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INTRODUCCION

Se sabe que algunos complejos cipricos se han reducido
o partir de sus respectivos complejos cuprousos, fotoquimica-
mente 0 en presencia de catalizadores especificos, Sakurall
y colaboradores encontraron que las bases de Schiff deriva--
das del 2-piridincarboxfaldehido, 1,6-hexanodiamina o bis{(2-
aminoetil)sulfuro nos dan complejos estables de Cu(l) al --

reaccionar con el Cu(ClO4) Rehorek y Thcmas2 reportan la -

H
reducciédn de quelatos monozy bis dentados de 2,2'-biquinoli-
nay 2,9~dimetil-1,10~fenantrolina en metanol en la presencia
de aminas secundarias como pirrolidina, morfolina, etc. En
los Gltimos afios se ha estudiado ampliamente las reacciones
de este tipo en los diversos metales de transicién, sin em--
bargo se les ha prestado poca atencién a las de los comple--
Jos de cobre,

Se considerd de interés realizar el estudio de una reac
cién de este tipo, involucrando un complejo de cobre y como
catalizador una especie de paladioj por lo que se hizo un es
tudio de la reduccidén del complejo bis(2,89-dimetil-1,10~-fe-~
nantrolina)cobre(1I) en presencia de paladio metédlico como -

catalizador en medio acuoso.

Se utilizaron los complejos de Cu(II) y Cu{I) con el 1i
gando 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (DMP), Se consideré que
eran los adecuados para trabajar con ellos, ya que se cono--
cen sus espectros ultravioleta y visible, ademés de conocer
sus eatructuras y de que el complejo con el Cu{l) es bastan~

te estable,

El catalizador se prepara a partir de una soluclidn acup
ga del complejo (FdEDTA)z- a la cual se le burbujeé hidr6ge-



no. Se propone como catalizador al paladio metédlico coloidal

producto de la siguiente reaccién:

2017 + 2Na* + 26" + (PdEDTM)" 4 Hy ==+ 2C17 + 2Na’ + Pd°y + EDTAH, (1)
Pd, {coloidal)

Sin embargo, se debe considerar la posibilidad de que -
sea otra la reaccién que ocurre, teniendo como posibles op--
ciones de especie catalizadora las siguientes:

~-Pd(II) adsorbido sobre paladio metélico.

~Hidruro de paladio, ya sea del tipo Pde [} PdeLy don-
de L= ligando,

Siendo el propdésito de este trabajo el identificar la -
especie que actia como catalizador, es necesario realizar di
forentes pruebas en las que se varfan las condiciones de ~--
reaccién, se determina el efecto de algunos surfactantes, ga
ses, etc,; también se trabaja directamente con la solucién a
cuosa del complejo (PdEDTA)Z‘. Todo con el fin de obtener -
datos que nos permitan apoyar o rechazar la hipétesis de tra
bajo.

Al realizar este trabajo se espera obtener més informa-
cién sobre el comportamiento redox de estos complejos asi co

mo de las especies catalizadoras.



BASES TEORICAS

En los Gltimos afios se han estudiado complejos clpricos
que se reducen a sus respectivos complejos cuprosos ya sea -

fotoquimicamente o en la presencia de ciertos catalizadores,

Sakurai1 y colaboradores reportan que bases de Schiff -
derivadas del 2-piridincarboxialdehido y de la 1,6-hexanodi-
amina 0 bis(2-amincetil) sulfuro dan complejos estables de -

cobre (1) al reaccionar con Cu(clod)z.

Rehorek y Thoma52 publicaron sobre el comportamiento re
dox de quelatos de cobre(Il) con ligandos del tipo cuproina

en la presencia de aminas secundarias,

También Sundararajan y Wehirf trabajaron en este tema,
reportando la fotoreduccién del complejo bis(2,9-dimetil-1,~
10-fenantrolina)cobre(II) en medio acuoso y metanélico.

Con anterioridad Hall y Mar‘chnnt7 habfan reportado la -
preparacién de complejos de cobre (I1) con 2,9-dimetil~1,10~
fenantrolinaldmp) mezclando soluclones en solventes orgéni--
cos de sales de cobre(II) y exceso de dmp; abteniéndose com-
plejos con formilas Cu(dmp)axz.ﬂzo y Cu(dmp)xz. Al hervir -
soluciones acuosas de éstos complejos "bis", se reducen cam-
blando de color y depositéndose unos cristales rojos de com=-

posicién Cu(dmp)BX.

Precisamente se trabajé con los complejos de cobre{II)
y cobre(l) de 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina, ya que se cono-
cen ampliamente sus eapectros8 ultravioleta y visible, asi «
como otras de sus propiedades7, ademés de que el complejo de

cobre(I) es muy estable,

Larrain y Spadlne9 han reportado que este complejo es =~



capaz de reaccionar con oxigeno molécular a temperatura am--

biente, por lo que debemos considerar esta posibilidad,

Se propone que actle como catalizador de la reduccién,
la especie de paladio que Be obtenga a partir de la reduccién
del ion cloropaladato{1I) con hidrégeno., Este tipo de reac-

cién se ha estudiado desde hace afios reporténdoselo' 45

que
el paladio precipita por completo como paladio negro formén-
dose una pelfcula sobre la superficie cuando la reduccién se
lleva a cabo en medio acuoso. Esta pelicula es muy porosa y
estd compuesta de cristales que van de 25 a 90 A, con un mé-

ximo alrededor de 50 A.

En éste trabajo se usaron concentraciones de cloropala-
dato(II) muy pequefas; por lo que laa partf{culas de paladio
negro que ae obtengan ser&n muy finas pudiendo considerarse

como coloide,

lenill; Frledrich12 y Zenghelisla, han reportado la =~
preparacién de coloides metdlicos al reducir soluciones de -
sus sales con hidrégeno, Hireill. eatudi6é el efecto de polf
meros protectores sobre particulas metdlicas muy finas. E1
polimero protector juega un papel importante al estabilizar
la dispersién coloidal y al aumentar la selectividad catalf-
tica a través de la interaccién con las partfculas metdlicas,

Al trabajar con paladio e hidrégeno debemos considerar
1a posibilidad de formacién de hidruros, Varios autores ===
Fnat145 Kimiolsl Kuessnerax Nandile. han reportado la prepa-
racién de hidruros de paladio variando condicicnes de pre---
#1én y temperatura, y usando diferentes soportes,



1,- MWétodos Utiligzados

Para las diferentes pruebas se usaron 100 ml de una di-
solucién del complejo Cu(dmp);' dxlo-a W, a esta disoluciénn
se le adiciona 1 ml de la disolucién del complejo (PAEDTA}™
5.64x10-3 M, con lo que tendremos aproximadamente 5.64x10'6
moles de este complejo en nuestra disolucién de prueba., Es-
ta disolucidn se coloca en matraces Erlenmeyer cubiertos con
papel aluminio metédlico, para evitar que la disolucién entre
en contacto con la luzi se utilizan tapones de hule perfora-
dos para la entrada de hidrégeno y de la pipeta de muestreo.
S5e debe cuidar que no caigan particulas extrafias en las diso

luciones ya que podrian interferir en nuestra reaccién,

£l matraz con la disolucién de reaccidn se coloca en un
baflo a temperatura constante y se le burbujea hidrégeno a =--
flujo constante por un tiempo determinado, Figura 1. Una =~
vez que se cierra la entrada del hidrbgeno se toman alicuo-=
tas de la disolucién a diferentes tiempos y se determins la
concentracién del complejo Cu(dmp); que ha ido apareciendo.
En las pruebas que se utiliz6 paladio metédlico sobre carbén
activado es necesario utilizar una barra y agitador magnéti-
cos para mantenerlo disperso, también debe filtrarse la diso

lucién antes de medir su absorbancia.

La concentracién del complejo Cu(dmp); se determind me-
diente espectrofotometrfa, utilizando un espectrofotémetro -
en la regién visible a una longitud de onda de 465 nm, mi---
diendo la absorbancia de la disolucién, suponiendo la ley de
Lambert-Beer con una absorbencia molar de ég = 6486, se ob--

tiene la concentracién de Cu(dmp); vs tiempo, Estos datos -
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ge graficaron y utilizaron en la comparacién de resultados.

Cada prueba que se realizé se corrid simultaneamente ==
con tres disoluciones "blanco'" distintas, La primera es una
disolucidén a la que se le agrega 1 ml de la disolucién del =~
complejo (PdEDTA)z' pero no se le burbujea hidrégeno. A la
segunda disolucién no se le afiade el complejo (PdEDTA)Z-. G-
nicamente se le burbujea hidrégeno. Y por iltimo, la terce-
ra es una disolucién que contiene Unicamente el complejo Cu-
(dup);’. Esto se hizé con el fin de eliminar la posibilidad
de que la reaccién estubiera siendo catalizada ya sea por el
complejo (PdEDTA)E' o por el hidrégenc y no por el producto
de la reaccién entre ambos. As{ mismo con el tercer blanco
sg eliminaba la poeibilidad de que la reaccién ocurriera sin
la necesidad de un catalizador.

Los datos obtenidos de estos blancos se reportaron cuan
do se considero eran de importancia o necesarios para el me=
Jor entendimiento de los resultados y por lo tanto de las --

conclusiones a lae que se llegd.

Fué necesario en alguans pruebas modificar el procedi-~
miento al preparar laes soluciones de prueba; se indicard en
cuales se hicieron, cudles fueron dichas modificaciones y --
por qué se consideré eran necesarias, en la seccién de prue-~
bas realizadas.

También se realizaron otro tipo de pruebas en las que ~
se trabajé directamente con soluciones de (PdEDTA)Q- Yy - w=
(Pdcld)a- 1012851072
siguiendo el cambio de pH de la disolucién mediante un pHme-

M a las que se les burbujeé hidrégeno;



tro, tomendose nota de los camblos ffsicos de la disolucién
coma coloracidn, precipitacidn, etc.

