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Resumen

Se estudio la reactividad del hidrégeno atomico (H®) electroquimicamente adsorbido
sobre superficies de paladio y negro de Pd en la de reduccion de especies metalicas de
niquel, cobalto, molibdeno y vanadio. EI H* generado electroquimicamente permea a
través de la membrana de paladio y reacciona con el precursor metalico. Fue
demostrado la alta capacidad catalitica del negro de Pd respecto al Pd. El negro de Pd
fue preparado por reduccién quimica con H* de una solucion PdCl, 0,02 M en HCI
0,1 M. En las reacciones de reduccion via permeacion de hidrégeno, se realizé una
serie de experimentos con el fin de establecer las condiciones experimentales que
permitan optimizar el proceso de reduccion asistida electroquimicamente con H®. En
estos ensayos fue observado que las reacciones de reduccion con H® se ven
fuertemente influenciadas por la densidad de corriente aplicada, la temperatura, el
tiempo de descarga de H* y el flujo de reactivos, ya que estos parametros podrian estar
determinando la cantidad de hidrégeno atémico disponible para la reaccion. La
potencialidad del H* ha sido evidenciada tanto en la reduccion de especies metalicas
sencillas, asi como también en la reduccion de sistemas mas complejos como lo son las
metaloporfirinas, en este caso la meso-tetrafenilporfirina de vanadilo (VOTPP) y meso-
tetrafenilporfirina de niquel (NiTPP). Puesto que se ha comprobado la reactividad de H*
para la reduccidon de metales, su aplicacion se enfoca al desarrollo de nuevas
tecnologias destinadas a la extraccion de metales contenidos en fracciones de crudos,
permitiendo el mejoramiento de los mismos de manera eficiente, sencilla, rentable y
amigable al ambiente (comparado con los esquemas convencionales de refinacion).
Adicionalmente, la modificacion de membranas de permeacién con depdsitos metalicos
que presentan actividad catalitica es de interés en reacciones fundamentadas en el uso

de hidrégeno atomico.



2.1
2.2
2.3
24
2.5

3.1
3.2

3.3
3.4

3.5

4.1
4.2

5.1
5.2
5.3
5.3.1
5.3.2
5.3.3
5.4

TABLA DE CONTENIDO

INTRODUGCCION. ... ..ottt
ANTECEDENTES ... e
Metales €N €l CrUdO .........oouuiiiiee e
Deposicion de Metales ... ...
Generacion electroquimica de hidrdgeno.............coovvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee,
Difusion o permeacion de hidrdgeno..........ccccevvveieiiiiiiiiie e,
Reactividad de H® permeado a través de la membranade Pd .....................
TECNICAS Y METODOLOGIAS INSTRUMENTALES ......ccovoveeveeeeee
Espectroscopia de absorcidon molecular UV-Visible ...........cccccccooviiiiiinnnnnnnn.
Espectrometria de emision atdmica por plasma inductivamente

= o7 o] =T o 1P
Cromatografia de liquidos de alta resolucion ..............ccceevveviiiiieeeeeeceee,
Microscopia electronica de barrido acoplado a espectroscopia de

energia diSPersiva de ray0S X .........uuuuuuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiseeee e
Determinacion electroquimica de area superficial ............coooovviiiiciiiiiieeennnn,
OBUETIVOS ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e s e snnnnees
ODbjetivo gENETAl ........ooeeeee e
ODbjetivos €SPECITICOS. .....cuiviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e
PARTE EXPERIMENTAL .....outtiiiiiieee et
Preparacion del negro de paladio............ccoeeeieiiiiiiiiiiiic e,
Evaluacion electroquimica del area superficial efectiva de paladio...............
Reduccién de especies metalicas con hidrogeno atomico (H).....................
Reduccién de especies metalicas de niquel y cobalto con H®.......................
Reduccién de especies metalicas de vanadio y molibdeno con H* ...............
Reduccion de metaloporfirinas de niquel y vanadio con H*...........................

Carga-permeacion-descarga de H* en membranas de Pd.............................



6.1.1

6.1.1.

6.1.2

6.1.3

6.1.4
6.1.5
6.1.6
6.1.7

6.2

6.2.1
6.2.2

6.2.3

6.2.4
6.2.5
6.2.6
6.2.7

RESULTADOS Y DISCUSION ..o 49
Reduccién de especies metalicas de niquel con H® permeado a
través de superficies de Pd ..........ooiiiiiiiiic e 49
Efecto del area superficial efectivade Pd............ccooooiiiiiiii, 49
Carga-permeacion-descarga de H® en membranas de Pd y sus
[ gTeTo [} Te%=Tor o] o =TS RIS 56
Efecto de la densidad de corriente catddica (-jc) aplicada en la
generacion de H® para la reduccién del ion complejo [NiCla]% ......oveveveeenn... 61

Efecto de la concentracion de niquel en la reduccion del complejo

precursor con H®* permeado a través de superficies de negro de Pd............. 65
Efecto de la temperatura en la reduccion de [NiClsJ> con H® ...ovevveveveeenn.. 67
Efecto del tiempo de reaccion en la reduccion de [NiCls]* con H"................. 69
Efecto del flujo de reactivos en la reduccién de [NiCls]> con H' ..o 72

Efecto del medio de reaccion en la reduccion de especies metalicas
de niquel con H* permeado a través de superficies de negrode Pd............. 73
Reduccién de especies metdlicas de cobalto con H®* permeado a
través de superficies de Pd y negrode Pd ... 75
Efecto del area superficial efectiva............cccooooiiiiiiiiii 75
Efecto de la densidad de corriente catdédica (-j;) aplicada para la
generacion de H* en la reduccion de [COCIAY .....oivoeoeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 78

Efecto de la concentracion de cobalto en la reduccion del complejo

precursor con H® permeado a través de superficies de negro de Pd............. 80
Efecto de la temperatura en la reduccion [CoCls]?> con H'......oveveveveeee. 82
Efecto del tiempo de reaccidn en la reduccion [CoCls]* con H' ....oovveeren.n) 83
Efecto del flujo de reactivos en la reduccion de [CoClsJ* con H'................... 84

Efecto del medio de reaccién en la reduccion de especies metalicas

o [WeTe] oT=11 (o Wt o) o 1 = AT UUURRN PR 85



6.3

6.4

6.5

6.6

Reduccién de especies metdlicas de molibdeno con H® permeado a

través de superficies de negrode Pd ............oiiiiiiiiiiiicii

Reduccién de especies metdlicas de vanadio con H® permeado a

través de superficies de negrode Pd ............cooiiiiiiiiiiciiie

Estudio comparativo de la reduccion de especies metalicas de

niquel, cobalto, molibdeno y vanadio con H* ...

Reduccién de metaloporfirinas con H® permeado a través de negro



Figura 1.
Figura 2.

Figura 3.
Figura 4.

Figura 5.

Figura 6.

Figura 7.

Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.
Figura 12.

Figura 13.

INDICE DE FIGURAS

Ejemplo de un complejo tetrafenilporfirinico (M=especie metalica)................. 3

Complejos metalicos tetradentados no porfirinicos presentes en el

Estructura de una molécula de porfina ... 9
Formacion del grupo de coordinacion ecuatorial de una porfirina
monometalica. a) Metalizacion, b) Desmetalizacion.............cccccccceeeeeeeeeneenn, 10
Esquema de las fuerzas de cohesién en un sdlido y su equivalente
en un soélido con especies adsorbidas..........c.ccooeviiiiiiiii, 13

Representacion esquematica general del proceso de adsorcion-

absorcion del H* en membrana metalica en medio acido..............ccc.cee......... 15
Sitios de adsorcion para superficies de Pd: (a) (111), (b) (100) y (c)
1 10 RSP 17

Mecanismos de difusion de especies en redes cristalinas. a) Difusion
sustitucional y b) Difusion intersticial ... 20
Representacion de la celda Devanathan-Stachursky para la
permeacion de hidrogeno a través de una membrana de Pd........................ 23
Densidad de corriente de permeaciéon (j2) en estado estacionario
respecto a la densidad de corriente aplicada (j1), para una membrana
de Pd de 50 UM € GrOSOr ........uuuuuiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiiiiiiiieeseeee e 24
Curva de permeacion y descarga para un membranade Pd ........................ 25
Depodsitos de negro de Pd obtenidos a diferentes tiempos de
polarizacion a) 0 min, b) 10 min, ¢) 20 min, d) 40 min, e) 60 min.
Densidad de corriente 10 MA. CM™ . .....oeeie e, 28
Perfil de produccion de etiltolueno empleando membranas de Pd con

diferentes cantidades de depdsitos de negrode Pd.............cccooeeiiiiiiiiiinnnnn. 29



Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

Figura 17.

Figura 18.
Figura 19.

Figura 20.
Figura 21.

Figura 22.

Figura 23.

Figura 24.

Figura 25.

Figura 26.

llustracion esquematica para la hidrogenacion de 4-metilestireno
sobre una membrana de Negro de Pd................uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 29

Corriente de oxidacion de H® permeado como funcién de la cantidad

de depositos de Pt, AUy Negro Pd ... 31
Eficiencia de corriente para la produccién de 4-etiltolueno como
funcién de la cantidad de Pt, Au y negro Pd depositado. ..........cccoevvvvunenn... 32
Perfil de voltametria ciclica para un electrodo de Pd en H,SO4 0,5 M
entre 0,4-0,8 Vvs EEHa 25°Cy 50 V.S e 39
Sistema empleado para la preparacion de negro de Pd..........c..cccoevvrveinnnnnn. 42
Celda electroquimica empleada para la determinacion de area

superficial efectiva del electrodo de Pd ..............coiiiiiiiiiiiiicie e, 43
Sistema empleado para la reduccion de metaloporfirinas con H®.................. 46
Celda electroquimica y montaje experimental usado para la carga-

permeacion-descarga de H ...........coooiiiiiiiie e 48

Espectros UV-Visible del NiCl,.6H,0 disuelto en solucién acuosa y

Voltagramas ciclico de Pd (antes y después de reaccién de [NiCl,]*
con H°, (5,29+0,01) mM, -1,92 mA.cm? y 25 °C) en H,SO4 0,5 M,

Votagramas ciclicos de negro de Pd y negro de Pd modificado con Ni
(reaccion llevada a cabo a (5,29+0,01) mM, -1,92 mA.cm? y 25 °C)
en HaS04 0,5 M, 25 MV.S™ ...oiiiiiccie e 52
a) Lamina de Pd b) Lamina de Pd con depdésito de negro de Pd
(PA/PA) ettt e e e e e e e e e e e e e aaaaas 54
Voltagramas ciclicos de: a) Negro de Pd modificado con Ni, en
NaOH 0,1 M, 2 mVs™ y b) Reportado para Pd-Ni para una
concentracion de Ni de 30% en LiOH 0,1 M a 20 mVs™



Figura 27.

Figura 28.

Figura 29.

Figura 30.

Figura 31.

Figura 32.

Figura 33.

Figura 34.

Figura 35.

Vi

a) Region de la superficie de negro de Pd empleada para el analisis
elemental por EDX b) Espectro de EDX obtenido para la superficie
de negro de Pd luego de reaccion de [NiCls]* con H*, sélo fue posible
detectar la presencia de Pd. ... 56
Perfiles de carga-permeaciéon-descarga de H* en membranas de Pd,
Pd/Pd y Pd/Pd modificado con Ni a -1,92mA.cM™ .......cccovoieeeeeeeeeeeee. 57
Perfiles de carga-permeacion-descarga a -1,92 mA.cm? en
membranas de Pd con y sin modificaciones a tiempos cortos a)
Carga b) DESCArga .......ccuuvviiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 59
Perfiles de carga-permeacion-descarga de H* a través de superficies
de negro de Pd modificadas con Ni. a) altas densidades de corriente
y b) bajas densidades de COrriente................euuuviiiiiiiiiiiiiiiis 60
Moles de H®generado, Calculados a partir de la ley de Faraday, y
H°aisponible @ diferentes -j; para una membrana de Pd con depésito de
NEGro de Pd......coooii e 63
Efecto de -j. para la generacion de H* en la reduccién de [NiCls]* y
disminucioén del area efectiva de Pd para la reaccion llevada a cabo a
(5,29£0,01) MM, 90 MINY 25 °9C .....oiiiiiiie et 64
Efecto de la concentracion de niquel en la reduccién de [NiCls]* con
H* y disminucién de area del negro de Pd para la reaccion llevada a
cabo a-1,92 MA.cm?, 90 MINY 25 °C .......oovoveieeeeeeeeeeeeeeee e 66
Efecto del tiempo de reaccion en la reduccion de [NiCls*
(5,294£0,01) mM con H*® para la reaccién llevada a cabo a
21,92 MA.CMZY 25 OC ..ottt e, 70
Depésitos de negro de Pd a 10000x luego de la reduccion de [NiCly]*
con H* a tiempos de reaccion de a) 30min b) 90 min ¢) 180 min y d)
K110 o 1o R 71



Figura 36.

Figura 37.

Figura 38

Figura 39.

Figura 40.

Figura 41.

Figura 42.

Figura 43.

Figura 44.

Figura 45.

Figura 46.

EDX realizado a la superficie de negro de Pd modificada con Ni para
la reaccion por 360 MINULOS .......coooiiiiiiiiiiee e e e e eeeeeees
Espectros UV-Visible del CoCl,.6H,0O disuelto en solucién acuosa y
Voltagramas ciclico de Pd (antes y después de reaccion de [CoCls*
con H* a (4,97+£0,01) mM, -1,92 mA.cm™ y 25 °C) en H,SO4 0,5 M,
Votagramas ciclicos de negro de Pd y negro de Pd modificado con
Co ((4,97+0,01) mM, -1,92mA.cm? y 25 °C) en H,SO, 0,5 M y
Efecto de la corriente aplicada para la generacion de H*® en la
reduccion de [CoCls]* (4,97+0,01) mM llevada a cabo a, 90 min y
Efecto de la concentracion de cobalto en la reduccién de [CoCly]*
con H* para la reaccion llevada a cabo a -1,92mA.cm®, 90 min y
Efecto del tiempo de reaccidon en la reduccién de [CoCls*
(4,97£0,01) mM con H® para la reaccion llevada a cabo a
-1,92mA.cm?y 25 °C
Espectros UV-visible del CoCl; disuelto en soluciones de HCI, NH3 y

Espectros UV-Visible de las especies de molibdeno en soluciones de
HCL NH3 Y EDTA oottt e e e e e e e eeeeeas
Espectros UV-Visible de las especies de vanadio en soluciones de
[ [0 IR N O Y = I I 1
a 'y b) Negro de Pd. c y d) Negro de Pd modificado con vanadio en
medio acido a -1,92 mA.cm™, 360 min y 25 °C

vii



Figura 47.

Figura 48.

Figura 49.

Figura 50.

Figura 51.

Figura 52.

Figura 53.
Figura 54.
Figura 55.

viii

Espectro de EDX realizado a los depésitos superficiales obtenidos
sobre el negro de Pd después de la reaccion de H® con especies de
vanadio en medio acido a -1,92 mA.cm™, 360 min Y25°C i, 93
Negro de Pd a 10000x luego de reaccion de H*® con las especies
metalicas en medio acido de a) Ni, b) Co, c) Mo y d) V . Reacciones
llevadas a cabo a-1,92 mA.cm?, 360 MiN Y 25°C........cccocvveeeeeierereeenenenn 95
Perfiles de permeacion de H*® a través de membranas de negro de Pd
modificadas con a) Ni, b) Co, ¢) Mo y d) V obtenido para reacciones
a-1,92 MA.cm™, 360 MiN, 25 °C .....cooimiiiiiiciiceeeieee et 97
Voltragramas ciclicos de Pd antes y después de reaccion de H* con
metaloporfirinas a) VOTPP y b) NiTPP .....cccoooiiiieee e 100
a, b, c) Superficie de negro de Pd para aumentos de 1000x, 10000x
y 20000x antes de reaccion. d, e, f) Después de reaccion de H® con
VOTPP. g, h, i) Después de reaccion de H* con NiTPP ...........cccccceeeeeeian, 101

Espectros de EDX obtenidos al analizar la superficie de negro de Pd

luego de reaccién de H* con metaloporfirinas. a) VOTPP b) NiTPP............ 101
Macrociclos porfirinicos reducidos. a) Clorina b) Florina.............................. 102
Espectros UV-Visible de NiTPP antes y después reaccién con H*.............. 104

Espectros UV-Visible de VOTPP antes y después reaccion con H*............ 105



Tabla 1.

Tabla 2.

Tabla 3.

Tabla 4.

Tabla 5.

Tabla 6.

Tabla 7.

Tabla 8.

Tabla 9.

Tabla 10.

Tabla 11.
Tabla 12.

Tabla 13.

INDICE DE TABLAS

Bandas de absorcién UV-visible del [Ni(H20)s]*"y [NiCl4]% ....vovevevereeeeeennn 50
Areas y factores de rugosidad de superficies de Pd y negrode Pd ............. 54
Eficiencias de permeacién de H® para membranas de Pd, Pd/Pd y
Ni/PA/Pd @ -1,92 MA.CM™ ... 58
Eficiencia de permeacion de H® a través de depésitos de negro de Pd
modificado con Ni a diferentes densidades de corriente. .............ccccceeeeeeeeen. 61
Efecto de la densidad de corriente catédica aplicada para la

generacion de H® en la reduccién del complejo precursor de Ni

(INICI4]%) (5,29+0,01) MM, 90 MiN Y 25 °C. ....ovvieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 62
Efecto de la concentracion del complejo precursor frente a la
reduccion con H. -1,92 mA.cm™?, 90 MiNy 25 °C.......cocooveveveeeeeeeeeeeeeeeenn, 65
Efecto de la temperatura en la reduccion de [NiClsJ* con H-.
(5,29+0,01) mM, -1,92 mA.cm™ YO0 MIN. oo 68
Efecto del tiempo de reaccion en la reduccion de [NiCls*
(5,2940,01) MM con H°, @ -1,92 MA.CIN™. ..o, 70
Efecto del flujo de reactivos en la reduccién de [NiClJ* con H°.
(5,2940,01) MM, -1,92 MA.CM™Z, 25 °C ..o, 72
Reducciéon de los complejos precursores de Ni con H° a
1,92 MA.CM™Z, 90 MIN Y 25 OC....eeeeeeeeeeeeeeeee et ee e 74
Bandas de absorcién UV-visible del [Co(H20)6]** y [COCIT ..vvvvvrnvrrannn. 76

Efecto de la densidad de corriente aplicada en la reducciéon de
[CoCl4)* sobre superficies de negro de Pd. (4,97+0,01) mM, 90 min y
2 O SRR 79
Efecto de la concentracion de CoCl, en la reduccion de [CoCls]* con

H* sobre superficies de negrode Pd .............oooveiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 81



Tabla 14.

Tabla 15.

Tabla 16.

Tabla 17.

Tabla 18.

Tabla 19.

Tabla 20.

Tabla 21.

Tabla 22.
Tabla 23.

Tabla 24.

Efecto de la temperatura en la reduccion de [CoClJ]*> con
H*.(4,9740,01) mM, -1,92mA.cm?y 90 MiN........cooerreerieerereeeeeeeeeeee e, 82
Efecto del tiempo de reaccién en la reduccién de [CoCls)* con H".
(4,97+0,01) MM, -1,92MA.CMZ Y 25 °C .....coovieieiieeeeeeeeee e, 83

Efecto del flujo de reactivos en la reduccién de [CoCls]* con H'.

(4,97+0,01) MM, =1,92 MA.CM™Z, 25 °C ... 85
Efecto del ambiente quimico en la reduccion de especies de cobalto
(o701 = RS RRR R RRRRRRRRRN 87

Efecto del ambiente quimico en la reduccidon de especies de
MOlIbAEN0 CON H" ... 89
Efecto del ambiente quimico en la reduccidon de especies de vanadio
CON H. e a e e e 92
Reducciéon de especies de Ni, Co, Mo y V con H° para la reaccién
llevada a cabo a -1,92 mA.cm™, 25°C y 360 MiN.......cocvovrereeeeeeeeeeeeeeeeeenn, 94

Eficiencias de permeacion de H® en superficies de negro de Pd

modificadas en reacciones a -1,92 mA.cm™, 360 min, 25°C ....................... 96
Permeabilidad de H*® en niquel, cobalto, molibdeno y vanadio. .................... 97
Reducciéon de NiTPP y VOTPP con H®* en CH,Cl,. -1,92mA.cm™,

25°C, 24 horas y 0,9 ML.MiN™ ..o 98

Reduccién de NiTPP y VOTPP con H® en CHCls. -1,92mA.cm?,
25°C, 48 horas y 0,9 ML.Min™ ..o 99



Co/Pd/Pd
D

Do

Dn

DH-ni

DH-pd

Ea

ECS
EDX
EEH
AG
AH

LISTA DE SIMBOLOS

Absorbancia/u.a

Area superficial efectiva/cm?

Area superficial efectiva final/cm?

Area geométrica/cm?

