UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA
FACULTAD DE CIENCIAS
ESCUELA DE QUIMICA

“HIDRODESMETALIZACION, ASISTIDA ELECTROQUIMICAMENTE VIA
PERMEACION DE HIDROGENO, DE MOLECULAS MODELO Y EXTR ACTOS
PORFIRINICOS CONTENIDOS EN CRUDOS”

Trabajo Especial de Grado
presentado ante la llustre
Universidad Central de Venezuela
por el Br. Dheivy Jesus Acevedo
Lozada, para optar al titulo de

Licenciado en Quimica

Caracas, Febrero de 2011



AGRADECIMIENTOS

Agradecido primeramente a Dios, que me dio la vida, para protagonizar estos bellos
momentos, llenos de alegria y satisfaccion. A las cuatro mujeres que més amo en el
mundo: Silvia C. Lozada de Acevedo, Silvia F. Acevedo L., Gladys Viamonte y
Vanessa C. Rivero P que demostraron ser parte fundamental en mi felicidad,
formacion y lucha, en este mundo tan dificil; a mi padre Jesus M. Acevedo G., el que
todo lo pudo, mi “Superman”, que me formé y ensefié desde pequefio que con
responsabilidad y trabajo duro las cosas buenas llegan solas. A mis hermanos Larry
M. Acevedo L. y Larry J. Acevedo Q. que siempre demostraron estar alli cuando mas
los necesitaba; a mi tio favorito, Carlos L. Gonzalez C. que me apoy6 desde el
primer dia que comencé a correr esta dificil carrera. A la familia Rivero-Perdomo y a
la familia Van Der Dijs que con su preocupacion y entusiasmo demostraron ser un

gran apoyo en los momentos mas dificiles.

Un agradecimiento especial a PDVSA-Intevep y su personal, que desplegaron las
mas importantes de las ayudas para la realizacién de este trabajo; entre ellos: Yelsi
Pérez, Edward Leal, Alexander Marcano, Llinaber Feo, Romer Salas, Edward
Martinez y el personal de artes gréficas. A Luis F. D’Elia C., que fue més que un
docente y padre para mi, resultd ser mi amigo, el mejor de ellos, ensefiandome
durante mi formacién que “si no estuvo perfecto, al menos estuvo cerca de ello” y
que “si estuvo bien, puede estar mejor”; con una vision critica y retadora de las
cosas. Al igual que Jorge Moncada y Zogehil Puentes, que siempre estuvieron
dispuestos a establecer las mejores discusiones, buscando la excelencia en cada
accion, estando alli con la mejor disposicion para brindar su ayuda y apoyo, tanto a

nivel profesional como personal.

A mis amigos: Erick Baez, Johan Palencia, José Natera, Edgard Flores, Eva Ochoa,
Eduardo Casas, Loriett Cartaya, Alberth Berrios, Quimberly Cuenca y Mario
Caporale que siempre estuvieron para apoyarme. Al Prof. Edgardo Leal, amigo y

formador incondicional; miembros del jurado, profesores y personal de la UCV.



Yo Profesor Edgardo Leal, Investigador de la Facultad de Ciencias de la Universidad

Central de Venezuela y Luis F. D"Elia Camacho, Investigador de PDVSA-Intevep.

Certificamos que, el presente Trabajo Especial de Grado, titulado:

“HIDRODESMETALIZACION, ASISTIDA ELECTROQUIMICAMENTE VIA
PERMEACION DE HIDROGENO, DE MOLECULAS MODELO Y EXTR ACTOS
PORFIRINICOS CONTENIDOS EN CRUDOS”

Que presenta el Br. Dheivy Jesus Acevedo Lozada, para aspirar al titulo de
Licenciado en Quimica, ha sido realizado en el Laboratorio de Electroquimica
Aplicada de PDVSA-Intevep, bajo nuestra direccion, durante los afios 2010-2011, y

con esta fecha autorizamos su presentacion.

Caracas, __ de Febrero de 201 _

Prof. Edgardo Leal Dr. Luis F. D’Elia Camacho



Los abajo firmantes designados por la Universidad Central de Venezuela, como
integrantes del jurado examinador del Trabajo Especial de Grado titulado:
“HIDRODESMETALIZACION, ASISTIDA ELECTROQUIMICAMENTE ViIA
PERMEACION DE HIDROGENO, DE MOLECULAS MODELO Y EXTRACTOS
PORFIRINICOS CONTENIDOS EN CRUDOS". Presentado por el Br. Dheivy Jesus
Acevedo Lozada, certificamos que este trabajo cumple con los requisitos exigidos

por el Reglamento de Trabajo Especial de Grado de la Escuela de Quimica.

Prof. Edgardo Leal (Escuela de Quimica UCV)

Dr. Luis F. D’Elia Camacho (PDVSA-Intevep)

Dra. Omayra Delgado Prof. Miguel La Rosa
(Jurado) (Jurado)



Resumen

Se estudi6 la reactividad del hidrégeno atémico (H®), electroquimicamente adsorbido
sobre superficies de negro de Pd, en la conversion de metaloporfirinas modelo
(VOTPP y NiTPP) y extractos porfirinicos provenientes de un crudo venezolano; bajo
condiciones de reaccion 6ptimas establecidas: densidad de corriente catddica de

-1,92 mA.cm™, presién atmosférica y 25 C.

Estas reacciones se realizaron usando dos (2) medios de reaccion: (i) un medio de
reaccion simple o no emulsificado; donde el sustrato a convertir (moléculas modelo
de vanadilo y niquel, y extracto porfirinico proveniente de un crudo venezolano) se
disuelve en cloroformo (CHCI3) como solvente y (i) un medio de reaccion
emulsificado (O/W; emulsién aceite en agua, tipo normal), donde se evaluaron
cuatro (4) condiciones diferentes para la fase dispersante (W), favoreciendo asi la
transferencia de fase del metal liberado durante la reaccién con el H®. Los medios
emulsificados (O/W) evaluados son: sustrato+CHCls/agua  desionizada,
sustrato+CHCIy/HCI 1x10®° M, sustrato+CHCIz/HCI 1x10° M+EDTA 4x10* M vy
sustrato+CHCI/EDTA 4x10™* M. Una vez que éste fue formulado y caracterizado se
estudia el efecto del medio emulsificado en las reacciones de desmetalizacién. Los
porcentajes de conversion para las metaloporfirinas modelo y el extracto porfirinico
fueron mucho mayores al reaccionar empleando un medio emulsificado (maximos de
38% y 24% respectivamente) que un medio de reaccion simple (8,7% y 0%

respectivamente).

El emplear un medio emulsificado permite fomentar y cuantificar la reacciéon de
desmetalizacion del complejo porfirinico en el tiempo. Al cuantificar la cantidad de
metal libre en la fase dispersante (W), al final de la reaccion, se demostr6 que la
ruptura o clivaje de las metaloporfirinas fue efectivo. Para las moléculas modelos
evaluadas y el extracto del crudo se reportan porcentajes de desmetalizacion de

73% y 6% respectivamente, para un tiempo maximo de reaccion de seis (6) horas.
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1. INTRODUCCION

Los metales presentes en el crudo acarrean graves problemas en la industria
petrolera, por lo cual se hace necesario el estudio e implementacion de procesos
para su remocion; los procesos de hidrotratamiento se aplican para la
hidrodesmetalizacion (HDM), hidrogenaciéon de olefinas, hidrodesulfuracion (HDS),
hidrodesnitrogenacién (HDN) e hidrodesoxigenacion (HDO) de cargas de
hidrocarburos. Dichas reacciones se ven influenciadas negativamente por el
envenenamiento de los catalizadores provocado por los hidrocarburos, metales
nativos y productos de reaccién no deseados; adicionalmente, involucran altas
temperaturas y presiones elevadas de hidrogeno, lo que ocasiona problemas
operacionales y altos costos. Por esta razén existe la motivacién de la basqueda de
procesos no convencionales de hidrodesmetalizacion, entre los cuales se puede
resaltar el desarrollado por PDVSA-Intevep denominado “Hidroconversion asistida
electroquimicamente con hidrégeno atémico (H®) via permeaciéon de hidrégeno”
[1,2,3].

Basado en la reactividad del H®, para la reducciéon de especies metdlicas, se ha
reportado un concepto que abarca la extraccion de metales contenidos en fracciones
de crudo, denominado desmetalizacion de cargas de hidrocarburos asistida por la
permeacién de hidrégeno atomico generado electroquimicamente. Este nuevo
concepto ofrece una alternativa tecnolégica no convencional para el mejoramiento
de crudos o cortes de manera eficiente, sencilla, rentable y amigable al ambiente;

comparado con los esquemas convencionales de refinacion.

El presente trabajo establece el comportamiento de complejos metaloporfirinicos
modelo de vanadio y niquel, asi como extractos porfirinicos provenientes de un
crudo venezolano frente al hidrégeno atémico en un medio emulsificado; el cual se
emplea como un medio de transferencia de fase del metal y permite cuantificar el

metal extraido después de la reaccion.



2.

2.1

OBJETIVOS

Objetivo general

Estudiar la hidrodesmetalizacién, de moléculas modelo y extractos porfirinicos

contenidos en crudo, asistida electroquimicamente via permeacion de hidrégeno,

con hidrégeno atémico adsorbido sobre superficies de negro de paladio en medios

simples y emulsificados.

2.2

Objetivos especificos

Establecer el porcentaje de desmetalizacion, asistida electroquimicamente,
para moléculas modelo y extractos porfirinicos en reacciones llevadas a
cabo bajo condiciones Optimas previamente establecidas.

Preparar y caracterizar medios emulsificados a emplear como medios de
reaccion, a diferentes pH (neutro, acido y basico) y en medio acomplejante
(EDTA) para favorecer la transferencia de fase del metal durante la reaccion
asistida electroquimicamente.

Definir el efecto del medio emulsificado en las reacciones de
desmetalizacion, asistida electroquimicamente, de moléculas modelo y

extractos porfirinicos.



3. MARCO TEORICO

3.1 Metales en crudo

En el crudo se pueden encontrar metales desde unas pocas partes por millén hasta
mas de 1000 ppm. Generalmente, los metales encontrados son: sodio, potasio, litio,
calcio, estroncio, cobre, plata, vanadio, manganeso, plomo, cobalto, titanio, oro,
cromo y niquel. Entre los metales pesados méas abundantes se tienen al vanadio (V)
y niquel (Ni); dependiendo del origen del crudo, la concentracién de V puede ir de
0,1 a 1200 ppm y el Ni se encuentra generalmente en unos 150 ppm. En Venezuela,
la Faja Petrolifera del Orinoco contiene en sus yacimientos de crudo grandes
cantidades de V (50-400 ppm) y Ni (10-100 ppm). ElI V y Ni son conocidos como
metales pesados contenidos en crudo y se aglomeran en los asfaltenos en forma de
complejos metaloporfirinicos [4,5]. En la Figura 1 se muestran algunas
metaloporfirinas de vanadilo contenidas en crudos (DPEP, ETIO, RODO y DI-
DPEP); estas pueden igualmente ser encontradas como complejos

metaloporfirinicos de niquel.
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Figura 1. Ejemplo de estructuras tipicas de metaloporfirinas de vanadilo contenidas

en crudo [5]

Los compuestos porfirinicos son derivados de la porfina y constituyen macro
heterociclos formados por cuatro anillos pirrélicos unidos por puentes metinicos. La
parte central del anillo porfirinico es ocupado por un idbn metélico enlazado al anillo
pirrélico. El metal acepta sélo los pares de electrones de los atomos de nitrdgeno de
los anillos del pirrol, formando enlaces 1T deslocalizados; lo que permite un flujo de
electrones en el sistema 1 haciéndola rigida y sin permitirle cambiar de estado
facilmente. En espectroscopia UV-visible la banda més intensa aparece alrededor de
los 400 nm y se le denomina banda Soret, caracteristica de las estructuras
porfirinicas debido a la transicion alu(rr)éeg(rr*); adicionalmente, se encuentran otras
bandas de absorcion mas débiles, a y B, denominadas bandas satélites ubicadas
entre 450 nm y 700 nm que son atribuidas al enlace metal-ligando del complejo

metaloporfirinico [5].



Los crudos pesados contienen proporciones relativamente grandes de metales que
son tratados frecuentemente para removerlos, ya que estas sustancias tienden a
acumularse en el residuo durante la destilacion y afectan negativamente sus
propiedades, reactividad y costo de tratamiento 0 mejoramiento. Estos
contaminantes no volatiles contenidos en el residuo, se acumulan en los poros del
catalizador durante el tratamiento o mejoramiento, causando la formacion de
depdsitos que bloquean el acceso de todo el material a los sitios activos; dando

como resultado una pérdida progresiva e irreversible de la actividad catalitica [4].

3.2 Procesos de refinacion

En esta seccidbn se denominan procesos convencionales a los mas empleados

industrialmente en la refinacion de crudo.

3.2.1 Meétodos fisicos

Destilacion: los constituyentes organometélicos pueden ser removidos en un 98% a
altas temperaturas, donde la fraccion metalica en fase vapor posee un 92% de
metaloporfirinas. El destilado obtenido requiere de un hidrotratamiento adicional, lo

cual se traduce en un tratamiento excesivo y altos costos del proceso [4].

Extraccion: estos métodos de extraccion garantizan, de acuerdo a investigaciones
realizadas, entre 5y 97% de desmetalizacién [4]; en muchos casos el proceso es
realizado en varios pasos, incluyendo etapas de centrifugacion. Sin embargo, los
procesos de reflujo requieren temperaturas relativamente elevadas y el empleo de
diferentes solventes organicos (aromaticos, alifaticos, halogenados, entre otros) que
pueden acarrear dafios al ambiente o requieren medidas rigurosas de seguridad, asi

como altos costos [4].

Filtracion: estos son empleados para remover, a través de una membrana de

microporos a altas presiones, s6lo contaminantes de alto peso molecular; su



aplicacion se centra en el tratamiento de cortes livianos mayormente alifaticos [4],
donde se alcanzan bajos porcentajes de desmetalizacion. Este proceso requiere
condiciones extremas de presion, ademéas de altos costos por el empleo de los

diferentes materiales microporosos para efectuar el filtrado.

3.2.2 Métodos quimicos

Tratamientos de fracciones de crudo con acidos fuertes: algunas investigaciones
mencionan la aplicacibn comercial de este proceso. Ha sido usado para remover
azufre, nitr6geno, metales y varios tipos de hidrocarburos; generalmente se emplea
acido sulfarico o fluorhidrico. ElI mayor inconveniente se debe al poco control de las

reacciones que tienen lugar y los productos contaminantes que se generan [4].

3.2.3 Hidrotratamiento catalitico

Es uno de los procesos de hidrogenacion mas utilizado para remover nitrégeno (N),
azufre (S), oxigeno (O) y metales en fracciones liquidas de petréleo; esto puede ser
a través de un catalizador soportado o un catalizador no soportado, empleando
diversos disefios de reactores (lecho fijo, lecho ebullente, etc.) [6]. La reduccién de
los metales en el crudo se logra por el proceso de HDM, donde las moléculas que
contienen metales pierden estos atomos a través de reacciones de hidrogenacion.
Ciertos productos de las reacciones de HDM y algunas moléculas nativas son
adsorbidas irreversiblemente en los poros del catalizador, causando la formacion de
depdsitos que bloguean el acceso a los sitios activos, lo que conduce a una pérdida
progresiva de la actividad catalitica. La HDM requiere el uso de altas presiones de
hidrogeno y temperaturas, implicando una elevada inversién y altos costos de

operacion [4].

Debido a las limitaciones de costo de operacion, deterioro ambiental, altas
inversiones, entre otros; es necesario el estudio, desarrollo e implantacion de

procesos o técnicas no convencionales.



3.3 Hidrodesmetalizacidn no convencional

Segun Ovalles y colaboradores [7], las grandes ventajas de las técnicas no
convencionales es que permiten desmetalizar a relativas bajas presiones (1-2 atm) y
temperaturas (<100°C); a diferencia de la catdlisis convencional, como se expuso
anteriormente. En principio, los procesos electroquimicos poseen dichas ventajas;
ademas, el abaratamiento de los costos es significativo ya que muchos de estos
procesos se llevan a cabo a través de la electrolisis del agua lo que implica un
proceso relativamente amigable al medio ambiente. En dicho trabajo reportan
condiciones de presion normal y temperatura ambiente, donde se llevé a cabo la
electrélisis de diferentes muestras en diversos medios (prético y no prético).
Partieron de las petroporfirinas Hamaca, las cuales se sometieron a electrélisis a
-3,5 V vs. Ag/Ag® por 24 horas, empleando tetrahidrofurano (THF) como solvente
sobre un electrodo conductor.

