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This manuscript contains a review on the
mediation of magnetite, an inorganic material

Se describio la intervencion del mineral
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Isicoquimica y

F

catalitico, un material inorganico con una
estructura de espinela inversa (FeFe,Oy), en
el desarrollo de un nimero importante de
reacciones quimicas de interés cientifico,

tecnologico y ambiental. Debido a la
necesidad actual de generar procesos
quimicos eficientes y favorables

ambientalmente, la magnetita se ha
convertido en un material promisorio en los
contextos de la quimica verde, la quimica fina
y la catalisis heterogénea. Este oxido de
hierro se ha estudiado en diversas reacciones:
catalizador masico, soporte catalitico de
metales y de oxidos metalicos, nicleo de
catalizadores tipo core-shell, o modificado
mediante el anclaje de organocatalizadores y
complejos  metalicos. Se discute el
desempefio catalitico de estos sistemas
basados en magnetita, en reacciones de
catalisis asimétrica, ambiental, acido-base, de
oxido-reduccion, de sintesis multicomponente
y de acoplamiento C-C. Particularmente,
dichos catalizadores han mostrado enorme
importancia en ciertas reacciones de tipo
Sonogashira, Sonogashira—Hagihara,
Mannich, Ullman, Knoevenagel, Suzuki-
Miyaura y Fenton heterogénea, entre otras.
Finalmente, se detallaron algunos usos
tecnologicos de la magnetita en el contexto
nacional (Colombia) y se intentd localizar
geograficamente los depositos importantes.

with an inverse spinel structure (FeFe,Oy),
being used as either catalyst or catalytic
support in many chemical reactions of
scientific, technological and environmental
interest. Because of current awareness on the
efficient and environmentally friendly
chemical processes, magnetite has become as
a promising material in contexts such as
green chemistry, fine chemistry, and
heterogeneous catalysis. This iron oxide has
been used in several reactions as bulk
catalyst, catalytic support of either metals or
metal oxides, core in catalysts type core-shell,
or as solid modified by grafting with
organocatalysts and metal complexes. The
catalytic performance of these systems has
been described in some chemical processes
such as: asymmetric catalysis, environmental
catalysis, acid-base catalysis, redox reactions,
multicomponent synthesis reactions, and
those of C-C coupling. Particularly, these
catalysts have shown large importance in a
variety of  reactions: Sonogashira,
Sonogashira—Hagihara, Mannich, Ullman,
Knoevenagel, Suzuki-Miyaura, and the
Fenton heterogeneous reaction, among others.
Finally, some technological uses of magnetite
in the national context (Colombia) are
detailed, and localizing geographically the
most important deposits of this mineral in the
Colombian region was intended.

estrutura de espinela inversa (FeFe,Oy4), como
catalisador ou como suporte catalitico no
desenvolvimento de um nimero importante
de reagdes quimicas de interesse cientifico,
tecnologico e ambiental. Devido a
necessidade atual de gerar processos quimicos
eficientes e favordveis ambientalmente, a
magnetita surge como um  material
promissorio nos contextos da quimica verde,
da quimica fina e da catalise heterogénea.
Este 6xido de ferro é objeto de estudo em
diversas reagdes: catalizador massico, suporte
catalitico de metais e de oxidos metalicos,
nucleo de catalizadores tipo core-shell, ou
modificado mediante o ancoragem de
organocatalizadores e complexos metalicos. E
descrito o desempenho catalitico deste tipo de
sistemas em algumas reacdes de catalise
assimétrica, ambiental, acido-base, de 6xido-
redugdo, de sintese multicomponente y de
acoplamento C-C. Particularmente, ditos
catalisadores  tem  mostrado  enorme
importancia em certas reagdes do tipo
Sonogashira, Sonogashira—Hagihara,
Mannich, Ullman, Knoevenagel, Suzuki-
Miyaura e a reagdo Fenton heterogénea, entre
outras. Finalmente, sdo detalhados alguns
usos tecnologicos da magnetita no contexto
nacional (Colombia) e realiza-se um esforgo
por localizar geograficamente os depdsitos
mais importantes do mineral no territorio
colombiano.
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Magnetita (Fe304): Una estructura inorganica con multiples aplicaciones en catalisis heterogénea

Introduccion

Recientemente la catalisis heterogénea se ha convertido en una
herramienta estratégica tecnologica debido a sus ventajas
relacionadas con los procesos de produccion, competitividad y
economia. Esta catalisis se aplica en diversas transformaciones
quimicas a nivel industrial, por ejemplo en la refineria de petroleo,
en la sintesis de productos de quimica fina y farmacéuticos y en
diversas sintesis organicas. En dichos procesos se minimiza el
impacto ambiental, pues frecuentemente el uso de disolventes
organicos inflamables y de reactivos toxicos es menor. Asi mismo, se
reducen las condiciones drasticas de reaccion y se simplifican las
separaciones complejas mediante la generacion de productos con
mayor selectividad; ademds permite la facil separacion de los
catalizadores de los sistemas de reaccion y posibilita su reutilizacion
().

Muchos de estos procesos de catélisis heterogénea han integrado
el uso de catalizadores con particulas de tamafio nanométrico, por lo
que en los ultimos afios un gran nimero de investigaciones se ha
enfocado en la sintesis de nanoparticulas férricas o ferrosas. Asi,
diversas formas de 6xidos de hierro como FeO (wustita), a-Fe,O3
(hematita) y y-Fe,O3 (maghemita) se han empleado exitosamente en
catalisis (2-4). Sin embargo, las nanoparticulas de Fe304 (magnetita)
han tomado mayor importancia en sus posibles aplicaciones gracias a
que exhiben buena actividad catalitica, ademas de la posibilidad de
ser modificadas mediante anclaje de ciertas especies quimicas y a sus
propiedades ferrimagnéticas que facilitan su separacion de los
medios de reaccion mediante la aplicacion de campos magnéticos de
intensidad apropiada.

La magnetita se puede prepar facilmente, sin embargo, también
existen yacimientos a nivel mundial de los cuales puede ser obtenida
y posteriormente purificada. Este 6xido de hierro tiene una superficie
suficientemente reactiva para inmovilizar metales, ligantes
organicos, enzimas y otros tipos de moléculas que le confieren
funcionalidades especificas. Generalmente se considera inerte en
medios bioldgicos, lo que hace apropiado su uso en métodos de
imagen y de separacion en tejidos vivos (9). En este sentido, en el
campo de la medicina y de la biotecnologia, las nanoparticulas de
magnetita son utiles en la deteccion de hipertermia y en el transporte
selectivo y liberacion de farmacos, fendémenos con futuras
aplicaciones en terapias contra el cancer (6), en el mejoramiento y
contraste de las imagenes por resonancia magnética para efectos de
diagnostico médico (7, 8), en la caracterizacion de fluidos
magnéticos inteligentes (9), en la reparacion de tejidos y en la
separacion celular (10).

La magnetita también se utiliza como soporte versatil de un gran
nimero de catalizadores funcionalizados, empleados en la catalisis
de una gran variedad de reacciones organicas ¢ inorganicas. En
general, diversos 6xidos nanoestructurados basados en magnetita son
buenos dispositivos para la manufactura de materiales magnéticos,
peliculas de proteccion sensibles y pigmentos, asi como para el
tratamiento y eliminacion de residuos y agentes contaminantes del
agua (11).

De esta manera, se considera de gran importancia destacar los
trabajos cientificos actuales mas relevantes que involucran el uso de
este mineral en el disefio de catalizadores heterogéneos. En el
presente trabajo se realiz0 una revision actualizada de las
aplicaciones potenciales de la magnetita en la preparacion de
diversos sistemas cataliticos en estado so6lido, utilizados en sintesis
organica.
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Con ello se pretende consolidar cierta informacion fundamental
que contribuya a avanzar en el disefio de nuevos materiales
magnéticos, basados en Fe3O4, con propiedades cataliticas y de fécil
separacion. De igual manera, se describen otras aplicaciones de la
magnetita como soporte funcional involucrado en procesos
biotecnologicos e industriales. La caracterizacion de las
microparticulas o nanoparticulas sintetizadas en los estudios
mencionados no se discute en esta revision. Finalmente, se hace una
descripcion de los yacimientos de este mineral en Colombia y la
importancia de su explotacion para usos potenciales en procesos de
catalisis heterogénea.

Estructura y propiedades de la
magnetita (Fe;0,)

Mineralégicamente la magnetita es una mena corriente de hierro, se
halla diseminada como mineral accesorio en muchas rocas igneas, en
ocasiones formando grandes masas de mineral que generalmente son
muy titaniferas y aparece asociada a rocas metamorficas cristalinas.
También se encuentra en las arenas negras de las playas de mar,
como hojas finas y como dendritas entre hojas de mica; es
constituyente comun de las formaciones férricas del precambrico con
origen quimico sedimentario, principalmente en la region del Lago
Superior. Estas formaciones contienen un 25% de hierro en forma de
magnetita y constituyen hoy la fuente principal de hierro en los
Estados Unidos de América (/2). Los mayores depodsitos del mundo
se encuentran al norte de Suecia y otros depdsitos importantes en
Noruega, Rumania, Rusia, Siberia y Africa del sur (12).

