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RESUMEN

Se estudio la oxidacion electroquimica de compuestos azufrados modelo como lo son el
dibenzotiofeno y sus derivados alquilados 4-metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno,
sobre electrodos de platino en acetonitrilo en presencia de 87 mM y 7 M de agua en el sistema,
con el fin de obtener informacion bésica acerca del mecanismo de oxidacion de cada uno de los
compuestos y de los efectos de adsorcion que presentan los mismos sobre la superficie del
electrodo. Las técnicas electroquimicas utilizadas para el desarrollo del presente trabajo fueron
voltamperometria ciclica, cronoamperometria y coulombimetria. Los productos de oxidacion

correspondientes fueron caracterizados mediante HPLC-MS.

Mediante voltamperometria se determin6 que la presencia de un exceso de agua en el sistema
favorece la transferencia electrénica debido al desplazamiento del potencial de pico hacia valores
mas catodicos en comparacion a cuando se realizan las voltamperometrias en medio anhidro.

Mediante voltamperometria ciclica, cronoamperometria y coulombimetria se observé que existen
procesos de adsorcién de los compuestos azufrados a la superficie de platino, que si bien pueden
limitar el proceso electrolitico, pueden ser utilizados como una ventaja para la remocion de
compuestos azufrados de los combustibles liquidos derivados del petréleo. Ademas, se determind
que entre mayor sea la cantidad de agua presente en el sistema, mayor es la adsorcién a la

superficie.

Al estudiar la oxidacion completa de cada uno de los compuestos azufrados, se determind que el
mecanismo de reaccion sigue un comportamiento Electroquimico irreversible-quimico bajo
control parcial de una transferencia electronica y una reaccién quimica acoplada, y que
independientemente de la diferencia de potencial aplicada, se obtienen U(nicamente los
correspondientes sulfoxidos de los compuestos azufrados y no se logra llegar hasta las sulfona
como en el caso de otros materiales estudiados previamente como el carbon. De igual manera se
observo que la cantidad de agua presente en el sistema no juega un papel determinante en los

productos obtenidos después de la electrdlisis exhaustiva.




LISTA DE ABREVIATURAS

°C Grados Celcius

Bar Unidades de presion

BT Benzotiofeno

DBT Dibenzotiofeno

DBTO Dibenzotiofeno sulfoxido

DBTO: Dibenzotiofeno sulfona

DMDBT 4 6-dimetildibenzotiofeno

FMNH, Flavina mononucledtido

HDS Hidrodesulfuracion

HF Acido fluorhidrico

HPLC-MS Cromatografia liquida de alta resolucién acoplado a espectrometria de masas
I Corriente

J Densidad de corriente

M Molar

MDBT 4-metildibenzotiofeno

NADH Nicotinamida adenina dinucledtido
SCE Electrodo estandar de calomelanos
SH Grupo tiol

SOx Oxidos de azufre

T Temperatura

\Y Velocidad de barrido
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1. Introduccion

En las Gltimas décadas, el constante aumento de los problemas ambientales generados por la
actividad humana ha provocado que nos encontremos expuestos a mas de 500,000 sustancias
contaminantes que son ajenas al ambiente natural. La mayor parte de los contaminantes son
generados por la actividad industrial asi como el uso de automoviles como medio de transporte
los cuales emplean combustibles derivados del petroleo como materia prima para la
generacion de energia [1]. Los combustibles, ademas de contener hidrocarburos, estan
compuestos por otros elementos como azufre, oxigeno, nitrégeno y algunos elementos
metélicos que al llevarse a cabo la combustion emiten a la atmosfera gases como SOx, NOx,
CO, COz e hidrocarburos no quemados [2].

Los oxidos de azufre son de especial interés en el &mbito ambiental debido a que se ha
demostrado que son los principales responsables de la generacion de lluvia acida [2]. Es por
ello que, en las Gltimas décadas, la desulfuracion de combustibles derivados del petroleo se ha
convertido en una necesidad y cada vez existen mas legislaciones que regulan el contenido de

azufre en dichos combustibles [3, 4, 5].

Durante los ultimos afios la desulfuracion electroquimica ha sido explorada para la remocion
del azufre de los combustibles liquidos mediante la oxidacion o reduccién de los compuestos
azufrados y se ha demostrado su utilidad a bajas temperaturas y presiones. Por lo anterior, los
procesos electroquimicos representan una alternativa para la degradacién de los compuestos

azufrados de manera eficiente y con un menor gasto energético [6, 7, 8, 9].

En los procesos donde se lleva a cabo la transformacién electroquimica de una especie
reactiva sobre un sustrato se ven involucrados diversos fenomenos fisicoguimicos. Primero,
las moléculas reactivas deben ser transportadas hasta la superficie del electrodo, enseguida
deben adsorberse para poder reaccionar de acuerdo a su mecanismo de transferencia
electronica, la diferencia de potencial aplicada y su afinidad quimica con el sustrato y
posteriormente los productos de reaccion deben desorberse para ser transportados al seno de la

solucion [10]. Es importante conocer cada uno de los pasos del mecanismo de reaccion




electroquimico involucrados para determinar si el paso determinante en el proceso es la
cinética de transferencia electronica y los procesos de adsorcién involucrados o el transporte
de materia determinado por los fendmenos de difusion conveccion y migracion [10, 11]. En el
caso del estudio de los compuestos azufrados sobre superficies de platino, se ha observado que
puede haber procesos de adsorcidn sobre la superficie que limitan el proceso electrolitico [12,
13, 14, 15, 16].

Debido a lo anterior, en el presente trabajo se pretende llevar a cabo el estudio electroquimico
del dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados metilados: 4-metildibenzotiofeno (MDBT) vy 4,6-
dimetildibenzotiofeno (DMDBT) como compuestos azufrados modelo sobre una superficie de
platino, observando los efectos de adsorcion y las reacciones quimicas acopladas que se

puedan llevar a cabo durante la oxidacion electroquimica de dichas moléculas.

2. Planteamiento del problema

Debido a la situacion actual en materia de contaminacion atmosférica de nuestro pais y a la
cantidad de azufre contenida en los combustibles producidos en territorio nacional, la
desulfuracion de combustibles se ha convertido en una necesidad imperativa para la sociedad.
En la industria petroquimica el método mas utilizado para reducir el contenido de azufre en los
combustibles es la hidrodesulfuracion catalitica [2], pero se ha demostrado que algunas
moléculas aromaticas muy estables como el dibenzotiofeno y sus derivados alquilados son
muy dificiles de remover por éste método [17]; ademas, de que se requiere una inversion

energética muy alta y equipos muy sofisticados.

El desarrollo de técnicas de oxidacion electroquimica ofrece una alternativa para la
desulfuracion de combustibles liquidos con un menor uso de recursos y quiza con una mejor
eficiencia que la hidrodesulfuracion catalitica. Por lo que, en el presente trabajo, se estudiara
el comportamiento electrocatalitico del platino durante la oxidacion de compuestos azufrados
derivados del tiofeno como el DBT, MDBT y DMDBT de manera individual. Primeramente,

se caracterizara la respuesta electroquimica de estos compuestos sobre electrodos de Pt en




medio organico, se estudiaran los posibles efectos de adsorcion y se analizaran las reacciones

acopladas con la finalidad de proponer el mecanismo de oxidacion involucrado.

Debido a la poca informacion acerca de la adsorcion electroquimica de los compuestos
derivados del tiofeno como el DBT, MDBT y DMDBT, con la realizacién del presente
trabajo se pretende dar respuesta a los siguientes interrogantes: ¢Cudles son los efectos
fisicoquimicos generados por la adsorcion de cada uno de los compuestos a la superficie de Pt,
sobre el proceso electrolitico?, ;Cudles son las implicaciones del efecto estérico de los
derivados alquilados del DBT sobre el proceso de oxidacion electroquimica?, ¢Cuél es el
mecanismo de oxidacién de los compuestos azufrados sobre la superficie de Pt? y ;Cuéles son

los productos de la degradacion electroquimica de los compuestos estudiados?.

3. Justificacién

Durante las Gltimas décadas se ha demostrado que la oxidacion electroquimica representa una
alternativa viable para llevar a cabo la desulfuracion de compuestos recalcitrantes que no
pueden ser eliminados por las técnicas convencionales. Ello queda de manifiesto con los
estudios donde se ha demostrado que algunos compuestos hetero-aromaticos como el tiofeno y
algunos derivados pueden ser oxidados electroquimicamente utilizando metales nobles como
anodo [13, 14, 15].

Hubbard y colaboradores estudiaron el comportamiento electroquimico del tiofeno sobre Pt y
concluyeron que la oxidacion de dicho compuesto en una solucién amortiguada con HF y KF
lleva a la formacion de SO4 y CO2 como productos finales [15]. En trabajos mas recientes se
ha reportado que dependiendo de la naturaleza de los compuestos azufrados y las condiciones
de oxidacion los productos de oxidacion que se generan a partir de los compuestos azufrados,
pueden ser los respectivos sulfoxidos y sulfonas [2, 18, 19]. El caso de los productos
inorganicos formados (S04 y CO,) son menos dafiinos para el ambiente y las moléculas que
poseen grupos funcionales sulféxidos y sulfonas son mas polares y por lo tanto pueden ser
removidos del combustible usando métodos fisicos como la extraccion con solventes. Ademas,

se llego a la conclusion de que la adsorcion de las moléculas de tiofeno sobre platino




policristalino se da via el atomo de azufre, lo cual indica una posible oxidacion selectiva de

compuestos azufrados sobre superficies de platino [13, 15, 16].

De este modo, con la realizacion del presente trabajo de investigacion se espera proporcionar
informacion bésica sobre la oxidacion electroquimica del dibenzotiofeno y sus derivados
alquilados sobre Pt con la finalidad de ofrecer alternativas de desulfuracion que permitan
eliminar el azufre de los combustibles liquidos de manera eficaz y eficiente, para hacer frente
al reto que representa reducir las emisiones de SOx al aire, asi como evitar dafios a los

ecosistemas.

4. Obijetivos

4.1. Objetivo general

Proponer un mecanismo de oxidacion electroquimica sobre platino, del dibenzotiofeno y sus
derivados alquilados como el 4-metildibenzotiofeno y 4,6-dimetildibenzotiofeno, analizando
los fendmenos de adsorcidn y las reacciones quimicas acopladas que se lleven a cabo durante

el proceso.

4.2.  Objetivos particulares

e Caracterizar electroquimicamente la respuesta del DBT, MDBT y DMDBT de manera
individual sobre una superficie de platino en acetonitrilo/agua (87 mMy 7.0 M).

e Estudiar los efectos de adsorcidon de los compuestos azufrados durante el proceso de
oxidacion por técnicas electroquimicas en acetonitrilo/agua (87 mMy 7.0 M).

e Llevar a cabo electrdlisis exhaustiva de cada uno de los compuestos azufrados y
analizar los productos de oxidacion por HPLC-MS

e Analizar las posibles reacciones acopladas que se llevan a cabo durante la oxidacion
electroquimica de los compuestos azufrados modelo para proponer un mecanismo de

oxidacion en presencia de poca y exceso de agua




5. Hipotesis

Los productos de oxidacion electroquimica del dibenzotiofeno, 4-metildibenzotiofeno y 4,6-
dimetildibenzotiofeno se adsorben sobre Pt y originan reacciones acopladas al proceso

electroquimico.

6. Marco teorico

6.1.  Uso de combustibles y sus implicaciones ambientales

Por muchos afios el petrdleo ha sido un recurso natural muy importante para la generacion de
energia en nuestro planeta, pues constituye el 36% de la energia total que se consume, tal
como se muestra en la Figura 1. Este recurso natural esta constituido principalmente por una
mezcla de hidrocarburos: carbono (85%) e hidrdégeno (12%) mayoritariamente. Sin embargo,
en el 3% restante, se encuentran elementos como azufre, nitrégeno oxigeno y elementos

metélicos [2].
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Figura 1. Principales fuentes de energia a nivel mundial.
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La razdn por la cual el petroleo representa la principal fuente de energia a nivel mundial es la
produccion de combustibles liquidos, los cuales comenzaron a ser explotados y utilizados a
partir de la revolucién industrial (aproximadamente en el afio de 1775) cuando fue inventada
la maquina de vapor [20]. Desde entonces, su explotacion en conjunto con la de otros
combustibles fosiles como el carbén y el gas natural, dieron comienzo a una inminente y
actualmente preocupante contaminacion del medio ambiente debido a los productos de la

combustion.

La contaminacién causada por la presencia de hidrocarburos puede involucrar todas las
operaciones relacionadas con su explotacion y transporte ya que casi todas ellas conducen
inevitablemente al deterioro gradual del ambiente, afectando directamente al suelo, agua, aire,

fauna y flora [20].

En lo que concierne al suelo, una gran superficie de terreno resulta contaminada en las zonas
ocupadas por pozos, playas de maniobra, piletas de purga y ductos. Esto debido al
desmalezado, alisado de terreno, al desplazamiento y operacion de equipos pesados. Ademas,
de que los derrames de petréleo y los desechos producen una alteracion al sustrato original en
que se implantan las especies vegetales dejando suelos inutilizables durante afios [20].

Para el caso del agua, el vertido de petroleo y otros desechos provoca la disminucion del
contenido de oxigeno, aporte de solidos y de sustancias organicas e inorganicas. En aguas
subterrdneas el mayor deterioro se manifiesta en un aumento de la salinidad por
contaminacion de las napas (capas de agua subterraneas) con el agua de produccion de

petréleo que poseen alto contenido salino [20].

En cuanto a la contaminacion del aire, también conocida como contaminacion atmosférica, se
sabe que, de manera conjunta con el petroleo y sus derivados, se encuentra el gas natural.
Estos combustibles tienen en su composicion la presencia de hidrocarburos de diverso peso
molecular que después de su combustion generan principalmente monéxido y didéxido de
carbono, compuestos causantes del sobrecalentamiento global debido al efecto invernadero;
ademas, de que se ha demostrado su toxicidad para especies animales [20, 21]. Se sabe que

dentro de su composicion quimica también se encuentran moléculas con atomos como azufre




0 nitrégeno que dan lugar a la formacion de éxidos que al reaccionar con el agua del ambiente
generan lo que se conoce como lluvia &cida. Si bien existen reglamentaciones que controlan
éstos parametros, el venteo y la quema de gases contaminan extensas zonas de la atmdsfera en

la direccion de los vientos.

Ademas de todo lo anterior, el uso de los combustibles tiene efectos directos sobre la flora y la
fauna debido al contacto que tienen con el suelo, vegetacion y cuerpos de agua durante su
explotacion, produccién y refinamiento. Cabe mencionar que cuando las zonas de explotacion

son costeras 0 mar adentro, el dafio sobre la fauna marina es irreversible.

6.1.1. Gasolinay diésel

En la refinacion del petrleo se producen diferentes combustibles con caracteristicas
fisicoquimicas propias. Entre los combustibles mas utilizados a nivel mundial se encuentra el

diésel y la gasolina [2, 7].

La gasolina y el diésel producidas en nuestro pais, son empleadas primordialmente como
carburantes para motores de combustién interna. Cada una de ellas posee propiedades fisicas y
composicion quimica distintas a lo largo del pais, debido al tipo y concentracion de los
hidrocarburos presentes. De este modo, su composicién quimica depende en gran medida del
origen o tipo de petrdleo procesado en cada refineria, de la cantidad y complejidad de los
procesos involucrados en su produccion, de la disponibilidad de las distintas corrientes que se
utilizan para formularlos, de las especificaciones que deban cumplir en una determinada

region y periodo del afio, asi como a su importacion a otros paises [22].

En México se producen gasolinas con un contenido tipico de hidrocarburos de entre 4 y 12
atomos de carbono con temperaturas de ebullicion que van desde los 30 hasta los 200 °C,

formando una mezcla compuesta de cientos de ellos [22].




Debido a la complejidad para identificar toda la gama de componentes quimicos que pueden
encontrarse en las gasolinas, la industria petrolera agrupa en familias a los hidrocarburos
presentes en la gasolina. En los hidrocarburos presentes en la gasolina predominan las
parafinas, las isoparafinas o parafinas ramificadas, las olefinas, los naftenos y los aromaticos

[22]. En la Figura 2 se muestran algunos ejemplos.

) Parafinicos g
Parafinicos ramificados Nafténicos Aromaticos

Figura 2. Estructura quimica de algunos hidrocarburos que estan presentes en la gasolina.

Ademas de los compuestos anteriormente mencionados, la gasolina contiene, en cantidades
muy pequefias, otros compuestos que poseen heterodtomos en su estructura como azufre,
nitrogeno y oxigeno. Dichos compuestos, aunque se encuentran en cantidades minudsculas, han
demostrado tener un impacto ambiental muy significativo debido a los productos de

combustion.

A diferencia de la gasolina, la produccion de diésel es mas simple debido que se requieren
menos pasos en el proceso para su obtencion. Sin embargo, este combustible también consiste
en una mezcla de hidrocarburos con una composiciéon no definida en su totalidad. Debido a
que los procesos empleados para la obtencion del diésel son menores, su composicion
basicamente depende del tipo de crudo procesado. El diesel se obtiene principalmente de
procesos de fraccionamiento y destilacion separando hidrocarburos con puntos de ebullicién
de entre 175y 370 °C [22]




Para el caso particular del diésel producido en México, ya sea de tipo automotriz, industrial o
marino, predominan hidrocarburos no volétiles de tipo parafinico con cadenas lineales de entre
11 y 22 atomos de carbono; ademas, de algunos compuestos aromaticos que no pueden
exceder el 30 % de concentracion en volumen. Debido a ello no es posible hablar de una
composicion definida y generalizada para los hidrocarburos presentes en el diésel que se

produce en nuestro pais [22].

Dentro de las sustancias que se encuentran en los combustibles derivados del petréleo, se
tienen a los compuestos azufrados que, aunque representan una pequefia parte de la
composicion total (0.02%), los productos generados durante su combustién tienen efectos muy

nocivos para el ambiente y para la salud.

6.1.2. Reactividad de los compuestos azufrados en los combustibles liquidos

Los problemas ambientales causados por el uso de combustibles liquidos derivados del
petroleo se deben a las emisiones de productos de combustion, que en funcidon de sus
caracteristicas fisicoquimicas pueden tener efectos adversos en los diferentes compartimentos

ambientales (aire, agua y suelo).