La reaccion fue monitoreada por UV-visible en la region de 500-600 nm,
considerando que la desmetalizacion se lleva a cabo con la disminucion de las
bandas a 530 y 570 nm que son atribuidas al complejo metaloporfirinico. Al
transcurrir la reaccibn no se apreci6 una disminucion considerable en la
concentracion de las especies metalicas presentes; al analizar el contenido de
metales por UV-Visible se encontré que la HDM se llevé a cabo en un 21% para V' y
Ni. Comparativamente, cuando se llevd a cabo la misma reaccion en presencia de
metanol en un 20% v/v, a través del mismo seguimiento por UV-Visible, se observé
la desaparicién de las bandas (530 y 570nm) asignadas al complejo porfirinico.
Posteriormente, los andlisis indican que la HDM ocurri6 en un 73%, lo cual
claramente sugiere que la presencia de un agente protonante es necesaria para la
desmetalizacion de crudo. Se propone que la reaccion de desmetalizacion del

complejo porfirinico se rige por la siguiente reaccion de reduccion:
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Figura 2. Esquema de reaccion de desmetalizaciéon electroquimica del complejo

porfirinico [7]

Variando algunas condiciones de electrdlisis: densidad de corriente (0,01-
0,02 A.cm) y empleando un medio prético; se reportd la desmetalizacién en un 81%
para un residuo del crudo Hamaca (>500°C). Un andlisis espectroscopico
cuantitativo de petroporfirinas después de la electrélisis sobre un electrodo
conductor en presencia de metanol/tetrahidrofurano (MeOH/THF) y perclorato de litio
(LiCIO4) como electrolito, generd un 80% de desmetalizacion al usar un cétodo de
carbon vitreo. En este trabajo se mostraron resultados obtenidos del estudio
electroquimico, espectroscopico y técnicas espectroelectroquimicas in situ, donde se
report6 una alta desmetalizacion de metaloporfirinas modelo (84%) y en extractos de

crudo (66%), esto debido a la complejidad de la matriz organica en los extractos [8].

Posteriormente, Shiraishi y colaboradores reportaron un procedimiento novedoso
donde estudiaron las propiedades fotofisicas y fotoquimicas de las metaloporfirinas
[9]. Basaron las investigaciones en el reporte de Jones y colaboradores donde se
realizd la fotodescomposicién de la tetrafenilporfirina de vanadilo en fase gas con
una irradiacion laser de 266 nm, causando la pérdida del atomo metalico central en
residuos de crudo [10]. El trabajo de Shiraishi y colaboradores consistié en evaluar
detalladamente los parametros que afectaban directamente el rendimiento en la
desmetalizacion, a A<300 nm en presencia de aire u oxigeno burbujeado in situ, en

un sistema bifasico prético (tetralina/2-propanol) por méas de 10 horas de



fotoirradiacion. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion se extrajo con una
solucion acuosa de pH é&cido (HClI 1 M), encontrdndose un 99,6% y 89,0% de
vanadio y niquel libre del anillo porfirinico. Estos resultados, sustentados con los
andlisis espectroscépicos pertinentes, permiten definir las desapariciones de bandas
caracteristicas (UV-visible) y cuantificar cantidades de metales libres una vez
finalizado el procedimiento, empleando espectrometria de masas con fuente de

plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS).

Pin Tu y Fu Yen reportaron la desmetalizacibn y descomposicion de
metaloporfirinas, via formacion de radicales por asistencia ultrasénica en medios
emulsificados [11]. EI método se baso6 en la produccidn de radicales libres hidroxilo
(*OH) provenientes de la cavitacion formada por la emulsiéon acuosa/orgéanica bajo
ultrasonido; el surfactante se comporta en este caso como un agente de
transferencia de fase entre la fase acuosa oxidante y las porfirinas en la fase
organica. El hecho de contar con un medio emulsificado aumenta enormemente la
zona de contacto entre ambas fases, facilitando asi la transferencia del metal una
vez descompuesto el complejo metaloporfirinico por accién ultrasonica, ademas que
la fase acuosa en presencia de peroxido de hidrégeno es la fuente de *OH. Se
reporta un porcentaje de desmetalizacion, calculado por ICP-MS, de 92,9% para el

vanadio y 88,8% para el niquel.

En el trabajo realizado por D’ Elia y colaboradores [1] fue reportado el poder reductor
del hidrégeno atémico (H*®) producido electroquimicamente en la desmetalizaciéon de
complejos metaloporfirinicos presentes en el crudo. El proceso se puede llevar a
cabo bajo las siguientes condiciones: densidades de corrientes catddicas entre -1,6
y -80,0 mA.cm™, soluciones acuosas electroliticas tipo hidroxido de sodio (NaOH) e
hidroxido de potasio (KOH) en una concentracion de 0,001 M a 10 M, un catodo de
negro de paladio y un anodo de paladio. Los autores reportaron una HDM de hasta
un 44% en un periodo de 24 horas, bajo una temperatura de 20C y presion de

1 atm.
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Bajo la misma linea se reporta el trabajo desarrollado por Calderon [12] en la
reduccion de metaloporfirinas y metales con H®* permeado a través de una
membrana de negro de paladio a condiciones Optimas, estas condiciones reportadas
fueron: una densidad de corriente catédica de -1,92 mA.cm™ por un determinado
intervalo de tiempo en el compartimento electroquimico, 25 € y empleando una
superficie de alta rugosidad o area superficial (Pd/Pd). En este trabajo se demuestra
la potencialidad del H® en el desarrollo de nuevas tecnologias destinadas a la
extraccion de metales contenidos en crudos o cortes. Ademas, se encontrdé que la
meso-tetrafenilporfirina de vanadilo reacciona mas eficientemente con el H®, en
comparacion con la meso-tetrafenilporfirina de niquel. Es de gran interés resaltar
gue en este trabajo no hay reportes de porcentajes de desmetalizacién, esto es
debido a que no se conoce la naturaleza del metal una vez finalizada la reaccién de
HDM.

La potencialidad del uso de hidrogeno atomico permeado a través de membranas,
radica en la ventaja de las reacciones asistidas via permeacién de H*® a bajas
densidades de corriente y condiciones ambientales (25 C y presion atmosfeérica), lo
que implica el consumo de menor potencia eléctrica y por ende mayor economia del
proceso (kW.h™*.Bs™).

A modo de resumen, en la Tabla 1 se presentan algunos de los procesos no
convencionales desarrollados para la HDM de metaloporfirinas modelo, extractos

porfirinicos y crudo.
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Tabla 1. Algunas caracteristicas de los procesos no convencionales de HDM

Autor Procesos Comentarios

Irradiacion a A<300 nm de una solucion de
metaloporfirina en tetralina/2-propanol por més de 10
Irradiacion laser (medio  horas, una extraccion al final de la reaccion con HCI
de reaccion: bifasico). (1 M) y el posterior analisis de la solucién por ICP-MS
arrojo un alto porcentaje de HDM en metaloporfirina
de vanadilo y niquel.

Reportaron la desmetalizacion de metaloporfirinas via

Shiraishi y col. [9]

Ultraso6nico formacién de radicales (‘OH) por accién ultrasénica.
Pin Tuy Fu Yen[11] (medio de reaccion: Encontrando por ICP-MS altos porcentajes de
emulsificado). desmetalizacién en metaloporfirinas de vanadilo y
niquel.

Electrolisis de petroporfirinas a -3,5 V vs. Ag/Ag” por
24 horas empleando THF/MeOH sobre un electrodo
conductor. Con el residuo de crudo Hamaca (>500C)
se trabajé a una mayor densidad de corriente,
obteniendo mejores resultados.
Trabajando a condiciones Optimas con complejos
metaloporfirinicos presentes en el crudo, usando
negro de Pd (Pd/Pd) y la asistencia electroquimica del
H* permeado se observaron cambios en los
porcentajes de conversion una vez finalizada la
reaccion, en un periodo de 24 y 48 horas.

Electroquimico
Ovalles y col. (medio de reaccion:
[7] simple 0 no
emulsificado).

Asistido
electroquimicamente
(medio de reaccion:

simple o no
emulsificado).

D’Elia y col.
[1]/Calderdn [12]

3.4 Hidroconversion asistida electroquimicamente vi a permeacion con
hidrogeno atémico

En conformidad a los trabajos antes expuestos se evidencié la reactividad del
hidrogeno atémico en procesos no convencionales de desmetalizacién, este
fenbmeno comprende tres etapas acopladas; la primera es la generacion
electroquimica de hidrégeno, seguida por el fendmeno de difusion o permeacion de
hidrégeno vy finaliza con la conversién de cargas por el H* permeado a través de la
membrana de Pd. A continuacion se describen, de manera detallada, cada una de

dichas etapas:

3.4.1 Generacién electroquimica de hidrégeno

La reaccién de evolucion de hidrogeno es una de las mas estudiadas debido a que

el hidrogeno es utilizado en la hidrogenacion de moléculas organicas, fabricacion de
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semiconductores, produccion-refinacion de metales de alta pureza y fuente
energética. El hidrégeno puede ser producido electroliticamente a partir del agua
(H20), dicha reaccién presenta la caracteristica singular de que el electrodo actia
como un electrocatalizador facilmente reciclable a través del reactivo quimico mas
econdmico (el electrén) y bajo condiciones poco severas de temperatura y presion.
La electrdlisis del agua es uno de los caminos mas directos para la obtencién de
hidrogeno con alto grado de pureza, y consiste en la ruptura de esa molécula por
una corriente eléctrica que circula entre dos electrodos en una solucién electrolitica

adecuada:
1
HZO_’502+H2 (1)

Pentland y colaboradores [13] reportaron que el paso determinante de la reaccion de
electrdlisis del agua es la descarga o generacion del hidrégeno atémico (ecuacion
2):

H,0+e - H +OH 2)

La reaccion de evolucion de hidrogeno ocurre sobre muchos metales de transicién
en la region de potencial, donde estos metales son cubiertos con al menos una
monocapa de atomos de hidrégeno adsorbido [14]. Es necesario resaltar que la
evolucién de H, es una reaccion indeseada, ya que suprime la formacion de nuestro

reactivo de interés, el H®.

La adsorcion es el proceso mediante el cual un sélido poroso a nivel microscopico es
capaz de retener particulas en su superficie tras entrar en contacto con éstas [15].
La superficie de los solidos es una region singular, responsable o al menos
condiciona muchas de sus propiedades, ya que los &tomos que se encuentran en
ella no tienen las fuerzas de cohesion compensadas, como si ocurre en los atomos

situados en el seno del solido (Figura 3). La superficie de un sdlido puede estar llena
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de defectos debido al proceso de crecimiento del cristal o procesos sufridos una vez
gue éste es formado, estos defectos suelen ser importantes en el estudio de los
fendbmenos superficiales ya que los atomos implicados en ellos son mas reactivos; al
tener menos valencias cubiertas que el resto son responsables de las propiedades
de adsorcién de los sélidos. Los centros activos (aquellos que no tienen sus fuerzas
de enlaces saturadas) admiten que se adsorban particulas de naturaleza distinta a la
suya, siendo esto un proceso exotérmico que se produce espontaneamente si el
adsorbente no se encuentra saturado. La especie adsorbida puede difundir sobre la
superficie, quedarse fija, sufrir una reaccién quimica o disolverse en el interior del

sélido.

Figura 3. Representacion esquematica de: a) Fuerzas de cohesion en un sélido y b)

Fuerzas de cohesion en un sélido con especies adsorbidas [15]

Numerosos métodos electroquimicos han sido empleados para estudiar la
interaccion de hidrogeno con un amplio rango de metales y sus aleaciones, debido a
su alto potencial en varios campos industriales. El sistema hidrogeno-paladio ha sido
ampliamente estudiado debido a la alta solubilidad y movilidad del hidrégeno en el
Pd, el cual es conocido por poseer una gran habilidad para adsorber y absorber
hidrogeno en su interior. Ademas, el paladio es bien conocido por su selectividad y

actividad en reacciones de hidrogenacion.

Una vez que el atomo de hidrogeno es formado, entra al metal por dos mecanismos

de absorcion que ocurren en paralelo: absorcién indirecta y absorcion directa.
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En la absorcion indirecta el hidrogeno es inicialmente adsorbido en la superficie del
metal para luego ingresar a su interior [16,17]. El hidrogeno adsorbido es generado

por la reaccién de Volmer en medio &cido o alcalino, segun:

. _ob.
H,0"+M+e ‘po M —H,, +H,0 3)

H,0+M+e 5o M ~H,, +OH (4)

Por otro lado, este hidrégeno adsorbido puede ser transformado en hidrégeno
gaseoso por una desorcion electroquimica (reaccion de Heyrovsky) o una simple

recombinacion quimica (reaccion de Tafel):

MH, +H" + e‘?%a M + H, (Heyrovsky) (5)
2MH,," 5 2M + H, (Tafel) (6)

Donde M es el sitio de absorcién en la superficie metélica y MHyq4s €s el hidrogeno

adsorbido sobre la superficie metélica.

Ha sido estudiado que en medio acido la reacciébn de Volmer es el paso
determinante, seguido por la reaccibn de recombinacion de Tafel a bajo
sobrepotencial [18] o por la desorcion electroquimica a alto sobrepotencial; mientras
gue en soluciones alcalinas prevalece la desorcion electroquimica (mecanismo
Heyrovsky) [16].

La reaccion de adsorcion es seguida por la absorcion de hidrégeno; esta representa
la penetracion del hidrégeno a la sub-superficie metalica, en donde se establece un
equilibrio entre el hidrégeno adsorbido en la superficie del metal y el hidrégeno

absorbido dentro de la sub-superficie:
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of-
sub—superficie _ QD O sup erficie
-4

MH , +M +MH

ads(sub—superficie) (7)’

y donde los atomos absorbidos de hidrégeno difunden desde la sub-superficie hasta
el interior de la membrana:

MH

abs(sub—sup erficie)

|:| ‘Mﬂm — MHng(interiOV) (8)

En la absorcion directa, el hidrégeno es absorbido directamente de la solucion a la

sub-superficie metélica [19,20]:

. _ofi.
H + M +e PQ—DSD MHabs(sub—supw_‘ﬁCi(’) (9)

Es posible un intercambio entre dos tipos de hidrégeno atomico absorbidos

procedentes de la absorcion directa e indirecta, segun:
(10),

donde H'aps son los hidrégenos en la sub-superficie directamente intercambiables

con protones de la solucion:

H* +e 50 Y, (11)

Luego, esa capa de sub-superficie es rica en hidrégeno, Haps ¥ H ans, por lo cual el

interior de la membrana contiene sélo Haps.

El andlisis de la cinética de evolucion de hidrégeno en electrodos de paladio resulta
complicado debido al hecho de que tanto el potencial de equilibrio de paladio y los

mecanismos de reaccion son dependientes de la concentracion de hidrégeno
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cercana a la superficie metélica. La Figura 4 representa las posibles reacciones, en
medio acido, involucradas en el proceso de generacién, adsorcion y absorcion de
hidrégeno.

H,
o H* H,
A f() +H
p s ky ki ) k-3
v
I Hags Hoags solucion
H kvl ks
sub-superficie
Habs Hah,,— )
difusion metal

Figura 4. Representacion esquematica del proceso de adsorcién-absorcion del H® en

membrana metélica en medio &cido [21]

3.4.2 Difusién o permeacién de hidrégeno

La difusién es el movimiento de materia bajo un gradiente de concentracion, sin el
efecto de una fuerza externa convectiva que lo impulse; esta depende del gradiente
de concentracion, como lo expresa la primera ley de Fick [22]. La velocidad de
movimiento de una magnitud se mide mediante su flujo, J, definido como la cantidad
de especies que atraviesan una superficie en un determinado intervalo de tiempo,
dividida por el area y por la duracion del intervalo (centimetro cuadrado por
segundo). Las observaciones experimentales sobre propiedades de transporte
muestran que el flujo de una magnitud es normalmente proporcional a la primera
derivada de otra propiedad relacionada. Por ejemplo, el flujo de materia que difunde
paralelo al eje z en un recipiente es proporcional a la primera derivada de la
concentracion [22]:
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J(materia) 0 aN (12),
dz

donde N es la densidad numérica de particulas, con unidades de niumero por metro
cuadrado-segundo (m™?.s™). Un valor positivo de J significa un flujo en la direccién z
positiva y un valor negativo de J significa un flujo en la direccién z negativa. Dado
gue la materia fluye bajo un gradiente de concentracion, desde altas a bajas
concentraciones, J es positivo si dN/dz es negativo (como lo muestra la Figura 5).
Por tanto, el coeficiente de proporcionalidad mostrado en la ecuacion anterior debe

ser negativo y expresado por D, tal y como se define en la primera ley de Fick [22]:

J(materia) = — D aN (13)
dz

A la constante D se la denomina coeficiente de difusién, y sus unidades en el

Sistema Internacional (SI) son metro cuadrado por segundo (m?.s™) [22].