Camino optico/cm

Concentracion/mol.L™

Concentracion de metaloporfirina
Concentracion de hidrégeno absorbido
Concentracion maxima de hidrégeno
Concentracioén de hidrogeno

Diferencia de concentracién molar

Negro de Pd modificado con Co
Coeficiente de difusion /cm?.s™

Factor de frecuencia

Coeficiente de difusion de hidrogeno/cm?.s™
Coeficiente de difusién de H* en Pd/cm?.s™
Coeficiente de difusién de H* en Pd/cm?.s™
Potencial/V

Energia de activacién/Jmol

Energia de activacion para la permeacion J.mol

Electrodo de Calomel Saturado
Espectroscopia de Dispersiéon de Rayos X
Electrodo Estandar de Hidrégeno

Cambio de energia libre de Gibbs

Cambio de entalpia

Hidrogeno atomico

Xi



H'abs
H'ads

H° gisponible
H° generado
H’seno
HDM
HDS
Ha(P)

M]

MZ*

ML,

MEB

[Mo]
Mo/Pd/Pd
NiTPP
Ni/Pd/Pd
P

Hidrégeno atémico absorbido
Hidrogeno atomico adsorbido
Hidrogeno atomico disponible
Hidrogeno atomico generado
Hidrogeno atomico entrante
Hidrodesmetalizacion
Hidrodesulfuracién

Porfina

Meso-tetrafenilporfirina

Corriente de permeacion/mA

Corriente de permeacion inicial/mA
Corriente de permeacion en el estado estacionario/mA
Flujo de especies

Densidad de corriente/mA.cm™
Densidad de corriente anédica/mA.cm™
Densidad de corriente estacionaria/mA.cm™
Ligando

Longitud de la membrana

Metal

Concentraciéon de especie metalica

I6n metalico

Complejo metalico

Microscopia electrénica de barrido
Concentracion de molibdeno

Negro de Pd modificado con Mo
Meso-tetrafenilporforina de niquel
Negro de Pd modificado con Ni

Haz resultante

Xii



(V]
VC
VOTPP

Haz incidente

Dianién porfirinico

Presién parcial de hidrégeno

Negro de Pd

Energia de activacion para la difusion/J.mol”
Carga asociada al pico de reduccion/C
Carga asociada al pico de reducciéon de PAO/mC
Constante de gases/J.mol™" K

Factor de rugosidad

Cambio de entropia

Constante de Sievert

Temperatura

Tiempo

Tramitancia

Concentracion de vanadio

Voltametria Ciclica

Meso-tetrafenilporfirina de vanadilo

Simbolos griegos

B

(o4}

< O O© ™

Constante de formacion

Espesor de la membrana
Coeficiente de absortividad molar
Fraccion de superficie cubierta
Eficiencia de permeacién de H*

Permeabilidad/mol. m™'.s™".Pa™"?

Xiil



1. INTRODUCCION

Existe un gran numero de investigaciones sobre las reacciones de hidrogenacion
asistidas electroquimicamente de varios compuestos organicos insaturados empleando
membranas de paladio (Pd) como superficies activas [1,2,3,4,5]. El concepto, a groso
modo, involucra la reaccion entre el hidrogeno atdmico generado electroquimicamente
(a partir de la electrélisis del agua) y el compuesto organico a transformar. El paladio, al
igual que otros metales pertenecientes al grupo de platino, exhibe alta actividad
catalitica ante varios procesos electroquimicos, tales como: reaccidn de evolucion de
hidrogeno [6], adsorcidn-absorcion de hidrogeno [7] y reduccion de compuestos
organicos simples o especies metalicas [5]. En general, dichas reacciones son
favorablemente influenciadas por la modificacion de la superficie de la membrana de Pd
con un depdsito de alta area superficial, llamado negro de Pd [1,2,3,4,5]. Las siguientes

reacciones resumen los procesos anteriormente mencionados:

o Generacion electroquimica de hidrogeno atémico (H®)

H,O+e ——H" +OH" (1)
o Permeacion o difusiéon de H* en el electrodo o membrana de Pd
Pd-H;,——Pd-H., 6 ——Pd-H,. (2)
o Reaccién del H* con una especie metalica

M™ +nH' —>M+nH"* (3)



Basado en la reactividad de H® para la reduccion o deposicidon quimica de metales, se
ha reportado un concepto que enfoca su aplicacion en la extraccion de metales
contenidos en fracciones de crudo: desmetalizacion de cargas de hidrocarburos asistida
por la permeacion de hidrogeno atomico generado electroquimicamente [8]. Este nuevo
concepto ofrece una alternativa tecnolégica no convencional para el mejoramiento de
crudos de manera eficiente, sencilla, rentable y amigable al ambiente, comparado con
los esquemas convencionales de refinacion: destilacion atmosférica, destilacion al vacio
e hidrotratamiento. Los procesos de hidrotramiento se aplican para la
hidrodesmetalizacién (HDM), hidrogenacion de olefinas y eliminacion de azufre-
nitrdgeno-oxigeno. Dichas reacciones se ven negativamente influenciadas por el
envenenamiento de los catalizadores provocado, entre otros factores, por la deposicion
de metales presentes en la carga, ademas involucran altas temperaturas y presiones
elevadas de hidrégeno, lo que se traduce en complicaciones operacionales y altos

costos [9].

La potencialidad de la reduccion de especies metalicas con hidrogeno atomico sobre
superficies de Pd ha sido probada [5,8], siendo imprescindible la generacién de
conocimiento basico y fundamental sobre las variables que afectan el proceso para
ajustar y optimizar sus aplicaciones potenciales en procesos de HDM no
convencionales. Especificamente, se pretende establecer el comportamiento de V, Ni,
Co y Mo segun el ambiente quimico que los rodea, en otras palabras definir la
reactividad del hidrégeno atémico segun la naturaleza de la especie metalica
acomplejada presente en solucion. Por otra parte, la informaciéon fundamental sera el
pilar primordial que sustente la metodologia de preparacion de membranas de Pd
modificadas con metales, las cuales podrian usarse en reacciones asistidas por la
permeaciéon de hidrogeno atémico generado electroquimicamente. Todo esto con la
finalidad de modificar la naturaleza quimica de la superficie de la membrana de Pd y por

ende su reactividad.



2. ANTECEDENTES

2.1 Metales en el crudo

El crudo contiene ciertos metales, cuya cantidad varia segun el yacimiento de algunas
partes por millon a mas de 1000 ppm, encontrandose generalmente sodio, potasio, litio,
calcio, estroncio, cobre, plata, vanadio, manganeso, plomo, estafio, cobalto, titanio, oro,
cromo y niquel; entre estos metales los mas abundantes e indeseables (desde el punto
de vista catalitico) son vanadio y niquel ya que fomentan reacciones de
deshidrogenacion en las cargas de hidrocarburos. Con algunas excepciones el
contenido de vanadio es mucho mayor que el de niquel, dependiendo del origen del
petréleo la concentracion de vanadio varia entre 0,1 ppm y 1200 ppm, mientras que el
niquel comunmente varia de trazas a 150 ppm [10]. Los metales se encuentran en el
petréleo en dos importantes grupos, las metaloporfirinas (Figura 1) y los metales no

porfirinicos.

Figura 1. Ejemplo de un complejo tetrafenilporfirinico (M=especie metalica)

El macrociclo del anillo porfirinico, que conforma las metaloporfirinas, esta compuesto
por cuatro anillos de pirrol intercalados por un metileno, y en el centro de este anillo se

situa el atomo metalico. En toda la estructura porfirinica se encuentra un sistema de



enlaces conjugados, aspecto que la hace rigida y le confiere alta estabilidad; esta
conjugacion macrociclica es la responsable de la banda intensa de absorcion
(caracteristica de estas moléculas) en el UV-Visible cerca de 400 nm seguida por otras

bandas de absorcion mas débiles entre 450 nm y 700 nm.

Las metaloporfirinas presentes en el crudo, se originaron de las clorofilas y la
hemoglobina [10]. Las reacciones de transformacion de las clorofilas se pueden explicar
tomando en consideracion que el ambiente en los depdsitos marinos es reductor, y que
las condiciones de presion y temperatura en la prehistoria eran severas. La presencia
de niquel y vanadio se explica, teniendo en cuenta que los metales que se encuentran
en las aguas marinas son producto de la acumulacion de organismos marinos que

contienen estos metales.

Por otra parte, las estructuras no porfirinicas incluyen modificaciones o alteraciones de
la estructura porfirinica y productos de degradacion de porfirinas. La otra clase mayor
de metales no porfirinicos la constituyen los complejos tetradentados con ligandos
multiples (Figura 2), estos ligandos pueden ser la combinacién de cuatro atomos de N,
S y O. Esta clase de complejos estan constituidos por moléculas de resina polares y se
forman de laminas asfalténicas asociados con enlaces n-n. El origen de estos
compuestos no porfirinicos de Niy V es desconocido, se cree que se incorporaron en la
estructura asfalténica de fuentes de materia organica, reemplazando otros cationes
metalicos en los asfaltenos o que se incorporaron por complejacion en fase sélida o
liquida durante la maduracion del petréleo. Los compuestos no porfirinicos comprenden
del 50 al 80 % del total de vanadio presente, habitualmente en las fracciones

asfalténicas [11].

Generalmente, los productos del petroleo obtenidos en el proceso de extraccion no son
suficientes en calidad ni en cantidad para los requerimientos actuales (depende de la



naturaleza fisicoquimica del crudo). Los metales en el crudo limitan su comercializacién
y pueden causar problemas en la refinacion; por ello el crudo es tratado frecuentemente
para remover la gran cantidad de metales que contiene, comprendiendo dicho

tratamiento procesos que esencialmente se basan en fendmenos cataliticos.

Figura 2. Complejos metalicos tetradentados no porfirinicos presentes en el crudo

El hidrotratramiento catalitico es un proceso de hidrogenacion usado para remover

compuestos que contienen nitrégeno, azufre, oxigeno o metales que acompanan a las



moléculas de hidrocarburos. Estos compuestos influyen desfavorablemente en equipos
y catalizadores empleados en las refinerias, asi una reduccidn en la cantidad de
metales en el petréleo es llevado a cabo por los procesos de hidrodesmetalizacion
(HDM); donde las moléculas que contienen los metales pierden estos atomos por
reacciones de hidrogenacién. Sin embargo, los productos de HDM pueden acumularse
en los poros del catalizador causando la formacion de depdsitos que bloquean el
acceso a los sitios cataliticos y como consecuencia una pérdida progresiva de la
actividad catalitica [12]. En general, los procesos de hidrotratamiento catalitico
involucran altas temperaturas y presiones elevadas de hidrogeno, lo que en algunas

ocasiones pueden representar problemas operacionales y altos costos [9].

2.2 Deposicion de metales

La deposicion de metales tiene una gran importancia practica en tecnologias modernas,
especialmente en la produccién de nuevos materiales para aplicaciones electrénicas,
recubrimiento, materiales resistentes a la corrosion, aplicaciones médicas, entre
otras. La deposicion juega un papel importante en el desarrollo de tecnologias,
particularmente esto es cierto en areas donde se emplean métodos con diferentes
parametros de operacién tales como temperatura, pH y densidad de corriente; los
cuales influyen en la estructura de los diferentes depdsitos. Los metales del grupo de
platino, en el que se puede destacar el paladio, son conocidos como buenos
catalizadores para varias reacciones quimicas y electroquimicas; asi la produccién de
tales catalizadores con intervalo de tamafo de particulas y caracteristicas superficiales
especificas es de gran importancia. La reduccién de sales de metales preciosos al
estado metalico es un topico de interés en el area de nanoparticulas, las cuales son
usadas como electrocatalizadores en ciertas reacciones quimicas, por ejemplo

nanoparticulas de platino son empleadas como electrocatalizador para la oxidacién de



una gran variedad de moléculas utilizadas como combustibles en las celdas de

combustibles.

La deposicién de metales puede realizarse quimica o electroquimicamente, claramente
dichos procesos difieren en las vias de reduccién del metal. La electrodeposicion es una
metodologia versatil en la cual un recubrimiento metalico de grosor deseado puede ser
obtenido sobre la superficie de otro material por la aplicacién de un potencial o corriente
eléctrica adecuada una solucién que contenga un determinado i6n metalico o su
complejo. Por el contrario, la deposicion quimica esta definida como un proceso
autocatalitico de deposicién de un metal en la ausencia de una fuente de corriente
externa, los depodsitos se obtienen por la reduccidn quimica del ion metalico o su

complejo por los electrones suministrados por un agente reductor.

La deposicién de metales no es un simple proceso quimico o electroquimico aislado,
sino que esta intimamente relacionado con la quimica de coordinacién del ibn metalico;
asi la reduccion de especies metalicas esta influenciada por el ambiente quimico que lo
rodea. En presencia de ligandos con una fuerte tendencia a formar complejos, la
concentracion del ion libre en solucién es baja, por lo que la reduccién del metal
compite con la afinidad del i6n metalico (M**) por el ligando (L), lo cual viene

determinado por la constante de formacién 3, del complejo:

ME 0L ML, B, = M)

= (4)
[Mz+] [L]

Dependiendo del tipo de ligando, la estabilidad de un complejo metalico vendra

determinada por la interaccién metal-ligando y reflejada en su constante de formacién.

Ligandos como el NH3 y H,O conocidos como ligandos monodentados, pueden ocupar

un solo sitio en la esfera de coordinacién; ciertos ligandos denominados polidentados



tienen dos 0 mas atomos donadores capaces de coordinarse simultaneamente a un ién
metalico. Estos ligandos se conocen también como agentes quelatantes; un ligando de
este tipo es la etilendiamina (en, NH>-CH,-CH>-NH3) el cual tiene dos atomos de
nitrdgeno con pares de electrones no compartidos. Estos atomos donadores estan lo
suficientemente separados como para que el ligando pueda envolver el i6n metalico y
los dos atomos de nitrogeno se enlacen simultaneamente al metal en posiciones
adyacentes. El ion EDTA* etilendiaminotetraacetato, es un importante ligando
polidentado con seis atomos donadores, este idn puede envolver el ibn metalico usando
sus atomos donadores. En general, los ligandos quelatantes forman complejos mas
estables que los ligandos monodentados afines; por ejemplo las constantes de
formacion de [Ni(NHs)s]** y de [Ni(en)s]** que se muestran en las ecuaciones, ilustran

esta observacion [13].

[Ni(H,0), ', + 6NH; .., [Ni(NH, ), ['-., + 6H,0, p=12x10° (5)

(ac

[Ni(H,0), ['>,, + 3en .., [Ni(en), -, +6H,0, p=68x10" (6)

(ac) (ac)

Aunque el atomo donador es nitrégeno en ambos casos, el [Ni(en)s]** tiene una
constante de formacion de 10® veces mas grande que la del [Ni(NHs)e]**; la magnitud
generalmente mayor de las constantes de formacion de los ligandos polidentados, en
comparacién con los ligandos monodentados correspondientes, se conoce como efecto
quelato. El valor de la constante de formacioén para complejos quelatados indica su alta
estabilidad y el potencial de reduccidn de estas especies de complejos es mas negativo
que el necesario para la evolucion de hidrégeno, en otras palabras mas dificiles de
reducir o depositar. El efecto estabilizante es el resultado de varios factores como el
incremento en la rigidez de la molécula, probabilidad de unidn del ligando, entre otros

factores.



Sin embargo, hay ciertas condiciones que se deben de cubrir para que el efecto
estabilizante sea apreciable, de no cumplirse el compuesto quelato podria ser muy
inestable o no existir. El requisito mas evidente es que los anillos que se formen no
deben estar muy tensionados, un anillo con muy pocos atomos producira una gran
tensiéon y por lo tanto una ruptura muy facil. Para compuestos de coordinacion de la
primera serie de transicion (del Sc al Zn), con ligandos de atomos relativamente
pequefos, los anillos mas estables son los de cinco atomos (incluyendo al metal); sin
embargo, hay numerosos casos de anillos de cuatro y seis atomos que forman

compuestos muy estables.

Entre los agentes quelatantes mas importantes de la naturaleza se encuentran los
derivados de la molécula de porfina (Figura 3). Las porfirinas se derivan formalmente de
la sustitucion de la porfina en algunas o todas las posiciones periféricas con diversos
grupos sustituyentes. Estos ligandos son especialmente importantes porque se
encuentran en la naturaleza, conteniendo componentes metalicos, ejemplos de estos
macrociclos son la clorofila, hemoglobina, citocromos, etc [14]. Casi todos los metales
pueden ser coordinados con porfirinas, los complejos usualmente se hacen por
interaccion del ligando con una sal del metal en un solvente como dimetil sulfoxido;
otras vias incluyen la interaccion de la porfirina con carbonil, alquil, hidruros o

acetilacetonatos del metal.

Figura 3. Estructura de una molécula de porfina
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Las metaloporfirinas son derivados de las porfirinas en los cuales al menos uno de los
pares electronicos que se encuentran en los atomos de nitrégeno son compartidos con
un i6n metalico que actua como un acido de Lewis. En los casos normales el i6on
metalico no soélo se coordina con los dos pares de atomos de nitrégenos pirrdlicos libres
del acido libre porfirinico, sino que ademas los otros dos pares libres son donados
desde el ligando porfinato al ibn metalico, el cual ahora ocupa casi o completamente el

centro de la cavidad de la porfirina (Figura 4).

+2
(ayM

(b) 2 H

1: Hy(P) 2: M(P)
Figura 4. Formacion del grupo de coordinacion ecuatorial de una porfirina

monometalica. a) Metalizacion, b) Desmetalizacion

La formacién de una porfirina metalica puede ser considerada, en términos generales,
como la combinacion de un dianién porfirinico (P)?, resultante de la desprotonacién de
H2(P) con un dication metalico, asumiendo una geometria plana cuadrada o seudo
octaédrica (dependiendo de un ligando adicional en el metal) la carga negativa del (P)?
se encuentra deslocalizada a lo largo del sistema & electronico sobre los cuatro atomos
de nitrégeno. El sistema (P)? encontrado en la mayoria de las porfirinas metalicas,
representa un ligando quelante macrociclico tetradentado dianidnico, rigido y

cerrado [14].

Para la deposicion de metales, la seleccion del ligando debe ser tal que las

interacciones metal-ligando no sean tan fuertes, sino solo lo suficiente como para
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permitir la descarga o deposicion del ibn metalico. Por ejemplo, el paladio es depositado
a partir de diferentes bafios y composiciones: sales simples de PdCl, y también de
complejos tales como Pd(NH3)2(NO3)2, Pd(NH3)2Brz, HoPdCls, PA(NO3),, NazPd(NO3)a,
Pd(NH3)4(NO3)2, Pd(NH3)2(NOs), y Pd(NH3)4Cl, [15]. El paladio forma rapidamente
complejos de geometria planar cuadrada con amonio 0 aminas, los cuales muestran un
grado intermedio de estabilidad; asi como también forma un complejo anidnico en
presencia de HCI con moderada estabilidad (B4 =10"") y es facilmente susceptible a la
reduccion; esto es el fundamento de las deposiciones de paladio basados en bafos de
PdClI,-HCI [15].

Las soluciones para la deposicion quimica de metales generalmente contienen
hipofosfito (H,PO, ), borohidruro (BH,) o hidrazina (N2Hs) como agentes reductores y la
especie metalica [15] como fuente del metal a ser depositado; adicionalmente, también
ha sido reportado el alto potencial del hidrégeno atomico generado electroliticamente,

H®, para la reduccion de especies metalicas y de compuestos organicos simples
[1,2,3,4,5].

2.3 Generacion electroquimica de hidrégeno

La reaccion de evolucidon de hidrogeno es una de las mas estudiadas debido a que el
hidrogeno es utilizado, entre otras aplicaciones, para la hidrogenacion de moléculas
organicas, fabricacién de semiconductores y produccion-refinacion de metales de alta
pureza. El hidrégeno puede ser producido electroliticamente a partir del H,O, dicha
reaccion presenta la caracteristica singular de que el electrodo actua como un
electrocatalizador facilmente reciclable a través del reactivo quimico mas econdémico, el
electron, 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
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de pureza, y consiste en la ruptura de esa molécula por una corriente eléctrica que

circula entre dos electrodos en una solucion electrolitica adecuada:

H,0—1/20, +H, (7)

Pentland y colaboradores [16] reportaron que el paso determinante es la descarga o

generacion del hidrégeno atomico:

H,O+e ——H" +OH" (8)

La reaccion de evoluciéon de hidrégeno ocurre sobre muchos metales de transicion en la
region de potencial donde estos metales son cubiertos con al menos una monocapa de

atomos de hidrégeno adsorbidos [17].

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 éste. La
superficie de los soélidos es una region singular, que es responsable o al menos
condiciona muchas de sus propiedades, ya que los atomos que se encuentran en ella
no tienen las fuerzas de cohesién compensadas, como si ocurre en los atomos situados
en el seno del sélido (Figura 5). La superficie de un sdélido puede estar llena de defectos
debido al proceso de crecimiento del cristal o procesos sufridos una vez formado, estos
defectos suelen ser importantes en el estudio de los fendmenos 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 adsorcion de los sdlidos. 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
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especie adsorbida puede difundir sobre la superficie, quedarse fija, sufrir una reaccion

quimica o disolverse en el interior del solido.

Figura 5. Esquema de las fuerzas de cohesion en un sdlido y su equivalente en un

solido con especies adsorbidas

Se puede distinguir dos comportamientos limites: la fisisorcion y quimisorcion, aunque
es frecuente observar comportamientos mixtos. La diferencia fundamental entre ambas
es que en el caso de la fisisorcion la especie adsorbida o fisisorbida conserva su
naturaleza quimica mientras que durante la quimisorcion la especie sufre una
transformacioén para dar lugar a una especie distinta. La fisisorcién es un proceso rapido
que requiere baja energia de activacion (E.), generalmente entre 10 y 20 KJ.mol™,
mientras que la quimisorcion puede ser rapida o lenta si E; es pequeia o grande
respectivamente, y en el caso especifico de la quimisorcién de H® se encuentran valores
de E, entre 80 y 120 KJ.mol™' [18]. Adicionalmente, la quimisorcion se caracteriza por la

generacion de una monocapa y la fisisorcion multicapas.