Se sabe que los principales productos de la combustion de la gasolina y el diésel son N2 (67
%), CO2 (12 %), H20 (11 %) y O2 (10%), principalmente. Sin embargo, hay otras sustancias
como SO, NOx, CO, hidrocarburos no quemados y particulas solidas que constituyen apenas
el 0.3 % de la composicion de los gases generados por la combustién de la gasolina y el diésel
(Figura 3 [23]). Todos ellos conllevan a la modificacion de los compartimentos ambientales
debido a que tienen efectos que influyen directamente en la generacion de problemas de salud
(problemas cardiopulmonares y cancer) y problemas ambientales (calentamiento global y
generacion de lluvia &cida) [24]. La lluvia &cida es un problema ambiental generado cuando
los 6xidos de azufre producidos durante la combustion reaccionan con el agua presente en la

atmosfera para dar lugar a la formacion de acido sulfurico.




aprox. 12%
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Motores Diesel Hzo.?;\g::o
COz2.- Dioxido de carbono
CO.- Monoxido de carbono
NOX.- Oxidos nitricos
S02.- Dioxido de azufre
HC.- Hidrocarburos

PM.- Particulas de hollin diesel

Figura 3. Composicién quimica de los gases de escape en motores de diésel.

El contenido de azufre en los combustibles liquidos como la gasolina y el diésel puede estar
presente en compuestos como mercaptanos, disulfuros, tiofenos y sus derivados alquilados

como se muestran en la Figura 4.

MERCAPTANOS DISULFUROS TIOFENOS

mSH /\s—s A C;J
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S
ciclico g
Q_SH difenil dibenzo

aromético

Figura 4. Principales compuestos azufrados presentes en los combustibles liquidos derivados

del petréleo.
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De todos ellos, los compuestos que contienen al atomo de azufre formando parte de un anillo
aromatico, conocidos como tiofenos, tienen una especial importancia debido a su gran
estabilidad y dificultad para ser removidos de los combustibles empleando tecnologias
convencionales para la desulfuracion. Ademas, se ha demostrado que, aunado a la generacién
de lluvia &cida por la produccion de SOx, son nocivos para la salud, presentan olores muy
desagradables y tienen la enorme desventaja de envenenar catalizadores en los procesos de
desulfuracion convencionales, siendo considerados como “compuestos recalcitrantes” [2, 18,
25]. En la Figura 5 se muestra la estructura quimica de los principales compuestos tiofénicos

presentes en los combustibles liquidos.

v O Qs
S S HaC ° CH

(a) (b) (c)

3

Figura 5. Estructura quimica de los principales compuestos derivados del tiofeno presentes
en la gasolina y el diésel a) benzotiofeno, b) dibenzotiofeno y c¢) 4,6-dimetildibenzotiofeno.

En la industria petroquimica, el principal método utilizado para la desulfuracion de
combustibles es la hidrodesulfuracion catalitica (HDS), la cual ha demostrado ser eficiente
para la eliminacion de mercaptanos y tioles (Figura 4), pero presenta ciertas dificultades para

eliminar a los derivados del tiofeno [17].

Se sabe que la reactividad de un compuesto durante el proceso de hidrodesulfuracion depende
enormemente en la estructura quimica de la molécula a desulfurar. Por lo anterior, bajo las
condiciones tipicas utilizadas durante la HDS a nivel industrial, la reactividad de los tioles,
sulfuros y disulfuros son considerablemente mayores que la de los compuestos tiofénicos [17].
Es importante mencionar que la reactividad de los compuestos aromaticos depende del nimero
de anillos que conforman la molécula, siendo asi el tiofeno el compuesto azufrado aromatico

mas reactivo y el dibenzotiofeno (DBT) el menos reactivo. Sin embargo, en lo referente a la
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familia del dibenzotiofeno, se sabe que la presencia de grupos metilo en las posiciones 4 y 6
ocasiona que el compuesto posea una menor reactividad durante el proceso de HDS [17]. En la
Figura 6 se muestra la estructura quimica del DBT vy sus derivados metilados en las posiciones
4y 6.

G2 0D O

S s
HsC H1C CH,

a) b) c)

Figura 6. Estructura quimica de a) dibenzotiofeno, b) 4-metildibenzotiofeno y c) 4,6-
dimetildibenzotiofeno.

Las implicaciones directas de esta diferencia de reactividades en las moléculas de la Figura 6
radican en el hecho de que durante la desulfuracion casi todos los compuestos azufrados son
removidos por completo excepto los derivados del tiofeno. Por ello las predicciones sobre el
proceso de remocion de azufre de los combustibles liquidos podria basarse directamente en la

remocion de alguno de los derivados del tiofeno como los mostrados en la Figura 6 [17].

6.2.  Desulfuracion de combustibles liquidos

Como ya se mencion0 antes, el contenido de azufre en los combustibles liquidos derivados del
petroleo puede producir varios dafios ambientales debido a la produccién de lluvia &cida como
[1]:
e Alteraciones en las membranas celulares, afectando asi la diversidad de ecosistemas de
distintos tipos.
e Dario a cuticulas de las células vegetales, teniendo implicaciones directas sobre la

agricultura.
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e Desgaste e irritacion de mucosas, dando pie a la aparicion de enfermedades con mayor
facilidad y gravedad.
e Deterioro de materiales, monumentos y equipos electronicos expuestos, incidiendo

directamente en la economia y el patrimonio cultural del pais.

No obstante, los efectos de la lluvia acida no son las Unicas implicaciones de la presencia de
azufre en los combustibles liquidos. Se ha demostrado que los 6xidos de azufre (SOx) en su
forma gaseosa tienen repercusiones directas sobre la salud, pues se relacionan con la presencia
de asma, severidad en el deterioro pulmonar y gravedad en las enfermedades respiratorias en

nifios y adolescentes [1].

Debido a todo lo anterior, en las Ultimas décadas se ha prestado cada vez mas atencién a la
desulfuracion de los combustibles liquidos derivados del petroleo y se han establecido
regulaciones nacionales e internacionales cada vez mas estrictas que norman el contenido de

azufre en los combustibles derivados del petréleo [2, 3, 4, 5].

La problematica surge en el hecho de que cada vez las regulaciones se van haciendo mas
estrictas y reducen los niveles de azufre en los combustibles a los niveles establecidos en las
normas. Para ello emplean tecnologias convencionales, como lo es la hidrodesulfuracion la
cual resulta una tarea muy dificil de llevar a cabo debido a la enorme inversién tanto
energética como en infraestructura, necesarias para poder cumplir con el objetivo final. Es por
ello que los investigadores dedican sus esfuerzos a hallar métodos més rentables y eficientes
que permitan disminuir los niveles de azufre en los combustibles derivados del petréleo [8].

Como resultado de todas las investigaciones realizadas, actualmente existen muchos métodos
empleados para la desulfuracion de combustibles. No existe una aproximacion universal para
clasificar los métodos, por lo que pueden ser categorizados dependiendo del destino que van a
tener los compuestos azufrados durante la desulfuracion, de la intervencién del uso del

hidrogeno durante el proceso, o bien de la naturaleza del proceso utilizado [2, 7] (Figura 7).
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Figura 7. Clasificacion general de los métodos de desulfuracion segun la naturaleza del

proceso utilizado [2, 7].

Como se puede observar, en la Figura 7 se consideran los tipos de procesos de desulfuracion
como quimicos, fisicos o biolégicos en funcién de las estrategias que se emplean. Ademas,
estan los métodos electroquimicos, que de acuerdo a la estrategia utilizada para la eliminacién

de las moléculas azufradas, pueden estar considerados dentro de los métodos quimicos.

Los métodos fisicos tienen como caracteristica principal la separacion de los componentes en
una fase y no se lleva a cabo modificacion quimica de los mismos. Dentro de éstos métodos

podemos hablar principalmente de dos técnicas:

e Extraccion liquido-liquido: utilizada cuando los componentes a separar son solubles en
un solvente diferente a la matriz en la que originalmente se encontraban.

e Adsorcién: Es utilizado cuando el componente a extraer se puede retener en una matriz
porosa. Los metodos de adsorcion son muy prometedores debido a que, si se eligen de
manera adecuada los adsorbentes, se pueden eliminar casi por completo los
compuestos azufrados del combustible. Es importante mencionar que la porosidad de
las superficies juega un papel importante en los procesos de adsorcion, especialmente
cuando los poros son menores a un nanémetro pues son similares en tamafio a una

molécula de DBT. Debido a ello pueden existir interacciones fuertes de tipo adsorbato-
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adsorbente, impulsando el proceso de eliminacion de los compuestos azufrados. Esta
fuerte atraccion puede resultar adicionalmente en una posterior transformacion quimica
a otras especies. Dicho proceso es conocido como adsorcion reactiva donde las
moléculas primero son adsorbidas en la superficie y luego debido a la interaccion

quimica con la misma, dan lugar a la formacion de otras especies.

En los métodos quimicos se ven involucradas diferentes reacciones en donde se transforma la
estructura de las moléculas o componentes no deseados en el sistema. Dentro de éstos métodos
se pueden mencionar un gran numero de procesos, sin embargo, el mas recurrido es la
desulfuracion oxidativa que resulta atractiva en el ambito industrial debido a que puede
realizarse bajo condiciones suaves de temperatura y presion, lo cual involucra menores costos
comparado con el proceso de hidrodesulfuracion. Entre los principales agentes oxidantes
utilizados se encuentran el reactivo de Fenton, el ozono, oxigeno, hidroperoxido, peroxidos

orgénicos y oxidante inorganicos como el perdxido de hidrégeno [2].

Los principales productos de oxidacion obtenidos mediante la desulfuracion oxidativa son los
sulféxidos y sulfonas (Figura 8). Dichos grupos funcionales, dan polaridad a las moléculas y
pueden ser extraidos de manera eficiente con algunos disolventes polares como acetonitrilo y
alcohol. De éste modo, lo que se busca con la desulfuracién oxidativa es convertir los sulfuros

a sulfonas para posteriormente extraerlos por métodos fisicos [2, 18].

0O

I AP
R"S‘“R' R”S“R'

(a) (b)

Figura 8. Grupos funcionales a) Sulfoxido y b) Sulfona donde R y R” indican la presencia de

cadenas hidrocarbonadas.

Otras dos alternativas de métodos quimicos son la utilizacion de liquidos iénicos o solventes

verdes que ha demostrados ser el mas efectivo, pero demasiado lento, o bien la eliminacion de
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azufre con agua supercritica, que es un solvente capaz de eliminar heterodtomos con enlaces
carbono-oxigeno y carbono-azufre, sin embargo, debido a que el agua supercritica es un
solvente no polar, es capaz de disolver practicamente todos los componentes del petroleo,

habiendo asi discrepancias en cuanto a su eficiencia [2].

En cuanto a los procesos de desulfuracion bioldgicos, se emplean microorganismos para
remover compuestos azufrados del medio. Dichos métodos se basan en la capacidad que
tienen ciertos microorganismos para producir enzimas que pueden oxidar compuestos
azufrados y de éste modo transformarlos en otros compuestos de facil eliminacion [2, 18]. El
mecanismo mejor conocido por el cual se lleva a cabo la transformacion de compuestos
azufrados se denomina 4S y en él son empleadas tres enzimas llamadas DszA, DszB y DszC,
respectivamente. En dicho mecanismo lo que sucede es la remocién de moléculas
recalcitrantes bajo condiciones suaves de presion y temperatura. Debido a ello una gran
variedad de microorganismos tanto aerobios, anaerobios y anaerobios facultativos han sido
efectivos en la degradacion del DBT, eliminando el azufre de la molécula de manera selectiva,
dejando intacto el esqueleto de carbono. La unica desventaja de dicho proceso es que requiere
de prolongados tiempos de reaccion y los requerimientos nutricionales y de agua de los

microorganismos limitan el proceso como para ser considerado nivel industrial [2, 18].

Existen muchos estudios acerca de la biodesulfuracion y se han empleado una gran variedad
de microorganismos para ello como Pantoea agglomerans D23W3, Pseudomonas putida
CECT5279 y Desulfovibrio desulfuricans M6, entre otros [25, 26, 27].

6.2.1. Desulfuracion electroquimica

La desulfuraciéon electroquimica ha sido explorada durante las Ultimas décadas para la
remocién de los compuestos azufrados mediante la oxidacion o reduccion electroquimica en
los combustibles fosiles [7, 13, 14, 15]. Dichas tecnologias tienen la capacidad de remover los
compuestos azufrados de los combustibles utilizando temperaturas y presiones relativamente
bajas, lo cual hace que éstos métodos utilicen una cantidad potencialmente menor de energia

haciéndolos méas econdmicos que los métodos convencionales. Una de las principales ventajas
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de los métodos electroquimicos, en comparacion con otros, es el hecho de que se pueden
controlar los productos de reaccion, mediante la aplicacion de potenciales especificos durante

el proceso [7, 28].

Muchos resultados prometedores han sido obtenidos mediante el uso de las técnicas de
desulfuracion electroquimicas; sin embargo, la investigacion en ese &mbito alun se encuentra
en una etapa temprana y se requiere llevar a cabo mas estudios que permitan lanzar esta
alternativa a un nivel industrial. EI inconveniente que se presenta es que durante el proceso se
pueden generar reacciones no deseadas como la evolucion de hidrogeno u oxigeno, que
consumen energia y disminuyen la eficiencia del proceso. Ademas, de que algunos
contaminantes pueden depositarse sobre los materiales electrodicos disminuyendo la actividad
electrocatalitica. Otro punto importante es que mediante los procesos de desulfuracién
electroquimica se pueden llegar a formar oligdmeros de azufre o polimeros de hidrocarburos,

que disminuyen la calidad del combustible.

6.2.1.1.  Principios de la desulfuracién electroquimica

Como ya se ha mencionado con anterioridad, la desulfuracién electroquimica se basa en la
oxidacion o reduccién de los compuestos azufrados presentes en combustibles fésiles. Asi la
reduccion catddica de los compuestos azufrados lleva a la formacion de H>S (Reaccion 1,
donde R representa cadenas hidrocarbonadas) que puede ser removido mediante separacion

gas-liquido.

Reaccion 1. RSH + 2H* + 2 ——— RH + H,S

Utilizando compuestos modelo como tiofeno o dibenzotiofeno, el concepto de desulfuracion
electro-reductiva parece ser factible. Sin embargo, aunque la desulfuracién electro-reductiva
promueve la facil separacion del azufre gracias a la produccion de HzS en estado gaseoso, se
ha visto que los hidrocarburos también pueden polimerizarse formando oligdmeros azufrados

que permanecen en los combustibles [7]
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Aunado a lo anterior, se ha observado que las condiciones de reduccion electroquimica fuertes
pueden llevar a la deposicion de contaminantes sobre la superficie de los electrodos utilizados,
desactivando su actividad de manera considerable con el paso del tiempo durante el proceso.
Se ha visto que en medio acuoso bajo las mismas condiciones fuertes de reduccion, la reaccion
de reduccion del hidrégeno toma lugar y ayuda a limpiar la superficie del electrodo, sin
embargo, ésta misma reaccion puede producir interferencia en el proceso de reduccion de las
moléculas azufradas [7]. Un ejemplo de ello es el estudio llevado a cabo por Viera y
colaboradores donde se observd que los derivados azufrados requieren potenciales de
reduccion mas catodicos que la evolucion del hidrégeno sobre platino, resultando en
eficiencias mucho maés bajas de desulfuracion debido a la competencia entre los derivados

azufrados y la evolucion del hidrogeno [29].

Por otra parte, la oxidacion de los compuestos organosulfurados puede ser representada como
se observa en la Reaccion 2, donde RSOy representa los productos de oxidacion del compuesto
RSH, pudiendo ser compuestos derivados que contienen oxigeno [7]. Es importante mencionar
que en este caso, la adicion de oxigeno a las moléculas azufradas aumenta la polaridad de las
moléculas pudiendo ser facilmente extraidas con la ayuda de solventes polares o por adsorcion
en matrices porosas especificas.

Reaccion 2. RSH + 40H™ — 4e~ — RH + RSO, + 2H,0

La desulfuracién electro-oxidativa tiene la ventaja de no formar H2S, un gas muy téxico y
dificil de eliminar. Sin embargo, al igual que la electro-reduccién, puede resultar en la
formacion de oligdmeros azufrados que pueden ser separados utilizando técnicas fisicas; sin

embargo, también pueden contaminar al anodo durante el proceso disminuyendo su actividad

[7].

Especificamente han sido estudiados los mecanismos de oxidacion electroquimica de
compuestos azufrados derivados del tiofeno y tiofenol [29, 16] sobre electrodos de platino y se
ha observado que el primer paso es su adsorcion quimica sobre la superficie de platino, con un

potencial éptimo para una maxima adsorcion del tiofeno sobre el electrodo. El analisis final de
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los productos de oxidacion reveld que el tiofeno puede ser convertido en sustancias

inorganicas menos dafiinas para el ambiente como SO4y CO: [16].

Entonces, la desulfuracion puede ser llevada a cabo mediante oxidacion y reduccién. Sin
embargo, muchos investigadores han tratado de encontrar cual de los dos métodos es el mejor
para llevar a cabo dicho proceso. Hourani [16] encontrdé que la reaccion del tiofeno en medio
acido sobre platino ocurre preferentemente bajo potenciales de reduccion en la zona de
evolucion del hidrogeno, mientras que la oxidacion fue observada dentro del rango de
potencial estudiado solo después de que el compuesto se redujo. Viera y colaboradores [29]
encontraron el mismo comportamiento para derivados del tiofenol sobre platino. Sternberg y
colaboradores [30] reportaron que la desulfuracion del DBT en combustible solamente ocurre

una vez que el compuesto ha sido parcialmente hidrogenado.

De este modo la eleccion del proceso de reduccion u oxidacion para la desulfuracion
electroquimica de combustibles fosiles depende principalmente de las caracteristicas propias

del combustible a tratar.

6.3. Catalisis

En muchas reacciones quimicas existen etapas que tienen una velocidad menor que el resto,
limitando la velocidad global de la reaccion. Debido a ello se puede recurrir a modificar
ciertas propiedades del sistema en cuestion. Un claro ejemplo de ello es el aumento de la
temperatura, sin embargo, puede dar lugar a reacciones secundarias que consumen al producto
de reaccion deseado o0 que generan impurezas que contaminan al producto o hacen muy dificil
su purificacion. Con la finalidad de evitar dichos inconvenientes y al mismo tiempo aumentar
la velocidad de reaccidn sin modificar los productos y el rendimiento de la reaccién, se

utilizan sustancias conocidas como catalizadores [31].

Un catalizador esta definido segun la IUPAC como toda aquella sustancia que incrementa la
velocidad de una reaccion sin alterar la energia libre de Gibbs estandar de la misma; el proceso

se denomina catalisis y toda reaccion donde se ve involucrado un catalizador se denomina
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reaccion catalizada [31]. Existen ciertas reacciones catalizadas en las cuales el catalizador
sufre algun tipo de transformacion o descomposicion de manera independiente a la reaccion
que esta siendo catalizada, sin embargo, en éstos casos la reaccion se considera promovida y

por lo tanto el catalizador se denomina promotor [31].