Figura 5. Variacion de la magnitud del flujo, en el eje z, de particulas en funcién de

un gradiente de concentracion [22]

La variacion de la concentracion en funcién del tiempo, generada por la difusion es
determinada por la segunda ley de Fick, para un sistema unidimensional viene dada

por la siguiente ecuacion:
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2
diN:Ddzjv
dt d-t

(14)

Estas leyes se aplican para sistemas donde existan gradientes de concentracion de
una sustancia, y en un flujo de particulas que tiende a homogeneizar la disolucion y
uniformizar la concentracién. Para un sistema discontinuo, es decir una membrana
que separa dos camaras, la derivacion de la ley de Fick que describe idealmente el

flujo difusivo que atraviesa una superficie viene dada por la siguiente expresion:

J=p (15),
ag

donde Ac es la diferencia de concentraciones molares y o es el espesor de la
membrana [23]. La difusién de hidrégeno, a excepcién del paladio, en la mayoria de
los metales es un proceso fisico irreversible, de transporte de masa por movimiento
atomico en el que las particulas se introducen impulsadas por un gradiente de
concentracion; aumentando de esta manera la entropia del sistema formado por las
particulas y el medio donde difunden. Para que ocurra el movimiento de los atomos
en el material, debe existir un espacio libre adyacente o que el atomo que difunda
posea la suficiente energia como para romper las interacciones y causar una
distorsion en el reticulado cristalino; basandonos en esto existen dos mecanismos

gue se pueden distinguir:

Difusién sustitucional: Este tipo de difusion, llamada también difusion por mecanismo
de vacantes, consiste en la dinamica de los atomos en estructuras cristalinas (Figura
6). Dichos movimientos se generan principalmente a causa de la energia térmica de
los atomos, aunque también existen otros factores que pueden contribuir a este tipo

de difusién, como las impurezas en el cristal [24].
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hovimiento de un dtomo
huesped o sustituto

Figura 6. Esquema del mecanismo de difusion sustitucional de especies en redes

cristalinas [24]

Difusion intersticial: La difusion intersticial se produce cuando los atomos entrantes
son mas pequefios que los existentes en la red cristalina (Figura 7). La ley que rige,

idealmente, dicha difusion es la Ley de Fick [24].

Poszicidn del Stomo Paoszicidn del &toma
intersticial antes de intersticial despues
/" la difusidn [ de la difusién

QU0 O
QOO0 Q0O

Figura 7. Esquema del mecanismo de difusién intersticial de especies en redes

cristalinas [24]

El estudio del comportamiento de permeacion o difusion de hidrégeno en una amplia
variedad de metales se ha llevado a cabo usando la celda Devanathan-Stachursky
[25] (Figura 8). EI método consta de una membrana metdalica delgada que separa
dos celdas electroquimicas o compartimentos independientes. El hidrégeno es

electroliticamente producido por polarizacibn catédica en uno de los



20

compartimentos, el cual difunde al interior de la membrana metélica y los 4&tomos de
hidrogeno que difunden a través del metal son oxidados en el otro compartimento
por la aplicacién de potencial anddico adecuado en una solucion de NaOH 0,1 N.
Debido a que pequefias corrientes pueden ser determinadas con exactitud, este
sistema resulta ser un método sensible y exacto para determinar el flujo de
hidrogeno como funcion del tiempo, coeficientes de difusién, concentracion de

hidrogeno y parametros asociados a su almacenamiento.

La cinética de permeacion de hidrogeno a través de metales depende de muchos
factores, tales como: naturaleza del metal, tratamiento metalargico, estado
superficial (especialmente la presencia de 6xidos); asi como también, parametros
experimentales: pH de la solucién, composicién de la solucion, potencial o corriente
aplicada, especies extrafias adsorbidas, entre otros [26]. Por ejemplo, es bien
conocido que varios compuestos quimicos, tales como los benzotriazoles, son
capaces de perturbar el proceso de evolucion-permeacion de hidrégeno; inhibiendo

asi la reaccion de Volmer [27,28].

Electrodo de
referencia

i

l Membrana
— de Pd
Electrodo
de Pt H
Celda de salida Celda de entrada

(Oxidacién de hidréogeno) (Carga de hidrégeno)

Figura 8. Representacion de la celda Devanathan-Stachursky empleada para la

medicion de permeacion de hidroégeno a través de una membrana de Pd [29]



21

El efecto de la densidad de corriente aplicada para la generacién de hidrogeno fue
evaluado por Searson [30], resultando que la corriente aplicada determina el proceso
de difusién de hidrégeno. La Figura 9 muestra esta dependencia con la corriente
aplicada en la permeacion de hidrogeno para el caso de membranas de paladio; se
observa que a bajas densidades de corriente la corriente de oxidacién que se genera
es practicamente igual a la densidad de corriente aplicada para la produccién de H*;
mientras que a altas densidades de corriente la densidad de corriente de oxidacién o
estacionaria es menor que la densidad de corriente aplicada. De esto resulta que la
eficiencia de permeacion es cercana al 100% a bajas densidades de corriente
(€2 mA.cm?) y ligeramente mas pequefia a altas densidades de corriente. Este
descenso en la eficiencia de permeacion es debido a que a altas densidades de
corriente gran parte del hidrogeno generado por la reaccién evoluciona en forma
gaseosa, predominando el mecanismo de recombinacion de Tafel y por tanto el flujo

de hidrégeno disminuye.
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Figura 9. Densidad de corriente de permeacion (jz) en estado estacionario respecto a
la densidad de corriente aplicada (j;) para una membrana de Pd de 50 um de

espesor [31]
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3.4.3 Reactividad de H * permeado a través de la membrana de Pd

Inoue y colaboradores llevaron a cabo la hidrogenacion de estireno con hidrégeno
atémico formado electroquimicamente y que difunde a través de una membrana de
Pd [32]. El etilbenceno fue el dnico producto de hidrogenacion de estireno; al
incrementar la corriente aplicada, la cantidad de etilbenceno producido durante la

electrélisis se incrementd linealmente en funcién del tiempo.

En otro trabajo, Inoue y colaboradores evaluaron la deposicion quimica del negro de
paladio y su efecto catalitico en la hidrogenacion de 2-octeno; primero llevaron a
cabo la reaccion con un electrodo de paladio donde no se evidencié un incremento
significativo en la produccién de octano [33]. Para aumentar la velocidad en la
produccion de octano se procedid6 a aumentar el numero de sitios activos,
paladizando el electrodo de paladio (recubrimiento con negro de paladio). Al someter
a prueba la actividad catalitica del negro de paladio en la hidrogenacion de 2-octeno
se observé un incremento lineal en la eficiencia de corriente en la formacién de
producto; alcanzando una eficiencia de hasta un 91,8% para la formacién de octano
en 60 minutos. Los resultados obtenidos mostraron que depésitos de negro de Pd en
el electrodo de Pd aumentan la velocidad de formacion de productos de
hidrogenacion, por lo que dichas modificaciones superficiales mejoran notablemente

la actividad catalitica.

Los resultados expuestos por Iwakura y colaboradores [34], al emplear un electrodo
laminar de paladio paladizado (recubierto con negro de paladio) en la hidrogenacion
de 4-metilestireno, mostraron que la hidrogenacién de 4-metilestireno se incremento
40 veces mas al emplear la superficie paladizada. Se piensa que el incremento de la
actividad catalitica es debido al aumento en la zona de reaccion debido a la
aparicion de nuevos sitios activos, gracias a una mayor area superficial. Ademas, se
reporta una eficiencia de corriente de casi un 100% en la produccion de 4-etiltolueno

al emplear el electrodo de Pd recubierto en negro de paladio.
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Calder6n reporta la reactividad del H* permeado a través de superficies de Pd y
negro de Pd frente a diferentes complejos metdlicos [12]. Bajo las mismas
condiciones de reaccion, se realiz6 la reducciéon con H®* permeado sobre negro de
Pd (Pd/Pd) el cual, como ya ha sido mencionado, es un depdsito poroso de paladio
que se caracteriza por presentar alta rugosidad (S) o area superficial. De la reaccion
se obtuvo que el negro de Pd sufri6 modificaciones superficiales debido a la
reducciéon con H*® de los complejos metdlicos de niquel, molibdeno, vanadio y
cobalto; esto se tradujo en un decaimiento del area superficial efectiva del depdsito
de negro de Pd. Bajo condiciones poco severas de reaccion, el hidrégeno activo es
capaz de reducir distintos metales debido a su gran reactividad. Ademas, reportd
gue el tratamiento de metaloporfirinas en cloroformo (CHCI3) arroja un porcentaje de
conversion de 29% para la tetrafenilporfirina de vanadilo (VOTPP) y 25% para la

tetrafenilporfirina de niquel (NiTPP) para un tiempo de reaccion de 24 horas.

Por otra parte, D'Elia y colaboradores reportaron el poder reductor del hidrogeno
activo en moléculas nitrogenadas como piridina, quinolina y tetrafenilporfirinas, asi
como una carga real [35]. Estas moléculas modelo que estan presentes de forma
mayoritaria en los combustibles y crudo fueron evaluadas bajo diferentes
condiciones. Adicionalmente, reportaron que el tratamiento en una matriz real de
VGO vy diesel produce la conversion de moléculas arométicas e insaturadas,

aumentando la fraccion de moléculas saturadas.

En el &rea de desulfuracién de combustibles D Elia y colaboradores [2] encontraron
gue bajo el principio de permeacién de hidrogeno y condiciones de reaccion
favorables (temperatura, corriente aplicada, concentracion y espesor del

recubrimiento) es posible desulfurar combustibles.

Los diferentes trabajos citados anteriormente muestran la potencialidad de
aplicacion de la asistencia electroguimica en la hidrogenacion de moléculas

insaturadas, reduccion de metales y complejos metaloporfirinicos contenidos en
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crudo, asi como compuestos aroméaticos nitrogenados y azufrados presentes en

combustibles.

La Tabla 2 muestra, a modo de resumen, los antecedentes asociados a la

reactividad y efectividad del hidrégeno atomico en diferentes sistemas.

Tabla 2. Algunas aplicaciones de las reacciones asistidas electroquimicamente con

hidrogeno atémico

Autor Sistema evaluado Comentarios

Inoue y col. [32] Estireno produciendo etilbenceno. 100% en la formacion de etilbenceno.

Se probé la actividad catalitica del

wakura y col. 2-octeno produciendo octano. Pd/Pd alcanzando una eficiencia de un
[33]
91,8%.
Iwakura y col. 4-metilestireno produciendo Se encontrd una eficiencia de 100% al
[34] 4-etiltolueno. emplear un electrodo de Pd/Pd.
D’Eliay col. [2] Desulfuracion de hidrocarburos. Se convierten las moléculas azufradas

modelos presentes en combustibles.

Consumo de los metales en solucion,
con H® y modificaciones superficiales del
Calder6n [12] Complejos metéalicos de Ni, Mo, V y Co. Pd/Pd con los metales a condiciones

Optimas. Asi como también la reduccién

de metaloporfirinas en medios simples.
Moléculas nitrogenadas como: piridina,

D’Eliay col. [35] quinolina y tetrafenilporfirinas. Cargas

reales como diesel y VGO.

Niveles de conversién aceptables a
condiciones Optimas.

3.5 EMULSIONES

Una de las caracteristicas del trabajo realizado por Calderén [12] es que no existen
evidencias sobre la naturaleza del metal del centro porfirinico una vez finalizada la
reaccion de desmetalizacion, por lo cual en este trabajo se propone el empleo de un
medio emulsificado como medio de reaccién, y asi facilitar la transferencia de fase
del metal durante la reaccion; esto permitird realizar un andlisis cuantitativo post-

reaccion de la cantidad de metal libre y por ende del grado de desmetalizacion.
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Una emulsion no es més que una dispersion de un liquido en otro liquido [36]. Es
decir, gotas de un liquido (la fase interna o discontinua) en un segundo liquido
inmiscible (la fase externa continua) con el primero, que presentan una cierta
estabilidad respecto a la coalescencia (propiedad o capacidad de ciertas sustancias
y cosas para unirse o fundirse con otras en una sola). La estabilidad, en el sentido
de inhibicion de la coalescencia de las gotas entre si, estd asegurada por la
presencia de una pequefia cantidad de una tercera sustancia llamada emulsionante

o emulsificante, que es en general un surfactante [37].

Cuando dos gotas de la fase dispersa estan ubicadas a una distancia
suficientemente pequefia (por ejemplo una distancia mas pequefia que su radio)
estan sometidas a dos tipos de fuerzas. De un lado las fuerzas atractivas de Van der
Waals que tienen que ver con la masa de materia presente en las dos gotas, y por
otra parte las fuerzas de repulsion que dependen de las propiedades interfaciales
que el surfactante adsorbido les confiere y que resulta en una fuerza repulsiva. La
presencia de surfactante en las dos fases que se acercan puede producir varios

tipos de fendmenos de naturaleza eléctrica, estérica, entrépica u osmotica [37].

Si la emulsion contiene gotas de aceite (O, del inglés Oil) dispersadas en agua (W,
del inglés Water), se le llama emulsion normal O/W; y es la mas usada para todas
las aplicaciones. Si la fase dispersada es el agua, se le llama una emulsion inversa
WI/O (Figura 10).

@ © o
® &~ o OOC:

Emulsian o'W Ermulsicm Wi

Figura 10. Diagrama pictorico de los diferentes tipos de emulsiéon (O/W y W/O) [38]
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3.5.1 Surfactantes

Los surfactantes son sustancias cuyas moléculas poseen, a la vez, un grupo polar y
un grupo apolar. El grupo polar es en general un grupo funcional que contiene
heteroatomos como O, S, N 6 P; los grupos polares mas comunes son: carboxilato,
sulfonato, sulfato, amonio y fosfato. Los grupos hidroxilo y éter deben tener un cierto
orden de multiplicidad para producir un grupo polar apropiado (poliol, poliéter, etc.).
En cuanto al grupo apolar, este es en general una cadena hidrocarbonada de tipo
alquilo o alquil-arilo, compuestos tipicamente por cadenas entre 12 a 20 atomos de

carbono [38].

La Figura 11 indica la formula estructural de algunos de los surfactantes

comUnmente usados.

cr
Q o}
o A | s,
HsC 0 O Na N 11
11 HCL —11 Yonat O Sen, =

Dodecilsulfato de sodio Dodecilbencenosulfonato de sodio Dodecil betaina Cloruro de n-dodecilpiridina

am

Monoester de sorbitan Octilfenol polietoxilado

Figura 11. Formula estructural de algunos surfactantes empleados en sistemas

emulsificados [38]

Usualmente los surfactantes se clasifican de acuerdo a su ionizaciébn en medio
acuoso; pueden ser anidnicos, cationicos o neutros (no ibénicos). La fuerza de
muchos de los surfactantes depende del pH del medio donde se encuentren, ya que
el mismo puede cambiar de manera parcial o definitiva su estructura y por ende su

funcién como emulsificante; imposibilitando la estabilizacién del medio emulsificado.
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3.5.1.1 Propiedades de los surfactantes

Los surfactantes poseen dos propiedades fundamentales: son capaces de ubicarse
en una interfase segun el fendmeno llamado adsorcion y se asocian para formar
polimeros de agregacion llamados micelas. Todas las propiedades de las soluciones

de surfactantes provienen de estas dos caracteristicas fundamentales [38].

Un anfifilo es por lo tanto una sustancia quimica cuya molécula posee afinidad por
las sustancias polares y las apolares. La gran mayoria de los anfifilos son
surfactantes porque se ubican preferencialmente en una superficie o una interfase.
La Figura 12 muestra que la ubicacion a la superficie o a la interfase, es la Unica
forma que tiene un surfactante para satisfacer su doble afinidad (grupo hidrofilico-
agua y grupo apolar-aceite). Si el surfactante esta dentro del seno de la fase acuosa,
su grupo polar esta rodeado de moléculas de agua (solvatacion) lo que es favorable
para su solubilizacion, pero su grupo apolar esta separando moléculas de agua, lo
que es desfavorable. Si el surfactante esta disuelto en una fase oleica, su grupo

apolar posee interacciones con el solvente pero no su grupo polar [38].

Parte APOLAR AIRE
4]
ACEITE
INTERFASE
AGUA

Parte POLAR

Figura 12. Esquema de la ubicacion de una molécula de surfactante en la interfase
[38]

Notese que las interacciones entre el grupo polar ionizado o el agua son tipicamente
diez veces mas intensas que las interacciones apolares (London) entre los grupos
metilenos de la parte apolar con el aceite. En consecuencia, un balance de

interacciones polar-apolar implica que un surfactante posea un grupo apolar
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netamente mas grande que su grupo polar ionizado (carboxilato, sulfonato, sulfato,
amonio, fosfato, entre otros); por eso un surfactante se esquematiza a menudo con

una pequefia "cabeza" polar y una larga "cola" apolar [38].