Numerosos métodos electroquimicos han sido empleados para estudiar la interaccion
de hidrégeno 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 Pd, el

cual es conocido por poseer una gran habilidad para adsorber y absorber hidrogeno en
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su interior. Usualmente, los atomos de hidrogeno entran al metal por dos mecanismos

de absorcidn que ocurren en paralelo:

a. Absorcion indirecta [19,20], donde el hidrégeno es inicialmente adsorbido en la
superficie del metal para luego ingresar a su interior. El hidrogeno adsorbido es

generado por la reaccion de Volmer en medio acido o alcalino, segun:

H,0" +M+e ., M—H,, +H,0 9),
H,0 +M+e ——M—H,, +OH" (9°%)
Por otro lado, este hidrégeno adsorbido puede ser transformado en hidrégeno gaseoso

por una reaccion electroquimica (reaccion de Heyrovsky) o una simple recombinacion

quimica (reaccion de Tafel):

MH,, +H" + e’éfM +H, (Heyrosky) (10)
OMH_ " 2M +H, (Tafel) (11)

Ha sido estudiado que en medio acido [21], la reaccion de Volmer es el paso
determinante, seguido por la reaccion de recombinacion de Tafel a bajo
sobrepontencial, o por la desorcion electroquimica a alto sobrepotencial; mientras que

en soluciones alcalinas [19] prevalece la desorcion electroquimica.

La reaccion de adsorcion es seguida por la absorcidn de hidrégeno, el cual ingresa 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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kg

MHads +Msubsuperﬁcies I\/Isuperficie +MHabs (SUbSUperﬁCie) (12)’
b. Absorcion directa [22,23,24], en donde el hidrégeno es absorbido directamente

de la solucion a sub superficie metalica.

ks

H +M+e —_MH, (13)

ks

El analisis de la cinética de evolucion de hidrégeno en electrodos de paladio es
complicado debido al hecho de que tanto el potencial de equilibrio de paladio y los
mecanismos de reaccioén son dependientes de la concentracién de hidrégeno cercana a
la superficie metalica. La Figura 6 representa las posibles reacciones involucradas en el

proceso de generacion, adsorcion y absorcion de hidrogeno.

H,
H* H* H,
ke
L 3 +H'
k k. k k-
kj ."{ 5 1 1 2 2
Hads H,qg solucion
¢ ads
| 4
v Ky l ‘ key
sub-superficie
Habs Habs P
difusion metal

Figura 6. Representacion esquematica general del proceso de adsorcién-absorcion del

H®en membrana metalica en medio acido [25]

La adsorcion de hidrogeno puede darse en las diferentes caras superficiales del Pd,

cuya estructura cristalina es cubica centrada en la cara (ccc). Diferentes caras del cristal
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de paladio han sido consideradas en estudios computacionales: la (110) y (100)
[26,27], aunque la mayoria se han enfocado en el plano (111) [28, 29, 30], el cual es la
estructura mas compacta (Figura 7) .Hay cuatro sitios posibles de adsorcion de atomos
de hidréogeno sobre la superficie de paladio (111): un puente entre dos atomos de
paladio, en el tope de un atomo de paladio, en un vacio entre tres atomos de paladio o
sitio hexagonal empaquetado (he) donde hay atomos de paladio en la capa sub-

superficial y en el sitio ccc donde existe un hoyo en la capa sub superficial [31].

Para la superficie de paladio (100) hay tres posibles sitios de adsorcion: un vacio entre
cuatro atomos de paladio, un puente entre dos atomos superficiales y en el tope de un
atomo de paladio, siendo el lugar vacio entre cuatro atomos de paladio el sitio de
adsorcion mas favorable [26,27]. Para paladio (110), la situacion es mas compleja ya
que el lugar sobre el cual el hidrégeno se adsorbe preferiblemente es un sitio de tres
pseudo dobleces [31]. Este sitio es asimétrico y los requerimientos computacionales son
muy elevados [26], como resultado no se han realizado calculos de energias de
adsorcion para el mismo, aunque se piensa que puede ser similar a los sitios vacios y

de puente [26].

No hay una tendencia definida acerca de los calores de adsorcion, relacionada a los
cambios en la fraccion de superficie cubierta (8) de hidrégeno; sin embargo, algunos
estudios muestran un incremento en los calores de adsorcion (haciéndose menos
negativos) con aumentos en el recubrimiento superficial [32,33]. La energias de
adsorcion calculadas por Dong y colaboradores [27] para los sitios mas favorables de
adsorcién a 6=1, fueron encontradas -98, -100, -97 kJ.mol™" para las superficies (111),
(100) y (110) respectivamente; lo cual indica que los calores de adsorcién podrian no

ser afectados por las caras superficiales donde se adsorbe el hidrogeno.
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Figura 7. Sitios de adsorcion para superficies de Pd: (a) (111), (b) (100) y (c) (110)
[34,27]

Los atomos de hidrogeno ocupan los lugares intersticiales octaédricos de la red
metalica del Pd, como se observa en la Figura 7. En estos lugares octaédricos, el
hidrogeno atdomico ocupa una posicion similar a la ocupada por los atomos de

hidrégeno en la superficie (111) de paladio. Cuando se da la disolucién del hidrogeno
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en el paladio se presenta la formacion de dos fases en el sistema paladio-hidrégeno: la
fase a, la cual a temperatura ambiente almacena 0,03 atomos de hidrégeno por cada
atomo de paladio y la fase B que aparece con un aumento de la cantidad de hidrégeno
disuelto (0,06 atomos de hidrogeno por cada atomo de paladio) [35,36]. A diferencia de
otros hidruros, tanto la fase a como la fase (3 tienen la misma estructura de red cristalina
y consiste en atomos octaédricamente coordinados [37]. Tal y fue mencionado
previamente, los atomos de hidrogenos una vez absorbidos pueden difundir o permear
a través de la membrana metalica mediante la siguiente reaccion:

difusion

MH,, . (sub sup erficial) ——=——MH,_ (int erior) (14)

2.4 Difusion o permeacion de hidrégeno

La difusion es el movimiento natural de especies sin el efecto de una fuerza externa
convectiva que lo impulse, la cual depende del gradiente de concentracion como lo

expresa la primera ley de Fick:

oc
J=-D— 15),
ax (15)

donde J es el flujo de especies, dc/ox es el gradiente de concentracion en direccion x y
D es la constante de proporcionalidad conocida como coeficiente de difusion; para
especies en soluciones acuosas su valor se encuentra entre 10° y 10° cm?.s™” y puede

expresarse segun:

D- Doexp(ﬁj (16),



19

siendo D, el factor de frecuencia independiente de la temperatura (cm?.s™), Q la energia
de activacion para la difusion (J.mol”), R la constante de los gases (8,314 J. mol™. K™)
y T la temperatura absoluta (K). La variacién de la concentracion en funcién del tiempo,
generada por la difusion es determinada por la segunda ley de Fick, para un sistema

unidimensional viene dado por la siguiente ecuacion:

oc o%c
=~ _pDz= 17
ot x> (7

Las leyes de Fick describen un sistema que inicialmente no esta en equilibrio quimico y
se aplica a situaciones en las que existen gradientes de concentracion de una
sustancia, en donde se produce un flujo de particulas que tiende a homogeneizar la
disolucién y uniformizar la concentracion. Para un sistema discontinuo, es decir una
membrana que separa dos camaras, la derivacion de la ley de Fick que describe el flujo

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

Ac
J=D— 18),
5 (18)

donde Ac es la diferencia de concentraciones molares y & es el espesor de la
membrana [38]. La difusiéon de hidrogeno en la mayoria de los metales es un proceso
fisico irreversible (a excepcién de Pd) de transporte de masa por movimiento atdmico
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 debe existir un
espacio libre adyacente o que el atomo que difunda posea la suficiente energia como
para romper los enlaces quimicos y causar una distorsidon en el reticulado cristalino, asi

dos mecanismos se pueden distinguir:
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Difusion sustitucional. Llamada también difusion por mecanismo de vacantes que
consiste en el movimiento de los atomos en estructuras cristalinas generado
principalmente por la energia térmica de los atomos, aunque también existen otros
factores que pueden contribuir a este tipo de difusion como las impurezas en el

cristal (Figura 8a).

Difusion intersticial. Este tipo de difusion se produce cuando los atomos entrantes son
mas pequefos que los existentes en la red cristalina, en este caso los atomos
intersticiales se desplazan hacia posiciones intersticiales adyacentes no ocupadas en el

reticulado (Figura 8b).

b) Pasicidn del atormo Posicion del atomo

intersticial antes de intersticial después de
( la difusion la difusion

Figura 8. Mecanismos de difusion de especies en redes cristalinas. a) Difusion

sustitucional y b) Difusion intersticial [39]

El parametro que gobierna el proceso de difusion de hidrégeno en el metal es la
concentracion de hidrégeno atémico absorbido H*,,s en la sub capa del metal (C,) justo

en la superficie y no 0. La relacién entre C, y 8 depende de la naturaleza del material,
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su estado superficial y la concentracién maxima (Cnax) de hidrogeno en el interior del
metal. Una alteracion en el enlace hidrogeno-metal afecta 6 y por ende la transferencia
de H'gs<=H s [40,41,42], el debilitamiento del enlace hidrogeno metal puede ser
causado por la adsorcion de especies que contienen oxigeno u oxidos [42]. En el caso
del paladio, Cnax €s bastante grande y todo el hidrégeno adsorbido es absorbido dentro

del metal, por tanto la tasa de penetracion es muy alta [7,43].

Cuando la concentracion del hidrogeno cercana a la superficie no es conocida, en estos

casos es usada la Ley de Sieverts:

C.

=B
P

S, (19)

en donde Sy es la constante de Sievert, que relaciona la presion parcial de hidrégeno y
su concentracion en el seno de un fluido, en magnitud es igual a la solubilidad de H® en

un metal. Cy y Py'"?

son las concentraciones y las presiones parciales de hidrégeno
respectivamente. Esta ley relaciona la solubilidad de H®* en metales a la presién de H,
en el ambiente [44]. La ley de Sieverts es usada para convertir la ley de Fick en una

expresion conveniente:

_—DydCy _ -D,S,0P?

J
H ol ol

(20)

El producto de Dy y Su, el cual generalmente es llamado ¢, es definido como la
permeabilidad, en unidades de mol. m™.s™".Pa™2. La permeabilidad es la capacidad de
un material para que un fluido lo atraviese sin alterar su estructura interna. Se afirma
que un material es permeable si deja pasar a través de él una cantidad apreciable de

fluido en un tiempo dado, e impermeable si la cantidad de fluido es despreciable.
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La velocidad con la que el fluido atraviesa el material depende de tres factores basicos:
porosidad del material, densidad del fluido considerando la temperatura y presion a que
estd sometido el fluido. La permeabilidad, al igual que la difusividad o coeficiente de
difusién, es dependiente de la temperatura y puede ser representada de la siguiente

forma:
_E(p
¢ =@oexp| |, donde @, =D, S, (21)

El estudio del comportamiento de permeacion o difusién de hidrégeno en una amplia
variedad de metales se ha llevado satisfactoriamente haciendo uso de la Celda
Devanathan-Stachursky (Figura 9) [45]. El método consta de una membrana metalica
delgada que separa dos celdas electroquimicas o compartimentos independientes. El
hidrogeno es electroliticamente producido por polarizacion catédica en uno de los
compartimentos, el cual difunde al interior de la membrana metalica y los atomos 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 pequenas corrientes pueden ser determinadas con exactitud, este sistema resulta
ser un metodo sensible y exacto para determinar el flujo de hidrogeno como funcién del
tiempo, coeficientes de difusion, concentracién de hidrégeno y parametros asociados

con el almacenamiento de hidrégeno.

La cinética de permeacion de hidrogeno a través de metales depende de muchos
factores, tales como: la naturaleza del metal, tratamiento metalurgico, estado superficial
(especialmente la presencia de 6xidos), asi como también parametros experimentales:
pH de la solucion, composicion de la solucidén, potencial aplicado, especies extrafas
adsorbidas, entre otros [42,46]; por ejemplo, es bien conocido que varios compuestos
quimicos, tales como los benzotriazoles, son capaces de perturbar el proceso de

evolucion-permeacion de hidrogeno [47,48].
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Figura 9. Representacion de la celda Devanathan-Stachursky para la permeacion de

hidrégeno a través de una membrana de Pd [49]

El efecto de la densidad de corriente aplicada para la generacién de hidrégeno fue
evaluado por Searson [6], resultando que la corriente aplicada determina el proceso de
difusién de hidrégeno. La Figura 10 muestra esta dependencia con la corriente aplicada
en la permeacion de hidrogeno para el caso de membranas de paladio, en donde se
observa que a bajas densidades de corriente la corriente de oxidacion que se genera es
practicamente igual a la corriente aplicada para la producciéon de H®; mientras que a
densidades de corrientes altas la corriente de oxidacion es menor que la corriente
aplicada. De esto resulta que la eficiencia de permeacién 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 permeacién es debido a que a altas
densidades de corriente gran parte del hidrogeno generado por la reacciéon (11)
evoluciona en forma gaseosa (via mecanismo recombinacion de Tafel) y por tanto el

flujo de hidrégeno disminuye.
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Figura 10. Densidad de corriente de permeacion (J,) en estado estacionario respecto a

la densidad de corriente aplicada (j;), para una membrana de Pd de 50 um de grosor [7]

La Figura 11 muestra un perfil tipico de permeacion de H* para membranas de Pd o
perfil de carga-permeacion-descarga de H®. En el grafico se relaciona la densidad de
corriente de oxidacion en funcion del tiempo, observandose dos (2) zonas: (A) zona de
carga, donde la densidad de corriente aumenta considerablemente con el tiempo hasta
llegar a estabilizarse debido a que la velocidad de generacion de H’,4s en el catodo es
igual a la velocidad de oxidacién en el anodo del H',ys permeado y (B) zona de
descarga, en donde la densidad de corriente de oxidacion del H,4s permeado decae
drasticamente debido a que cesa la aplicacién de la densidad de corriente en el catodo
para la generacion H',4s; en otras palabras, se oxida todo el H’,4s contenido en la

membrana.
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Figura 11. Curva de permeacion y descarga para un membrana de Pd [7]

La velocidad de permeacion de H® es controlada por la difusion en el material de la
membrana, las ecuaciones que describen la relaciéon tedrica existente entre las
corrientes medidas en funcién del tiempo para las zonas de carga y descarga [50], son

las siguientes:

. .0 o 2 2

= Xp| -———~— |, carga 22
0 Dt 4Dt I (22)
i, =i 20 % (2n+1) ¢?

=1 Xp| ———+—— |, descarga 23),
i0-i Dt %e g 4Dt J ©3)

en donde D es el coeficiente de difusion de H* en una membrana de espesor ¢, i, es la
corriente de permeaciéon a un tiempo t, ipO es la corriente de permeacion inicial, i,” es la

corriente de permeacion en el estado estacionario a t—<«. Para la primera carga de la
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membrana con H° ip°=0 y para la descarga completa de la membrana i,”=0, las

ecuaciones (22) y (23) se simplifican en:

o 20 )% (2n+1)° ¢?

i =i xp| -——2— |, carga 24
" "( TrDtj,Ee p[ 4Dt 9 4
. 20 % (2n+1)°¢?

i =i0l1-—— xp| ————~ | descarga 25
=12 % p[ ha ' 25)

La permeacion de hidrégeno en membranas de hierro con depdsitos de paladio y en
ausencia de estos, fue estudiada por Gabrielli y colaboradores [49]. Se demostré que la
presencia de paladio en membranas de hierro influye en los procesos electroquimicos,
debido a que fue observado un aumento de la corriente de oxidacién para los casos en
que las membranas de Fe que se encontraban paladizadas, lo cual es debido a que la
reaccion de oxidacion o deteccion de hidrogeno es cinéticamente favorecida sobre Pd.
En ausencia de Pd, la concentracion de hidrégeno cercana a la superficie de salida
difiere de cero, lo que se traduce en una disminucidon de la tasa de permeacion de
hidrogeno. En presencia de capas de negro paladio y debido a la disminucién del grosor
de las membranas de Fe, no soélo se incrementa la eficiencia de permeacion por
aumento del gradiente de concentracion, sino también se modifica los procesos de
evolucion de hidrégeno por consumo de una gran parte del hidrégeno adsorbido en la
entrada de la superficie. Por otra parte, ha sido encontrado que la modificacion de
membranas de Pd con depdsitos de Ag, muestran alta permeabilidad de hidrogeno para
temperaturas superiores a 200 °C [51]. Estas investigaciones establecen el hecho de
que depdsitos metalicos de naturaleza diferente a la membrana de Pd, influyen

drasticamente sobre el fendmeno de permeacion de H*.
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2.5 Reactividad de H®* permeado a través de la membrana de Pd

El paladio es un efectivo catalizador para la hidrogenacion de varios compuestos
organicos insaturados. Inoue y colaboradores [1] emplearon electrodos de Pd en la
hidrogenacion sucesiva de estireno; en este caso el Pd no sélo actua como catalizador
sino también como suministro de hidrégeno activo generado electroquimicamente, el
cual permea a través de la membrana y reacciona con el estireno. La cantidad de
etilbenceno producido se incrementé linealmente con el tiempo de suministro de H*, lo
cual depende de la magnitud de corriente aplicada y resulta en una eficiencia de

corriente en la hidrogenacion del estireno mayor al 93 %.

También ha sido revelado un aumento de la cantidad de producto de hidrogenacion al
emplear membranas de negro de Pd en estudios sobre hidrogenacién de compuestos
organicos [2,3,4]. Los resultados obtenidos mostraron que depdsitos de negro de Pd en
el electrodo de Pd, aumentan la cantidad y velocidad de productos de hidrogenacién,
por lo que dichas modificaciones superficiales mejoraron notablemente la actividad
catalitica. El paladizado fue preparado por reduccién quimica del metal con hidrégeno
activo a partir de una solucion de PdCl, en HCI, el hidrégeno fue producido

electroquimicamente y permeo a través de la membrana de Pd.

La Figura 12 muestra la evolucion de depdsitos de negro de Pd para diferentes tiempos
de polarizacién; al inicio del proceso dendritas de negro de Pd fueron depositadas sobre
la superficie de Pd (Figura 12b), con el aumento del tiempo las dendritas crecieron
esféricamente (Figura 12c) seguido de la acumulacion sucesiva y tridimensional que da

paso al depdsito en forma de coliflor (Figuras 12d y 12e).
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Figura 12. Depositos de negro de Pd obtenidos a diferentes tiempos de polarizacion a)
0 min, b) 10 min, ¢) 20 min, d) 40 min, e) 60 min. Densidad de corriente 10 mA. cm™ [3].

El efecto de la cantidad de negro de Pd depositado fue evaluado en la hidrogenacién de
4-metilestireno [3], obteniéndose que la velocidad de produccion de etiltolueno se
incrementa con el aumento de la cantidad de depédsito de Pd. En la Figura 13 queda
evidenciado que la velocidad de hidrogenacion de 4-metilestireno para depdsitos de Pd
de 45 g.m™ es 40 veces mayor que en electrodos no paladizados, con una eficiencia de
corriente para la produccién de 4-etiltolueno cercana al 100 %. Estos resultados indican
que la hidrogenacion se desarrolla principalmente sobre los depédsitos tridimensionales
de negro de Pd, tal como es representando en el sistema de reaccién (Figura 14), y el
marcado incremento de la velocidad de hidrogenacién es debido al aumento de las

zonas de reaccion y a la presencia de nuevos sitios activos.
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Figura 13. Perfil de produccion de etiltolueno empleando membranas de Pd con

diferentes cantidades de depdsitos de negro de Pd [3]
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Figura 14. llustraciéon esquematica para la hidrogenacion de 4-metilestireno sobre una

membrana de negro de Pd [2]

De igual forma, la deposicién de Pt, Au, Cu y Zn sobre electrodos de Pd fue llevada a
cabo usando hidrogeno atdmico permeado sobre el electrodo de Pd [5]. La cantidad de

Pt y Au depositado se incrementd con el tiempo de electrdlisis, mientras que Cu y Zn
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fueron escasamente depositados. La reduccion de Pt, Au, Cu y Zn con atomos de
hidrogeno permeado procede de acuerdo ecuacidn 3. La morfologia de los depdsitos
depende de la clase de metal; asi depdsitos de Pt muestran una superficie
relativamente poco rugosa con grietas debido al estrés por hidrégeno durante la
deposicion. Grietas similares fueron observadas en la superficie de Au; sin embargo, el
Au presentd mayor rugosidad superficial que Pt, mientras que los depédsitos de Cu y Zn
presentaron un crecimiento en forma de dendritas. La deposicion de metales nobles
tales como Pt y Au sobre superficies de Pd mejora significativamente la velocidad de
hidrogenacion de compuestos organicos, mientras los depdsitos de Cu y Zn presentan
muy poca actividad catalitica y disminuyen la difusion de hidrégeno a través de
electrodos de Pd [5].