Quimicamente la magnetita, Fe304 (o también FeFe;0y), es un
oxido mixto de hierro; su composicion corresponde a 27,6% de
oxigeno y 72,4% de hierro. Cristaliza en un sistema ctibico centrado
en las caras (FCC de oxigenos, a = 8,40 A) con estructura de espinela
inversa, como se ilustra en la Figura 1. Su relacion estequiométrica
de cationes puede expresarse en la forma Fe3*(Fe?" Fe>")0y, con un
grupo espacial Fd3m (I, 6). En su celda unitaria de 56 atomos, 32
son de oxigeno y 24 son cationes de hierro, de los cuales 16 estan en
forma férrica (Fe*") y 8 en forma ferrosa (Fe?"). Los atomos de
oxigeno forman una celda unitaria ctibica centrada en las caras y los
cationes de hierro estan alojados en los espacios intersticiales; las
posiciones tetraédricas corresponden especificamente a cationes Fe3*
y en las posiciones octaédricas se alojan cationes Fe?* y Fe?* por
igual (6, 13).

® Fe*
@ Fe
o*

Figura 1. Estructura de espinela inversa de Fe30,.
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La mezcla de ambas posiciones (capas octaédricas y octaédricas/
tetraédricas) a lo largo de la direccion [111] genera superposicion de
planos (111), los cuales se consideran mas estables (con menor
energia de superficie) en las estructuras FCC (14, 15). Una velocidad
de crecimiento mayor en la direccion [100] con respecto a la
velocidad de crecimiento del cristal en la direccion [111] ocasiona
cristales de magnetita preferiblemente octaédricos (6). Los octaedros
regulares presentan estructuras energéticamente favorables desde el
punto de vista cristalografico (energias de red cristalina mas bajas),
razon por la cual los cristales de magnetita se encuentran con mayor
frecuencia en esta forma (/6, /7). Sin embargo, de manera sintética
es posible ejercer control sobre el crecimiento del cristal en
direcciones preferenciales y con ello la obtencién de particulas con
diferentes morfologias (6, /4). En la Tabla 1 se describen algunas
caracteristicas generales para la magnetita natural.

Tabla 1. Caracteristicas generales de la magnetita natural (12).
FeFe,0, (Fe’'Fe**, 0,), Fe;0,

Férmula quimica

Clase Oxido
Grupo Espinela
Etimologia El nombre probablemente se deriva de

la localidad de Magnesia, en Macedonia

Sistema y clase Isométrico 4/m32/m

Cubica (espinela inversa)
Fd3m, a=8,40A;Z=38

Tipo de celda unitaria
Grupo espacial

Por otro lado, las propiedades magnéticas de este tipo de ferrita
dependen fuertemente del tamaiio de particula. Cuando las particulas
de Fe3;O4 se reducen a escala nanométrica, sus propiedades
magnéticas decaen: la magnetizacion de saturacion (M), la
remanencia magnética (B,) y la fuerza coercitiva (H,.) disminuyen
drésticamente y, en consecuencia, las nanoparticulas exhiben un
comportamiento denominado superparamagnético (2/). Dicho
comportamiento se produce cuando la energia térmica de estas
particulas puede superar ciertas fuerzas de union, ocasionando que
los momentos magnéticos atomicos fluctien al azar. Asi, las
particulas superparamagnéticas adquieren cierta magnetizacion
cuando se aplica un campo magnético externo pero, debido a su
energia térmica, dicha magnetizacion se pierde cuando éste ultimo es
retirado (22, 23).

Finalmente, a nivel de la superficie, los sitios activos de la
magnetita son tanto los cationes Fe>* y Fe?™ como los 4tomos de
oxigeno (aniones 0%) y su nivel de exposicion depende de los planos
mostrados preferencialmente por el cristal. Por ejemplo, para los
planos (111), frecuentemente muy estables para esta estructura
(Figura 2), los cationes Fe*" que se comportan como 4cidos de Lewis
(24) se exponen en una monocapa formando celdas 2x2 de 5,94 A
(25). De igual manera, los atomos de oxigeno que no estan
totalmente coordinados actian como bases de Bronsted (24). Por
tanto, ambos sitios activos (4tomos de hierro y de oxigeno) se
encuentran en la superficie accesible a los sustratos, lo que confiere a
la magnetita caracteristicas potenciales como catalizador y como
soporte catalitico magnético (24, 25).

Posiciones en | Valores de espaciado interplanar d (A):

difraccion de rayos X | 2,96 —2,53 — 1,61 — 1,48 — 1,09

(DRX)

Color Negro

Brillo Metélico

Densidad 5,2 g/em’

Optica Opaco, de color gris e isotropo

Magnetismo Ferrimagnética

Forma de presentarse | Frecuentemente en cristales

en la naturaleza octaédricos, raramente en
dodecaédricos. Masivo o diseminado en
agregados, granulos compactos,

también en arenas sueltas magnéticas

En la estructura de Fe3O4, las dos posiciones cristalinas
(tetraédricas y octaédricas) forman la base para dos subredes cubicas
intercaladas con contribuciones de momentos magnéticos desiguales
y antiparalelos (/8). Esto da lugar al comportamiento ferrimagnético
a temperaturas menores que la temperatura Curie (T = 585 °C): los
momentos magnéticos de los espines de todos los cationes Fet se
anulan entre si y no contribuyen a la magnetizacion del soélido, en
comparacién con los cationes Fe* que si tienen sus momentos
magnéticos alineados en la misma direcciéon y su momento total es
responsable de la magnetizacion neta de este tipo de material. Por
encima de la temperatura Curie el 6xido muestra un comportamiento
paramagnético (/9).

A temperaturas superiores a Ty = 120 K (temperatura de Verwey)
los electrones en los sitios octaédricos de la magnetita se encuentran
térmicamente  deslocalizados entre los cationes Fe’* y Fe?*
(fenémeno conocido como electron hopping) (18, 20). Lo anterior
ocasiona la mayor conductividad eléctrica y térmica en comparacion
con otros Oxidos de caracteristicas similares. Debido a este hecho la
magnetita es la Unica ferrita que presenta comportamiento
semimetalico (/8).

Oxigenos mas expuestos

3
5,94 A

, Fe(Ill)- Tetraédricos

X/

Figura 2. Sitios activos expuestos en el plano (111) de la superficie de la magnetita (Fe;0,),
de acuerdo a la informacion de Rim et al. (25).

Importancia de la magnetita en
catalisis heterogénea

A pesar de sus ventajas, muchos sistemas cataliticos homogéneos no
se comercializan debido a la dificultad para separar el catalizador del
producto final de reaccion (26). El uso de sistemas cataliticos
heterogéneos es una estrategia adecuada que supera los problemas de
separacion, debido al empleo de materiales en fase diferente
(tipicamente so6lidos) a la correspondiente de los reactivos y
productos de la reaccion. Sin embargo, muchas veces la separacion
del catalizador sélido se dificulta como consecuencia del tamafio de
particula, generalmente de escala nanométrica, haciendo ineficiente
los procesos de filtracion e incluso de centrifugacion.

Rev. Colomb. Quim. 2017, 46 (1), 42-59.
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En dicha situacion es deseable contar con solidos cuyas
propiedades magnéticas faciliten su separacion. En este sentido, la
magnetita es usada con frecuencia en catalisis heterogénea por sus
caracteristicas: comportamiento ferrimagnético 0
superparamagnético (cuando las particulas son nanométricas) (27),
facil preparacion, posibilidad de funcionalizaciéon de su superficie,
estabilidad durante las reacciones y baja toxicidad, entre otras.

El efecto del tamafo de particula es un factor determinante en
los procesos cataliticos. Las nanoparticulas (1-100 nm) exhiben
propiedades substancialmente diferentes de las que presenta el
material en forma masica con macroparticulas (/). Generalmente, la
actividad catalitica de la magnetita se incrementa con el empleo de
nanoparticulas, ya que éstas presentan mayor cantidad de sitios
activos accesibles en comparacion con las particulas mas grandes,
debido a la cantidad de atomos expuestos en la superficie del
material. En una nanoparticula de 13 atomos se calcula que el 92%
de éstos son atomos en la superficie, mientras que en una
nanoparticula de 55 atomos solo el 76% son atomos de la superficie,
en una de 147 el 63%, en una de 309 el 52% y en una de 1415 el
35% (27). Esto favorece la funcionalizaciéon de la superficie de la
magnetita con metales o ligantes apropiados con actividad catalitica
especifica.

Algunas generalidades sobre la
caracterizacion de las particulas de
magnetita

La caracterizacion de estas particulas magnéticas implica el analisis
de un ntmero amplio de parametros quimicos y fisicos, como la
morfologia, la estructura, el tamafio, las caracteristicas quimicas de la
superficie y la presencia de impurezas (/, 27). Dentro de las técnicas
empleadas para dicha caracterizacion se contemplan la microscopia
electronica de transmision (TEM) y la microscopia electronica de
barrido (SEM) para la determinaciéon de morfologia y tamafo; la
dispersion dinamica de la luz (DLS) para la determinacion de tamafio
y distribucion; microscopia de fuerza atomica (AFM) para el analisis
de las caracteristicas de la superficie a escala molecular; difraccion
de rayos X (DRX) para la identificacién de estructuras cristalinas;
fluorescencia de rayos X (FRX) para la determinaciéon de la
composicion elemental; espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS) para determinar la naturaleza y estado de oxidacion de los
atomos de la superficie del material.