Las principales caracteristicas que debe cumplir una sustancia para ser considerada como un

buen catalizador son las siguientes:

¢ Intervienen en el mecanismo de reaccidn, pero no se consumen. Esto quiere decir que
el catalizador participa en alguna etapa de la reaccion, pero luego se regenera. Por lo
tanto, cuando en una reaccion determinada se afiade cierta cantidad de catalizador, al
final del proceso se deberia poder recuperar exactamente la misma cantidad, en
condiciones ideales.

e Se usan en cantidades muy pequefias. Normalmente se requiere un minimo porcentaje
de catalizador con respecto a los reactivos para poder observar un aumento
considerable en la velocidad de reaccion.

e No altera el rendimiento de la reaccion. El rendimiento de cualquier reaccion quimica
permanecera igual si se lleva a cabo con o sin catalizador, es decir, lo Unico que se
logra con el uso de los catalizadores es aumentar la velocidad de la reaccion mas no
aumentar la cantidad de producto deseado al final de la misma.

e Un catalizador aumenta la velocidad de reaccion al disminuir la energia de activacion

de la reaccion.

En la Figura 9 se muestran los perfiles energéticos de una reaccion catalizada y una no
catalizada. En ella puede apreciarse que la diferencia de energia interna del sistema (AE) antes
y después de la reaccion, no se modifica por la presencia de un catalizador en el sistema; lo
unico que ocurre es una disminucion en la energia de activacion de la reaccion (Ea),
aumentando asi la velocidad de la misma [32]. Algo importante es mencionar que el

catalizador no figura entre los productos de la reaccion, debido a que no ha sido modificado.
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Avance de la reaccion Avance de la reaccion

Figura 9. Perfiles energéticos para una reaccion quimica a) catalizada y b) no catalizada.
De manera general, los procesos cataliticos pueden clasificarse como homogéneos vy

heterogéneos como se explica a continuacion.

6.3.1. Catalisis homogénea

La catalisis homogénea es aquella que se lleva a cabo en una misma fase, que generalmente es
una disolucion. Es decir, en este tipo de procesos tanto los reactivos como los catalizadores se
disuelven, de tal forma que con el paso del tiempo se obtiene una disolucién de los productos

con el catalizador [31].

Este tipo de catélisis es muy eficaz debido a que el contacto del catalizador con las sustancias
quimicas se encuentra asegurado, pues las moléculas en disolucién se mueven con libertad.
Sin embargo, la principal desventaja de éste tipo de proceso es la dificultad que existe para
recuperar el catalizador, que ademas de ser caro la mayoria de las veces puede resultar muy

toxico para el ambiente.
6.3.2. Catalisis heterogénea
La catalisis heterogénea se caracteriza por llevarse a cabo en sistemas polifasicos, en donde

los reactivos se encuentran disueltos y el catalizador usualmente se sumerge en dicha solucién
[31].
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A diferencia de la catalisis homogénea, la heterogénea tiene la gran ventaja de ser mas
utilizada a nivel industrial debido a que la separacion del catalizador es muy sencilla. Sin
embargo, la principal desventaja de este tipo de procesos es que el contacto entre los reactivos
y el catalizados no siempre estd asegurado y para evitar dicho inconveniente es necesario

utilizar catalizadores con un area superficial grande.

De manera general, los mecanismos de reaccion involucrados en procesos cataliticos

heterogéneos consisten en cinco fases fundamentales que son:

v" Difusion de los reactivos hacia la superficie del catalizador

v Adsorcion de los reactivos sobre la superficie

v Reaccién quimica entre los reactivos adsorbidos o entre un reactivo adsorbido y las
moléculas que se encuentran en la fase fluida del sistema, al chocar sobre la superficie.

v" Desorcién de los productos de la reaccion

v" Difusion de los productos generados al seno de la solucion

Por lo anterior, se puede deducir que la afinidad de la superficie por los reactivos que se desea
hacer reaccionar, juega un papel fundamental. Es decir, los reactivos y los intermediarios
formados durante la reaccion, deben unirse a la superficie con la suficiente fuerza para evitar
su desorcion sin llevar a cabo la reaccion quimica deseada. Sin embargo, también es
importante que la fuerza de adsorcion sobre la superficie no sea demasiado grande como para
producir la inmovilizacion de las moléculas y por lo tanto dar lugar a formas no reactivas de
las mismas. Entonces si la energia de adsorcion es demasiado pequefia se produce poca
adsorcion de los reactivos sobre la superficie y por ende una reaccion mas lenta, pero si es
muy grande, los reactivos se mantendran unidos tan firmemente a los centros de adsorcion del
catalizador que tendran poca tendencia a reaccionar. Por ello es que una caracteristica muy
importante a tomar en cuenta al elegir un catalizador es una energia moderada de adsorcion

con los reactivos [31].
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6.4.  Electrocatalisis en reacciones quimicas

Electrocatalisis es una extension de la palabra catalisis que involucra procesos que se llevan a
cabo en sistemas solido/liquido, tipo de interface donde ocurren reacciones electroquimicas
[33]. De este modo, la electrocatalisis se puede definir como el estudio o la determinacion de
la cinética de una reaccion en funcion de pardmetros macroscopicos como: el potencial
aplicado al electrodo, concentracion y temperatura. La electrocatalisis constituye una fuente de
informacidn de las reacciones heterogéneas multielectrénicas que implican especies reactivas
y productos que transfieren sus electrones a la interface electrodo/disolucion electrolitica. Por
lo que la electroquimica es un componente importante en la tecnologia de muchas industrias
[33].

En una reaccion electrocatalitica se ve involucrada la transformacion de una especie reactiva
sobre un sustrato que sirve como electrocatalizador debido a que aporta una via de
transferencia de electrones para lograr que ocurran diversas reacciones de oxidacion o
reduccidn. Asi, la electrocatélisis es un tipo de catalisis heterogénea que involucra procesos de
transferencia de carga, ademas de procesos de adsorcion y desorcion sobre el electrodo [10].
Por lo que el papel que juega la superficie electrocatalitica es proveer un camino energético

para la reaccién que se esta llevando a cabo.

Con la finalidad de encontrar una explicacion acerca de la actividad catalitica, es esencial
examinar las propiedades de la superficie del material mas que el seno del mismo. La
caracteristica de un atomo en la superficie es que éste tiene menos atomos vecinos que el
atomo en el interior o el seno del material. Esta coordinacion no saturada es la razén por la
cual las propiedades electronicas y vibracionales, y a veces las posiciones cristalograficas de

los atomos en la superficie difieren de la de los &tomos en el seno del material

Como se observa en la Figura 10, durante un proceso electrocatalitico, primero, las moléculas
electroactivas deben ser transportadas hacia la superficie del electrodo para interactuar con la
interface, posteriormente deben adsorberse a la superficie para poder reaccionar en funcion de

la transferencia electronica, la diferencia de potencial y la afinidad quimica. Después de haber
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sido formados los productos, se desorben y son transportados al seno de la solucién. En
algunos casos, las especies formadas después de la transferencia electronica en la superficie
pueden quedarse adsorbidas dependiendo de su afinidad quimica e ir pasivando el electrodo

gradualmente disminuyendo asi la velocidad de la reaccion electrocatalitica deseada [10, 34].
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Figura 10. Mecanismo general de una reaccién electrocatalitica, donde O representa una

especie oxidada y R una especie reducida.

En los estudios electroquimicos es necesario llevar a cabo una discriminacion cinética de los
procesos involucrados, es decir, se debe determinar cual de los pasos involucrados en el
proceso es el factor limitante de la reaccién electroquimica y cuales no son significativos.
Cuando el factor determinante es la trasferencia electronica, el control sobre la diferencia de
potencial entre los electrodos de trabajo y auxiliar tendré un efecto sobre la barrera energética
de activacion de la reaccion y los fenémenos de adsorcion y desorcion. Cuando el paso
determinante es el transporte de masa, la velocidad de la reaccion electroquimica estara
gobernada por los fendmenos de difusion, es decir, la reaccion dependera de las condiciones
hidrodinamicas a las que se encuentra sometida y al coeficiente de transporte del compuesto

de interés en el medio de reaccién.
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6.4.1. Electrocatalizadores

En los procesos de catalisis heterogénea (incluyendo la electrocatalisis), el uso de metales y
oxidos metalicos como catalizadores es muy comun. Dicho proceso se basa en el empleo de
especies metélicas en cualquiera de sus formas quimicas (elemental, sales o compuestos
organometalicos) en pequefias cantidades [31, 33]. Los principales puntos para disefiar un

sistema catalitico que sea efectivo son:

e Costos del metal
e Condiciones y tiempo de reaccion

e Reciclaje del catalizador y contaminacion del producto con metal

El uso de metales preciosos en conjunto con ligandos de dificil sintesis, conduce normalmente
a sistemas con mucho mayor efectividad para catalizar reacciones que cuando se utilizan otros
metales mas comunes. Incluso, cuando se emplean metales preciosos se puede conducir una
reaccion a la obtencion de productos que de otra manera seria imposible sintetizar. Sin
embargo, usualmente los metales preciosos tienen costos demasiado elevados y suelen ser

altamente contaminantes y tdxicos para el ambiente.

Dentro de los catalizadores metélicos mas utilizados se encuentran elementos como: hierro,
cobalto, niquel, platino, cromo, manganeso, tungsteno, plata y cobre. Como podemos observar

se trata de metales de transicidn con orbitales d parcialmente desocupados [33].

En cuanto a los 6xidos metalicos que se usan normalmente como catalizadores tenemos los
siguientes: Al203, Cr203, V205, ZnO, NiO y Fe20>. Debido a que los analisis que se llevan a
cabo tienen lugar sobre la superficie del catalizador, para aumentar dicha superficie, se utiliza
el catalizador finamente dividido o extendido a menudo sobre una superficie 0 soporte poroso,
también denominado propagador [33].

Algo que no se debe perder de vista dentro de los procesos electrocataliticos es el hecho de
gue existen sustancias que tienden a enlazarse fuertemente con el catalizador envenenandolo o

disminuyendo su actividad. Dichas sustancias pueden ser impurezas presentes en los reactivos
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0 bien ser formados durante la reaccion. Los venenos mas comunes son compuestos en cuya
estructura contienen atomos con pares solitarios de electrones como azufre, nitrégeno y
fosforo [31].

6.4.1.1. Platino

El platino es un elemento metalico perteneciente al grupo de los metales nobles (también
conocido como el grupo del platino) como el paladio, iridio, rodio, osmio y rutenio. Dichos
materiales se encuentran ampliamente distribuidos sobre la tierra pero su dilucion extrema
hace que su recuperacion sea sumamente dificil y costosa [35]. El platino es ampliamente
utilizado como catalizador en las reacciones de hidrogenacién, deshidrogenacion,

isomerizacién, ciclacion, deshidratacion, deshalogenacién y oxidacién [35].

El platino es un material sumamente resistente a las condiciones ambientales industriales
conservando su brillantez y sin exhibir capas de o0xido cuando se eleva su temperatura. El
hidrogeno y otras atmosferas reductoras no son peligrosas para el platino a elevadas

temperaturas [35]. En la Tabla 1 se muestran las propiedades fisicas y quimicas del platino.

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del platino.

Nombre Platino (Pt)
Peso y nimero atdmico Peso = 195.078
NUmero atomico: 78
Punto de fusion 1768.4 °C
Punto de ebullicion 3825 °C
Sistema cristalino Cubico
Dureza 4.3 en la escala de Mohs
Peso especifico 21.45 g/cm®
Color Blanco grisaceo
Brillo Brillo metalico muy parecido al de la
plata
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Una enorme ventaja del platino es que puede ser maquinado en diversas presentaciones como
alambres y laminas delgadas o mallas (Figura 11), ademas de que utilizando procesos

especiales de produccion pueden obtenerse alambres sumamente finos [35].

Figura 11. Malla de platino

El platino ha sido ampliamente utilizado para elucidar mecanismos de reaccion
electroquimicas debido a que al ser un metal noble, presenta homogeneidad en su superficie y
por lo tanto la distribucion de carga sobre la misma es igualmente homogénea, proporcionando
datos precisos en los experimentos que se llevan a cabo [13, 14, 15]. Otra ventaja de este
material es el hecho de que se puede manipular su estructura cristalina y se ha demostrado que
ésta tiene una influencia directa sobre los mecanismos de reaccion que se llevan a cabo sobre
éste material debido a que el comportamiento adsortivo de ciertas moléculas varia en funcién

de la orientacién de los planos cristalinos del material [14, 15].

Para el caso especifico de los compuestos azufrados, varios estudios han sido realizados
utilizando platino como anodo y se ha observado que este material presenta potencial para la
desulfuracion de combustibles liquidos debido que presenta cierto grado de selectividad para
la oxidacion electroquimica de moléculas aromaticas azufradas como el tiofeno y sus
derivados [13, 12]. Ademas de que el empleo de dicho material como anodo en un sistema
electroquimico ha logrado llevar a cabo la completa mineralizacién de compuestos azufrados
como el tiofeno dando lugar a CO; y SO42. Sumado a ello, se ha observado también una
enorme selectividad en los productos de oxidacion obtenidos después de realizar electrolisis lo

cual es excelente pues ademas de generar compuestos mas polares, ésta técnica puede ser
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utilizada como una propuesta para la sintesis de grupos funcionales que son muy dificiles de
obtener por técnicas convencionales en el area de quimica organica [13, 15, 16, 12, 19, 36].

Por otra parte, en el ambito ambiental, se sabe que las concentraciones de platino en el suelo,
agua y aire son minimas y sus efectos sobre la salud en su estado elemental (como se utiliza en
las reacciones electroquimicas) son minimas, sin embargo, las sales de éste metal resultan
peligrosas al causar alteraciones en el DNA, cancer, reacciones alérgicas a la piel y mucosas,
dafio en 6rganos como intestino, rifiones y médula, ademas de dafios directos en la audicién
[35].

Los efectos del platino sobre los animales y el ambiente no han sido estudiados de manera
profunda; sin embargo, se sabe que se acumula en las raices de las plantas y al ser consumidas
pueden causar dafio en animales y humanos ademéas de que los microorganismos pueden

convertir los compuestos de platino en sustancias peligrosas y toxicas en el suelo [35].

6.5. Adsorcién

La adsorcion se puede definir como la tendencia de un componente del sistema en estudio a
concentrarse en la interfase, donde la composicion del sistema es diferente a la

correspondiente al seno de las fases [37].

Los fendmenos de adsorcion son de particular interés en la ciencia de los coloides y en todos
aquellos campos donde se ven involucradas reacciones sobre superficies cataliticas como en la
electroquimica. Es importante mencionar que la adsorcién es una forma muy eficiente para

disminuir la energia total de sistemas con interfaces de alta energia [37].

En las reacciones cataliticas se ve implicada de manera fundamental la adsorcion de alguno de
los reactivos a la superficie del catalizador, por lo cual en todas las expresiones que busquen
representar la velocidad de la reaccidén deben tomar en cuenta la concentracién superficial de
las especies adsorbidas a través de una relacion termodinamica de equilibrio de fases entre la

fase fluida y la fase adsorbida [11]. Estas relaciones han sido ampliamente estudiadas a lo
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largo del tiempo y son conocidas como isotermas de adsorcion, de las cuales algunas de ellas
no consideran las interacciones adsorbato-adsorbato y otras si lo hacen.

En los procesos de adsorcion existen dos aspectos fundamentales que deben ser considerados,
que son el efecto de la adsorcion sobre la energia interfacial del sistema (termodindmica) y la
rapidez del proceso de adsorcion (cinética). Para ello es que se han desarrollado modelos

matematicos Ilamados isotermas de adsorcion, que describen los sistemas [10].

Existen principalmente dos tipos de adsorcion: la fisisorcion (adsorcion fisica) y la
quimisorcion (adsorcion quimica) [37].

En la adsorcién fisica o fisisorcion (Figura 12), las fuerzas presentes entre el adsorbato vy el
adsorbente son las de van der Waals por lo tanto el proceso de adsorcion es reversible con
perturbaciones minimas como un aumento leve en la temperatura o una disminucion en la
presion. En este tipo de adsorcién se presentan fenémenos de formacion de multicapas y es de

remarcar que el adsorbato conserva su identidad quimica en todo el proceso [37].

multicapa

desorcion

Figura 12. Representacion esquematica de la adsorcion fisica.

En el caso de la adsorcion quimica o quimisorcién (Figura 13) las interacciones que se
presentan son analogas al enlace quimico como la atraccién entre iones opuestos,
interacciones coordinadas o incluso covalentes. En este tipo de adsorcién, el proceso de
desorcion no se lleva a cabo a menos que haya aumentos drasticos de temperatura o
diminucion subita de la presion del sistema. En éste tipo de adsorcion unicamente se da lugar a

la formacion de monocapas y la interaccion del adsorbato se da en sitios especificos del
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adsorbente, conocidos como sitios activos. En estos procesos el adsorbato puede llegar a

perder su identidad quimica, dando lugar a productos de oxidacién [37].

Monocapal

Productos-de-
oxidaciony

Figura 13. Representacion esquematica de la adsorcién quimica.

Entre los factores que afectan la cantidad adsorbida de una sustancia a una superficie se
encuentran la cantidad de adsorbente, la concentracién del adsorbato en la disolucién, la

temperatura y la naturaleza del adsorbato, del adsorbente y del solvente utilizado.

6.5.1. Adsorcidn en reacciones electroquimicas

En todas las reacciones de catélisis heterogénea los reactivos involucrados deben ser
transportados desde el seno de la solucion hacia la superficie del catalizador, en donde deben
adsorberse para participar en la reaccion superficial, generando productos que deben
desorberse de la superficie para luego ser transportadas hacia el seno de la solucién [10, 34]
(Figura 10). Es importante tener en cuenta que cada una de estas etapas tiene una velocidad de

ejecucion caracteristica en funcién del sistema con el que se esté trabajando.

El modelo mas general empleado para describir fendmenos de catalisis heterogénea, como lo
es la electrocatalisis, es el modelo cinético de Langmuir- Hinshelwood en el cual se propone el
establecimiento de un equilibrio de adsorcion-desorcion relativamente rapido por parte del
reactivo sobre los sitios activos de la superficie y una posterior reaccion superficial
relativamente lenta para generar productos [11]. En la siguiente ecuacion se describe el

modelo de manera general:
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K k
Reaccion 3 R+ S[] «— S[R] ——P

Donde R representa los reactivos, S[] los sitios activos sobre la superficie del electrodo, P los
productos formados, K la constante de equilibrio de adsorcion-desorcion de Langmuir y k la

constate cinética de la reaccion superficial.

Es bien sabido que todas las sustancias que son electroactivas tienden a ser adsorbidas en la

superficie del electrodo. Asi, pueden generarse algunos fendmenos de interés como:

e Adsorcién de sustancias en el caso de que no exista una reaccion electrédica.
e Influencia de las sustancias adsorbidas sobre la cinética de las reacciones en el
electrodo.

e Reacciones en el electrodo de sustancias que han sido previamente adsorbidas sobre él.