La permeaciéon de hidrégeno a través de los depdsitos de Pt y Au sobre electrodos de
Pd, asi como en negro de Pd fue igualmente evaluada. Para el caso depdsitos de negro
de Pd, la velocidad de permeacién fue constante e independientemente de la cantidad
de negro de Pd depositado. Por el contrario, para depédsitos de Pt mayores a
1,0 mg.cm? se observo un descenso en la velocidad de permeacién de hidrégeno,
mientras que para el Au el decaimiento fue mucho mas importante (Figura 15). Estos
resultados sugieren que los depdsitos de Pt y Au actuan como barrera en la permeacion

de H® a ciertas cantidades de los metales depositados sobre la membrana de Pd.
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Figura 15. Corriente de oxidaciéon de H® permeado como funcién de la cantidad de

depdositos de Pt, Au y negro Pd [5]

Los depédsitos de Pt y Au preparados presentaron actividad catalitica en la
hidrogenacion de 4-metilestireno, asi la velocidad de produccion de 4-etiltolueno
empleando electrodos de Pd con depdsitos de Pt es 40 veces mayor que la obtenida
s6lo con electrodos de Pd. A diferencia de las membranas con depdsitos de negro de
Pd, existe un maximo en la eficiencia de corriente para la hidrogenacion de 4-
metilestireno, relacionado a una cantidad optima de Pt y Au depositado. Un incremento
en la cantidad de estos depdsitos conlleva a la disminucion de la eficiencia de corriente
para produccion de 4-etiltolueno (Figura 16), debido a la formacién de H,. Estas
investigaciones demuestran el efecto catalitico que presenta la modificacion de

electrodos de Pd por deposicién de metales de diferente naturaleza quimica.

Basado en el principio de permeacién de H°, la modificacion de membranas de Pd con
metales de naturaleza quimica diferente, por reduccion con H°, ha sido evaluada en
metodologias patentadas recientemente para la desulfuracion de crudos [52]. El estudio
de la reduccion de especies metalicas con H®, no sélo propone una alternativa no

convencional para la extraccion de metales en el crudo, sino que la modificaciéon de
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membranas con niquel, cobalto, molibdeno o vanadio, producto de la reduccién del
metal, podria ser de interés en reacciones fundamentadas en el uso de hidrogeno

atomico.

100 b

Pd negro

Eficiencia de corriente %
8 &8 8 &

i 1 1
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Figura 16. Eficiencia de corriente para la produccion de 4-etiltolueno como funcion de la
cantidad de Pt, Au y negro Pd depositado [5].
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3. TECNICAS Y METODOLOGIAS INSTRUMETALES
3.1 Espectroscopia de absorciéon molecular UV-Visible

Cuando una molécula absorbe ciertas longitudes de onda de luz visible y transmite o
refleja la radicacion, tiene un color asociado; la luz visible que es absorbida por el
cromoforo provoca la excitacion de un electron a partir de su estado de reposo. Un
cromoforo es la parte o conjunto de atomos de una molécula responsable de su color,
donde la diferencia de energia entre dos orbitales atdbmicos o moleculares cae dentro
del rango del espectro visible. La espectroscopia de absorcién molecular se basa en la
medida de la atenuacion de un haz de luz incidente, debido a la absorcion de radiacion

por una especie. Esto es representado por la ley de Beer [53]:
P
A =logT = IOQF =¢ebc (26)

En donde A es la absorbancia, T es la transmitancia, Poy P son los haces incidentes y
emergentes respectivamente, € es el coeficiente de absortividad molar, b es el camino

optico de la cubeta y c es la concentracién del analito.

Las caracteristicas espectrales de los metales de transicién suponen transiciones entre
los distintos niveles de energia de los orbitales d. Las medidas de absorcion de
radiacion UV-visible proporcionaran informacién sobre las especies metalicas simples
de niquel, cobalto, molibdeno y vanadio, presentes en solucién al llevarse a cabo las
reacciones de reduccién con H°®. Por otro lado, UV-visible es una herramienta
indispensable en analisis de mezclas de crudos, en el monitoreo de separaciones y en
la deteccion de la presencia de bases libres y metaloporfirinas. Las porfirinas son muy
coloreadas y ellas presentan una banda de absorcidn intensa con un coeficiente de

extincion muy alto (del orden de 10°), conocida como banda “Soret”, que se encuentra
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alrededor de los 400 nm y es caracteristica de la conjugacion macrociclica. La banda
Soret es la banda a emplear en las determinaciones espectrofotométricas y puede ser
faciimente medida en celdas de 10 mm y a concentraciones de 10° M. A esta banda le
siguen una serie de bandas satélite entre 500 - 650 nm, con coeficientes de extincién
del orden de 10* [14].

3.2 Espectrometria de emisién atdmica por plasma inductivamente acoplado

La espectrometria atdbmica, en términos generales, esta basada en la absorcion,
emisién o fluorescencia por atomos o iones elementales. Hay dos regiones del espectro
que dan informacién atomica: la ultravioleta-visible y la de rayos X. En la primera regién
tienen su fundamento los instrumentos empleados en espectrometria de emisiéon y

absorcion atémica.

Los espectros atdomicos ultravioleta y visible se obtienen mediante un tratamiento
térmico adecuado que convierte los componentes de una muestra en atomos o iones
elementales gaseosos. El ICP (del inglés Inductive Coupled Plasma) permite analizar
por efectos de ionizacidn en elevadas temperaturas de plasma (8.000 °C) inducido en
campo magnético de argdn casi todo el sistema periddico exceptuando sodio, potasio y
gases nobles. El plasma es generado por el gas argon que es el comburente y el gas
nitrégeno, adicionalmente es asistido por un gas de corte como el aire. La emision, de la
mezcla gaseosa resultante sirve para la determinacion cualitativa y cuantitativa de uno o
varios de los elementos presentes en la muestra a niveles traza (ppm, ppb). Las curvas
de calibrado en espectrometria de emision atomica de plasma consisten, la mayoria de
las veces, en una representacion grafica de la intensidad de corriente o de la tension de

salida del detector en funcidon de la concentraciéon del analito.
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Los cambios de concentracidn en las soluciones de las especies metalicas antes y
después de la reduccién de los complejos metdlicos con H* De esta manera se
determinan los moles del metal que se consumen en fase acuosa como consecuencia

de la reduccion quimica.

3.3 Cromatografia de liquidos de alta resolucién

La cromatografia de liquidos de alta resolucion (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 cromatografica. Aquellos componentes que 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 movil y en la fase estacionaria, estos se separan en bandas o zonas discretas

que pueden analizarse cualitativa y/o cuantitativamente.

Si un detector que responde a la concentracion del analito se coloca al final de la
columna, y se registra su sefial en funcién del tiempo, se obtiene una serie de picos. El
grafico obtenido, denominado cromatograma, es util tanto para el analisis cualitativo
como cuantitativo. La posicion de los picos en el eje del tiempo puede servir para
identificar los componentes de la muestra; las areas bajo los picos proporcionan una

medida cuantitativa de la cantidad de cada componente en la muestra [53].

La cromatografia de HPLC en fase reversa permite separar moléculas en base a su
polaridad y se basa en el principio de las interacciones hidrofébicas que resultan de las

fuerzas de repulsidon entre un disolvente relativamente polar, un compuesto
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relativamente apolar, y una fase estacionaria apolar. La fase estacionaria esta
constituida de paticulas de silica quimicamente modificadas con hidrocarburos
saturados, insaturados o aromaticos 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, dénde R es una cadena alquil
tal como CygHs7z o CgH47. 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 mas rapidamente.

3.4 Microscopia electrénica de barrido acoplado a espectroscopia de energia

dispersiva de rayos X

La microscopia electrénica de barrido (MEB) es una técnica empleada para la
caracterizacion de superficies solidas. La imagen que genera un microscopio
electronico de barrido permite observar la topologia de una muestra, con aumentos que
van de 10x a 100000x, utilizando la sefal de los electrones secundarios producidos por

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

Cuando un haz de electrones del microscopio electrénico recorre la superficie de la
muestra, genera fluorescencia de rayos X en los atomos por donde pasa, siendo la
energia de cada foton caracteristica de cada elemento que lo produce. El sistema de
microanalisis de EDX recoge los rayos X, los clasifica por su energia, identifica y define
los elementos responsables de los picos observados en la distribucion de energia. Esto
permite un analisis cualitativo de la muestra y también cuantitativo si se compara con

estandares conocidos.
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El principal requisito de una muestra para que pueda ser observada en un microscopio
electronico 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,

deflexién del haz de electrones, astigmatismo y dafio térmico de la muestra [54].

La observaciéon de la superficie del electrodo de Pd, mediante microscopia electronica
de barrido proporciona informacién sobre los posibles cambios morfoldgicos que se
generen al negro de Pd debido a las reacciones de reduccién de las especies metalicas
de Ni, Co, Moy V con H".

3.5 Determinacion electroquimica de area superficial

Los cambios en las senales de los perfiles voltamétricos de Pd al determinar su area
superficial proporcionara informacion relacionada a la modificacion de su superficie por
la reduccion de especies metalicas de Ni, Co, Mo y V con H®; para dicha medicién se

emplea la técnica de voltametria ciclica (VC).

La voltametria es una técnica electroquimica de diagndstico en donde la informacion
sobre la especie de interés se obtiene 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 en el
estudio de procesos de oxidacion y reduccion, procesos de adsorcion sobre superficies
y mecanismos de transferencia de electrones en superficies de electrodos

quimicamente modificadas [53].

Los perfiles de VC para cualquier metal, registrado en el rango de potencial de la

estabilidad termodinamica del electrolito, son caracteristicos del material electrédico;
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por ejemplo, para el Pd los perfiles de VC que corresponden a la adsorcidn-desorcion
de H°, adsorcién-desorcion de aniones y a la formacion o reduccién de oxidos

superficiales constituyen su huella electroquimica [55,56].

El método mas comun y el que mas se acerca a la determinacion del area superficial
real de un electrodo de Pd involucra la determinacién de la medida de la carga de
formacion y reduccion de PdO. Esta aproximacion utiliza el valor de 424 pA.cm™ como
la densidad de carga asociada a la reduccién de una monocapa de PdO [57]. Sin
embargo, para aplicar esta metodologia es necesario conocer el rango de potencial que

corresponde a la formacién de una monocapa de PdO.

La Figura 17 muestra un perfil de VC para un electrodo de Pd en H,SO4 0,5 M, en
donde se observa: (a) aumento de la corriente anddica, debido a la oxidacion inicial de
Pd con la formacion de O quimisorbido (0,75-1,30 V); (b) estabilizacion de la corriente
anddica por el desarrollo de una superficie de PdO (1,30-1,55 V) y (c) un aumento de la
corriente anddica por la oxidacion de Pd debido a la formacién de multicapas de PdO,
sobre monocapas de PdO. Las capas de 6xidos sobre Pd comprenden capas de PdO
compactadas 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 reduccién de PdO [58]. Estos
mecanismos son soportados por los resultados de Hoare [59], quien reporté que los
oxidos superficiales que se desarrollan sobre Pd por aplicacion de polarizacion
galvanostatica 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 reduccion 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:
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PdO +2H" +2e” «——>Pd+H,0, E_,. . =0,87V (27)
PdO, +4H" +4e” «———Pd+2H,0, Epd“/pd =1,47V (28)
Formacion PdQO Formacion P(]CI2 (E>155 V)
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Figura 17. Perfil de voltametria ciclica para un electrodo de Pd en H,SO4 0,5 M entre
0,4-0,8 Vvs EEH a 25°C y 50 mV.s™" [58]
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4. OBJETIVOS

Debido a que los metales presentes en el crudo causan severos problemas en los
procesos cataliticos de refinacion del petroleo, la reduccién de especies metélicas por
hidrogeno electroliticamente adsorbido sobre superficies de paladio podria constituir
una forma no convencional del tratamiento de fracciones de crudo, contribuyendo a la
disminucién de los residuos contaminantes provenientes de los procesos de refinacién
del petréleo. El interés de realizar un estudio detallado sobre las variables que pueden
influir en la reduccién de especies metalicas con H* y su comportamiento quimico, viene
estimulado por el hecho de desarrollar tecnologias no convencionales ecoldgicas y

rentables que sean aplicadas a los procesos de refinacién de crudos.

Adicionalmente, debido a que los metales como Pd, Pt y Ni son conocidos por su gran
actividad catalitica, la fabricacion de superficies de Pd con depédsitos metélicos de V, Ni,
Mo o Co con determinadas caracteristicas superficiales podria significar de gran utilidad
en el area, especialmente para la reacciones fundamentadas en el uso de hidrégeno
atomico generado electroquimicamente el cual permea a través de la membrana
metalica. El proponer metodologias de preparacion de depdsitos modificados con otros
metales diferentes al Pd para su uso en reacciones de hidrodesulfuracion (HDS) e
hidrodesmetalizacion (HDM) asistidas con H® atémico es sin duda de gran interés

estratégico.

4.1 Objetivo general

Estudiar el comportamiento de especies metalicas de V, Ni, Mo y Co con diferentes

entornos quimicos frente a la reduccion con hidrogeno atdémico electroliticamente

adsorbido sobre superficies de Pd y negro de Pd.
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4.2 Objetivos especificos

o Estudiar la reactividad de especies metalicas sobre superficies de Pd y negro de
Pd, aplicando diferentes densidades de corriente para la generacion electrolitica
de hidrégeno atomico, evaluando el efecto de: concentracién, temperatura, tiempo
de reaccion y flujo de reactantes.

o Determinar eficiencias de conversion de reactantes, basadas en las mediciones
experimentales.

o Evaluar las variaciones de areas superficiales, morfologia y analisis elemental de
las membranas de Pd modificadas.

o Evaluar eficiencias de permeacion de las membranas de Pd modificadas con

metales a diferentes densidades de corriente.
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5. PARTE EXPERIMENTAL
5.1 Preparacion del negro de paladio

Antes de cada reaccion, la superficie de paladio fue sometida a una limpieza mecanica
con papel lija (N° 1500, 3M) y posteriormente a un tratamiento quimico de decapado
con agua regia. Para la reaccién de preparacion del negro de paladio se emple6 una
celda de vidrio, termostatizada a 25 °C, de dos compartimentos separados por una
membrana de paladio (Figura 18). En el compartimento de generacion del H*
(compartimiento electroquimico) se aplicé una densidad de corriente de -1,92 mA.cm™
durante 3 horas [60], para lo cual se empled una fuente de poder/multimetro Keithley
2400 y como medio electrolitico una solucion 0,1 M de NaOH (98,6%, Sigma). La
reaccion de paladizado o preparacién del negro de paladio se llevd a cabo por
reduccion quimica de una solucién 0,02 M de PdCl; (99,999%, Sigma-Aldrich) en
HCI 1 M (37%, Riedel-de Haén) con H°, en el compartimiento de reaccién quimica. Una
vez depositado el negro de paladio se determind el area superficial efectiva a través de

la medicion electroquimica de la reduccion de una monocapa de PdO [60].

Malla de Pt‘

Fuente de
poder/multimetro

Burbujeador

Lamina de Pd

Solucién

»_ Compartimento Compartimento
gquimico electroquimico

Figura 18. Sistema empleado para la preparacion de negro de Pd
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5.2 Evaluacion electroquimica del area superficial efectiva de paladio

Las voltametrias ciclicas (VC), a partir de las cuales se determiné la carga asociada al
pico de reduccion del PdO a Pd (requerida para el calculo del area superficial efectiva
(Aef)), se realizaron 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 19. Una lamina de paladio (0,125 mm
espesor; 99,99%; GoodFellow) fue usada como electrodo de trabajo, una malla de
platino (52 mesh; 99,9%; Alfa-Aesar) como electrodo secundario y un electrodo de
calomel saturado (ECS, Accumet) como referencia. Como medio electrolitico se empled
una solucion 0,5 M de H,SO4 (95-97%, Riedel-de Haén), la cual fue burbujeada antes
de cada medicién por 15 min con argén para eliminar el oxigeno disuelto. El potencial
se varié entre 200 y 1100 mV vs. ECS a una velocidad de barrido de 25 mV.s™ hasta

estabilizarse la respuesta.

Figura 19. Celda electroquimica empleada para la determinacion de area superficial
efectiva del electrodo de Pd
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5.3 Reduccién de especies metalicas con hidrégeno atémico (H°)

Los experimentos se llevaron a cabo empleando reactivos de alta pureza, sin previa
purificacion, las soluciones se preparon empleando agua desionizada. El sistema de
reaccion empleado es similar al mostrado en la Figura 18. En el compartimento quimico
del sistema de reaccion se encuentran contenidas las soluciones de las especies

metalicas de Ni, Co, V y Mo a estudiar.

5.3.1 Reduccion de especies metdlicas de niquel y cobalto con H°

En los ensayos realizados para la reduccion de especies metalicas de niquel y cobalto
se empleron las siguientes sales: NiCl,.6H,O (99,999%, Sigma-Aldrich) y CoCl,.H,O
(99,999%, Sigma-Aldrich) disueltas en HCI (37%, Riedel-de Haén). Las soluciones,
antes y después de reaccién, se analizaron por espectrometria de absorcién molecular
ultravioleta-visible (UV-visible) para conocer la identidad de las especies involucradas y
por espectrometria de emision atdmica con plasma inductivamente acoplado (ICP) para

determinar el contenido inicial y final de niquel y cobalto en cada una de las soluciones.

Los parametros experimentales evaluados son los siguientes: (i) efecto de la rugosidad
de superficie de Pd, (ii) densidad de corriente catédica aplicada (-jc) entre 0,63 y
3,18 mA.cm?, (iii) concentracion inicial del metal entre 5 y 200 mM, (iv) temperatura de
25y 30 °C, (v) velocidad de flujo de reactantes de 0 y 2,8 mL.min™", para lo cual fue
empleada una bomba peristaltica (Masterflex modelo 77800-62), (vi) tiempo de reaccién
entre 30 y 360 minutos y (vii) efecto del medio de reaccion empleando soluciones
preparadas a partir de NiCl,.6H,0 y CoCl,.H,0O en HCI, NH; (25%, Riedel-de Haén) y
EDTA (99%, Industrias Quimicas Erba C.A).
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La morfologia de los depdsitos se evaludé por microscopia electrénica de barrido (MEB)
con detector de rayos X caracteristico(EDX) empleando un equipo marca JEOL JSM-
6490, asi como también se estim6 el valor de A empleando la metodologia

anteriormente descrita.

5.3.2 Reduccién de especies metalicas de vanadio y molibdeno con H*

Las reacciones de reduccion de especie metalicas de vanadio y molibdeno con H*
permeado a través de superficies de negro de Pd se llevaron a cabo aplicando
-1,92 mA.cm™ como densidad de corriente catddica para la generacion de H® por 360
minutos, a temperatura constante de 25°C, empleando soluciones 5 mM de la especie
metdlica, preparadas a partir de V205 (99,9%, Fisher Scientific) y MoO3; (99%, Sigma-
Aldrich) disueltos en HCI, NH; y EDTA. Las soluciones, antes y después de reaccion, se
analizaron por ICP para determinar el contenido inicial y final de vanadio y
molibdeno. En los casos necesarios se empled UV-visible para identificar las especies

involucradas en las reacciones. La morfologia de los depdsitos fue evaluada por MEB.

5.3.3 Reduccién de metaloporfirinas de niquel y vanadio con H*

La reacciéon de metaloporfirinas se llevd a cabo por reduccién quimica con H°
empleando soluciones que contenian 81+1 ppm de meso-tetrafenilporfirna de niquel
(NiTPP) (95%, Sigma-Aldrich) y 88,210,2 ppm de meso-tetrafenilporfirina de vanadilo
(VOTPP) (88%, Sigma-Aldrich) en diclorometano (HPLC, Sigma-Aldrich) y 729+1 ppm
de NiTPP y 567+2 ppm de VOTPP en cloroformo (HPLC, Burdick & Jackson). La
densidad de corriente aplicada fue -1,92 mA.cm™ durante 24 y 48 horas en el

compartimiento electroquimico. La recirculacion de reactivos en el compartimiento de
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reaccion quimica fue promovida empleando una bomba peristaltica y fijando el flujo a
0,9 mL.min™". El sistema utilizado se muestra en la Figura 20. Las soluciones obtenidas

antes y después de reaccion fueron analizadas por UV-visible y HPLC

]
-es

; perlstaltlcal

v . 9%
mm—— . @,
; A\

Fuente de - —
Solucion de metalopofirinas——

poder/multimetro ,wlna_de Pd

Figura 20. Sistema empleado para la reduccién de metaloporfirinas con H’

Para el analisis cuantitativo de las metaloporfirinas, se empled un equipo cromatografico
constituido por una bomba marca Waters modelo 590 y un detector de absorbancia UV
marca Waters modelo 2487. La columna empleada fue Hypersil GOLD 100x4,6 mm,
tamano de particula 5um, Marca Thermo. Los datos se procesaron mediante el software
ChemStation de AgilentTechnologies. La fase movil estuvo constituida por
acetonitrilo:diclorometano:agua, en proporciones 8:1:1; todos solventes empleados

fueron de pureza grado HPLC. El flujo fue constante y de 1 mL.min™" y el volumen de
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inyeccion de 10 uL. La longitud de onda empleada para realizar el analisis fue de 408

nm.

La curva de calibracion fue realizada a partir de soluciones patrén de meso-
tetrafenilporfirina de vanadilo junto con meso-tetrafenilporfirina de niquel en el rango de
1,21y 121,0 ppm.

Finalmente, después de la reaccién, la superficie de negro de Pd fue sometida a
lavados sucesivos con cloroformo, con la finalidad de remover restos del sustrato y de
esta manera inspeccionar por microscopia electronica de barrido y voltametria ciclica

los cambios producidos a la superficie de negro de Pd.

