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RESUMEN

En la presente investigacion se estudi6 la actividad catalitica de los complejos
[Fez2(u-Cl)3(TRIPHOS-1)2]Cl2 y [Fe2(u-Cl)3(TRIPHOS-11)2]Cl2 en la hidrdlisis de borohidruro
de potasio, encontrandose que el complejo
[Fez(u-Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2  presenta mejor actividad que el complejo
[Fez2(u-Cl)3(TRIPHOS-II)2]Cl2, que el incremento en el pH contrario a lo esperado no inhibe
la actividad del catalizador, la variacion en la concentracién de KBH4 muestra que existe
un rango 6ptimo de concentracion que va de 0,25%m/m a 0.5%m/m y al aumentar la
temperatura de 25°C a 35°C se observa un incremento significativo en la velocidad de
generacion de hidrogeno. No se observan cambios significativos en los experimentos
donde se varid la relacion catalizador:borohidruro por lo cual se establece que las
variables éptimas en la generacion de hidrégeno a partir de la hidrolisis del KHB4
catalizada con [Fez(p-Cl)3(TRIPHOS-I)2]JCl2 son pH neutro, temperatura de 35°C,

concentracion de KBH4 0.5%m/m y proporcion catalizador:borohidruro 1:1000.

Palabras claves: Actividad catalitica, complejos, ligandos, generacion de hidrégeno.
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l. CONSIDERACIONES GENERALES

El clima mundial es un sistema sumamente complejo y de su equilibrio depende la
preservacion de nuestro planeta. Las alteraciones en dicho sistema generan riesgos
ecoldgicos de largo alcance y de eso depende la vida de millones de personas. La
gravedad del trastorno del clima que tengamos que enfrentar en el futuro dependera,
significativamente, de cuando y cuan pronto reduzcamos el uso de combustibles fésiles
y optemos por sistemas de energia limpia y renovable, es decir, aquellos que utilicen una
fuente de energia con la cual se eliminen o reduzcan notablemente las emisiones de
contaminantes a la atmosfera, ya que de esa manera se minimiza el deterioro del medio
ambiente. (Prades, 2006)?.

Hay un combustible que cumple con esas caracteristicas y se ha convertido en el mejor
aliado de cientificos y organizaciones ecoldgicas en el mundo y que responde a los
dilemas ambientales que padecemos en la actualidad que es el hidrégeno. Conociendo
la importancia del hidrégeno e investigando sobre posibles reacciones para obtenerlo,
este trabajo propone hacer un estudio catalitico con el fin de comprobar si un complejo

de hierro es capaz de acelerar su generacion.

Il DEL COMBUSTIBLE FOSIL A LA ENERGIA ALTERNATIVA.

Los combustibles son una parte integral para todo aspecto de la existencia, y resulta muy
dificil imaginar la vida sin ella. Pero también es cierto que nuestras mas serias amenazas
al aire limpio, al agua y a los ecosistemas saludables, derivan del uso que le damos los

seres humanos a la energia.
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La rapida industrializacion dio lugar a innumerables accidentes que han contaminado los
recursos terrestres, atmosféricos y acuaticos con materiales téxicos y otros
contaminantes, amenazando a las personas y los ecosistemas con graves riesgos para
la salud. El uso cada vez mas generalizado e intensivo de materiales y combustibles
contaminantes ha originado una creciente presion en la calidad de los ecosistemas

locales, regionales y mundiales.

Actualmente, la mayor parte de la energia consumida por el mundo es producida por el
carbon, el petrdleo, el gas natural y el uranio. Los desechos y emanaciones de estas
fuentes de energia destruyen en forma lenta, pero progresiva, los ecosistemas;
contaminando el aire, la tierra y el agua, y de igual manera ponen en peligro la salud

humana.

Hay multitud de articulos que se han escrito sobre previsiones de las reservas de
petroleo, y a veces difieren en cuanto a las fechas pronosticadas, pero todos tienen un
punto en comun al afirmar que, mas pronto que tarde, estos se van a agotar, y en un

plazo de tiempo que no va mas lejos de dos generaciones. (Aguer, 2005)2.

Por dar algunas fechas que nos ayuden a orientarnos, las reservas probadas de petréleo
darian para mantener el ritmo actual de consumo para 41 afios, en el caso del gas natural
para 64 afos. Y no hay que hacer estudios muy profundos para darse cuenta que se
estan dando unos plazos temporales muy cortos, en comparacion con la historia de lo

gue llamamos planeta Tierra.
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Como solucion a esta situacion energética tan delicada han resurgido con fuerza las
energias renovables, es decir, fuentes de energia que directamente o indirectamente
vienen de la energia que nos llega del sol, y que la transforman libre de emisiones de
CO2 para su utilizacion. Ejemplo de algunas de éstas son: la energia edlica, la

fotovoltaica, la solar termoeléctrica, la hidraulica, etc.

Pero todas estas fuentes de energia que dependen indirectamente o directamente del
sol, tienen una propiedad intrinseca que las caracteriza, como es el que su disponibilidad
esta condicionada a que se disponga en ese momento del recurso renovable del que
deriva, por ejemplo, la energia edlica de que exista viento, la energia fotovoltaica de que
exista irradiacion solar, etc. Por ello, si se estad pensando en pasar de una sociedad que
basa buena parte de su desarrollo en recursos fésiles, a otra sociedad basada 100% en
fuentes de energia renovables, ha de existir un sistema de almacenamiento intermedio
de energia, para poder cubrir las demandas energéticas en los momentos en los que no

existe recurso renovable.

[I. HIDROGENO COMO ALTERNATIVA ENERGETICA DEL FUTURO.

En un planeta victima de la contaminacion ambiental de origen humano, donde reinan los
combustibles fésiles, ha llegado el momento de actuar con determinacion para revertir o
minimizar el dafio causado. La urgente necesidad actual por reducir el nivel de los gases
contaminantes presentes en la atmoésfera, principales causantes del efecto invernadero,
el recalentamiento global, la variacion de los regimenes climatolégicos y la contaminacion
ambiental que afectan seriamente la humanidad, ha generado el interés de los Centros

de Investigacion e instituciones académicas la blusqueda de nuevas soluciones que
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contribuyan al saneamiento de la capa de ozono y del planeta Tierra, sin alterar la
produccion de energia por considerar que esto influiria enormemente sobre el desarrollo

econdmico, cultural, investigativo y tecnoldgico del mundo entero.

Los beneficios e intereses que residen en el desarrollo de las energias alternativas o
renovables como solucion energética van mas alla de la reduccion de costos. También
se presenta el hecho de que su mayor uso brinda la oportunidad Unica de reducir la
dependencia con los combustibles fésiles, por un lado, y de disminuir la contaminacion
ambiental, por otro, ya que ha sido debidamente comprobado que estas formas de

energia causan un efecto notablemente menor o casi nulo sobre el medio ambiente.

Una provechosa solucién, que ha sido trabajada durante afios por estos académicos y
cientificos, reside en ampliar la base energética utilizando un combustible con el cual se
eliminen o reduzcan notablemente las emisiones de contaminantes a la atmosfera. Este
combustible, que se ha convertido en el méximo aliado de cientificos y organizaciones
ecologicas del mundo y responde a los dilemas ambientales que padecemos en la

actualidad, es el hidrogeno.

La generacién de combustible por recoleccion de energia solar cada vez es mas
reconocida como un recurso clave para satisfacer los requerimientos energéticos del
futuro. Cada vez mas encontramos estudios buscando de mejorar el rendimiento de
generacion de hidrégeno lo que confirma que efectivamente se considera la gran

alternativa energética del futuro.
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V. USOS Y APLICACIONES DEL HIDROGENO.

El hidrégeno representa una fuente de energia limpia, la cual puede utilizarse
eficientemente en células de combustible generando electricidad y agua como Unicos
subproductos. Sin embargo, la generacion de hidrégeno a partir de recursos renovables
bajo condiciones suaves y almacenamiento eficaz del hidrégeno de una manera segura

y reversible constituye un reto importante.

El hidrogeno ademas de ser una fuente de energia alternativa que puede utilizarse
inicialmente, como combustible en algunos prototipos de vehiculos, autobuses de
transporte urbano e incluso plantas industriales o baterias de teléfonos mdviles, también
puede participar en el incremento de la produccion de alimentos, considerando que el
riego y los fertilizantes son en buena medida el resultado del dominio energético dentro
del bagaje cultural evolutivo de la humanidad, hechos que han posibilitado el incremento

vertiginoso de la poblacion global.

Esta demostrado que el elevado nivel de consumo energético per capita en los paises
desarrollados resulta perjudicial para el interés comun de la sociedad y para el medio

ambiente.

La utilizacion de hidrogeno como combustible es una tecnologia que puede ser una de
las alternativas energéticas al petrdleo, y que ademas permitiria aminorar
significativamente el impacto ambiental generado por el uso indiscriminado de

combustibles fosiles.

15



La siguiente figura muestra un diagrama de un proceso de generacion de hidrégeno a
partir de la hidrolisis del NaNH4 estabilizado en medio basico y utilizando un catalizador
para la generacion de hidrogeno en el cual se visualiza la generacion del Hz a escala

industrial donde se genera NaBOz, Hz, H20 y electricidad.

® l Hidrégeno: hidruros binarios
H,O
PILA
COMB
CA'I’QLIZADOR ]
HIDRURO

N2

~
| SEPARADOR
’ DE H,

AGUA DE REFRIGERACION

Figura 1. Proceso de generacion de hidrogeno a partir de la hidrdlisis de NaBHa.

Una alternativa en la generacion de hidrégeno resulta ser el uso de energia solar a través
de una celda fotovoltaica que como se visualiza en la figura 2 como consecuencia de la
electrolisis del agua se genera hidrogeno y a través de una celda de combustible se

genera como unicos productos electricidad y agua.
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r Photovoltaic Array

 Oxygen

Figura 2. Conversion de energia solar en hidrogeno para la generacién de energia
limpia y renovable?.