Cuando una molécula de surfactante se ubica en forma orientada en una interfase o
una superficie, se dice que se adsorbe (Figura 13). La adsorcién es un fenébmeno
espontaneo impulsado por la disminucién de energia libre del surfactante al ubicarse

en la interfase, y asi satisfacer parcial o totalmente su doble afinidad [38].

<:PaneAPOLAR
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T ™
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Figura 13. Esquema de la adsorcion de una molécula de surfactante en una

interfase soélido-liquido [38]

Cuando se produce una monocapa todo ocurre como si la interfase estuviera
recubierta por una fina capa de material. Por ejemplo, una capa de surfactante
cationico adsorbido en la interfase entre la solucién acuosa y una superficie metalica
estd orientada con la cabeza hacia el metal (por atraccidén electrostética); en
consecuencia, las colas apolares de las moléculas adsorbidas producen una capa
hidrofoba que protege el metal del medio acuoso por un proceso llamado
hidrofobacion; tal hidrofobacion se utiliza en la flotacion de minerales o en la

inhibicion de la corrosion [38].

La segunda propiedad fundamental de los surfactantes en solucion acuosa es su
capacidad de auto-asociacion. Las primeras moléculas de surfactante presentes en
una solucion tienen una fuerte tendencia a migrar hacia una interfase y adsorberse

en ella, y que la fuerza motriz de tal adsorcion es el efecto hidréfobo, a saber la
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sustraccion de la cola apolar (hidrocarbonada) del medio acuoso. La formaciéon de
una monocapa mas o menos densa de surfactante en una interfase es la primera

manifestacion de la tendencia a asociarse [38].

Cuando la concentracién de surfactante aumenta en la fase acuosa, se produce
rapidamente la saturacion de la interfaz, y como consecuencia el ndmero de
moléculas disueltas tiende a aumentar. A partir de cierta concentracion, llamada
concentracion micelar critica (CMC), el surfactante produce estructuras poliméricas
de asociacion llamadas micelas. Las micelas son a menudo esféricas y contienen
varias decenas de moléculas orientadas de tal forma que la parte apolar del
surfactante se sustraiga al ambiente acuoso. La concentracidon micelar critica es la
concentracién a partir de la cual las fuerzas que favorecen la formacion de las
micelas (efecto hidréfobo) dominan a las fuerzas que se oponen a esta (repulsion
entre partes polares). Las soluciones micelares poseen una propiedad muy
importante, llamada capacidad de solubilizacién; pueden solubilizar sustancias
apolares (aceites) o anfifilas en cantidades considerables dentro o en la superficie
de las micelas. En casos extremos se pueden producir soluciones micelares que
contienen mas aceite que agua; tales sistemas de alta solubilizacion se llaman
microemulsiones o cristales liquidos segun su estado de fluidez [38]. La Figura 14

indica algunas de las estructuras observadas en solucion acuosa de surfactante:

Fabo— 0 e
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Figura 14. Micela y otras estructuras de auto asociacion de moléculas surfactantes
[38]
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La cohesion entre las moléculas de un fragmento de una sustancia se debe a las
llamadas fuerzas de interaccion molecular de Van der Waals. Estas fuerzas son el
"cemento” de la materia y actian a muy corta distancia, tipicamente en funcion del
inverso de la sexta potencia de la distancia. Existen tres tipos de fuerzas de Van der
Waals: de Keesom (interaccion entre dipolos permanentes), de Debye (interaccién
entre dipolo permanente y dipolo inducido) y de London (fuerzas de dispersion). Las
dos primeras involucran moléculas polares y poseen valores del orden de algunos
kcal.mol™, mientras que la tercera se aplica a moléculas apolares y tienen un valor
diez veces menor [38]. La Figura 15 ilustra la diferencia entre cohesion y adhesion,
la primera es la energia requerida para despegar un area unitaria entre dos caras de
una misma sustancia, y la segunda es el mismo concepto aplicado a dos caras de

sustancias diferentes [38].

#F . COHESION ADHESION
_l yd mismas sustancias N
sustancias diferentes

Figura 15. Diagrama esquematico sobre las fuerzas de cohesién y adhesion [38]

Los conceptos de cohesion y adhesion son los que determinan las fuerzas atractivas
entre particulas, gotas o burbujas dispersadas en una fase continua liquida. Estas
fuerzas atractivas tienden a reunir los fragmentos de fase dispersada y por lo tanto

tienden a desestabilizar la dispersion [38].

En la superficie agua-aire o en la interfase aceite-agua, se observa una brusca
transicion de polaridad, lo que es particularmente favorable para la orientacion,
perpendicular a la interfase, de las moléculas lipofilicas-hidrofilicas (L-H). En esta
situacion el grupo hidrofilico H "bafia" a la fase acuosa, mientras que el grupo

lipofilico L se encuentra en un ambiente no polar; aqui se discutira solamente la
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variacion de la tension superficial con la concentracion del surfactante. En el caso de
una interfase aceite-agua el problema es mas complejo, ya que el surfactante puede
solubilizarse en las dos fases; sin embargo, los fendmenos son esencialmente los

mismos [38].

La Figura 16 muestra la variacion de la tension superficial en funcion de la
concentracién del surfactante, dicho sistema posee todas las caracteristicas del caso
general. A partir del valor que corresponde al agua pura (72 mN.m™ 6 dina.cm™), se
observa una disminucion de la tensién superficial con el aumento de concentracion
de surfactante. En la primera zona (l), la mayoria de las moléculas de surfactante se
adsorben en la superficie agua-aire y la concentracion superficial crece rapidamente.
A partir de un cierto valor, la superficie esta ocupada por una capa monomolecular
de surfactante, y la tension interfacial decrece linealmente con la concentracion; esto
indica que la concentracién superficial permanece constante. En la segunda zona
(1), la superficie esta saturada y las moléculas de surfactante que se afiaden deben
solubilizarse en la fase acuosa, lo que es poco favorable desde el punto de vista

energético por la presencia del grupo no-polar L [39].
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Figura 16. Perfil de la variacion de la tensién superficial vs. concentracion de

surfactante [39]

A partir de una cierta concentracion, la fase acuosa se "satura" en moléculas

individuales L-H y se observa el cambio a la tercera zona (lll), en la cual la tension



32

superficial permanece constante. En esta region, cualquier molécula suplementaria
de surfactante se encuentra por encima de su limite de "saturacién" en fase acuosa,
y su "solubilizacion" ocurre en agregados de tipo coloidal llamados micelas. Se usan
comillas para los términos "saturacion" y "solubilizacion" ya que se emplean en un
sentido no convencional. Lo correcto seria decir que a partir de cierta concentracion,
las interacciones hidrofobas entre moléculas de surfactantes se tornan
suficientemente  importantes, respecto a las interacciones hidrofilicas
surfactante/agua, para que se forme espontdneamente una asociaciéon. En medio
acuoso las micelas pueden agrupar varias decenas, e inclusive algunos centenares
de moléculas; la dimension y la geometria de estos conglomerados dependen

esencialmente de la estructura del surfactante y del ambiente fisicoquimico [39].

En el esquema mostrado en la Figura 17 se observa que la estructura micelar
satisface la doble afinidad de las moléculas de surfactante, donde al saturarse la
superficie se comienza a dar la asociacion entre moléculas de surfactante, dando

lugar a la formacion de micelas.

Cuando se satura la superficie ...
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Figura 17. Formacion de micela: agregado de moléculas de surfactante [39]

Entre las caracteristicas mas importantes que resaltan la presencia y ausencia de

micelas son las siguientes:
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Por encima de la CMC, toda molécula adicional de surfactante se incorpora
dentro de las micelas y la concentracion de surfactante en estado molecular
"monomérico" o no asociado queda practicamente constante; sin embargo,
se debe destacar que el equilibrio monémero-micela es de tipo dinamico; es
decir, que existe un intercambio permanente de moléculas entre las micelas
y la fase acuosa.

La dimensién de las micelas (10-100 A) y el nimero de moléculas por micela
0 numero de agregacion depende del tipo de surfactante y del ambiente
fisicoquimico (electrolito, alcohol, temperatura).

La tension superficial e interfacial de un sistema que contiene un surfactante
puro no varia cuando la concentracion de este ultimo sobrepasa su CMC; en
otros términos, se puede decir que un exceso de micelas no cambia en nada
la actividad superficial o de interfaz. Sin embargo, la magnitud de los
fenomenos de solubilizacion micelar varia con la cantidad de micelas.

Debajo de la CMC, las propiedades termodinamicas de las soluciones de
surfactante (presion osmética, descenso crioscopico, etc.) siguen leyes
ideales o regulares; del mismo tipo que aquellas de las soluciones que
contienen un soluto de gran dimension molecular. Por el contrario, encima
de la CMC se observa un comportamiento no-ideal y una actividad casi
constante; en ciertos casos extremos se pueden obtener estructuras de tipo
gel o cristal liquido, con apenas algunos porcentajes de surfactantes, lo que

indica que existen interacciones muy fuertes [39].

Una emulsion es por definiciébn un sistema termodinamicamente inestable y tarde o

temprano debe separarse en dos fases. Es relativamente facil decir que una
emulsién se “rompa”, pero es dificil definir experimentalmente un valor de su
estabilidad. La Unica medida realmente absoluta de la estabilidad de una emulsién

es la variacién del numero de gotas o tamafio de gotas en funcién del tiempo [39].

No es facil estudiar el mecanismo de ruptura de una emulsién porque involucra

muchas gotas a la vez. Por tanto, los mecanismos elementales se estudian en
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general sobre un sistema mas simple, por ejemplo aquél que presenta una sola gota
de fase dispersada que se acerca a una interfase plana. La Figura 18 ilustra el caso
de una emulsién O/W, al enfocar la situacion de una gota de aceite (negra) que se
acerca a la interfase entre la fase continua de la emulsién (blanca) y la fase negra ya

coalescida [39].

I 4—.—.-
y " " drenaje de una .
formacion de un "dimple coalescencia

pelicula delgada
(LENTO) (RAPIDO)

Sedimentacion

Figura 18. Etapas de la coalescencia de una gota contra un plano [39]

La microscopia Optica es el método mas simple que puede considerarse en la
determinacion del tamafio de gota; permite al operador pronunciar un juicio subjetivo
acerca del tamafio o de la forma de las gotas. La microscopia electrénica, tanto de
transmision como de barrido, permite un andlisis de estructuras mas pequenfas, tales
como cristales liquidos o microemulsiones. Sin embargo, su uso esta limitado por los
requerimientos de alto vacio y las dificultades preparativas tales como la criofractura

o la necesidad de réplica [39].

3.5.2 Preparacion de emulsiones

La eleccion del equipo a emplear para preparar los sistemas emulsificados depende
de la aplicacién final que tendra la emulsién que se preparard. La finalidad de la
maquinaria para emulsificacion, ya sea sencilla o compleja, es dividir y dispersar la
fase interna en la externa; el tamafio de particula de la emulsion que resulte debe
ser lo suficientemente pequefio para evitar la union y la consiguiente desintegracion
de la emulsién en el tiempo requerido de la estabilidad. La agitacion a mano es la
mas sencilla metodologia; sin embargo, para la formacion de la emulsion se tienen

varios mecanismos entre los que se destacan los siguientes:
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La rotaciébn mecanica de las paletas suele ser lenta, y si la emulsion no es muy
viscosa, se reduce la eficiencia de agitacidon. Para agitar emulsiones viscosas que
contienen gran proporcion de solidos, geles jabonosos, sustancias resinosas, etc.,

es més eficiente un agitador mecanico de paletas giratorias o de ancora [40].

El agitador planetario fue inventado para emulsiones de gran viscosidad, como los
gue se hacen en la industria alimenticia. En un agitador planetario la paleta efectia
dos movimientos circulares: uno de rotacion sobre su propio eje y otro de traslacion
en una Orbita circular. De esta manera se puede mezclar bien una gran porcion de
masa espesa [40].

Aireacion es la agitacion por medio de burbujas de aire 0 de gas que pasan por un
liquido; no es mucho més eficiente que la agitacion a mano, a menos que se usen
volimenes muy grandes de gas. El uso de aire o de vapor es mas practico en

sistemas de poca viscosidad [40].

Agitacién por medio de hélice es uno de los tipos mas usuales de maquinaria para
emulsificacion: de una o mas hélices montadas sobre un eje en un tanque
mezclador. Esta clase de agitacion es muy eficiente para agitar emulsiones de

viscosidad reducida o mediana [40].

Agitacion con turbinas es la inclusion de pantallas fijas en la pared del tanque o
adyacentes a las hélices, como un rotor y estator de turbina para aumentar
considerablemente la eficiencia de la agitacion. El agitador de turbina es el preferido,
pues las pantallas de desviacidén en un tanque, con frecuencia, ocasionan areas de
poca o0 ninguna agitacion; aunque el efecto general es el de aumentar la eficiencia
de agitacion [40].

Agitacion estatica usa elementos para dividir y redistribuir los fluidos a mezclar, y
pueden ser instalados en columnas, tuberias o reactores. Cada elemento esta

disefiado para generar una componente de velocidad radial, y de esta manera
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intensificar el proceso de mezclado. La eficiencia de esta redistribucion es una
funcion especifica del disefio del mezclador y del nimero de elementos que lo
conforman. Los mezcladores estaticos no estan disefiados para mezclar axialmente,
por lo que se requiere evitar pulsaciones en el flujo de la alimentacion. Este tipo de
mezcladores se caracterizan, ademas, por presentar cortos tiempos de residencia,

poco mantenimiento y ningdn requerimiento energético adicional al bombeo [41].

3.6 Métodos y técnicas para el seguimiento de reacc iones y cambios

guimicos

A continuacién se muestran las generalidades de las técnicas empleadas en el
seguimiento de las reacciones, indispensables para la obtencion de resultados y

cuantificacion de los diferentes cambios quimicos en los sistemas estudiados.

3.6.1 Cromatografia liquida de alta resolucién con detector UV-Visible

La cromatografia de liquidos de alta resolucién (HPLC, del inglés High Performance
Liquid Chromatography) es una técnica utilizada para separar los componentes de
una mezcla, basandose en diferentes tipos de interacciones fisicoquimicas entre el
analito y la fase estacionaria en la columna cromatogréfica. Aquellos componentes
gue son fuertemente retenidos por la fase estacionaria, se mueven lentamente con
la fase movil, y los componentes que interactian débilmente a la fase estacionaria
se mueven con rapidez. Como consecuencia de la distinta movilidad de los
componentes de la muestra en la fase mévil y en la fase estacionaria, estos se
separan en bandas o zonas discretas que pueden analizarse -cualitativa y

cuantitativamente.

Si un detector que responde a la concentracion del analito se coloca al final de la
columna y se registra su sefial en funcioén del tiempo, se obtiene una serie de picos.
El grafico obtenido, denominado cromatograma, es Util tanto para el analisis

cualitativo como cuantitativo de muestras. La posicién de los picos en el eje del
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tiempo puede servir para identificar los componentes de la muestra; mientras que las
areas bajo los picos proporcionan una medida cuantitativa de la cantidad de cada

componente [42].

La cromatografia de HPLC en fase reversa permite separar moléculas con base a la
diferencias de polaridad y se basa en el principio de las interacciones hidrofébicas
gue resultan de las fuerzas de repulsion entre un disolvente relativamente polar, un
compuesto relativamente apolar y una fase estacionaria apolar. La fase estacionaria
esta constituida de particulas de silica quimicamente modificadas con hidrocarburos
saturados, insaturados o arométicos de diferentes tipos; esto convierte a la fase
estacionaria en una matriz apolar. Una de las fases estacionarias mas comunes de
este tipo de cromatografia es la silica tratada con RMe,SiCl, donde R es una cadena
alquil tal como CigHs7 6 CgHi7. Por lo tanto, para este tipo de cromatografia se
emplean mezclas de solventes polares, tales como agua, acetonitrilo, acetato de
etilo, acetona y alcoholes alifaticos. El tiempo de retencién es mayor para las
moléculas de naturaleza apolar, mientras que las moléculas de caracter polar eluyen
con mayor rapidez. En nuestro caso el acoplamiento de un detector UV-visible
permite medir la absorcién de radiacién UV-visible proporcionando informacion sobre
los complejos metélicos presentes antes y después de las reacciones, a partir de los
cambios en la absorbancia como resultado de las especies producidas o
consumidas [42]. Puesto que las bandas de absorcion son especificas para cada
compuesto, pueden identificarse las especies involucradas en las reacciones; asi

como también, puede ser estimada la conversién de reactantes.

El fundamento del detector UV-Visible resulta de la excitacion de los electrones de
enlace y electrones de especies atomicas. La espectroscopia de absorcion
molecular es valida para identificar grupos funcionales en una molécula, gracias a
tres tipos de transiciones electrOonicas que permiten clasificar las especies
absorbentes: (i) electrones 1, ¢ y n que contemplan cromdéforos que contienen
electrones de baja valencia con energias de excitacion relativamente bajas; (ii)

electrones d y f donde se encuentran iones lantanidos y actinidos, elementos de la
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primera y segunda serie de transicion y (iii) electrones de transferencia de carga que

por lo general se observa en complejos inorganicos [42].

