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RESUMEN

En el presente articulo, usando el software Hyperchem Professional version 8.0,
para calculo teodrico con el método semiempirico de ZINDO/1, se estudid el
mecanismo de reaccion de generacion de hidroégeno a partir de borohidruro de
sodio tanto en medio neutro como en medio acido.

Palabras clave: Hyperchem, Generacion de hidrogeno, reduccion, catalisis, pH
ABSTRACT

In the present paper, by using Hyperchem Professional 8.0 software ZINDO/1
semiempiric method for theoretical calculation, the use of sodium borohydride
in the acide and neutral environment was studied.

Keywords: Hyperchem, hydrogen generation, reduction, catalyst, pH

1. INTRODUCCION

Sibien el hidrogeno puede ser generado desde gas natural u otros hidrocarburos, o
por procesos electroquimicos desde el agua, su sintesis quimica es relativamente
costosa. Entre las principales fuentes de hidrogeno para una produccion quimica
esta el borohidruro de sodio, el cual esta en la actualidad siendo considerado
como la matriz para la generacion de celdas de combustible vehicular. A la fecha
muchos prototipos de celdas de DISCUSION han sido disefiadas, no obstante,
en todas se propone la extraccion del hidrogeno desde el borohidruro de sodio,
este hidrégeno suele ser combinado con oxigeno en las celdas, reaccion que
permite producir electricidad base de los motores eléctricos. Por otro lado, en las
celdas de reaccion, el borohidruro de sodio (BHS) es almacenado en condiciones
ambientales en un liquido de combustible (una solucién acuosa) (Leu et al.,
2020; Manna et al., 2017). El borax, puede ser encontrado en grandes depdsitos
naturales, como en el salar de Uyuni de Potosi-Bolivia (Montes de Oca, 1989), la
Tabla 1 muestra el potencial de minerales presentes en el salar de Uyuni (Flores,
2008):
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Tabla 1. Potencial de minerales presentes en el salar de Uyuni-Bolivia

VALOR

RESERVAS CONVERSION | ESTIQUIOM PRECIO VALOR “IN

ELEMENTO o% rECUp | RECUP(TM) Q COMPUESTO
(T.M.) T.M. ELEM. T.M. COMP (Sus/T.M.) SITUS” (Sus)
LITIO 890000 70 6.230.000 13.878 73.878 Li,0 490 16.250.711.241
70

POTASIO 194000000 135.800.000 39.1 74.545 KCl 155 40.079.233.981
BORO 7700000 70 5.390.000 10.8 618 H,BO, 400 12.337.111.106
MAGNESIO 211000000 70 147.700.000 Mg. Met 1900 280.630.000.00
VALOR “INSITUS’ 349.297.056.329
ESTIMADO DE
LITIO, POTASIO,
BOROY
MAGNESIO

Fuente: Flores, 2008

Por otro lado, el NaBH, es preparado a partir de Borax, donde la liberacion de
hidrégeno desde su fuente, el borohidruro de sodio en soluciéon acuosa, es dado
por la reaccion:

NaBH, + 2H,0 — 4H, + NaBO,

A25°C, laentalpia estandar de reaccion de -273 kJ/mol, es exotérmica. No obstante,
cuando el borohidruro de sodio es utilizado para la generacion de hidréogeno en
celdas de combustible la reaccion debe ser acelerada, los procesos de aceleracion
pueden ser dados por catalizadores que generan el medio 4cido (Zhai ef al., 2022;
Ra et al., 2020; Piazza et al., 2022; Arzac et al., 2021) como: haluros metalicos
de transicion que en medio acuoso (Kojima et al., 2002), platino coloidal (Sachse
et al., 2020), carbon activado (Zaib et al., 2022), Ru soportado (Ruiz-Lopez et
al., 2023), o por el incremento de la temperatura de reaccion (Xu et al., 2021;
Gongalves et al., 2020). El tnico producto de la reaccion es el metaborato de sodio
(andlogo al borax) que es soluble en agua y no contaminante del medio ambiente.
Por esta reaccion el hidrogeno es generado en medio controlable, a temperatura
ambiente, no existiendo subproductos volatiles, donde el H, generado es de alta
pureza sin CO o S, como ocurre con otras fuentes como los hidrocarburos. La
reaccidon necesita trasferir cuatro electrones, almacenados inicialmente en los
enlaces B-H que son utilizados para reducir el H,O y formar H,. La complejidad
del sistema sugiere un estudio del proceso por pasos o etapas de reaccion.