A pesar de que Venezuela es un pais productor de petréleo, es prioritario desarrollar
nuevas tecnologias de energia alternativa, a fin de minimizar el impacto que sobre las
generaciones futuras tendra el agotamiento del petr6leo como principal fuente de energia,
debido a que es un recurso natural NO renovable y que tiene un alto y sostenido

consumo.

En Venezuela la busqueda de una fuente de energia mas limpia, forma parte del plan
estratégico de la nacidbn enmarcada dentro del proyecto Simén Bolivar que contempla
entre otras areas desarrollar nuevas tecnologias para la generacion de energia. Sin
embargo, hasta ahora en Venezuela no se han reportado investigaciones ni se han

consolidado tecnologias en esta area.

Tomando en consideracion lo anteriormente planteado es conveniente sefalar cuales son

las ventajas del uso del hidrogeno como alternativa energética:
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Seguridad: Los sistemas de hidrégeno tienen un historial de seguridad importante. En
muchos casos, el hidrégeno resulta mas seguro que el combustible que esta siendo
reemplazado. Ademas de disiparse rapidamente en la atmdosfera, si se fuga, el hidrégeno,

en contraste con los otros combustibles, no es tdxico en absoluto.

Alta eficiencia: Las celdas de combustible convierten la energia quimica directamente a

electricidad con mayor eficiencia que ningun otro sistema de energia.

Funcionamiento silencioso: En funcionamiento normal, la celda de combustible es

absolutamente silenciosa.

Larga vida y poco mantenimiento: Aunque las celdas de combustible todavia no han
comprobado la extension de su vida util, probablemente tendran una vida

significativamente mas larga que las maquinas que reemplacen.

Modularidad: Se pueden elaborar las celdas de combustible en cualquier tamafio, tan
pequefias como para impulsar un pequefio carro, para tareas domésticas o tan grandes
como para generar energia para una comunidad entera. Esta modularidad permite
aumentar la energia de los sistemas segun los crecimientos de la demanda energética,

reduciendo drasticamente los costos iniciales®.
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V. QUIMICA ORGANOMETALICA. ASPECTOS BASICOS.

En quimica se denomina complejo a una entidad molecular que se encuentra formada
por una asociacion de atomos y/o moléculas, que involucra a dos 0 mas componentes
unidos por un tipo de enlace quimico que normalmente es un poco mas débil que un
enlace covalente tipico. El término complejo se utiliza principalmente para describir a
aguel tipo de estructura molecular que usualmente se encuentra formada por un atomo
central, el cual es con frecuencia un cation metalico, que se encuentra enlazado a un
arreglo ordenado de otros grupos de atomos 0 moléculas que lo rodean llamados

ligandos. Esta Ultima acepcion es también conocida como complejo de coordinacion.

Un compuesto de coordinacion estd formado generalmente por un i6n denominado
complejo (lo que hace clara e intencionada referencia a la complicada estructura del
mismo) y uno o varios contraiones (iones de carga opuesta a la del ion complejo). El
interés de los compuestos de coordinacion reside generalmente en las propiedades
guimicas Yy fisicas del ibn complejo, que ademas de tener unas propiedades quimicas
muy importantes, suele presentar propiedades fisicas de gran interés, como un intenso
color caracteristico de cada complejo, una estructura cristalina bien definida e

importantes propiedades magnéticas.

Un i6n complejo es un sistema cargado formado por un cation metalico central
(generalmente un metal de la serie de transicion, con una capa electrénica d parcialmente
llena) y una esfera de coordinacién formada por iones o por moléculas (CN-, OH EDTA),
atomos ionizados (F-, ClI) o moléculas neutras como el agua, amoniaco, monoxido de
carbono. A las especies que forman la esfera de coordinacion en el complejo se les
denomina ligandos. Dado que el atomo central es un catibn metalico que va a tener una

cierta tendencia a captar electrones, se puede entender la union del catibn metélico
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central y los ligandos como debida a la formacién de un enlace covalente coordinado, en
el que los ligandos y el catibn metélico comparten pares electrénicos aportados por los

ligandos.

La quimica organometalica estudia los compuestos que tengan al menos un enlace
metal-carbono, y el metal puede ser un elemento del grupo principal o un metal de

transicion* como por ejemplo los complejos que se muestran en la siguiente figura.

H3C @M&M/CI /],‘( “l\CI
cl” e ﬁ Pt

\
H,C—Zn—CH; L‘// S
CH3 M =RuoOs

Figura 3. Ejemplos de complejos con diferentes centros metélicos

Una de las aplicaciones mas importantes de los compuestos de metales de transicion es
la catalisis, es decir, por sus propiedades suelen modificar la velocidad de algunas
reacciones. Esto es debido a su amplia disponibilidad de orbitales d o f, los cuales
proveen el sitio donde puede llevarse a cabo la reaccion®; por lo tanto, el fin es obtener
nuevos compuestos que faciliten y disminuyan los costos energéticos y operativos para

la transformacién de materia prima.

También se puede observar como en los organismos vivos los complejos juegan un papel
fundamental, un ejemplo es el mecanismo de funcionamiento de los globulos rojos, donde

el grupo hemo (Figura 4), es un complejo de hierro que, al oxidarse forma un nuevo
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complejo que es capaz de transportar el oxigeno que las células del organismo necesitan

para vivir®?’,

CHy

\ N\ N*-.h \01:

CHy

HOOC Loon

Figura 4. Estructura del grupo hemo. Complejo de hierro presente en la hemoglobina.

VI. QUIMICA DEL HIERRO

El hierro es el segundo metal mas abundante en el planeta después del aluminio, se
presume incluso de su abundancia en el universo debido a que se ha encontrado
compuestos de este en meteoritos. Es conocido desde tiempos remotos en los que se
usaba para la confeccién de herramientas y artefactos primitivos. Se encuentra en la
naturaleza formando parte de numerosos minerales, entre ellos muchos o6xidos, y
raramente se encuentra libre. El hierro puro es un metal no muy duro de color blanco y
brillante, bastante reactivo que se oxida con facilidad y se disuelve facilmente en acidos
minerales diluidos. Posee diversos estados de oxidacion pero los mas comunes son 2+

y el 3+.

Los compuestos de estado de oxidacion 2+ suele ser estabilizado por la presencia de
ligandos aceptores T, tales como fosfinas, arsinas, piridinas, entre otros. Esta propiedad
se fundamenta en que los ligandos se comportan como dadores o (base schiff)

interactuando con los orbitales de baja energia vacios del metal y como aceptores 1 por
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la interaccion de los orbitales llenos del metal con los orbitales antienlazantes de baja
energia del ligando.

Una de las caracteristicas de los complejos organometdlicos es que cuando son
diamagnéticos pueden caracterizarse por las mismas técnicas espectroscopicas de los
ligandos organicos como son RMN (*H, 13C, 3!P), IRTF, Masa (m/z), sin embargo la
presencia de 1 o mas electrones desapareados conduce a paramagnetismo limitando la

caracterizacion a espectros de UV, IRTF, Masa, EPR e IPC.

VIl.  NATURALEZA DE LOS LIGANDOS

Ligandos dadores o y aceptores I1 son ligandos que estabilizan estados de oxidacion
bajos. Al ser bajo, el metal ha perdido pocos electrones, con lo que todavia tiene
electrones en sus orbitales d de valencia para ceder interaccion 1 al ligando. El metal y

el ligando deben tener simetria adecuada para la estabilizacion.

El estudio de las fosfinas como ligandos ha tenido varias etapas; en un principio se
trabajaban fosfinas terciarias como ligandos, sin embargo, con la introduccion del efecto
guelato, su estudio se ha orientado a la utilizacion de oligofosfinas, es decir, fosfinas

polidentadas.

Los compuestos derivados del fésforo trivalente constituyen importantes ligantes de
enlace 1. Las fosfinas terciarias del tipo PR3 son muy importantes ya que constituyen
uno de los pocos tipos de ligandos en los que las propiedades electronicas y estéricas
pueden ser ampliamente modificadas de manera sistemética y predecible cambiando R.

Otra propiedad de gran importancia es que las fosfinas pueden estabilizar una gran
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variedad de ligandos de gran interés para el quimico organometalico formando complejos
del tipo (R3P)nM-L.

ac e P—
—r /’ EHZCHS
N, AT CH CH
P 21
—
CH,CH,

Figura 5. Ejemplos de compuestos derivados del fésforo que funcionan como ligandos
estabilizadores de un centro metélico

Al igual que el NHs, las fosfinas tienen un par de electrones solitario sobre el atomo
central, que puede ser cedido al metal y la magnitud tanto de la donacion del par aislado

del atomo P como la retrodonacion depende de la naturaleza de los grupos fijos unidos
al fosforo. Para el PHz y PR3 la capacidad del aceptor = es muy baja, pero resulta

importante con la presencia de grupos mas electronegativos.

,,.,J'Flm p
ARG
c e

Figura 6. Ejemplos de fosfinas terciarias con grupos que poseen diferente
electronegatividad

H,

Los ligandos monodentados poseen un solo a&omo donador y pueden ocupar un solo
sitio de una esfera de coordinacion. Ciertos ligandos tienen dos o mas atomos donadores

gue se pueden coordinar simultdneamente a un ion metélico, por lo que ocupan dos o
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mas sitios de coordinacién. A éstos se les llama ligandos polidentados. Debido a que
parecen sujetar al metal entre dos o0 mas &tomos donadores, los ligandos polidentados
también se conocen como agentes quelantes como las fosfinas que usamos en esta

investigacién que se pueden ver en la figura 29 y la figura 33.
VIlIl. COMPLEJOS DE HIERRO CON LIGANDOS FOSFINA

Entre los metales del grupo 8, el hierro, ha sido uno de los centros metalicos mas
controversiales, ya que el descubrimiento a principios de los afios 50 del
diciclopentadienilhierro (I1) (ferroceno)®® marcé el inicio de una revolucién en la quimica

de coordinacién, generandose los novedosos complejos denominados organometalicos.

Fe

Figura 7. Estructura de diciclopentadienilhierro Il (ferroceno). T.J. Kealy. 1951.