54 Carga-permeacion-descarga de H* en membranas de Pd

Las mediciones experimentales relacionadas a la carga-permeacion-descarga de H* en
membranas de Pd se realizaron empleando la celda Devanathan-Stachursky. La celda
electroquimica y el montaje experimental empleado se muestra en la Figura 21. Para la
carga de las membranas, en el compartimiento catddico se aplicaron diferentes
densidades de corriente catddica (-jc): 30,8; 7,90; 3,18; 1,92; 0,63; 0,31 mA.cm™ por
2.300 segundos; mientras se registraba la corriente de oxidacion del H® por la aplicacion
de +200 mV vs. ECS en el compartimiento anddico de la celda, para lo cual fue
empleado un potenciostato/galvanostato y como medio electrolitico una solucién 0,1 M
de NaOH. Para la descarga, en el compartimiento catddico la densidad de corriente
aplicada para la generacion de H® es suspendida después de 2.300 segundos, mientras
se la oxidacién de H*® en el compartimiento anddico sigue siendo monitoreada hasta la
descarga total (4.900 segundos); excepto para las densidades de corriente superiores a

-3,18 mA.cm™ donde la descarga total se llevo a cabo a tiempos mas largos.
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Figura 21. Celda electroquimica y montaje experimental usado para la carga-

permeacion-descarga de H*

Luego de haberse establecido la densidad de corriente 6ptima en la que se alcanza la
mayor eficiencia de permeacion de H*, se estudié la carga-permeacion-descarga de H*
de las membranas de Pd modificadas con niquel, cobalto, vanadio y molibdeno,
exponiendo la superficie modificada con los metales a la solucion en el compartimiento

anddico de la celda, es decir en el compartimiento de oxidacién del H* permeado.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Reduccién de especies metdlicas de niguel con H® permeado a través de

superficies de Pd
6.1.1 Efecto del area superficial efectiva de Pd

El niquel, pertenece a los metales de transicién contenidos en el cuarto periodo de la
tabla periodica, en el cual diez (10) electrones han sido afiadidos al nucleo electrénico
del argén de acuerdo a la siguiente configuraciéon electronica [Ar}4s?3d®. La baja
energia relativa de los electrones presentes en los niveles s y d permite al niquel formar
compuestos con estados de oxidacion entre 0 y 4+. La quimica del niquel en solucién
acuosa es principalmente la del Ni** y sus compuestos relacionados, el i6n Ni%* en
solucién puede ser tanto oxidado a Ni** o reducido a Ni* o Ni° en presencia de agentes

acomplejantes adecuados.

El catién Ni** es coordinado por seis moléculas de agua y el complejo octaédrico
[Ni(H20)s]** es formado en soluciones diluidas. Sin embargo, en soluciones
concentradas de HCI ocurre la rapida deshidratacion del complejo y los iones CI se

coordinan al metal para formar el complejo tetraédrico [NiCls]*.
[Ni(H,0), [** +4CI"——[NiCI,]* +6H,0, 8 =3,16x10° (29)

En la Figura 22 se muestran los espectros UV-Visible del complejo [Ni(H.0)s]** vy
[NiCl4]*. Las bandas de absorcion que se observan son asignadas a las transiciones d-
d por Low y Sutton [61,62] (Tabla 1).
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Figura 22. Espectros UV-Visible del NiCl,.6H,0 disuelto en solucién acuosa y en HCI

Tabla 1. Bandas de absorcién UV-visible del [Ni(H20)s]**y [NiCl4]*

Longitud de onda/nm Asignacion

[Ni(H20)6]** (On)

740 *PogTig
657 Aoy Eq
395 *A2g- Tog(P)
[NiCly]* (T4)
704-770 T4(F)—°T+(P)

El ién complejo [NiCls]* fue sometido a la reduccién quimica con H* permeado a través
de superficies de Pd y negro de Pd, aplicando -1,92 mA.cm™ (como densidad de
corriente catddica para la generacion de H°®) por 90 minutos en el compartimiento
electroquimico; puesto que ha sido reportado que la maxima eficiencia de permeacién
de H® en Pd se alcanza a este valor de densidad de corriente [6,60], sin embargo

posteriormente sera evaluado el efecto de la densidad de corriente aplicada. La
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reaccion se llevo a cabo empleando una solucion del complejo precursor que contenia

(5,291£0,01) mM de niquel, manteniendo la temperatura constante a 25 °C.

Al realizar la reaccion de reduccion sobre Pd no se observd a simple vista la formacion
de depdsitos sobre el electrodo; adicionalmente los voltagramas obtenidos antes vy
después de reaccion fueron los mismos (Figura 23), esto inequivocamente confirma que
la superficie de Pd no sufre modificaciones superficiales, y por ende la reaccion de

reduccion no se llevo a cabo.

0,6

—— Pd antes de reaccién

4 4 ..
0 —— Pd despues de reaccion

0,2 1

0,0

I/ImA

-0,2

-0,4

-0,6 -

-0,8

200 400 600 800 1000 1200
E/mV vs ECS
Figura 23. Voltagramas ciclico de Pd (antes y después de reaccioén de [NiCly? con H",
(5,29+0,01) mM, -1,92 mA.cm?y 25 °C) en H,SO4 0,5 M, 25 mV.s™

Bajo las mismas condiciones de reaccion, se realizd6 la reduccion del i6n
tetracloroniquelato ([NiCl4]*) con H® permeado sobre el negro de Pd preparado (Pd/Pd)
el cual, como ya ha sido mencionado, es un depdsito poroso de paladio que se
caracteriza por presentar alta rugosidad o area superficial. De la reaccidén se obtuvo, tal

como se observa en los voltagramas ciclicos mostrados en la Figura 24, que el negro
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de Pd sufre modificaciones superficiales como consecuencia de la reduccion del

complejo de niquel con H".

——Pd/Pd
— Ni/Pd/Pd

I/mA

-104

-154

2(|)0 ' 4(I)O ' 6(I)O ' 8(I)O ' 10|00 ' 12|00
E/mV vs ECS
Figura 24. Votagramas ciclicos de negro de Pd y negro de Pd modificado con Ni
(reaccion llevada a cabo a (5,29+0,01) mM, -1,92 mA.cm™y 25 °C) en H2SO4 0,5 M,
25mV.s’

En el voltagrama ciclico obtenido después de la reduccién de [NiCls]* con H* (Ni/Pd/Pd)
se observa que existe una disminucion en las corrientes de formacion y reduccion de
PdO. La carga relacionada con la reduccion de PdO permite determinar el area
superficial efectiva de la superficie de negro de Pd, utilizando 424 uC.cm™ como la
densidad de carga asociada con la reduccion de una monocapa de PdO [57]. La
ecuacion que relaciona el area superficial efectiva (Ae¢r) de la superficie de negro de Pd

con la carga asociada al pico de reduccion (Qyc) del PdO es la siguiente:

Q
Ay = o
* " 424x10°C.cm (30)
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La disminucion en las corrientes que se generan por la formacién y reduccion de PdO
para la superficie de negro de paladio modificado con niquel (Ni/Pd/Pd) se traduce en
un decaimiento del area superficial efectiva del depdsito de negro de Pd como
consecuencia de la posible reduccién del complejo metalico de niquel con H* segun la

siguiente reaccion:

INiCI,f~ + 2H* -Pd — Ni/Pd + 2H" + 4CI- (31)

La razdn por la que posiblemente se podria estar efectuando la reduccién del i6n
[NiCl4]* con H* permeado a través de superficies de negro de Pd, y no en superficies de
Pd, es debido al incremento significativo de la reactividad del negro de Pd respecto al
Pd, lo cual se atribuye al aumento del factor de rugosidad asociado a las superficies de

negro de paladio y a la aparicion de nuevos sitios activos [2,3].

A partir del area superficial efectiva determinada para superficies de Pd y negro de Pd,
y conociendo el area geométrica (Ag), se procedio a calcular el factor de rugosidad (S)

segun la ecuacion (32):

S=Lle (32)

Las areas efectivas de superficies de Pd y negro de Pd y sus respectivos factores de
rugosidad son comparadas en la Tabla 2, en donde se aprecia un aumento significativo
en Ag ¥ S del negro de Pd respecto al Pd. Las superficies de la lamina de Pd y la lamina
de Pd con depdsitos de negro de Pd que sustentan lo anteriormente discutido, en
relacion al cambio morfolégico, son mostradas en la Figura 25. Es posible observar
como la superficie original de Pd se encuentra recubierta con microcristales del depdsito

de negro de Pd; lo cual debe traducirse en un aumento en el area superficial.
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Tabla 2. Areas y factores de rugosidad de superficies de Pd y negro de Pd

Superficie Qpgo/mC Aeflcm® Aglcm? S
Pd 4,08+0,03 9,62+0,07 314 3,06+0,02
Pd/Pd 18343 43243 ’ 138+1

—te AR L o e & TS b ol
Zoe. BEBEE, 12 25 SET 2@k A5, S8 Znm BEBE 11 26 SE]

Figura 25. a) Lamina de Pd b) Lamina de Pd con depdésito de negro de Pd (Pd/Pd) [60]

Con la finalidad de identificar la presencia de niquel sobre superficies de negro de Pd,
se empleo la técnica de voltametria ciclica, cambiando la ventana de potencial entre
-1200 a 800mV vs ECS. EIl voltagrama obtenido se muestra en la Figura 26a y es
comparado con el reportado por Grden y colaboradores [63], (Figura 26b). Las
reacciones que ocurren sobre las superficies de ambos electrodos se identifican por

letras sobre los voltagramas ciclicos y son las siguientes:

H, s +OH ——H,O+e” (33)
(@) Ni+ 20H ——a —Ni(OH), + 2e~ (34)
Pd+20H ——PdO +H,0+e” (35)
(b) a=Ni(OH),monocapa) +NNi+2n0OH" ——(n+1)B — Ni(OH),,uiicapas) +2N€ " (36)

(c) B —Ni(OH), + OH —B,y —NiOOH + H,0 + e (37)



55

(d) B,y —NiOOH+H,O0+e”" ——p —Ni(OH), + OH" (38)

(e) PAO +H,0+2e” ——Pd + 20H" (39)

(f) B —Ni(OH), + 26" ——Ni+ 20H" (40)

H,O+e ——H_, . +OH" (41)
154 I/mA

Q
L)

0.2 ] 6 E/V

-10 T T T T 1
-1500 -1000 -500 0 500 1000

E/vs ECS mV

Figura 26. Voltagramas ciclicos de: a) Negro de Pd modificado con Ni, en NaOH 0,1 M,
2mVs" y b) Reportado para Pd-Ni para una concentracion de Ni de 30% en LiOH 0,1 M
a 20 mVs'[63]

A diferencia del voltagrama reportado en la literatura (Figura 26b), en la Figura 26a no
se observan las ondas correspondientes a la formacion y reduccion de los 8,y-NiOOH
(reacciones c y d), lo cual es caracteristico para el niquel. Este hecho sugiere que la
cantidad de niquel que pudiera haberse depositado sobre la superficie de negro de Pd
es relativamente baja, y que las altas corrientes generadas por la formacién y reduccién

de PdO solapan las corrientes de formacioén y reduccion de 8,y-NiOOH.

Al realizar analisis elemental por EDX a la superficie de negro de Pd luego de la
reducciéon quimica con H*, no se obtuvieron sefales que confirmaran la presencia de

niquel sobre los depdsitos de Pd, tal como lo se observa en la Figura 27. Dado que este
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analisis tiene un limite de deteccion elemental de 0,1%, este resultado puede indicar
que el niquel se encuentra sobre la superficie de negro de Pd en cantidades muy bajas
0 no estar presente, sin embargo, resultados que seran mostrados posteriormente
confirman la reduccion de la especie metalica y sugieren la formacion de posibles

depdsitos metalicos sobre la superficie de negro de Pd.

Spectrurm 1

Figura 27. a) Region de la superficie de negro de Pd empleada para el analisis
elemental por EDX b) Espectro de EDX obtenido para la superficie de negro de Pd

luego de reaccién de [NiClJ* con H", solo fue posible detectar la presencia de Pd.

6.1.1.1 Carga-permeacién-descarga de H®* en membranas de Pd y sus

modificaciones

Para comprender el comportamiento de la carga-permeaciéon-descarga de H® en funcién
de la membrana por la cual difunde y de la corriente catddica aplicada, se estudi6 la
permeacion de H* a través de superficies de negro de Pd modificadas con niquel. Los
resultados obtenidos fueron comparados con la permeacion de H* en membranas de Pd
y negro de Pd. Los perfiles de carga-permeacion-descarga de hidrogeno obtenidos a
-1,92 mA.cm™ son mostrados en la Figura 28, en donde puede apreciarse una

disminucion de la densidad de corriente estacionaria (-j,”) para los casos en que la
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membrana presenta depdsitos de negro de Pd (Pd/Pd) y negro de Pd modificado con

niquel (Ni/Pd/Pd), en comparacion con la membrana de Pd sin depdsitos.

1,91+
1,59 4
1,27

0,96

j/mA.cm?

0,64 1

0,32

0,00

—Pd
——Pd/Pd
—— Ni/Pd/Pd

0

— T T T ' T T 1T
1000 2000 3000 4000

t/seg

— T T T T T T 1
5000 6000 7000 8000

Figura 28. Peffiles de carga-permeacion-descarga de H* en membranas de Pd, Pd/Pd y
Pd/Pd modificado con Ni a -1,92mA.cm™

El cociente entre la corriente estacionaria y la corriente aplicada indica indirectamente

cuanto H* del generado en el compartimiento catédico llega como H® al compartimiento

anddico, y es expresando como eficiencia de permeacion de H® (p). Las eficiencias de

permeacion de H® para membranas de Pd sin modificar y modificadas con Pd (Pd/Pd) y

Ni (Ni/Pd/Pd) se muestran en la Tabla 3. De aqui se observa una disminucion de p para

el caso de membranas de Pd modificadas, respecto a la membrana de Pd sin modificar,

puesto que estas membranas presentan una interfaz adicional debido al depdsito,

siendo éste significativamente diferente en cuanto a porosidad de la membrana metalica

sobre la cual se deposita la capa porosa.
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Tabla 3. Eficiencias de permeacién de H® para membranas de Pd, Pd/Pd y Ni/Pd/Pd a

-1,92 mA.cm™
Superficie -jc+ 0,001/mA.cm™ jp°°4_r0,001/mA.cm'2 px0,07/%
Pd 1,920 1,881 97,96
Pd/Pd 1,920 1,822 94,46
Ni/Pd/Pd 1,920 1,770 92,35

Por otro lado, en los perfiles de permeacion se aprecia una ligera disminucion de p
cuando el H* permea a través de negro de Pd modificado con Ni en comparacién con la
permeacion de H® en negro de Pd. Estas pequefias diferencias pueden atribuirse al
hecho de que el coeficiente de difusién de H® en Pd es alrededor de tres 6rdenes de
magnitud mayor que el coeficiente de difusion de H® en Ni (Dyh.pq= 3,97x107cm?.s™ y
Duni= 10-5x107'%cm?.s™") [64], por lo que la permeabilidad de H* en el posible depdsito
generado podria verse disminuida. Los resultados anteriormente discutidos sobre
permeacion de H® a través de superficies de negro Pd modificadas con Ni estan en
concordancia con los reportes de Lee y colaboradores [65], quienes investigaron la
difusién de H® en una aleacion de Pd-Ni y encontraron que generalmente el coeficiente

de difusion de H*® en aleaciones Pd-Ni es menor que el determinado para Pd.

Las ecuaciones (24) y (25) expresan de forma directa la dependencia de las corrientes
con el coeficiente de difusion, para un tiempo de permeacion dado. Esto es mostrado en
los perfiles de permeacion de H® a tiempos cortos, presentado en la Figura 29, en
donde puede observarse que para un tiempo t; cuando apenas las laminas de Pd
modificadas con Pd (Pd/Pd) y Ni (Ni/Pd/Pd) empiezan a cargarse, la lamina de Pd sin
depositos presenta una densidad de corriente de 0,38 mA.cm™, lo que implica que para
dicho tiempo ésta ya se encuentra parcialmente cargada con H°, mientras que las
laminas modificadas con Pd y Ni alcanzan ese valor de densidad de corriente a tiempos

superiores (t; y t3 respectivamente). Por otra parte puede observarse en la Figura 29b
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que en el tiempo t4, el cual corresponde al instante en que deja de aplicarse densidad
de corriente para la produccién de H°, la corriente de oxidacion generada empieza a
decaer debido al consumo de hidrogeno atémico producto de su oxidacién. Se observa
que las laminas alcanzan un mismo valor de densidad de corriente de oxidacion de H® a
tiempos diferentes (14, ts y t5). En resumen, la lamina de Pd se carga y descarga con H*
mas rapidamente en comparaciéon con las laminas modificadas, y entre ellas la lamina

modificada con Ni es la que se carga y descarga mas lentamente.

b
1,27 4 a) .'. 1,914 2----------. " Pd
P _-' | FYYYTYIITYYYY ::=  Pd/Pd
» Pd (o, + Ni/Pd/Pd
09 + Pd/Pd . 159 d .,
+ Ni/Pd/Pd . .2 BN
o - 24 o 1 e,
E '. o:‘ E a8,
G 0641 - R G 127 -ty
E ':),i‘sBmA.cm'Z-:A E '-.' ::A
=, 0,32 . . =, 0,96 R .,
Nt Ut
teosnalifennnns 22 "
0,00 - 0,64 - -
’[1 t2 t3 t4 ts t6
0 50 100 150 200 250 300 350 400 2200 2300 2400 2500 2600
t/seg t/seg

Figura 29. Perfiles de carga-permeacion-descarga a -1,92 mA.cm™ en membranas de

Pd con y sin modificaciones a tiempos cortos a) Carga b) Descarga

Por otra parte, también se estudid el comportamiento de H® permeado a través de
superficies de negro de Pd modificada con Ni evaluando diferentes densidades de
corrientes catoddica (-jc) para la generacion de H®. Los perfiles obtenidos a diferentes
densidades de corriente -j; se muestran en la Figura 30 en la cual se aprecian varios
aspectos: (i) en la medida en que -j. es mayor, la densidad de corriente de permeacion
en el estado estacionario (j,”) se hace numéricamente mas diferente respecto a -j; (ii)
el perfil de descarga del H* no sigue la misma tendencia de decaimiento a medida que

-jc se hace mayor; (iii) la descarga total del H® en la lamina toma un tiempo mas largo
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cuando -j; incrementa; (iv) a medida que -jc disminuye la diferencia entre -j.y j,~ se hace

mas pequena y (v) la descarga del H* es mas rapida en la escala de tiempo evaluada, a

menores -jc
4,46 - :
a) —-3,18 mA.cm? 1014 D)
382 ——-7,90 mA.cm? ]
—-30,8 mA.cm’ 1,59

3,18
o o -2
' ' i -0,31 mA.cm

£ 1 1,27 , _
o 255 g —-0,63 mA.cm™
g 1,91 <é 0,96 —-1,92 mA.cm®

(IJ ' 1OIOO ' 20IOO ' 30IOO ' 40IOO ' 50IOO ' 60IOO ' 7OIOO ' 80IOO (I) ' 10I00 ' 20IOO ' 30IOO ' 4OIOO ' 50I00 ' GOIOO ' 70I00 ' 80I00
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Figura 30. Peffiles de carga-permeacion-descarga de H* a través de superficies de

negro de Pd modificadas con Ni. a) altas densidades de corriente y b) bajas densidades

de corriente

Los perfiles de permeacién de H® a altas y bajas -jc no presentan el mismo
comportamiento debido a que a altas densidades de corriente, la concentracion de
hidrogeno se incrementa, hasta que toda la superficie es convertida en la fase [ del
hidruro de Pd. El mecanismo de reaccién en la superficie paladio es dominado por la
recombinacién de H® con una atenuacion de la absorciéon de hidrogeno y la expansién
reticular asociada con la formacion de la fase B en la entrada de la superficie, lo que

resulta en una considerable deformacién de la membrana de paladio [6].

Las eficiencias de permeacion obtenidas para las diferentes densidades de corriente
catddica aplicadas para la generacién de H* permeado en superficies de negro de Pd

modificadas con Ni son mostradas en la Tabla 4. De los resultados reportados se
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observa que existe un valor 6ptimo de -1,92 mA.cm™ donde la permeacion de H° es
maxima, tal cual como lo habia demostrado Searson para el Pd [6]. A densidades de
corriente superiores a -1,92 mA.cm™ la eficiencia de permeacion decae drasticamente,
posiblemente debido a reacciones colaterales que favorecen la recombinacion de H*
(evolucion de Hy), tanto en la superficie catédica de la membrana de Pd como en su

estructura interna.

Tabla 4. Eficiencia de permeacion de H* a través de membrana de negro de Pd

modificada con Ni a diferentes densidades de corriente

-jc /mA.cm™ jo” /mA.cm™ 0/%
0,3101+0,0001 0,2826+0,0001 90,89+0,04
0,631+0,001 0,579+0,001 91,8+0,2
1,920+0,001 1,770+0,001 92,35+0,07
3,180+0,001 2,823+0,001 88,77+0,04

7,90+0,01 3,90+0,01 -
30,8+0, 1 3,42+0,01 N

*No se reporta valor de p, pues la j,” no llegé a estabilizarse en la escala de tiempo evaluada.