En 1953 Schlesinger et al (Schlesinger, 1953; Aiello et al., 1999) observaron que
a temperatura ambiente en un medio sin solucion buffer o en la ausencia de acidos
la hidrolisis es extremadamente lenta, y solo un pequefio porcentaje del hidrogeno
disponible es liberado, demostrandose que el pH en la solucion es un parametro
limitante, asi mismo probaron diferentes acidos: acidos préticos inorganicos, acido
oxalico, acido succinico, pentoxido de fosforo, cloruro de aluminio, y triéxido de
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boro, encontrando que los acidos organicos son bastante eficientes. Posteriormente
Kaufman y Sen (Gardiner et al., 1965; Kaufman & Sen, 1985; Lyttle et al., 1965)
desarrollaron un estudio para evaluar la importancia de varios acidos, utilizando
fundamentalmente 4cido perclérico, hidrogenoftalato de potasio, y acido oxalico,
demostraron con graficos de pNaBH, vs. %molar del 4cido, que el 4cido oxélico
es el doble de eficiente como catalizador que los acidos monoproticos. A partir de
los resultados experimentales encontraron una relacion lineal para la aceleracion
en medio acida sin buffer (utilizada en celdas de combustibles):

p[NaBH, |=E+F[H" |+ G[H" }
donde: E=1.065+0.003, F =11.3+£0.2 dm? mol"!, y G= 0.59+£0.03 dm? mol"! min'.

Por otro lado, la diferencial con respecto al tiempo les ha permitido encontrar la
ecuacion:
d[NaBH, | G .
d (2,3020)[H Iva.

Ecuacion consistente con un mecanismo biomolecular, propuesto por Gardiner y
Collar (Gardiner et al., 1965; Kaufman & Sen, 1985; Lyttle et al., 1965) (Figura 1),
quienes plantean que la formacion del intermediario H,BH-HOH, es lenta, hasta la
formacion del B(OH), + 3H, la cual es violenta.

Intermediario
H H H H
| N lenta ‘ ‘+
H—]|3,'—H + H%|) e H—]\;'—H—H%)—H
H H H
H,
Hy0 -+
B(OH), + 3H, 4————— H,B OH
( )3 2 rapida 3 2
acuoborano

Figura 1. Mecanismo de formacion del acido bérico propuesto por Gardiner y
Collar. Fuente: (Gardiner et al., 1965; Kaufman & Sen, 1985; Lyttle et al., 1965)

En este sentido el presente articulo propone un estudio tedérico de la reaccion
de hidroélisis del ion borohidruro en medio acuoso y en medio acido durante la
etapa de avance de la reaccion y su influencia en el mecanismo de reaccion por la
catalisis acida.
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2. METODO DE CALCULO

El método de calculo se realizd6 mediante el programa Hyperchem 8.0, usando el
método semiempirico ZINDO/1 con simulaciones en medio gaseoso y obteniéndose
configuraciones estructurales de minima energia y cargas netas por atomo, cuyos
resultados permiten obtener un valor de energia minima en este medio y con un
calculo semiempirico, obtener las cargas netas por atomo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

De los calculos realizados teéricamente, se puede plantear los siguientes
mecanismos propuestos:

MEDIO NEUTRO

El mecanismo de reaccion de la generacion de hidrogeno para una reaccion en
medio neutro se muestra en la Figura 2. De acuerdo con este mecanismo se puede
observar que la formacion de hidrogeno ocurre en una etapa lenta. Esto se debe a
que primero debe ocurrir la disociacion de una molécula de agua para generar H*
y OH" la cual se asocia al equilibrio del agua (K =10"), y el H" generado durante
la disociacion, actua como catalizador lo cual permite la generacion de hidrogeno.
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Figura 2. Mecanismo de reaccion de la generacion de hidrogeno, en medio neutro

Fuente: Elaboracion propia.
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Considerando los resultados de la Tabla 2, se puede observar en el anterior
mecanismo, una generaciéon de hidrégeno previa formacion de un producto
intermedio a partir de los pasos de reaccion (Al, Al ,A2,A2 ,A3 yA3)),lacual
es lenta tal como se observa en la transferencia de carga del B cuya magnitud es un
numero decimal, dentro de la totalidad de la carga de la molécula y cuya unidad de
carga es adimensional.