Se corrieren infrarrojos de muestras de paladio precipj
tado con hidrégeno y deuterlio. Las disoluciones donde ocu--
rrid la precipitacién se hablian enfriado a una temperatura -
entre 0° y «2°C,



11.~- Pruebas Realizadas

Se fijaron como condiciones de reaccién la concentra---
cién de Culdmp)}® en 4 x 107°M, 1a del PAEDTAZ en 5.64 x --
1075, e1 tiempo de burbujeo de hidrégeno en 2 min, y la tem
peratura de reaccién en 30°C, en caso de no ser asf se indi-

cd las condiciones a las que se llevé & cabo la prueba,

Se inicid el trabajo, realizando algunos experimentos a
diferentes temperaturas ( 24°, 30°, 40° y 50°C} se corrié pa
ra cada temperatura una solucidn de prueba con sus tres blan
cos, Esta serie de pruebas se desarrollé pensando que era -
necesario determinar si la reaccibn ocurria dnicamente en la
presenclia de la especie sugerida como catalizador, o si esta
ba siendo catanlizada por alguno de los otros reactivos; asi
como 8i la veloclidad de renccidn es dependiente de la tempe-

ratura.,

En la siguiente serie de pruebas se determiné el efecto
producido en la velocidad de reaccién al burbujear nitrégeno
a las disoluciones después de haberles burbujeado hidrégeno.,
Se hicieron tres pruebas, la primera se preparé como se men-
ciona en el primer parrafo del capitulo Il, (a una disolu-~-
cibén de los complejos Cu(dmp);* y PdEDTAa-, se¢ le burbujed -
hidrégeno y se colocd en un bafo a temperatura constante), -
se dejdé reposar 5 min y se burbujeé nitrégeno durante 2 minj;
la segunda solucién se prepard usando una disolucién de sul-
fato ciprico a 1a que se le ngrepd el PdEDTAZ-. se le burbu-
Jjeéd nitrégeno durante 2 min, se le agregd una disolucién de
2,9-dimetil-l,10-fenantrolina (de aqui en adelante nos refe-
riremos de ella llamandola Neocuprofina y en el caso del com-

plejo formado con el cobre usaremos la abreviatura dmp), las



concentraclones de Cu(dmp);' y PAEDTA®™ deben de ser las es-
pecificadas; la tercera disolucién se prepardé utilizando una
disolucién de PAEDTA®”

dejé reposar 5 min y se le burbujeé nitrégeno durante 2 min,

a la que se la burbujeé hidrégena, se

se le agregd una disolucién de Cu(dmp);'. las concentracio=-
nes deben ser las cspecificadas; todas estas pruebas sa co--

rrieron a 30°C,

En otra serie de pruebas se varidé el tiempo de burbujeo
de hidrégeno (2,8, 10, 20, 25 y 30 min), determinéndo la ve-
locidad de reaccién, Esto con el proposito de determinar si
se verfa afectada la velocidad de reaccidn al variar la con-

centracidén de hidrégeno,

Adem&s se llevaron a cabo pruebas, en las que se estudié
el efecto de varios surfacltantes, a diferentes concentracio-
nes sobre la velocidad de reaccién., Estas concentraciones -
se manejaron como relaciones molares respecto a la concentra
cién del catalizador, Los surfactantes i6nicos que se util}
zaron fueron: como surfactante catiénicao Quarteramine, amina
cuaternaria con un peso molecular promedio de 345 gr/mol, en
las siguientes concentraciones (0,01, 0,10, 1.00, 10.00 y =~=
100.00 relacién molar con respecto al catalizador); como sur
factante aniénico se uso el dodecilbencensulfonate de sodio
(CIBHldNZNaZOH'ZHPO)’ en las siguientes relaciones (0.01, -~
0,10, 1,00, 10,00 y 100,00) y por ultimo como surfactante -~
no-iénico se uso el Crisanol NF 1000, nonilfenol polioxieti-
lenado con un peso molecular de 1000 gr/mol, este surfactan-
te se uso con las sigulentes relaciones (0,01, 0,10, 1,00, -
10.00, 100.00 y 1000.00).




Al realizar las anteriores series de pruebes se observé
una cierts variacién en las velocidades de reaccién al pare-
cer debldas a cambios de pH en las disolucicnes, por lo que
se corrieron pruebas a diferentes pH, éstos se ajustaron con
Acido sulflirico o hidréxido de sodio diluidos segin fuera el

caso,

Se corrieron pruebas en las que se utilizé como catali-
zador, una suspensidn de paladio metélico sobre carbén acti-
vado & la que se le burbujeéd hidrdgeno, Se hicieron cllcu=--
los para gue éstas pruebas tuvieran la misma concentracién -
de paladio metdlico que las anteriores, sabiendo que el car-
bén activado contenfa un 7% de paladio metédlico.

Las pruebas en las que se trabajé con las disoluciones
de PAEDTAZ™ y Pdclaz' se realizaron a temperatura ambiente -
de aproximadamente 22°C, se burbujed hidrégeno y se registrd
el cambio de pH, graficando pH vs tiempo de burbujeo de hi--
drégeno; eslas pruebas s hicleron con el fin de detectar el
desprendimiento de protones al reducir el hidrégeno al Pd2+
a Pd®°. Se burbujed hidrégeno durante 60 min, sBe tomé este -
tiempo ya que no se detectaron méis cambios en el pH, ademés
de que la disolucidédn ya era completamente incolora., Fué ne-
cesario Lrabajar con el PdCldz- que se consideré se comporta
ria de forma similar al PdEnTAe' ya que al trabajar con este
no se detectéd el cambio de pH debido a que el EDTA actia co-

mo biffer.

Se demostré la reduccidn de sz‘ por hidrégeno mediante

el cambio de pH!

PACl, + Hy == Pd® + 20+ 2 C1” (11)
PACIZ™s H, --d Pde 4 2H' 4 4CLT (111)



se redujo el pa?*

de una disolucién de PdClaz' con hidrégeno,
se registrd el pH inicial de la disolucién y el final, o sea
después de haberla reducida. Se titula con hidréxido de so-
dio 0.09 M hasta el pH original de la disolucidén, de esta -~
forma se determina la cantidad de protones liberados en la =~
reaccién. Se determiné la cantidad de Pd°® precipitado de la

disolucidén por gravimetria,

Se procedié de manera similar con la disolucién de PdED
TAZ-. solamente que se prepard primero la disolucién de EDTA
y se le tomdé el pH, se agregd el cloruro de paladio y se ca-
lentd suavemente hasta disolver, me enfrié y se redujo burby
jeando con hidrégeno, hasta que la disolucién fué incolora -
(60 min de burbujeo con hidrégeno). Se tituld con hidréxido
de scdio 0.09 M hasta el pH de la disolucidn de EDTA. Se de
terminé 1a cantidad de Pd® también por gravimetri{a,

Debido a que en los resultados obtenidos en estas 2 Gl-
timas pruebas, se observé una liberaciédn de protones menor a
la correspondiente a la cantidad de Pd® determinada por gra-
vimetria; se ripitié la prueba realizada con el complejo --=-
FdClaa', solamente que esta vez la disolucidén se mantuvo a--
proximadamente entre 0° y -2°C mientras se burbujeé con hi--
drégeno, €l Pd° precipitado se filtrd por succién y lavé con
metanol frfo saturado de hidrégeno. El precipitado se secd
pasandole hidrégeno cuidadosamente, ya que existe el peligro
de que se incendle espontaneamente al entrar en contacto con
el aire. Una vez que se encontré seco, se sacd un infrarro-
jo en KBr o Nujol, La dlsolucién filtrnda junto con el meta
nol se tituld hasta el pH inicial de la disolucén de PdClAEi




Esta prueba no se le realizé al complejo PdEDTAz' debi-
do a la imposibilidad de separar el Pd° del EDTAHA que tam--—
bién precipité.

Ya que los resultados obtenidos en estas pruebas no fue
roen suficientes para determinar la especie catalizadora se -
repitié la prueba anterior, solo que esta vez se redujo con
deuterio el Pa’* de la disolucién de PdCl,". El deuterio -
se obtuvo a partir de mgua deuterada, haclendola reaccionar

con calcio metélico:

Ca + 20,0 --3 Ca(OD)Z + 021 (1v)

En eata ocasion también se mantuvo la disolucidn de Pd-
Clnz' a una temperatura de 0° a -2°C, mientras se burbujed -
el deuterio, (Figura 2), la reaccién ocurrid mucho mis lenta
mente que con el hidrégeno, pero se continué el burbujeo has
ta que la disolucién era incolora, como en las otras pruebas,
El Pd® precipitado se filtré por succién y lavd con metanol
frio saturado con deuterio. Una parte del Pd® precipitado -
se secd paséndole hidrégeno con las precauciones que ya se -
mencionaron, y el resto se secd paséndole deuterio, A estas
muestras una vez secas se les sacd infrarrojos en KBr o Nu--

Jol., La disolucién filtrada se tituld,

Estas pruebas nos permilieron tenmer una mejor idea so--
bre la especie catalizadorade la reaccién, permitiéndonos a-
s{ rechazar o apoyar la hipdtesis del paladio metédlico colof

dal como catalizador,
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RESULTADOS Y DISCUSION

La primera serie de pruebas que se corrieron se lleva-«
ron a cabo a una temperatura de 30°C, y se corrieron las si-
gulentes muestras:

a) Disolucién 4 x 107 M en Cu(dmp);‘» 5.64 x 107%M en -
PAEDTAZ" H, (burbujeado por 2 minutas).

3 6

b) Disolucién 4 x 10~ M en -

M en Cu(dmp);’. 5,64 x 10”7
PaEDTAZ",

¢) Disolucién 4 x 107°M en Culdmp)}® + H, (burbujeado -

por 2 minutos).

2

3

d) Disolucién 4 x 107 "M en Cu(dmp);*.

Los resultados se muestran en la Tabla I, donde podemos
observar que la reduccién fué notoriamente mayor en la diso~
lucién "a" en comparacién con las otras tres disoluciones,
La reduccién en "a" es de aproximadamente un 5%. En la Figu
ra 3 se muestra la gré&fica de concentracidén en mol/lt del --
complejo Cu(dmp); vs tiempo (minutos), donde se pueden apre-
ciar mds claramente los resultados. La reduccidén ocurrié en
su mayor parte en los primeros 60 minutos, estabilizéndose -
después de un tiempo. Se observd que ocurren variaciones en
la concentracién de Cu(dmp); aumentando y disminuyendo alre-
dedor de un cierto valor, Estas variaciones se atribuyeron
al error experimental,

En las disoluciones que se usaron como blanco la reduc-
cién siguié el orden c>bPd, en estas disoluciones la redug

cién fué menor del 1%.



TABLA I

Resultados de las pruebas corridas a una temperatura de 30°C

| a } b { c | d ]
x| P x| ¥ x| ¥ x| ¥ |
{_ 301 2.746x107 | 20 | 1.779x107° |_ 20 | 1,989x107° | 20 | 1.130%107°
| 60} 1.,495x10” -4 |_20 | 1.973x107° { a0 | 2,297x1070 |40 | 1.511x10 -5
|_980 [ _1.773x10 -4 I_s0} 2.128x10°° 1_60 | 2,340x107> |_60 | _1.681x10 -5
1120 1 1,875¢10™% |80 } 2,174x10°° | 80 | 2.572x107% | 80 | 1,891x107%
j_150 | 1.825x107" {100} 2.207310°° { 100 { 2.775x10"° ] 100 | 1.989x10° -5
{180 } 1.758%107% | 120 | 2.3284107° | 120 | 2,899x107° | 120 | 2.004x107°
1210 | 1,97ax107 }_t6o | 2,644x107° f 140 | 3.006x1070 {160 |} _2.236x10 5 )
| 240 | 1,973x10™" ¢ 180 } 2.544%1077 1 160 | 3.176x107° | 180 | 2.236x107° |
| | b | 220 | 3.407x10"° | {

| I | ] | i

L1

240 | 3.546x10"°

x= Tiempo {minutos)
y= Concentracién de Cu(dmp)+ molea/lt

a= Disolucién 4 x107°M en Culdmp)}®, 5.64 » 1070 en paEDTA®™ 4
Hz {burbujeado por 2 minutos)
b= Disolucién 4 x10™ M en Cu(dmp)*‘, 5.64 x 10754 en pacpTAZ",
-3 4

c= Digolucién 4 x 10" "M en Cu(dmp) + H

tos).

2 {burbujeado por 2 miny

d= Disolucién 4 x 10°°M en Cu(dmp);’
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FIGURA # 3.

Resultados para las pruebas corridas a una tempgraturs de 30°C

4 x 107 en Cu(dmp);‘, 5.64 x 1078 en ~--
H, (burbujeado por 2 min,)
4 x 107 an culdnp)}t, 5.64 x 107OM en --

4 % 107 en culdnp)}” + H,(burbujeado 2 min.)
4y 10-3M en Cu(dmp);‘.



Estos resultados nos confirman que la reduccidn del com
plejo Cu(dmp);‘ a Cu(dmp); fué cataltizadn por el producte de
la reaccidn entre el complejo PdEDTAz' y el hidrégeno, aumen
tando considerablemaente la velocidad de la reaccién; lo que
ne ocurre estando presentes cualesquiera de estos dos reacti
vos solos, asimismo con los resultados de la muestra "d" pu-~
dimas decir que esta reduccidn sin un catalizador ocurre, P8

ro muy lentamente.