La importancia del ferroceno y sus derivados en el campo de la quimica, se debe a sus
propiedades, estabilidad tanto cinética como termodinamica y al gran numero de

aplicaciones. Sin embargo, este no es el Unico tipo de compuestos de hierro que muestra
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estas propiedades, complejos con otro tipo de ligandos, muestran estabilidades y

reactividades similares, como es el caso de los complejos derivados de ligandos

fosfinicos, los cuales ocuparan nuestra atencidn por ser el eje central del presente

proyecto de investigacion.

Rathke y Muettertties'®!! trabajaron con fosfitas y fosfinas de hierro en sus estados de

oxidacion (0) y (1) como se muestra en la figura 8, y establecieron el primer ejemplo de

adicién oxidativa de un enlace C-H en un complejo metalico con ligando trialquilfosfinico,

en este se evidenciaba un leve equilibrio entre las formas estructurales de los estados

de oxidacion.

[ Fe{P(CH,),},Cl,

Maril, THF, P{CH.J,

0 Ar

P(CH,),
(CH3)P.. F P(CH.,)
S
{CH:}:LP#’H’ | als
P(CH,),
- P(CH,),

H,C._ _CH,

>
(CH,),P—__ i CH,
]
{CH:I}:LP"'"#’| Ty
P(CH,),

Figura 8. Adicién oxidativa de enlace C-H. Rahke y Muettertties'®1t, 1974,

En 1985 Antberg y Dalhlenburg'? reportaron la sintesis del complejo diamagnético de

Hierro (lI) de geometria octaédrica

P(CH2CH2CH2PMe?2)s (Figura 9)
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Figura 9. Complejos diamagnético de hierro (1) con fosfinas terciarias polidentadas.
Antberg*? y Dalhlenburg. 1985.

En general la quimica de los complejos de coordinacién de este tipo de ligandos ha sido
de interés en los ultimos afios debido a su aplicacién en reacciones de catalisis pues este

tipo de compuestos ofrece un buen control selectivo en ciertas reacciones.

En este campo los estudios realizados con este tipo de ligandos unidos al hierro se
pueden encontrar reportes como el de Bakac y colaboradores?!?, quienes obtuvieron
varios complejos monomeéricos de hierro (II) como los mostrados en la figura 10, los

cuales representan los primeros ejemplos caracterizados estructuralmente.
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Figura 10. Complejos monomeéricos de hierro (ll) sintetizados por Bakac y col.*3. 2011.

También se encuentran reportadas estructuras dinucleares de hierro con complejos
fosfina como es el caso de Field y colaboradores'4 en 2010, quienes sintetizan complejos
de hierro con fosfinas tetradentadas, unida a través de un puente de nitrégeno, los cuales
generaron cristales en dos de los compuestos y su caracterizacion por Rayos X (Figura
11).

Jr__";‘_'- Lt F ’r"‘—'-._‘_ it ’
"P) R & P ‘_‘n"P
S base \ =% base b § )
------- =] F— H) e
HN \FJ o Q\P/j = . N
7 . Y
A N P, N
\l\: e / P N / ; &) \\\"--
iy kS 3 ™y
N T il
14 el F Eé//
Fe(ll)/Fe(ll) Fe(0)/Fe(ll) Fe(0)/Fe(0)

Figura 11. Complejos con fosfinas tetradentadas y puentes de nitrégeno sintetizadas
por Field y col.*4. 2010.
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Por otra parte Huttner!® y colaboradores utilizaron un complejo de hierro (1) con la fosfina
tridentada CH3C(CH2PPhs)s, donde la finalidad de esta unidad tridentada fue bloquear
tres sitios de coordinacion, con el objeto de permitir la construccién de un tetraedro

supramolecular. La preparacion del ensamblaje se muestra en la siguiente figura.

rfgﬁ Fo(BFal6H;0
PPhy PWLEPH.IJ

Figura 12. Complejo de Fe(ll) con fosfinas tridentadas. Huttner y colaboradores®.
1996.

El producto aislado fue caracterizado por la espectroscopia RMN, asi como por difraccién
de rayos X. Un rasgo interesante de la estructura de cristal indica que el anion
tetrafluoroborano se encuentra encapsulado dentro de la cavidad tetraédrica de

ensamble.

IX. CATALISIS CON COMPLEJOS DE LOS METALES DE TRANSICION EN LA
GENERACION DE HIDROGENO.

Una de las utilidades mas estudiadas con complejos de metales de transicion es la
catalisis. Debido a la gran variedad de metales de transicion que nos ofrece la tabla

periodica se pueden encontrar diversas utilidades cataliticas. En especifico dirigiremos
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nuestra atencion a estudios cataliticos realizados con los metales del grupo 8, entre estos,
uno de los mas estudiados por su gran abundancia y propiedades caracteristicas es el
hierro, encontrando estudios cataliticos en reacciones como la polimerizacion?t®,
hidrosilacién!’, activacion de nitrégeno®, hidrogenacién de alquenos'®, simuladores

bioldgicos??, catdlisis en sintesis organica??, etc.

Debido a que nuestra investigacion se basara en la actividad catalitica de complejos de
hierro en la generacion de hidrégeno, realizaremos una inspeccion de los trabajos en
esta reaccién en particular. En los afios 50 Hyde?? y colaboradores (Figura 13)
comenzaron sus experimentos en esta area probando que con la hidrélisis del
borohidruro de sodio se liberan 4 moles de hidrogeno por cada mol del compuesto de
partida a temperatura ambiente y en sus ensayos consiguieron que la reaccién se
aceleraba con el aumento de la temperatura o por la adicion de sustancias acidas

obteniendo oxido borico y el hidrogeno esperado.

BH, + 2H,0 =— BO,” + 4H,

Figura 13. Hidrdlisis del NaBH4. Hyde y colaboradores. 1953.

Mas adelante se reportan nuevos estudios en generacion de hidrégeno pero esta vez por
Saba?® y colaboradores, quienes reportan nuevos descubrimientos describiendo
aspectos desconocidos hasta ese momento sobre la hidrdlisis del borohidruro de sodio.
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Realizaron la hidrolisis en agua pesada como se muestra en la figura 14, y el andlisis del
gas reportado vari6 significativamente sobre todo por el efecto del is6topo deuterio en el
solvente reportando que los cambios en la composicién isotdpica se debian a que el ion
borohidruro catalizado reaccionaba y que las cantidades micro molares de metal pesado

cambiarian la composicion del gas.

2BHs + 6D20 +2DH0* _—» 2BO43 + 12HD +D>

Figura 14. Esquema de reaccion de la hidrolisis del borohidruro de sodio catalizada en
agua pesada?3. Saba y colaboradores. 1964.

A pesar de que los primeros estudios en generacion de hidrogeno se remontan a la mitad
del siglo XX, es en la ultima década de este siglo cuando se comienza a experimentar en
la misma rama pero utilizando como catalizadores metales de transicion, obteniendo

resultados interesantes tanto en catalisis homogénea como en catélisis heterogénea.

En 2009 por Davis y colaboradores?® reportaron algunos métodos cataliticos en
generacion de hidrégeno que implican el uso de cloruros y Oxidos metdlicos en la
metanolisis del borohidruro de sodio y su evaluaciéon cinética. Entre los cloruros de
metales ensayados, el de cobalto mostré la maxima actividad al igual que el 6xido de
cobalto vy litio recubierto de platino. La actividad del cloruro y el oxido de cobalto fue
examinada sobre muchos ciclos y ambos tuvieron un descenso en la actividad catalitica
después del primer ciclo. Sin embargo, la velocidad de generacion de hidrégeno se

mantuvo estable en los ciclos subsecuentes.
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Si bien en la dltima década han sido diversos los estudios en la misma area, hay que
resaltar los proyectos mas interesantes como el realizado en 2008 por Sun y
colaboradores?® (Figura 15). La investigacion se baso en la transferencia de un electrén
conducido por luz visible en un sistema de tres componentes que incluia un complejo
polipiridinico de rutenio, un complejo dinuclear de hierro bioinspirado y &cido ascérbico,
todos como dador de electrones y protones en CH3CN/H20.

Figura 15. Transferencia de un electrén conducido por luz visible. Sun 'y
colaboradores?®. 2008.

Ellos observaron que bajo condiciones o6ptimas, el niumero total de frecuencia de
repeticion para la generacion de hidrégeno aumentaba a medida que pasaba el tiempo
de reaccion. El hecho de que este estudio tenga resultados positivos y que el catalizador
de hierro que se utiliza sea bioinspirado, nos hace concluir que en la naturaleza se

encuentran los sistemas perfectos y adecuados para optimizar cualquier reaccion.

Dentro de los trabajos que se han realizado recientemente mencionamos el de Ludwig,
Beller?® y colaboradores (Figura 16) donde partieron de acido férmico (HCO2H) para
generar hidrégeno y la reaccion fue optimizada por el uso de un catalizador formado in
situ partiendo de Fes3(CO)12 siendo posible bajo irradiacion de luz visible y a temperatura

ambiente obteniendo como resultado una mezcla de dos gases, el hidrégeno y dioxido
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de carbono. Lo que nos lleva a pensar que no solo viene una inversion de tiempo en el
proceso de separacion de ambos gases sino que el CO2z es uno de los causantes del
calentamiento global se supone que acentua el fendmeno conocido como efecto
invernadero, reduciendo la emision de calor de la Tierra al espacio y provocando un

mayor calentamiento del planeta.

Fe - catalysts

HCOH H; + CO,

Figura 16. Descomposicion de Acido Formico catalizada por hierro?6. Ludwig, Beller y
colaboradores. 2010.

Otro estudio realizado en 2011 por Wai Yip Fan y colaboradores?’ en la Universidad
Nacional de Singapore dio como resultado que se puede generar hidrogeno gaseoso a
partir de la hidrélisis de silanos utilizando como catalizador un complejos diméricos de
Ru(ll) dimérico encontrando el TOF aumentado en 10* a temperatura ambiente (Figura
17). Deuteracién y estudios espectrométricos han establecido que el gas de hidrégeno
se origina de un atomo de hidrégeno del agua y otro del Silano proponiendo la siguiente

reaccion:
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(L=COo0PPh;; X=Cl0Br)

Figura 17. Hidrdlisis de Silanos catalizada por complejos de Ru(ll). Wai Yip Fany
colaboradores?’. 2011.