Adicionalmente, las isotermas de adsorcion-desorcion, donde se
especifica la cantidad de gas adsorbido por unidad de masa del sélido
a diferentes presiones, permiten determinar el area superficial y el
tamaflo de poros de estos materiales. Para la identificacion de grupos
funcionales presentes en la superficie del solido y para la valoracion
de su acidez (Bronsted y Lewis) se emplea la espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). El cambio en los
ambientes estructurales de los cationes de hierro de la magnetita,
debido a modificaciones en el material, se evalua frecuentemente por
espectroscopia Mossbauer. El andlisis de las propiedades magnéticas
de las particulas de magnetita se desarrolla mediante curvas de
magnetizacion-desmagnetizacion, a partir de las cuales se logra la
determinacion de parametros como coercitividad, magnetizacion de
saturacion y magnetizacion remanente cuando se le somete a campos
magnéticos.

Rev. Colomb. Quim. 2017, 46 (1), 42-59.

En este sentido, el interés de muchas investigaciones a lo largo
de los ultimos afios se ha centrado en la sintesis (y caracterizacion)
de nanoparticulas de magnetita y su accion directa como
catalizadores, o como soporte magnético en la preparacion de éstos,
sobre lo cual se han encontrado multiples aplicaciones en sintesis y
transformaciones organicas (28, 29).

Aplicaciones en catalisis

La catalisis heterogénea esta ganando, cada vez, mas importancia en
los procesos de produccion de quimica fina y quimica farmacéutica
debido a sus ventajas técnicas (30) deseables en quimica verde, entre
las que se destacan: facil separacion de los catalizadores de los
medios de reaccion (favorecida cuando los materiales poseen
comportamiento magnético) (27, 31, 32); reutilizacion de los mismos
en varios ensayos sin pérdida considerable de la actividad catalitica;
condiciones de reaccion frecuentemente suaves o moderadas; alta
selectividad y buenos rendimientos de reaccion en tiempos cortos.

El uso de catalizadores heterogéneos en muchas reacciones de

sintesis organica conlleva frecuentemente a obtener mejores
rendimientos en tiempos muy cortos, a aumentar la selectividad (por
ejemplo, enantioselectividad, diasteroselectividad,
quimioselectividad 'y  regioselectividad) hacia  subproductos
deseados, permitiendo que los posibles procesos industriales tengan
menor impacto ambiental.
A continuacion, se aborda la descripcion de algunos estudios de
sintesis organica en los cuales se ha utilizado magnetita, Fe3;Oy,
como catalizador o como soporte catalitico para la inmovilizacion de
metales o ligantes de diferente naturaleza.

Magnetita como catalizador en sintesis organica

La magnetita puede aportar sitios activos directamente, sin
modificaciones ni funcionalizacion de su superficie, siendo
catalizador de ciertas reacciones organicas gracias a sus propiedades
oxido-reductivas. Por ejemplo, la Figura 3 ilustra la n-alquilacion de
aminas aromaticas usando alcoholes como electréfilos mediante un
proceso de autotransferencia de hidrogeno (I, 33), pudiéndose

reutilizar el catalizador hasta en 10 ensayos (34).
[ =
I/j = 2
Rl |
z7N
H

42-99%

Z=H,N
Ry=R,=H, MeO, CI

7N =" 0H Fe;0.
R + RZQ/\ _ TeYs o
Z” "NH, Z tBuOK, Dioxano,

90°C

Figura 3. Alquilacion de aminas a través de autotransferencia de hidrégeno, catalizada por
F6304.

La magnetita puede aportar sitios activos directamente, sin
modificaciones ni funcionalizacion de su superficie, siendo
catalizador de ciertas reacciones organicas gracias a sus propiedades
oxido-reductivas. Por ejemplo, la Figura 3 ilustra la n-alquilacién de
aminas aromaticas usando alcoholes como electréfilos mediante un
proceso de autotransferencia de hidroégeno (/, 33), pudiéndose
reutilizar el catalizador hasta en 10 ensayos (34).
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De igual forma, las nanoparticulas de magnetita se usan
predominantemente en reacciones multicomponentes debido a su
caracter como acido de Lewis. La sintesis de heterociclos tipo 2,3-
dihidroquinazolin-4(1H)-onas (35) es un ejemplo de dichas
reacciones catalizadas por Fe;O,4 (Figura 4). Los ensayos de reaccion
se llevan a cabo con diferentes sustituyentes de aminas y aldehidos,
variando la cantidad de Fe;O4 (se encontrd que la minima cantidad
requerida corresponde a 15% molar). En todos los casos se
obtuvieron elevados rendimientos de reaccion (51 a 88%).

86-96%

R=H, Me
R¢=H, Me, MeO, i-Pr, NO, F, Cl, Br

Figura 5. Sintesis de 1,8-dioxo-octahidroxanteno catalizada por nanoparticulas de Fe;0,.

Otra aplicacion de interés es la reaccion de Sonogashira—Hagihara
(Figura 6), que puede ser catalizada con Fe3Oy, lo que posibilita el
acoplamiento entre alquinos y yoduros arilicos para producir
alquinos arilicos en etilenglicol (33, 37). Esta reaccion es util en la
sintesis de moléculas complejas; sus aplicaciones incluyen productos
farmacéuticos y nanomateriales organicos de interés. El catalizador
se reutilizo hasta en cinco ciclos de reaccion.

Fe304 5% mol
ArXx + R—H >  Ar———R;
K,CO4
Etilenglicol, 125°C
20-72 h

Ar=Ph, 4-MePh, 2-MePh, 4-MeOPh, 2-MeOPh, 4-BrPh, 4-IPh,
4-OH-Ph, 2-tiofenil, 3-tiofenil, 1-Naftil, 2-piridil
R4=Ph, 4-MePh, n-hexil

76-92%

Figura 6. Reaccion de Sonogashira-Hagihara catalizada por nanoparticulas de Fe;0, (X: Br, I).

Por otro lado, se han usado nanoparticulas de magnetita para
catalizar reacciones de apertura de epoxidos en forma selectiva a
través de tioles (38), pirroles e indoles (39), como se muestra en las
Figuras 7 y 8, respectivamente. En esta Gltima reaccion (Figura 8), se
utilizaron  epdxidos quirales para garantizar el proceso
estereoselectivo con inversion total del estereocentro del epoxido. En
ambos procesos se pudo reutilizar el catalizador seis y tres ciclos,
respectivamente.

OH
+ Fes04 10% moI RM\
R R{SH
\/<| 25°C  10-60 min. SR
1
5-98%

R=PhO, i-PrO, n-BuO, Cl, aliloxi, ciclohexoxi
R1=Ph, 4-MePh, 4-CIPh, bencil, naftil, n-octil

Figura 7. Reaccion de apertura de epdxidos, catalizada por nanoparticulas de Fe30,.

R: Rs
Re Q Fe304 10% mol ; Re OH
e mol
N Rg 25°C 9-24h |
R, R R4 Rs  N7Og, Ry
R
29-80%
R=R;=H,
R,=H, OMe Br,CN, NO,
Ry=H, Et
Rs=H, F, Cl, Br
Rs=Rg=H

Figura 8. Reaccion de indoles con epdxidos catalizada por nanomagnetita (Fe30,).

De igual manera, se ha estudiado el uso de magnetita como
catalizador en la sintesis estereoselectiva de f-amino cetonas (Figura
9) via reaccion de Mannich, asistida por ultrasonido (40). Las
imagenes SEM mostraron particulas de Fe304 con tamafio promedio
de 40 nm y morfologia esférica. Se analizaron diversos parametros
de reaccion, como el tipo de disolvente, temperatura y la cantidad de
catalizador, con el fin de obtener los mayores rendimientos de
reaccion (90%).

o 0  NHAr 0 l;lHAr
Fe30,
+ ANH, + ARNH, ———— Sy A Sy A
ij ¢TI ) 2 EOH o * S
Syn Anti (mayoritario)
75-90%

Ar=Ph, 4-BrPh, 4-MeOPh
Ar=Ph, 2-CIPh, 2-NO,Ph, 4-CIPh, 4-BrPh, 4-NO,Ph, 2-naftil

Figura 9. Reaccion de Mannich de 3 componentes, catalizada por nanoparticulas de Fe;0.

El estudio de esta reaccion demuestra que el catalizador Fe;0q4
permite la sintesis estereoselectiva de compuestos amino-
carbonilicos en un paso, a partir de aldehidos, cetonas y aminas.

Magnetita como soporte de catalizadores de metales
de transicion u 6xidos metalicos(M/Fe;0, o
OM/Fe3;0,; M = metal, OM = 6xido metalico)

La magnetita se ha utilizado como soporte catalitico haciendo uso de
la capacidad de modificacion de su superficie, la cual resulta
apropiada para la inmovilizacion de metales y de 6xidos metalicos.

Dentro de los estudios de inmovilizacion de metales y de 6xidos
sobre la superficie de Fe;O4, Gawande et al. (41) disefiaron un
catalizador mixto de (Ni, NiO)/Fe;04 mediante impregnacion de
cloruro de niquel sobre magnetita y posterior reduccion con NaBHy
en solucion acuosa. El catalizador en polvo (nanoparticulas entre 8 y
30 nm, segiin analisis por TEM) fue aplicado en reacciones regio y
quimioselectivas de reduccion de compuestos carbonilicos y
nitroaromaticos en presencia de glicerol como agente reductor. De
acuerdo a estos resultados, el sistema (Ni, NiO)/Fe30y4, abreviado
como Fe304-Ni, mostrd excelente actividad y selectividad en las
reacciones de transferencia de hidrogeno en las que fue utilizado
(Figura 10).