Para las pruebas que se hicieron a diferentes temperatu
ras, se muestran los resultados en la Tabla [I y en 1la Figu~
ra 4, Unicamente se muestran los datos correspondientes a -
las disoluciones 4 x 10'3M en Cu(dmp);’. 5.64 x 10°%M en Pd-
EDTAZ_ + HZ {burbujeado por 2 minutos) a las distintas tempe
raturas. La velocidad de reaccidn auvemntd al aumentar la --
temperatura, sin embargo se notd que entre los 30° y d0°C no
parece haber gran diferencia. También se noté la variacién
alrededor de un cierto valor limite en la concentracidn de -
Cu(dmp)é, que se habla observado en la prueba "a" a 30°C, al
observarse esto se pensd en )n posibilidad de que la disminu
clén en la concentracidn det CU(dmp); se debiera a una diso~
ciacidn termica, del complejo bis al mono, liberéndose demp,
V),

Cu(dmp); é==0 Culdmp)® + dmp {v)

En la serie de pruebas a las que se les burbujed nitrd-
geno después de hnberles burbulcado hidrdgeno se obtuvo come
resultado una dréstica disminucidn en 1a velocidad de reac--
cién, Tabla 111, siendo comparables con las de las disolucio

nes blanco,



TABLA 11

Resultados para las pruebas corridas a las diferentes
temperaturas de 24°, 30°, 40° y 50°C,

| 24°c | 30°¢ | 40°C | 50°C

l_x | ¥ x| y l_x | ¥ x| 4
|_30 12,960¢107> |_30 | 3.746x107> | 30 | 1.511x107% | _30_| 2.8a6x107

| _60 | 6.522%x " |60 | 1.495%10”° | 60 | 2.143x * | &0 | 2.968x * |
|_80_11.139x10 -4 |._90 | 1.,773x * | _90 | 2.177% * | 90 | 3.228x * |
| 120 | 1.205x% * 1120 | 1.875x " | 120 | 2.004x " | 120 | 3.283x " |
|_180 | 1.299x% " | 150 ) 1.825%x * | 150 | 2.12ix " | 150 | 3.316x * |
|_180 | 1.320% * | 180 | 1,758x * | 180 } 1.912x * | 180 | 3.084x * |
| _240 | 1.324x " | 210 | 1.973x » | 210 ] 1.804x * | 210 | 3.330x * |
|l | 240 | 1.973x " | 240 | 1.896x " | 240 | 3.228x v |

x= Tiempo {minutos)

y= Concentracién de Cu(dmp); moles/lt

Nota: Para todas las temperaturas se presentan los resultados co-
rrespondientes a las soluciones 4 x IO-JM en Cu(dmp);', ——

5,64 x 10°%M en PAEDTAZ™ + H, (burbujeado por 2 minutos).
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FIGURA # 4.

Resultados para las pruebas corridas a diferentes

temperaturas.,

{Nota: Ver Pagins 21)



Nota:
Los resultados que se presentan en la Figura 4, -

corresponden a los de las disoluciones 4 «x 1o'3M en Cu(dmp)gt
5.64 x 107%H en pdEDTA®"
diferentes temperaturas,

+ H, (burbujeado por 2 minutos)i a



En estas pruebas se burbujed el nitrdgeno a un disolu--
cién que contenfa todos los reactivos "e", a otra que conte-
nia el sulfato ciprico més el PdEDTAE- “f" y por dltimo una

2=

que solo contenia el PAEDTA "g"; agregando los reactivos -

faltantes después de haberles burbujeado el nitrégeno,

Como ya lo menclopamos. la velocidad de reaccibn en to-
das las disoluciones disminuyé drasticamente., En la Figura
5 lo podemos ohservar claramente y si la comparamos contra -
la disolucién "a", a la que no se le burbujed nitrégeno ob--
servamos el efecto desactivante que tuvo éste en las disolu-
ciones e, {, g. Siguiendo la reduccién el orden e®»f g, me
diante esta serie de pruebas se dedujo que el hidrégeno jue-
ga un papel limportante en la reaccién, no solamente como re-
ductor del complejo PdEDTAZ'. sino también como probable ac-
tivador del paladio metédlico o del Pd2°. ésta activacién se
ve impedida al eliminar el hidr6geno de la disclucibdn por a-
rrastre con nitrégeno, desactivando por lo tanto al cataliza

dor,

Se hicleron varias pruebas en las que se afladié a las -
disoluciones diferentes surfactantes, se utilizé un surfac--
tante catiénico, una aniénico y uno no-iénico, estas pruebas
se hicieron con el propésito de determinar si la reaccién se
verifa afectada por ellos y en que forma; y que esto nos per-

mitiera tener mayor informacién sobre el catalizador.

En las pruebas que se utilizaron surfactantes se tuvie-
ron los siguientes resultados: En aquellas que se utilizé -
el surfactante catiénico Quarteramine que es una amina cua--

ternaria, de la cual se sospecha actla como coloide =---




TABLA 171

Hesultados de las pruecbas a las que se les burhujed
nitrégeno después de haberles burbujeado hidrégeno.

| e i Iy } g |
fx.d X fox i L boox .t ¥ |
l__20 } 2.651x107° | 20 | 1.233x10°% | 20 | s.250x10"° }
|__40 | 2.829%107° | a0 | 1.634x107° | 40 | 1.233x10°° |
J_ 60 1_3.237x307% | 60 1 2.035¢107° | 80 | 1,480x107° }
|80 1 3.623x10°° |_ 80 | 2.389x10°° | 80 | 1.695x10°° |
{_100 }_3.869x10 =5 } 100 | 2.621x10 -5 j 100 1 1,850%107 0 f
|_120 | 3.977x10°° } 120 | 2.898x107° | 120 | 2.004x10"> |
} 140 | 4,008x107° | 140 | 2.929x107° | 140 | 2.143%107° |
| 160 | a.178x10° -5 }_160 1 3.114x10 -5 f 160 1 2.328x107° |
} 180 | 4.178x10 -h {180 | 3.237x10° -5 } 180} 2.451x10°° }
| 200 | 4.3316x1072 | 200 |_3.376x10°° | 200 | 2.497x107° |
| 220 | 4.347x10°° | 220 | 3.422x10°° | 220 | 2.621x107° |
{_ 260 | _4.378x10°> | 260 | 3.715x10°° | 260 | 2.867x10°° |
{280 _1_4.471x10 -5 | _280_{_3.746x10" -5 }_280 1} 2.829x107° |
}_300 | 4.609x10°° | 300 | _3.839x30°° | 300 | 3.114x10"° }

xz Tiempo {(minutos}

u

Concentracidn de Cu(dmp); mol/lt

o= Disolucién 4x10”%M en Culdnp)}’, 5.64x107%M en PdEDTA®

+ H2 {burbujeado por 2 minutos) + N2 {burtujeado por 2 =~
minutoa).

fe Disolucién 5.64x107°% en paepTA®™, 4x107%M en cuso, + M,
{burbujeado por 2 minutos) + N2 {burbujeado por 2 minutos)

e
a

se agrega la Neocuproina para formsr el complejo CU(dmp);
g= Disalucién 5.64x10754 en paE0TA®” 4 H, {burbujeado por 2
minutos) + N2 (burbujeado por 2 minutos), se agrega el -~

camplejo Cu(dmp);‘.
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FIGURA 5

Resultados de las pruebas a las que se les burbujed ni-
trégeno después de haberles burbujeado hidrégeno.
2

asDisolucién 4x10™°M en Culdnp)}t, 5.64x107% en pPdEDTA?” 4

H, (burbujeado por 2 minulos)

e=Disolucién 4x10” M en Cu(dmp)2 f S.delo'sM en PdEDTAz“ +
H2 (burbujeado por 2 minutos) + Ny {burbujeado por 2 minu
tos) .,

f=Disolucién 5.64x107%M en PAEDTAZ™, 4x107°M en Cuso, + H, -
burbujeado por 2 minutos) + N2 (burbujeado por 2 minutos).
se agrega la Neocuproina para formar el complejo CU(dmp)

g=Disolucidn 5. ﬁAxlO’GM en PdEDTA2 + H2 (burbujeado por 2 -

minutos) + N, (burbujeado por 2 minutos), se agrega el com

2
plejo Cu<dmp);’.



protector del paladio coloidal; se observé una disminucidn -
en la velocidnd de reaccién, Tabla IV, siendo mas notoria és
ta disminucidén para las concentraciones menores de Quartera-
mine. Al incrementarse la concentracién de Quarteramine la

velocidad de reaccién aumenta ligeramente, sin embargoe nunca
alcanza la de la disolucidén que no contenia este surfactante

lo anterlor se puede chservar claramente en la Flgura 6,

Se esperaban resultados en los que la velocidad de reag
ciédn aumentara, ya que al estabilizar el sistema coloidal, -
por lo general aumenta la velocldad de la reacecién por 61 ca
talizada; sin embargo, si pensamos que la partfcula de pala-
dio ya reducido esté rodeada por el surfactante, lo que pue-
de impedir una mayor interaccién entre el hidrégeno o aiin -
con el mismo complejo clprico, podemos entender la desactiva

cién del catalizador por esta amina, Figura 7.

FIGURA 7

Desactivaclén del paladio coloidal por el surfactante

Quarteramine,

El incremento en la velocidad de reaccién al incremen--
tar la concenlracién de Quarteramine se debe 8l comportamien
to que presentan algunos surfactantes, los cusles presentan
el comportemiento ilustrado en la Figura B8: Partiendo de una



TABLA IV

Resultados obtenidos a las diferentes concentraciones

de Quarteramine (surfactante catiénico).

| h | | J | k | 1 |
l_x|__y lxl__y lx ! _ vy lxl__y x| __y |
I_20|_2.513x10"%| 20| 2,775x10™> 20l 3,208x10"°| 201 3.301x107>| _20]_3.145x107°)
|_4ol 2.950x10'5|_4_o| 2.929x10'5|_a_g| 3.530x1‘o‘5|_g_q| 3.777x10—5|__§£| 3.545x1o'5|
|__ool 3.oaaxlo'5|__6_g| a.oeaxlo'sl__eg] 3.745x10’5|___egl 4.0&5x10'5|___o| 4,0085107°)
|__hol 3.???x|0_5|ﬂ| J.nn3x10'5|_ng| J.BBBx]O-SI__ﬂ_QI 4.316x10‘5| 80| 4.347x10‘5|
| 100} 3.maxlo'51_1qg| 3.361x10'5|_m_q| n,102x10'5|_1_09| 4.502x10‘5|__@| 4.625x1075|
|.120] 3.391x10'5l_1_2£l 3.407x10‘5| 120] d.301x10-5]__1£Q| 4,779x10'5|__1_2_o| 4.902x10’5l
|_140]_3.499x107%| 140)_3.530x107°] _140| _4.400x10"%| 140]_a.856x10">|_140] 5.211x107%
|_160]_3.546x10"°] 160(_3.502%10"%|_160] 4.486x10™>| 160]_4.995x10">] 160] 5.272x1075)
|_189] 3.592x10'5]_1§2| 3.660x10-5|_u£)| A.656x10-5|__l§9| 5.103x10‘5|__@] 5.504x107°)
| 200! 3.6n4x10'5|&} 3.700x10-5|_29_9| 4.717x10’5|&| 5.150x10'5|__@[ 5.735x10‘5|
|_220]_3.715%10| 220} _3,777x10">|_220|_4,779x107°|_220] 5,242x107°| 220]_5.858x1077)
[_240]_3.761x10">| 240} _3.823x10"°|_240]_4.810x10"|_240] _5.334x107°|_240}_5.997x107°|
| _260]_3.823x10"3| _260]_3.8609x10 °|_260]|_a,018x10™>(_260| _5.396x10">] 260 6.167%1077
| _280] 3.839x10—5|_2§g| 3.946x10’5|_2_59| 4.933x10-5|&1 5.519x10"5|__2a_ol 6.308x10"°]
Xz Tlempo‘(minutos)
y= Concentracién de Cu(dmp); moles/lt,
h= Disolucién de pruebs + Quarteramine en una relacién molar de 0.0l surfactante/cata
lizador,
i{= Disolucién de prueba + Quarteramipe en una relacién molar de 0,10 surractante/catg
lizador,
J= l]nso‘ljuclén de prueba + Quarteramine en una relacién molar de 1,00 surfactante/cata
izador,
k= mrls?lu;lén de prueba + Quarteramine en una relacién molar de 10,00 surfactante/ca-
talizador,
1= Diaoitixclgn de prueba + Quarteramine en una relacién molar de 100,00 surfactante/ -
catalizador.