6.1.2 Efecto de la densidad de corriente catédica (-jc) aplicada en la generacion

de H*para la reduccion del ién complejo [NiCls]*

Al estudiar el efecto de la densidad de corriente catddica aplicada en la generacién de
H*® para la reduccion del i6n complejo [NiCl4)*, se realizaron experimentos empleando
soluciones que contenian (5,29+0,01) mM de niquel y evaluando —j. de 0,31 a
3,18 mA.cm™. Los ensayos previos de permeacion de H* muestran que la eficiencia de
permeacién decae incluso para —j.=3,18 mA.cm? y a densidades de corriente

superiores se producen dafios en la lamina Pd. Los resultados obtenidos se muestran
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en la Tabla 5, en donde se representan las areas iniciales del negro de Pd (Aef) y sus
respectivas modificaciones expresadas en % de disminucién de area, el cual se calcula

a partir de la siguiente expresion:

%Dismin = %xmo (42),

ef

en donde A¢s es el area inicial de negro de Pd y As es el area final del negro de Pd,

luego de reduccion quimica del complejo metalico con H°.

De los resultados se observa un mayor consumo de moles de Ni a medida que se
incrementa -j; hasta un valor 6ptimo de 1,92 mA.cm™. Mientras que a valores superiores
de -j¢, es decir 3,18 mA.cm™, se obtiene un decaimiento apreciable en el consumo de
moles de Ni. Similarmente se observa dicha tendencia en relacién a la modificacion del
area superficial efectiva del negro de Pd, para la cual existe una menor disminucién a -j;
inferiores a 3,18 mA.cm™. Estos resultados sugieren que al llevar a cabo la reduccién
del complejo empleando una concentracion fija del metal, aumentando progresivamente
la densidad de corriente catddica hasta su valor éptimo, se obtiene mayor consumo de
moles de niquel y por ende mayor modificacion del negro de Pd como consecuencia de

la reduccién quimica del metal.

Tabla 5. Efecto de la densidad de corriente catddica aplicada para la generacién de H*

en la reduccion del complejo precursor de Ni, [NiCls]* (5,29+0,01) mM, 90 min y 25 °C

-jc /mA.cm™ Acilcm? Ni“* consumido/MmOl % Disminucion de Aes
0,3101£0,0001 31415 0,0276+0,0009 24,8+0,6

0,631+0,001 34512 0,029+0,001 25,510,3

1,920+0,001 35612 0,048+0,002 45,5+0,6

3,180+0,001 302+5 0,0143+0,0005 411
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Para explicar este comportamiento es necesario suponer que las eficiencias de
permeacion de H® en negro de Pd son similares a las eficiencias de permeaciéon de H*
en negro de Pd modificadas con Ni encontradas en esta investigacion (Tabla 4) (Esto
fue corroborado previamente donde se establece que si existe una diferencia pero es
minima, lo cual valida la suposicion). Es posible conocer los moles de hidrogeno
generados (H'generado) Y 10s moles de hidrégeno disponibles para reaccionar (H'gisponible)
a diferentes densidades de corriente aplicada (Figura 31). El H’generado S€ calcula a partir
de la ley de Faraday (para la reaccion de descarga de agua, ecuacion (1)) y H'gisponible @
partir de la normalizacion de los moles de H'generado POr las eficiencia de permeacion de
la Tabla 4.

06 —@—H__ .. -0,31 mAcm”
1 —® Hasponie “0:31 mA.cm” />
2
05 —A— ngnera o -0,63 mA.cm /» /o
= 1 =¥ Hy oo 0,63 MA.cm” e
g 044 e H__ -192mAcm” / ,/
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~ 1 Hdisponible -1 ’92 mA.cm /‘ /‘
- 4
T %37 - ngnerado -3'18 mA'Cm-z :/ /:////
) l 2 —
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0,0 —e s

T T T T T T T T 1
2000 3000 4000 5000 6000

t/seg

Figura 31. Moles de H’generado, Calculados a partir de la ley de Faraday, y H'isponibie @

diferentes -j; para una membrana de Pd con depdésito de negro de Pd
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Los moles de H’generado ¥ H'disponibie Calculados a -3,18 mA.cm™ son superiores a los
calculados a -1,92 mA.cm™ (Figura 31), por tal razén los moles de H'ags por unidad de
area que se encuentra en el compartimiento de reaccidon quimica son mayores a
-3,18 mA.cm™ existiendo asi mayor probabilidad de que H°® se recombine para formar
H,. Este hecho se ve reflejado en el bajo consumo de moles de Ni de la solucién
(Figura 32) y en la diferencia entre H’generado Y H'disponible Para esta densidad de corriente
(Figura 31); la variacién es menor en la medida que la corriente aplicada es cercana a
-1,92 mA.cm™. Lo anterior sugiere que en realidad los moles de H® que reaccionan con
el i6n tetracloroniquelato a -3,18 mA.cm™ son menores incluso que para una densidad
de corriente de -1,92 mA.cm™. Estos resultados indican que a densidades de corrientes
mayores a -1,92 mA.cm™, la cantidad de H" disponible para reaccionar con el complejo
precursor se ve disminuida, y por ende la cantidad de [NiCl)> que se reduce
quimicamente también, produciéndose menor modificacion de la superficie de negro de

Pd, tal y como se muestra en la Figura 32.
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Figura 32. Efecto de -j, para la generacién de H’ en la reduccién de [NiCl4* y
disminucion del area efectiva de Pd para la reaccion llevada a cabo a (5,29+0,01) mM,
90 min y 25 °C
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6.1.3 Efecto de la concentracién de niguel en la reduccion del complejo

precursor con H* permeado a través de superficies de negro de Pd

Para estudiar el efecto de la concentracién del complejo precursor de niquel, se
realizaron experimentos variando la concentraciéon de [Ni**] entre 5 mM y 200 mM,
aplicando por 90 minutos la densidad de corriente 6ptima de -1,92 mA.cm? vy

manteniendo constante la temperatura de reaccion a 25 °C.

Las areas iniciales del negro de Pd, sus respectivas modificaciones expresadas en %
de disminucion de area, como consecuencia de la reduccion del idn complejo [NiCl4]*
con H®, y los moles de Ni que se consumen después de cada reaccién se reportan en la
Tabla 6.

Tabla 6. Efecto de la concentracién del complejo precursor de Ni frente a la reduccion
con H'. -1,92 mA.cm™, 90 min y 25 °C

[Ni**)/mM Acilom? Niconsumido/Mmol %Disminucién de A
5,29+0,01 432+7 0,009+0,001 61+1
59,83+0,06 35642 0,020+0,001 46,3+0,8
130,10, 1 483+2 0,077+0,003 38,5+0,4
200,0+0,2 31642 0,256+0,009 32,9+0,3

Para comprender la relacion que existe entre la cantidad de Ni consumido de la solucién
y la modificacién del area efectiva de negro de Pd en funcién de la concentracion de Ni
que se encuentra como [NiCls]*, se realizd el grafico mostrado en la Figura 33. Se
observa una mayor disminucion del area superficial efectiva de negro de Pd a medida
que se reduce la concentracién de niquel. Existe mayor consumo de niquel en las
reacciones llevadas a cabo a altas concentraciones y menores modificaciones del negro

de Pd a medida que se aumenta la concentracion de la especie.
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Al incrementar la concentracidn de la especie metalica, se produce un aumento en la
densidad superficial del ién [NiCl> y como consecuencia el H® reacciona con mas
cantidad del complejo en la escala de tiempo evaluada, es por ello que se obtiene
mayor consumo de moles de niquel de la solucidn a medida que se aumenta la
concentracion de la especie; sin embargo se obtiene menor modificacion del area
superficial efectiva del negro de Pd respecto a cuando se emplean soluciones diluidas
del complejo precursor. Es posible que a bajas concentraciones de la especie metalica
se esté favoreciendo el crecimiento tridimensional de depdsitos de niquel muy
voluminosos, que modifiquen en gran medida el area superficial del negro de Pd, en
comparacién con los que podrian estarse generando a altas concentraciones, por ello la
caida de area. Lo anterior se sustenta considerando que es ampliamente conocido que
cuando las deposiciones se hacen en soluciones diluidas del precursor metalicos se
favorece el crecimiento tridimensional, y por ende depédsitos voluminosos y de alta area
superficial [66, 60].
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Figura 33. Efecto de la concentracion de niquel en la reduccién de [NiClJ* con H'y
disminucién de area del negro de Pd para la reaccion llevada a cabo a -1,92 mA.cm,
90 min y 25 °C
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6.1.4 Efecto de latemperatura en lareduccién lareduccién de [NiCls]*> con H°

El efecto de la temperatura en la reactividad de H® con el complejo de niquel se evalué
a 25 °C y 35 °C aplicando la densidad de corriente éptima de -1,92 mA.cm™ por 90
minutos y empleando una solucién de [NiCls]* que contenia (5,29+0,01) mM de niquel,
ya que fue observada mayor modificacion del area superficial efectiva de negro de Pd
cuando se llevé a cabo la reduccién del ién complejo [NiCls]* empleando la solucién

mas diluida del complejo precursor.

La estabilidad de un ion complejo en disolucion acuosa se puede juzgar en funcién de la
magnitud de la constante de equilibrio para su formaciéon a partir del i6n metalico
hidratado. La energia libre es una propiedad termodinamica relacionada de modo
directo con la energia quimica total del sistema y por lo tanto, con la estabilidad quimica
del sistema. El cambio de energia libre (AG) de una reaccién quimica tiene en cuenta
los cambios de entalpia (AH) y entropia (AS), e indica si el proceso esta
termodinamicamente favorecido a una temperatura dada. Puesto que no se dispone de
los datos termodinamicos y la constante de formacion del [NiCl)* a 35 °C, no es
posible comparar la estabilidad del complejo a las temperaturas evaluadas y

relacionarlo con los resultados obtenidos.

Por otro lado, la permeacion de H*, y por ende la cantidad de H’gisponible Para reaccionar,
depende de: (i) cinética de generacion y consumo de H® en las superficies de la
membrana; (ii) coeficiente de difusion de H® a través de la membrana vy (iii) reacciones
colaterales como la recombinaciéon de H® para formar H, que es un proceso que refleja
la probabilidad de que dos H® se encuentren en la superficie o en la estructura interna
de la membrana. El coeficiente de difusién del H* en Pd depende de la temperatura, tal

como lo muestra la siguiente ecuacion [67]:
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5210
D, =2,48x10%exp| - ——— 43),
H p( RT j (43)

donde:R es la constante universal de los gases ideales (1,9872 cal.k™. mol™") y T Ia

temperatura (K)

Con el incremento de la temperatura el coeficiente de difusién de H* aumenta (Tabla 7);
sin embargo, el factor entrépico (agitacion o excitacion térmica) también lo hace
considerablemente, favoreciendo la recombinacién y disminuyendo asi la eficiencia de
permeacion de H°, por lo que la cantidad de H® disponible para reaccionar con la
especie metalica es menor. Es por ello que en la reaccion de reducciéon del ién
tetracloroniquelato con H° llevada a cabo a 35 °C se obtuvo, tal como se muestra en la
Tabla 7, menor consumo de moles de Ni y menor modificacion de la superficie de negro
de Pd, en comparacion con la reaccion efectuada a 25 °C. Si bien la velocidad con la
que permea H® aumenta con la temperatura, el H* disponible se ve disminuido por la

evolucion de H; y sin duda este es el paso limitante de la reaccion.

Tabla 7. Efecto de la temperatura en la reduccién de [NiCls]* con H". (5,29+0,01) mM,
-1,92 mA.cm?y 90 min

% Disminucién de

T/°C Aei/cm? Dné/cm?.s™ Ni%* consumido/mmol
Aef
25 432+7 3,75X10'7 0,0184+0,0006 611
35 43912 4,98x1 0’ 0,0158+0,0005 52,840,6

@Calculado a partir de la ecuacion 43
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6.1.5 Efecto del tiempo de reaccién en lareduccién de [NiCls]* con H°

De igual forma fue evaluada la reduccién de [NiCl4;]* con H* a tiempos de reaccién de
30, 90, 180 y 360 minutos aplicando la densidad de corriente 6ptima, empleando una
solucion de [NiCls]* que contenia (5,29+0,01) mM de niquel, y manteniendo constante
la temperatura de reaccion a 25 °C. Los resultados obtenidos para los tiempos de
reaccion evaluados se muestran en la Tabla 8. Los moles de Nique se consumen por la
reduccion quimica de [NiCl4]* con H® y los moles de H’ gisponible €N funcion del tiempo son
representados en la Figura 34, en donde se observa que los moles de Ni se consumen
progresivamente a medida que transcurre el tiempo de reaccion; esto se manifiesta en
conjunto con un aumento continuo en los moles de hidrogeno atémico disponibles, los
cuales siempre se encuentran en exceso respecto a los moles de Ni?* que forman el i6n

complejo [NiCl4]*.

También se aprecia que la disminucion del area superficial efectiva del negro de Pd se
encuentra alrededor del 60% para tiempos de reaccion entre 90 y 360 minutos
(Figura 34). A pesar de que los posibles depdsitos que se generan, debido a la
reduccidon del metal, crecen en el tiempo, ya que se obtuvo mayor consumo de moles
de niquel a medida que transcurre el tiempo de reaccién, segun el perfil mostrado en la
Figura 34 después de 90 minutos no existe un aumento en la modificacion del area
superficial del negro de Pd como consecuencia de la reaccién de reduccién del
niquel. Es importante aclarar que la sefal que se obtiene por voltametria ciclica es este
caso especifico es una respuesta en funcién del Pd, por lo que no es posible tener
certeza de la evolucién de los posibles depdsitos de niquel generados en funcion del

tiempo.
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Tabla 8. Efecto del tiempo de reaccion en la reduccion de [NiCls]* (5,29+0,01) mM con
H*a-1,92 mA.cm?, 25 °C

t/min Acilom? Ni** consumido/MmOl %Disminucidn de A
30 40315 0,00204+0,00008 44,7+0,9
90 486+2 0,0066+0,0002 60,1+0,7

180 5977 0,0107+0,0004 58+1

360 52117 0,0215+0,0007 601
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Figura 34. Efecto del tiempo de reaccion en la reduccion de [NiCl* (5,29+£0,01) mM

con H’ para la reaccién llevada a cabo a -1,92 mA.cm™ y 25 °C

La Figura 35 muestra los depdsitos de negro de Pd modificados con Ni, por la reduccion
de [NiCls]* con H® llevada a cabo a diferentes tiempos de reaccion. Se observa que la
morfologia resultante a 90, 180 y 360 minutos (Figuras 35b, 35c y 36d) son
relativamente similares entre si, sin embargo difieren respecto a la obtenida a 30 min
por presentar esta ultima depdsitos en forma de agujas (Figura 35a). Este hecho
coincide con las modificaciones del area superficial de negro de Pd mostradas en la

Figura 34, ya que se obtuvo una disminucién del area de negro de Pd relativamente
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constante, alrededor de 60%, para tiempos de reaccién de 90, 180 y 360 minutos. Por
otro lado, el espectro de EDX mostrado en la Figura 35 no registra ninguna sefial que
confirme la presencia de Ni en depdsitos de negro de Pd, lo cual puede justificarse
tomando en cuenta que el limite de deteccién elemental en un analisis por EDX se

encuentra alrededor de 0,1%.

Figura 35. Depdsitos de negro de Pd a 10000x luego de la reduccién de [NiCl4* con H*

a tiempos de reaccion de a) 30min b) 90 min c) 180 min y d) 360 min
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Figura 36. EDX realizado a la superficie de negro de Pd modificada con Ni para la

reaccion por 360 minutos
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6.1.6 Efecto del flujo de reactivos en la reduccién de [NiCls]* con H°

La reduccién de [NiCl,J* con H* se llevé a cabo variando el flujo de recirculacién de
reactivos, para ello fue empleada una bomba peristaltica. Se aplicé por 90 minutos en el
compartimiento electroquimico la densidad de corriente 6ptima para la descarga de H°,
y en el compartimiento de reaccién quimica se utilizé una solucién de [NiClsJ* que
contenia (5,291£0,01) mM de niquel, la cual se encontraba a una temperatura constante
de 25 °C.

De los resultados se observa un mayor consumo de moles de niquel de la solucion
empleando un sistema sin recirculacion de reactivos, respecto a otro en el que la
velocidad de recirculacién fue fijado en 2,8 mL.min™" (Tabla 9). Esto podria explicarse
tomando en cuenta que bajo condicion de agitacion es posible que se esté promoviendo
la recombinacion de H® por aumento de la entropia del sistema, y por ende la cantidad
de H° disponible para reaccionar se vea disminuida, lo que ocasiona que la reduccion

del ion complejo [NiCl4]* se de en menor proporcion.

Tabla 9. Efecto del flujo de reactivos en la reduccién de [NiCls]* con H".
(5,29+0,01) mM, -1,92 mA.cm?y 25 °C

Flujo/mL.min™" Acilom? Ni“* consumigo/MMOl %Disminucién de A

0 432+7 0,0184+0,0006 611
2,8 4125 0,0091+0,0002 461
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6.1.7 Efecto del medio de reaccién en la reduccion de especies metalicas de

niguel con H* permeado a través de superficies de negro de Pd

El NiCl,.6H,0 al ser disuelto en soluciones de HCI, NH3 y EDTA genera los precursores
o0 complejos inorganicos [NiCl4]%, [Ni(NH3)6]2+ y [INIEDTAJ* respectivamente (ver

ecuaciones). La Figura 33 muestra los espectros UV-visible obtenidos para cada

especie.

[Ni(H,0), " + 4CI- ——[NiCl,]* + 6H,0, =3,16x10° (29)
INi(H,0), " + 6NH, —[Ni(NH, ),1* + 6H,0, S =5,5x10° (68] (44)
[Ni(H,0), " + EDTA* ——[NIiEDTAJ* +6H,0, S =3,6x10"[69] (45)

054 [NiCL]*
04 —— [Ni(NH,) J**
—— [NiEDTAJ”

Absorbancia/ u.a

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Al nm

Figura 33. Espectros UV-visible del NiCl, disuelto en soluciones de HCI, NH; y EDTA

Estos complejos id6nicos fueron sometidos a la reduccion con H®, aplicando

-1,92 mA. cm™ por 90 minutos en el compartimiento electroquimico. En todos los casos
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el H® generado electroquimicamente permea a través del depdsito de negro de Pd y

reaccionaria quimicamente segun las siguientes reacciones:

INiCl,}~ + 2H* - Pd—— Ni/Pd + 2H* + 4CI- (31)
[Ni(NH, ), " + 2H* — Pd—— Ni/Pd + 2H" + 6NH, (46)
INIEDTAJ" + 2H" —Pd——Ni/Pd + 2H* + EDTA* (47)

De los resultados obtenidos para cada una de las reacciones estudiadas, fue observado
que el ion complejo [NiCl4]* es el mas reactivo frente a la reduccion con H° y el
[NIEDTAJ* el menos reactivo en la escala de tiempo evaluada; todo esto basado en el
consumo de moles de Ni** de la solucién y porcentaje de disminucion del area
efectiva (Tabla 10).

Tabla 10. Reduccion de los complejos precursores de Ni con H® a -1,92 mA.cm?,

90 miny 25 °C
Complejo Acilom? Ni“* consumigo/MMOl %Disminucion de A
INICL.T 43247 0,0184%0,0006 611
[Ni(NH3)e]** 35145 0,0087+0,0003 4242
[NIEDTAJ 452+2 0,0041+0,0001 43+1

Estos resultados pueden ser explicados considerando la estabilidad relativa de los
complejos evaluados, expresados en funcion de sus constantes de formacion. Se
observa en las reacciones (29) y (44) que la constante de formacién del ion [NIEDTAJ*
es casi 15 6rdenes de magnitud mayor que la constante de formacion del i6n [NiCls]*, lo
que implica que gran parte del Ni?* esta acomplejado en solucion y poco queda
disponible para reaccionar con H°®. Adicionalmente, al observar los espectros UV-

Visibles de cada especie, se puede inferir que el ion [NiCls]* es el mas susceptible a la
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reduccién quimica con H°, puesto que absorbe a mayores longitudes de onda, lo que
indica que la fuerza campo ligando es menor, y por consiguiente se sugiere que es la

especie mas labil.

A pesar de que se obtiene mayor consumo de moles de Ni** en la reduccién de
[Ni(NH3)s]** en comparacién con la reduccion de [NIEDTAJ?, puede apreciarse que se
alcanzan modificaciones del negro de Pd relativamente similares en la reduccién de
ambos iones complejos. Lo que sugiere que la reduccién de [Ni(NH3)s]** con H® podria
estar generando depdsitos de Ni sobre el negro de Pd menos voluminosos, afectando

asi en menor proporcion el area superficial efectiva del negro de Pd.