Bartelmess y colaboradores?® reportaron en 2014 los complejos BODIPY-cobaloximas 2-

5 activos fotocataliticamente en generacién de hidrégeno conducido o estimulado por luz.

Photocatalytic Hydrogen Generation

IO-.
T
hv 3%
= 204
it}
H2 )
! o om0 0 600 90 1000

Time {min]

Figura 18. Generacion de hidrégeno estimulado por luz. Bartelmess y colaboradores?.
2014.

También hemos encontrado trabajos interesantes donde la generacion de hidrégeno

proviene del agua catalizada con un complejo organometalico y estimulada o conducida
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por luz o corriente eléctrica como es el caso de Tong y colaboradores?® (Figura 19)
quienes en 2014 publicaron una comunicacion donde se evidencia la produccion de
Hidrégeno a partir de la preparacion de un complejo octaédrico de Co con un ligando

polipiridinico soportando dos cloros axiales soluble en agua.

En este estudio se demuestra que hay diferencias considerables en la velocidad de
generacion de hidrégeno dependiendo del fotocatalizador utilizado y esta diferencia esta
relacionada directamente con la presencia de diferentes halégenos como lodo, bromo y

cloro en el complejo metalico usado como fotocatalizador.

Figura 19. Hidrdlisis del agua catalizada por un complejo organometalico de Co. Tong y
colaboradores?®. 2014

En DMF muestra ondas redox bien definidas, sin embargo en un buffer de pH 7 la tercera
onda es oscurecida por una corriente catalitica que efectivamente indica generaciéon de
H2 que aparece para envolver un proton acoplado en el momento de la transferencia
electronica. Este complejo de Co en solucion acuosa de pH 4 junto a otro complejo de
Ru y é&cido ascérbico como dador de electrones en presencia de luz azul produce
hidrégeno con un TOF = 586 h.
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El uso de metales de transicion en reacciones para generar hidrégeno se extiende desde
el uso de 6xidos, sales, complejos, complejos soportados hasta nanoparticulas.

Chen y colaboradores® en 2007 (Figura 20) utilizaron esferas huecas de medidas
micrométricas de NiixPtx (x=0-0.12) como catalizadores en generacion de hidrégeno a
partir de amino borano NHsBHs. Este es un ejemplo de generacion de hidrogeno donde

a pesar de no usar complejos de hierro, usan nanoparticulas de metales de transicion.

3.04 Nio.uptlmz

2.5

2.0

'?"T catalyst
es NH3BH3 + H20 —7—H:
3

Ni hollow sphere

0.5

H, / NH,BH, (molar ratio)

micrometer-scale Ni

0 20 40 60 80 100 120
Time (min)

Figura 20. Generacion de hidrégeno a partir de amino borano NHsBH3 usando esferas
huecas de medidas micrométricas de Ni1-xPtx como catalizadores. Chen y
colaboradores®°. 2007.

El gréfico muestra la rapidez de la generacion de hidrogeno en presencia del catalizador
Nio.ssPto.12 en comparacion con los otros tamafios de esferas de esa aleacidon. La
investigacion concluyé en que dichas estructuras huecas exhiben una actividad catalitica

favorable para la hidrolisis y la termdlisis del compuesto de partida y llegaron a la
conclusion de que su catalisis en este tipo de estructuras de aleacion NiixPtx tiene

aplicaciones al menos pequefia escala para almacenamiento y suministro de hidrégeno.
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Otro estudio interesante en catélisis heterogénea para generacion de hidrégeno a partir
de amino borano es la realizada en 2009 por Xu y colaboradores®! (Figura 21) donde
sintetizan nanoparticulas de Ni para usarlos como catalizadores en presencia o no de
almidon. En este estudio se demostré que ambos tipos de nanoparticulas de Ni poseen
alta actividad catalitica para generacién de H: a partir de solucion acuosa de amino
borano. Sin embargo, la actividad catalitica de las nanoparticulas de Ni sin almidén
decrece notablemente en contraste con el catalizador con almidén cuya actividad se

mantiene casi intacta después de 240 horas.

L

NiCl, HzO Starch

NaBH,; NH;BH;

Figura 21. Generacion de hidrégeno a partir de amino borano catalizado por
nanoparticulas de hidrégeno. Xu y colaboradores34. 2009.

Los estudios revelaron que la superficie del catalizador en solucion de almidon es de Ni
metalico incluso después de 240 horas mientras que en agua pura el Ni se oxida. Esto
los hizo concluir que el almidon permite que las nanoparticulas de Ni se mantengan en
solucién protegidas de la oxidacion del aire y que la eficiencia y el bajo costo de este
experimento son una buen punto de partida en el desarrollo del estudio del NH3BHs como

material de suministro y almacenamiento de hidrégeno.
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Por diferentes estudios, el NaBH4 ha sido considerado el material de almacenamiento de
hidrbgeno mas atractivo en aplicaciones de células de combustible portéatil ya que
representa un medio seguro y practico en la produccion de hidrégeno. Por otro lado y
también gracias a los estudios que se han realizado desde hace mas de 2 siglos, las
zeolitas estan consideradas entre los mejores catalizadores que existen. Todo esto por
varias razones que van desde su flexibilidad, la variedad de sitios activos y otra muy
Importante es que algunas de ellas pueden confinar los reactivos en su interior como el
caso Ozkar y colaboradores®? (Figura 22) se experimentd la hidrélisis del boro hidruro de

sodio en la generacion de hidrégeno usando nanoclusters de Ru(0) confinado en zeolita.

» &
\ ,;‘-
NaBH, + 2H,Q —nxfadeinbmedsie s NaBO, + 4H,

TOF = 33000mol Hy fmol Rwh (in H, 0)
TOF =4000 molH; /mol Rwhin 5 % NaOH)

Figura 22. Hidrdlisis del borohidruro de sodio en la generacion de hidrégeno usando
nanoclusters de Ru(0) confinado en zeolita. Ozkar y colaboradores®?. 2009.

De los estudios mas recientes usando nanoparticulas como catalizadores, en 2015 H.
Yen y colaboradores®? (figura 23) estudiaron el rol de las interacciones sobre un soporte
metalico, el tamafo de particulas y la sinergia metal-metal en nanocatalizadores de CuNi

para generacion de hidrégeno.
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La propiedades cataliticas de nanomateriales bimetalicos a menudo difieren
significativamente dependiendo de los elementos que lo constituyen debido a
modificaciones de la superficie geométrica y la estructura electronica asi como tiene una

influencia significativa en la reactividad.

Figura 23. Nanocatalizadores de CuNi para generacion de hidrégeno. Yeny
colaboradores®3. 2015

En este trabajo se reporta un método simple para la sintesis de catalizadores de CuNi
altamente dispersados sobre carbdn mesoporoso o nanoesferas de silica usando
precursores de nitrato-metal de bajo costo. Estos nanocatalizadores mostraron una
excelente actividad en la hidrélisis de amino borano y por consiguiente la generacién de

hidrégeno.

Por este y estudios anteriores queda demostrado que el uso de este tipo de
nanomateriales bimetalicos soportados es una estrategia interesante e importante en el
desarrollo de nuevos catalizadores con mayor actividad y selectividad. Debido a que la
catdlisis ocurre en la superficie hay un interés en producir catalizadores de alta dispersion

basados en nanoparticulas metalicas. La composicion quimica y tamafio de las
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particulas metélicas, que tienen una influencia significativa en las propiedades cataliticas
del material bimetalico soportado pueden controlarse facilmente por el ajuste de la carga

metdlica y el radio de los precursores del metal.

En el presente proyecto planteamos la generacién de hidrégeno gaseoso bajo
condiciones suaves de reaccion utilizando la hidrdlisis del borohidruro de potasio en

presencia de catalizadores homogéneos como se muestra en la siguiente ecuacion:

cat

KBH, +2H,0 ——> KBO,+4H,

F —

Figura 24. Esquema de reaccion de generacion de hidrégeno a utilizar en esta
investigacion.
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OBJETIVO GENERAL

Estudiar la actividad de complejos de hierro como catalizadores en la generacion de

hidrégeno a partir de la hidrolisis de borohidruro de potasio.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar los complejos de hierro.

Caracterizar los complejos de hierro obtenidos mediante técnicas espectroscopicas
adecuadas, tales como: Espectroscopia de 3P, Espectrometria de Masa,
Espectroscopia IR, Espectroscopia Mossbauer y Rayos X en caso de obtener
cristales). EPR.

Evaluar la actividad de los complejos de hierro obtenidos como catalizadores en la

reaccion de generacion de hidrégeno a partir de borohidruro.
Establecer las condiciones 6ptimas que puedan afectar la catdlisis, tal como: la

temperatura, pH de la solucion, concentracion del sustrato, cantidad de catalizador y

evaluacioén de su actividad.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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l. GENERALIDADES

Todas las reacciones fueron realizadas bajo atmédsfera inerte (N2 6 Ar), empleando

técnicas experimentales tipo Schlenk3* para el manejo de compuestos sensibles al aire.

El nitrogeno (N2) 6 Argon (Ar) fueron suministrado por BOC-GASES C.A., fue secado y
desoxigenado haciendo pasar el gas por una columna rellena con catalizador Deoxo de
la BASF (a una temperatura entre 150-180°C) y luego por acido sulfarico, sulfato de

calcio, hidroxido de sodio, pentéxido de fosforo y sulfato de magnesio.

Los solventes utilizados como tolueno, éter dietilico, cloroformo, diclorometano, entre

otros, fueron secados por métodos convencionaless®.

Los reactivos utilizados como las fosfinas (TRIPHOS-I), (TRIPHOS-II), la sal de hierro
de partida (FeCl2.4H20) y KBHa4, fueron adquiridos comercialmente por Aldrich Chem.

Com.