Tabla 2. Resultados de AH y carga del Boro para las Reacciones en medio neutro

No. | REACCIONES MEDIO NEUTRO AH Kcal/mol | Carga Boro B
BH, -634,35 -0,691
Al, | BH,+HO=BH--H0 41,4 -0,683
Al, | BH,---H,O=BH, + H,+ OH 265,0 -0,084
Al |BH,+HO=BH, +H,+OH 306,4 -0,084
BH, + ‘OH = BH.(OH) -294.6 -0,345
A2 | BH,(OH) + H O = BH,(OH)--H,O 67.4 -0,324
A2 | BH,(OH)--H,O =BH (OH) + H,+ OH 202.1 0,053
A2 | BH,(OH) + H,O = BH,(OH) +H, + OH 269.5 0,053
BH,(OH) + OH = BH (OH), -270.8 -0,0453
A3, | BH,(OH), + H/O = BH (OH)--H,O 97.7 -0,0244
A3, | BH(OH)--H O = BH(OH), + H, + OH 178.6 0,272
A3 | BH,(OH), + H,O = BH(OH), +H, + OH 276.3 0,272
BH(OH), + OH = BH(OH), -255.1 0,196
A4, | BH(OH), + H,O = BH(OH),--H,0 75.0 0,186
A4, | BH(OH),--H,O = B(OH), + H,+ OH 201.8 0,441
A4 | BH(OH), + HO = B(OH), +H, + OH 276.7 0,441

Fuente: Elaboracion propia.

Para el calculo de la entalpia de reaccion, se utilizé la ley de Hess para calores a

presion constante cuya ecuacion se indica a continuacion:

AHreaccion = anroductos 'AHformacion productos _aneactivos 'AHformacion reactivos
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De la Tabla 1 y usando la ley de Hess, se calcula el calor para generar hidrogeno,
el cual se indica a continuacion:

Al: BH, + H,0 = BH, + H, + OH- AH = 306,4 Kcal/mol
BH, + OH" = BH,(OH) AH = -294.6 Kcal/mol
A2: BH,(OH) + H,0 = BH,(OH) +H, + OH- AH = 269.5 Kcal/mol
BH,(OH) + OH = BH,(OH), AH = -270.8 Kcal/mol
A3: BH,(OH), + H,0 =BH(OH), +H, + OH' AH = 276.3 Kcal/mol
BH(OH), + OH- = BH(OH), AH = -255.1 Kcal/mol
A4: BH(OH), + H,0 =B(OH), +H, + OH AH = 276.7 Kcal/mol
AR: BH, + 4H,0 = B(OH), + 4H, + OH" AH ...~ 3084 Kcal/mol

El resultado indica un valor de 308,4 Kcal/mol, el cual esta asociado a un proceso
endotérmico cuya generacion de hidrogeno ocurre en un proceso lento. Esto
concuerda con los resultados experimentales de preparar una solucion 0,5M de
NaBH, que al dejarse a condiciones ambientales deriva en una produccion lenta
de burbujas de H, con una reduccién del volumen de partida.

MEDIO ACIDO

La Figura 3, muestra el mecanismo de reaccion en medio acido. Los resultados, en
este caso, indican que el proceso de generacion de hidrégeno ocurre en una etapa
rapida. Esto se relaciona con la presencia del medio 4cido previa formacion del
hidronio a partir de la reaccion de una molécula de agua con un H* que se origina
de un medio externo que actia como catalizador en esta reaccion, lo cual hace que

la generacion de hidrogeno en este tipo de mecanismo sea rapida.
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Figura 3. Mecanismo de reaccion de generacion de hidrogeno en medio acido

Fuente: Elaboracion propia.

En el mecanismo, se puede observar la formacion de hidrogeno, a la cual se relaciona
con la transferencia de carga del B de acuerdo con la Tabla 3, sin embargo, dicha
transferencia ocurre previa formacion del ion hidronio durante el mecanismo de
reaccion cuyo valor de entalpia de formacion del hidronio, de acuerdo con la Tabla
4, es de -253,2 Kcal/mol.
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Tabla 3. Resultados de AH y carga del Boro para las reacciones en medio acido

No. REACCIONES MEDIO ACIDO AH(reaccion) | Carga del
Kcal/mol Boro (B)
BH, -634,35 -0,960
B1, BH, + H,0 = BH ---H,O -108,63 -0,608
Bl, |[BH,-H,O=BH,+H,+HO 45,46 -0,084
B1 BH,+H,O=BH, +H +HO -63,17 -0,084
BH, + ‘OH = BH.(OH) -294.6 -0,345
B2, BH,(OH) + H,0 = BH,(OH)---H,O -97.34 -0,236
B2, | BH,(OH)---H,0 = BH (OH)+ H, + H,O -2.71 0,053
B2 BH,(OH) + H,O = BH (OH)+ H, + H O -100.05 0,053
BH,(OH) + OH = BH (OH), -270.8 -0,0453
B3, BH,(OH), + H,0 = BH (OH),---H,O -75.25 0,0202
B3, |BH,(OH),---H,O = BH(OH),+ H, + H O -17.98 0,272
B3 BH,(OH), + H,O = BH(OH),+ H, + H,O -93.23 0,272
BH(OH), + OH = BH(OH), -255.1 0,196
B4, BH(OH), + H,O = BH(OH),---H.O -96.605 0,269
B4, | BH(OH),---H,0 = B(OH),+ H, + H,O 3.79 0,441
B4 BH(OH), + H,0 = B(OH),+ H, + H O -92.81 0,441

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 4. Reacciones adicionales para las reacciones en medio neutro y medio acido

No. | REACCIONES ADICIONALES AH(reaccién) Kcal/mol
X, 2H,0O=H,0 + OH 369.56

X, H,O+H =H.O0" -253.2

X, H,0+OH=OH---H 0O -622.1

X, H+OH=H,0 0

X H,0" + OH = 2H O -369.56

Fuente: Elaboracion propia.