26
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Pruebas realizadas con diferentes concentraciones de --

quarteramine {amina cuaternaria}.
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Disolucién de prueba, no contlene quarteramine.
Disolucién de prueba + quarteramine en una concentracién
factante/catalizador, relacién molar.

Disolucién de prueba + querteramine en una concentracidn
factante/catalizador, relacién molar.

Disolucidén de prueba + quarteramine en una concentracidn
factante/catalizador, relacién molar,

Disolucidén de prueba + quarteramine en una concentracidn
factante/catalizador, relacién molaer,

Disolucién de pruebs + quarteramine en una concentracidn
gurfactante/catalizador, relacidn molar,

de 0.01 sur-
de 0.10 sur-
de 1,00 sur~
de 10.00 sur

de 100,00 -~



disolucidn que no contlene surfactante, al ir incrementando
la concentracién de éste en la disclucién, el efecto que pro
duce en la disolucién ira aumentando progresivamente, pero -
la concentracién alcanza un l{mite, después del cual el efec
to que produce en la disolucién no variard o Inclusive en o~
casiones so presenta una disminucién; esto es, el surfactan-
te es efectivo dentro de un rango de concentracién determina
do .

Efecto del sur
factante sobre

la velocidad -
de reaccién,

Concentracién surfactante

Figura 8

Cuando se utilizé el dodecilbencensulfonato de sodio co
#o surfactante anidénico se observd, una disminucién de la veg
locidad de reaccidn, asf como el enturbiamiento y precipita-
cién en las disoluciones a concentraciones mayores de 5,6 x-

1071 de dodecilbencensulfonato de sodio.

La disminucién de la velocidad de reaccién se explica -
por la precipitaciédn del complejo Cu(dmp);‘ con el surfactan
te, y observamos que aun a concentraciones muy pequefias de ~
surfactante { 5.7 x 10-7M) la reaccién es desactivada.

Dodecilbencensulfonato de sodio = Na'D

Cu”D2 B Cuz(dmp);.D_ : Son muy poco solubles en agua.

Asi, probablemente mediante la espectrofotometria no se




disolucidn que no contiene surfactante, al ir Incrementando
la concentracién de és@e en la disolucién, el efecto que pro
duce en la disolucién ira aumentando progresivamente, pero -
la concentracién alcanza un limite, después del cual el efec
te que produce an la disolucién no variard o inclusive en o-
caslones se presenta una disminuclidn; esto es, el surfactan-
te es efectivo dentro de un rangoe de concentracién determina
do,

Efecto del sur
factante sobre

la velocldad -
de reaccién,

J
Concentracién surfactante

Figura 8

Cuando se util {26 el dodecilbencensulfonate de sodic co
mo surfactante ani6nico se observé, una disminucidn de la ve
locidad de reaccién, as{ como el enturbiamiento y precipita-
¢ién en las disoluciones a concentraciones mayores de 5.6 x=-

107°M de dodecilbencensulfonato de sodio.

La disminucién de la velocidad de reaccién se explica -
por la precipitacién del complejo Cu(dmp);‘ con el surfactan
te, y observamos que aun a concentraciones muy pequefias de -

surfactante ( 5.7 x 10'7M) la reaccién es desactivada.
podecilbencensulfonato de sodio = Na*D™
Cu”D2 , Cul(dmp);.b_ + S5on muy poco solubles en agua.

As!, probablemente mediante la espectrofotometria no se




analizaba correctamente la concentracién de Cu(dmp);.

Més si esta desactivaclén se debiera Unicamente a la --
precipitacién del complejo ciprico, las concentraciones pe--
quefins de surfactante no deberfan tener ningun efecto, por -
lo que se pensd gque con este surfactante también debe presen
tarse el mismo efecto que con el anterior, ésto es, impedir
la interaccién entre el paladio metélico y el hidrégeno o el
complejo cdiprico. 8Sin embargo se noté que después de aproxi
madamente 24 hrs., de haberse dejado la disolucién en reposo,
a tamperatura constante y en ausencia de luz; el precipitado
que originalmente tenfa un color verde«amarillento muy claro
adquiré un color rojo-amarillento muy obscuro, siendo este -
color el caracterfstico del complejo Cu(dmp);; aun més, se -
observd que si el precipitado se extrae de la disolucén ori-
ginal, manteniéndose también a temperatura constante y en la
abscuridad, nn ocurre esta reducciédn. Lo anterior nos indi-
ca que el paladio metdlico presente en la disolucién puede ~
reaccionar aunque muy lentamente con el hidrégeno o el com--
plejo cliprico pareciendo que la desactivacién no es completa
como en el caso del quateramine. La velocidad de reaccién -

disminuyé al aumentar la concentracién de surfactante,

Para determinar la concentracién de Cu(dmp);, en estas
disoluciones se agregd metanol en un volumen igual de agua,

los resultados se muestran en la Tabla V y en la Figura 9.

Como surfactante no iénico se usd el crisanol NF 1000 -
que es un nonilfenolpolioxietilenado; las reacciones mostra-
ron un comportamiento caprichoso, sin embargo, al repetirse

las pruebas se obtuvieron resultados muy similares a los -~



TABLA V

Resultados de las pruebas corridas con diferentes concentracio-

nes de dodecilbencensulfonato de sodio (surfactante aniénico).

1120 (3.008x107° ||_9_g_|?.0.?nx10'5 1140_12.590x10"

1120 [1.803x10°° |160 |1.326x107

m= 0.01 | ns 0,10 | _0= 1,00 | _p=_10.00 | __n=_100.00

.l ¥y x|l __y x| ¥ l_x | ¥y l_x| y
1_20 |2.235%10™% | 20 |2,173x107> | 20 |2,436%10™> | 20 |1.895%10°> | 80 |1.372x107°
.40 12.543x107° | 40 |2.436x107° | 40 |2.580x107> | a0 |1.711x10™ |100 |1.280x107°
|_60 |2.636x107> | 60 12.550x107° | 60 |2.513x107> | 60 |1.819x10" |120 |1.326x2070
1100 |2.944x1075 {100 |2,7090x107> | 80 |2.298x1073 |1_q9_|1.819x1o'5 1140 |1.326x1073
5 5
s

|_l_4L|3.?37x1()-5 1140 {3,008x107> II_S&]?.SQOMO-S ILB_Q_IIJIleO—S 1180 |1.372x10

|180 |3.391x10'5Jmo |3.222x|0'5 | 180 |2.ﬁ21x10'5 |200 |1.850x10'5 l&ll.a?zxm"s

l200_|3.520x107> |200 |3.376x10™> |200 |2.621x1072 |220 [1.865x10™ |220 |1.388x107°

1220 13.561x10™° |220 12.407%107° |220 |2.500%10”° |260 12.010x10°> |240 [1.326x1072

[260_}3.607%107> 1260 |3.515%10™° |260 12,605%10™ |280 |2,081%10™ J260 |1.326x107°

1200 13.731x107° {300 |3.546x107° |280 |2,700x107% | ) 1280 |1.326x10"°

| Il 1200 |2.698x107% |___| I

x= Tiempo (minutos)

y= Concentracién de Cu(dmp); moles/lt

m= Disolucién de prueba « dodecilbencensulfonato de sodio en una relacién molar de -
0,01 surfactante/catalizador,

n= Disolucién de prueba + dodecilbencensulfonato de sodio en una relacién molar de -
0,10 surfactante/catalizador.

o= Disolucién de prueba s+ dodecilbencensulfonato de sodio en una relacién molar de -
1,00 surfactante/catalizador,

p= Disolucién de prueba + dodecilbencensulfonato de sodio en una relacién molar de -
10,00 surfactante/catalizador,

q= Disolucién de prueba + dodecilbencensullonato de sodio en una relacién molar de

100.00 surfactante/catalizador.
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Resultados de las pruebas corridas con diferentes concen-
traciones de Dodecilbencensulfonato de sodio (surfactante enid
nico).

Disolucién de prueba.

Disolucién de prueba + dodecilbencensulfonato
lar de 0.01 surfactante/catalizador.

Disolucién de prueba + dodecilbencensulfonato
lar de 0,10 surfactante/catalizador.

Disolucién de prueba + dodecilbencensulfonato
lar de 1.00 surfactante/catalizador.

Disolucién de prueba + dodecilbencensulfonato
lar de 10,00 surfactante/catalizador.

Disoluoién de prueba + dodecilbencensulfonato
lar de 100,00 surfactante/catalizador.
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obtenidos Iinicimlmente, por 1o que se descartd la posibili--
dad de que este comportamiento se debiera a errores o varia-
clones en las condiciones de reaccién,

En este caso no se observéd una disminucidn brusca de la
velocidad de reaccién., La reduccidn varibé entre 2.9 y 6 %: -
Tabla VI y Figura 10. Se notd en las primeras cuatro disolu-
ciones (r= 0,01, 8= 0,10, t= 1.00 y u= 10,00 relaciones mola
res surfactante/ catalizador), que después de un tiempo se -
alcanzé cierta concentrecién de Cu(dmp);. la cual permanecia
més o menos constante, sin que ocurrieran variaciones tan no
torias en la concentracidén como en las anteriores reduccio--

nea,

Las otras pruebas (v 100,00 y w= 1000.00 relaciones mo
lares surfactante/ catalizador) muestran un comportamiento -
diferente, que puede deberse al efecto CMC (concentracién mi
celar critica), Al alcanzar el tiempo al que para las otras
pruebas la velocidad de reaccidn era practicamente cero, la
velocidad de reaccién disminuyd ligeramente en comparacién -
con la inicial, pero la reduccidn continud, Tabla VII, Fué -
sorprendente que para éstas concentraciones de surfactante -
la reduccidn ocurrié aun en ausencia de hidrédgeno, Figura 11,
siendo mayor la reduccién ocurrida en la prueba con una rela
cién molar surfactante/ catalizador de 1000.00.