La caracterizacion de los productos sintetizados, asi como de los reactivos utilizados se
llevo a cabo por Espectroscopia Infrarroja, Resonancia Magnética Nuclear de Protones y
de Fésforo, Espectrometria Mossbauer y Espectrometria de masas.
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Los espectros de infrarrojo fueron realizados en Csl, utilizando un espectrémetro con
transformadas de Fourier, marca Thermo Nicolet modelo Nexus 470 ESP (UCV),
utilizando celdas para muestras sélidas. Las frecuencias de las bandas IR se reportan en
cm?, clasificadas como bandas de vibracién de tensién (v), simétrica (s) o asimétrica (as)
vibracion de deformacion (8) y esqueletales (p) y sus intensidades se indican como débil

(d), muy débil (md), media (m), fuerte (f) y muy fuerte (mf).

Los espectros de RMN *H fueron realizados en solucién de tetrahidrofurano-ds, CDCls 6
CD2Cl2, en un equipo marca BRUKER modelo AM300 (IVIC). Los desplazamientos
guimicos para los compuestos se reportan en ppm y las multiplicidades como (s) singlete,
(d) doblete, (dd) doblete de doblete, (1) triplete, (c) cuarteto y (m) multiplete.

Los espectros de masa fueron tomados en una mezcla de cloroformo y metanol al 50%
y/o acetonitrilo-tetrahidrofurano bajo la técnica ESI (Electrospray), en un equipo marca
Termo Sinnigans modelo TSQ Quantun (IVIC), reportando los picos de fraccionamiento

identificados en m/z.
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I SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

[I.L1  Sintesis del complejo cloruro de di{(bisdifenilfosfino)fenilfosfino}-p-tricloro
dihierro(ll) [Fez(p-Cl)3(TRIPHOS-1),]Cl>

Y9

@_/" \O FeC\24OH2 Tolueno/EtOH
70C/2h
ﬁ Amarillo /
Claro
Blanco

Figura 25. Sintesis del complejo [Fez(u-Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2 (PAS-I)

La metodologia empleada para la sintesis del complejo fue la reportada por
Dahlemburg??. En un balén de 100 mL se disolvié FeCl2:4H20 (0,2417g ; 0,0012mol) en
50 mL de tolueno y 10 mL de etanol en y luego se agregaron con 0,8953 g (0,00167 mol)
de TRIPHOS-I, esta mezcla fue calentada a temperatura de reflujo y bajo agitacion

constante durante 3 horas.

Se observé un cambio inmediato de color amarillo a verde intenso con la adicion de la
fosfina, seguida a los pocos minutos de la formacion de un sélido de color amarillo.
Concluido el tiempo de reaccion, este sdlido fue separado por filtracién a través de una
canula plastica y, posteriormente, fue lavado con tolueno y éter. Una vez seco el solido

se torné de color verde claro, se obtuvo con un rendimiento del 90,3%.
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.2  Sintesis del complejo cloruro de di{(1,1,1-tris(difenilfosfinometil) etano)}-u-
tricloro dihierro(ll) [Fez2(u-Cl)3(TRIPHOS-I11)2]Cl>

3 g

-I/“‘T:’.I‘H/%/;.\[(:] * |—|_:,|C|._ QOH.

+ i
= ¢ s

0 0

Tolueno/EtOH

,

Figura 26. Sintesis del complejo [Fez(u-Cl)3s(TRIPHOS-II)2]Cl2 (PAS-II)

La sintesis del complejo fue realizada por la metodologia reportada por Dahlemburg??. El
FeCl2-4H20 (0,2584 g; 0,00129 mol) y (0,8398g; 0,00134 mol) la TRIPHOS-II se
mezclaron en 50 mL de tolueno y 10 mL de etanol, y la solucion resultante fue calentada

a reflujo y bajo agitacién constante durante 3 horas.

Al culminar el tiempo de reaccion se observo la formacion de un precipitado verde claro,
gue fue separado por filtracion a través de una canula plastica y, posteriormente, fue
lavado con tolueno y éter, secado bajo vacio, obteniendo un sélido verde-marrén con un

85,7% de rendimiento.

La sintesis de ambos catalizadores se llevé a cabo en un montaje como se ilustra a

continuacion
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Figura 27. llustracion del montaje utilizado en la sintesis de ambos complejos
[Fez(u-Clh3(TRIPHOS-1)2]Cl2 (PAS-I) y [Fez(u-Clh3(TRIPHOS-II)2]Cl2 (PAS-II)

1. CALIBRACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

La actividad catalitica se midié por el rendimientoen la generacion de hidrogeno que
consistia en colocar en el reactor 10mL de agua tridestilada con una cantidad especifica
de catalizador. Todo ese procedimiento en atmdsfera inerte y agitacion constante por 1

minuto aproximadamente.

Por ultimo se agrego el borohidruro y se tap6 herméticamente para comenzar la hidrolisis
y medir el volumen de gas generado por el desplazamiento de los niveles de agua en el

sistema de vasos comunicantes a traves del tiempo.
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IV. GENERACION DE HIDROGENO

El volimen de hidrégeno generado en cada hidrélisis se midié en un gasémetro basado

en el método de desplazamiento de agua a escala de laboratorio.

Este sistema para medir el hidrégeno generado estaba compuesto por tres partes
fundamentales que son: Un bafio termostatico, un reactor y un gasémetro como se

muestra en la siguiente figura.

CRIOSTATO

GASOMETRO

Figura 28. llustracién del montaje para la medicion del Hz
generado en la hidrolisis del KBHa.

Barfio termostatico: el reactor se encontraba en un bafio de agua con agitacion constante
gracias a una plancha de calentaiento y temperatura definida por la ayuda de un criostato.

Dicha temperatura era monitoreada por un termémetro convencional.

Reactor: recipiente de vidrio de 30mL Pyrex con boca hembra y tapon esmerilado y llave

para entrada de gas, provisto de un agitador magnético de media pulgada.
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Gasometro: sistema de vasos comunicantes en forma de U donde se podia medir el
volumen de hidrégeno generado. Como se muestra en la figura 28.

Se evalud la capacidad de generacion de hidrogeno considerando varias variables.

En un primer caso se estudié el comportamiento de los complejos sintetizados cuyos

datos se resumen en el anexo 1, figura 54.

Seleccionado el complejo Fe2(u-Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2 (PAS-I) se evaluo el efecto de la

concentracibn como se muestra en el anexo 2, figura 55.

En una relacién 1/1000 se determind el efecto de la presencia de KOH y se resume en

el anexo 3, figura 56.

Se estudié el efecto de la concentracion de borohidruro de potasio y los resultados se
presentan en el anexo 4, figura 57.

Por ultimo se evalu6 el efecto de la temperatura cuyas determinaciones se muestran en

el anexo 5, figura 58.

Todos los estudios se hicieron por triplicado y la evolucién de la reaccion fue controlada

hasta que la variacion entre las medidas era pequeiia.
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RESULTADOS Y DISCUSIONES
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l. CARACTERIZACION DE LOS LIGANDOS FOSFINA

.1 Caracterizacién del bis(2-difenilfosfinoetil)fenilfosfina (TRIPHOS-I)

D
Savn:
s

Figura 29. Estructura del ligando Bis(2-difenilfosfinoetil)fenil fosfina (TRIPHOS-I).

El ligando TRIPHOS —I (Figura 28) muestra en el espectro de infrarrojo (Figura 30) en la
region comprendida entre 3068cm y 3000cm-* las bandas caracteristicas de la vCsp?-H
de los anillos aromaticos. Entre 2925cm™ y 2800cm™ se observan las bandas, de
mediana intensidad asignables a la frecuencia de estiramiento vCsp3-H de los grupos
metileno. Los sobretonos o bandas de combinacién aparecen entre 1953cm y 1700cm-
1, mientras que las vibraciones esqueléticas de los enlaces vC=C anillos se encuentran
entre 1650y 1584cm™. Las vP-CH: y vP-® aparecen como bandas agudas de intensidad
mediana y fuerte a 1481cm™ y 1434cm?, respectivamente. En la regiéon comprendida
entre 1100cm? y 1000cm?, se encuentran varias bandas de mediana intensidad
correspondientes a la flexion C-H en el plano de los anillos aromaticos, asi como a las
bandas de oscilacién pCHz de los grupos metileno. Las bandas intensas entre 748cm-
y 695cmt se atribuyen del patron de monosustitucion sobre los grupos fenilo y son
sefales tipicas de trifenil y alquil- difenilfosfinas. Las dos bandas agudas, de intensidad
media entre 505cm™ y 478cm?, se atribuyen a la flexion C-C anular fuera del plano y a

la flexion 3Csp?-H fuera del plano de los anillos fenilo36%7.
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Figura 30. Espectro de IRFT del ligando TRIPHOS-I, tomado en pastilla de Csl.

El espectro de RMN 3P tomado en CDCIs (Figura 31) presenta dos sefiales, con una
relacion de intensidades 2:1. La primera aparece como un doblete centrado a -11,60
ppm (J= 29 Hz) con integracion igual a 2 P, asignable a las fosforo terminales. La segunda
sefal es un triplete (J= 29 Hz), el cual integra para 1 P y se atribuye al atomo de fosforo

central.

T T T T T T T T T T T T T T T T
B T -8 a -10 -1 -12 -13 -14 -15 -16 -17 -18 -12 ppm

E E

Figura 31. Espectro de RMN 3!P del ligando TRIPHOS-I, tomado en CDCls.
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En el espectro de resonancia magnética nuclear de *H, tomado en CDCIls (Figura 32)
encontramos tres sefiales con integracion relativa 25:4:4. La primera un multiplete entre
7,36 - 7,25ppm, que integra para 25 H, atribuido a los protones de los anillos aromaticos.
Una segunda sefal multiplete entre 2.06 — 1.83 ppm, con integracion para 4 H, asignable
a los grupos metilenos unidos a los atomos de fésforo terminales. La ultima sefal
multiplete entre 1.76 y 1.54 ppm, con integracion de 4 H, es originada por los grupos CH:2

unidos al fésforo central.