3.6.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Es una técnica empleada para la caracterizacion de superficies solidas. La imagen
gue genera un microscopio electrénico de barrido permite observar la topologia de
una muestra utilizando la sefial de los electrones secundarios producidos por la

interaccion inelastica de un haz de electrones de alta energia con la muestra.

El principal requisito de una muestra para que pueda ser observada en un
microscopio electrénico de barrido es que sea conductora, de no ser asi ésta se
carga y como consecuencia se presentan efectos como: distorsion de la imagen
debido al sobre-brillo, deflexion del haz de electrones, astigmatismo y dafio térmico

de la muestra [43].

El estudio de la superficie del electrodo de Pd, antes y después de reaccidn, nos
proporciona informacion morfolégica de los posibles depésitos de V, Ni, C y
cualquier otro elemento que pueda cambiar la morfologia inicial de la membrana.
Con el acoplamiento de un detector de espectroscopia de energias dispersivas
(EDS) es posible identificar la distribucidén cualitativa y semicuantitativa de elementos

guimicos que se encuentran presentes en la muestra.

3.6.3 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica (VC) es una técnica electroquimica de diagnéstico en donde la
informacion sobre la especie de interés se deduce de la medida de la intensidad de
corriente en funcién del potencial aplicado, en condiciones que favorezcan la
polarizacion del electrodo indicador o de trabajo. La voltametria es una poderosa
herramienta de diagnoéstico en el estudio de procesos de oxidacion y reduccion en

diferentes medios, procesos de adsorcion sobre superficies y mecanismos de
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transferencia de electrones en superficies de electrodos quimicamente modificadas
[42]. Los perfiles de VC para cualquier metal, registrado en el rango de potencial de
la estabilidad termodindmica del electrolito, son caracteristicos del material
electrédico; por ejemplo, para el Pd los perfiles de VC que corresponden a la
adsorcion-desorcion de H°®, adsorciéon-desorcion de aniones y la formaciéon o

reduccion de 6xidos superficiales constituyen su huella electroquimica [44,45].

El método més comin y recomendable para la determinacion del &rea superficial
real de un electrodo de Pd involucra la determinacion de la medida de la carga de
formacién y reduccién de PdO. Este método utiliza el valor de 424 pA.cm™ [46] para
la densidad de carga asociada a la reduccion de una monocapa de PdO por cada
centimetro cuadrado de superficie; la ecuacion que relaciona el area superficial
efectiva (Aer) de la superficie de negro de Pd con la carga asociada al pico de
reduccion (Qyc) del PdO es la siguiente:

e O
I 424x10° Com™

(16)

Para aplicar esta metodologia es necesario conocer el rango de potencial que

corresponde a la formacién de una monocapa de PdO.

La Figura 19 muestra el perfil de VC para un electrodo de Pd en H,SO,4 0,5 M, en
donde se observa: (i) aumento de la corriente anddica debido a la oxidacion inicial
de Pd con la formacion de O quimisorbido (0,75-1,30 V); (ii) estabilizacion de la
corriente anddica por la produccién de de PdO (1,30-1,55 V) y (iii) aumento de la
corriente anddica por la oxidacion de Pd debido a la formacion de multicapas de
PdO, sobre monocapas de PdO. Las capas de 6xidos sobre Pd comprenden capas
de PdO compacta entre Pd y PdO., las cuales pueden ser reducidas hacia valores
menos positivos de potencial; esto revela dos caracteristicas voltamétricas: la

primera correspondiente a la reduccion de PdO; y la segunda a la reduccion de PdO.
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Figura 19. Voltametria ciclica para un electrodo de Pd en H,SO,0,5Ma 25°Cy
50 mV.s™ [46]

Estos mecanismos son soportados por los resultados de Hoare [47], quien reportd
gue los 6xidos superficiales que se forman sobre Pd, por aplicaciéon de polarizacion
galvanostética, tienen un potencial redox bien definido y no dependen del pH del
electrolito. Por lo tanto, un electrodo de paladio recubierto con una capa de PdO
tiene un potencial de reduccién de 0,87 V vs. EEH (Electrodo Estandar de
Hidrégeno), mientras que el mismo electrodo recubierto con una capa de PdO,
(sobre la capa de PdO) tiene un potencial redox de 1,47 V vs EEH, segun las

reacciones:

PdO+2H" +2¢" Pd +H,0, E =087 V (17)

Pd**/Pd

PdO, +4H" +4e™_ Pd +2H,0, E =147V (18)

Pd**/Pd

Las sefiales de los perfiles voltamétricos de Pd, al determinar su area superficial,

nos proporciona la informacion necesaria para conocer la rugosidad de la superficie



41

(S=Aei/Ageométrica, Aet €S €l area efectiva y Ageometica €S €l area geometrica expuesta
en el compartimento quimico) y corroborar que esté en concordancia con los
reportes existentes respecto a las caracteristicas del negro de paladio bajo

condiciones especificas.
3.6.4 Plasma de acoplamiento inductivo

Un plasma es una mezcla gaseosa conductora de electricidad que contiene una
concentracién significativa de cationes y electrones. Los iones de argén en un
plasma son capaces de absorber la suficiente energia de una fuente externa como
para mantener la temperatura a un nivel tal que la posterior ionizacién sustente el
plasma indefinidamente, donde la temperatura alcanza unos 10.000 K. En este caso,
la muestra liquida es vaporizada e ionizada gracias a un plasma de Ar y los iones
una vez formados pasan al espectrometro de masas donde son separados mediante

un analizador y detectados [42].

La espectroscopia de emision éptica con plasma inductivamente acoplado (ICP-
OES), al igual que la espectroscopia de masas con plasma inductivamente acoplado
(ICP-MS), es una técnica de andlisis inorganico capaz de cuantificar la mayoria de
los elementos de la tabla periddica, s6lo que la ICP-MS permite determinar y
analizar dichos elementos en un rango dinamico lineal de 8 6rdenes de magnitud
(ng.I"-mg.I'"). Su principal caracteristica es que posee unos limites de deteccion,
para la mayoria de los elementos, de unas pocas partes por billon (ppb)—partes por

trillon (ppt) que la hace ideal para el andlisis de elementos traza.

El empleo de ICP-OES e ICP-MS es de mucha utilidad puesto que permite
determinar cantidades de metales en la carga de hidrocarburo u otros medios (fase
organica y acuosa cuando se emplean emulsiones), una vez finalizada la reaccion.
En otras palabras permite el seguimiento de la eficiencia de las reacciones de HDM
de las diferentes metaloporfirinas, determinando los contenidos de V y Ni para las

reacciones en medios simples (fase organica), y en el caso de las reacciones
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llevadas a cabo en medios emulsificados la cuantificacidon se realiza tanto en la fase

organica como en la acuosa.

3.6.6 Andlisis de distribucion de tamafio de particu  la por difraccion laser

Para este tipo de andlisis se cuenta con un instrumento de aplicacion universal para
la determinacién de la distribuciébn del tamafio de particula de suspensiones,
emulsiones y polvo, mediante la difraccion laser. Los instrumentos para la
determinacion del tamafio de particula basados en la difraccion laser utilizan el
principio fisico de la dispersion de las ondas electromagnéticas. Las particulas
expuestas a un rayo laser paralelo desvian la luz con un angulo sélido y fijo que
depende del diametro de las particulas. Una lente enfoca la luz dispersada en los
anillos de un sensor montado en el plano focal de la lente y la luz no difractada

converge en el punto focal del eje dptico [48].

Con la ayuda de mateméticas complejas, la distribucion de la intensidad de la luz
dispersada puede utilizarse para calcular la distribucion del tamafio de particula del
colectivo de las particulas. Se obtiene como resultado un didmetro de particula que
corresponde a la difraccion laser de una particula esférica con un diametro
equivalente, midiéndose el promedio volumétrico de diametros y la distribucion del

tamafo de particula resultante es una distribucion en funcién del volumen [48].

La aplicacién de esta técnica es importante ya que permite obtener el tamafio de
gota de cada una de las emulsiones estabilizadas en los diferentes medios,
conociendo su tamafio promedio en funcion del tiempo, observando de esta manera

la estabilidad de la misma al pasar de las horas.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Preparacion del negro de paladio

La preparacion del negro de Pd se realiza empleando el procedimiento descrito por
otros autores [12,49]. Antes de realizar cada reaccion, la superficie del electrodo de
paladio es sometida, por ambos lados, a una limpieza mecanica con papel de lija
(No. 1500, 3M) seguido de a un tratamiento de decapado, sumergiendo el electrodo
en agua regia por un tiempo aproximado de 30 segundos. Para la reaccion de
preparacion del negro de paladio se emplea una celda de vidrio, termostatizada a
25 C, de dos compartimentos separados por una memb rana de paladio (0,125 mm
espesor; 99,99%: 3,14 cm?, GoodFellow) (Figura 20). Esta membrana se encuentra
soportada sobre dos (2) piezas de teflon y se emplea como electrodo de trabajo,
siendo el electrodo secundario una malla de platino (52 mesh; 99,9%; Alfa-Aesar).
En el compartimento de generacion de H* (compartimento electroquimico) se aplica
una densidad de corriente de -1,92 mA.cm™ durante tres (3) horas, para lo cual se
emplea una fuente de poder/multimetro Keithley 2400 y como medio electrolitico una
solucion de NaOH 0,1 M (98,6%, Sigma) previamente burbujeada con gas nitrdgeno
para eliminar el oxigeno disuelto y asi evitar la reaccién del H* con el mismo. La
reaccion de paladizado o deposicion del negro de paladio se lleva a cabo, en el
compartimento de reaccion quimica, a partir de una solucion de PdCI, (99,999%,
Sigma-Aldrich) 0,02 M en HCI 1 M (37%, Riedel-de Haén) con H®.
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Figura 20 . Sistema empleado para la preparacion de negro de Pd [12]

4.1.1 Evaluacion del area superficial efectiva del  negro de paladio

Bajo el mismo procedimiento reportado por otros autores [12,49] la carga asociada al
pico de reduccion del PdO a Pd (requerida para el calculo del area superficial
efectiva, Ae) se determina a través de la técnica de VC, empleando un
potenciostato/galvanostato marca Gamry modelo PCI4-750. El sistema usado esta
constituido por una celda tipica de un compartimento y tres electrodos, tal como se
muestra en la Figura 21. Una lamina de paladio (0,125 mm espesor) previamente
paladizada se usa como electrodo de trabajo, una malla de platino como electrodo
secundario y un electrodo de calomel saturado (ECS, Accumet) como electrodo de
referencia. Como medio electrolitico se emplea una solucion de H,SO4 0,5 M (95-
97%, Riedel-de Haén) en agua desionizada, el cual es burbujeado antes de cada
medicion por un tiempo aproximado de 15 minutos con gas nitrégeno para eliminar
el oxigeno disuelto en la disolucion. Se emplea una ventana de potencial entre 200 y
1100 mV vs. ECS a una velocidad de barrido de 25 mV.s™ hasta estabilizarse la

respuesta en los voltagramas obtenidos.
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Figura 21. Celda electroquimica empleada para la determinacion de area superficial
efectiva del electrodo de Pd [12]

4.2 Metaloporfirinas modelo de vanadilo y niquel
4.2.1 Conversién con H * en medios simples

La conversion de las metaloporfirinas se lleva a cabo con H® en el compartimento
quimico empleando soluciones que contienen una concentracion de meso-
tetrafenilporfirina de vanadilo (VOTPP) (88%, Sigma-Aldrich) 280-290 ppm 0 meso-
tetrafenilporfirina de niquel (NiTPP) (95%, Sigma-Aldrich) 246-270 ppm, ambas
disueltas en cloroformo (Grado HPLC, J. T. Baker). En el compartimento
electroquimico se aplica una densidad de corriente de -1,92 mA.cm™? empleando
como medio electrolitico una solucion de NaOH 0,1 M, previamente burbujeada por
un tiempo aproximado de 15 minutos con gas nitrégeno para eliminar el oxigeno
disuelto. En dicho compartimento se emplea una lamina de paladio (0,125 mm
espesor) previamente paladizada como electrodo de trabajo (S=138£1) y una malla
de platino como contraelectrodo, empleando una fuente de poder/multimetro
Keithley 2400 (Figura 22). El lado paladizado est4 expuesto al compartimento

quimico donde se encuentra el sustrato a convertir.
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Figura 22. Sistema empleado para la conversion de metaloporfirinas modelo con H®

en medios simples

Con la intencién de corroborar que la lamina de Pd/Pd pudiese ser reutilizada,
descartando la formacién de algun veneno en la superficie, se realizan dos
reacciones consecutivas por un tiempo de 24 horas para observar la reproducibilidad
en los valores de conversion. Ademas, se realiza la medicion experimental de carga-
permeacion-descarga de H® en ambas |lAminas para observar si se interrumpe el
flujo del H®* después de las reacciones de conversion, para ello se emplea la celda
de Devanathan-Stachursky [25] (segun la Figura 8) aplicando una densidad de
corriente catédica de -1,92 mA.cm™? con una fuente de poder/multimetro Keithley
2400; mientras se registra la corriente de oxidacién del H™ a través de la técnica de
cronoamperometria al aplicar un potencial de oxidacion de +0,2 V vs. ECS en el
compartimiento anddico de la celda, para lo cual se emplea un

potenciostato/galvanostato marca Gamry modelo PCI4-750 y como medio
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electrolitico una solucion de NaOH 0,1 M. Una vez corroborado que no se forma
ningun veneno en la superficie de paladio se procede a realizar las reacciones a
diferentes escalas de tiempo (2-6 horas) para VOTPP y NiTPP disueltas en

cloroformo.

En algunos casos, a través de la técnica de cronopotenciometria, se monitorea el
potencial del electrodo de trabajo en funcion del tiempo para verificar si durante la
electrolisis ocurren reacciones colaterales en el compartimento electroguimico,
afectando asi a la formacion del H°®. Para ello se emplea un
potenciostato/galvanostato marca Gamry modelo PCI4-750 para aplicar la densidad
de corriente de -1,92 mA.cm™ en lugar de la fuente de poder/multimetro Keithley
2400.

Las soluciones obtenidas, antes y después de reaccion, son analizadas por HPLC-
UV-visible empleando un equipo cromatogréfico marca Thermo Finnigan modelo
Surveyor para evaluar el contenido de VOTPP y NiTPP, y asi estimar la conversion
(para mayor detalle ver Anexo A.1l). Adicionalmente, se emplea la técnica de ICP-
OES empleando un equipo marca Varian modelo Vista-PRO CCD para determinar el
contenido metélico y observar su variacion antes y después de reaccion (para mayor

informacion consultar Anexo A.2).

Por otra parte, después de la reaccion, la superficie de negro de Pd es sometida a
lavados sucesivos con cloroformo, con la finalidad de remover restos solubles, e
inspeccionar la superficie usando MEB-EDS (equipo marca JEOL modelo 6480 LV);
esto para verificar la deposicién de algan metal o restos de productos organicos.
Adicionalmente, se lleva a cabo el analisis por ICP-MS de una solucion diluida de
agua regia (10 mL:30 mL de HCI:HNO3; en un volumen total de 250 mL) donde son
sumergidas las laminas de paladio después de reaccion (lamina de reaccidén con
VOTPP o NiTPP) por un tiempo de 24 horas. Esto con la finalidad de detectar, en el
nivel de trazas, algin metal depositado sobre la superficie de Pd, que debido a

limitaciones de sensibilidad no fuera detectado por MEB-EDS.
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4.2.2 Conversion con H * en medios emulsificados

La razén por la que se emplea un medio de reaccién emulsificado es conocer la
naturaleza del metal una vez llevada a cabo la reaccion de HDM por un tiempo
establecido, asi como también fomentar la reaccién de desmetalizacion. Si la
reaccion de transferencia de fase ocurre, es posible realizar la cuantificacion del
contenido metalico al final de la reaccidén en la fase acuosa y organica al romper la

emulsion.

4.2.2.1 Preparacion y caracterizacion de las emulsi  ones (O/W)

La definicién del sistema emulsificado se soporta sobre la base del reporte de Pin Tu
y Fu Yen [11]; sin embargo, ciertas modificaciones fueron realizadas con la finalidad
de maximizar la estabilidad del medio. Para la preparacion de la emulsién se emplea
una proporcion de fase aceite (O):fase acuosa (W) de 1:10 (v/v), empleando Span
20 (monododecanoato de sorbitan) (Sigma) como surfactante 0,5% v/v, una
agitacion de 20 minutos con un rotor marca IKA RW 20 digital a 2500 rpm y una
propela de vidrio. En total se preparan emulsiones en cuatro medios acuosos para
ambas metaloporfirinas (VOTPP y NiTPP):

. Medio A : Agua desionizada

. Medio B : HCI 1x10™ M (pH=5)

. Medio C: HCI 1x10° M (pH=5)+EDTA 4x10™* M
. Medio D : EDTA 4x10* M

El tamafio de gota de las emulsiones es determinado mediante un analizador de
distribucion del tamafio de particulas, marca HORIBA LA 950 que opera por

difraccion de luz laser.