Similar procedimiento del calculo se realiza en medio acide. De la Tabla 3 y
usando la ley de Hess, se calcula la entalpia de reaccion para generar hidrogeno, la
cual se indica a continuacion:
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El resultado indica un valor de -1170,29 Kcal/mol la cual esta asociado a un proceso
exotérmico cuya generacion de hidrégeno ocurre en un proceso rapido.

La reaccion en medio acido, de acuerdo con el mecanismo de reaccion y la Tabla 3,
se ve favorecida por una catalisis dcida, con generacion rapida de hidrégeno (H,),
la cual, de acuerdo a los resultados de la entalpia de reaccidn, es exotérmica.

Para comprobar los resultados tedricos, se realiz6 un estudio adicional con el uso del
NaBH, para la reduccion de catalizadores. En este caso se sintetiz6 un catalizador
basado en Co y soportado en SiO, en la cual se preparé una microemulsion de
NaBH, en aceite-agua y otra microemulsion de una sal de cobalto en aceite-agua y
se mezclaron ambas. Los resultados de difraccion de rayos X (DRX) confirmaron
la reduccion del Co™ a Co® metalico de acuerdo con la siguiente reaccion:

C0203+3H>—2Co+3H20

En los resultados del estudio adicional, el pH de la solucién mezclada indica un
valor de 1,6, la cual favorece el mecanismo de reacciéon en medio acido siendo
optimo para la reduccion de catalizadores, cuyo mecanismo de generacion de
hidrogeno permite obtener catalizadores reducidos con una posible formacion
de microdominios dentro del catalizador. Este catalizador reducido, es adecuado
para reacciones del tipo Fischer-Tropsch (FT). Por otro lado, el hecho de que
tedricamente se genere hidrogeno se relaciona con la transferencia de carga que
sufre el B, en funcién de la etapa de reaccion de acuerdo con la Figura 2:
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Figura 4. Transferencia de carga del B en funcion de la etapa de reaccion
Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 4, se puede observar que la transferencia de carga del B en medio
neutro y en medio acido poseen el mismo comportamiento durante el avance de la
reaccion. Sin embargo, en las etapas 6 y 14, hay una leve diferencia de la carga del
B, esto se asocia con la formacion de un compuesto intermedio entre los reactivos
y productos, en el caso del medio neutro: la etapa 6 con formacion del BH,(OH)—
H,O y la etapa 14 con formacion del BH(OH),— H,0, y el medio 4cido: la etapa
6 con formacion del BH,(OH)—H,O" y la etapa 14 con formacion del BH(OH),—
H,0".

4. CONCLUSIONES

La generacion de hidrogeno en medio neutro, de acuerdo con el mecanismo de
reaccion, muestra una etapa lenta, la cual se asocia con un proceso endotérmico
(AH =308,4 Kcal/mol) que, comparado con la generacion de hidrogeno en medio
acido, representa un proceso exotérmico rapido con un valor de AH= -1170,29
Kcal/mol.

La transferencia de carga del B en medio neutro y en medio acido poseen el mismo
comportamiento durante el avance del mecanismo de reaccion. Por otro lado, las
etapas 6 y 14, presentan una leve diferencia de la carga del B que se relaciona con
la formaciéon de un compuesto intermedio entre los reactivos y productos, en el
caso del medio neutro: la etapa 6 con formacion del BH,(OH)—H,O y la etapa 14
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con formacion del BH(OH),— H,0, y el medio 4cido: la etapa 6 con formacion del
BH,(OH)—H,O"y la etapa 14 con formacion del BH(OH),— H,O".

De acuerdo con los calculos tedricos, la reaccion en medio acido es 6ptima para la
reduccion de catalizadores. Usando el método de las microemulsiones combinado
con la generacion de hidrogeno permite obtener catalizadores reducidos con una
posible formacion de microdominios dentro del catalizador. Este catalizador
reducido, es adecuado para reacciones del tipo Fischer-Tropsch (FT) y/u otros
procesos cataliticos.

El medio acido actia como un catalizador, lo cual favorece la generacion de
hidrégeno a partir del borohidruro de sodio, permitiendo obtener hidrogeno (H,)
como energia del futuro.
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