Para el primero de los puntos se ha demostrado que existe una adsorcion maxima en el
potencial de méaxima electrocapilaridad (también llamado potencial de carga cero) y a
potenciales mas catddicos, el disolvente desplaza a la sustancia adsorbida, mientras que, a

potenciales mas anddicos, es desplazada por aniones [11].

Para el segundo punto se puede mencionar que la presencia de las sustancias adsorbidas sobre
el electrodo, determinan una disminucién de la corriente limite. Las curvas de intensidad-
voltaje se hacen mas irreversibles o se desdoblan en dos, debido a que se alcanza un equilibrio
con la pelicula adsorbida generando una corriente limite. En el caso de que se alcance otra

corriente limite diferente es porque la pelicula es desorbida por completo [11].

En cuanto al ultimo punto se puede decir en referencia a los iones que, ademas de distribuirse
en funcion de la carga del electrodo, pueden sufrir procesos especificos de quimisorcion
dependiendo de la naturaleza del electrodo; dando lugar a un sistema muy complejo donde la
consideracién de las interacciones intermoleculares, es decisiva para obtener una buena

descripcion [11].
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6.5.2. Adsorcidn de compuestos azufrados

El comportamiento adsortivo y de orientacion de diversos compuestos aromaticos en
superficies de Pt policristalino y Pt (111) han sido estudiados, utilizando técnicas
electroquimicas de capa delgada [13, 14, 15, 16, 36]. En todos ellos se ha demostrado que
varios factores influyen sobre la cantidad y la orientacién en que se adsorben las moléculas
sobre la superficie metalica, como la estructura molecular, la concentracion, la rugosidad de la
superficie, el potencial del electrodo, el pH, la naturaleza del solvente y la solubilidad en el

mismo de los compuestos de interés.

Tanto la cantidad de moléculas adsorbidas como la orientacion de las mismas y el modo en
que interactuan con la superficie son de suma importancia debido a que de ello depende la
naturaleza de los productos de la oxidacion o reduccion electroquimica y las reacciones

quimicas en la superficie del electrodo.

Los mecanismos de oxidacion de algunos compuestos organicos azufrados como el tiofeno y
derivados de tiofeno y de tiofenol han sido estudiados sobre electrodos de Pt, y se ha visto que
el primer paso en la electro-oxidacion es su adsorcion quimica a la superficie de Pt,
presentando un potencial 6ptimo para su maxima adsorcién [16, 29]. En todos los estudios
realizados se ha determinado que la adsorcién de moléculas aromaéticas azufradas a la
superficie del electrodo se lleva a cabo por el 4&omo de azufre y en la mayoria de las

moléculas estudiadas, la orientacion es casi vertical [13].

En el caso de los derivados del tiofenol se han realizado estudios donde se puso en evidencia
que la adsorcion sucede a traves del grupo SH, y es bastante fuerte, pues los tiofenoles
adsorbidos no son desplazados por yoduros, especies altamente reactivas para las superficies
de Pt [13]. También se ha demostrado por medio de estudios por voltametria y coulombimetria
que la desorcidn oxidativa o reductiva de los tiofenoles adsorbidos se vuelve irreversible en
diferentes grados, en dependencia del grupo funcional al que se encuentre unido directamente

el grupo SH.
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Para el caso del tiofeno, se ha estudiado su comportamiento sobre superficies de Pt
policristalino y se observo que la maxima adsorcion en la doble capa se lleva a cabo utilizando
un potencial de 0.2 V, ademas de poder oxidar al tiofeno convirtiéndolo en SO42 y CO; [12,
16].

Se ha determinado de gran importancia el solvente utilizado para solubilizar los compuestos
de interés pues se ha visto que la desulfuracion después de la adsorcion aumenta
proporcionalmente a la concentracion de tiofeno en acetonitrilo, mientras que se alcanza un

maximo en 1mM de tiofeno cuando se utiliza agua como disolvente [36].

6.6.  Mecanismos de reaccién electroquimica

Como se ha mencionado con anterioridad, los métodos electroquimicos son usados
ampliamente para el estudio de reacciones de compuestos organicos e inorganicos debido a
que con ellos es posible obtener informacién termodinamica y cinética del proceso. Ademas,
la principal caracteristica que tienen es que las especies de interés pueden ser sintetizadas en
las vecindades del electrodo de trabajo y gracias a ello pueden ser rapidamente detectadas y
analizadas electroquimicamente. Esto nos puede dar mucha informacién sobre el proceso de

transferencia electrénica que se ve involucrado.

Durante la reaccion de transferencia electrénica que se lleva a cabo en el electrodo de trabajo,
los productos que se pueden llegar a formar son muy variados y los mecanismos de igual
forma son diferentes en funcién del tipo de molécula que reacciona. De manera general se
pueden mencionar ocho mecanismos probables que se pueden llevar a cabo, como se muestra

en la Figura 14, donde RX representa la especie quimica inicial [11].
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Figura 14. Representacion esquematica de los posibles mecanismos de reaccion para la

formacion de especies reducidas (izquierda) u oxidadas (derecha).

En el primer caso se observa la formacion de una especie reducida estable (1); la transferencia
de un segundo electron (2); el rearreglo de la molécula (3); dimerizacion (4); la reaccion con
un electréfilo para producir un radical, seguido de la transferencia de otro electron y una
posterior reaccion quimica (5); Pérdida de X (especie quimica) seguido de una dimerizacion
(6); Pérdida de X seguida de una segunda transferencia electrénica y protonacién (7); y la
reaccion de una especie oxidada en la solucién (8). En el caso de los procesos de oxidacion se
muestra la formacién de una especie oxidada estable (1); la pérdida de un segundo electron
(2); rearreglo de la molécula (3); dimerizacion (4); reaccién con un nucledfilo seguida de una
segunda transferencia electronica y reaccion consiguiente (5); pérdida de X seguido por
dimerizacion (6); pérdida de X seguida por una segunda transferencia electrénica y reaccion

con OH (7); y la reaccion con una especie reducida en la solucion.

Debido a la variedad de reacciones y combinaciones de éstas que pueden llevarse a acabo en
un proceso electroquimico, estos pueden representarse esquematicamente utilizando las letras
E y C, donde E representa la transferencia de un electrén entre una especie quimica y el
electrodo de trabajo, mientras que C representa una reaccion quimica homogénea. Ademas, los
mecanismos de reaccion se clasifican en funcion de si presentan un solo paso electroquimico
“E” o mas de uno [11]. En la Tabla 3 se muestran las caracteristicas, asi como la
representacion esquematica de los posibles mecanismos de reaccidbn mas comunes en los

sistemas electroquimicos.
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Tabla 2. Tipos de mecanismo de reaccidon electroquimica.

Mecanismo | Caracteristicas Representacion
Las especies electro-activas (O) son generadas por una
CE reaccion quimica precedente a la transferencia OIQQ OR
electronica con el electrodo.
El producto (R) de la reacciéon de electrodo reacciona
EC quimicamente para dar lugar a un nuevo producto (X) 0+;§ —x R
que no es electro-activo.
Un producto de oxidacion electroquimica (R) reacciona
EC con una especie no electroactiva (Z) en el seno de la O] the = R
catalitico solucién para dar lugar a un producto (Y) mas la especie | |R+2 o+Y
que dio origen a R (O)
El producto de una primera transferencia electrénica con
el electrodo (B) lleva a cabo una segunda transferencia, | |A*e ==8 E}
=E dando lugar a un segundo producto de oxidacion o| |B*¢ =—°C E
reduccion.
El producto de una primera transferencia electrénica con
el electrodo (Ri) reacciona gquimicamente con una
ECE especie Z que se encuentra en el seno de la solucion OJMI; LZZ 8
para generar un nuevo producto (O2) que finalmente | |0:+ne R, EY

lleva una segunda transferencia electronica con el

electrodo para dar lugar a un producto final R>.
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6.6.1. Reacciones acopladas a la electrdlisis del DBT

Como se ha mencionado anteriormente, las condiciones en las que se lleva a cabo la
electrolisis de los compuestos azufrados tienen una influencia directa sobre los productos que
se forman, siendo los respectivos sulfoxidos y sulfonas los méas significantes debido a su
naturaleza mas polar que la de los compuestos originales. En 2015, Méndez-Albores y col.
[19] realizaron un estudio de oxidacion anddica de dibenzotiofeno en acetonitrilo para
determinar como los intermediarios y la composicién electrolitica de la solucion, influyen en

la formacion de compuestos oxigenados.

En dicho estudio se determin6 mediante voltamperometria ciclica, cronoamperometria y
electrolisis en condiciones potenciostaticas, que para la formacién del sulfoxido
correspondiente a partir de DBT, se requiere la transferencia anddica de un electron. Del
mismo modo para la formacion de la respectiva sulfona a partir del sulféxido. Sin embargo,
debido a la irreversibilidad demostrada mediante estudios voltamperométricos, se llegd a la
conclusion de que luego de la transferencia electronica sobre la superficie del electrodo de

carbon, existen reacciones quimicas acopladas al proceso.

En la Figura 15 se observa el mecanismo propuesto por Méndez-Albores y col. [19] para la
formacion del sulféxido correspondiente a partir de DBT. En él se puede observar que luego
de la transferencia electrénica en la superficie del electrodo se forma un radical catiénico
altamente electréfilo que reacciona con las trazas de agua presentes en el sistema, generando
el intermediario que se observa en el paso 2 del mecanismo. Debido a que dicho intermediario
provoca que los protones del agua sean mas acidos, uno de ellos es liberado y se forma un
nuevo intermediario. Debido a que los radicales libre poseen generalmente potenciales de
oxidacion muy bajos, es posible que el proton liberado actie como agente oxidante
permitiendo la formacion del dibenzotiofeno sulfoxido unido por puente de hidrogeno al

proton liberado, que finalmente se solvata para formar hidrégeno molecular.
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Figura 15. Mecanismo de oxidacion del DBT para la formacion de dibenzotiofeno sulfoxido

en presencia de a) 87 mM y b) 1.6 M de agua.

]
)

(
\



7. Metodologia
7.1. Materiales y reactivos

Todos los reactivos fueron adquiridos en Sigma Aldrich. Los compuestos azufrados como el
dibenzotiofeno (98%), 4-metildibenzotiofeno, 4,6-dimetildibenzotiofeno y el antraceno (99%)
fueron de grado analitico a reserva del éter etilico que fue de grado HPLC (99.9%). Todos
ellos fueron empleados sin previa purificacion. Como electrolito soporte se utilizaron
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (n-BusNPFe, 98%) recristalizado y tetrafluoroborato de
tetraetilamonio (EtsNBF4, 98%). Los compuestos azufrados modelo y el electrolito fueron
disueltos en acetonitrilo anhidro (99.98%). Todas las soluciones de trabajo preparadas fueron
purgadas con nitrégeno ultra-puro adquirido en Infra (99.999%). Los electrodos empleados
fueron platino de 1.5 mm de didmetro, carbon vitreo de 3 mm de diametro, mallas de platino
marca Sigma-Aldrich de 2 x 2 cm y un electrodo estandar de calomelanos saturado marca
Radiometer.

ELECTROOXIDACION DEL DBT,
MDBT Y DMDBT SOBRE Pt

l l

’ i?;iﬁ;ﬁ?:if: Estudios de adsorcion ‘ Estudios mecanisticos
I J
Voltamperometria
ciclica N Efectodela L
Jus—" | concentracion

cetonitrilo/agua Acetonitrilo/agua i i

(87 pM) (7.0M) Cronoamperometria Mecanismo obtenido
| N Efecto de la -
l—l— | velocidad de barrido Voltamperometria
, Electrélisis ciclica
Voltampe_rometrla exhaustiva Determinacion del

ciclica — numero de I Cronoamperometria |
— — Tl

i Coulombimetria
Acet?g;trllﬂ)agua Propuestadel _

Sobre carbon IIJ —>|  mecanismo de Electrélisis preparativa

vitreo como Sobre — oxidacion
material de platino Acetonitrilo/agua m—————— Andlisis de |

referencia (7.0M) ! HPLC-MS [+—] nalsizcelos

I | preductes de reaccion

Figura 16. Metodologia general considerada para el desarrollo del trabajo de investigacion
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En la Figura 16 se muestra de manera resumida la metodologia a seguir para llevar a cabo el
desarrollo del presente trabajo de investigacion. Se evaluaron los efectos de adsorcion y las
reacciones acopladas a la electro-oxidacion del DBT y sus derivados alquilados como el
MDBT y DMDBT en acetonitrilo. Para ello, fueron utilizadas técnicas electroquimicas como
la voltamperometria ciclica, cronoamperometria, coulombimetria y electrolisis exhaustiva para
proponer un mecanismo de oxidacién de dichos compuestos sobre Pt analizando las soluciones
electrolizadas mediante HPLC-MS.

Todos los experimentos electroquimicos se realizaron en una celda electroquimica
convencional de tres electrodos como la que se observa en la Figura 17-a con la ayuda de un
potenciostato AUTOLAB PGSTAT-302N (Figura 17-b). Cabe mencionar que en todos los

experimentos se mantuvo una atmosfera inerte, purgando el sistema con nitrégeno ultra puro.

= pd-
- > - - —A

=

(A) (B)

Figura 17. (A) Celda electroquimica empleada en este trabajo de tesis donde se observa el

electrodo de trabajo (a), electrodo auxiliar (b), electrodo de referencia de calomelanos (c) y
el burbujeador de N2 (d). (B) Potenciostato AUTOLAB PGSTAT-302N.

Los experimentos de voltamperometria ciclica y cronoamperometria se llevaron a cabo sin
agitacion; sin embargo, en todo momento se mantuvo una atmosfera inerte. En cambio,
durante las electrolisis, el sistema electroquimico se mantuvo en agitacion con ayuda de una
barra magnética, ademas de conservar el burbujeo con N2 con la finalidad de favorecer la
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difusion de las moléculas hacia la superficie del electrodo de trabajo y asegurar de ese modo la

méaxima oxidacion de las moléculas en el menor tiempo posible.

7.2.  Caracterizacion electroquimica de los compuestos azufrados

La caracterizacion electroquimica de los compuestos azufrados consistio basicamente en la
obtencion de la sefial electroquimica por voltamperometria ciclica (Anexo 1) de cada uno de
los compuestos azufrados de manera individual, empleando carbon vitreo y Pt como
electrodos de trabajo, en presencia de 87 mM y 7.0 M de agua. Las concentraciones de agua
empleadas en este trabajo de tesis fueron debidas a la pureza del acetonitrilo empleando en los
experimentos (99.98 %) y a la cantidad maxima de agua que admite el sistema,

respectivamente.

Primeramente, se obtuvieron los voltamperogramas ciclicos de disoluciones individuales
formadas por 6 mM de cada compuesto azufrado (DBT, MDBT y DMDBT) disueltos en
CH3CN anhidro (con un contenido de agua de 87 mM) empleando 0.2 M de n-BusNPFs como
electrolito soporte. La respuesta electroquimica se obtuvo sobre una superficie de carbono, asi
como Pt. Posteriormente, se realiz6 el mismo procedimiento pero agregando agua en el medio

a una concentracién de 7.0 M.

La ventana de potencial empleada cuando se usé carbén vitreo fue de -1.0 V a 2.7 V vs SCE.
Cabe sefalar que este material electrodico se utiliz6 por poseer una superficie quimica
homogénea [18]. Sin embargo, para los fines experimentales de esta tesis se empled Pt como
material de electrodo evaluando la sefial electroquimica de los compuestos azufrados entre -
1.0 V a 25V vs SCE. Ambos electrodos fueron pulidos sobre pafio buehler con alimina de
0.3um.

7.3.  Estudio de adsorcién de los compuestos azufrados

La evaluacion de los efectos de adsorcion de los tres compuestos azufrados sobre platino se

llevd a cabo en dos etapas: (1) mediante voltamperometria ciclica a través del ciclado a una
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velocidad de barrido de potencial constante y (2) por cronoamperometria (Anexo 2),
imponiendo pulsos de potencial correspondiente a los picos de oxidacion de los compuestos
azufrados. En ambos casos, los experimentos fueron hechos en acetonitrilo con un contenido
de 87 mM de agua (CH3CN, anhidro 99.98%). Ambos experimentos fueron comparados con
DBT en presencia de un exceso de agua en el medio de reaccion empleando electrolisis

exhaustiva a nivel del primer pico de oxidacion.

Para el primero de los casos, por voltamperometria ciclica, se llevaron a cabo entre 10 a 12
ciclos a 0.1 V st empleando soluciones de 2 mM de cada compuesto azufrado + 0.2 mM de n-
BusNPFs en CH3CN anhidro. El rango de potencial se mantuvo entre -1.5 a 2.5 V vs SCE. El
electrodo de trabajo fue platino y se pulié al inicio. Una vez terminado el ciclado, se procedio
a enjuagar el electrodo, sonicandolo por un minuto en acetronitrilo, sin pulir el electrodo. Esto
se hizo con la intencion de trasladar el mismo electrodo a una disolucion electrolitica blanco
(0.2 mM n-BusNPFes + CH3CN anhidro) con el objetivo de observar las posibles sefiales de
reduccion entre  -1.8 V y 0.1 V vs SCE, debidas a la presencia de especies adsorbidas sobre

la superficie del platino.

Para el segundo caso, el estudio de la adsorcion por cronoamperometria, se aplicaron dos
valores diferentes de potencial (1.72 V' y 2.04 V vs SCE) a cada compuesto azufrado sobre Pt,
determinados a partir de las curvas de polarizacion previamente construidas (Anexo 3). Los
pulsos de potencial se mantuvieron en 100 segundos hasta alcanzar el méaximo grado de
adsorcién y una vez terminado el proceso, el electrodo de platino fue sonicado con acetonitrilo
como en la etapa anterior. Posteriormente, el electrodo se trasladé a una disolucién
electrolitica blanco para hacer un barrido en sentido de reduccion por voltamperometria
ciclica. Al igual que en la etapa anterior, la finalidad fue observar posibles sefiales de
reduccion debidas a la adsorcion de sustancias sobre la superficie de platino y asi determinar si
existe 0 no, modificacion de la misma y de sus propiedades debido a la adsorcion del

compuesto azufrado o de los productos de oxidacion.

Y para la comparacion del proceso de adsorcion en presencia de un exceso de agua, este se

realizd mediante electrolisis exhaustiva. El valor de potencial aplicado en dichas electrolisis
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fue de 1.7 V vs SCE vy las soluciones utilizadas fueron de 6 mM DBT + 0.2 M n-BusNPFg en
CH3CN con presencia de 7.0 M de agua para favorecer o no la adsorcién de las moléculas
azufradas a la superficie. El electrodo empleado fue Pt en forma de malla (2 x 2 cm). En este
caso, las electrolisis fueron detenidas a diferentes intervalos de tiempo (cada 100, 250,
500,1000, 1500 y 1800 segundos) para monitorear la disminucién de los picos de oxidacion
por voltamperometria ciclica sobre carbdn vitreo. Cabe sefialar que entre cada monitoreo, la
malla de Pt no fue lavada y asi se continud la electrdlisis hasta terminar el tiempo

especificado.