Este comportamiento nos hace pensar en dos reacciones =
en competencia, una en la que participa el catalizador pro--
puesto por nosotros producto de la reduccidn del complejo Pd
Epra?”
crisanol NF 1000,

con hidrégeno y otra en la gque esta involucrado el --




TABLA VI
Pruebas corridas con diferentes concentraciones de crisanol
NF 1000 (surfactante no-i6nico).

| r= 0,01 | 8= 0.10 | t= 1,00 | u= 10,00 |
x| ¥y f_x | ¥ |_x_l y x| Y |
|7 ] 2.390x307> | 17 | 3.084x1073 | 11 | 1.665x107° | 8 | 2.236x107° |
|_15 | 5,396x107° |_2a | 5.735xigi|__1_1_| 4.695x107> | 14| 4.471x10"° |
[_26 |_1.3a1x0™ | 34 | 9.975x10"> |_25 | 1,172x107 |19 | 7.169m07 |
|_32 | 1.580x10"% | 39 |_1.087x10™ 136 | 1.927x107% |26 | _1.048x107% |
I_38 1 1.719007% | 51 ] 1,175%107% | _43 | 2.220x107% |37 | 141801078 |
|50 | 1.773x10°% | 61 { 1.172x107% | 67 | 2.513x107% | 42 | 1.500x10"° |
|_76 | 1.773x10™% | 76 | 1.187x10™" | 85 | 2.51ax10™% | 62 | 1.650x107 |
1_109 | 1,735x10°% | o6 | 1.178x107% | 128 | 2.411x107 |_85 | 1.634x107% |
| 152 | 1.699x10"° 121 | 1.153%10™° | 165 | 2.381x10"° | 230 | 1.634x1074 |
| 228 | _1,707x107% | 189 | 1.153m07% | | | i |

|

xz Tiempo (minutos)},
y= Concentracién de Cu(dmp); moles/1t.

r= Disolucién de prueba + crisanol NF 1000 en una concentraci6n
0,01 relacién molar surfactante/ catalizador,

as Disolucién de prueba + crisanol NF 1000 en una concentracién
0.10 relacién molar surfactante/ caetalizador.

t= Disolucidn de prueba + crisanol NF 1000 en una concentracién

1.00 relacién molar surfactante/ catalizador,

u= Disolucién de prueba + crisanol NF 1000 en una concentracién
10.00 relacién molar surfactante/ catalizador.
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FIGURA 10

Pruebas corridas con-diferentes concentraciones de cri-
sanol NF 1000 (surfactante no-iénico).

a= Disolucidn de prueba,

r= Disolucién de prueba + crisanol NF 1000 en una concentracién de 0,01
relacién molar surfactante/ catalizador.

8= Disolucién de prueba + crisanol NF 1000 en una concentracién de 0,10

relacién molar surfactante/ catalizador.
Nota: Continua en la pag. 35,




t= Disolucién de prueba + crisanol NF 1000 en una concentracién de 1,00
relacién molar surfactante/ catalizador.

u= Disolucién de prueba + crisanol NF 1000 en una concentracién de 10.00
relacién molar surfactante/ catalizador.




TABLA VII

Pruebas corridas con las concentraciones méas altas de crisa~
nol NF 1000 (surfactante no-i6nico), con y ain hidrégen, en las -
que ge presenta el efecto CMC.

) v=100,00 I Yhe100.00 | w=1000.00 | *¥h=1000.00 |
l_x_| ¥y lx ¥ x| ¥ lx | ¥ |
l__81 9,559x107% 30! 7,700x10°° j__81 1.465x107° | 12 | _1,388%107° |
{13 |_2.035x10™° | 60 | 1.465%107° | 20 |_a.872x107% | 25 | 2.128x1070 |
|_22 |_6.2aax107° |_90_| 1,912x107° |_ 31 | 8.787x107% | 40 | 3.114x1070 |
j_34a | 1.061x10™° 1150 | 2.929x10”° |_a7 | 1.278x10~7 | 53 | 4.471x10"°> |
|_49 | 1,237x10™% | 210 | 4,209%107> | 60 | 1.397x10"% | 67 | 4.985x107° |
|94 |_1.36ax10”" 1 173 1.452x107° | 117 | 9.898x107> |
1149 | 1.480x10~4 I 110 ] 1,705x10"" | 185 | 13810107 |
|_200 | 1.576x107% | | {161 | 2.195%107% | 192 | 1.545x107 |
I I | 198 |_2,504x107% | 208 | 2.051x10™% |
¢ | |_222 |_2.831x107% [ 385 | 3.420x107 |
(I I 330 |_a,1600107% } | I

x= Tiempo {minutos).
y= Concentracién de Cu(dmp); moles/lt,

v= Disolucién de prueba + crisancl NF 1000 en una concentracién de 100.00 rela
cién molar surfactante/ catalizador.

v, =Disolucién de prueba sin hidrégeno + crisanol NF 1000 en una concentracién
de 100.00 relacién molar surfactante/ catalizador,

w= Disolucién de prueba + crisanol Nf 1000 en una concentracién de 1000.00 re=-
lacién molar surfactante/ catalizador,

w,_=Disolucién de prueoba sin hidrégeno + crisanol NF 1000 en una concentracién
de 1000.00 relacién molar surfactante/ catalizador.

=




0 ) 1=
wao™ b
i
z i
i
)
-~
~
-
-]
[l
Lol SN a
! i
Ll
-
M 13
: 1 | ] 4
i .
: 100 200 300 350
{ Tiempo (minutos)
! FIGURA 11

.

Pruebas corridas con las concentraciones mAs altas de crisanol NF 1000 (surfac-
tante no iénico), con y sin hidrézeno, en las que se present: el efecto CMC,

= Disolucién de prueba,

o o

= Disolucién de prueba sin hidrédgeno,

<

= Disolucién de prueba + crisanol NF 1000 en una relacién su—lactante/ catalizador
de 100.00 (relacién molar).

=Disolucién de prueba sin hidrégeno + crisancl NF 1000 en un.a relacién surfactante
/ catalizador de 100.00 (relacién molar),

<
>

E3

= Disolucidn de prueba + crisanol NF 1000 en una relacién mdlzar surfactante/ catali
zador de 1000.00 (relacién molar).

w, =Disolucién de prueba sin hidrégeno + crisancl NF 1000 en wne relacién nmolar sur--
factante/ catalizador de 1000.00 (relacién molar),

- a7 -



Se hicieron pruebas a diferentes pH encontréndose que e
fectivamente el pH influfa en la velocidad de reaccién, los
datos se encuentran en la Tabla VIII y en la Figura 12, ob--
servdndose que la velocidad de reaccién méxima se encuentra
elrededor de un pH; 3.1 - 3.5, siendo este el pH aproximado
del sulfato cUprico, A pH més altos, partiendo de aproxima-
damente 4.0 se observé una dréstica disminucién en la veloci
dad causada principalmente por una insolubilizacién de la --
neocuprofna, que es poco soluble en agua y a la probable for
macién de unea sal bésica del sulfato ciprico. Para pH's mas
bajos, de eproximadamente 2.6 se observé también una disminy
cién de la velocidad de reaccién, pero mucho menor comparada
con la ocurrida a pH altos; debiendose esto a una probable -
desestabilizacién del sistema coloidal que actia como catali
z2ador.

Al planearse la realizacién de unas pruebas en las que
se sustituyd el complejo PdEDTAz' por paladio metédlico sobre
carbén activado, se buscaba confirmar que el paladio metdli-
co coloidal actuaba como catalizador de la reaccién., Se usé

la misma concentracién de 5.64 x 10™°

M de paladio, usada en
las pruebas anteriores., Calculandose que el carbén activado

contenfa un 7% de paladio met&lico.

Se le burbujebé hidrégeno a una de las disoluciones {A),
otra prueba se llevé a cabo en la ausencia de éste gas (B) y
a otra prueba se le burbujeé nitrégeno {C). Los resultados
fueron éstos: en la dlsolucién que se burbujeé con hidrégeno
A, se observd una répide reducci6én alcanzando el complejo --
Cu(dmp); Bu concentracién méxima en aproximadamente 40 min.,

a partir de este tiempo se observa una répida disminucién en



TABLA VIII

Resultados para las pruebas corridas a diferentes pH's.

pH= 3.4 i pH= 3.6 | JJH— 2,65 | pH= 4.0 | pH= 5,10
x| N x| ¥ lx_ y l_x| y I x_| ¥
30| _3.746x10 5| 20} _3,700%10 5| I 6,923x10 5| _20|_1.218x10" ] __20]_1.079x10 -5
_ 60| _1.495x10™%| 40| _8.665x10 5|__4_7| 8,403x107°| _ 40| _1.788x107°| _s0] 1, 310x1o'5
_90]_1.773x10™%| 100] 1.195%107%| |__60]_2.467x10 5| __80|_1.542x10"

| |

2 1.575x10"’|_1§3| 1.aozxxo"’|_19_7| 8.942x10_"| 80| _3.238x10” l_u_o[ 1.,696x10
150} 1.825%10"%[_140]_1,210x107%) 187/ 9.328%10™%| 100] _3.623x10"°) 200| 1.881x107>
_180| 1.7saxno"’|_zg_gl 1.?18x10-4|_ﬂ| 9.aosx10'5|__1@| 4.317x10“5|_2_3_0_[ 2.035x10™°
_210] 1.973010™%| 260|_1.233x10™___| |_200(_4.379%10°| 260|_2.236x107>
240] 1.973x10”% |

-5
-5

67|_8.773x10
-5
-5

[
!
[
[
5|

-5
[
[
|
[

[ ! [j— Il

x=z Tiempo (minutos)
y= Concentracién de Cu(dmp); moles/1t

Notat Los pH's de las disoluciones se ajustaron con dcido sulfirico o
hidréxido de sodio diluidos segin fuera el caso,
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Resultados pa;a las pruebas corridas a diferentes pH's,



la concentracién de este complejo., En las discluciones a la
que no se le burbujed hidrégeno B y la que se burbujeéd con -
nitrégeno C no se observé la mas minima reaccién, Tabla IX.

En la Figura 13 se comparan las velocidades de reaccién de -
estas disoluciones, con las de las disoluciones a y b prue--
bas que se corrieron en las mismas condiciones con hidrégeno
y sin hidrégeno respectivamente, conteniendo el complejo Pd-
EDTAZ- en vez del Pd®/carbén activado, En dicha figura se -
observa claramenle que la reduccién en A es mayor y mucho ==
més rdpide que en a, sin embargo, en A tenemos una répida de
saparicién del complejo Cu(dmp)*. habiendo alcanzado casi la

concentracién tenida en los primeros minutos de reaccién,

Esto puede deberse a la oxidaciédn del complejo Cu(dmp);

como se ve en la reaccion (VI), o como ya se menciono” en la

+ H,0 --- Culdmp)®* 4+ OH™ 4 dnmp

+
Cu(dmp% + 0, 2

(vi)
primera parte de este trabajo a una disociacién termal del -

complejo bis al mono, liberéndose dmp, reaccién (V).

+ +
Cu(dmp)2 === Culdmp) + dmp )

Mientras que en las disoluciones B, € no ocurrié ningu-
na reaccidédn, en b ocurrid una muy ligera reduccién casi des-
preciable, Estos resultados soportan la hipétesis de que el
que actla como catalizador es el paladio metélico, més este
debe ser activado inicialmente, lo que se logra burbujeando-
le hidrégeno.