7.22 ppm

- T - S S

T
220 2.15 21ﬂ ZDH 200 1“ 190 1" 1!0 175 'ITIP 155 100 I!! 150 1“ 1.40 1!5 ppm

Figura 32. Espectro de RMN 'H del ligando TRIPHOS-I, tomado en CDCls,
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1.2 Caracterizacion del 1,1,1-tris(difenilfosfinometil)etano (TRIPHOS-II)

Q .
F4 e
Meas

Figura 33. Estructura del ligando 1,1, 1-tris(difenilfosfinometil)etano (TRIPHOS-II).

El ligando TRIPHOS-II (Figura 33) muestra en el espectro de IRFT (Figura 34), presenta
una serie de bandas débiles entre 3067cm™ y 3000 cm correspondientes las frecuencias
de alargamiento de los enlaces carbono hidrégeno en los anillos aromaticos vCsp?-H,
mientras las bandas correspondientes al estiramiento vCsp®-H se encuentran a partir de
2896cm™*. Entre 1955cm™ y 1758cm™ se hallan las bandas de combinacién o
sobretonos. En la regién comprendida entre 1665 y 1571 cm se distinguen varias
bandas agudas de intensidad débil correspondientes a las vC=C. Las frecuencias de vP-
CHz2 y vP-& se encuentran en las bandas ubicadas a 1479cm™ y 1433cm? |,
respectivamente. Entre 1370cm? y 900cm™ se observa una serie de bandas
correspondientes a la flexion C-H en el plano de los anillos aromaticos, asi como a las
bandas de oscilacion pCH: de los grupos metileno. Las bandas intensas entre 729y 691
cm! se asignan al patron de monosustitucion sobre los grupos fenilo y son sefiales tipicas
de trifenil y alquil- difenilfosfinas. En tanto aquellas también intensas a 526 y 475 cm™ son
atribuidas a la flexién C-C anular fuera del plano y a la flexién 6Csp?-H fuera del plano de

los anillos fenilo.
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Figura 34. Espectro de IRFT del ligando TRIPHOS-II, en Csl.

El espectro de resonancia magnética nuclear de 3'P (Figura 35) tomado en CDClIs,
muestra una sefial singlete a -24.70 ppm, correspondiente a los tres atomos de fosforo

guimicamente equivalentes.
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Figura 35. Espectro de RMN 3!P del ligando TRIPHOS-II, tomado en CDCls.
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En el espectro de RMN 'H tomado en CDClz (Figura 36), se distinguen tres grupos
sefiales con integracion relativa 30:6:3, la primera ubicada en la region aromatica, entre
7.40-7.20ppm correspondiente a dos sefiales multiplete con integracién para 30 H,
asignables a los protones de los fenilos. El doblete en 2.45 ppm que integra para 6 H
y corresponde a los grupos metileno. Una sefal singlete en 0.93 ppm con integracion

para 3 H se asigna a los protones del grupo metilo.
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Figura 36. Espectro de RMN 'H del ligando TRIPHOS-II.
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ll. CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS SINTETIZADOS

[I.L1  Caracterizacién de Fez(u-Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2. 0 PAS-I

En la literatura solo se consiguié un reporte por Davies®® indicando que se obtiene un
compuesto [(TRIPHOS-I) FeClz], pero que no es caracterizado por ninguna técnica
espectroscopica. En este trabajo de tesis se sintetiz6 el complejo siguiendo la
metodologia de Dahlenburg!? a partir de la reaccion entre el FeCl2.4H20 y el TRIPHOS-

| en una solucién de tolueno-etanol bajo de reflujo.

En el espectro de RMN *H en CDClz del sélido (Figura 37) se observan grupos de sefiales
poco resueltas en las zonas correspondientes a los protones fenilico entre 6 y 9) ppm,
y alifaticos en un rango que varia entre 1 y 3 ppm, las cuales no pueden ser asignadas
por su baja definicion, pero indican coordinacion de la fosfina al centro metalico y cierto

grado de paramagnetismo del complejo.
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Figura 37. Espectro de RMN H del Fez(u-Cl)3(TRIPHOS-1)2]Cl2
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El espectro de IRFT (Figura 38) muestra bandas débiles alrededor de 3065cm
correspondientes a la vibracion de los enlaces vC-H sp?, bandas de combinacién entre
1960cm™ y 1810cm?, alargamiento de los enlaces C=C (1627-1589)cm™ y las bandas
caracteristicas de las vibraciones carbono-fésforo en 1432cm™ para v P-¢ y 1481cm™
para P-CH.. Las bandas intensas entre 737cm™ y 691cm™ se atribuyen del patrén de
monosustitucion sobre los grupos fenilo y son sefales tipicas de trifenil y alquil-
difenilfosfinas. Las dos bandas agudas, de intensidad media entre 512cm™y 469cm™,
se atribuyen a la flexién C-C anular fuera del plano y a la flexiéon §Csp?-H fuera del plano

de los anillos fenilo.
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Figura 38. Espectro de IRFT del Fez(u-Cl)3(TRIPHOS-1)2]Cl2

58



El espectro de masas tomado en una mezcla metanol-cloroformo 1:1 (Figura 39) no
muestra el pico correspondiente al i6n molecular de [Fe2(u-Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2
PM=1358uma, no obstante presenta un patrén de fraccionamiento que pudiera
corresponder a la especie dinuclear, en analogia al compuesto de rutenio [Ruz(u-
CI)3(TRIPHOS-I)2]Cl- reportado en 1993 por Venanzi y colaboradores® . El pico a m/z =
1130 coincide con la masa del i6n [Fez(u-Cl)z(TRIPHOS-I)2]?* con la pérdida de dos
grupos fenilos . La sefial centrada en m/z=761 podria estar representado por el fragmento
[Fe(u-Cl2) (TRIPHOS-I)(FePCH2CHs]. Otros picos a m/z= 657 y 627 se corresponden
con los fragmentos [FeCl2(TRIPHOS-I)] y [FeCI(TRIPHOS-I)] respectivamente.
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Figura 39. Espectro de Masas del Fez(u-Cl)3(TRIPHOS-1)2]Cl2
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Figura 40. Estructuras propuestas para los fragmentos observados en el espectro de
masas del [Fez2(u-Cl)z(TRIPHOS-1)2]Cl-.
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Con el fin de identificar el estado de oxidacién del hierro en este complejo se empled la
técnica de espectroscopia Mossbauer a temperatura ambiente. Su espectro (Figura 41)
fue ajustado mediante minimos cuadrados, tomando el parametro (DI) desplazamiento
isométrico y (QS) Acoplamiento Cuadrupolar Eléctrico para cada subespectro,

considerando los desplazamientos isométricos frente al hierro metalico.

Transmission (a. u.)

0
Velocity (mm/s)

Figura 41. Espectro de Mossbauer para el complejo [Fe2(u-Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2.

Con el mismo pudimos corroborar la presencia de los estados de oxidacion del hierro +2

y +3 a través de los corrimientos isométricos se confirma la suposicion de un compuesto
de valencia mixta.

Los datos espectroscopicos reportados permiten sugerir un complejo dinuclear con
puente de cloro como se muestra en la siguiente figura.
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Figura 42. Estructura propuesta [Fe2(u-Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2 0 PAS-I
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[I.2  Caracterizacion de [Fez(u-Cl)2(TRIPHOS-II)2]Cl, 0 PAS-II

Este complejo fue sintetizado de acuerdo a la metodologia empleada por Dahlenburg!?,
al hacer reaccionar el FeCl2.4H20 con la TRIPHOS-II en una solucion tolueno-etanol a
70°C. El solido obtenido es insoluble en la mayoria de los solventes convencionales y
muy sensibles al aire. El espectro de RMN 'H (Figura 43) tomado en tetrahidrofurano
deuterado no aporta datos Utiles en cuanto su estructura, ademas las sefiales presentes
observadas en el espectro de RMN 'H conducen a pensar que el compuesto es

paramagnético.

Figura 43. Espectro de RMN *H del [Fez(u-Cl)2(TRIPHOS-11)2]Cl2.
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Al comparar los espectros IRTF (Figura 44) del complejo de hierro con el mostrado por el
ligando libre (Figura 34) determinado en el mismo rango de frecuencia se observan
variaciones tanto en la posicion como en las intensidades relativas. En 3057cm™ se
observa una banda de intensidad media asignable a la frecuencia de alargamiento de los
enlaces v C-H sp? en 2958cm™ se encuentran las bandas débiles correspondientes a
la vibraciéon de los enlaces C-H sp®, mientras que el patrén de sustituciéon o bandas de
combinacién aparece entre (1965-1800)cm™ . La frecuencia de alargamiento de los
enlaces C=C aparece como dos bandas débiles a 1622cm™y 1573cm™. Las dos bandas
agudas de gran intensidad en 1485cm™y 1434cm™ corresponden a las frecuencias de
flexion de los enlaces carbono-fosforo en los grupos fenilo y cadena alifatica
respectivamente. En 1093cm™ y 1026cm™ bandas de intensidad media asignables a la
frecuencia de oscilacion de los enlaces 6(C-H)p CHz. Las bandas intensas entre 740cm-
1y 695cm? se atribuyen del patrén de monosustitucion sobre los grupos fenilo y son
sefiales tipicas de trifenil y alquil-difenilfosfinas. Las dos bandas agudas, de intensidad
media entre 513cm™y 474cm?, se atribuyen a la flexién C-C anular fuera del plano y a

la flexion 6Csp?-H fuera del plano de los anillos fenilo.

64



% Transmittance

754 1100
| 1013

704

55

BO

554

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

a. Espectro de IRFT del ligando TRIPHOS-II, en Csl

% Transmittance

100 <

581 1973 1623

1 15680
841
! 2958 1494

o0

g8+

96 -

| 754
841 1433

821

A0~

7681
| 1095
761 1026 694

4000 3800 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

b. Espectro de IRFT del complejo [Fez(u-Cl)2(TRIPHOS-I1)2]Cl2

Figura 44. Comparacion de los espectros IRTF de (a) ligando TRIPHOS-II y (b)
complejo [Fez(u-Cl)3s(TRIPHOS-II)2]Cl2.
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En el espectro de masas (Figura 45) se observan picos relativamente abundantes con
masas correspondientes a los materiales de partida, y un patron de oxidacion para todas
las especies presentes, entre las cuales encontramos el pico correspondiente al complejo
pentacoordinado [FeClz(TRIPHOS-II)] a 747.22 m/z.