El procedimiento de medicion es descrito por Flores [41] s6lo que en este caso

aplicado a emulsiones tipo normal (O/W). El procedimiento consiste inicialmente en
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“disolver” una cierta cantidad de la emulsion en agua desionizada. Para realizar la
medicion del blanco, se coloca en la celda aproximadamente 20 mL de agua
desionizada, por ser la fase dispersante. Hecho esto, se verifica en la interfaz del
computador que el porcentaje de transmitancia de cada haz de luz se mantenga
estable en 100%. Posteriormente, se vierte el contenido de la celda en el recipiente
que contiene la muestra emulsificada disuelta en el agua desionizada, y se procede
a homogeneizar. La muestra resultante es trasvasada a la celda de medicion y
colocada en el interior del equipo. Si la concentracion de la emulsion en el agua es la
adecuada para una medicién confiable, los porcentajes de transmitancia deben estar
entre 70 y 90% para la luz de menor longitud de onda, y entre 80 y 90% para el
laser. De cumplirse lo anterior, la medicion es realizada; caso contrario, debe
ajustarse la concentracion de la emulsion (agregando mas muestra 0 mas agua

segun sea el caso), hasta llevar los porcentajes dentro del rango establecido.

La medicibn se realiza por triplicado para cada muestra, asegurando asi la
reproducibilidad de los resultados reportados por el equipo. Se toma (para efectos
del reporte) el valor del didmetro promedio de cada distribucion de gota; estas
medidas se realizan a cada hora para las emulsiones preparadas con sus
respectivas réplicas, y asi establecer la variacién del tamafio de gota en funcién del

tiempo y por ende la estabilidad del sistema emulsificado.
4.2.2.2 Conversién de metaloporfirinas con H * en medios emulsificados

La reaccion de metaloporfirinas se lleva a cabo por reduccién quimica con H*®
empleando un medio emulsificado en el compartimento quimico que contiene una
emulsién fase normal (O/W) con una proporcién 1:10 aceite:agua, donde la fase
aceite posee una concentracion 280-290 ppm de VOTPP o 246-270 ppm de meso-
NiTPP disueltas en cloroformo (Detalles del sistema experimental se muestra en la
Figura 23). Se evaluaron los diferentes medios mencionados en el apartado anterior
(Medios A, B, C y D). La densidad de corriente aplicada es de -1,92 mA.cm™ durante

un intervalo de 2 a 6 horas en el compartimento electroquimico y se usa como medio
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electrolitico una solucion de NaOH 0,1 M previamente burbujeada por un tiempo
aproximado de 15 minutos con gas nitrégeno para eliminar el oxigeno disuelto (en el
compartimento electroquimico). Se emplea una lamina de paladio previamente
paladizada (S=138x1) y una malla de platino como contraelectrodo, empleando una
fuente de poder/multimetro Keithley modelo 2400. El lado previamente paladizado

esta expuesto al compartimento quimico donde se encuentra el sustrato a convertir.

Figura 23. Sistema empleado para la conversion de metaloporfirinas modelo con H®

en medios emulsificados

Al igual que en las reacciones realizadas en medio simple o no emulsificado, sélo en
algunas reacciones se monitorea el potencial del electrodo de trabajo en funcion del
tiempo a través de la técnica de cronopotenciometria, empleando un
potenciostato/galvanostato marca Gamry modelo PCI4-750, en lugar de la fuente de
poder/multimetro Keithley modelo 2400, en la aplicaciéon de la densidad de corriente

antes mencionada.
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Las soluciones de metaloporfirinas en la fase aceite, obtenidas al romper la
emulsién, antes y después de la reaccion son analizadas por HPLC-UV-Visible para
evaluar su conversion, y por ICP-OES para determinar el contenido metalico. De
igual forma después de la reaccion se realizé un andlisis por ICP-MS de la fase
acuosa empleando un equipo marca Agilent modelo 7500ce (para mayor informacion
consultar Anexo A.3), y asi verificar si la reaccion de transferencia de fase se llevo a

cabo y en gue concentracién se encontraba el metal en la misma.

Cabe mencionar que la ruptura de la emulsion, luego de finalizar la reaccién, se
realiza centrifugando la misma a unos 4000 rpm en una centrifugadora marca IEC
HN-SII por un tiempo de 10 minutos. Se escoge la separacién fisica por
centrifugacién ya que una separacién quimica (como podria ser por efecto salino)

ocasiona interferencias en los andlisis involucrados.

Como se menciono en el apartado anterior, se realiza el andlisis por ICP-MS de una
solucion diluida de agua regia donde son sumergidas las ldminas de paladio
después de reaccién por un tiempo de 24 horas. Esto para detectar, en el nivel de
trazas, algun metal depositado sobre la superficie de Pd que debido a limitaciones

de sensibilidad no fuese detectado por MEB-EDS.

4.3 Metaloporfirinas extraidas del crudo

4.3.1 Extraccion de metaloporfirinas contenidas en crudo

Para extraer las petroporfirinas del crudo se utiliza el método soxhlet [8], empleando
el montaje experimental mostrado en la Figura 24. El dedal de celulosa contiene una
mezcla solida de crudo-alimina preparada segun: (i) se disuelven 20,0 g del crudo
venezolano en 110 mL de diclorometano (CH,Cl,; Grado HPLC, Health Hazard), (ii)
se agregan 60,0 g de alimina (0,05 um, Leco) en la solucién de crudo y (iii) se
evapora el CHyCl, por arrastre con nitrégeno (N2). Una vez obtenida la mezcla

crudo-alimina se coloca en el dedal y se procede a realizar la extraccion Soxhlet
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con acetonitrilo (CH3CN; Grado HPLC, Burdick & Jackson) como solvente por un
tiempo de dos (2) dias. Finalmente, se procede a evaporar a presion reducida el
solvente y se obtiene el extracto petroporfirinico a emplear posteriormente en las

reacciones.

Dedal de celulosa
Crudo+alimina

Solvente:
CH3CN

Figura 24 . Montaje experimental empleado para la extraccién soxhlet de

petroporfirinas provenientes del crudo

4.3.2 Conversion de metaloporfirinas extraidas del crudoconH *

Las reacciones de metaloporfirinas extraidas del crudo se llevan a cabo por
reducciéon quimica con H® en el compartimento quimico donde se emplean
soluciones que contienen una concentracién de 305-335 ppm de vanadio y 7,30-7,65
ppm de niquel (determinado por ICP-OES) proveniente del extracto porfirinico
disuelto en cloroformo, tanto en medios simples como emulsificados. Los extractos

porfirinicos son sometidos a reaccion bajo las mismas condiciones antes evaluadas
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para las reacciones de metaloporfirinas modelo por un tiempo de seis (6) horas
(simple y emulsificados). De igual forma se realizan los analisis respectivos para
cada caso: HPLC-UV-Visible para evaluar su conversion, ICP-OES para determinar
el contenido metélico en la fase organica; ICP-MS para determinar el contenido
metalico de la fase acuosa (en el caso de las reacciones en medios emulsificados).
Adicionalmente, previo a cualquier reaccion en medios emulsificados, dichos medios

son caracterizados.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Conversién de metaloporfirinas modelo con H  * en medios simples

Las metaloporfirinas modelo fueron sometidas a reaccion ante la accion reductora
del H®* a condiciones 6ptimas establecidas [12]. Previo a las reacciones a los
diferentes tiempos, se descarto la posible formacion o deposicién de especies sobre
la superficie de Pd/Pd que pudiesen afectar de manera negativa la reaccion de
conversién, y por tanto establecer si era necesario emplear un nuevo paladizado
para cada reaccion. Para ello se realizaron reacciones sucesivas, por duplicado,
empleando ambas metaloporfirinas (VOTPP y NiTPP) por un tiempo de veinticuatro
(24) horas, encontrando que los porcentajes de conversion por réplica estuvieron
cercanos entre si (%Conversidnyorpp=19 y 20; %Conversionitpp=16 y 18). A través
de la técnica de MEB-EDS se confirm6, dentro de sus limites de deteccion
elemental, si existia alguna especie depositada en la membrana al final de las

reacciones con ambos sustratos (ver Figuras 25 y 26).

Spectrum 1
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Figura 25. Superficie de Pd/Pd luego de reacciéon de VOTPP con H*® a) Micrografia
por MEB y b) Espectro de EDS para la superficie de Pd/Pd
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Figura 26. Superficie de Pd/Pd luego de reaccién de NiTPP con H*® a) Micrografia
por MEB y b) Espectro de EDS para la superficie de Pd/Pd

Las micrografias sugieren que no hay ninguna especie metalica depositada sobre la
superficie, solo pequefias cantidades de cloro proveniente del solvente y carbén
derivado del sustrato convertido o solvente, para la reaccion de VOTPP y NiTPP
respectivamente. Ademds, conforme a este resultado, cabe mencionar que el
analisis elemental realizado por ICP-MS para determinar V y Ni en las disoluciones
empleadas en la digestion &cida de las ldminas utilizadas, no arrojaron ningun valor
en contenido metdlico, descartando asi algun depésito en la superficie como posible

producto de reaccion.

De manera adicional se efectué la mediciéon de permeacion del H® a la lamina de
Pd/Pd después de las reacciones mencionadas, para conocer si estos posibles
depdsitos detectados por MEB-EDS afectaban, negativamente, el flujo de hidrégeno.
Se encuentra que el valor correspondiente a la eficiencia de permeacion, para
ambas laminas (fresca y después de reaccion), estuvo acorde a lo reportado en las
condiciones 6ptimas [12] (p=95%).

Una vez descartado los posibles inconvenientes que pudiesen presentarse y
promover errores, se sometieron a reaccion las metaloporfirinas modelo (VOTPP y

NiTPP) a condiciones Optimas por un intervalo de tiempo establecido (2-6 horas),
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omitiendo la reaccion al tiempo de una (1), hora debido a que no se detectdé un
cambio significativo, respecto al sustrato de partida. La Figura 27 muestra la
variacion del contenido metalico y conversion de las moléculas modelos a distintos

tiempos de reaccion (las medidas reportadas poseen un error del 5%).
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Figura 27 . Variacion de la conversion de metaloporfirinas y contenido metélico para

una reaccion en medio simple (CHCI3) a condiciones Optimas. a) VOTPP y b) NiTPP

Al transcurrir el tiempo de reaccion la conversion de ambas porfirinas aumenta
gradualmente; sin embargo, el contenido metdlico en el medio de reaccion
permanece invariable. Que el contenido metalico permanezca constante no
necesariamente indica que la reaccion de desmetalizacion de la metaloporfirina no
ocurra, ya que la técnica de cuantificacion no hace una especiacion del metal en el
medio de reaccién (metal libre o acomplejado por la porfina) sino que mide cantidad
total. En otras palabras, independientemente de la naturaleza del centro metalico
este sigue presente en el cloroformo y so6lo se detecta la variacién de la conversion,
monitoreada por el decaimiento de la intensidad de la banda Soret (a 407 nm en el
espectro UV-Visible); esto podria implicar la formacion de diferentes productos
hidrogenados y/o productos de desmetalizacion provenientes del clivaje del complejo
metaloporfirinico.

Conversion, %
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Por dltimo, en estas reacciones quimicas con asistencia electroquimica se monitored
el potencial del electrodo de trabajo en el compartimento electroquimico a través de
la técnica de cronopotenciometria, a los diferentes intervalos de tiempo impuestos
para las reacciones; esto para descartar reacciones colaterales en el electrodo de
trabajo que pudiesen afectar la formacién del H® durante el proceso. Si durante el
proceso se detecta una variacion del potencial se asume un cambio en la reaccion
de generacion del H®. Para las reacciones, se encontr6 que el potencial fue
constante para todos los casos (1,5 V vs ECS), descartando posibles reacciones
colaterales y desviaciones al proceso de interés. Esto permite concluir que, al menos
en las escalas de tiempo evaluadas, no existe la necesidad de reemplazar la
disolucion de NaOH 0,1 M (fuente de H®). En otras palabras, los cambios de
concentracion de la solucion de NaOH 0,1 M aun no son lo suficientemente

importantes como para modificar la cinética de generacion del H®.

La limitante mas resaltante e importante mostrada en esta seccion de conversion de
porfirinas modelo en medios simples es que no es posible definir un porcentaje de
hidrodesmetalizacion (%HDM), debido a que no se cuentan con herramientas
analiticas que de manera cuantitativa reporten los diferentes productos presentes en
el solvente al final de la reaccion, para este caso la cantidad de metal libre. Por ello
surge la propuesta de emplear un medio emulsificado como medio de reaccion,
donde (a medida que la reaccion entre la porfirina y el H® se lleva a cabo) la cantidad
de metal libre, producto de la reaccion, se transfiera de la fase aceite (O) a la acuosa

(W) y pueda ser cuantificado.

5.2 Conversion con H * en medios emulsificados

5.2.1 Preparacion y caracterizacion del medio emuls ificado

El medio de reaccion empleado es una emulsion fase normal (O/W), la escogencia

del tipo de emulsién radicé en que si la reacciéon de HDM con H® en la fase aceite

(O) involucra la salida del centro metélico en forma catiénica (VO** o Ni*") este sera
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mas afin a la fase acuosa durante la reaccion. Al ser la disolucidon acuosa la fase
dispersante se facilita aun mas la transferencia de fase a medida que la reaccion se
lleva a cabo; siendo posible, al final de la reaccion, cuantificar la cantidad de metal
libre del anillo porfirinico contenido en la fase acuosa; comprobando asi la

efectividad del H®* en reacciones de HDM.

La preparacion del medio emulsificado se soporté en el trabajo desarrollado por
otros autores [11], donde se evalud la posibilidad de estabilizar el sistema multifasico
a través de la formulacién reportada; siendo esto imposible ante la coalescencia del
medio en el tiempo. Debido a esto se reformularon las cantidades especificadas, y
considerando cada variable implicada se encontré que la formulacién 6ptima para

alcanzar la estabilizacién del medio es:

. Una relacién 1:10 (O:W)

. Solucién de surfactante (Span 20) en fase acuosa (W) al 0,5 % v/v

. Solucién de metaloporfirina disuelta en CHCI; (O) (246-270 ppm en VOTPP
0 280-290 ppm en NiTPP)

. Agitacion por 20 minutos a 2500 rpm

Dentro de los objetivos especificos propuestos para este trabajo se habia planteado
la estabilizacion del medio emulsificado a diferentes valores de pH (neutro, acido y
béasico) y un medio acomplejante (&cido etilendiamintetraacético, EDTA) para la fase
acuosa (W). Al realizar un analisis de distribucion de especies en solucion a través
del programa de diagramas de equilibrio quimico Medusa, suministrado por el KTH
Royal Institute of Technology [50], se encontr6 que no es posible trabajar a pH
basicos ya que para el i6n VO®* en solucién (asumiendo una concentracién de
10 yM para los iones en solucién) comenzaria a precipitar el producto de reaccién
correspondiente al i6n metalico en solucion con el hidroxido presente en el medio a
pH>7 (Figura 28). Para nuestro caso no resulta practico ya que cuantificar y
manipular un sdlido al finalizar el proceso afadiria mas error y menor confiablidad a

los resultados reportados; ademéas que la presencia de un soélido en el medio de
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reaccion afectaria la “idealidad” de la reaccion y seguramente otros aspectos

(asociados a las cinéticas de reaccién y transporte de masa) deberian considerarse.
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Figura 28. Distribucion de especies de V a diferentes unidades de pH

Al considerar al i6n Ni** en solucién (Figura 29) se aprecia que a pH<8 el i6n se
encuentra libre ya que a mayores valores comenzaria a precipitar el hidroxido
correspondiente al i6n metélico en solucion. En vista de los problemas ya
mencionados, se propone la formulacion de un medio acuoso que sustituyera al
medio de pH basico y que sea eficiente a la hora de favorecer la transferencia de
fase durante el proceso.