Se trabajé con disoluciones concentradas {(1.128 x 10-2ML
tanto de PAEDTAZ™ y PdClaa_. a éstas disoluciones se les bur

bujed hidrbgeno, observandose cambios en el pH, y los cambios




sobr

TABLA IX

Resultados de las pruebas realizadas con paladio metélico
e carbén activado como catalizador,

I
I
i
!
I
!
I
I
|
I
|
|
I
I
|

A } B } c |
x| Y lox__| i lox__| Y
3| 1.172x10°4 ] __20 | 4.625x107° | __20 | 4.625%10°° |
13 | 2.498x10°% | 40 | 4.625x10°% | 40 | a.625x107°
23 | 2,8909x10"" |_100 | 4,625x107° | _100_| 4.625x107° |
33 |_2.821x10°% | 200 | 4.625x107% | 200 | a,625x107°% |
a3 | 3,022x10° 0 | 300 | 4.625%x10°% | 300 | 4.625x107% |
53_|_2.908x10" % | I I |
73 | _2.590x10"% | | ! I |
93 | _2.621x10° 7 | | | |
113 | _2.482x10°0 ) | I f
133 | _2.328x1077 | I | I |
273 |_1.480x107% ) | | |
203 | _1.449x10°°% | | | | |
333 | _1.341x10°°% | I I | I

X=

¥=

Tiempo (minutos).

Concentracién de Cu(dmp); moles/1t
pisolucién 4x10” M en Cu(dmp);', 5.64x10" %4 en paladio me

tédlico sobre carbén activado ¥ H2 {burbujeado por 2 min).

Disclucién dxlo'sM en Cu(dmp);‘. S.delo-GM en paladioc me
tdlico sobre carbén activado.

Disolucién 4x107°M en cu(dnp)t®, 5.64x10"% en paladio me

tdlico scbre carbon activado ¥ N2 {burbujeado por 2 min)7
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FIGURA 13

Datos de las pruebas realimadas con paladio metélico (1)
bre carbén activado como catalizador,

- Ver pagina 43 para explicacién sobre disoluciones.




Disolucién 4x10” M en Cu(dmp) ' S.Gaxlo-sM en PAEDTAZ™
H, {burbujeado por 2 min),

Disolucidn 4 xlo 3M en Cu(dmp) 5.64x10-eM en PdEdTAZ'.
Disolucién 4xlo” M en Cu(dmp)2 f S.delo'GM en paladic me
tdlico sobre carbén activado % H2 {burbujeado por 2 min).

Dlsolucién 4x107°M en Cu(dmp);', 5.64x10"%M en paladio me

tdlico sobre carbén activado,

Disolucién 4x10~3M en Cu(dmp)'+, 5,64x10 6M en paladio me

tdlico sobre carbdén activado ¥ Nz (burbujeado por 2 min)y



en la coloracién de la disolucién debldos a la precipitacién -
del paladio.

Se propusc la reaccién (VII) con la cual se confirmé la
reduccién del complejo PdCli' siguiendo la liberacién de pro
tones durante la reaccién.

2na* + PdC%f' + H, --d Pd® 4+ aCi” + 2Na' 4+ 2H*

2 (VII)

En la disolucién de PACI2” se detects disminucién del -
pH, El pH disminuye répidamente en los diez primeros minu--
tos de bhurbujeo para seguir disminuyendo mds lentamente has-
ta aproximadamente los 30 min,, después de los cuales no se
observa ningun cambio de pH, ver Figura 14, En ambas disolu
ciones PdCli' y PdEDTAZ' se noté en los primeros segundos un
obscurecimiento de la disolucién debido a la aparicién de --
las primeras particulas de paladio metdlico, el burbujeo de
la disolucién se prolongd durante 60 min.,, ya que hasta este
tiempo la disolucién era completamente incolora, ademés de -
no haberse detectado ningun camblo en el pH por mas de 30 =--
min., El paladio precipité como paladio negro o se deposité

como una pelfcula sobre las paredes del recipiente.

Se observé que si se preparaba la disolucldn del comple
jo y se dejaba reposar por unas horas antes de burbujearle -
hidrégeno, se requeria aproximadamente el doble del volumen
de hidrégeno requerido anteriormente para obtener los resul-
tados anteriores, También se pudo observar que al dejarse -
en contacto con el aire la disolucidén ya reducida, ésta ad--
qulere lentamente el color caracterfstico del complejo antes

de ser reducido, lo que probablemente se debe a la oxidacién




pH de la disolucién de Pd:lf
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FIGURA (14)

Disminucién del pH d!:ante la rg!ucciﬁn con hidrégenp -

de una disolucién de PdCI‘ 1.,128210 "M,



del paladio por el oxfgeno presente en el medio ambiente, -~
sin embargo, no se observd cambio alguno en el pH, ain des--
pués de varios dfas,

En la disolucién de PdEDTAz- no se detecté el cambio de
pH, debido a la presencia del EDTA que actéia como buffer,

Con los datos obtenidos, podemos calcular la concentra-
cién de protones presentes en la disolucién, para lo que uti
lizamos las expresionas:

pH=s ~log| a | By= ISIF‘
(Vi) (viin
9,

-log ;= 0.5002% (1%

IR SRS ae - 0,31

) %

14 (1) (1X)

1= % €.z
17 (x)
donde:

a= Actividad de una especie lénica,

i = Especie iénica,
f,= Coeficiente de actividad,

fC‘]= Concentraci6n molar de i,
Z,= Carga del ién.

1 = Fuerza 1dnica.

C,= Concentracién molar de cada especie iénica en disg

lucién,

de esta forma obtenemos que la concentracién de protones [H'J
-2

= 1,64 x 10

éste valor, oslamente a un 73 % del valor esperado. ({(Ver -«

M en la disolucién ya reduclda, correspondiendo

desarrollo detallado en la seccién de célculos, pag. gs)



o 3N -
Para las disoluciones de PdClZ y PAEDTAZ que se redu-
Jjeron y después se titularon con hidréxido de sodio se obtu-

vieron éstos resultados:

-Disolucién del complejo PAEDTAZ™

Concentracién molar de PdEDTAz_: 1.128 x IO-ZM
pH disoluciédn EDTA: 5,15

pH, disolucién PaEDTAZ 3.25

pH, disolucién PAEDTAZ ™ 2.90

Volumen consumido de NaOH 0.09M: 10,80 ml

moles H* 9.720x10™% moles

Nota: pH,= pH inicial de la disolucién de PdEDTAz-'

pHr= pH final de la misma disolucién, esto es deg
pués de la reduccién don hidrégeno.

correspondiendo la cantidad de moles de H' obtenida a un 86%
del valor esperado, El precipitado de paladio se filtré y -
lavé dejandose secar 48 hrs,, a temperatura ambiente, obte--
niendose!
gr Pd® = 0.0%577 gr

siendo este peso un 96% del esperado, (Pueden veree los cél
culos para la obtencién de eslos dates en la seccién de chl-
culos, pag.67 )

-Disolucién del complejo PdClj-

Concentracién molar de Pdclj‘: 1.128 x 10"%m
pl, disolucién PdC1ZT: 3.70

pr disolucién " 1 2.55

Volumen consumido de NaOH 0.09M: 10,50 ml

moles H*: 9.450x10™% moles




Nota: pH,= pH inicial de la disolucién de PdC12™,
pr= pH final de la misma disolucién, esto es des
pués de la reduccién con hidrégeno,
la cantidad de moles de H* corresponde a un 84 ¥ del valor -
esperado, Se obtuvieron:
gr Pd® = 0.,0541 gr

que corresponden a un 90% del valor esperado, (Ver el desa-
rrollo detallado de estos datos en la seccién de célculos, -
pag. 68 ),

Si observamos Unicamente los resultados obtenidos al de
terminar la concentracién de H' en nuestras disoluciones ya
reducidas mediante el cambio de pH, o por titulacién con ---
NaOH 0.09M, podemos decir que ain después de 60 min de burbu
Jeo con hidrégeno, el pall presente en la disolucién no ha -
sldo reducido por completo a paladio metdlico, observandose
a este tiempo una reduccién de aproximadamente un 80 - 85%;
sin embargo, los datos obtenidos al cuantificar el paladio ~
precipitado, siendo aproximadamente un 90 a 96% del valor es

II

perado, nos permiten pensar que algo del Pd pusde ser ad--

sorbido por el paladio metdlico precipitando junto con éste.

Nos inclinamos més por la primera posibilidad; pensando
que el resultado obtenido con el paladio metdlico precipita-
do puede deberse a impurezas o a rastros de humedad presen--
tes en el precipitado, mids no con esto queremos dar por des-
cartada la segunda posibilidad,

Observando los datos reunidos hasta ahora podemos con-=-
cluir que efectivamente nuestra reaccién de reduccién es ca-
talizada por una especie de paladio que puede ser el paladio



coloidal, sin embargo también observamos gue el hidrégeno -

tiene un papel importante, no (nicamente como reductor del -~
11

Pd

esto caemos en la cuenta de gue nuestro catalizador podri{a -

s 8ino como activador del paladio coloidal; al observar

ser algun tipo de hidruro, (X){ algunos autores como Kuess--
cu?t o Hy0 EQE’ cut KHZO + Y
2
{(x)
nera, A2y Helpsrnd,d.; Demener5 han realizado trabajos re~
lacionados con la reduccidén de sales metdlicas con hidrégeno

y mecanismos de formacién de hidruros metélicos.

Al considerar esto decldimos efectuar una serie de prue
bas a las que se les burbujeé hidrégeno por diferentes tiem-
pos, prementéndose los datos en la Tabla (X) y Figura 15,

En ellos podemos observar claramente que la velocidad -
de reaccién en los primeros cuarenta minutos aumentd al au--
mentar la concentracién de hidrégeno, sin embargo también au
menté 1a velocidad de desaparicién del complejo Cu(dmplg.
£l porcentaje de reduccifn en estas disoluciones va desde un
5% hasta un 35%.

También se repitieron las pruebas en las que se habia -
burbujeado nitrSgeno a las disoluciones, Unicamente en esta
ocasion se prepararon 200 ml de una disolucidén 4 x 10'3n en
Cu(dmp);+ se colocaron en un baflo a 30°C constantes, y se --
burbujeé hidrégeno (D), a los 6 min.,, se tomé una alicuta de
100 ml1 a 1a que se le burbujeé nitrégeno {(E), a los 19 min.,
se tomé una alfcuota de S0 ml de la disolucién E y se le bur

bujed de nuevo con hidrSgeno (F)., Los resultados se pueden



TABLA { X )

Resultados de las pruebas a las que me lea burbujeo hidrSgeno por diferentes tiempos.

|__ws 2 min. |_w=5 min. J__w=10min, | w=15min, | w=20min. | ws25min. | w= 30 min. |
x| Y |} y l_x1 ¥y x| y l_x ¥ x| Y x| y |
|_30]_3.746x10"| 5| 3.161x10"°] 1] 7.555x10°0| 15| 8.480x10"2] 25| 3.454x107%|_ 25| 8.210x10~7]_ 30} 9.713x10™7}
|__60)_1.495x107%| 30| 2.920x10™%) 35] 3.100x10"%| 30| 2.491x107?] 45) 6.656x107%| 35| 9.94ax10”%] 50] 1.405x10~%
|_90]_1.773x107%| 50| _3.970x10™%| _55] _3.854x10"%| 60| 4.510x107%) _85) 6.475x107%| 45| 1.064x1073} 70| 1.353x1073)
|_120}_1.875x10™%] 70| 4.0a7x10™%_75]_3.958x10"%| 90| 4.607x10~%} 130) 6.938x10™%| 65| 1.012x107°} 110} 1.256x10"3
§_150}_1.825x107%| 90| 3.854x10°%} 195) 3.546x107%| 135] 4.510x10™%) 155] 6.745x10"%| 85| 9.736x10"%) 135) 1.185x1073)
|_180) 1.758x10‘4| 215 3.459x10'4| 2201 3.520:(10"’( 160| 4.355x10‘4| 190} 5.321u10_4| 125 e.zenm"l 160} 1.165-10‘31
| 210} 1.973x1074 | b | 195! 4.587x10~%} 210| 6.321x10™%| 145] 8.210x20™%} 200]_1.200x10"3]
| 240} 1.973x107% | by | 215| 3.913x107% | |_180] 8.480x107%| | |
I )
! 1 b1 | | | | l_200| B.640x10 7§ | |

x=
y=
w=

Tiempo (minutos}.
Concentracién de Cu(dmp); moles/1lt
Tiempo de burbujeo de hidrégeno (minutos)

51
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Resultados de las pruebas a las que se les burbujeo hi-
drégeno por diferentes tiempos.



observar en la Tabla (XI) y en la Figura 16; se aprecia cla-
ramente que el catalizador es desactivado al burbujear el ni
trégeno, y vuelto a activar al burbujearle de nuevo con hi--
drégenoj lo que confirma que la desactivacién ge lleva a ca-
bo por arrastre de gases, lo que nos permite activarlo de =--
nuevo desplazando a su vez al nitrégeno, Llama la atencién
el aumento en la velocidad de reaccién de la disolucién F -=
comparada con la de la disolucién D.