673.10

655.11
|

Relative Abundance

351.43 380.20 470.97

447.04

317.07

Lesz.se ik

150 200 250 300 350 400 450 500 - 550 600 650 700 750 800 8§

lindora15#32-45 RT: 0.57-0.80 AV: 14 NL: 4.42E7
T: +c ESI Q1MS [400.000-850.000]

687.30
100~ 673.28 |
90
707
8
S 607
- 625.28
3 so°
g ] - 657.28
2 w0 f
 BE 66530
€ 30] 1 |
207 |
3 47118 59522 bl
103 1 563.23 : nomo 74722 76322
esn sy we®® "Tosal | || e 1 2 0 g gl
T T T l T 1 I T ] T 1| T T T T T T T 1 1 T T 1 T TI T T T T [ T T T T |
400 450 500 550 600 650 700 750 800
miz

Figura 45. Espectro de Masas del [Fez(u-Cl)2(TRIPHOS-11)2]Cl2
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Si bien en la literatura conseguimos referencias analogas a este estudio como el trabajo
realizado por Davies* y colaboradores en 1980 y el de Huttner® y colaboradores en
1996, donde reportan la reactividad del TRIPHOS-II frente a complejos como FeCl22H20
y Fe(BF4)26H20 respectivamente, ninguno de ellos reporta la caracterizacion de los
complejos obtenidos, sin embargo, también se encuentran trabajos similares como el
reportado en por Venanzi y colaboradores*? donde proponen un sistema dinuclear con
puente de cloro y ligandos organofosforados cuya formula y composicidn es
RuClz(TRIPHOS-I), basandose en los espectros de IR y RMN obtenidos y tomando en

consideracion esos resultados proponemos la siguiente estructura.

P Cl P
\@;\F / \F P
d - CRRLLT o L i
@ N e » Cl,

Figura 46. Estructura propuesta para el [Fez(u-Cl)2(TRIPHOS-11)2]Cl2 0 PAS-II
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1. ESTUDIO DE LAS CONDICIONES DE LA CATALISIS

.1 EFECTO DEL TIPO DE CATALIZADOR

Para analizar el tipo de catalizador se midi6 el rendimiento de la generacion de hidrégeno
con los complejos sintetizados Fez(u-Cl)s(TRIPHOS-I)2]JClz  (PAS-I) y [Fez(u-
Cl)2(TRIPHOS-II)2]Cl2 (PAS-II) y se compararon los resultados con el rendimiento de la
hidrélisis sin catalizador. Los datos de estas mediciones estan en el anexo 1 y su

evolucion se muestra en la siguiente figura.

Tipo de Catalizador
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— o ¢ ¢ ¢
- °

@ &

T 800 —5—— o8
3 o * A B ° .
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3 v a 20
E 400 [— +4 o ©
= a B 0 ° emL de H2 (PAS I)
S 200 —sH0

o Le omL de H2 (PAS II)

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tiempo (min)

Figura 47. Efecto de los catalizadores PAS-I y PAS-II en la hidrdlisis del borohidruro de
potasio. Relacion 1/1000 de PAS-I y PAS-II con respecto a 0,25% de KBH4 a 24,7°C y
697mmHg.
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Del gréfico se puede inferir que PAS-I presenta actividad catalitica, lo que no sucede con
PAS-Il y esto puede estar relacionado con la disposicién espacial del centro metalico y

los ligandos (Figura 48).

f P cl "
_-Cl._‘__ I/ j’ CIZ \@;\FE/’ C“.\ EO
@ r';/ \ / ',,‘p“. \m/ \ A

PAS-I PAS-II

Figura 48. Estructuras de los catalizadores sintetizados PAS-I y PAS-II probados en la
hidrolisis del KBHa.

En base a las estructuras de ambos catalizadores mostradas en la figura anterior, se
puede apreciar que a pesar de que ambos ligandos actian como quelatos en los
complejos, para PAS-I, los fésforos terminales pueden mostrar labilidad mientras que
para PAS-II, todos los fosforos coordinados son equivalentes, lo que conduce a un anclaje
fuerte entre el ligando y el centro metalico. Esta particularidad debe afectar su reactividad

siendo efectivamente PAS-I mas activo que PAS-II.
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.2 EFECTO DE LA VARIACION DE LA CONCENTRACION DEL CATALIZADOR
(PAS-I)

Al realizar las corridas de la generacion de hidrogeno con el complejo PAS-I en diferentes
relaciones del complejo/sustrato KBH4 (1:250, 1:500, 1:1000) no se observaron cambios
significativos en la cantidad de hidrogeno generado (Figura 49) por lo que se optd por
utilizar la relacion 1:1000 donde se usara menor cantidad de catalizador. Los valores de

hidrégeno generado se reportan en el anexo 2.

EFECTO DEL CAMBIO DE LA

. CONCENTRACION DEL CATALIZADOR

20,00 5B n 00
T n B0 8"
= 15,00 n B
z ""rj'-‘ @ mL de H2 (1:250)
g 10,00 —— = ® mL de H2 (1:500)
E a® mL de H2 (1:1000)
S 500 [
> ,\'

0,00 L

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00
Tiempo (min)

Figura 49 Efecto del catalizador en diferentes relaciones con respecto a 0,25%m/m de
KBH4 a 24,7°C y 697mmHg.
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1.3 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE KOH

En diferentes trabajos de investigacion se ha comprobado que el NaOH y el KOH sirven
para mantener estable el borohidruro a temperatura ambiente inhibiendo su hidrdlisis. En
nuestro caso hicimos corridas con niveles controlados de presién y temperatura usando
soluciones de 1%m/m, 5%m/m y 10%m/m de KOH comparandolas con una hidrdlisis sin

KOH (Figura 50). Los valores de hidrégenos generados se resumen en el anexo 3.

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE KOH
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Figura 50. Efecto de la concentracion de KOH en la hidrdlisis del borohidruro
de potasio utilizando PAS-I en relacion 1/1000 con respecto a
0.25%m/m de KBHa4 en funcién del tiempo a 24,4°C y 695mmHg.
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De la grafica se desprende que el medio basico disminuye la velocidad de reaccion y en
la literatura se ha encontrado resultados analogos, tal como lo reportado por Sahin y
colaboradores*® donde al evaluar el efecto de la concentracién de OH-en la hidrélisis de
borohidruro se encontré que se inhibia la reaccion. En nuestro caso la velocidad de
generacion de hidrégeno por la hidrdlisis del borohidruro disminuye con el aumento de la
concentracion de KOH en las diferentes corridas. Si bien podemos suponer que la
concentracion de OH" puede desplazar la hidrélisis hacia la izquierda segun la siguiente

ecuacion:
KBHs + 2H,O = KBO> + 4H>
KBO; + 2H,O ==+ B(OH)s+ K(OH)

Figura 51. Ecuacién de hidrolisis del KBH4 y del KBO:x.

el hecho de observar que aun hay hidrdlisis nos hace pensar que la concentracion de
aniones OH" generada por el aumento de la concentracion de KOH en la solucion,
competira con la transferencia de aniones BHs4 de manera que la superficie del
catalizador en la soluciéon esté ocupado significativamente por OH- mas que por BH4 que

son los responsables de la generacion de hidrégeno.

Otro aspecto que avala esta suposicion es sustentada por la capacidad que tiene el Fe
para reaccionar con OH"y generar oxihidroxidos de hierro lo que pueda justificar que se

inhiba la actividad del complejo como catalizador.
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1.4 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE KBHg4

Usando la misma temperatura de 25 C y concentracién de catalizador se hizo la hidrolisis
con probando con diferentes concentraciones de KBHas (Figura 52). En el anexo 4 se

resume los valores promedios de volumen de hidrégeno generado.

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE KBH,,
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Figura 52. Efecto de la concentracion de KBHa4 en la generacion de H: por la hidrdlisis
del borohidruro de potasio en funcion del tiempo. PAS-I en relacién 1/1000 con respecto
al borohidruro de potasio a 24,7°C y 697mmHg..

Se observo que de 0,25%m/m a 0,5%m/m de KBH4 hubo un incremento en la velocidad
de generacion de Hz. Lo que puede inducirnos a pensar que a mayor concentracion de

borohidruro mayor sera la velocidad de generacion de Hz. Sin embargo, cuando se utilizo
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una solucion 0.75%m/m de KBH4 se observé una disminucion en la velocidad de la
hidrolisis del borohidruro llevandonos a la conclusion de que un incremento en la
concentracion del borohidruro no necesariamente asegura que la velocidad de
generacion de hidrégeno serd mayor. En este caso este hecho interesante puede
explicarse basandose en la solubilidad que tienen los productos de la hidrdlisis del
borohidruro como el metaborato de potasio que es el principal producto de la hidrélisis
del borohidruro y si se encuentra en suspension dentro de la solucién podria afectar
significativamente la transferencia de masa del KBHs al catalizador cubriendo o
blogueando los sitios activos para la catalisis como sucedio en el estudio catalitico que
hicieron en 2008 Liu y colaboradores*' donde luego de varios experimentos cambiando
la concentracion de KBHa determinaron que si bien el rendimiento de generacion de
hidrégeno es independiente de la concentracion de borohidruro, la velocidad de
produccion de hidrogeno si varia dependiendo de la cantidad de borohidruro, confirmando
los resultados obtenidos en este trabajo, sin embargo se aprecia que existe una relacion

optima BHa4™ vs catalizador a una temperatura de 25°C que es 0,5% m/m BHa'.
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1.5 EFECTO DE LA TEMPERATURA

Se experimentd la hidrélisis del borohidruro variando solo la temperatura (25°C, 30°C y
35°C) y los resultados obtenidos demuestran que la velocidad de generacion de
hidrégeno puede modificarse con cambios en la temperatura (Figura 53). El volumen de
hidrogeno promedio generado se reporta en el anexo 5.