De igual manera, Gawande et al. (42) sintetizaron nanoparticulas
cataliticamente activas de MoO3/Fe;04 (6xido de molibdeno
soportado sobre magnetita), mediante impregnacion himeda. Las
imagenes obtenidas por TEM mostraron nanoparticulas de
morfologia esférica con tamafio predominante entre 15 y 30 nm.
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: N N02 Fe304-N| - : X NH2
R Glicero, KOH R
80°C
84-94%
R=H, Me, OMe, F, CI, Br, OH, NH,, CN, CO,Et, COCHj
0 OH
Fes0,—Ni
: N €30y Ni > : N R
Ry—— . R,—1
LT _ Glicerol, KOH (T _
80°C
84-94%
R=H, Me
R1=H, CI, Br

Figura 10. Reacciones de reduccion de compuestos nitroaromaticos y compuestos carbonilicos
catalizadas por nanoparticulas mixtas formadas de Niy NiO soportados sobre Fe30,,
abreviadas como Fe30, - Ni.

Este catalizador evidencid elevada actividad y selectividad en
varias reacciones de oxidacion-reduccion controladas (oxidaciones,
transferencias de hidrogeno, hidrataciones y otras reacciones
tricomponentes), como se muestra en la Figura 11. En todos los
procesos se obtuvo excelente rendimiento de la reaccidn,
comparados con el uso de nanoparticulas de Fe3;O4 solamente;
ademas, el catalizador se utiliz6 en posteriores ensayos sin pérdida
significativa de la actividad catalitica inicial.

0
Fe,04—! MOO; H Oxidacion
©ﬂ TBHP 80°C, 6h
89%
NO, NH,
Fe;04,—MoO. <
07 Nobs Hidrogenacion
IPA KOH, 80°C
|
93%
0
FezOFMOOv NH, Hidratacion
HZO 100°C
95%
0
N
Fe;04—MoO
_Fea0y7Mo0s T
Tolueno 100°C O
R R

R=Br, Y=CH, 91%
R=F, Y=CH, 92%
R=0CHj, Y=0 90%

Reaccion tipo Mannich

R
0 0 0
H —~ Fe;04—Mo0; CN
+ + NC” °CN -
R 0 Tolueno, 100°C |
07 NH,
R=CI,NO;, F Reaccion tricomponente 90-96%

Figura 11. Reacciones catalizadas por 6xido de molibdeno soportado sobre magnetita
(MoO3/Fe;0,), abreviado como Fe;04 - MoOs.
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Lin y Doong (43) prepararon catalizadores de Au soportado
sobre Fe304 mediante descomposicion térmica de oleatos de hierro
en presencia de nanoparticulas de oro (4 a 5 nm). Las imagenes SEM
y TEM de la heteroestructura cristalina Au/FezO4 sintetizada
mostraron morfologia caracteristica con un tamario de 5 a 28 nm. Las
particulas de Au/Fe;O4 se utilizaron como catalizadores
bifuncionales eficientes en la reduccion controlada de p-nitrofenol
(Figura 12). Otros autores como Huang ef al. (44) y Goergen et al.
(45) utilizaron exitosamente catalizadores de Au/Fe;04 en reacciones
de deshidrogenacion de 1,4-butanodiol a y-butirolactona y de
ciclohexano a ciclohexeno y benceno, respectivamente. Huang et al.
(44) encontraron mayor actividad en los catalizadores de Au/Fe;04
que en los catalizadores de oro soportado en otros 6xidos de hierro.

OH OH
Au/Fez04
—_ =
NaBH,
N02 NH2
99%

Figura 12. Reaccion de reduccion de p-nitrofenol a p-aminofenol, catalizada por Au/Fe;0,.

Estos catalizadores de Au/Fe;04 fueron separados eficientemente
del medio de reaccion mediante la aplicacion de campos magnéticos
y algunos de ellos fueron reutilizados hasta seis veces en ensayos
sucesivos sin pérdida importante de la actividad catalitica.

Dependiendo del interés particular de ciertas reacciones, otros
investigadores han preparado eficientemente catalizadores basados
en platino, paladio, iridio, rodio, rutenio, o los 6xidos de estos
metales, soportados en magnetita. La hidrosililaciéon de alquinos
catalizada por PtO-PtO,/Fe;04 (46); las reacciones de acoplamiento
carbonilativo tipo Sonogashira, catalizadas por Pd/Fe;O4 para
obtener a,fB-alquinilcetonas (47); la sintesis de aminas arilicas
mediante la reaccion de Buchwald-Hartwig catalizada por Pd-PdO/
Fe304 (48) y la alquilacion cruzada de alcoholes primarios catalizada
por IrO,/Fe;04 (49) son ejemplos del empleo exitoso de estos
metales en el disefio de catalizadores soportados basados en
magnetita.

Adicionalmente, se ha publicado la catalisis eficiente de algunas

reacciones de oxidacionreduccion (oxidacion de alcoholes, oxidacion
de aminas y reduccion de compuestos carbonilicos a alcoholes) con
catalizadores de Ru(OH),/Fe;04 (50), como también el empleo
exitoso de catalizadores de Rh/Fe;04 en procesos de metanacion de
carbono usando H, gaseoso como agente reductor (5/). En todos
estos casos, los catalizadores mostraron actividad elevada, fueron
empleados en varios ciclos de reaccion y las especies metalicas (u
oxidos metalicos) fueron debidamente caracterizadas por técnicas
apropiadas, como XPS.
La utilizaciéon de catalizadores de osmio sobre magnetita (OsO,/
Fe;04) también es frecuente en literatura. Cano et al. (52)
sintetizaron este tipo de catalizadores, empleandolos con éxito en
reacciones de dihidroxilacion de alquenos para producir dioles en
conformacion syn (Figura 13). El catalizador se prepar6 a partir de
magnetita (Fe30,4) comercial de tamafio micrométrico (< 5 pm) y
una solucion acuosa de OsClz, por el método de impregnacion
hiimeda. Las imagenes obtenidas por SEM y TEM mostraron una
distribucion homogénea de las particulas de osmio (de
aproximadamente 2 nm) que corresponden a dos especies
caracteristicas OsO, y OsO,(OH), sobre la superficie de la magnetita
(Fe30y).

)
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F. ) -0
@ Os02/Fe30a

n _©osmok) R OR
Ry Rs NMO R, Ry
o ):( Me,CO:H,0 (2:1)
o 0-99%

R, Ry 100°C, 3h

R;=H, Et, Ph, Br

R,=H, Ph

Rs=H, Ph, Et

Ry=H, CHj, Et, (CH,)sCH; CH,0Ph, CH,0(CO)Ph, CO,CHs

Figura 13. Reaccion de dihidroxilacion de alquenos, catalizada por OsO,/Fe;0,. Se empled
N-6xido de N-metilmorfolina (NMO) como oxidante.

Recientemente se publico la sintesis de nanoparticulas de CuO,
con tamafio entre 20 y 30 nm, soportadas sobre Fe;O4 (53). La
preparacion de este catalizador se llevd a cabo mediante
precipitacion-depositacion (aunque los autores lo describen como
una impregnacion) de las especies de cobre formadas a partir del
precursor CuCl,.2H,0 en medio acuoso basico. El analisis por EDX
(energia dispersiva de rayos X) mostro sefiales correspondientes a los
elementos Fe y Cu como componentes mayoritarios, como
consecuencia de la impregnacion de las nanoparticulas de CuO en la
superficie de Fe30y4. El catalizador CuO/Fe;04 mostrd actividad en
la condensacion de Knoevenagel de aldehidos pirazolicos con
malononitrilo o con dimedona para la obtencion de derivados
pirazolicos. También catalizd eficientemente reacciones tipo
condensacion de Ullmann y reacciones para la sintesis de 4-
metoxianilina como se muestra en la Figura 14.

Los derivados pirazolicos son compuestos de gran importancia
por su actividad farmacoldgica, asi como los productos de las
reacciones de condensacion de Ullmann que exhiben excelente
actividad  biologica (54). El catalizador CuO/Fe;04 fue
magnéticamente separado del medio de reaccion y reutilizado hasta
en seis ensayos consecutivos sin pérdida de eficiencia (53).

-ORY
CuO/Fes0q \© 84-96%
e
O NC”CN
X N -
R \@ NN
)
R T
R=Ph, 4-CH,Ph, 4-Fph, | CUO/FesOs _ o 0 87-98%
4-CIPh, 4-BrPh 0
00
0 HH
100°C
/©/Br CuO/Fe304 /©/NH2
~o Aq NH,OH ~o
K,CO3 Acetona:H,0 (1:1) 72%
100°C, 18h °
OH I
O () e 0
~o TKOH,DMSO
mw, 120°C, 3h 75%

Figura 14. Reaccion de Knoevenagel para la obtencion de derivados pirazdlicos, sintesis de
4-metoxianilina y reaccion de condensacion de Ullmann, catalizadas por CuO/Fe30,.