En las primeras pruebas que se efectuaron se eliminé la
posibilidad de que estuviera reaccionando el complejo = - -«
Cu(dmp);‘ con el hidrégeno, como ya se mencioné en la pag., -
16 y 18 no ocurrid una reduccién apreciable en estas condi-=-
ciones.

Estos resultados nos sugieren que la reaccién no es ca-
talizada por el paladio metdlico coloidal sino que éste debe
ser activado de alguna forma por el hidrégeno. En la intro-
duccién se mencioné la posibilidad de que la especie catali-
zadora sea un hidruro de paladio, suposicién que parecen con
firmar las pruebas:

-En las que el catalizﬁdor ea desactivado al burbujear -
nitrégeno a la disolucién, si el catalizador fuera el pala--
dio metdlico coloidal, el nitrégeno no tendria el efecto de-
sactivante que tiene,

-La velocidad de reaccién as{ como la concentracién del
complejo Cu(dmp); aumenta al incrementarse el tiempo de bur-
bujeo de hidrégeno, explicandose por una més completa reduc~
ci6én del PdII presente en la disolucién, asf como el de te--
ner una mayor cantidad de hidrégeno disponible para la -




TABLA XI

Datos de las reacciones de las disoluciones D, E y ¥, a
las que se burbujed con hidrégenc, nitrégenc e hidrégenoc res
pectivamente.

| D I 4 | L4 |
lx_l e l__x__| L x| L I
| 2_| 1,642x107° | | | | |
| 6 | 2,080x10"° |ae toma alfcuota de | |

! :;S‘jez‘c:: nitrégen - ! |

por 2 min,.
| | |_8 ] 2.080x10"° | | |
| | | 19 | 5.520x10"° | setoma alfcuotade |
] I I I laol;nldel:yse-l
urbujea con hidré

| | | | | geno por 2 min,

I I | ) (__19_| 5.520x107° |
|__23_| 1.619x107% | 30 | 6.630x10™> |__38_| 3.392x107% |
|__43 | 2.158x107% |__52_| 7.092x107> |__57_1 4.229x107% |
| __64_| 2.158x10"% |__72 | 7,092x10"° |__99 | 4.523x10”° |
|_107_| 2.261x107% | 111 [_7.169x10°° | 119 | 4.574x1077 |
| 127 | 2.261x10™% | 136 | 7.246x10"> | 143 | 4.625x107% )
{_150 | 2.107x107° |_163 | 7,246x10°° |_176_| 4.420x10°2 |
| 200 | 2.000%10™% | 200 | 7.360x10°5 | 200 | 4.320x10°% |
|.230 | 2.080x107° | | |_220_| 4.440x10”° |

x= Tiempo (minutos).
y= Concentracién de Cu(dmp); moles/1t
= Disolucién de prueba + H2 {burbujeado por 2 min,)

E= Alfcuota de "D" tomada a las 6 min.,, de reaccién, se le =
burbujeé nitrégeno por 2 min,

F= Alfcuota de "E" tomada a los 19 min.,, de reaccién, se bur
bujed con hidrégenc por 2 min,
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Datos de las reacciones de las disoluciones D, E y F, &
los que se burbujed con hidrégeno, nitrégenc e hidrdgeno res
pectivamente.

D= Dimolucién de prueba + H2 {burbujeado por 2 min.)
E= Alfcuota de "D" tomada & los 6 min., de reaccidén, se le -
burbujea nitrégeno por 2 min.

F= Al{cuota de "E" tomada a los 19 min., de reaccién, se bur
bujea con hidrégeno durante 2 min.



formacién del hidrura,

~Las pruebae con el paladio met&lico sobre carbén activa
do el cual actia como catalizador de la reaccién inicamentes
8i se encuentra presente el hidrégeno, siendo loa resultadoa
de estas pruebag los principeles indicadores de que la espe~
cle catalizadore es un hidruro de paladio.

Se buscé confirmar la sospecha de que el catalizador es
un hidruro de paladio por medio de la espectroscopfa infra--
rroja, para lo que se burbujeé una disolucién de PdCli' B u-
na temperatura entre 0° y -2°C con hidrégeno, una vez gue el
paladio ha preciplitado por completo, se filtré y lavd con me
tanol fric saturado con hidrégeno, se secé el paladio pasan-
dole hidrégeno, ihmediatamente después se tomé un infrarrojo

en KBr o Nujol,

Al correrse el infrarrojo en KBr no se detectd ninguna
banda, mientras que en Nujol aparecen bandas a 108 niimeros ~
de onda: 1710 cn”!, 1305 en™}, 1170-1160 en”}, y 1030 cn”! -
estas bandas que obviamente no corresponden al Nujol son de

intensidad baja y poca resalucién, ver Figura 17.

Es dificil precisar la longitud de onda a la gque apare-
cer{an bandas para un hidrurc de paladio, por lo que ae uti-
1126 deuterio para reducir la disolucidén de Pdcli—,
el fin de tener un deaplazamiento de las bandas hacia longi-

eato con

tudes de onda menores| en el casc de que eatas bandas corres
pondieran & un hidruro de paladio.

El deuterio se obtuvo a partir de agus deuterada Dgo. -
la cual se hizo reacclaonar con calcio metdlico, (IV]).
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Ca + 20,0 --4 Ca(0D), + 021

(1v)

Se armé un aparato como el que se mostré en la Figura 2
para burbujear la disolucién.

Se corrié el infrarrojo del precipitado obtenido al bur
bujear una disolucién de PdCli" con deuterio y secado asi =~
-1, 1305 --
y 970 cm-l, ver Figura 18, Se incluye

mismo con deuterio, las bandas aparecen a 1710 cm
en™?, 1170-1160 on™!
un infrarrojo del Nujol, Figura 19, que nos permite comparar

los espectros obtenidos,

Observames que las bandas no presentan ningun desplaza-
miento, a no ser la (Gltima banda que efectivamente en la Fi-
gura 18 aparece a’una frecuenclia de onda menor, 970 om'1 vs

1030 cm™} de la Figura 17.

Mée este ligero desplazamiento no nos permite afirmar -
que la muestra sea efectivamente un hidruro de paladio, ya -
que esperabamos que el corrimlento de las bandas se efectua-

ra en todas, no tnicamente en una,
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RESUNEN

Se lleva a cabo la reduccién del complejo Bis(2,9- dime
til- 1,10- fenantrolina)cobre II en medioc acuoso, temperatu-
ra constante y en presencia de un catalizador producto de la
reacoién del i6n PAEDTAZ™ o nidrégenc.

El proposito es determinar la especie de paladio que agc
tia como catalizador, considerandose las sigulentes especies

~Paladio metdlico coloidal.

-Paladio II adsorbido sobre paladio metdlico.

-Hidruro de paladio del tipo Pde [ PdeLy donde L= 1i--
gando, .

El avance de la reaccién se siguié, determinando a dife
rentes tiempos la concentracién del complejo Cu(dmp);. me ==
diante espectrofotometr{a a una longitud de onda de 465 nm,

Se obaervé que la reduccién ocurre Gnicamente en la di-
solucidén que contiene los complejos Cu(dmp);* y PdEDTAa’ y -
se le burbuej6é hidrégeno, permitiéndonos afirmar que en es -
tas condiciones la reduccién del complejo Bis(2,9~- dimetil-
1,10~ fenantrolina)cobre II es catalizada por el producto de
la reaccién entre el complejo PdEDTAz' y el hidrégeno,

Se observé que la veloclidad de reaccién aumenta al au-~
mentar la temperatura; que el nitrégeno actlGa como desacti--~
vante de la reaccién al eliminar por arrastre al hidrégeno =~
presente, ya que el hidrégeno en la reaccién no aélo acta -
como reductor del complejo PdEDTAz_, sino también como actie
vador del paladio met&lico, activacién que Be ve impedida al

eliminar e4 hidrégeno de la disolucién.

En las series que se utilizd el surfactante catidénico -




quarteramine y el surfactante aniénico dodecilbencensulfona-
to de egodio, la velocidad de reaccién disminuyé. En el caso
del quarteramine ae explica si{ pensamos que la partfcula de
paladio ya reducida es rodeada por el surfactante, lo que im
pide una mayor interaccién entre el hidrégeno o ain con el -
misma complejo clprico.

Mientraa que con el dodecilbencensulfonato de sodio se
debe a la preclpitacién de los complejos Cu(dmp);’ y Cu(dmp);
con el surfactante lo que interfiere con la medicién espec--
trofotométrica.

Al usar el surfactante no-iénico crisanol NF 1000, no =~
se observé un comportamiento constante, para las concentra--
ciones mayoree de surfactante ocurre la reduccién ain en au-
sencia de hidrégeno,

La velocidad de reaccidén m&xima se obtiene en un pH 3,1
a 3.5 disminuyendo la velocidad de reaccién a pH's més altos
o mée bajos,

La serie en la que se utilizé paladio metélico aobre =--
carbén activado al que se burbujea ocon hidrégeno, se redujé
obteniéndose datos muy similares a los registrados al usar -
el PAEDTA’™ e hidrégeno.

2" a las

Al trabajar con disoluciones de Pdcli' y PAEDTA
que se burbujeé con hidrégeno se noté que el paladic precipi
ta como paladioc negro o se deposita como una pelfcula sobre
las paredes del recipiente., El color caracteri{stico del com
plejo desaparece por completo quedando la solucién incolora,
registrandose un cambio de pH en la disolucién debido a la -

liberacién de protones.




Una serie de pruebas confirmé que la velocidad de reac-
cién aumenta considerablemente al incrementar el tiempo de -
burbujeo de hidrégeno. También si se burbujea una disolu---
cidén en reaccidn con nitrb6genc ee desactiva el catalizador y
8l se burbujea de nuevo con hidrégenc se reactiva éste con--
tinuande la reaccién a una velocidad mayor.

Al correrse un Infrarrojo en nujol de una muestra de pa
ladio preciplitado con hidrégeno a una temperatura de 0°C a -
~2°C, Be detectaron bandaes en las longitudes de onda: 1710,
1306, 1170-1160 y 1030 cm'l. estas bandas presentan poca re-

solucién y baja intensidad.

Se corrid también para una muestra precipitada con deu-

terio y secada aaf mismo con deuterio, las bandas aparecen a

1710, 1308, 1170-1160 y 970 cm”*,




CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este trabajo los podemos re

sumir de la siguiente manera,

a)La reduccién del complejo Cu(dmp);+ a Cu(dmp); en medio
acuosc y en ausencia de luz es catalizada por el producto de

la reaccién entre el complejo PdEDTAa- y el hidrégeno.

b)La presencia de aigunos surfactantes en la disolucién -
de reaccién desactiva al catalizador, impidiendo la interac-
cién entre el paladio metdlico coloidal y el hidrégeno.