7.4. Estudios mecanisticos

La parte correspondiente al estudio del mecanismo de oxidacion de los compuestos azufrados
fue dividido principalmente en analisis de la sefial electroquimica de los compuestos azufrados
por voltamperometria ciclica, al (a) variar la concentracién de los compuestos, (b) variar la
velocidad de barrido, (c) determinar el nimero de electrones transferidos para cada uno de los
compuestos azufrados y (d) oxidar cada compuesto mediante electrélisis para caracterizar los
productos de oxidacion por HPLC. En la Figura 18 se muestra de manera resumida el proceso
seguido durante los estudios mecanisticos. Las condiciones experimentales utilizadas para

cada una de las etapas mencionadas se explican detalladamente en las secciones siguientes.
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Figura 18. Esquema general de la metodologia seguida para el estudio del mecanismo de
oxidacion del DBT, MDBT y DMDBT, donde [S] representa la concentracion de los

compuestos azufrados

7.4.1. Determinacion del tipo de mecanismo

El efecto de la concentracion de los reactivos sobre el valor de la corriente del primer pico de
oxidacion fue evaluada mediante la técnica de voltamperometria ciclica sobre Pt a soluciones
2,4, 6,8y 10 mM de cada uno de los compuestos azufrados disueltos en acetonitrilo anhidro

+ 0.2 M de n-BusNPFe. La ventana de potencial se mantuvo entre -0.2 V a 1.8 V vs SCE.

Una vez obtenidos los voltamperogramas se construyeron las curvas de corriente de pico vs
concentracion (Ip vs [S]) de cada compuesto azufrado y potencial de pico vs concentracion (Ep
vs [S]). A partir de los graficos anteriores se pudieron determinar de manera preliminar la
presencia o ausencia de reacciones quimicas acopladas al proceso de oxidacion sobre platino.

Del mismo modo, el efecto de la velocidad de barrido fue evaluado mediante
voltamperometria ciclica, pero en esta ocasion se mantuvo constante la concentracion de los

compuestos azufrados a 2 mM. Las voltamperometrias ciclicas se llevaron a cabo a 20, 50,
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100, 200, 300, 500, 1000 y 2000 mV s. La ventana de potencial se mantuvo también entre -
0.1V al1l8V vs SCE. El gréfico que se construyé fue la curva de corriente de pico vs raiz
cuadrada de la velocidad de barrido (I, vs v'2) para determinar el tipo de transporte de masa.

Posteriormente se construyeron las curvas de potencial de pico vs logaritmo de la velocidad de
barrido (Ep vs Log v) y potencial de pico a media onda vs logaritmo de la velocidad de barrido
((Ep-Epr2) vs Log v), cuyas pendientes fueron comparadas con bibliografia para determinar el
tipo de mecanismo de reaccion que se lleva a cabo durante la oxidacion de los compuestos

azufrados sobre Pt.

7.4.2. Céalculo del nimero de electrones transferidos

El célculo del numero de electrones transferidos durante el proceso de oxidacion para cada
uno de los tres compuestos azufrados en estudio se llevd a cabo utilizando tres técnicas

electroquimicas: voltamperometria ciclica, cronoamperometria y coulombimetria.

Por voltamperometria ciclica, se comparo la intensidad de corriente de oxidacion del primer
pico generada por cada uno de los compuestos azufrados contra la corriente del pico de
reduccion generada por un compuesto de referencia. En este caso se emple6 antraceno debido
a que posee un volumen molecular similar al DBT y sus compuestos derivados alquilados. Se
prepararon disoluciones de 2 mM de antraceno disuelto en acetonitrilo + 0.2 M de n-BusNPFs
y de cada compuesto azufrado también fueron 2 mM. La ventana de potencial del antraceno
fue de -2.25 V a 0.5 V vs SCE y para cada compuesto azufrado de -1 a 2.5 V vs SCE.

Con la finalidad de corroborar el nimero de electrones transferidos en el primer pico y
determinarlo para el segundo pico de oxidacion que presentan los compuestos azufrados, se
aplico cronoamperometria a disoluciones de 2 mM de cada compuesto azufrado. Se aplicaron
dos pulsos de potencial correspondientes al potencial de primer y segundo pico de oxidacién

(Ep) de manera independiente y con los resultados construyd la curva Imyestreada VS Eaplicado.

Finalmente, para confirmar la informacion obtenida con las dos técnicas antes mencionadas

(voltamperometria ciclica y cronoamperometria), se llevo a cabo la técnica de coulombimetria
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a soluciones 6 mM de cada uno de los compuestos azufrados de manera independiente
empleando Pt en forma de malla de dimensiones 2 x 2 cm. Los valores de potencial aplicados
fueron de 1.7 V' y 2.04 V vs SCE por treinta minutos. De la meseta generada en los graficos de
Q vs t se obtuvieron los valores de consumo total de carga necesaria para llevar a cabo la
oxidacion de cada uno de los compuestos.

El numero de electrones transferidos durante el proceso de oxidacién se calculé usando la Ley
de Faraday:

Donde n representa el nimero de electrones transferidos, m la cantidad de moles de la
sustancia de interés presentes en el sistema y F la constante de Faraday (96500 C mol™).

En este apartado, se realizd el mismo procedimiento pero a las disoluciones se les agrego6 agua
en exceso para determinar el efecto de la concentracion del agua en el mecanismo de

oxidacion.

Al finalizar el proceso de oxidacion, las soluciones resultantes, se evaporaron al vacio para
eliminar el solvente remanente y a los sélidos resultantes se les realizaron una extraccion
liquido-liquido con éter etilico y agua para separar los productos de oxidacion de interés,
derivados de la oxidacién de las moléculas azufradas en estudio. Posteriormente los productos
de la reaccion fueron redisueltos en acetonitrilo para llevar a cabo su caracterizacién mediante

HPLC acoplada a espectrometria de masas (Anexo 4).

45

——
| —



8. RESULTADOS

8.1. Caracterizacion electroquimica del DBT, MDBT y DMDBT en

acetonitrilo/agua (87mM)

La caracterizacion electroquimica de los derivados azufrados DBT, MDBT y DMDBT se
Ilevd a cabo en acetonitrilo anhidro (99.98%) empleando n-BusNPFs como electrolito soporte.
Se utilizo la técnica de voltamperometria ciclica sobre electrodos de carbon vitreo y platino
para cada uno de estos compuestos y en mezcla para observar la sefial de oxidacion
caracteristica de los mismos. La ventana de potencial empleada en cada caso fue desde -1 V
hasta 2.7 V vs SCE sobre carbdn vitreo y de -1 V hasta 2.5 V vs SCE sobre platino. En el caso
del electrodo de platino, la ventana de potencial anddica fue menor que 2.7 V debido a que
sobre Pt, a partir de 2.5 V, se comenz6 a observar un aumento brusco de la densidad de
corriente debida a la reaccién de oxidacion del medio electrolitico. Cabe mencionar que todos
los experimentos se llevaron a cabo por duplicado y se mantuvo en todo momento una

atmosfera inerte de nitrgeno en el sistema.

8.1.1. Caracterizacion sobre electrodos de carbén vitreo

En la Figura 19 (a-c) se observa la sefial de oxidacion electroquimica de cada uno de los
compuestos azufrados evaluados sobre carbén vitreo los cuales presentan tres picos de
oxidacién ubicados entre 1.5 y 2.7 V vs SCE. El propoésito de evaluar la oxidacion de los
compuestos azufrados sobre carbon vitreo fue el de tener una referencia en el comportamiento

empleando una superficie electrodica conocida por el grupo de trabajo.
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Figura 19. Voltamperometria ciclica sobre carbon vitreo de 6mM de (a) DBT, (b) MDBT, (c)

DMDBT + 0.2 M n-BusNPFs en CHsCN anhidro a 0.1 V s

De acuerdo a experimentos previos en el grupo de trabajo [38], el DBT presenta tres picos de
oxidacion (Figura 19-a), de los cuales, los marcados como | y Il pertenecen a los grupos
dibenzotiofeno sulfoxido y dibenzotiofeno sulfona respectivamente, siendo un proceso

monoelectronico en acetonitrilo anhidro como se muestra en las Reacciones globales 4 y 5.
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En el caso de los derivados MDBT y DMDBT (Figura 19 b y c), el comportamiento fue
similar al del DBT, ya que quimicamente s6lo difieren en el nimero de grupos metilo
presentes en la estructura de referencia (DBT). Por lo anterior, en la tabla 3 se muestran los

valores de potencial de pico (Ep) para cada uno de los compuestos azufrados evaluados.

Tabla 3. Valores de potencial de pico de cada uno de los compuestos azufrados evaluados

sobre carbon vitreo tomados de la Figura 24.

COMPUESTO Ep (V vs SCE)a0.1V st
Pico | Pico Il Pico 111
DBT 1.65 2.00 2.3
MDBT 1.60 1.96 2.2
DMDBT 1.55 1.93 2.1

Como se observa en la Tabla 3, las mediciones de potencial de pico (Ep) para los picos I, Il 'y
I11 se desplazan a valores menos positivos conforme aumenta el nimero de grupos metilo en la
molécula. Este comportamiento sugiere que el grupo metilo esta actuando como un donador
electronico el cual tiende a estabilizar la carga positiva de la especie que se genera durante la
oxidacion. De esta manera, entre mas grupos metilo tenga la molécula el potencial de

oxidacion serd menor [38].

Una vez analizada la oxidacion de los compuestos azufrados sobre carbon vitreo por
voltamperometria ciclica, se decidié realizar el mismo estudio sobre platino, ya que las
superficies de carbén vitreo y platino tienen diferentes propiedades electrocataliticas y por lo
tanto diferente actividad hacia la oxidacion de los compuestos azufrados antes mencionados.
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8.1.2. Caracterizacion sobre electrodos de Pt

En la Figura 20 (a-c) se puede observar la respuesta voltamperométrica sobre platino para los
tres compuestos azufrados. La Figura 20-a muestra el comportamiento del DBT, donde se
observan dos picos de oxidacion bien definidos (pico |y II) y un tercero (pico Ill) que apenas
logra apreciarse. El caso del MDBT (Figura 20-b) es algo similar al anterior, sin embargo,
para el DMDBT (Figura 20-c), Unicamente pueden observarse con claridad dos picos de
oxidacion. En todos los casos, la oxidacion de los derivados sulfona (pico 1l1) se encuentra
adelantada y tiende a coincidir con la oxidacion del derivado sulfoxido (pico 1), lo cual podria
ser el resultado de alguna interaccion especifica entre el platino y los derivados sulfona, o bien
entre el platino y las trazas de agua presentes en el disolvente. En este sentido, es importante
considerar que el platino tiene una afinidad bien conocida por las especies proticas como el

agua y que estas trazas de agua participan en el mecanismo de oxidacion [19].
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Figura 20. Voltamperometria ciclica sobre platino de 6mM de (a) DBT, (b) MDBT, (c)
DMDBT + 0.2 M n-BusNPFs en CH3CN anhidro a 0.1V s™,
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Comparando las sefiales obtenidas sobre carbén vitreo y sobre Pt (Figura 19 y 20) se puede ver
que en ambas superficies se lleva a cabo la oxidacion de los compuestos azufrados, sin
embargo, sobre carbon vitreo se pudo observar con mayor precision los tres picos
caracteristicos de oxidacién de cada molécula. Ademas, se pudo notar sobre ambas superficies
que cuando se trabaja con DMDBT la densidad de corriente electrodicas aumenta
considerablemente respecto al DBT y MDBT. Este detalle es consistente con la propuesta
previa de que se presenta un efecto electrocatalitico que hace que el pico Il no se vea para
esta molecula dimetilada. De este modo, el electrodo de carbén vitreo representa una buena
superficie para monitorear la oxidacion de los compuestos azufrados durante los procesos de

electrolisis realizados posteriormente.

Otra similitud que se encontrd cuando se trabajo con Pt, al igual que con carbon vitreo, es que
después de evaluar el medio electrolitico (curvas rojas de las Figuras 19 y 20) se puede
apreciar la existencia de un pico de reduccién en cada curva obtenida perteneciente a los
compuestos azufrados (curva negra) a un potencial aproximado de -0.2 V vs SCE que es
atribuido, de acuerdo a trabajos previos [18] a la presencia de protones en el medio que se

generan al oxidar los compuestos azufrados.

Con el propdsito de evaluar las tendencias en el potencial de pico de los compuestos azufrados
sobre el electrodo de platino, en la Tabla 4 se muestran los valores de potencial de pico (Ep)

para cada uno de los compuestos evaluados

Tabla 4. Valores de potencial de pico de cada uno de los compuestos azufrados evaluados

sobre platino tomados a partir de la Figura 25.

COMPUESTO Ep (V vs SCE)a0.1V st
Pico | Pico Il Pico 11
DBT 1.68 2.01 2.20
MDBT 1.60 1.97 2.40
DMDBT 1.64 2.00 -
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De acuerdo a los valores reportados en la Tabla 4, se puede ver que no hay una tendencia
sobre los potenciales de pico |y 11 obtenidos sobre Pt, como los obtenidos sobre carbén vitreo,
ya que el DMDBT no sigue la tendencia de disminuir su potencial como lo hace el DBT vy el
MDBT. Este comportamiento puede ser debido a la naturaleza catalitica del material o bien a
la variabilidad de la cristalinidad de la superficie del material. Dado que los efectos
electrocataliticos se relacionan intimamente con efectos de adsorcion, se decidid evaluar estos
efectos para cada uno de los compuestos azufrados sobre platino empleando voltamperometria

ciclica, cronoamperometria y coulombimetria.

8.2.  Caracterizacion electroquimica del DBT, MDBT y DMDBT en
acetonitrilo/agua (7.0 M)

Una vez que se obtuvo la respuesta electroquimica de cada uno de los compuestos azufrados
en acetonitrilo con poca concentracion de agua, se determind la méxima concentracion de
agua que acepta el sistema con la finalidad de evaluar el papel que juega el agua en la
oxidacion de los compuestos azufrados sobre Pt. De esta manera en la Figura 26 se muestra el
comportamiento de la corriente de pico | del DBT sobre Pt al aumentar la concentraciéon de

agua en el medio de reaccion.
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Figura 21. Comportamiento de la normalizacion de la corriente de pico | del DBT en funcion

de la concentracién de agua
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Como se observa en la Figura 21 a partir de 5 M de agua la corriente de pico | del DBT no
cambia, por lo que a partir de esa concentracion es suficiente para hacer los experimentos. Sin
embargo, por cuestiones practicas a nivel industrial, se analizd (dato no mostrado) que la
cantidad de agua méaxima que acepta el sistema conformado por compuesto azufrado /
acetonitrilo / electrolito soporte / agua es de 7 M, ya que por arriba de esa concentracion el

electrolito comienza a formar micelas. De esta manera, se opt6 por trabajar con 7 M de agua.
8.2.1. Caracterizacion sobre electrodos de carbén vitreo con 7 M de agua
En la Figura 22 se presentan los voltamperogramas obtenidos sobre carbdn vitreo en presencia

de 7.0 M de agua. A diferencia de la Figura 27, cuando se incrementa la concentracion de agua

en el medio se observa que la corriente del pico | también lo hace de manera proporcional.
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Figura 22. Voltamperometria ciclica sobre carbon vitreo de 6mM de (a) DBT, (b) MDBT, (c)

DMDBT + 0.2 M n-BusNPFs en CH3CN con 7 M de aguaa 0.1V s™.
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El comportamiento del aumento del pico | cuando se incrementa la concentracion de agua fue
evaluada por Becerra Cérdoba [38] con el DBT, concluyendo que en el proceso se transfieren

dos electrones como se muestra en las reacciones globales 6 y 7.

—O0

S

Reaccion 6

O\S/O

Reaccién 7

De esta manera, en la Tabla 5 se presentan los valores de potencial de pico de cada uno de los

(%]

n=—0

compuestos azufrados en presencia de un exceso de agua.

Tabla 5. Valores de potencial de pico de cada uno de los compuestos azufrados evaluados

sobre carbon vitreo tomados de la Figura 22.

Ep (VVvsSCE)a0.1Vst
COMPUESTO
Pico | Pico Il Pico 111
DBT 1.57 2.00 2.26
MDBT 1.56 1.95 2.23
DMDBT 1.55 1.93 2.19

Comparando los valores de potencial de pico de la Tabla 5 se puede observar que el pico | se
recorrié a valores menos positivos a diferencia de los valores reportados en la Tabla 3,
indicando que la presencia de protones favorece la transferencia de electrones. Sin embargo,
entre las tres moléculas evaluadas, el Ep | disminuye conforme aumenta el nimero de grupos

metilo. Caracteristica que se vio también cuando se trabaj6 con poca concentracion de agua.
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8.2.2. Caracterizacién sobre electrodos de Pt con 7 M de agua

Al igual que en los experimentos de la seccion 1.1.2 el comportamiento de los compuestos

azufrados sobre Pt en presencia de un exceso de agua se presenta en la Figura 28.
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Figura 23. Voltamperometria ciclica sobre Platino de 6mM de (a) DBT, (b) MDBT, (c)

DMDBT + 0.2 M n-BusNPFg en CH3CN con 7 M de aguaa 0.1V s™.
Como se observa en la Figura 23, la corriente de pico en el extremo anddico de la ventana de
potencia incrementa drasticamente cuando se tiene agua en exceso, por lo cual fue imposible

medir la corriente de pico IlI.

En la Tabla 6 se resumen los valores de Ep tomados de la Figura 23.
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Tabla 6. Valores de potencial de pico de cada uno de los compuestos azufrados evaluados

sobre platino tomados a partir de la Figura 23.

Ep(VVvsSCE)a0.1Vst
COMPUESTO
Pico | Pico 11 Pico 111
DBT 1.62 2.16 -
MDBT 1.55 2.08 -
DMDBT 1.57 2.10 -

De acuerdo a los datos registrados en la Tabla 6, que corresponden a los valores de potencial
de pico de oxidacion de los compuestos azufrados se presenta la misma tendencia que los
observados en la Tabla 4 (presencia de poca cantidad de agua en el medio), donde el MDBT se

oxida primeramente seguido del dimetildibenzotiofeno y posteriormente el DBT.