Se observaron rendimientos elevados en los 3 tipos de
reacciones, llevadas a cabo desde el primer ensayo hasta el sexto, lo
que lo hace un catalizador estable y promisorio a nivel industrial.

Otros autores han sintetizado CuO/Fe;04 para diferentes
aplicaciones cataliticas, como la preparacion de propargilaminas
mediante sintesis multicomponente (reaccion tipo Mannich) usando
alquinos terminales, aminas secundarias y aldehidos o cetonas (55).
Adicionalmente, en Pérez et al. (56) se sintetizé el sistema mixto
CuO-NiO/Fe304 y se uso exitosamente en reacciones de cicloadicion
multicomponente a partir de alquinos terminales, azida de sodio y
derivados de bromuro de bencilo. Se encontr6 un posible efecto
sinérgico en el o6xido mixto cuya actividad catalitica se conservod
hasta en diez ensayos sucesivos. Por otra parte, en Cano et al. (57) se
demostré la sintesis eficiente y selectiva de benzofuranos ¢ indoles
catalizada por CuO/Fe;04 y Pd-CuO/Fe304, respectivamente, via
reaccion de acoplamiento tipo Sonogashira.

Kokate et al. (58) abordaron la sintesis del nanomaterial Au-
Si0,-Fe30y, otro tipo de catalizador de magnetita que incluye Au en
su estructura, mediante reacciones simultaneas (coprecipitacion de
sales de hierro, reduccion de cloruro de oro y formacion de silice) en
un solo paso. El tamafio promedio de las particulas del catalizador
oscild entre 30 y 40 nm, las imagenes obtenidas por TEM y HRTEM
(TEM de alta resolucion) revelaron la distribucion de particulas de
Fe304 y Au (menor tamafio) en los poros de la silice. El material
sintetizado mostré actividad catalitica con rendimiento promedio
para la oxidacion-esterificacion de alcohol bencilico, libre de
solventes en el proceso, que fue magnéticamente separable y
reutilizable.

La oxidacion total del alcohol en presencia de oxigeno como
agente oxidante se lleva a cabo en tres pasos como se muestra en la
Figura 15. Inicialmente se da la conversion de alcohol bencilico a
benzaldehido en presencia de Au-SiO,-Fe;O4; el benzaldehido
continia la oxidacion hasta acido benzoico; finalmente, el alcohol
bencilico, no oxidado hasta el momento, reacciona con el acido para
formar benzoato de bencilo como producto final (58).

(e}

o

Figura 15. Pasos consecutivos llevados a cabo en la oxidacion-esterificacion de alcohol
bencilico catalizada por Au- SiO,-Fe30;.

Fe304 SiOy'Au
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Recientemente, en Shah et al. (59) se inmovilizdo SiO) en la
superficie de nanoparticulas de Fe;04 utilizando TEOS (tetraetoxido
de silicio) como precursor, por ¢l método de coprecipitacion. Los
analisis de FTIR y TEM confirmaron la formacion de nanoparticulas
de SiO,/Fe304 con estructura core—shell. Este solido catalizo la
hidrogenacion de acetona a isopropanol (Figura 16), con
rendimientos de reaccion apropiados y una cinética de reaccion de
segundo orden, mediada por un mecanismo de Langmiur—
Hinshenwood.
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La méxima eficiencia catalitica en términos de rendimiento se
presentd bajo condiciones de reaccion modificables, que involucran
irradiacion con microondas, efecto de NaBHy, tiempo y dosificacion
del catalizador. El catalizador fue magnéticamente reciclado y
reutilizado hasta en cuatro ensayos de reaccion.

0o SiO2/Fe304 )Oi
N NaBH,

99%

Figura 16. Reaccion de reduccion de cetonas catalizada por nanoparticulas de SiO,/Fe;0;.

Magnetita como soporte para el anclaje de ligantes
organicos en el diseifio de catalizadores heterogéneos

Es necesario mencionar algunos estudios en los que este tipo de
oxido (Fe3O4) actuia como soporte de catalizadores heterogéneos
separables magnéticamente, en los cuales los metales o iones
metalicos no se anclan directamente sobre la superficie de la
magnetita sino a través de ligantes y/o conectores especificos
funcionales. En general, para el anclaje de las especies SiO,/Fe;04
metalicas, las particulas de magnetita previamente modificadas se
hacen reaccionar con los metales o iones metalicos requeridos, a
menudo usando grupos funcionales que actien como una base (/).
Los grupos funcionales de interés, actuando frecuentemente como
una base de Lewis, coordinan sobre el metal o ion metalico para fijar
la especie metalica generando un ambiente quimico que opera como
sitio activo. Este tipo de catalizadores es comunmente utilizado en
catalisis asimétrica, donde se aprovecha el entorno estereoquimico
generado por los grupos funcionales.

La catalisis asimétrica constituye una forma altamente valiosa
de obtener moléculas Opticamente activas, que son utilizadas como
precursores de compuestos de importancia farmacéutica (60). Uno de
los métodos favorables  para sintetizar compuestos
enantioméricamente puros (sintesis enantioselectiva) es el empleo de
catalisis asimétrica por complejos de metales de transicion, para lo
cual se requieren complejos metalicos quirales que actien como
catalizador. Para lograr altas eficiencias es necesario seleccionar el
metal y los ligantes quirales apropiados que generen el ambiente
estereoquimico deseado. De nuevo, la recuperacion del catalizador es
esencial debido a los costos de los metales preciosos y a la necesidad
de eliminar posibles contaminaciones en el producto final. BINAP
(2,2'-bis(difenilfosfino)-1,1'-binaftaleno) es wun ligante quiral
organofosforado usado frecuentemente en sintesis asimétrica.

En Hu et al. (61) se sintetiz6 un catalizador soportando el

complejo de rutenio BINAP(4,4'-sustituido)-Ru-DPEN (DPEN: 1,2-
difeniletilenodiamina) sobre nanoparticulas de magnetita. Este
material con propiedades magnéticas cataliz6 eficientemente la
hidrogenacion asimétrica de cetonas aromadticas (Figura 17),
mostrando elevada enantioselectividad (98%) y conversiones
mayores al 99%.
Una investigacion anterior (60) permitio establecer claramente las
caracteristicas superparamagnéticas de las nanoparticulas de
magnetita funcionalizadas, Fe304-BINAP-Ru-DPEN, garantizando
también la alta eficiencia de los procesos de separacion del
catalizador mediante campos magnéticos.
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Figura 17. Estructura del catalizador Fe304-BINAP-Ru-DPEN y la reaccion de hidrogenacion
asimétrica de cetonas catalizada por dicho solido.

Fe304-BINAP-Ru-DPEN
KO-But, IPA

Primer ciclo: ee= 98,1%; 100% conversion
Noveno ciclo: ee= 97,1%; 85% conversion

En otro estudio, Zeng et al. (32) disefiaron un catalizador de
cobre (I) soportando un ligante tipo pibox [bis(oxazolinil)piridina]
sobre nanoparticulas de Fe;04, recubiertas con SiO, (tipo core-
shell), con posterior coordinacion de dicho ligante al ion Cu(l). El
catalizador se disefo para la sintesis de propargilaminas, obteniendo
excelentes rendimientos y enantioselectividad. Las reacciones se
llevaron a cabo tras la adicion directa de alquinos terminales a
iminas, como se muestra en la Figura 18. La sintesis de
propargilaminas es de gran interés en la actualidad debido a sus
propiedades neuroprotectoras, antioxidantes y antiapoptoticas (62).

SiO2

Nanocatalizador:
Fe30as-Pibox-Cu(l)

A NHAr,
r
N° 2
J + Anp—=——-H

Fes0urPibox-Cull) | Are”
CH,Cl, Ars

AI'1

Figura 18. Estructura del catalizador y reaccion de alquinos terminales con iminas catalizada
por Fe304-pibox-Cu(l).

Movassagh et al. (63) anclaron el complejo C22-Pd(1l), formado
a partir del éter tipo corona 1,4,10,13-tetraoxo-7,16-
diazaciclooctadecano (conocido como criptando 22), sobre
nanoparticulas tipo core-shell de Fe;04—SiO,. La estructura del
catalizador se corrobor6 mediante analisis IR, XPS y TEM. La
actividad catalitica se midi6 en reacciones de acoplamiento Suzuky-
Miyaura de haluros de arilo con 4cidos aril borénicos (Figura 19) y
de haluros de arilo con tioles. Las reacciones se llevaron a cabo bajo
diferentes condiciones de temperatura, solventes y tiempos de
reaccion. Las caracteristicas superparamagnéticas del catalizador
fueron evidentes mediante las curvas de magnetizacion y su
separacion magnética eficiente.
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Figura 19. Reaccion de haluros de arilo con acidos aril bordnicos (reaccion Suzuki-Miyaura)
catalizada por Fe30,4-Si0,-C22-Pd(ll).
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Organocatalizadores soportados en nanoparticulas
de magnetita

Los organocatalizadores son moléculas o especies quimicas
puramente organicas (compuestas principalmente de carbono,
hidrogeno, nitrégeno, oxigeno, azufre y fosforo), de peso molecular
relativamente bajo, capaces de catalizar reacciones quimicas (64,
65). Contrario a los catalizadores tipicos de complejos con ligantes
organicos unidos a metales de transicion, en los organocatalizadores
la actividad catalitica no reside en un metal o ion metalico, sino en la
molécula orgéanica (64).