EFECTO DE LA TEMPERATURA
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Figura 53. Efecto de la temperatura en la hidrdlisis del borohidruro de potasio en
presencia del catalizador PAS-I en relacion 1/1000 y 0.5%m/m de KBH4 a 697mmHg.

En nuestro caso los resultados indican que a mayor temperatura la velocidad de
generacion de Hz también es mayor. Un caso similar lo reportaron Liu y colaboradores**
donde determinaron una dependencia lineal entre la cantidad de hidrégeno generado y

el tiempo de reaccién a diferentes temperaturas demostrando que la reaccion de hidrdlisis
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del borohidruro es de orden cero por lo menos en el rango de temperaturas que se usaron
en dicho estudio. Con estos antecedentes y nuestros resultados podemos inferir que en
el rango de temperaturas utilizadas en este estudio la energia de activaciéon de la hidrélisis
del borohidruro se hace menor cuando aumentamos la temperatura y eso se traduce en

un aumento de la velocidad de generacién de hidrégeno.
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Se sintetizaron los complejos cloruro de di{(bisdifenilfosfino)fenilfosfino}-p-tricloro
dihierro(ll)  [Fez(u-Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2 (PAS-I) 'y  cloruro de  di{(1,1,1-
tris(difenilfosfinometil) etano)}-u-tricloro dihierro(ll) [Fez(u-Cl)3(TRIPHOS-I11)2]Clz2 (PAS-II).
Estos compuestos se caracterizaron mediante RMN, IRFT y Masas y fueron comparados

con resultados previos obtenidos en el laboratorio.

Se observa que el complejo (PAS-I) [Fez(u-Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2 muestra mayor
actividad que (PAS-Il) [Fez(p-Cl)3(TRIPHOS-II)2]Cl2 bajo las mismas condiciones de

reaccion.

Se encontré que el uso de KOH, que en la literatura se considera un estabilizador del
borohidruro en solucién para minimizar la hidrélisis, para el caso de complejos de hierro,

inhibe la generacion de hidrégeno en presencia del catalizador.

Al aumentar la concentracion de KBHs se encuentra que disminuye el volumen de
hidrégeno generado. Cuando se experimentd con diferentes concentraciones de KBH4
se encontré una dependencia de la hidrolisis con respecto a la cantidad de borohidruro

en el tiempo encontrandose que la concentracion 0.5% resulta ser la més activa.

Se demostré que un aumento en la temperatura afecta notablemente la velocidad de la

generacion de H: para las mismas condiciones de catalisis.

En resumen, el complejo PAS-I, a 35°C, 0,5%m/m y una proporcion de 1/1000 bajo
agitacion en el tiempo, puede ser utilizado como catalizador en la generacion de
hidrégeno para la hidrélisis del borohidruro de potasio.

Para finalizar, es recomendable hacer estudios posteriores a fin de establecer el TOF,
su tiempo de vida media y la reusabilidad del sistema catalitico.
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l. TABLAS DE DATOS OBTENIDOS EN LAS CATALISIS.

ANEXO 1. Estudio de la actividad catalitica de los complejos [Fez(u-Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2
(PAS-I) y [Fez(u-Clhs(TRIPHOS-II)2]JCl2 (PAS-Il) en la reaccion de generacion de
hidrogeno a partir de la hidrolisis del borohidruro de potasio.

Temperatura: 24,7°C. Presion: 697mmHg

Concentracion de KBHa4: 0,25%m/m

Relacion de los catalizadores PAS-1y PAS-1I: 1/1000

tiempo (min) mL de H; (Blanco) mL de H; (PAS I) mL de H; (PAS Il)
1.00 1.90 4.00 1.00
2.00 2.50 5.00 1.70
3.00 3.00 5.75 2.20
4.00 3.50 6.4 2.90
5.00 4.00 6.9 3.10
6.00 4.40 7.35 3.50
7.00 4.80 7.75 4.00
8.00 5.20 8.1 4.40
9.00 5.60 8.5 4.80
10.00 6.00 8.8 5.50
11.00 6.30 9.15 5.70
12.00 6.70 9.45 6.20
13.00 7.00 9.8 6.80
14.00 7.40 10.1 7.30
15.00 7.80 10.35 7.90
16.00 8.10 10.6 8.20
17.00 8.50 10.85 8.60
18.00 8.80 11.1 9.00
19.00 9.00 11.3 9.40
20.00 9.30 11.55 9.80

Figura 54. Cantidad de hidrégeno generado por la actividad de los complejos [Fez(p-
Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2 (PAS-I) y [Fez(u-Cl)s(TRIPHOS-II)2]Cl2 (PAS-II)
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ANEXO 2. Estudio de la actividad catalitica del complejo [Fez(u-Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2
(PAS-I) en relaciones 1:250, 1:500 y 1:100 con respecto al KBHa.

Temperatura: 24,7°C. Presion: 697mmHg

Concentracion de KBHa4: 0,25%m/m

Tiempo (min) mL de H; (1:250) mL de H (1:500) mL de H; (1:1000)
1.00 2.55 2.2 2.5
5.00 4.30 4.2 4.35
10.00 6.20 6.1 6.15
15.00 7.40 7.5 7.35
20.00 8.70 8.7 8.7
25.00 9.60 9.7 9.5

30.00 10.45 10.55 10.3
35.00 11.35 11.35 11.1
40.00 12.00 12.1 11.75
45.00 12.60 12.7 12.4
50.00 13.35 13.3 13.2
60.00 14.50 14.4 14

70.00 15.35 15.3 15.2
80.00 15.95 16.1 16

90.00 16.90 16.85 16.75
100.00 17.00 17.15 16.90
110.00 18.10 18.2 18.00
120.00 19.00 18.8 18.90
130.00 19.50 19.3 19.10
140.00 20.10 19.85 19.50
150.00 20.40 20.3 20.20
170.00 21.50 21.1 21.00
180.00 21.60 21.5 21.20

Figura 55. Cantidad de hidrégeno generado por la actividad del complejo [Fez(p-
Cl)3(TRIPHOS-1)2]Cl2 (PAS-I) al variar la proporcion del catalizador.
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ANEXO 3. Actividad catalitica del complejo [Fez(u-Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2 (PAS-I) en la
reaccion de generacion de hidrogeno a partir de la hidrdlisis del borohidruro de potasio

variando el pH de la solucion.

Temperatura: 24,4°C. Presion: 695mmHg
Concentracion de KBHa4: 0,25%m/m

Relacién de catalizador: 1/1000

Tiempo (min) sin KOH 1% KOH 5% KOH 10% KOH

1.00 1.90 1.2 0.9 0.5
10.00 6.00 5.1 4 2

20.00 9.30 8.4 7.1 4.5
30.00 12.00 11.1 9 6.4
40.00 14.10 13.2 11 8.3
50.00 16.00 15.1 12.8 10.5
60.00 17.00 16.1 13.8 11.8

Figura 56. Cantidad de hidrégeno generado por la actividad del complejo [Fez(p-
Cl3(TRIPHOS-I)2]Cl2 (PAS-I) al variar la concentracion de KOH.
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ANEXO 4. Actividad catalitica del complejo [Fez(u-Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2 (PAS-I) en la
reaccion de generacion de hidrogeno a partir de la hidrdlisis del borohidruro de potasio

variando la concentracion de KBHa.

Temperatura: 24,4°C. Presion: 695mmHg
Relacion de catalizador: 1/1000

Tiempo (min) 0.25%m/m KBH4 | 0.5%m/m KBH4 | 0.75%m/m KBH4
1.00 2.55 2.9 2.5
5.00 4.30 4.9 3.2
10.00 6.20 6.8 4.1
15.00 7.40 8.5 5
20.00 8.50 9.7 6.1
25.00 9.50 10.9 6.9
30.00 10.30 11.75 7.6
35.00 11.40 12.7 8.45
40.00 12.00 13.6 9
45.00 12.70 14.4 9.6
50.00 13.50 154 10.5
60.00 14.80 16.7 11.6
70.00 15.70 18.1 12.7
80.00 16.60 19 13.8
90.00 17.30 19.7 14.50

100.00 18.00 20.4 15.40
110.00 18.80 21 16.50
120.00 19.30 21.5 17.30
130.00 19.60 22 18.20
140.00 20.50 22.4 19.00
150.00 21.00 22.8 19.70
160.00 21.50 23.2 20.50
170.00 22.20 23.5 21.40
180.00 22.90 23.9 22.10

Figura 57. Cantidad de hidrégeno generado por la actividad del complejo [Fez(p-
Cl)3(TRIPHOS-I)2]Cl2 (PAS-I) al variar la concentracion de KBHa.
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ANEXO 5. Actividad catalitica del complejo [Fez(u-Cl)3s(TRIPHOS-I)2]Cl2 (PAS-I) en la
reaccion de generacion de hidrogeno a partir de la hidrdlisis del borohidruro de potasio

variando la temperatura de la reaccion.

Concentracion de KBH4: 0.5%0m/m

Presion: 695mmHg

Relacién de catalizador: 1/1000

Tiempo (min) T 25°C T 30°C T 35°C
1.00 3 4.2 4.1
5.00 4.9 6 5.2
10.00 6.8 7.7 7.6
15.00 8.3 9.1 8.5

20.00 9.5 10.2 10

25.00 10.6 11.6 11.5
30.00 11.35 12.8 12.8
35.00 12.2 13.5 13.9
40.00 13 14.2 15

45.00 13.8 14.9 15.9
50.00 14.3 15.7 16.7
60.00 15.7 16.9 18.2
70.00 16.8 17.9 19.8
80.00 17.6 18.6 20.9
90.00 18.4 19.50 22.2
100.00 19 20.30 23.4
110.00 19.6 21.40 24.6
120.00 20 22.30 25.7
130.00 20.5 23.00 26.8
140.00 20.8 23.50 27.8
150.00 21.2 24.10 28.9
160.00 21.6 24.60 30

170.00 21.8 25.20 31.2
180.00 22 25.70 32.3

Figura 58. Cantidad de hidrégeno generado por la actividad del complejo [Fez(p-

Cl3(TRIPHOS-1)2]Cl2 (PAS-I) al variar la temperatura.
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