8.3. Estudios de adsorcién

8.3.1. Estudio de adsorcion por voltamperometria ciclica en acetonitrilo/agua
(87mM)

Para el caso de la voltamperometria se utilizaron soluciones 2 mM de cada uno de los
compuestos azufrados en CH3CN anhidro. Se llevaron a cabo ciclos consecutivos en tres
ventanas de potencial de tal forma que se abarcara el pico | (-1.5 V a 1.8 V), el pico Il (-1.5V
a2.1V)yelpico lll (-1.5V a 2.5 V). En la Figura 24 se presenta el comportamiento para el
DBT. Cabe sefialar que el electrodo de Pt solo se puli6 al inicio del experimento. Una vez
realizado el ciclado, se transfirio el electrodo (sin pulir) a una disolucion de acetonitrilo con
electrolito soporte y se barrié en sentido de reduccion con la finalidad de observar alguna

sefial que indicara adsorcion de los productos de oxidacion sobre el electrodo (Figura 30).

Como se observa en la Figura 24, al realizar ciclos a nivel del pico I, Il y Ill del DBT, los

Unicos que presentan una significante disminucion de corriente con el transcurso del ciclado
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son aquellos obtenidos para el pico Il y Ill, no asi para el pico | el cual posee un
comportamiento constante en la corriente. Esto es indicativo de que las especies generadas a
partir del pico Il logran adsorberse sobre la superficie del electrodo modificando su superficie.
Aunado a ello, también se observo que a partir del segundo y sexto ciclo de las Figuras 24 b y
c se observa la aparicion de dos picos en la region de reduccion a potenciales de -0.91 V' vy -
0.28 V vs SCE respectivamente, los cuales aumentan de intensidad de corriente conforme
continua el ciclado. Cabe sefialar que no se presenta el comportamiento del MDBT y DMDBT
ya que fue similar al del DBT. Por lo anterior, con la técnica de voltamperometria ciclica se
pudo observar que los productos provenientes de la oxidacién de los compuestos azufrados

modifican la superficie del Pt.

1200+ 1200
) 1 L 1
9001 £ 1000 7
ii 800 o /
o ~ IS
S 600 600 | o | )
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Figura 24. Ciclado de 2 mM de DBT en CHsCN anhidro + 0.2 M n-BusNPFs sobre platino a
0.1 Vst anivel del pico I (a), Il (b) y 111 (c).

Otro punto importante que se observo durante el ciclado fue que el nimero maximo de ciclos

que se pudieron realizar sobre el sistema fue 12, pues a partir del treceavo ciclo los picos 1l y
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Il vuelven a presentar el mismo valor de corriente respecto al voltamperograma inicial, lo

cual puede ser indicativo de que la pelicula que se adsorbe sobre la superficie del electrodo se

desprende y por lo tanto la sefial producida por la oxidacion del DBT sobre la superficie de

platino vuelve a ser como la respuesta original, por lo que puede considerarse que una vez que

se reducen las especies adsorbidas, estas se desprenden de la superficie del electrodo.

Después de haber realizado el ciclado de los compuestos azufrados, el electrodo sin pulir fue

transferido a una solucion electrolitica blanco para ver alguna sefial que diera indicio de la

posible adsorcion. En la Figura 25 se presentan los voltamperogramas obtenidos después de

ciclar a nivel del pico I, 11 'y 111
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Figura 25. Barrido en reduccion del electrodo de Pt en 0.2 M n-BusNPFs + CH3CN anhidro

antes (curvas rojas) y después (curvas negras) del ciclado de DBT a nivel del picoa) I, b) Il y

o) 1.
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En la Figura 25 se observa que en la curva de reduccion después de haber realizado el ciclado
de adsorcion del DBT sobre Pt a nivel del pico | (curva negra), la respuesta electroquimica es
idéntica a la del blanco. Caso contrario ocurrio a nivel del pico Il 'y 1l (Figura 25 b y c) donde
se observa la aparicién de un pico en aproximadamente -1.6 V vs SCE el cual no es del
electrolito (curva roja) lo que hace suponer que los productos de oxidacién se quedan
adsorbidos modificando la superficie del platino.

De esta manera, se recurrié a la cronoamperometria para confirmar el posible efecto de

adsorcién que se da durante la oxidacién de los compuestos azufrados sobre Pt.

8.3.2. Estudio por cronoamperometria

En este caso se impusieron de manera individual dos pulsos de potencial sobre la superficie
del Pt a nivel de los potenciales de pico | y Il de cada compuesto azufrado durante periodos
cortos de 100 segundos empleando acetonitrilo anhidro. Posteriormente, después de imponer
cada pulso de potencial, el electrodo, al igual que en la etapa anterior, se transfirié en una
solucidn electrolitica disuelta en acetonitrilo anhidro recién preparada para barrer en sentido
de reduccién. En la Figura 26 se muestran los resultados obtenidos de los barridos en sentido

de reduccion después de haber realizado cronoamperometria para el caso del DBT.
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Figura 26. Voltamperometria ciclica de 0.2 M de n-BusNPFs en CH3CN anhidro sobre un
electrodo de Pt después de oxidar una solucion 2 mM de DBT mediante pulsos de potencial a)
1.7V vs SCE y b) 2.04 V vs SCE.
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Como se aprecia en la Figura 26-a, los voltamperogramas en sentido de reduccion tienden a
aumentar su corriente gradualmente conforme la cantidad de pulsos de potencial recibidos, es
decir entre mayor es el nimero de pulsos aplicados, las especies se van adsorbiendo
gradualmente generando un aumento en la corriente del voltamperograma correspondiente a la
reduccion del medio. Por otra parte, en la Figura 26-b se observa claramente que con el
aumento en el nimero de pulsos de potencial aplicados a la superficie a la altura del pico II,
aparece gradualmente una sefial de reduccién en -1.67 V vs SCE, lo cual confirma que a partir
del pico II, las especies generadas se van quedando adsorbidas sobre la superficie

modificandola.

De esta manera, se pudo observar que la superficie del electrodo se modifica debido a las
especies que quedan adsorbidas después de oxidar los compuestos azufrados sobre el electrodo
de platino; sin embargo, dichas especies no presentan claramente una sefial de reduccion
cuando se realizan pulsos de potencial a la altura del pico I, por tal motivo se decidio realizar

electrolisis exhaustiva para analizar los efectos de adsorcion

8.3.3. Estudio de adsorcion por electrdlisis exhaustiva en acetonitrilo/agua (7.0 M)

Otra técnica empleada en este trabajo de tesis para analizar los posibles efectos de adsorcion
de los compuestos azufrados sobre la superficie de platino fue la electrdlisis efectuada a
diversos intervalos de tiempo sobre una malla de Pt (2 x 2 cm). En este caso se realiz6 sobre
disoluciones 6 mM de cada uno de los compuestos azufrados en estudio.

Para ello, los procesos electroliticos fueron detenidos cada determinado tiempo para
monitorear la disminucion del pico por voltamperometria (en este caso se usé carbén vitreo
para el monitoreo). Posteriormente, sin limpiar la malla de platino se continué con la
electrolisis al tiempo definido previamente. De esta manera, el proceso fue detenido una vez
gue se detectd que ya no habia disminucion de la corriente de pico I. En la Figura 27 se
presentan los resultados para el DBT después de aplicar una diferencia de potencial de 1.7 V
vs SCE a soluciones 6 mM DBT + 0.2 M n-BusNPFe.
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Como puede observarse en la figura 27-a cuando se realiza el monitoreo de electrolisis
después de detener el proceso cada 100 segundos, a partir de los 700 segundos ya no se
observa una disminucion de la corriente correspondiente al pico I, lo cual indica que con cada
ciclo de electrolisis, se van quedando especies adsorbidas sobre el platino modificando la
superficie y a su vez disminuyendo la actividad catalitica de la misma. Asi mismo, se observa
un comportamiento similar cuando se realiza el monitoreo de electrolisis cada 250 y cada 500
segundos (Figura 27 b y c). De esta manera en todos los casos puede observarse que llega un
punto en el que la corriente correspondiente al pico | ya no disminuye por lo que la sefial del

pico | sigue manteniéndose visible.
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Figura 27. Monitoreo por voltamperometria ciclica sobre carbon vitreo durante la electrolisis
de soluciones de 6 mM DBT + 0.2 M n-BusNPFs + 7.0 M de H2O sobre Pt cada a) 100
segundos hasta 900 segundos, b) 250 segundos hasta 1800 segundos, ¢) 500, 600 y 700

segundos y d) después de 1800 segundos de electrdlisis.
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En cambio, cuando se realiza electrdlisis por tiempos mas largos, como media hora (figura 27-
d), se observa la disminucion total del pico I. Lo anterior indica que cuando se lleva a cabo la
electrolisis de forma continua en presencia de un exceso de agua, las moléculas de DBT
presentes en el medio llegan a la superficie, se adsorben, se transforman y se desorben de
manera continua. Sin embargo, cuando se detiene el proceso electrolitico, se queda una capa
adsorbida sobre la superficie de tal modo que cuando se desea continuar con el proceso, la
transferencia de carga se ve impedida y por lo tanto la degradacion deja de llevarse a cabo. El
comportamiento fue similar en los otros dos compuestos azufrados evaluados, presentandose

una tendencia méas marcada para el DMDBT (dato no mostrado).

Una vez estudiados los efectos de adsorcion sobre la superficie de Pt, se realizaron los estudios
mecanisticos correspondientes. Para ello se comenzd por determinar el efecto de la
concentracion de las especies azufradas en la solucion sobre la corriente de pico | en el

voltamperograma.

8.4.  Estudios mecanisticos para los compuestos azufrados DBT, MDBT y DMDBT
en acetonitrilo/agua (87 mM)

8.4.1. Efecto de la concentracidn en el transporte de masa

Para analizar el efecto de la concentracién en el transporte de masa de los diferentes
compuestos azufrados sobre platino, se realizé voltamperometria ciclica a soluciones de 2, 4,
6, 8 y 10 mM de cada uno de los tres compuestos azufrados en estudio disueltos en acetonitrilo
anhidro a una velocidad de barrido de 0.1 V s. La ventana de potencial fue de -0.2 V a 1.8 V
vs SCE con la intencion de analizar Gnicamente el comportamiento del pico 1.

En la Figura 28 (a, ¢ y e) pueden observarse los voltamperogramas correspondientes a las
diferentes concentraciones de cada uno de los tres compuestos de forma individual. En ellos
puede apreciarse que la corriente del pico | aumenta de manera proporcional con la
concentracion de las especies azufradas presentes en la solucion. Este hecho se pone de

manifiesto en la Figura 28 (b, d, f).
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Figura 28. Voltamperogramas ciclicos a 100 mV s-1 para el (a) DBT, (c) MDBT y (e)
DMDBT vy sus respectivas curvas de corriente de pico vs concentracion (b, d y f) a

concentraciones entre 2 a 10 mM + 0.2 M de n-BusNPFs disueltos en CH3CN anhidro.

Como puede observarse en las curvas de corriente de pico vs concentracion de cada
compuesto (Figura 28 b, d y f), la relacién entre la concentracion utilizada de cada uno de los

compuestos azufrados en estudio y la corriente del primer pico guardan una relacién lineal con
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un R%>0.99 . Considerando que durante los experimentos se elimind la transferencia de masa
por conveccion ya que no hubo alguna fuerza mecénica que impulsara a las especies hacia el
electrodo y también se descarto el transporte por migracion al emplear un exceso de electrolito
soporte, se puede decir que el transporte de masa que se favorece en el proceso electroquimico
es la difusion ya que la intensidad de corriente de pico en cada compuesto evaluado (DBT,
MDBT y DMDBT) aumentd proporcionalmente. Ademas, la construccion de estos gréficos
puede servir como curvas de calibracion para evaluar la concentracion del primer producto de
oxidacion durante la electrolisis de los compuestos azufrados empleados en este trabajo de
tesis.

Considerando los voltamperogramas de la Figura 28 se procedi6 a construir los graficos de
potencial de pico (Ep) vs concentracion, como se muestran en la Figura 29, para analizar el

mecanismo de reaccion que se lleva a cabo durante la oxidacion de cada compuesto azufrado.
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Figura 29. Gréficos de potencial de pico (Ep) vs concentracion para a) DBT, b) MDBT y ¢)

DMDBT (valores tomados de la Figura 28).
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Como puede apreciarse en los graficos de la Figura 29, para el caso del DBT y DMDBT, al
aumentar la concentracion del compuesto en la solucion hay una ligera variacion del potencial
del pico I hacia valores més positivos. En el caso del MDBT la tendencia es opuesta, es decir,
con el aumento en la concentracion del compuesto en la solucién el pico | se desplaza hacia

potenciales menos positivos.

El hecho de que exista variacion en los valores de potencial de pico (sean mas o menos
positivos) debido a la concentracion de las especies azufradas en la solucion es un indicativo
de que existen reacciones quimicas acopladas al proceso electroquimico que se esta llevando a
cabo en la superficie del electrodo. En todos los casos, la dependencia del potencial de pico
con la concentracion del compuesto azufrado refleja la intervencion de una reaccién de
segundo orden, la cual podria involucrar al radical cation del DBT asociado con agua, que

actuaria como fuente de protones.

8.4.2. Efecto de la velocidad de barrido

Para seguir evaluando el mecanismo de oxidacién de las especies azufradas sobre platino en
acetonitrilo anhidro se procedi6 a observar el efecto de la velocidad de barrido por
voltamperometria ciclica en cada compuesto azufrado. En este caso, se llevd a cabo
voltamperometria ciclica en soluciones de 2 mM de DBT, MDBT y DMDBT a velocidades de
barrido de 20, 50, 100, 200, 500, 1000 y 2000 mV s™. La ventana de potencial empleada fue
de-0.1V al8VvsSCE parael DBT yde -0.1a1.7 para MDBT y DMDBT con la finalidad
de analizar Unicamente el comportamiento del pico I. El resultado obtenido se muestra en la

Figura 30.
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Figura 30. Voltamperogramas ciclicos de 2mM de a) DBT, b) MDBT y ¢c) DMDBT + 0.2 M
disuelto en acetonitrilo anhidro sobre Pt a 20, 50, 100, 200, 500, 1000 y 2000 mV s

En la Figura 30 puede observarse que con el aumento de la velocidad de barrido, el valor de la

corriente de pico también aumenta. Dicho fendmeno se explica debido a que con el aumento

de la velocidad de barrido en un sistema electroquimico, disminuye el espesor de la capa de

difusion haciendo que sea mayor el flujo de especies hacia la interface electrodo-disolucion.

Otra manera de observar el transporte de masa que se lleva a cabo durante el proceso de

oxidacion de las especies azufradas es a partir de los datos obtenidos de los voltamperogramas

de la Figura 30. Para este caso, es necesario construir curvas de corriente de pico | vs la raiz

cuadrada de la velocidad de barrido (Figura 31).
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Figura 31. Curvas de corriente de pico | vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido para
a) DBT, b) MDBT y ¢c) DMDBT (valores tomados de la Figura 30).

Como puede apreciarse en la Figura 31, la corriente de pico depende linealmente de la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido para cada uno de los compuestos en estudio. Para el caso
del DBT el coeficiente de correlacion fue de 0.9998, para el MDBT de 0.9996 y para el
DMDBT de 0.9975. Estos resultados, confirman los obtenidos en el apartado 8.4.1 donde se
obtuvo que el transporte de masa hacia el electrodo para cada sistema evaluado se lleva a cabo

por difusion.

Una vez establecido que el proceso es gobernado de manera predominante por difusion, se
decidi6 estudiar la variacion del potencial de pico I (Ep) al igual que el ancho de pico a media
altura (Ep-Ep2) con respecto al logaritmo de la velocidad de barrido, pardmetros

electroquimicos que pueden ser empleados para proponer el tipo de mecanismo que se lleva a
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cabo durante la oxidacion de los compuestos azufrados en estudio. En la Figura 32 se

muestran los gréaficos correspondientes.
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Figura 32. Curvas de potencial de pico | vs logaritmo de la velocidad de barrido para 2 mM
de (a) DBT, (c) MDBT y (e) DMDBT con su respectiva amplitud de pico a media altura (Ep-
Epr2) vs logaritmo de la velocidad de barrido (b, d y f) + 0.2 M n-C16H3sNPFs en CH3CN

anhidro. (valores tomados de la Figura 30).
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De los graficos Ep vs log v de la Figura 32 (a, ¢ y €) se obtuvo un comportamiento lineal con
una pendiente de ~50 mV dec? para el DBT (r?=0.987), ~44 mV dec? para el MDBT
(r?=0.942) y ~43 mV dec™ para el DMDBT (r?=0.978). El ancho de pico de cada uno de los
gréficos fue de 100£25 mV para el DBT y 7010 mV para el MDBT y el DMBDT (Tabla 7).

Tabla 7. Valores obtenidos experimentalmente para los parametros mecanisticos.

Epvslog v Ep vs (Ep-Epr)
Compuesto azufrado

(mV dec?) (mV)
DBT 50 100
MDBT 44 70
DMDBT 43 70

De acuerdo a literatura un mecanismo Nerstiano Electroquimico (Erev) Quimico (C), bajo
condiciones cinéticas puras, presenta una pendiente del grafico Ep vs log v de 29.6 mV dec y
un ancho de medio pico constante de 47.7/n mV a 25°C. Asi mismo, un mecanismo Nerstiano
Electroquimico (Erev) presenta una pendiente del grafico Ep vs log v de 0 mV dec™ y un ancho
de medio pico constante de 56.5 mV. Del mismo modo, un mecanismo Electroquimico
irreversible (Eirev) Quimico (C) presenta para Ep vs log v un valor de 59.2 mV dec? cuando
a=0.5 y un ancho de pico de 95 mV vs 0=0.5 (Tabla 8).

Tabla 8. Valores caracteristicos para (Ep vs log v) y (Ep Vs (Ep-Epr2)) definidos para los

mecanismos electroquimicos

Mecanismo simbolo | Epvslogv/mV dec? | Epvs (Ep-Ep2)/mV
Electroquimico

_ E 0 56.5
Nerstiano
Electroquimico

. L. EreC 29.6 47.5/n
Nerstiano-Quimico
Electroquimico no

_ o EirenC 59.2, 0=0.5 95, a=0.5
Nerstiano-Quimico
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Tomando en consideracion la informacion de la Tabla 8, se puede observar que los valores de
Ep vs log v y ancho de pico obtenidos experimentalmente de cada compuesto azufrado (Tabla
7) oscilan entre ErvC Y EirevC, 10 que permite proponer que la oxidacion de los compuestos
azufrados sobre Pt se encuentra en un régimen cinético mixto parcialmente controlado por la
transferencia electronica y por la reaccion acoplada. La propuesta de los mecanismos EC
constituye un caso simple, sin embargo, varias etapas de transferencia de electrén y varias
reacciones acopladas podrian estar ocurriendo, por lo que un paso adelante en la metodologia

de investigacion mencanistica considera el calculo del nimero de electrones transferidos.

8.5. Determinacion del nimero de electrones

El nimero de electrones trasferidos en la oxidacién electroquimica de cada uno de los
compuestos azufrados fue calculado mediante las técnicas electroquimicas: voltamperometria

ciclica, cronoamperometria y coulombimetria.