¢)Al aumentar el volimen de hidrégeno burbujeado a la di-
golucién aumenta considerablemente la velocidad de reaccién,

d)El catalizador es desactivado al burbujearle nitrégenoc
a la disolucién, sin embargo se vuelve a reactivar si se le

burbujea de nuevo hidrégeno.

Estos resultados indican que la especie gue actia como
catalizador es un tipo de hidruro de paladio siendo los més
probables PdH o Pde.



APENDICE 1:

I.~ Reactivos y Aparatos

-2,9~ Dimetil- 1,10~ fenantrolina. (Neocuprofna) 014H12N2.
Aldrich Chemical Company, Inc. Milwaukee, Wis.

~Sulfato clprico pentahidratado. CuSOa.SHZO, MERCK-Méxi~
co S.,A,, Naucalpan de Judrez, Edo, de México.

~Cloruro de paladio. Pdclz, K & K Laboratories, Rare & -
Fine Chemicals.

-5al disédica del 4cido etilendiaminotetraacético. (EDTA)
Cloﬂldﬂzﬂaaoa.zﬂao, MERCK-México, S.A., Naucalpan de Juérez,
Edo. de México.

-Quarteramine al 50% activo. (Surfactante catiénico), ==
Quimi~Kao, Guadalajara, Jal.

-Dodecilbencensulfonato de sodio, (Surfactante aniénico),
CIBHZQNEOSS, MERCK-México, S.A., Naucalpan de Juérez, Edo. -
de México,

-Crisanol NF 1000. (surfactante no-iénico) Nonilfenol PO
liox{etilenado, Christianson S.,A. de C.,V,, Guadalajara, Jal,

~Hidrégeno gaseoso, H
Jal.

2! Infra del Centro, Guadalajara, =«

-Paladio metdlico sobre carbén activado, al 7% en pala--
dio.

-Agua deuterada. Dzo’ Aldrich Chemical Company, Inc. Mi]
waukee, Wis,

~Calcio metdlico. Ca, MERCK-México, S.A,, Naucalpan de -
Juérez, Edo. de México.



-Agua destilada, HZO, proporcionada por el alamcén de -~
reactivos quimicos de la Universidad Auténoma de Guadalajara.

-Disolucién de sulfato caprico 4,00 x 1072

M,- Sulfato ci
prico (2,4970 gr) en agua destilada (250 ml). Se prepararon
grandes cantidades de disoluclén para lamacenarloc y evitar ¢
rrores en la concentracién por las continuas preparaciones.
Esta disolucién se conservd en frascos cubiertos con papel -

metdlico para evitar reacciones secundarias debidas a la luz.

-Disolucién de 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina {(dmp) «=~==
4,000 x 10"?M,- Dmp (2.1727 gr) en agua destilada (250 ml) -
ligeramente acidificada con dcido sulfirico conc, Se tuvo -
la precaucidén de que esta disolucién no estuviera en contac-
to con la luz qa que provoca cambios en la coloracién en e-~
lla, para esto se guarda en frascos cubiertos con papel meté
lico y se conservan en una gaveta obscura.

~Disolucién del complejo PdCli- 5.64 x 10"°M.- Cloruro -

de paladio(II) (0.0500 gr), cloruro de sodio (0.0165 gr), se
disuelven en aproximadamente 15 ml de agua agitando y calen-
tando suavemente hasta disolver, aforar a 50 ml, Se debe ~-
preparar en el momento en que se va a utilizar.

2~ 3

-Disclucién del complejo PAEDTA 5.64 x 10 “M.- Clorure
de paladio(II) {0.0500 gr), EDTA (0.1049 gr), se disuelven -
en aproximadamente 15 ml de agua, agitando y calentando sua-~
vemente, aforar a 50 ml.

~Disolucién de Cu(dmp);' 4,000 x IO-SM.- Se prepara uti-
lizando 10 ml de la disolucidén de sulfato cuprico 4,000 x ==
lD'SM. 20 ml de la disolucién de dmp 4.000 x IO'ZH, se afora
a 100 ml.



-Disolucién de quarteramine al 2%,- Quarteramine (4.0 gr)
en agua destilada (100 ml),

-Disolucién de dodecilbencensulfonato de sodio al 2%¥.- -
Dodecilbencensulfonato de sodio (2.0 gr) en agua destilada -
{100 m1).

-Disolucién crisanol Nf 1000 al 3.7%.- Crisanol NF 1000
(3,7 gr) en agua destilada (100 ml).

Aparatos:
-Balanza eléctrica Sartotius tipo 2403,

~-Barra de agltacién magnética, Curtin Matheson Scientific
Inc.

-pHmetro Corning modelo 10, Scientific Instruments, Cur-
tin de México, S.,A, de C.V,

~Espectrofotémetro ultravioleta-visible, Perkin-Elmer =
402,

~Espectrofotémetro infrarrojo, Perkin-Elmer 283,



APENDICE 2:

Célculos para la determinacién de la conc-ntrnﬁidn de -~
protones liberada al reducir una disolucién de Pdcl. con hi
drégeno.

+

2Na* + PAC1ZT ¢ My ~-oe PA® 4 4017 4 2Nat 4 24t

2
La disclucién de tetracloruro de paladia Pdcli' que ge
preparé tenfa una concentracidn det

| Pdc12™ | = 1,128 x 107PM

El pH inicial de la disolucidn es:
pHy,= 3.5

al que le corresponde una coencentracién de protones de:

| #* ], = 3.16 x 10™%
Tenemos que el pH final de la disolucién es:
pH= .185
al que le correaponde una concentracién de protones de:

L H* 1= 1,013 x 1072

Por lo tanto tenemos que el aumento en la concentracién
de protones de la disolucién es de:

LH 1= | W |, = 1,381 x 1072w

Sabemos que el pH se reflere a la actividad de la emspe-~

cie idénica o sea:

pH = -log | 8 }

8l tenemos las slguientes expresiones:

a, = |4 |r 1=% ¢z,
2 %
0.509z; (1)
-~ log fi = 7770 eeee . 0.31




donde:!
a; = Actividad de una especie iénica.
i = Especie iénica
f1 = Coeficiente de actividad.

lCi|= Concentracién molar de 1

Zi = Carga del i6n,

I = Fuerza iénica

Ci = Concentracién molar de cada especie iénica en diso
lucién,

Podemos calcular:

1= %]4(1.128x10°2(1)% + 2(1.228x1072)(1)2 + 2(1.128x107%) (1)2 |
1= 4,512 x 1072

2%

~ log f, = 0.509(1)%  (4.512 x_107%)

1+ (4,512 x 10-2)%

- 0.3(4.812 x 10°2)

- log £, = 7.862 x 1072

f1 = 0.8402

Con eatos datos, podemos obtener la concentracién de -
protones en la disolucién.

| = _1.281 x 1072

______________ « 1.643 x 1072

M

Tenemos que la concentracién de la disolucién es de - -
1,128 x 10-2 M, por lo que esperabamos una liberacién de pro
tones de 2,256 10'2M. Con esto tenemos que la concentra--~
cidén obtenida corresponde a un 72,8 ¥ del valor esperado,

2,256 x 10"2M --e- 100 % Concentracién esperada

1,643 x 1024 -ue- 72.8% Valor experimental




APENDICE 3:

Célculos para la determinacién del nimero de noé!l de -
prggonuu liberados al reducir dimoluciones de PJdEDTA y Pd-
cl4 con hidrégeno.

La disolucién de PdEDTAz' con la que se trabajé tiene u
na concentracién de:
| PAEDTAZ™ | = 1.128 x 1072M

Se prepardé primero una disolucién de EDTA, a la cual se
le tomé el pH:

pHEDTA = 5,15

Esta disolucién se calentd suavemente, se agregd el Pd-
Cli- aglitando hasta disolver, se enfribé y tomé el pH:

pHPdEDTAz- a 3,25

Una vez que se redujo burbujeandole hidrégenoc durante -
60 min, se tomé el pH final:

PHeinal = 2490

Se titulé la disolucidén con una disolucién de hidréxido
de sodio 0.09 M hasta alcanzar el pH de la disolucién de ED-
TA, s8e tomd nota del volimen consumido:

vNaOH = 10,80 ml

A este volimen consumido le corresponden las siguientes
moles de protones:!
moles H'= (0,09 mol/1t)910,80m1/1000m1/1¢t) = 9.720x10-4m01

Tenemos que la concentracién de la disolucién original
es de 1.128 x XO'ZM, sl se redujeron 50 ml, se esperaba una
liberacién de 1,128 x 107>
mos que las moles obtenidas corresponden a un 86,2 % del va-

moles de protones, Con esto teng

lor esperado.



3
4

1,128 x 10”
9,720 x 10~

moles ---~- 100 % Valor esperado
moles ~e-- 86,2% Valor experimental

El prepipitado de paladio se filtr6 sobre un filtro de
vidrio previamente tarado, se lavé con agua varias veces y -
se dejé mecar a temperatura ambiente,

2

8Ppge = 5.77 % 107° gr

Tenemos que los gramos de paladio que se esperaba obte-
ner son:
5,64 x 10'“mol)(106.4 gr/mol) = 6,001 x 1072 &r
con esto tenemos que los gramos obtenidos en nuestra prueba
corresponden a un 96,15% del valor esperado.
6,001 x 10-2 gramos ee-- 100 % Valor esperado
6,770 x 10'2 gramos --~- 96.15% Valor experimental

DISOLUCION PaE13"™:

La disolucién de Pdcxz' con la que se trabajé tiene una

4
concentracién de:
[ pac1?” | = 1.128 x 1072w
y un pH de:
pH = 3.7

Una vez qeu se redujo burbujeandole hidrégeno durante -
60 min, se tomé el pH final:

PHpinay = 2-5%

Se tituld la disolucidn con una disolucién de hidréxido
de sodio 0.09 M hasta slcanzar el pH de la disolucién inicial,
tomando nota del volimen consumidot

VNaOH = 10.5 ml




A este volimen coneumido le corresponden las siguientes
moles de protones:

4

moles H'= (0,09 mol/1t){10.50 m1/1000m1/1t) = 9.450x10”" mol

Tenemos gque la concentracién de la disolucién original
es de 1,128 x 1072
beracién de protones de 1,128 x 10°

M, sl se usaron 50 ml, se esperaba una 1li-
3 molea, Si las moles de
protones obtenidas en la prueba fueron 9,450 x 10'4 moles cgo
rresponden a un 83,8 % del valor esperado.

1,128 x 10”° moles =--- 100 % Valor esperado

9,450 x 10"4 moles ———— 83.8% Valor experimental

El precipitado de paladio se filtré sobre un filtro de
vidrio previamente tarado, se lavé con agua varias veces y

se dej6 msecar a temperatura ambiente,
-2
8fpgo = 5,41 x 10 gramos

Tenemos que los gramos de paladio que ses esperaban obte
ner soni

(5.64 x 10"%n01)(106.4 gr/mol) = 6,001 x 1072 gr

asl loe gramos que se obtuvieron en la prueba corresponden a
un 90.2 ¥ del valor esperado,

6.001 x 10”2 gramos -

5.410 x 10'2 gramos «--- 90.2% Valor experimental

100 % Valor esperado

ESTA TESIS NO MEBE
“ SAR e G sudtlgTECA
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