60

[Mi2*] = 10,00 w1
i+ Mi(OH),

08 r

06 L

040

Fraccidn

02

0o L L . 1

Figura 29 . Distribucion de especies de Ni a diferentes unidades de pH

En el caso del EDTA, en un ambiente de pH igual a 5 unidades, este es capaz de
estar en su forma diprética (H,EDTA?) (Figura 30), siendo posible acomplejar a la

especie metdlica liberada en la fase acuosa por los dos extremos libres del ligando.
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Figura 30 . Distribucion de especies del EDTA a diferentes unidades de pH

Combinando los dos medios antes propuestos, a pH=5 es posible tener los

complejos (i6n metalico respectivo mas EDTA, ver Figuras 31 y 32) de los
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correspondientes iones en solucidn; facilitando asi la transferencia de fase durante la
reaccion. Entonces se sustituye la propuesta de trabajar a un pH basico por la de un
medio acuoso de acido clorhidrico (HCI) a una concentracién de 1x10° M (pH=5,
gue mejora la solubilidad del i6n en solucion) mas EDTA a una concentracion de
4x10™ M (que es capaz de acomplejar al i6n metalico una vez liberado) (Medio C);
esta concentracion se fij6 considerando una cantidad a acomplejar de
aproximadamente 20 ppm en metal. Con este medio es posible asistir la

transferencia de fase del metal durante la reaccién de desmetalizacion.
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Figura 31. Distribucion de especies de V en presencia de EDTA a diferentes

unidades de pH
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Figura 32. Distribucion de especies de Ni en presencia de EDTA a diferentes

unidades de pH

En resumen y de acuerdo a lo antes mencionado, se emplearon cuatro medios

acuosos para la fase dispersante del sistema emulsificado:

. Medio A : Agua desionizada

. Medio B : HCI 1x10° M (pH=5)

. Medio C: HCI 1x10° M (pH=5)+EDTA 4x10™* M
. Medio D: EDTA 4x10™* M

Una vez fijadas las condiciones para el medio o fase acuosa (W), se procedié a
preparar las emulsiones y evaluar su estabilidad estudiando el diametro de gota en
funcioén del tiempo (con un error del 1%). La variacion del diametro de gota de cada
una de las emulsiones (para cada medio acuoso) en funcion del tiempo para VOTPP
y NiTPP se muestra en la Figura 33. Se observa que el diametro de gota es
practicamente constante, lo que implica que la emulsion es bastante estable ante la
coalescencia; por tanto las metaloporfirinas emulsificadas pueden ser sometidas a

reaccion durante largos intervalos de tiempo.
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Figura 33 . Diametro de gota (um) para emulsiones de: a) VOTPP y b) NiTPP en los
diferentes medios propuestos en funcién del tiempo. Medio A: H,O, Medio B: HCI
1x10™ M, Medio C: HCI 1x10™°> M+EDTA 4x10* M y Medio D: EDTA 4x10™* M

Se puede hacer notar el efecto de la fuerza iénica (I) de las diferentes fases
dispersantes en los didmetros o tamafio de gota, el tamafio donde la fase
dispersante fue so6lo agua desionizada (Medio A) es mas pequefio con respecto a
todos los deméas. Esto se debe a que la presencia de diferentes iones en el medio
(Medio B, C y D) trae consigo un aumento de |, dando como resultado un efecto
desestabilizador debido a la formacion de una pantalla de carga y pérdida de la
coadsorcidon del surfactante en la regién de interfase, perturbando su afinidad y
obligandolo a ser mas afin a la fase acuosa. Se pierde el efecto estabilizante ya que
de alguna manera el surfactante se encuentra en menores cantidades en dicha
region; asi el diametro de gota para los medios con iones disueltos es mayor en

todos los casos [51].
5.2.2 Conversion de metaloporfirinas con H  * en medios emulsificados

Una vez definido y caracterizado el medio emulsificado se procedi6 a someter a

reaccion a cada metaloporfirina (VOTPP y NiTPP) por un intervalo de tiempo de 2 a
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6 horas. El primer medio acuoso evaluado como fase dispersante en las reacciones
de sistemas emulsificados fue el Medio A (agua desionizada). Al mostrar la
conversion de la fase aceite para ambas metaloporfirinas en funcion del tiempo
(Figura 34) se observa la tendencia, proporcional al tiempo de reaccion, al aumento.
De esta forma se aprecia el efecto del medio emulsificado en estas reacciones, ya
que juega un papel importante en la conversién del sustrato, comparado con el
medio simple o no emulsificado donde los porcentajes reportados fueron mucho
menores (%Conversidnyotpp=5,2; %Conversionyitpp=8,7 para el tiempo maximo de
reaccion de seis horas).
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Figura 34 . Variacion de la conversion para una reaccion a condiciones 6ptimas en el
Medio A (H20): a) VOTPP y b) NiTPP

Segun muestra la Figura 35, posterior a la reaccion con el H®, las pérdidas de masa
en la fase orgénica se acentian en funcién del tiempo; mientras que las ganancias
en contenido metélico cuantificadas en la fase acuosa aumentan gradualmente. Esto
nos indica que la reaccion de HDM se esté llevando a cabo y que la transferencia de
fase fue efectiva una vez que el centro metalico abandona al complejo porfirinico en
la fase orgénica o aceite. Al determinar la cantidad en masa de metal transferido en
la fase acuosa y conociendo la cantidad en masa inicial sometida a reaccion en la

fase aceite, es posible establecer el %HDM para la reaccion.
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Figura 35. Variacion de masa metalica en la fase organica (m) y en la fase acuosa
(e) durante la reaccién con H® a condiciones éptimas, comparado con la cantidad
inicial en fase organica sometida a reaccion (A), para el Medio A como fase

dispersante. a) V y b) Ni

Para el Medio B (HCI 1x10™° M), la conversién del sustrato en la fase orgéanica
mostré una tendencia creciente en funcion del tiempo de reaccion (Figura 36),

comparable a la obtenida para el medio anterior.
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Figura 36. Variacion de la conversion para una reaccion a condiciones éptimas en el
Medio B (HCI 1x10® M): a) VOTPP y b) NiTPP
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Con respecto a la cantidad de metal liberado en la fase acuosa (Figura 37) como
producto de reaccion de la porfirina emulsificada, se observé que la reaccién de
HDM se llevé a cabo y fue proporcional al tiempo de reaccion. Para el caso de la
VOTPP (Figura 37a) se muestra que la tendencia en pérdidas de masa provenientes
de la fase organica fueron mayores a lo reportado en las reacciones llevadas a cabo
en el Medio A para dicha molécula, mientras que para la NiTPP (Figura 37b) no se
observaron marcadas diferencias. Se puede afirmar, a modo comparativo, que la
influencia del HCI en la disolucién acuosa no ejercié un efecto determinante en la
transferencia de fase del metal liberado, puesto que las cantidades cuantificadas
estuvieron alrededor de lo reportado para el medio anterior (Medio A).
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Figura 37. Variacion de masa metalica en la fase organica (m) y en la fase acuosa
(e) durante la reaccion con H®* a condiciones 6ptimas, comparado con la cantidad
inicial en fase organica sometida a reaccion (A), para el Medio B como fase

dispersante. a) V y b) Ni

La reactividad de las porfirinas en el Medio C usado como fase dispersante (HCI
1x10° M+EDTA 4x10“ M) o la conversién de la fase organica al final de cada
reaccion, muestra como la tendencia de ambas moléculas es la de aumentar
gradualmente en funcién del tiempo (Figura 38), siendo este comportamiento

comparable con lo observado en los medios anteriores. En cuanto a los valores
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méaximos de conversion, estos fueron ligeramente menores que los evidenciados en
los medios Ay B.
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Figura 38. Variacion de la conversion para una reaccion a condiciones éptimas en el
Medio C (HCI 1x10° M+EDTA 4x10™* M): a) VOTPP y b) NiTPP

El efecto de esta fase dispersante fue determinante en la transferencia del metal, y
por ende en la reaccion de HDM. Al observar la Figura 39 se puede resaltar, a modo
comparativo, que a pesar de no tener pérdidas de masa metélica tan acentuadas en
la fase orgénica (con respecto a lo reportado para los otros medios), las cantidades
cuantificadas en la fase acuosa mostraron grandes cantidades de metal libre; por lo
gue es propio concluir en este caso que el Medio C influyé positivamente en la
reaccion de desmetalizacion, estabilizando de manera favorable al i6n liberado
(tanto para V y Ni)
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Figura 39. Variacion de masa metalica en la fase organica (m) y en la fase acuosa
(e) durante la reaccién con H® a condiciones éptimas, comparado con la cantidad
inicial en fase organica sometida a reaccion (A), para el Medio C como fase

dispersante. a) V y b) Ni

Con base a los resultados reportados en la Figura 39a, es importante mencionar,
que la masa metalica total debe ser equivalente a la masa inicial sometida a
reaccion en la fase orgénica para los diferentes tiempos; sin embargo la masa total
fue superior (aun considerando el error de la medida, 5%); esto discrepa de la
evaluacion hecha para los medios anteriores. Segun lo observado, podria decirse
gue los reportes en la cuantificacion, realizada por ICP-MS en la determinacion del
contenido metalico en la fase dispersante al final de la reaccion, fueron por exceso;
estos casos pueden ser atribuidos a la presencia de especies poliatbmicas que son
formadas en el plasma producto de los diferentes elementos que conforman la
matriz acuosa durante el proceso de atomizacién, por ejemplo la especie **Cl *°0*
es capaz de solaparse con el is6topo mas abundante del vanadio (*'V, 99,7%),
generando una interferencia espectral que ocasiona un error por exceso en la
cuantificacion del metal [52].

Es importante resaltar que en algunos puntos se justifica el error del balance

metalico por defecto, debido a que luego de realizar la digestion &cida de las laminas
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empleadas en cada serie de reacciones por fase dispersante (W), se encontrd que
existia metal depositado en la misma (cuantificado en el orden de los ppb).

Por dltimo, se evalué el Medio D como fase dispersante (EDTA 4x10™ M); la
conversion de ambas porfirinas mostré una tendencia al aumento segun el tiempo
de reaccion (Figura 40), resaltando que la conversién aument6 en gran medida para

los tiempos iniciales (en comparacion al comportamiento mostrado en los medios
anteriores).
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Figura 40. Variacion de la conversion para una reaccion a condiciones éptimas en el
Medio D (EDTA 4x10™* M): a) VOTPP y b) NiTPP

En el caso del contenido metalico en funcién del tiempo (Figura 41) este mostré ser
bastante parecido al comportamiento presentado en los Medios A y B. Asi, se puede
afirmar que el Medio C ejerci6 una interaccion mas positiva en la interfase,
favoreciendo la transferencia de fase del metal durante la reaccién del complejo con
el H®*. AGn comparando los diferentes efectos de los medios dispersantes entre si,
todos los medios emulsificados resultaron ser mas efectivos que lo observado en el
medio de reaccion simple o no emulsificado, reportandose para los mismos mayores

porcentajes de conversion y ademas fue posible establecer un %HDM para cada
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reaccion ya que para todos los casos se contd de manera cuantitativa con la

cantidad de metal liberado en el proceso.

0,9 0,9+
0,8 a) 0,8- b)
E A A A A A 4
0,7 1 0,74 A A A A A
] o ]
0,64 [ ] [ ] o 0,64 [ ] [ ] [ ]
o ]
] . S ]
0,54 u - < 0,51 n
] © ]
0,4 S 0,4
] g ]
0,34 < 0.3
4 %) 4
0,2- < 0,2
0,14 0,14
i ° ° ° ° ° i
®
0,0 T T T T T T T T T T T T 1 0,0 T T T ? T ? T T T ? T ?
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Tiempo, h Tiempo, h

Figura 41. Variacién de masa metalica en la fase organica (m) y en la fase acuosa
(e) durante la reaccién con H® a condiciones éptimas, comparado con la cantidad
inicial en fase organica sometida a reaccion (A), para el Medio D como fase

dispersante. a) V y b) Ni

En la Figura 42 se puede apreciar la reactividad de las diferentes porfirinas al ser
sometidas a reaccién en un medio simple y medios emulsificados al tiempo maximo
de seis (6) horas. Se muestra como la conversion de las porfirinas aumenta hasta

seis veces cuando la reaccion se lleva en medios emulsificados.
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Figura 42. Porcentaje de conversion en los diferentes medios (Medio simple
(CHCl3), A: H,0, B: HCI 1x10®° M, C: HCI 1x10®° M+EDTA 4x10“* M y D: EDTA
4x10™ M para un tiempo de reaccion de seis (6) horas a condiciones dptimas

a) VOTPP y b) NiTPP

Una hipotesis para explicar los altos porcentajes de conversion en los medios de
reaccion emulsificados, es que al contar con un medio de transferencia de fase
como lo es la fase dispersante se favorece de alguna manera a la formacion de
productos de acuerdo al equilibrio mostrado en la ecuacién 19 (reaccion neta o
directa); trayendo consigo la formacién de una mayor cantidad de intermediarios
hidrogenados previos al clivaje del complejo, que son reflejados en la conversion
reportada.

MTPP+2Pd—H" 2Pd+H,TPP+M (19)

Al evaluar los diferentes valores de %HDM correspondientes a las reacciones en
medios emulsificados (Figura 43), calculados segun la ecuacion 20, se muestra
como la conversibn no esta directamente relacionada con la desmetalizacién
reportada, esto se puede deber a posibles interacciones que pudieron ocurrir en la
interfase del sistema multifasico. Exceptuando el Medio C (HCI+EDTA), podria
proponerse que el efecto que genera cada uno de los componentes que estan por
separado (HCI, Medio B y EDTA, Medio D), es el de estabilizar a los diferentes
complejos y a sus homdlogos hidrogenados en la interfase, haciendo mas dificil el

clivaje de la molécula y por ende la salida del centro metalico producto de la
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reaccion de desmetalizacion en los medios B y D. Esto podria ser una hipotesis que
soportan las altas conversiones no proporcionales a los porcentajes de

desmetalizacion reportados.

o DM = Masa metdlica,,,,,, 4100 (20)
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Figura 43. Porcentajes de hidrodesmetalizacion (HDM) en los diferentes medios
emulsificados (A: H,0, B: HCI 1x10° M, C: HCI 1x10° M+EDTA 4x10™ My D: EDTA
4x10™ M) para un tiempo de reaccién de seis (6) horas a condiciones éptimas
a) VOTPP y b) NiTPP

Es de resaltar, con respecto a lo antes mencionado, que la Unica discrepancia
observada en esta tendencia de tener desmetalizaciones menores o iguales a los
valores de conversion fue la reportada para la molécula de VOTPP en el Medio C.
En lo especifico se encuentra un alto porcentaje de desmetalizacion (71%) y un
porcentaje de conversion sustancialmente menor para el tiempo maximo de seis (6)
horas (29%). Esto pudo deberse a que la interaccién de la VOTPP en la region
interfacial es tan fuerte con los componentes de la fase dispersante que el
mecanismo no haya sido solo el de hidrogenar previamente a la metaloporfirina
causando su ruptura y liberando al metal, sino que el ataque del H* fue directamente
al centro metalico sin afectar la estructura del anillo (por esto no se corresponde con
la medicion de conversibn basada en la banda Soret), obteniéndose como

productos: porfina (porfirina sin centro metalico) y metal libre en grandes
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proporciones. Esto trae como consecuencia que dicha porfina como producto de
reaccion forme parte de la intensidad observada en la banda Soret caracteristica de
las porfirinas (metalizadas y no metalizadas), siendo imperceptible la disminucion de

la intensidad atribuida a tal cambio.

Para todos los casos la desmetalizacion del complejo porfirinico de vanadilo es
mayor que aquella del complejo de niquel, siendo esto razonable con lo reportado
por otros autores [9,11]. Tales porcentajes pueden ser comparados entre si puesto
gue se partié de una misma cantidad de metal como masa inicial en la fase aceite,

tanto para V como para Ni.

Esta reactividad esta en concordancia con lo reportado por Bonné y colaboradores
[53] donde hallaron el mismo orden en reacciones de HDM donde incluyeron a la
H,TPP frente a reacciones de hidrogenacion, siendo el orden de reactividad segun:
H,TPP>VOTPP>NITPP; esto al realizar un estudio comparativo de la hidrogenacion
de la H,TPP, VOTPP y NiTPP en ausencia de catalizador. La alta hidrogenacion de
la H,TPP en comparacion con VOTPP y NiTPP sugiere que el grupo metélico central
estabiliza a la molécula respecto a la hidrogenacion y a la fragmentacion del anillo.
Esto es explicado en términos de las interacciones 1-d, es decir, por efectos de la
electrodonacion de orbitales d desde el grupo metédlico al sistema T de la
conjugacion macrociclica de la porfirina, que contribuye a preservar el caracter
aromético sobre la hidrogenacién de la porfirina. El grupo VO** tiene mayor
capacidad para atraer electrones en comparacién con el Ni?*, y como consecuencia
la desmetalizacion del macrociclo porfirinico de vanadilo se da mas faciimente,
debido a que el centro metalico del complejo se hace mas susceptible a ser atacado.
Lo antes expuesto esta en concordancia con los porcentajes reportados en nuestra

investigacion para cada molécula sometida a reaccion.