6.2 Reduccién de especies metalicas de cobalto con H® permeado a través de

superficies de Pd y negro de Pd
6.2.1 Efecto del area superficial efectiva

En soluciones diluidas el CoCl,.6H,0O es coordinado por seis moléculas de agua y se
forma el complejo octaédrico [Co(H20)e]** el cual presenta una coloracion rosa claro. En
presencia de HCI concentrado la solucién cambia a azul profundo debido a la formacion

del ién complejo [CoCl4]* segun la siguiente ecuacion:
[Co(H,0),J* +4ClI"——[CoCl,]* +6H,0, 8 = 3,72x10> [70] (48)

Los espectros correspondientes al clorocomplejo y al acuocomplejo de Co** se
muestran en la Figura 37. La banda de absorcién observada alrededor de 690 nm para
el complejo tetraédrico [CoCls]* es asignada a la transicion d-d “Ax(F)—*T(P). Las

transiciones asociadas al [Co(H.0)s]*" se representan en la Tabla 11.
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Figura 37. Espectros UV-Visible del CoCl,.6H,0 disuelto en solucién acuosa y en HC/

Tabla 11. Bandas de absorcion UV-visible del [Co(H,0)s]** y [CoCls]*

Longitud de onda/ nm Asignacion

[Co(H20)s]** (On)

625 T1g(F)—*Azg
515 A
465 T1g(F)—4T1g
[CoCly* (Ty)
610-690 *Ao(F)—*T4(P)

Luego de realizarse la reaccién de [CoCls]* con H*, no se observé depésitos de Co en
la lamina de Pd, ni diferencias en los voltagramas ciclicos de Pd antes y después de
reaccion (Figura 38). Este resultado coincide con lo observado al llevar a cabo la

reduccion de del [NiCls]* con H* permeado a través de superficies de Pd.
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Figura 38 Voltagramas ciclico de Pd (antes y después de reaccién de [CoCl,J* con H' a

(4,97+0,01) mM, -1,92 mA.cm™ y 25 °C) en H.SO, 0,5 M, 25 mV.s™’

Al realizarse la reaccion de [CoCls]> con H* permeado a través de superficies de negro
de Pd (el cual se caracteriza por presentar mayor rugosidad y por ende mas actividad
catalitica) se observo diferencias en los voltagramas ciclicos de negro de Pd obtenidos
antes (Pd/Pd) y después de la reaccion de [CoCl,]* con H® (Co/Pd/Pd), tal como se
muestra en la Figura 39. Estas diferencias proponen que las modificaciones de la

superficie de negro son debido a la reduccion del clorocomplejo de cobalto con H

segun la siguiente reaccion:

[CoCI,F +2H" —Pd—— Co/Pd + 2H" + 4CI- (49)
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Figura 39. Votagramas ciclicos de negro de Pd y negro de Pd modificado con Co

((4,97+0,01) mM, -1,92mA.cm™ y 25 °C) en H2S04 0,5 M y 25 mV.s™’

La permeaciéon de H® a través de la superficie de negro de Pd modificada con cobalto
por reduccion de la especie precursora en medio acido, [CoCly]*, también fue
evaluada. El perfil obtenido sera mostrado posteriormente y comparado con los
obtenidos para las superficies de negro de Pd modificadas los demas metales

estudiados.

6.2.2 Efecto de la densidad de corriente catodica (-jc) aplicada para la

generacién de H® en la reduccién de [CoCl4]*

El efecto de la densidad de corriente aplicada para la generacién de H® en la reduccién
del i6n complejo [CoCl4)*, se evalud bajo condiciones experimentales similares a las
usadas para la reduccién de [NiCls]* con H°. Los resultados expresados como moles de
Co?* consumidos de la solucién y las modificaciones de area efectiva de negro de Pd

como consecuencia de la reduccién de [CoCls]* con H® son mostrados en la Tabla 12.
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Tabla 12. Efecto de la densidad de corriente aplicada en la reduccién de [CoCl4]* sobre
superficies de negro de Pd (4,97£0,01) mM, 90 miny 25 °C

-jo/mA.cm™ Acilom? Co** consumido/mmol %Disminucién de A
0,3101+0,0001 21912 0,0061+0,0002 31,11£0,7
0,631%0,001 30941 0,0072+0,0002 36,21+0,4
1,920+0,001 29715 0,0138+0,0005 49,11£0,8
3,180+0,001 2622 0,0077+0,0003 32,8+0,5

De manera similar a los resultados obtenidos para la reaccion de [NiCls]* con H*, existe

una densidad de corriente optima de -1,92 mA.cm™, con la que se obtiene mayor

consumo de moles de Co?* por reduccién del i6n complejo [CoCls]* con H* (Figura 40),

ya que a densidades de corriente superiores se favorece la formacion de H, por

recombinacion quimica de H°. Esto ocasiona que la reduccion de [CoCls]* se de en

menor proporcion,

reaccionar.
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Figura 40. Efecto de la corriente aplicada para la generacion de H*® en la reduccién de
[CoCl4]2' (4,97+0,01) mM llevada a cabo a, 90 min y 25 °C
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6.2.3 Efecto de la concentracion de cobalto en la reduccién del complejo

precursor con H* permeado a través de superficies de negro de Pd

En el estudio del efecto de la concentracion de cobalto en la reduccién del complejo
precursor con H* se realizaron experimentos variando la concentracion del metal entre
5 mM y 200 mM, aplicando por 90 minutos la densidad de corriente optima de
-1,92 mA.cm™ para la generacién de H®, y manteniendo constante la temperatura de

reaccion a 25 °C.

Los moles de Co®*" que se consumen en cada una de las soluciones de [CoCls*
estudiadas, las areas iniciales del negro de Pd y sus respectivas modificaciones
expresadas en % de disminucion de area, como consecuencia de la reduccion del ién
complejo [CoCl4]* con H® se muestran en la Tabla 13. El menor consumo de moles de
Co?* y la mayor modificacion del area superficial efectiva del negro de Pd se obtuvo en
la reaccion de [CoCly]? con H° empleando la solucion mas diluida del complejo
precursor, es decir (4,97+0,01) mM. De forma contraria, se observa mayor consumo de
moles de Co®* y menor modificacion del area superficial efectiva del negro de Pd a
medida que se aumenta la concentracion del complejo [CoCls]? (Figura 41). Como ya
ha sido discutido, la relacién inversa que se obtiene entre el consumo de moles del
metal y la modificacién de la superficie del negro de Pd, es posiblemente debido a la
reactividad de H® y a las diferentes formas de crecimiento de los depdsitos metalicos
que podrian estarse originando, como consecuencia de la reduccion del complejo
cuando se varia la concentracion de la especie metalica. A altas concentraciones de la
especie metdlica, aumenta la densidad superficial del complejo y H* reacciona con mas
cantidad del complejo en la escala de tiempo evaluada. Sin embargo, es probable que a
concentraciones diluidas de la especie metalica se favorezca la formacion de depésitos

muy voluminosos que modifiquen en gran proporcién el area superficial del negro de
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Pd, tal como se obtuvo al evaluar el efecto de la concentracion de niquel en la

reduccion de [NiCls]* con H°.

Tabla 13. Efecto de la concentraciéon de CoCl, en la reduccion de [CoCls]* con H* sobre

superficies de negro de Pd. -1,92mA.cm™, 90 min y 25 °C

CoCly/ mM Asi/lcm? Co”* consumidgo/Mmol %Disminucion de A

4 97+0,01 37012 0,0072+0,0002 60,5+0,9
60,08+0,06 32311 0,199+0,007 46,7+0,6
130,4+0,1 238+2 0,32+0,01 34,940,6
199,5+40,2 335+2 0,36+0,01 27,510,6

0,40 65 &

1 3 ()

0,35 n /l | 60 'g

030 - [ 55 E‘;

E 0,25 5o o

g 0] s <

£ L )

(t‘ g 0,15—- | 40 2

8 0’10'_ - -35 '\g

0,05 \ - =

] 30 é

0,00 u T 7

] F25 QO

-0,05 T . T . ; . ; . : $

0 50 100 150 200
[Co”]/ mM

Figura 41. Efecto de la concentracion de cobalto en la reduccién de [CoCl* con H’

para la reaccion llevada a cabo a -1,92mA.cm™, 90 min y 25 °C
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6.2.4 Efecto de latemperatura en la reduccién [CoCls]* con H*

El efecto de la temperatura en la reduccién de [CoCls]* con H* se evaludé empleando
una solucién de [CoCls* que contenia (4,97+0,01) mM de cobalto, aplicando la

densidad de corriente 6ptima por un tiempo de reacciéon de 90 minutos.

La formacion de [CoCls]* a partir de Co(H.0)s** es un proceso endotérmico (AH>0)
[71]. En una reaccién endotérmica, se absorbe calor conforme los reactivos se
transforman en productos, por tanto, un incremento de la temperatura desplaza el
equilibrio hacia la formacion del i6n [CoCl4]*, resultando en el aumento de la constante

de formacion y de la estabilidad de dicho complejo (AG<0).

Tal y como era de esperarse, los moles de Co®* que se consumen de la solucién por la
reduccién de [CoCls* con H°®, disminuyen con el incremento de la temperatura
(Tabla 14), debido al aumento en conjunto de la estabilidad del complejo y de la
entropia del sistema, lo cual favorece la recombinacién de H® para formar H; y ocasiona
una perdida en la eficiencia de permeaciéon de H°, produciéndose asi una disminucion

en la cantidad de H* disponible para reaccionar.

Tabla 14. Efecto de la temperatura en la reduccion de [CoCls]* con H°. (4,97+0,01) mM,
-1,92mA.cm™?y 90 min

Temp/’C  Aefcm®  Du/cm-.s” Co** consumido/mmol %Disminucion de A

25 29715 3,75x10” 0,0138+0,0005 49,1+0,8
35 34742 4,98x107 0,0066+0,0002 36,0+0,4
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6.2.5 Efecto del tiempo de reaccién en la reduccién [CoCls]* con H°

La reduccion de [CoCls]* con H* fue evaluada aplicando la densidad de corriente éptima
por tiempos de 30, 90, 180 y 360 minutos empleando una soluciéon (4,97+0,01) mM de
la especie metalica, manteniendo constante la temperatura de reaccion a 25 °C. Los
resultados obtenidos para los tiempos de reaccidn ensayados son representados en la
Tabla 15. Debido a que los moles de H® disponibles aumentan en funcién del tiempo, se
observa un incremento progresivo en el consumo de moles de cobalto de la solucion, y
de manera conjunta se intensifica la modificacion del area superficial efectiva del negro
de Pd (Figura 42). Estos resultados sugieren que la cantidad de [CoCls]* reducida
guimicamente se extiende en funcion del tiempo de descarga de H°, al igual que

sucedio para el Ni.

Tabla 15. Efecto del tiempo de reaccion en la reduccién de [CoCl4]* (4,97+0,01) mM
con H*, -1,92mA.cm™y 25 °C

t/min Acilom? Co** consumide/mmol %Disminucién de A
30 27112 0,0143+0,0005 25,510,4
90 24813 0,0164+0,0005 39,5+0,9

180 238+2 0,0210+0,0007 45,0+£0,6

360 333+5 0,0240+0,0008 59,5+0,9
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Figura 42. Efecto del tiempo de reaccion en la reduccién de [CoCl4* (4,97+0,01) mM
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6.2.6 Efecto del flujo de reactivos en lareduccién de [CoCls]* con H°

La reduccion de [CoCls]* con H® se llevd a cabo variando la velocidad de flujo de
recirculacion de reactivos, para ello se aplicé por 90 minutos en el compartimiento
electroquimico la densidad de corriente éptima para la descarga de H®. En el
compartimiento de reaccién quimica se empled una solucién de [CoCls]* que contenia

(4,97+£0,01) mM de cobalto, la cual se encontraba a una temperatura constante de
25 °C.

Similar a los resultados reportados en la reduccién de [NiCls]* con H*, se observa una
atenuacion en el consumo de los moles de cobalto al emplear un sistema de reaccién
con recirculacion de reactivos. Puede apreciarse en la Tabla 16 que se obtiene un
mayor consumo de moles de Co al llevar a cabo la reaccion sin recirculacién. Como ya

ha sido mencionado para el caso de la reduccién de [NiCls]*, es posible que bajo
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condiciéon de agitacion se esté promoviendo la recombinacién de H* por aumento de la
entropia del sistema, y de esta manera disminuya la cantidad de H® disponible para
reaccionar ocasionando asi que la reduccién del ion complejo [CoCls]* se de en menor

proporcion.

Tabla 16. Efecto del flujo de reactivos en la reduccion de [CoCly]* (4,97+0,01) mM con
H*. -1,92 mA.cm?, 25 °C

Flujo/mL.min™" Acilom? Co** consumide/mmol %Disminucién de A
0 297+5 0,0138+0,0005 49,1+0,8
2,8 281+2 0,0061+0,0002 AT+1

6.2.7 Efecto del medio de reaccion en la reduccién de especies metélicas de

cobalto con H*
El Co®* en NH3 es facilmente oxidado por el aire al complejo [Co(NH3)s(H20)]**, el cual

es de color rojo y con exceso de NHs; forma el ién complejo [Co(NHs)e]**

(B=1,6x10% [68]) de coloracion amarillo-naranja, segun la reaccion (50).
4[Co(H,0)ICl, + O, +20NH, +4NH,Cl——>4[Co(NH, ), [CI, +26H,0 (50)

El Co*" forma un complejo de color rosa profundo con el EDTA segln la siguiente

reaccion:

[Co(H,0),]** +EDTA* ——[CoEDTAJ]* +6H,0, £ =16x10"°[69] (51)
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Los espectros UV-Visible de los diferentes complejos de cobalto son mostrados en la
Figura 43. De aqui puede inferirse que el idn [CoCls]*, es el mas labil ya que absorbe a
mayores longitudes de onda, y la fuerza del campo ligando es menor. Por otra parte,
éste podria ser el mas susceptible a la reduccién con H®, puesto que posee la constante
de estabilidad mas baja (ver ecuacion 49) respecto a la que presentan los complejos

formados en solucion amoniacal y de EDTA.
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Figura 43. Espectros UV-visible del CoCl, disuelto en soluciones de HCI, NH; y EDTA

Para entender el efecto de ambiente quimico que rodea al cobalto frente a la reduccidn
con H* permeado a través de superficies de negro de Pd, se llevd a cabo la reaccion de
los complejos [CoClyJ*, [Co(NHs)s]** y [COEDTAJ* con H°, bajo las siguientes
condiciones: -1,92 mA.cm™ como densidad de corriente catdédica, concentracion de
cobalto (5,00 = 0,01) mM, temperatura constante a 25 °C, 90 minutos de reaccion y sin

recirculacion de reactantes.

El mayor y menor consumo de moles de Co®* se alcanzé a partir de la reduccién de

[CoCly)* y [COEDTA]* con H°® respectivamente. Sin embargo, fue observado menor
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modificacion del area superficial efectiva del negro de Pd al realizarse la reduccion de
[Co(NH3)s]** con H® (Tabla18). Es posible que en medios amoniacales los depdsitos que
podrian generarse por la reduccion del metal sean poco voluminoso, modificando asi en
menor proporcion el area superficial del negro de Pd, ya que resultados similares fueron
encontrados para la reduccion de [Ni(NH3)]** bajo las mismas condiciones

experimentales.

Tabla 17. Efecto del ambiente quimico en la reduccién de especies de cobalto con H*

Complejo Acilom? Co** consumide/mmol %Disminucion de A

[COC|4]2' 37012 0,0072+0,0002 60,51£0,9
[Co(NHa)*  422+2 0,0066:0,0002 22.740,3
[COEDTA®  469+2 0,00102+0,00005 4541

6.3 Reduccién de especies metalicas de molibdeno con H* permeado a través

de superficies de negro de Pd

La caracteristica mas notable del molibdeno es su versatilidad quimica, ya que posee
estados de oxidacion que varian de 2— a 6+, numeros de coordinacion de 4 a 8 y una

habilidad para formar compuestos con muchos ligandos organicos e inorganicos.

El estado de oxidacion +6 es el mas importante y la quimica de este estado de
oxidacién es en gran medida la del MoOs y sus compuestos, tales como molibdatos y
dimolibdatos. En solucién acuosa el Mo(6+) es encontrado como la especie incolora
MoO4% a pH > 6, aunque existen molibdatos [MoO4]* simples en soluciones basicas; a
pH inferiores polimerizan y forman una gran variedad de homopolianiones y

heteropolianiones. Por ejemplo, la hidrdlisis 4cida da Mo;024% y MogO26" en el rango de
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pH de 6 a 1 [72]. A valores de pH menores que 1 se forman las siguientes especies:
Mo3s0112%, [HMoO3]", [H2MoOg]** y [HsMoOg]*" [73].

El molibdeno tiene poca afinidad por el amonio y los complejos mas conocidos con
ligandos inorganicos donadores de nitrdgeno son los tiosanatos [74]. El 6xido MoOg3
forma complejos solubles en agua con EDTA [72], mientras que en HCI se obtienen los
complejos [MoO,Cly]* y [MoO,Cly(H;,0),] con predominancia del primer complejo en
HCIl 12 M y del segundo en HCI 6M [75]. En la Figura 44 se muestran los espectros UV-
Visible de las especies de molibdeno obtenidas en soluciones de HCI, NH; y EDTA,
puede observarse que no se exhiben bandas de absorcion relacionadas a transiciones
electronicas d-d en la regién visible del espectro, lo cual es atribuido al hecho de que

Mo (6+) presenta un configuracion electrénica [Krj4d°.
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Figura 44. Espectros UV-Visible de las especies de molibdeno en soluciones de HCI,
NH; y EDTA

La reaccién de reduccién de especies de molibdeno con H® permeado a través de negro

de Pd se estudié en diferentes entornos quimico, para esto se emplearon soluciones
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diluidas de las especies, aplicando -1,92 mA.cm™? para la generacién de H® por un
tiempo de 360 minutos a temperatura constante de 25 °C, ya que se encontré que éstas
eran las condiciones 6ptimas y con tendencia definida al llevar a cabo las reacciones de

reduccién con H* de las especies metalicas de Niy Co.

De los resultados obtenidos se observa que la especie [MoO4]*> es mas reactiva frente a
la reduccién con H® en comparacién con las demas especies estudiadas (Tabla18), ya
que existe mayor consumo de moles de molibdeno. No fue posible hacer
comparaciones de la reactividad de cada especie frente a la reduccién con H°, en
funcidén de las constantes de formacién, puesto que no se logré recopilar los valores
correspondientes a las especies involucradas. Por otra parte, se obtiene (al igual que
para los otros metales estudiados), una menor modificacién del area superficial de
negro de Pd al llevar a cabo las reacciones en medio amoniacal, o que sugiere que
bajo la influencia de este ambiente quimico, posiblemente se podrian generar depdsitos

menos voluminosos respecto a los que pudiesen formase en medio acido.

Tabla 18. Efecto del ambiente quimico en la reduccién de especies de molibdeno
con H'. -1,92mA.cm™, 90 min y 25 °C

Especie [Mo]+0,02/mM  Acfcm®  MOconsumido/mmol % Disminucion de Aes
[MoO,Cls]* 4,74 290+5 0,00147+0,00005 5312
[MoO4]* 4,18 38417 0,015910,0005 29+1
[(MoOs3),EDTAJ* 4,60 27112 0,0026+0,0001 371

De igual forma fue evaluada la permeaciéon de H® a través de la superficie de negro de
Pd modificada con molibdeno. El perfil resultante es mostrado posteriormente y
comparado con los obtenidos para las superficies de negro de Pd modificadas con los

metales estudiados.
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6.4 Reduccién de especies metalicas de vanadio con H* permeado a través de

superficies de negro de Pd

La complejidad relativa de la quimica del vanadio surge de la existencia de los
comunmente conocidos estados de oxidacion 2+, 3+, 4+ y 5+, y del comportamiento de
sus especies idnicas y moleculares en solucién. En solucién acuosa muchos de sus
iones y compuestos son sometidos a constantes hidrdlisis y asociaciones, formando
especies poliméricas, particularmente para los estados de oxidacion mas altos. El
pentoxido de vanadio V;0s es uno de los compuestos mas comunes de
vanadio (5+). Es anfétero y se disuelve en soluciones fuertemente acidas y alcalinas
para producir diversos aniones de polivanadatos con puentes de hidrégeno. El poder
oxidante relativamente fuerte de las especies de V(5+) se ilustra en la liberacion de Cl,

al disolver V,05 en HCI concentrado para formar el ion vanadilo de color azul [75]:

V,0O, +6HCl——2VOCI, +Cl, + 3H,0, S =7,9x10'°[76] (52)

La quimica de los oxoaniones de vanadio es bastante diversa, y las soluciones acuosas
del V(5+) contienen muchas especies cuyas concentraciones varian enormemente con
el pH y con la concentracién total de vanadio. En solucion muy alcalina la especie
dominante es el i6n tetraédrico ortovanadato [VO4]*, el cual no presenta coloracién. La

formacion del i6n ortovanadato es descrita por la siguiente ecuacion:

VO; +2H,0—H,VO, +H*, B=61x10*[77] (53)

Segun se aumenta la concentracion y se disminuye el pH, tiene lugar una serie de
reacciones complicadas de polimerizacién. En el rango de pH 2-6, la especie mas
importante es el ién decavanadato de color anaranjado [ V1¢O2s]®". El vanadio (5+) forma

complejos octaédricos con acidos aminopolicarboxilicos segun la siguiente ecuacion:
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VO +L™ — VO, L (54)
2 2

Donde L" representa el ligando anién del acido aminopolicarboxilico, en soluciones que
contienen V(5+) y EDTA ha sido reportado que el complejo VO,EDTA"™ (8=1 ,1x10'8 [68])

es estable a pH 6.