8.5.1. Por voltamperometria ciclica en acetonitrilo/agua (87mM)

Para calcular indirectamente el nimero de electrones transferidos durante la oxidacion del
DBT a nivel del pico I con la técnica de voltamperometria ciclica, se emple6 antraceno como
compuesto de referencia para el estudio del DBT ya que dicha molécula presenta un
comportamiento monoelectrénico bien definido y reversible sobre electrodos de carbon [38].
Dicho compuesto fue elegido debido a que su volumen molecular y coeficiente de difusion son

similares al del DBT (ver Figura 33).

Figura 33. Estructura quimica del antraceno.
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Ademas de lo anterior, se sabe que las propiedades quimicas y fisicas del antraceno y el DBT

son similares como se muestra en la Tabla 9.

Tabla 9. Comparacion de las propiedades fisicoquimicas del antraceno y el DBT.

Antraceno [39] DBT [40]
Formula quimica CiaH1o C12HsS
Masa molecular 178.3 g mol* 184.3 g mol*
Densidad 1.25¢gL? 1.25gL*
Punto de fusion 218°C 95-98 °C
Punto de ebullicion 342°C 333°C
Solubilidad en agua Ninguna 0.0015gL-1
Coeficiente de reparto Log (P): 4.5 Log (P): 4.49

De este modo, considerando que el valor del coeficiente de difusion es la Unica propiedad de
la molécula que influye durante el transporte de masa por difusion, es valido considerar que el
valor del coeficiente de difusion del antraceno es comparable con el DBT.

En la Figura 34 se muestran los voltamperogramas de oxidacion del dibenzotiofeno y de

reduccién del antraceno sobre un electrodo de platino.
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Figura 34. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a soluciones de 2mM de A)
antraceno. y B) DBT, ambos disueltos de manera individual en acetonitrilo anhidro + 0.2 M
de n-Bu4NPF6. La velocidad de barrido fue de 100 mV s-1 y en todo momento se mantuvo

una atmosfera de N2.
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Tomando en consideracion que el antraceno no presentdé un comportamiento reversible sobre
Pt, la afirmacion anterior no se hizo valida, por lo que se descarto esta superficie para evaluar
el numero de electrones transferidos durante la oxidacion del DBT. Sin embargo, de acuerdo a
trabajos anteriores dentro del grupo de trabajo [18] se empleo la técnica de voltamperometria
como método de aproximacion para evaluar el nimero d electrones transferidos sobre
electrodos de carbono y dio como resultado que se transfiere un electrén durante la oxidacion
del DBT a nivel del pico I.

Debido a lo anterior, se decidio realizar el mismo procedimiento en este trabajo de tesis para
los otros dos compuestos azufrados tomando como superficie de trabajo al carbono. Para esta
determinacion, el uso de carbon vitreo o platino es intrascendente, ya que la difusién no
depende de las propiedades del substrato de electrodo. En la Figura 35 se presentan los

resultados obtenidos.
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Figura 35. Voltamperogramas de 6 mM de antraceno (curvas rosas) comparados con 6 mM
de a) DBT b) MDBT y ¢) DMDBT (Curvas azules) en acetonitrilo anhidro.
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En este caso, lo que se determiné fue la intensidad de corriente de pico I, proveniente de la
oxidacion de cada compuesto azufrado y la intensidad de corriente de reduccion del antraceno
y la relacion entre ellos nos da un nimero de electrones aparente (Tabla 10)

El hecho de que la razon sea de 1.6 en el caso del DMDBT se debe a que hay un mayor grado
de traslape entre el pico |y Il, pero la expectativa es que el nimero de electrones (n) sea igual

a 1 en todos los casos

Tabla 10. Numero de electrones transferidos para cada compuesto azufrado calculados de la

Figura 35
] Nuamero de
Ip (LA) Razdn
electrones
DBT 225.92 1.3 1
MDBT 201.21 1.18 1
DMDBT 307.81 1.6 ~1

Para confirmar la informacién obtenida por voltamperometria ciclica, se continué con los
estudios de coulombimetria y cronoamperometria para determinar el namero de electrones

trasferidos durante la oxidacion al nivel del pico 1.

8.5.2. Por cronoamperometria en acetonitrilo/agua (87uM)

La técnica de cronoamperometria se utilizo para calcular el nimero de electrones transferidos
durante la oxidacion de los compuestos azufrados a nivel del pico | y Il, tomando como base
que, sobre electrodos de carbono se transfiere un electron para oxidar al DBT a nivel del pico
I. Para ello se impuso un pulso de potencial 100 mV mas positivo que el Ep (valores que se
presentan en la Tabla 4) para cada compuesto sobre Pt. Lo anterior se realizé para los Ep de

pico | y pico Il. (Figura 36).
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Figura 36. Cronoamperometria para 2 mM de DBT + 0.2 M n-CisH3sNPFs en acetonitrilo

con pulsos de potencial de 1.78 y 2.11 V vs SCE sobre un electrodo de Pt..

En la Figura 36 se observan los transitorios obtenidos para el DBT cuando se impuso 1.78 y
2.11 V vs SCE, respectivamente. Cabe mencionar que para MDBT y DMDBT se obtuvieron
respuestas similares a la observada en la Figura 36 (dato no mostrado).

Dado que el numero de electrones transferidos durante la oxidacién del DBT sobre electrodos
de carbono es uno, se decidid tomar dicho valor para calcular el niamero de electrones
transferidos para el pico Il. En la Tabla 11 se resume los resultados obtenidos para el DBT.

Tabla 11. Numero de electrones calculados por cronoamperometria para la oxidacion del

DBT a nivel del pico | y Il sobre Pt

Numero de
Pico Compuesto I/ pA Ipico (11) / Ipico (1) electrones
calculados
I DBT 10.59 10.59/1059=1 1
1 DBT 18.50 18.50/10.59=1.74 ~2
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Como puede observarse en la Tabla 11, la oxidaciéon del DBT a nivel del pico | y Il se da via
un electron cuando se tiene acetonitrilo anhidro. Dicho comportamiento fue similar al

obtenido por Becerra Cordova [38] sobre electrodos de carbono.

De esta manera, se procedié a calcular el nimero de electrones para el MDBT y el DMDBT
tomando como referencia que la corriente del DBT para el pico | es de 10.59 pA. Los

resultados se presentan en la Tabla 12.

Tabla 12. Numero de electrones calculados por cronoamperometria para la oxidacion del
MDBT y DMDBT a nivel del pico 1 y Il sobre Pt

Numero de
Pico Compuesto I/ pA Ipico (11) / Ipico (1 DBT) electrones
calculados
MDBT 10.77 10.77/10.59=1.01 ~1
! DMDBT 14.13 14.13/10.59=1.33 ~1
MDBT 18.50 18.50/10.59 =1.75 ~2
! DMDBT 21.48 21.48/10.59 =2.02 ~2

Como puede observarse en la Tabla 12, la corriente generada durante la aplicacion de
potenciales correspondientes al pico Il es de aproximadamente el doble de la que se genera al
aplicar potenciales correspondientes al pico | para cada compuesto. Debido a que los procesos
electroquimicos consecutivos generan corrientes aditivas, la corriente generada por el pulso de
potencial aplicado al nivel del pico Il corresponde a la suma de la generada por el proceso
correspondiente al pico | y la del pico Il. De este modo, debido a que la corriente del pico |
corresponde a la transferencia de un solo electron, el pico Il involucra la transferencia de un

segundo electrén, de modo que en el proceso global se transfieren dos electrones (uno en cada

pico).
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8.5.3. Por coulombimetria en acetonitrilo/agua (87 mM)

Como metodo de confirmacion del namero de electrones transferidos durante la oxidacion de
cada uno de los compuestos azufrados sobre platino en medio anhidro (87 mM de agua), se
utilizé la técnica de coulombimetria, en la cual los electrodos fueron cambiados por mallas de
platino con la intencidn de evitar limitar el proceso por el area superficial disponible. Esto es
importante debido a que con esta técnica lo que se busca es calcular la carga necesaria
utilizada para electrolizar las especies de interés presentes en la disolucion. Cabe sefialar que
estos experimentos fueron llevados a cabo en una celda electroquimica dividida para evitar

interferencias de los productos de electrolisis de la solucion de trabajo en el lado del catodo.

El monitoreo de la oxidacion de los compuestos azufrados fue evaluado por voltamperometria
ciclica en cada compuesto azufrado de manera individual y en mezcla, antes y después de la

coulombimetria sobre una superficie de carbén vitreo.

8.5.3.1.  NuUmero de electrones transferidos a nivel del Pico |

En la Figura 37 se muestran los resultados obtenidos después de aplicar coulombimetria en
medio anhidro para el pico | durante veinte minutos de cada uno de los compuestos en estudio,

asi como el monitoreo sobre carbon vitreo del proceso electrolitico.

Como puede observarse, después de aplicar 1.7 V vs SCE el pico | disminuye casi por
completo para cada uno de los compuestos mientras que los picos Il y Il disminuyen

ligeramente, los cuales son productos de oxidacién generados en el pico I.
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Figura 37. Voltamperogramas de 6mM de cada compuesto azufrado + 0.2 M n-BusNPFs en
CH3CN anhidro antes y después de la electrdlisis a nivel del pico I (a, ¢ y e). Coulombimetria

sobre malla de platino de cada uno de los compuestos (b, d y f).
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La carga consumida durante la electrdlisis del DBT de 6.53. Para las otras dos moléculas de
estudio fue un poco complicado obtener el valor de carga, ya que no se formo en su totalidad

la meseta lo que implica que reacciones paralelas estuvieron presentes (Figura 37 b, d y f).

En la Tabla 13 Se presenta el célculo del nimero de electrones transferidos durante la
electrolisis de 6 mM de DBT y un valor aproximado para el MDBT a nivel del pico I.

Tabla 13. Numero aproximado de electrones transferidos durante la electrolisis de DBT,
MDBT y DMDBT sobre platino al nivel del pico I.

Compuesto Q/C Célculos Numero de e
DBT 6.53 n= 6.53C =112=1
6x10~5mol * 96500 Cmol~1
Pico | MDBT 691 | n= 6.91¢ —119~1
6x10~5mol * 96500 Cmol~1
DMDBT - No existe formacion de meseta -

Como puede observarse, el nimero de electrones transferidos es de aproximadamente uno
para el DBT y MDBT, no pudiéndose calcular para el DMDBT. Aunque no se logro calcular
el nimero de electrones para el DMDBT, por la similitud estructural con el DBT y MDBT es

razonable asumir que también se trata de un mecanismo monoelectrénico.

8.5.3.2.  NuUmero de electrones transferidos a nivel del Pico Il

En la Figura 38 se muestra el comportamiento de la oxidacion a nivel del pico Il, de cada uno
de los compuestos azufrados en estudio. Como puede observarse en los graficos de Q vs t, no
se logra obtener una meseta bien definida posiblemente a que a esos potenciales, ademas de
electrolizar los compuestos azufrados también se tengan reacciones parasitas como la
descomposicion del medio electrolitico. Esta observacion se refleja en la corriente de pico |
después de las electrdlisis en la Figura 38, la cual no disminuye en su totalidad e incluso se

forma otro pico para el DMDBT a un potencial aproximado de 1.3 V (Figura 38-e).
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Asi mismo, el consumo de carga para 6 mM de los compuestos azufrados se resume en la
Tabla 14.

Tabla 14. Electrones transferidos en la oxidacion de DBT, MDBT y DMBT a nivel del pico Il

en acetonitrilo anhidro

Compuesto Q/C calculos Numero de e
DBT 10.43 n= 1043 C =180~ 2
6x10~>mol * 96500 Cmol~1
] 21
Pico Il MDBT 9.21 n= 9 ¢ =159 =2
6x10~5mol * 96500 Cmol~1
DMDBT 12.76 n= 12.76 C =220= 2
6x10~5mol * 96500 Cmol~1

De este modo, se confirma que durante el proceso oxidativo de cada uno de los compuestos en
estudio sobre electrodos de platino, se lleva a cabo la transferencia de un electrén a la altura
del pico | para el DBT y MDBT y uno mas a la altura del pico Il como se resume en la tabla
14,

8.5.4. Por coulombimetria en acetonitrilo/agua (7.0 M)
Una vez realizada la coulombimetria de los compuestos azufrados en acetonitrilo anhidro, se
procedio a llevar a cabo el mismo procedimiento pero con la diferencia de que en esta ocasion

se le agregd agua al sistema a una concentracion de 7.0 M. Los resultados obtenidos para el

pico | se muestran en la Figura 39.
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Lo que se puede observar en la Figura 39 comparada con los de la Figura 37, es la formacion
mas definida de la meseta en los gréficos de Q vs t, sobre todo para el DMDBT lo que sugiere
que con la presencia de mas cantidad de agua se logra electrolizar la mayor parte del
compuesto inicial. Lo anteriormente dicho se puede observar en los voltamperogramas de la

Figura 39 donde la corriente del pico | disminuye en su totalidad.

Al igual que en los casos anteriores, se hizo un célculo para el niUmero de electrones para el
DBT, MDBT y DMDBT que fueron los compuestos donde se observo la meseta en los

gréaficos de Q vs t. Los resultados se observan en la Tabla 15.

Tabla 15. Electrones transferidos en la oxidacién de DBT, MDBT y DMBT en presencia de
7.0 M de agua.

; Numero
Compuesto Q/IC célculos
dee

DBT 8.86 n= 8.86 ¢ =15 2

6x10~5mol * 96500 Cmol~1
8.60C

Pico | MDBT 8.60 = =1.5 2
= 6x10-5mol * 96500 Cmol—1

DMDBT 9.27 n= 85C =1.6 2
6x10~5mol * 96500 Cmol—1

De acuerdo a los datos obtenidos en la Tabla 15, la transferencia de electrones se da via dos
electrones a nivel de pico |, es decir, duplica su valor cuando se tiene mayor concentracion de

agua. Por tal motivo se decidi6 calcular el nmero de electrones a nivel de pico Il.

En la Figura 40 se observa el comportamiento obtenido cuando se electroliza a nivel del pico

Il en presencia de 7.0 M de agua.
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Como se puede observar en la Figura 40 a diferencia de la Figura 39, es que en los graficos de
Q vs t la meseta no esta bien definida por lo que no es posible cuantificar la carga total que se
consume durante las electrolisis. Este comportamiento tiene que ver con el hecho de que el
pico Il y 111 se encuentran con un alto grado de traslape y por lo tanto es dificil medir la carga

del pico Il sin que se sume la del pico Il1, cuyo mecanismo es desconocido.
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8.6.  Caracterizacioén de los productos de oxidacion

Con la finalidad de caracterizar los productos de oxidacion de cada uno de los compuestos
azufrados, se utiliz6 HPLC-MS. Para ello, una vez electrolizadas las muestras, se procedié a
separar el electrolito soporte para evitar interferencias, mediante una extraccion liquido-

liquido (éter-agua) como se muestra en el anexo 5.

8.6.1. Productos generados a nivel del pico I en acetonitrilo/agua (87 mM)

En la Figura 41 se muestran los cromatogramas de los productos obtenidos tras la electroélisis
del pico | parael DBT, MDBT y DMDBT.
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Figura 41. Cromatogramas obtenidos después de la electrdlisis sobre Pt de 6 mM de a) DBT,
b) MDBT y ¢) DMDBT disueltas en acetonitrilo de 0.1M EtsNBF4 + a nivel del pico | (1.7 V

vs SCE). El eluyente utilizado fue acetonitrilo-agua 50-50 con 0.05% de &cido férmico.

Como puede apreciarse en la Figura 41, para el caso del dibenzotiofeno (a), existe un pico

mayoritario con un tiempo de retencion de aproximadamente 3.8 minutos, correspondiente a
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un m/z de 201.04, valor relacionado al ion molecular del dibenzotiofeno sulféxido (DBTO).
Para el caso del MDBT (b) el pico principal se aprecia en 4.3 min con un m/z de 215.05 que
corresponde al ion molecular del 4-metildibenzotiofeno sulféxido (MDBT).

Para el caso del DMDBT (c), se obtuvo una respuesta diferente. En el cromatograma se
observan numerosos picos, siendo el principal de ellos en aproximadamente 5.2 min con un
m/z de 229.07 que corresponde al ion molecular del 4,5-dimetildibenzotiofeno sulféxido
(DMDBTO).

De esta manera, con la electrdlisis a nivel de pico | se pudieron detectar mayoritariamente los
respectivos grupos sulfoxido de cada molécula. Por tal motivo, se decidié analizar los

productos de la reaccion a nivel de pico Il.

8.6.2. Productos generados a nivel de pico Il en acetonitrilo/agua (87 mM)

Como puede observarse en la Figura 42-a, después de la electrolisis de DBT a nivel del pico 1l
en acetonitrilo anhidro se obtiene como producto principal dibenzotiofeno sulféxido (DBTO),
aun cuando el potencial aplicado fue mayor. Este producto de reaccién es el mismo que se
genera cuando se electroliza a nivel del pico I. EI mismo comportamiento se obtuvo con el
MDBT (Figura 42-b) donde el producto de reaccion fue el metildibezotiofeno sulfoxido
(MDBTO)

Para el caso del DMDBT (Figura 42-c), al igual que en la Figura 41-c, se observo la aparicion
de wvarios picos en el cromatograma siendo el principal el correspondiente al
dimetildibenzotiofeno sulféxido (DMDBTO). EL hecho de que no se obtengan las
correspondientes sulfonas aun cuando el potencial aplicado es mayor puede obedecer al hecho
de que todos los estudios se realizaron en medio anhidro con poca concentracion de agua en el
medio, dificultando el proceso oxidativo, pues como se demostro en trabajos anteriores [19], el

agua juega un papel importante en la oxidacion del DBT.
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Figura 42. Cromatogramas obtenidos después de la electrélisis sobre Pt de 6 mM de a) DBT,
b) MDBT y c) DMDBT disueltas en acetonitrilo anhidro + 0.1M EtsNBF4 a nivel del pico Il
(2.04 V vs SCE). EIl eluyente utilizado fue acetonitrilo-agua 50-50 con 0.05% de acido

férmico.

Por los resultados anteriormente establecidos se procedié a analizar los productos de reaccion

en presencia de un exceso de agua en el medio.

8.6.3. Productos generados a nivel del pico I y Il en acetonitrilo/agua (7.0 M)

Con la finalidad de estudiar el efecto de agua en la electrolisis de los compuestos azufrados, se
electrolizaron soluciones 6 mM de DBT, MDBT y DMDBT en acetonitrilo afiadiendo un
exceso de agua en el sistema (7 M), que de acuerdo a trabajos previos es la maxima
concentracion que permite el sistema En la Figura 43 se muestran los cromatogramas

obtenidos de las muestras electrolizadas de cada uno de los compuestos azufrados en estudio.
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Figura 43. Cromatogramas obtenidos después de la electrélisis sobre Pt de 6 mM de a) DBT,
b) MDBT y ¢) DMDBT disueltas en acetonitrilo + 7.0 M de agua + 0.1M EtsNBF4 a nivel del
pico | (1.7 V vs SCE). El eluyente utilizado fue acetonitrilo-agua 50-50 con 0.05% de acido

férmico.