La prolina (un aminoécido) es una molécula prototipica
empleada exitosamente como organocatalizador en ciertas reacciones
de catalisis asimétrica, como reacciones aldolicas, reacciones de
Mannich y reacciones de Michael, entre otras. Tipicamente, las
reacciones organocatalizadas requieren entre 10 y 30% molar de
catalizador y su separacion y reciclaje del medio de reaccion es un
trabajo dispendioso (/). Con el fin de utilizar cantidades menores de
catalizador y realizar procesos econdémicamente favorables,
actualmente los estudios se centran en inmovilizar los
organocatalizadores sobre superficies solidas apropiadas, como es el
caso de la magnetita.

La inmovilizaciéon o anclaje covalente de prolina sobre la
superficie de nanoparticulas de Fe;O4, mediada por el anclaje
primario de un derivado de acido fosfonico, permitié la sintesis del
catalizador Fe3;Oy4-(derivado)-prolina y su evaluacion catalitica en
reacciones de acoplamiento tipo Ullmann a 110 °C, para la arilacién
de varios heterociclos a partir de bromuros de arilo (66). Los
rendimientos de reaccion fueron excelentes, en su mayoria mayores
al 80%. Después de cada proceso, el catalizador fue separado
magnéticamente, conservando su actividad hasta en cuatro ciclos de
reaccion.

Generalmente se han fijado diversos grupos amino a las
nanoparticulas de magnetita para obtener organocatalizadores
soportados de caracter basico con propiedades magnéticas (67). En
particular, el acido 4-piperidincarboxilico (4-ppc) fue anclado sobre
particulas nanométricas de Fe3;O4 mediante el grupo carboxilico,
exponiendo los grupos amino de las moléculas inmovilizadas como
sitios activos para la sintesis catalizada de nitroalquenos mediante la
reaccion de Knoevenagel (68). Los rendimientos de la reaccion
elevados (Figura 20) y la separacion magnética exitosa del
catalizador, ademas de las caracterizaciones realizadas y su
reutilizacion en cuatro ciclos de reaccion sin pérdida considerable de
actividad, indican la potencialidad y las ventajas de este sistema
soportado.

Una de las estrategias mas comunes para anclar covalentemente
los organocatalizadores a nucleos de magnetita es el empleo de
recubrimientos de SiO, o materiales similares sobre las particulas de
Fe;04. La silice, ademas de proteger la particula de magnetita del
medio de reaccion, provee grupos -Si-O-Si- y -Si-OH que facilitan la
reactividad y formacion de enlacescovalentes con ciertas especies
organicas.

Organocatalizador soportado:
Fe304-4-ppc

Fe304-4-ppc

e
Z>No,

(o]
J+ o, >
DCM, 80-100°C, Ar, 3h

R™ "H

R= metil, hexil, bencil 60-92%

Figura 20. Representacion del organocatalizador soportado Fe;04-4-ppc (magnetita
funcionalizada con el acido 4-pipiridincarboxilico) y de la sintesis (catalizada) de nitroalquenos
mediante una reaccion de condensacion de Knoevenagel.

Recientemente, en Akceylan et al. (69) se inmovilizé el
complejo calixareno-prolina sobre un sistema core-shell de Fe3Oy4-
SiO, con tamaflo aproximado de 15 nm, obteniendo un
organocatalizador quiral reciclable. La actividad catalitica del
organocatalizador nanoestructurado Fe3;04-SiO,-calixareno-prolina
(M-S-Calix-Pro) se midi6 en reacciones alddlicas asimétricas entre
ciclohexanona y aldehidos aromaticos (Figura 21). Los productos
obtenidos mostraron buena diasteroselectividad (anti/syn, 97:3) y
enatioselectividad (93%) usando agua como solvente y reutilizando
el catalizador en cinco oportunidades.
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Figura 21. Representacion de la estructura del organocatalizador soportado Fe30,-Si0,-
calixareno-prolina (M-S-Calix-Pro) y de la reaccion aldélica de ciclohexanona con un aldehido
aromatico catalizada bajo condiciones dptimas.

Solvente, T amb,
2

Actualmente existe un creciente interés por la sintesis de
organocatalizadores elaborados mediante el anclaje de diversas
estructuras (desde aminodacidos hasta polimeros, vitaminas y liquidos
i6nicos) con actividad catalitica en diferentes reacciones organicas.

Rev. Colomb. Quim. 2017, 46 (1), 42-59.

50




Magnetita (Fe304): Una estructura inorganica con multiples aplicaciones en catalisis heterogénea

Son ejemplos ilustrativos de la variedad de estructuras organicas
cataliticamente activas con las que puede funcionalizarse la
magnetita para este tipo de aplicaciones los trabajos de Kalhafi-
Nezhad et al. (70) y Gawande et al. (71), relacionados al anclaje de
cisteina sobre magnetita; el estudio de Arundhathi et al. (72) sobre
polianilina soportada en Fe3Oy; el trabajo publicado por Saberi et al.
(73), quienes inmovilizaron vitamina C en la superficie de magnetita
y el disefio de un organocatalizador soportado mediante anclaje de un
liquido i6nico sobre nanoparticulas tipo core-shell de Fe;04-SiO,,
desarrollado por Isaad (74).

Empleo de magnetita en catalisis ambiental

El uso de magnetita ha potencializado los estudios actuales sobre
tratamientos de remediacion ambiental que buscan eliminar materia
organica y otros tipos de contaminantes del agua y del aire, como
alternativa de control ante las emisiones provenientes de muchos
procesos industriales. En este contexto, los procesos avanzados de
oxidacion (PAOs), en los cuales se producen radicales hidroxilo y
perhidroxilo (OH y HO,) altamente oxidantes en medio acuoso, se
han desarrollado via catdlisis heterogénea con perdxido de hidrogeno
o mediante fotocatalisis empleando magnetita o magnetita
modificada como catalizador eficiente.

Algunos estudios comprenden la mineralizacion (oxidacion total
hasta CO,, agua y otros subproductos) de pentaclorofenol (75); la
degradacion total de p-nitrofenol logrando conversiones mayores al
90% en 10 horas de reaccion y lixiviaciones de hierro menores a 0,25
ppm (76) y la oxidacion total de nitrobenceno (77). Todos los
estudios anteriores emplearon procesos tipo Fenton bajo condiciones
ambientales de temperatura y presion, usando perodxido de hidrogeno
en medio acuoso diluido y Fe;O4 como catalizador. El proceso
Fenton (la reaccion entre H,O, y Fe(II)/Fe(Il) en medio acuoso) es
uno de los PAOs mas usados para la produccion de radicales
hidroxilo y perhidroxilo.

De acuerdo con Muiloz et al. (78), las investigaciones sobre el
desempefio catalitico de la magnetita en procesos tipo Fenton son
relativamente recientes. Es probable que el trabajo de Zhang et al.
(79) sobre la degradacion de fenol como contaminante, haya sido el
primero en ser publicado. Desde entonces, el empleo de magnetita y
magnetita modificada tanto natural (80) como sintética (8/) en
procesos tipo Fenton, destinados a la eliminacion de contaminantes
organicos ha aumentado (78, 82).

También vale la pena resaltar el empleo de radiacion ultravioleta

(UV) para evaluar el desempefio de la magnetita en procesos de
fotocatalisis. Por ejemplo, se realizd la degradacion de azul de
metileno en solucion acuosa mediante un proceso tipo Fenton foto
asistido con radiacion UV, en el que se empled Fe;O4 como
fotocatalizador. Se alcanzaron niveles de conversion cercanos al 80%
a 25 °C (83). También se realiz6 la oxidacion total de fenol en medio
acuoso mediante procesos tipo foto-Fenton heterogéneos, utilizando
cuatro tipos de magnetita sintética (87).
Adicionalmente, el acoplamiento de ultrasonido al sistema tipo
Fenton heterogéneo, basado en Fe;0,4 y HyO, diluido, increment6 la
eficiencia en la degradacion de tetraciclina (considerada un
contaminante emergente en aguas residuales de ciertas industrias
farmacéuticas) en medio acuoso, a temperatura ambiente y presion
atmosférica, permitiendo elevada remocion de esta molécula durante
60 min de reaccion (84).
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Por otra parte, Costa et al. (11) diseid un fotocatalizador
magnético con estructura core-shell (Fe304-Si0,-TiO;) compuesto
por una capa exterior de TiO, sobre nucleos de Fe30y4, separados por
una capa de SiO,; se utilizd un proceso de heterocoagulacion
coloidal y secado por secado por atomizaciéon. Los resultados
mostraron la preparacion eficiente del sistema core-shell con
actividad catalitica elevada en la degradacion del colorante rojo de
metilo en solucidon acuosa, bajo irradiacion con luz UV: se alcanzd
90% de conversion en 60 min de reaccion. Este tipo de sistemas
jerarquicamente nanoestructurados (magnetita-SiO,-TiO,) también
han sido sintetizados por otro método (sol-gel), consiguiendo el
anclaje de nanoparticulas de TiO, sobre la superficie del core-shell
de Fe304-SiO, y buena actividad en la degradacion fotocatalitica del
colorante rodamina B en medio acuoso (85).