Los espectros UV-Visible obtenidos para las especies de vanadio resultantes en medio
acido, alcalino y en solucion de EDTA son mostrados en la Figura 45. La reaccion de
reduccion de las diferentes especies de vanadio con H® permeado a través de
superficies de Pd fue llevada a cabo bajo las mismas condiciones experimentales

empleadas en la reduccién de especies de Mo con H’.
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Figura 45. Espectros UV-Visible de las especies de vanadio en soluciones de HCI, NH3
y EDTA

Similarmente a lo encontrado al realizar la reacciones de las especies de Mo con H*, se
observa que la especie de vanadio en medio amoniacal es mas susceptible a la

reduccién quimica con H°, lo cual pudiera ser atribuido a la baja estabilidad de la
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especie de acuerdo a su constante de formacién (8=6,1x10™). Adicionalmente, la mayor
modificacion del area superficial efectiva de negro de Pd se obtuvo al realizar la
reduccion de la especie de vanadio con H* en medio acido (Tabla 19). Estos resultados
son respaldados a través de micrografias obtenidas por MEB (Figura 46), donde se
aprecia la formacion de depdsitos sobre la superficie de negro de Pd, con morfologia
claramente diferente a la caracteristica del negro de Pd. Sin embargo, en el espectro de
EDX mostrado en la Figura 47 no se observan sefiales que confirmen la presencia de
vanadio en los depdsitos formados sobre la superficie del negro de Pd. Como ya ha
sido discutido, esto podria atribuirse al hecho de que las especies que alcanzarian
estarse depositando se encuentran en bajas concentraciones, viéndose limitado el
analisis por la sensibilidad de la técnica.

Tabla 19. Efecto del ambiente quimico en la reduccion de especies de vanadio con H

Especie [V]+0,01/mM  Acfom? V consumido/Mmol %Disminucion de Aef
VO 5,04 37042 0,0127+0,0002 60,5+0,9
[VO.J* 5,80 422+2 0,05510,002 22,7+0,3

[VO,EDTAJ* 5,20 469+2 0,0147+0,0005 45+1
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Figura 46. a y b) Negro de Pd. c y d) Negro de Pd modificado con vanadio en medio
4cido a -1,92 mA.cm™, 360 min y 25 °C
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Figura 47. Espectro de EDX realizado a los depositos superficiales obtenidos sobre el
negro de Pd después de la reaccion de H® con especies de vanadio en medio acido a -
1,92 mA.cm™, 360 min y 25 °C
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6.5 Estudio comparativo de la reduccion de especies metalicas de niquel,

cobalto, molibdeno y vanadio con H*

La reduccion de especies metdlicas de niquel, cobalto, molibdeno y vanadio con H* se
demuestra con los resultados expuestos previamente, estableciéndose que la especie
mas reactiva bajo las mismas condiciones experimentales fue el i6n complejo [CoCls]*,
debido al mayor consumo de moles de cobalto. Por otra parte, se obtuvo una notable
modificacion de la superficie de negro de Pd cuando se llevo a cabo la reduccion del ién
vanadilo (VO?*) con H° (Tabla 20), hecho que se confirma con un cambio apreciable en
la morfologia caracteristica del negro de Pd tal como se observa en la Figura 48. Sin
embargo, como ya ha sido mencionado los resultados de analisis elemental por EDX no
confirmaron la presencia de vanadio en estos depdsitos formados. La gran modificacion
que sufre el area superficial efectiva del negro de Pd pudiera atribuirse a la formacién
de depdsitos mas voluminosos respecto a los que podrian generarse en la reduccion de
[NiCl4]*,[CoCl4]* y [MoO,Cl4]?.

Tabla 20. Reduccion de especies de Ni, Co, Mo y V con H*® para la reaccion llevada a
cabo a -1,92 mA.cm™, 25 °C y 360 min

Especie [M]20,01/mM As/cm® mmoles consumidos % Disminucion de A

[NICL.” 529+0,01 5217 0,021520,0007 601
[CoCliJ* 4,97+0,01 333%5  0,0240+0,0008 59,5+0,9
[MoO.Clj>  4,74+0,02  271+2 0,002620,0001 3741

Vo 5,04+0,01 370+2 0,0127+0,0002 60,5+0,9
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Figura 48. Negro de Pd a 10000x luego de reaccion de H® con las especies metalicas
en medio acido de a) Ni, b) Co, c) Mo y d) V. Reacciones llevadas a cabo a
-1,92 mA.cm?, 360 min y 25 °C

La permeacion de H* a través de las diferentes superficies de negro de Pd modificadas
con niquel, cobalto, molibdeno y vanadio fue también evaluada, los perfiles mostrados
en la Figura 49 revelan comportamientos similares para la carga y descarga de H* en
las superficies estudiadas. Por otro lado, se observa que las eficiencias de permeacion
de H® a través de estas superficies de negro de Pd modificadas con los metales
disminuyen ligeramente en comparacién con las superficies sin modificar (Tabla 21 y
Figura 49). Esto es un punto importante puesto que permeabilidad de H* no se ve
negativamente influenciada por la presencia de los posibles depdsitos generados. Vale
la pena aclarar que los perfiles de permeacion para las membranas de negro de Pd
(Pd/Pd) mostradas en la Figura 49b, 49c y 49d presentan menor eficiencia de
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permeacion, ya que alcanzan menores valores de corriente estacionaria, respecto a la
membrana de negro de Pd mostrada en la Figura 49a. Esto es consecuencia de los
dafos producidos al aplicar altas densidades de corriente al evaluar el efecto de —j; en
la permeacién de H® para las primeras experiencias realizadas, por esta razén no se

continué el estudio a altas densidades de corriente (> 3,18 mA.cm™)

Tabla 21. Eficiencias de permeacion de H*® en superficies de negro de Pd modificadas

en reacciones a -1,92 mA.cm'Z, 360 min, 25 °C

Superficie -jc+0,001/mA.cm™ jo°+0,001/mA.cm™ p+0,07/%
Ni/Pd/Pd 1,920 1,770 92,35
Co/Pd/Pd 1,920 1,323 68,90
Mo/Pd/Pd 1,920 1,301 67,76
V/Pd/Pd 1,920 1,392 72,50

La permeabilidad de hidrogeno a través de membranas metalicas es una funcion de la
estructura reticular subyacente y varios tipos de defectos reticulares; por ejemplo,
vacancias, atomos contaminantes o dislocaciones. Estructuras cubicas centradas en el
cuerpo de Fe, V, Nb y Ta, comunmente exhiben alta permeabilidad de
hidrogeno. Estructuras cubicas centrada en las caras de metales como Ni y Pd también

muestran permeabilidad favorable de hidrégeno [78].

La permeabilidad de H® en los metales estudiados (Ni, Co, Mo y V) han sido reportados
en un amplio rango de temperatura y presion de hidrégeno [79]. Estos metales se
caracterizan por presentar permeabilidad de H* favorable y alta selectividad, por lo que
son ampliamente utilizados como membranas de separacion de H; [78]. En la Tabla 22
se representa la permeabilidad de H® (¢) calculada a partir de los valores de @o y E,
reportados en la literatura. Puede observarse que niquel y vanadio presentan mayores

valores de @, respecto a cobalto y molibdeno, lo que podria explicar las eficiencias de
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permeacion de H® obtenidas para las membranas modificadas con metales (Figura 49 y

Tabla 21).
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Figura 49. Perfiles de permeacion de H® a través de membranas de negro de Pd

modificadas con a) Ni, b) Co, c) Mo y d) V obtenido para reacciones a -1,92 mA.cm™,
360 min, 25 °C

Tabla 22. Permeabilidad de H*® en niquel, cobalto, molibdeno y vanadio

Metal @o/ mol. m™.s".Pa"? Eo @ mol. m'.s".Pa?
Niquel 4,0x10™" 6600 3,48x10”
Cobalto 3,8x10°® 7750 1,44x107°

Molibdeno 2,3x107 9710 2,14x10™°
Vanadio 4,0x10° -2990 3,43x10°
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6.6 Reduccién de metaloporfirinas con H* permeado a través de negro de Pd

Se realiz6 la reduccion de meso-tetrafenilporfirina de niquel (NiTPP) y meso-
tetrafenilporfirina de vanadilo (VOTPP) con H* permeado a través de superficies de
negro de Pd, empleando soluciones que contenian 81+1 ppm de NiTPP y 88,2+0,2 ppm
de VOTPP en diclorometano (maxima solubilidad alcanzada de las metaloporfirinas en
el solvente utilizado), aplicando -1,92 mA.cm™? como densidad de corriente para la
generacion de H® por 24 horas. La temperatura de reaccién se mantuvo constante a
25 °C y el flujo de reactivos fue 0,9 mL.min"". Los resultados obtenidos, como % de

conversion de NiTPP y VOTPP, se muestran en la Tabla 23

Tabla 23. Reduccion de NiTPP y VOTPP con H® en CHCl, -1,92mA.cm™, 25 °C,
24 horas y 0,9 mL.min™

Especie Acilom? [Clppm % Conversion
NiTPP 47511 81x1 1,23
VOTPP 46412 88,2+0,2 13,04

Debido a la baja conversiéon obtenida para la reaccion de NiTPP con H°®, y habiendo
investigado luego que las metaloporfirinas estudiadas presentan mayor solubilidad en
cloroformo (CHCI3), se consider6 realizar reacciones de reducciéon con H® partiendo de
soluciones mas concentradas de NiTPP y VOTPP, extendiendo el tiempo de reaccion a
48 horas. Lo anterior con el fin de aumentar la conversion de estas moléculas, ya que
fue obtenido en las evaluaciones realizadas previamente, que H® reacciona mas

eficientemente al aumentar la concentraciéon del sustrato.

Por lo antes expuesto, se llevd a cabo la reaccidn empleando soluciones que contenian
72911 ppm meso-tetrafenilporfirina de niquel (NiTPP) y 5672 ppm de meso-

tetrafenilporfirina de vanadilo (VOTPP) en cloroformo, aplicando -1,92 mA.cm™ durante
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48 horas. La temperatura de reaccion se mantuvo constante a 25 °C y el flujo de
reactivos fue fijado a 0,9 mL.min™". Los resultados obtenidos, en % de conversién de

NiTPP y VOTPP, para estas reacciones se representan en la Tabla 24

Tabla 24. Reduccion de NiTPP y VOTPP con H® en CHCls. -1,92mA.cm™, 25 °C,
48 horas y 0,9 mL.min™

Especie Acilcm? [Cl/ppm % Conversion
NiTPP 4811 72911 24,69
VOTPP 46012 56712 28,92

No se reportan valores de la modificacion del area superficial efectiva, ya que al realizar
las voltametrias a la superficie de negro de Pd luego de la reduccion de las
metaloporfirinas con H*, se obtuvieron voltagramas que no son caracteristicos del Pd
(Figura 50). Estas anomalias observadas en las corrientes de formacion y reducciéon de
PdO en los voltagramas resultantes, pueden estar indicando la presencia de algun
material de naturaleza diferente al Pd, lo cual es confirmado al efectuar analisis por
MEB a la superficie de negro de Pd luego de reaccién. En las micrografias obtenidas
(Figura 51) puede identificarse claramente la formacion de depdsitos como
consecuencia de la reduccion de VOTPP y NiTPP con H°, con caracteristicas muy

diferentes a la morfologia que presenta el negro de Pd.
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Figura 50. Voltragramas ciclicos de Pd antes y después de reaccién de H® con
metaloporfirinas a) VOTPP y b) NiTPP

Al realizar analisis elemental por espectroscopia dispersiva de rayos X, fue confirmada
la presencia de carbono en los depdsitos formados sobre la superficie de negro de Pd,
tal como lo demuestran los espectros de EDX de la Figura 52. Sin embargo, no se
observan senales que confirmen la presencia de vanadio o niquel en los nuevos
depdsitos generados. Esto podria ser explicado tomando en cuenta que la relacién
carbono:metal en las metaloporfirinas estudiadas es 44:1, y la sensibilidad de la técnica

es baja para los analisis requeridos.
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20000x antes de reaccion. d, e, f) Después de reaccién de H* con VOTPP.
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Figura 52. Espectros de EDX obtenidos al analizar la superficie de negro de Pd luego
de reaccion de H® con metalopofrfirinas. a) VOTPP b) NiTPP
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De los resultados reportados en la Tabla 24, se observa que VOTPP reacciona mas
eficientemente con H* que NiTPP, ya que se obtuvo 28,92 y 24,69 % de conversion
respectivamente. Estos resultados estan en concordancia con estudios previos sobre la
hidrogenacion catalitica de porfirinas realizados por Rankel [80], quien estudid la
degradacion térmica de meso-tetrafenilporfirina (H2TPP), meso-tetrafenilporfirina de
niquel (NiTPP) y meso-tetrafenilporfirina de vanadilo (VOTPP) a 240 °C en presencia de
H, y H.S, reportando que la reactividad es dada por el siguiente orden
H,TPP>VOTPP>NITPP. Por otra lado, Bonné y colaboradores hallaron el mismo orden
de reactividad al realizar un estudio comparativo de la hidrogenacion de H,TPP, NiTPP
y VOTPP en ausencia de catalizador [81]. La alta hidrogenacién de H,TPP en
comparaciéon con NiTPP y VOTPP sugiere que el grupo metalico central estabiliza a la
molécula respecto a la hidrogenacién y a la fragmentacién del anillo. Esto es explicado
en términos de las interacciones T1-d, es decir la donacion de electrones de orbitales d
desde grupo metélico al sistema 1 de la conjugacién macrociclica de la porfirina

contribuye a preservar el caracter aromatico sobre la hidrogenacion de la porfirina [14].

La hidrogenacion de las porfirinas produce macrociclos porfirinicos reducidos, dando
lugar a las clorinas, que son 7,8-dihidroporfirinas (Figura 53a), y a las florinas
(Figura 53b) que son también dihidroporfirinas. La conjugacion macrociclica en las
clorinas se mantiene, pero en las florinas la adicién de un hidrogeno al carbono meso
causa una interrupcion de la conjugacion, lo que es observado claramente en su
espectro de UV-Visible [14].

a) b)

H Y H H

Figura 53. Macrociclos porfirinicos reducidos. a) Clorina b) Florina
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Segun investigaciones anteriores sobre hidrogenacién porfirinas, la hidrogenacion de
VOTPP y NiTPP tiene lugar en los dobles enlaces periféricos de los grupos pirrdlicos y
la principal diferencia en la reactividad de hidrodesmetalizacién (HDM) de NiTPP y
VOTPP es encontrada en el numero de especies intermediarias y sus niveles de
concentracion en el curso de la reaccion. Mientras que con NiTPP al menos dos y
posiblemente cuatro intermediarios son encontrados (tetrafenilclorina de niquel,
tetrafenilisobacterioclorina de niquel, tetrafenilhexahidroporfirina de niquel y
tetrafenilbacterioclorina de niquel) sélo dos compuestos intermediarios son observados
durante la reaccion VOTPP (tetrafenilisobacterioclorina de vanadilo y tetrafenilclorina de
vanadilo) [81]. En experimentos cataliticos de HDM con VOTPP, la concentracion de
intermediarios en algunos casos es mayor en comparacion a experimentos con NiTPP
[82]. Esto es explicado por una combinacién de factores, uno de ellos es que el grupo
VO?* tiene mayor capacidad para atraer electrones en comparacion con el Ni¥*, y como

consecuencia la reduccién del macrociclo porfirinico se da mas facilmente [83].

Algunos de los métodos analiticos comunmente aplicados al analisis moderno de las
porfirinas es espectroscopia de ultravioleta visible (UV-Visible). El espectro tipico de las
porfirinas muestra una banda intensa alrededor de los 400 nm y cuatro bandas de
menor intensidad, conocidas como bandas satélites. En general la parte central del
anillo de las metaloporfirina es ocupado por un i6n metalico enlazado a un anillo
pirrélico. El ibn metadlico acepta el par de electrones de los atomos de nitrogeno
pirrélicos, mientras que los electrones del ion metalico son donados al nucleo porfirinico,
formando enlaces 1 deslocalizados, el cual permite facilmente el flujo de electrones
dentro del sistema 11 deslocalizado. El espectro UV-visible de las metaloporfirnas exhibe
la banda Soret y una o dos bandas satélites. Cuando el i6n metalico se coordina con los
atomos de nitrégeno, la simetria de la molécula se incrementa y por lo tanto el numero

de bandas satélites disminuye en comparacion con las porfirinas [84].
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Los espectros UV-Visible caracteristicos de NiTPP y VOTPP, obtenidos para la reaccién
con H* a tiempos de 0 y 48 horas son mostrados en la Figura 54 y 55 respectivamente.
Alrededor de 400 nm puede apreciarse la banda Soret, caracteristica de las porfirinas,
correspondiente a la transicion aq,(n) —> eg(n*) [84], asi como también una disminucion
del maximo de absorcion, por caida de la concentracion a medida que transcurre el
tiempo de reaccion. También se observan las bandas satélites correspondientes a

transiciones axy(n) — e4(n ). Al igual que en la banda Soret existe una disminucion del

maximo de absorbancia por caida de la concentracion.
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Figura 54. Espectros UV-Visible de NiTPP antes y después reacciéon con H’
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Figura 55. Espectros UV-Visible de VOTPP antes y después reacciéon con H*

Puesto que los productos de reaccion reportados para la hidrogenacion de NiTPP y
VOTPP muestran sefales caracteristicas en los espectros de UV-Visible [81], no se
logré identificar los posibles productos generados por la reduccién quimica con H*, ya
que los espectros obtenidos a tiempos de 48 horas no muestran la aparicién de nuevas

bandas que sean asignadas a los productos de reaccion.
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CONCLUSIONES

Las reacciones son favorecidas a -1,92 mA.cm?, 25 °C, y a bajas velocidades de
flujo de reactivos; bajo estas condiciones se minimiza la presencia de reacciones

colaterales como la recombinacion de H°.

El medio quimico y la concentracién del precursor influyen en la forma de
crecimiento de los depdsitos que pueden generarse por la reduccion quimica de la
especie metalica con H*. Se producen mayores modificaciones del negro de Pd por
reduccion del metal cuando éste se encuentra acomplejado en medio acido y a
bajas concentraciones, y menor modificacién del negro de Pd cuando el metal se

encuentra en medio amoniacal y altas concentraciones.

En la reduccion de especies metalicas de Ni, Co, Mo y V con H°, la especie mas

reactiva bajo las mismas condiciones experimentales fue el ion complejo [CoCl4]*.

La mayor modificacion de la superficie de negro de Pd se produce en la reduccion
del i6n vanadilo (VO?*) con H*, hecho que se confirma con un cambio apreciable en

la morfologia caracteristica del negro de Pd

La permeacion de H® a través de superficies de Pd no se vio fuertemente afectada

por la modificacién de la membrana de Pd con niquel, cobalto, molibdeno y vanadio.

Las membranas modificadas con niquel y vanadio presentaron mayores valores de
p, respecto a las modificadas con cobalto y molibdeno; hecho que refleja la alta

movilidad de H* en estos metales.
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Al aplicar altas densidades corriente (> 3,18 mA.cm™) se obtiene una disminucion
importante en la eficiencia de permeacién de H* como consecuencia de los dafios

producidos en las membranas de negro de Pd.

La meso-tetrafenilporfirina de vanadilo reacciona mas eficientemente con H°, en
comparacién con la meso-tetrafenilporfirina de niquel, 28,92 y 24,69 % de

conversién respectivamente.

Ha sido evidenciada la reactividad del hidrégeno atémico (H*) en la reduccién de
complejos inorganicos simples de Ni, Co, Mo y V, asi como también en la reduccién

de sistemas mas complejos como lo son las metaloporfirinas; VOTPP y NiTPP.

Se demuestra la potencialidad de H® en el desarrollo de nuevas tecnologias
destinadas a la extraccion de metales contenidos en el crudo, y se establece
metodologias de preparacién de membranas de Pd modificadas con metales, para

mejorar la actividad catalitica en reacciones asistidas via permeacion de hidrégeno.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda ampliar el rango de concentracion de la especie metalica a
reducir con H*, especificamente en su limite maximo (> 0,2 M). De esta forma se
obtendria un panorama completo para asi explicar, de manera mas contundente,
el efecto de la variacién de area del negro de Pd debido a los nuevos depdsitos

metalicos.

Utilizar los resultados obtenidos en esta investigacion como base para enfrentar
un estudio similar empleando un sistema bifasico, es decir un sistema
emulsificado, que permita el analisis del centro metalico de las metaloporfirnas
por determinacion cuantitativa en fase acuosa del elemento (producto de la
desmetalizacion), valiéndose de la técnica de espectrometria de emision de

plasma de acoplamiento inductivo con detector de masas (ICP-MS).

Se recomienda emplear la técnica de cromatografia de liquidos de alta eficacia
acoplado a un detector de masas (HPLC-MS) y resonancia magnética nuclear
(RMN), para la identificacion de los posibles productos de reaccion, en la

reduccién de metaloporfirinas con H*.

La potencialidad del uso de hidrogeno atémico permeado a través de
membranas radica en la ventaja que las reacciones asistidas via permeacién de
H* se dan favorablemente a bajas densidades de corriente y a condiciones
ambientales (25 °C y presion atmosférica), lo que implica el consumo de menor
potencia eléctrica y por ende economia del proceso. (kW.h"".Bs™). Es por ello
que se sugiere modificar el esquema experimental empleado, y disefar un
sistema de reaccién que simule a escala de laboratorio un reactor catalitico a

base de membranas permeables, que permitan el estudio cinético y mecanistico,
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haciendo énfasis en el tratamiento de cargas de metaloporfirinas extraidas del

crudo.

Para obtener un balance global del proceso asistido con hidrogeno atémico, se
recomienda acoplar el sistema de reaccidon a un cromatégrafo de gases (CG)
para cuantificar la producciéon de H, que se genera por recombinacion de H°;

siendo ésta una reaccion competitiva que afecta la eficiencia del proceso.
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