Como se puede apreciar en la Figura 43, para los tres compuestos azufrados existe un pico
mayor que para el caso del DBT present6 un tiempo de retencion de 3.8 minutos y con un m/z
de 201.04, que se encuentra relacionado con el ion molecular del DBTO; en el caso del MDBT
se observa que el tiempo de retencién del pico fue de 4.3 minutos con un m/z de 215.05 que
corresponde al ion molecular del MDBTO; y finalmente para el caso del DMDBT el pico
presentd un tiempo de retencion de 5.2 minutos con un m/z de 229.07 correspondiente con el
ion molecular del DMDBTO.

En este caso pudo apreciarse que le presencia de agua dentro del sistema hizo que la
naturaleza de los productos obtenidos fueran mas homogéneos, hecho que se pone de
manifiesto en el cromatograma correspondiente al DMDBT (Figura 43-c) que a diferencia del
que se obtuvo en la Figura 41-c, Unicamente presenta un pico, que corresponde al DMDBTO.

Un comportamiento similar se obtuvo para el MDBT.
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Debido a los resultados obtenidos se decidié analizar la oxidacion a nivel del pico Il en
presencia de un exceso de agua dentro del sistema electrolitico. Los cromatogramas

correspondientes se presentan en la Figura 44.

- 1 O~ O M35 HOM MRD-14711 T-M3-0ST-01 it ™I ST ¢ IUF WS o BRU-18T111-MS-MOBT-01 wiff O U A BRET41117-MB-DMDBT-01 wift

2267 2010408 ﬂ) 2267 215.0548 b) 6.086 229 :;-’?" c)
2107} . ! ! ;
| 2087 | |
49074 S | / s | 7.068 !
B¢ Q

1207 1 4,586+

Inlensty. cps
Indensity, 5

6086

r!_ h - — - — -\ w—— - {
- — oot — ] oot — _— R _

10 20 30 40 50 60 70 8 1 20 30 40 so 60 70 6

Figura 44. Cromatogramas obtenidos después de la electrélisis sobre Pt de 6 mM de a) DBT,
b) MDBT y ¢) DMDBT disueltas en acetonitrilo + 7.0 M de agua + 0.1M EtsNBF4 a nivel del
pico Il (2.04 V vs SCE). El eluyente utilizado fue acetonitrilo-agua 50-50 con 0.05% de &acido

férmico.

Como puede apreciarse en la Figura 44, cuando se realizo la electrdlisis en presencia de un
exceso de agua a nivel del pico Il (2.04 V vs SCE) sobre platino, se obtuvieron exactamente
los mismos productos que cuando se realizé a nivel del pico I, lo cual nos indica que a
diferencia de lo que se observd sobre carbon vitreo en trabajos anteriores [38], sobre platino
no se obtienen las respectivas sulfonas, es decir, la superficie no presenta selectividad en los
productos de oxidacion generados. Esto significa que el material es efectivo para la oxidacion
de los compuestos azufrados a su primer estadio oxidado, por lo que puede ser utilizado

eficientemente para la electrosintesis del grupo funcional sulfoxido.
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8.7.  Propuesta de mecanismo de oxidacion

Con el proposito de explicar porque se forman como productos de reaccion principalmente el
derivado sulféxido cuando se electrolizan los compuestos azufrados evaluados en este trabajo
de tesis (DBT, MDBT y DMDBT) sobre platino a nivel del pico I y 1l en presencia de agua en

el medio, se puede considerar como referencia el mecanismo propuesto para el DBT.

Primeramente, en trabajos previos dentro del grupo de trabajo [38] se estableci6 que la
molécula de DBT se oxida para formar dibenzotiofeno sulfoxido via un electron en presencia
de agua (87mM) el cual esta representado en la Figura 15-a. Lo mismo ocurre cuando se
emplea platino, ya que en la seccidn 8.5 se establecio que también se transfiere un electron al

potencial del pico I.

Dado que también se electroliza la solucion a nivel del pico Il sobre Pt, el mecanismo
propuesto para generar dibenzotiofeno sulféxido es del tipo EC (electroquimico-Quimico) con
dos procesos quimicos (uno de adsorcién y otro de desorcion) como se observa a

continuacion.

T
+0
\H

0 S0

(0]
0]
) _>+
\H

La explicacion del mecanismo anterior (EC) obedece a que primeramente se genera el

dibenzotiofeno sulféxido (DBTO) debido a la energia proveniente del potencial del pico I,
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pero como se impone un potencial a nivel del pico Il estas especies (DBTO) se siguen
oxidando para dar lugar al derivado radical cation DBTO**, el cual reacciona con agua para
dar el producto (DBTO*®)(H20)*. Esta ultima especie posee los hidrogenos expuestos y por lo
tanto son susceptibles de adsorberse sobre la superficie de platino, lo que le confiere una
mayor estabilidad que si se tratara de una superficie de carbon vitreo. Una vez adsorbida esta
especie, ocurriria una transferencia electronica intramolecular que permitiria la regeneracion
del DBTO y la generacion de H* y radicales OH*. De esta forma, el DBTO estaria actuando
como un catalizador para la oxidacion de los protones del agua, y nunca se consumiria
significativamente. Por lo tanto, seria razonable explicar que aun cuando se electroliza a nivel
del pico I, el dibenzotiofeno sulfona (DBTO>) no se forma y siempre se detecta DBTO como

producto principal en los analisis por HPLC-MS.

El mismo comportamiento ocurre cuando se tiene agua en exceso, donde se transfiere 2

electrones a nivel del pico | para generar el DBTO.

9. Conclusiones

e Se detectd por voltamperometria ciclica sobre carbon vitreo y platino la presencia de
tres picos de oxidacién para cada compuesto azufrado evaluado (dibenzotiofeno,
metildibenzotiofeno y dimetildibenzotiofeno) en acetonitrilo anhidro.

o Los valores de potencial de pico (I, 1l y Ill) sobre carb6n vitreo mostraron una
tendencia a desplazarse a potenciales mas catddicos conforme aumentd el nimero de
grupos metilo presentes en las moléculas azufradas, contrario al Pt, donde no hay una
tendencia significante en el nimero de grupos metilo.

e La maxima cantidad de agua permitida por el sistema conformado por: compuesto
azufrado / electrolito / acetonitrilo evaluado en este trabajo de tesis fue de 7 M, ya que
por arriba de ese valor el electrolito se descompone quimicamente y comienza a formar
micelas.

e Por voltamperometria ciclica y en presencia de 7 M de agua se observo que los

potenciales de oxidacion (pico I, Il y Ill) caracteristicos de los compuestos azufrados
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evaluados sobre carbdn vitreo y platino se desplazaron a potenciales menos positivos
lo cual es indicativo de que la transferencia electronica se favorecida en presencia de
protones.

Empleando técnicas electroquimicas como la voltamperometria, la cronoamperometria
y la coulombimetria se observo que los productos de oxidacion del DBT, MDBT y
DMDBT generados a partir del pico I, se adsorben sobre el platino modificando la
superficie del material.

El tipo de transporte de masa que se favorece durante la oxidacion de los compuestos
azufrados sobre Pt es la difusion el cual fue evaluado por voltamperometria ciclica al
observar la tendencia del grafico corriente de pico vs concentracion de los compuestos
azufrados. Asi mismo, este comportamiento fue confirmado al evaluar el efecto de la
corriente de pico vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido.

Se observo también por voltamperometria ciclica con el grafico de potencial de pico |
vs concentracion de los compuestos azufrados la existencia de reacciones quimicas
acopladas al proceso de oxidacion electroquimica.

En los gréficos Ep vs log v se obtuvieron pendientes de 50, 44 y 43 mV dec y anchos
de pico de 100, 70 y 70 mV para el DBT, MDBT y DMDBT respectivamente, los
cuales indican que el mecanismo de oxidacion de los compuestos azufrados sigue un
comportamiento EirevC bajo control parcial entre la tranferencia electronica y la
reaccion quimica acoplada.

El mecanismo de reaccion de oxidacién de los compuestos azufrados evaluados sobre
PT se encuentra en un régimen cinético mixto parcialmente controlado por la
transferencia electronica y por la reaccion acoplada, por lo que se considera un
mecanismo Electroquimico —Quimico (EC) con dos procesos quimicos, uno de
adsorcion (Cads) y otro de desorcion (Caes)

Cuando se tiene la presencia de 87 mM de agua en el sistema electroguimico, la
transferencia electronica en el paso electroquimico a nivel del pico I es de un electron
en cada uno de los tres compuestos azufrados y un segundo electron a nivel del pico I1.
En presencia de un exceso de agua (7M) se determind que a nivel del pico | existe la
transferencia de dos electrones en cada uno de los tres compuestos en estudio y no se

observa con detalle la transferencia electronica a la altura del pico Il. Este
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comportamiento tiene que ver con el hecho de que el pico Il y 11l se encuentran con un
alto grado de traslape y por lo tanto es dificil medir la carga del pico Il sin que se sume
la del pico 11, cuyo mecanismo es desconocido.

Los compuestos azufrados siempre se estan oxidando y a su vez regenerandose sobre
Pt, por lo que la carga consumida (Q) nunca llega a la meseta en los experimentos de
electrolisis con agua.

Tanto en concentraciones bajas como elevadas de agua, los productos de oxidacion
obtenidos independientemente del potencial aplicado durante la electrélisis fueron los
respectivos sulfoxidos de los compuestos azufrados iniciales (DBTO, MDBTO vy
DMDBTO).

El Pt cataliza la oxidacién del agua, pero al parecer los productos con grupos
sulfoxidos lo cataliza aun mas.

La presencia de radicales ®OH podria estar reaccionando con una parte de los
productos de oxidacion o con el mismo compuesto inicial durante la oxidacion a nivel
del pico Il.

Debido a la selectividad de productos generados utilizando platino como electrodo de
trabajo, la oxidacion electroguimica sobre este material puede ser utilizada para la
electrosintesis selectiva del grupo funcional sulfoxido, que bajo condiciones de

reaccion convencionales es muy complicado obtener.
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10. ANEXOS
10.1. Anexo 1. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una de las técnicas mas utilizadas en electroquimica analitica y
representa una excelente herramienta de desarrollo debido a que permite caracterizar un
sistema electroquimico [28].

Durante una voltamperometria ciclica, un potenciostato aplica una rampa de potencial al
electrodo de trabajo para ir cambiando gradualmente el potencial y posteriormente revertir el

barrido, regresando al valor de potencial inicial, es decir, el barrido tiene una forma triangular

(Ver Figura 45).

Potencial

Tiempo

Figura 45. Forma del barrido de potencial aplicado durante la voltamperometria ciclica.

Durante el barrido de potencial, el potenciostato mide la corriente generada resultante del

potencial aplicado. Estos valores son posteriormente utilizados para graficar el

voltamperograma caracteristico (corriente vs potencial aplicado) [28].
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10.2. Anexo 2. Cronoamperometria

Cuando el pulso de potencial aplicado a un electrodo de trabajo es lo suficientemente largo
para producir una reaccion electroquimica, la corriente cambia con el tiempo. El estudio de la
respuesta de dicha corriente como funcién del tiempo, se denomina cronoamperometria.

Esta técnica es una herramienta muy util para el célculo del coeficiente de difusion y para la
investigacion de cinéticas de reaccion y mecanismos. En la Figura 46 se muestra la forma

caracteristica del pulso de potencial aplicado (a) asi como la respuesta de corriente generada

(b) [28].

b)

Corriente ——

Potencial

Tiempo ——

Tiempo

Figura 46. A) Forma caracteristica del pulso de potencial aplicado durante

cronoamperometria. B) Respuesta de corriente obtenida por cronoamperometria.

Es importante mencionar que la respuesta de corriente como se observa en la Figura 46-b
requiere de condiciones de difusion lineal semi-infinita, es decir, sin agitacion en la solucion,
difusion lineal hacia la superficie del electrodo, una superficie electrédica plana y un

electrolito soporte para asegurar la ausencia de migracion de iones [28].
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10.3. Anexo 3. Curvas de polarizacion

Antes de emplear la técnica de coulombimetria fue necesario determinar el potencial a aplicar
a cada compuesto azufrado para lograr la electrolisis exhaustiva sobre Pt.

Como fue estudiado en secciones anteriores, cada uno de los compuestos azufrados en estudio
genera una respuesta electroquimica sobre platino donde se observan tres picos de oxidacion.
Para los fines del presente trabajo de investigacion se procedio a determinar los potenciales a
aplicar para oxidar a las moléculas en estudio a la altura de los picos I y 11.

Para realizar lo anterior, se empleé la técnica de cronoamperometria a soluciones 2 mM de
cada uno de los compuestos azufrados, aplicando diferentes pulsos de potencial durante diez
segundos comprendidos en la ventana de potencial donde aparecen los picos de oxidacion.
Posteriormente se midié el valor de corriente generada a un tiempo t=9 s. En la Figura 47 se
muestran las curvas generadas durante los experimentos de cronoamperometria para el DBT.
Cabe mencionar que para los otros dos compuestos se obtuvieron respuestas similares (dato no

mostrado).

o 2 4 6 8 10
Tiempo (S)
Figura 47. Cronoamperogramas de una solucion en acetonitrilo de 0.2 M de n-C16H3sNPFs +
2 mM de DBT. Los valores de potencial aplicados fueron 0.5, 0.7, 0.9, 1.2, 1.51, 1.55, 1.59,
1.62, 1.69, 1.76, 1.82, 1.95, 2.01, 2.06, 2.11, 2.16, 2.21, 2.26, 2.31, 2.42 y 2.5 V vs SCE. Los
valores de corriente fueron medidos a los 9 segundos como se muestra en el grafico (linea

discontinua).
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Con la informacion obtenida de la Figura 47 se construyeron las curvas de polarizacion
correspondientes al proceso de oxidacion de cada uno de los tres compuestos azufrados en

estudio. Dichas curvas se muestran en la Figura 48.

80

1.82V

151V l

20+ 1

I muestreada / MA
D
o

o

05 1.0 15 20 25
E [V vs SCE

aplicado
Figura 48. Curvas de polarizacion correspondientes a la oxidacion de soluciones 2 mM de
DBT (azul), MDBT (verde), DMDBT (roja) y mezcla (negra).

En la Figura 48 puede observarse que para el caso de los tres compuestos, se forma un
sigmoide en las curvas de polarizacion en el rango de potencial que va de 1.51 hasta 1.82 V vs
SCE que se encuentra sefialado por las flechas negras en el grafico. Dicha sigmoide indica que
en ese rango de potencial se llevan a cabo procesos de transferencia electronica entre la
interface electrodo-disolucion. Como puede observarse, el rango de potencial en el que se
encuentra el sigmoide corresponde con el valor en el que aparece el pico | en el
voltamperograma de caracterizacion de la respuesta electroquimica. Por lo anterior, se
determiné que el potencial a utilizar para estudiar la oxidacién de los compuestos tanto por
separado como en mezcla a la altura del pico | seriade 1.7 V vs SCE.

En el caso del pico Il, debido a que no se observa el sigmoide correspondiente en la curva de
polarizacion, se determin6 que para estudiar la oxidacion de los compuestos problema se
tomara como base el valor de potencial de pico como aparecen en los voltamperogramas de la
Figura 20. De esta manera, se determind que el potencial a aplicar para las electrélisis

correspondientes a la oxidacion a nivel del pico seria de 2.04 V vs SCE.
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10.4. Anexo 4. HPLC-MS

La cromatografia liquida de alta resolucion es una técnica que consiste fundamentalmente en
utilizar presiones elevadas para forzar un disolvente conteniendo analitos de interés a que pase
por una columna capilar cuya composicion puede variar en funcion del analito que se desea
estudiar para obtener separaciones de gran resolucion. En ésta técnica, la separacion de los
diferentes analitos es resultado de interacciones especificas entre las moléculas de la muestra
con la fase movil y estacionaria, asi como las reacciones intermoleculares entre los elementos
de la misma muestra.

Las muestras son inyectadas dentro del cromatografo en la fase movil y los componentes
migran de acuerdo a las interacciones no covalentes de estos con la columna. Una vez que los
componentes son eluidos de la columna, son detectados por diversos tipos de detectores que
son utilizados en funcion de las caracteristicas de las moléculas que se encuentran en estudio.
El espectrometro de masas es muy utilizado como detector debido a que no solamente
proporciona informacién cualitativa, sino que a su vez nos puede proporcionar informacion
sobre la estructura de las moléculas que estan siendo separadas.

De manera general, la espectrometria de masas se basa en la obtencion de iones a partir de
moléculas orgéanicas en fase gaseosa mediante la fragmentacion de las mismas. Una vez
obtenidos dichos iones, son separados de acuerdo a su carga y masa. De este modo, un
cromatograma obtenido mediante HPLC-MS es un grafico en que se representa la abundancia
de los diferentes tipos de iones generados en funcion de la relacion carga / masa de cada uno
de ellos.
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10.5. Anexo 5. Extraccion liquido-liquido

La extraccion liquido-liquido se basa en el concepto de coeficiente de particion o de reparto,

es decir, cuando un mismo soluto se encuentra disuelto en dos liquidos que no son miscibles

entre si, y éstos se ponen en contacto, el soluto se distribuird dependiendo de su solubilidad en

cada uno de ellos.

Para los fines de éste trabajo de investigacion la extraccion de las muestras electrolizadas se

llevo a cabo como se describe a continuacion:

Con ayuda de un rotavapor, se evaporo el disolvente (acetonitrilo 6 acetonitrilo / agua)
de las muestras resultantes de electroélisis hasta que solo queden residuos solidos en el
matraz de destilacion.

Se procedi6 a afiadir éter (para disolver los productos de oxidacién de interés) y agua
(para disolver el electrolito utilizado durante la electrolisis).

Se separ6 la fase acuosa con ayuda de un embudo de separacion y fue desechada,
mientras que la fase orgénica fue llevada nuevamente al rotavapor para evaporar el
éter.y concentrar los productos de oxidacion en el fondo del matraz

Nuevamente se afiadié éter para redisolver los productos de oxidacion.

Se separd nuevamente la fase acuosa y la fase organica fue trasladada a tubos de
ensayo para dejar evaporar el éter y finalmente poder recuperar los productos de

oxidacion para su andlisis mediante HPLC-MS.

Cabe mencionar que el mismo procedimiento fue realizado para le extraccion de todas las

muestras resultantes de electroélisis independientemente de que se hayan realizado en medio

anhidro o con un exceso de agua en el sistema.
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