Finalmente, la eliminacion de compuestos orgénicos volatiles
(COVs) en fase gaseosa mediante combustion catalitica también es
un tema ambiental que se ha abordado empleando magnetita o
magnetita modificada como catalizador. Aunque en este tema
ambiental se encuentran muy pocos trabajos con aplicacion de
magnetita, vale la pena mencionar como ejemplos de la utilizacion
de magnetita en el diseflo de catalizadores para la eliminacion de
COVs: por un lado, la remocion (oxidacion total) de isopropanol,
empleando Fe;O04 como catalizador en procesos asistidos por
microondas (86) y, por otro lado, la combustién catalitica de 1,2-
diclorobenceno sobre particulas de Fe;O4 recubiertas con TiO; (87).

Magnetita en las reacciones de desplazamiento de
vapor de agua y en la sintesis de amoniaco

El uso de hidrégeno de alta pureza para procesos como el
funcionamiento de celdas combustibles y la sintesis de amoniaco ha
mantenido en la actualidad el interés por reacciones cataliticas que
conduzcan a la formacion predominante de hidrogeno, con la menor
cantidad posible de productos gaseosos diferentes y de gases de
reaccion remanentes. La reaccion de desplazamiento de vapor de
agua (en inglés water gas shift reaction) (88) es de gran interés
industrial. En ella el agua (gaseosa) desplaza el equilibrio hacia la
formacion de hidrégeno (ecuacion [1]).

CO + H0 === COy, + Hyy

AH®, e =—41,1 kl/mol

Dicha reaccion, una de las mas antiguas en catalisis heterogénea
industrial (89), favorece la produccion de hidrogeno a partir de la
mezcla de gases conocida como gas de sintesis (CO + Hj), la cual se
obtiene preliminarmente mediante reacciones como el reformado de
hidrocarburos o el reformado de alcoholes (por ejemplo el reformado
de metano o el reformado de etanol). Los catalizadores clasicos para
esta reaccion contienen magnetita (Fe3O04) como fase activa,
promovida por o6xidos de cromo o de cobre. El soélido mixto
conformado por Fe;04-Cr,O3 fue patentado en 1911 por la empresa
BASF, como catalizador de la reaccion de desplazamiento de vapor
de agua (90). Posteriormente, variadas modificaciones de este
catalizador con diferentes promotores han permitido mejorar su
actividad catalitica en dicha reaccién y su estabilidad frente a la
desactivacion (90, 91).

1)
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La reaccion de desplazamiento de vapor de agua es un proceso
reversible y moderadamente exotérmico, por lo que se ve favorecida
a temperaturas relativamente bajas (97, 92). Debido a que la reaccion
se favorece termodindmicamente a temperaturas relativamente bajas,
pero la elevacion de la temperatura aumenta la velocidad de reaccion,
es necesario desarrollarla en dos etapas (89, 97, 93): en la primera
etapa (300 a 500 °C) se emplea Fe304-CryO3-CuO como catalizador
para reducir rapidamente los contenidos de CO a concentraciones
cercanas al 3% molar (97). En la segunda etapa (200 a 250 °C) se
emplean catalizadores de CuO-ZnO—-Al,03 alcanzando la reduccion
de CO a valores de 0,3% molar (91).

Asi, en la primera etapa de reaccion la fase activa es la magnetita
(Fe30y4), el 6xido de cromo (Cr,Os3) se utiliza para aumentar la
estabilidad térmica de la ferrita ya que ésta puede sinterizar
rapidamente. Trabajos anteriores (94, 95) indican que la estabilidad
puede ser explicada mediante la sustitucion de cantidades iguales de
los cationes Fe?" y Fe3* (de los sitios octaédricos de la magnetita)
por cationes Cr’’. De igual manera, el catalizador, contiene pequefias
cantidades de Cu?" como promotor para una mejor selectividad y
actividad catalitica (91).

Estudios recientes muestran diferentes estrategias relacionadas
con la optimizacion de catalizadores basados en magnetita para ser
utilizados en la reaccion de desplazamiento de vapor de agua.
Subramanian et al. (93) publicaron la sintesis de catalizadores de
Fe;04 con cationes Al y cu** incorporados, mediante el método
sol-gel y el uso de acido citrico como agente quelante, para la
produccion de H; a partir de gas de sintesis derivado de residuos. La
reaccion mostrd 80% de conversion de CO, sin reduccion previa del
catalizador. La elevada actividad que presentdé el catalizador es
asociada a la formacion de complejos citrato-metal que finalmente
condujo a elevar la dispersion y el area superficial.

En otras investigaciones, se sintetizaron catalizadores con Cr
y cu?* incorporados en nanocristales de Fe;O4 mediante el método
de pirolisis y se emplearon para la obtencion (89) y purificacion (92)
de H, mediante la reaccion de desplazamiento de vapor de agua,
mostrando mayor actividad catalitica en comparaciéon con los
catalizadores comerciales utilizados para el mismo proceso. Sin
embargo, el uso de catalizadores de cromo incorporado causa
elevado impacto ambiental, por lo que la sustituciéon de cromo por
molibdeno ha resultado apropiada. Martos et al. (91) sintetizaron
catalizadores de Fe304-Mo-Cu y encontraron que la actividad
catalitica de estos solidos, en la reaccion de desplazamiento de vapor
de agua, es similar a la de catalizadores con cromo incorporado, por
lo que resultan potencialmente aplicables en este proceso.

Por otra parte, la sintesis de amoniaco es una reaccion de
elevado interés industrial a nivel mundial en la cual se emplea
tipicamente la magnetita como precursor catalitico (96, 97). El
empleo de amoniaco como fuente de nitrégeno en la sintesis de
muchos compuestos quimicos y la demanda de enormes cantidades
de fertilizantes, en cuya preparacion es fundamental el amoniaco
como materia prima, motivo el desarrollo del proceso Haber-Bosch
hace ya cien afios (98). Dicho proceso permite la conversion de
nitrogeno e hidréogeno gaseosos en amoniaco, a temperaturas y
presiones elevadas (alrededor de 450 °C y presiones superiores a 100
atmosferas, ecuacion [2]) (99, 100).

3+

Nyg + 3Hyg == 2NHy

AH®,4g, ==46 kJ/mol

(2]

Aunque esta reaccion es moderadamente exotérmica y favorecida
a bajas temperaturas, la elevacion de la temperatura aumenta la
velocidad de reaccion y las limitaciones termodinamicas se reducen
mediante el aumento de presion. Esto permite el desplazamiento del
equilibrio de reaccion hacia la formacion del amoniaco con la
consecuente formacion del producto en cantidades importantes. El
catalizador clasico para el proceso Haber-Bosch se prepara
fundiendo Fe3O4 junto con diversos promotores cataliticos, como
6xidos o carbonatos de Ca?", K', AP, entre otros 96, 97, 101) y
reduciendo parcialmente el 6xido de hierro.

La magnetita se ha empleado como precursor del catalizador
fundido para el proceso Haber-Bosch durante mas de cien afios (95)
y diversos estudios han confirmado su valiosa utilidad en Ia
preparacion de este catalizador (97, 98, 102). Sin embargo, en la
actualidad se han desarrollado optimizaciones de este catalizador,
entre las cuales vale la pena mencionar el empleo de oxidos de
tierras raras (0xidos de cerio, lantano, praseodimio y de neodimio)
como promotores cataliticos (97). También se conocen estudios
sobre el disefio de catalizadores de Ru y Os soportados en alimina y
nitruros de cobalto y molibdeno como catalizadorespotenciales para
el proceso Haber-Bosch (97, 98). Recientemente se ha encontrado
que la wiistita (FeO) como precursor permite la preparacion de
catalizadores fundidos con mejor desempefio en la sintesis de
amoniaco (101, 102).

Aplicaciones de la magnetita (Fe30,)
en otros campos

Aunque la presente revision se centra en las aplicaciones de la
magnetita en catalisis heterogénea, debido a la versatilidad de este
material, es pertinente mencionar brevemente algunos enfoques
promisorios en otros campos de la ciencia, como la biologia, la
paleontologia, la medicina, la astronomia y la fisica. En este sentido,
algunas aplicaciones biomédicas y biotecnoldgicas se centran en el
analisis de células y especies animales que pueden sintetizar sus
propios cristales de magnetita, los cuales hacen parte de mecanismos
especiales de magneto-recepcion. Los estudios sobre la
biomineralizaciéon de magnetita bacteriana (/03) se han centrado en
analizar la formacion de magnetosomas en el interior de bacterias
(Candidatus Desulfamplus magnetomotoris strain BW-1), lo que
permite contar con nuevas posibilidades para el disefio y produccion
sostenible de particulas magnéticas con propiedades relevantes a
nivel celular. El uso de la magnetita en el campo de la medicina ha
cobrado interés en los ultimos afios, no solo por sus propiedades
magnéticas sino por su alto grado de biocompatibilidad. De esta
manera, muchos tratamientos terapéuticos se centran en el uso de
este o0xido de hierro capaz de introducirse en el metabolismo regular
de los sistemas biologicos.