El esquema de HDM que podria estar ocurriendo en nuestro sistema es el mostrado
en la Figura 44 para la molécula de VOTPP [53], otros reportes aseguran que este

mecanismo también aplica para la molécula de NiTPP [54]. Este muestra en un



74

primer paso como la hidrogenacion tiene lugar en los dobles enlaces periféricos de
los grupos pirrélicos para la formacién de la tetrafenilclorina de vanadilo (VOTPC),
seguido de un segundo paso en la reaccién de hidrogenacion para la formacién de la
tetrafenilisobacterioclorina de vanadilo (VOTPIB) y por ultimo un tercer paso donde
el clivaje del complejo organometélico da como resultado el metal libre y los
productos respectivos de fragmentacion del anillo porfirinico; siendo estos dos

altimos pasos los mas rapidos en la reaccion de HDM.

1 2
. —_—
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HH

VOTPP VOTPC VOTPIiB

)

V + Productos

Figura 44. Esquema de reaccion de desmetalizacion del complejo metaloporfirinico

de vanadilo para una reaccion de hidrogenacién [53]

De acuerdo a los valores de %HDM mostrados en la Figura 43 se muestra, de forma
general, como la accion del HCI acompafado por el EDTA (Medio C) produce los
mejores resultados, por lo que se propone que el HCl es capaz de estabilizar al
complejo en la interfase facilitando la accién del EDTA en la asistencia del centro
metalico liberado, favoreciendo la reaccion de HDM. Haciendo hincapié en los
resultados reportados podria proponerse, para la alta desmetalizacién de la VOTPP
frente a la NiTPP en el Medio C, que la alta efectividad del HCI mas el EDTA radica
en que VOTPP tiene una geometria de piramide de base cuadrada con el oxigeno
unido axialmente al &tomo de vanadio [55]; asi los protones presentes en el medio

acuoso son capaces de polarizar aun mas el enlace V-O en la interfase haciendo el
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centro metalico mas deficiente de electrones y mas susceptible a ser atacado por el

H*; permitiendo asi que el EDTA interaccione mas con el centro metalico.

En general, al emplear un medio de reaccion emulsificado, comparado al medio de
reaccion simple, se obtienen mejores resultados asociados a la conversion y
desmetalizacion del complejo metaloporfirinico durante la reaccién con el H°.
Efectivamente el clivaje del complejo ocurre y la transferencia de fase fue efectiva,
favorecida predominantemente por el efecto del Medio C. Este medio es la mejor
fase dispersante para ambas moléculas (VOTPP y NiTPP) en funcién de la

desmetalizacion reportada.

Al igual que las reacciones en el medio de reaccién simple, el potencial monitoreado
del electrodo de trabajo durante la electrolisis, en el compartimento electroquimico,

resulté ser constante durante la reaccion.

A través de esta experiencia hecha con moléculas modelo, fue probada la alta
reactividad del H® en reacciones HDM, corroborando a través de lo observado que
no sélo hay modificaciones de la metaloporfirina como subproductos hidrogenados
previos al clivaje del complejo, sino que efectivamente la desmetalizacion esta

ocurriendo y aumenta con el tiempo de reaccion.

5.3 Porfirinas extraidas del crudo (Petroporfirinas )

5.3.1 Extraccion de metaloporfirinas contenidas en crudo

El método de extraccion soxhlet, empleado en la extraccién de petroporfirinas
provenientes del crudo, segun Marquez y colaboradores [8] es el método mas
rapido, econémico y eficiente para tal fin. El hecho que el solvente atraviese una y
otra vez la alimina impregnada con crudo mejora el rendimiento de la extraccion,
debido al alto contacto del solvente con el crudo contenido en la mezcla; en nuestro

caso se empled acetonitrilo como solvente debido a que reportes previos aseguran
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que, de acuerdo a la intensidad de la banda Soret caracteristica de las porfirinas, la
mayor intensidad observada se atribuy6 a la extraccion con este solvente. Aunque
existe la posibilidad que otros compuestos aroméaticos de naturaleza distinta también

eluyan en la extraccion [8].

Con el objeto de definir el tiempo de extraccion se monitore6 la misma dia a dia con
la técnica de espectroscopia de UV-visible (cuantificando a una longitud de onda de
407 nm); en otras palabras, para observar en que tiempo dejaba de ser significativa
la extraccion de petroporfirinas de una misma mezcla crudo-alimina contenida en el
dedal de celulosa. La Figura 45 muestra que un tiempo de cuarenta y ocho (48)
horas o0 dos (2) dias es suficiente para extraer casi todas las metaloporfirinas
presentes en la muestra de crudo, basado en las grandes caidas en los valores de

areas observadas.
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Figura 45. Cromatogramas obtenidos para las sefales cuantificadas a 407 nm, para
diferentes tiempos, en la optimizacién de la extraccion de los extractos porfirinicos

con acetonitrilo para una misma muestra de crudo
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El extracto obtenido al final del proceso de extraccion, luego de evaporar el
acetonitrilo a presion reducida, fue un liquido viscoso de color café-rojizo. El

contenido metélico del extracto y crudo original se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Contenido metalico del extracto petroporfirinico y crudo original

Cantidad de V, ppm? Cantidad de Ni, ppm?
Extracto porfirinico 613+31 15,5+0,8
Crudo 997150 9015

* (ppm= mg/Kg)

Comparativamente, algunos reportes concluyen que el extracto obtenido con
acetonitrilo como solvente contiene menor contenido metalico que extractos con
otros solventes (metanol y n-heptano) ya que suponen que la mayoria del vanadio y
niquel contenido en este crudo (Boscan, crudo estudiado en esta experiencia) se
encuentran bajo la forma no porfirinica, fraccion no extraida empleando el método
Soxhlet [8].

5.3.2 Conversion de metaloporfirinas extraidas del crudoconH *

Al igual que las moléculas modelo, los extractos porfirinicos provenientes del crudo
fueron sometidos a reaccion con H* en medios simple y emulsificados, pero en este
caso solo se llevaron a cabo reacciones al tempo méaximo de seis (6) horas. En esta
seccion se reportan los porcentajes de hidrodesporfirinizacion de los extractos
(%HDP) y los %HDM para cada medio. Se introduce el término de HDP al hablar de
extractos porfirinicos debido a que la carga est4 conformada por numerosas familias
de porfirinas que fueron sometidas a reaccion con el H®*, %HDP es
matematicamente equivalente a los porcentajes de conversion reportados en las

moléculas modelo.

En el caso de los medios emulsificados para las petroporfirinas, estos fueron

estabilizados bajo la misma formulacién y condiciones descritas anteriormente para
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las moléculas modelo (Medio A, B, C y D). Las emulsiones preparadas, a pesar de la
complejidad de la matriz orgénica, fueron bastante estables ante la coalescencia
(Figura 46); asi estas pueden ser sometidas a reaccion por el tiempo propuesto sin

riesgo de que la emulsion se rompa.
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Figura 46 . Diametro de gota (um) para emulsiones de petroporfirinas extraidas del
crudo en los diferentes medios propuestos en funcién del tiempo. Medio A: H,O,
Medio B: HCI 1x10° M, Medio C: HCI 1x10° M+EDTA 4x10* M y Medio D: EDTA
4x10™* M

Si observamos el gréafico de porcentajes de HDP de los diferentes medios sometidos
a reaccion (Figura 47), se observa de manera general que el contar con un medio

emulsificado conlleva a resultados favorables.
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Figura 47. Porcentajes de hidrodesporfirinizacion para reacciones a condiciones
Optimas a un tiempo de reaccion de seis (6) horas de los extractos porfirinicos
extraidos del crudo en los diferentes medios (Medio simple (CHCI3), A: H,0, B: HCI
1x10° M, C: HCI 1x10™ M+EDTA 4x10™ My D: EDTA 4x10™ M)

Las caidas en area de la banda Soret, monitoreada en el espectro UV-visible a
407 nm después de reaccion, permite expresar los porcentajes de HDP reportados
en la Figura 47. Se evidencia como la interaccion de los diferentes componentes que
conforman los medios dispersantes con la diversidad de componentes de la matriz
organica o extracto porfirinico ejercen una influencia distinta; esto fue traducido en
los diferentes valores de HDP reportados para estas reacciones. Segun explica
Marroquin [56], la matriz de extractos porfirinicos podria estar compuesta por una
gran cantidad de metaloporfirinas y compuestos arométicos funcionalizados de
distinta naturaleza, entre ellos se tienen: compuestos azufrados (homdlogos del
tiofeno, acido sulfhidrico, disulfuros, tioles, tiofenoles, etc.), nitrogenados basicos
(homdlogos de la piridina) y no basicos (tipo pirroles, indoles y carbazoles) y
compuestos oxigenados (alcoholes, fenoles, naftoles, furanos, éteres, &cidos

carboxilicos, etc.).

A diferencia de los medios emulsificados, en el medio simple no se observé cambio
alguno con respecto al sustrato de partida o al menos estuvo dentro del error de la
medida; esto pudo deberse a que sélo se llevo a cabo la hidrogenacion de ciertos

compuestos aromaticos [56] sin afectar la estructura de las metaloporfirinas
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presentes en la matriz organica, siendo los compuestos aromaticos mas reactivos
gue las bastante estables metaloporfirinas. A modo comparativo, para moléculas
modelo en medio simple pudieron evidenciarse cambios a través de la conversion
del sustrato; siendo esto razonable puesto que el poder reductor del H® sélo tuvo
accioén sobre una sola molécula a diferencia de la acciéon reductora del H®* sobre una
matriz tan compleja como lo es un extracto porfirinico proveniente del crudo,
ocurriendo lo mismo en los medios emulsificados donde los porcentajes reportados

fueron menores a los observados en moléculas modelo.

En cuanto a los %HDM para esta carga se muestra que a pesar de la complejidad
de la matriz organica la reaccién de desmetalizacion ocurre (Figura 48). Se aprecia
gue los %HDM para el niquel fueron mayores que el vanadio, a diferencia de lo
reportado para las moléculas modelo, esto probablemente se deba a que el V
contenido en el extracto en forma de complejo se encuentre bajo una forma mas
estable y/o rigida que el Ni; como se mencioné anteriormente. La estructura del V en
la forma de complejo metaloporfirinico [55] hace que posea una mayor polaridad con
respecto a la del Ni por lo que las diferentes interacciones intermoleculares tipo
puente de hidrégeno y Van der Waals (dipolo-dipolo, dipolo-inducido, entre otras)
con los diferentes compuestos de la matriz son mas fuertes [56], haciéndola mucho

mas refractaria ante la accién reductora del H®.
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Figura 48. Porcentajes de hidrodesmetalizacion (Y%oHDM) para reacciones a
condiciones optimas a un tiempo de reaccion de seis (6) horas de los extractos
porfirinicos del crudo en los diferentes medios (Medio A: H,O, B: HCI 1x10™ M, C:
HCI 1x10™° M+EDTA 4x10™* My D: EDTA 4x10* M) a) V y b) Ni
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Resulta curioso observar que la HDP en HCI como medio dispersante fue
numéricamente mas alta con respecto a las demas (Figura 47) pero su HDM fue la
mas baja (Figura 48), esto pudo deberse que al contar con un medio protonante (H*
CI') existe la posibilidad que los enlaces insaturados que conforman los enlaces y
anillos de las numerosas porfirinas contenidas en la matriz del extracto sientan una
interaccion positiva en la interfase que de alguna u otra manera favorece a la
hidrogenacion de esas moléculas ante el H®, hasta llegar a ciertos intermediarios
hidrogenados sin alcanzar el clivaje del complejo, ya que las cuantificaciones de

metal libre en la fase dispersante fueron bajas.

Los valores de conversién alcanzados con moléculas modelos son mayores,
comparado con el caso de extractos porfirinicos. La comparacion entre la reactividad
de moléculas modelos y extractos porfirinicos debe ser cautelosa ya que las
matrices que la componen (modelos vs. extractos) son bastante diferentes, en
cuanto a su naturaleza quimica y concentracion de substrato a transformar (se

desconoce el contenido porfirinico nominal del extracto).

Se comprueba el poder reductor del H* permeado a través de una membrana de
Pd/Pd en el desarrollo de nuevas tendencias en el area de hidrotratamiento,
encontrando que hubo cambios estructurales al someter a reacciébn moléculas
modelo y extractos porfirinicos contenidos en crudo, lo cual se sustenta en los
reportes de conversion y HDP respectivamente. Los mejores resultados obtenidos
fueron al someterlos a reaccion en un medio emulsificado, comparado con un medio
de reaccion simple. Ademéas de eso, fue posible establecer los diferentes
porcentajes de HDM en cada uno de los sustratos sometidos a reaccion en un medio

emulsificado.
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CONCLUSIONES

Se encontr6 que para la conversion de metaloporfirinas en medios de
reaccion simples las membranas de Pd/Pd pueden ser reutilizadas puesto
gue no hay formacién de especies que afecten el flujo del H®*; ademéas se
descartaron las posibles reacciones colaterales en el electrodo de trabajo
durante los tiempos impuestos para la electrdlisis que pudiesen afectar la
formacion del H®. En medio simple (CHCIl3) las metaloporfirinas modelo de

vanadilo y niquel son convertidas gradualmente en el tiempo.

Las formulaciones encontradas para las diferentes emulsiones mostraron ser
estables en el tiempo estudiado, aun considerando la complejidad de la
matriz orgénica de los extractos porfirinicos provenientes del crudo y las
diferentes fases dispersantes empleadas en todos los casos (Medio A: agua
desionizada, Medio B: HCl 1x10° M (pH=5), Medio C: HCl 1x10®° M
(pH=5)+EDTA 4x10“* M y Medio D: EDTA 4x10™ M).

El emplear un medio emulsificado como medio de reaccion generd
resultados satisfactorios; la conversion evaluada en la fase organica para las
moléculas modelo fue hasta seis (6) veces mayor, comparado al medio
simple. Los valores maximos de conversion se obtienen para el Medio B en
la conversion de la VOTPP (38%) y el Medio D en la conversién de la NiTPP
(36%).

Se cuantifico el porcentaje de desmetalizacibn a cada metaloporfirina
modelo en cada medio dispersante (W) evaluado, debido a que, producto del
clivaje del complejo, la transferencia de fase ocurre durante la reaccion con
el H®. Al evaluar los resultados obtenidos en los diferentes medios
empleados para la fase dispersante, los Medios A, B y D arrojaron
resultados similares entre si para los %HDM (9<%HDMyorpp<13;

3<%HDMyitpp<6). El Medio C fue el més efectivo en la transferencia de fase
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alcanzandose un %HDMyotep=71 Yy %HDMyipp=24. La VOTPP arrojé

mayores %HDM con respecto a la NiTPP en todo momento.

Los extractos petroporfirinicos sometidos a reaccion en un medio de
reaccion simple no sufrieron ningin cambio, ya que posiblemente
reaccionaron de manera competitiva compuestos aromaticos funcionalizados
presentes en la matriz organica. Al ser sometidos en un medio de reaccion
emulsificado se observaron porcentajes de HDP de hasta 24% para el
tiempo de seis (6) horas, siendo en este caso el Medio B el mas efectivo al
interaccionar de manera positiva con la carga en la region interfacial durante

la reaccion con el H®.

A pesar de la complejidad de la matriz de extractos porfirinicos, se reportan
valores de %HDM para el tiempo de seis (6) horas (0,04<%HDM\<0,10;
0,6<%HDM\i<5,0), como consecuencia del clivaje de algunas
metaloporfirinas presentes. Siendo en este caso los Medios C y D los mas

efectivos en la transferencia del V y Ni respectivamente.
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RECOMENDACIONES

Estudiar el efecto de la variacion del tamafio de gota del Medio C (HCI
1x10° M (pH=5)+EDTA 4x10* M), en la conversién y desmetalizacion,

asistida electroquimicamente, del complejo metaloporfirinico.

Para la identificacion de los posibles productos de reaccion, en la reduccion

de metaloporfirinas con el H®, seria recomendable emplear técnicas de
caracterizacion molecular como cromatografia de liquidos de alta resolucién
acoplado a un detector de masas (HPLC-MS) o un detector de resonancia

magnética nuclear (HPLC-RMN).

Para el caso de los extractos porfirinicos provenientes del crudo se sugiere
realizar una profunda caracterizacion para comprender con mas solidez su
reactividad. Adicionalmente, cuantificar la conversion del extracto porfirinico
a través de la técnica de HPLC-MS, usando la huella porfirinica
caracteristica a dicha carga; esto permitird conocer qué familias de porfirinas

son mas reactivas ante el poder reductor del H®.

Evaluar las reacciones asistidas electroquimicamente de moléculas modelos
y extractos porfirincos en un medio bifasico (fases W y O dispersas por
accién mecanica), en ausencia de surfactante, para comprender el rol del

surfactante en las reacciones.

Someter a reaccién una carga de crudo en un medio emulsificado para
evaluar la aplicacion y el poder reductor del H®* en el desarrollo de nuevas
tecnologias para la extraccion de metales. De esta forma se puede
establecer definitivamente las ventajas que brinda la reaccidon asistida

electroquimicamente via permeacion de H®.
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