Por otro lado, en Long et al. (104) se presentd un método simple
para desarrollar nanoparticulas de quitosano/carragenina/Fe;O,4 por
sintesis in situ en condiciones suaves. Estos autores evaluaron el
potencial de este nanomaterial en la liberacion controlada de
macromoléculas (albumina de suero de bovinos), mostrando ventajas
potenciales en la administracion de farmacos dirigidos y otras
aplicaciones biomédicas.
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Dentro de este tipo de aplicaciones se incluyen otros materiales
nanocompuestos magnéticos biocompatibles (CMC/Fe;04; CMC:
carboximetilcelulosa), capaces de fijar y luego liberar el
medicamento S-fluorouracil (5-FU), utilizado en quimioterapias
contra el cancer (105). Las nanoparticulas transportan el compuesto
5-FU y son dirigidas hacia los tejidos afectados mediante un campo
magnético externo. Igualmente, en Ivashchenko et al. (106) se
prepararon nanocompuestos a partir de la adsorciéon de diferentes
moléculas (clorhidrato de doxorubicina, rifampicina, clorhidrato de
doxiciclina, cefazolina sodica, ceftriaxona disddica, cefotaxima
sodica, clorhidrato de ciprofloxacina) sobre la estructura de Ag/
Fe304 y se evalud su capacidad como antibidticos para la terapia
microbiana dirigida.

Otras aplicaciones importantes comprenden: la sintesis de
liposomas magnéticos, usados como medios de contraste para la
obtencion de imagenes por resonancia magnética (107); la
preparacion de polimeros mediante la incorporacion de magnetita
para obtener copolimeros con capacidad de magnetizacion
(108-110); el mejoramiento en la produccion de biogas (111) y la
preparacion de sistemas core-shell Fe;04-Si0,, funcionalizados con
propiedades adsorbentes para la eliminacion de iones cromato y
dicromato de aguas residuales industriales (172).

Panorama general de la magnetita en
Colombia

Como parte final de esta revision es pertinente mencionar algunas
caracteristicas mineraldgicas referentes a la presencia de la magnetita
en el territorio colombiano, resaltando la importancia de encontrar
este mineral naturalmente y, a su vez, describir algunos estudios
colombianos relacionados con este mineral y los alcances cientificos
que se han logrado en la materia.

A lo largo del territorio colombiano existe una diversidad de
minerales cuya formacidon se atribuye a procesos mineraldgicos
llevados a cabo durante el precambrico, ya que mas de la mitad de la
produccion mundial de minerales de origen no organico provienen
de mineralizaciones depositadas en este periodo de tiempo (//3). Se
considera que la magnetita es proveniente de este tipo de
mineralizaciones en el territorio colombiano (//4). En la Figura 22
se muestra la localizacion de los yacimientos de este mineral, que
son atribuidos a procesos de formaciéon mediante el contacto entre
rocas igneas y sedimentarias. Debe tenerse en cuenta que en la
actualidad algunos depositos ya han sido objeto de explotacion y en
otros la magnetita no es el componente mayoritario.

Los yacimientos de magnetita estan cominmente asociados con
otros minerales como hematita, piritas, silicatos y cuarzo (114, 115).
Los minerales inorganicos hematita, ilmenita, limonita y magnetita
(Fe304) aparecen localizados principalmente en regiones especificas
y solo hasta la década de los 60 fueron estudiados durante el
Inventario Minero Nacional. A partir de este inventario se puede
establecer que las mineralizaciones llevadas a cabo en lugares
especificos (como la Sierra Nevada de Santa Marta, por ejemplo)
pueden generar interés no solo en lo que se refiere a los oxidos de
hierro, sino también a la existencia de vanadio, que se presenta en
mas de 1% en magnetitas de este origen (/13).
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Abhora bien, dentro de esta revisidn cabe mencionar brevemente
los alcances de algunos estudios desarrollados en Colombia. Durante
la ultima década, la magnetita de origen natural ha sido objeto de
analisis de algunas investigaciones orientadas a la caracterizacion y
usos especificos de este mineral. Forero y Diaz (//7) utilizaron
magnetita como fuente de hierro metalico, procedente de la region de
Payandé (Tolima) para la produccion de pellets destinados a
procesos de reduccion directa antes de la hematizacion para obtener
un prereducido de hierro con un grado de metalizacion Optimo.
Vargas et al. (118) emplearon arenas de playas del departamento del
Atlantico (desembocadura del rio Magdalena) ricas en magnetita
para la obtencidn de hierro metéalico mediante procesos de reduccion.
Trabajos importantes sobre el disefio de fluidos magneto-reoldgicos
destinados a procesos de separacion industrial de minerales (179,
120) muestran el empleo de magnetita de origen natural; por
ejemplo, muestras de magnetita provenientes del Hobo (Huila) y de
arenas negras del Rio Magdalena (Puerto Colombia, Atlantico).

Otros estudios a nivel de fisica computacional han sido
abordados por Mazo-Zuluaga y Restrepo (20), quienes utilizando un
modelo de Ising-Monte Carlo 3D estudiaron la evolucion térmica de
la magnetizacion y el comportamiento histerético de la magnetita
con el fin de elucidar algunas propiedades magnéticas de este solido.
Estudios teéricos adicionales de estos autores colombianos se
encuentran referenciados en wuna revision publicada sobre
aplicaciones tecnologicas y biomédicas de la magnetita (/8).

Finalmente, aunque a nivel cientifico se prefiere la sintesis de
magnetita debido a las posibilidades de control en el tamafio de las
particulas (algo muy importante para obtener las propiedades
deseadas del material), a nivel tecnoldgico e industrial es preferible
el uso de magnetita natural ya que implica reducciéon de costos. Por
ello, en la actualidad también es pertinente profundizar la
investigacion referente a la caracterizacion completa de yacimientos
minerales y las diferentes rutas de modificacion del material natural
para los usos deseados. Algunos estudios, como el abordado por
Kumar et al. (21), demostraron la obtencion de nanoparticulas de
magnetita con tamafio promedio de 14 nm (determinado por la
ecuacion de Scherrer) a partir de residuos de minerales de hierro
recogidos de plantas de procesamiento. El tratamiento llevado a cabo
consistié inicialmente en una fase de molienda mecanica seguida de
una ruta quimica relativamente sencilla (lixiviacion acida y posterior
hidrdlisis con urea).

En este sentido, la industria colombiana Green Magnetita
S.A.S. esta dedicada a la produccion de grandes volimenes de
magnetita sintética a partir de residuos minerales de sidertirgicas, con
el fin de proveer de este 6xido a otras industrias para diferentes usos.
De otro lado, en el grupo de investigacion Estado Sélido y Catalisis
Ambiental (ESCA), de la Universidad Nacional de Colombia, se
adelantan estudios sobre la caracterizacion completa de esta
magnetita sintetizada industrialmente y su empleo en el disefio de
estructuras solidas inorganicas tipo core-shell con posible actividad
catalitica. Esto abre las puertas hacia aplicaciones potenciales de este
mineral sintético industrial en el campo de la catalisis heterogénea y
también en otros campos cientificos y tecnologicos.
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Figura 22. Localizacion de algunos yacimientos minerales de magnetita en Colombia, segun la informacion de literatura (774, 776).

Conclusiones

Evidentemente, las propiedades superficiales y estructurales de la
magnetita (FeFe,O4 o Fe304) proveen ciertas habilidades acido-base
y de 6xido-reduccion que potencializan el desempefio catalitico de
esta estructura soélida en diversas reacciones de interés cientifico y
tecnologico, debido a la presencia de especies Fe3t, Fe?* y o>
accesibles en la superficie y al contenido coexistente de los cationes
de hierro (Fe’*/Fe?"). Adicionalmente, su estabilidad quimica y sus
propiedades magnéticas han permitido dirigir la atencion hacia este
material como pieza clave en el diseflo de nuevos catalizadores con
tamafios nanométricos, facilmente separables mediante la aplicacion
de campos magnéticos moderados, reutilizables en multiples ciclos
de reaccion y con ventajas sobresalientes en la aplicacion de catalisis
heterogénea con énfasis en procesos ambientalmente favorables.

En la ultima década, este mineral de hierro (Fe304) se ha
utilizado ampliamente en catalisis heterogénea: como catalizador
masico particulado (en polvo); como soporte de nanoparticulas
metalicas y de 6xidos de metales (por ejemplo, Pt, Pd, Au, Ir, Ru, Rh,
Cu, Ni, Mo) activas para ciertas reacciones; en el disefio de sistemas
core-shell con actividad catalitica y en el anclaje de complejos de
iones metalicos, de organocatalizadores y de variados grupos
funcionales capaces de catalizar reacciones organicas.

La magnetita como catalizador masico y los diversos
catalizadores solidos preparados mediante modificaciones de este
oxido se han empleado con éxito en el desarrollo de reacciones
organicas de oxidacidon-reduccidn, de sintesis multicomponente, de
acoplamiento C-C, de alquilacion y sintesis asimétricas, entre otras.
Muchas de dichas reacciones se enmarcan en el contexto de la
quimica fina, de la quimica verde, de la catalisis ambiental
(fotocatalisis, procesos avanzados de oxidacion y eliminacion de
compuestos organicos volatiles, COVs) y en general en el marco de
la sintesis organica para la obtencion de moléculas con actividad
bioldgica y de productos e intermediarios de interés farmacéutico.

Finalmente, es necesario destacar los elevados niveles de
conversion y de selectividad alcanzados en la gran mayoria de los
sistemas cataliticos disefiados a partir de la magnetita y evaluados en
las reacciones mencionadas, lo que genera gran expectativa sobre la
versatilidad y la potencialidad de este mineral en el desarrollo de
nuevos materiales solidos con actividad catalitica en reacciones
deseadas.
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