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RESUMEN

La implementacion de los métodos electroquimicos como una alternativa viable en
los procesos de desulfuracién, hace necesario el estudio fundamental del
comportamiento electroquimico de compuestos organoazufrados modelos como el
dibenzotiofeno sulféxido (DBTO) y el dibenzotiofeno sulfona (DBTO2). Por esta
razon, en este trabajo de tesis se muestra el estudio basico mecanistico realizado
a estos compuestos organoazufrados sobre electrodos de carbén y platino en un
medio organico anhidro y en un medio organico-agua. El estudio electroquimico
realizado por voltamperometria ciclica a estds dos moléculas azufradas demostro
qgue el DBTO presenta dos picos de oxidacion a 1.9 Vy 2.3V vs SCE sobre carbén,
mientras que sobre platino solamente se pudo observar uno de ellosa 2.2 V vs SCE.
Por su parte, el DBTO: presenta una sola sefial de oxidacién electroquimica
localizada a 2.3 V vs SCE sobre carbon, mientras que, sobre platino, esta misma
sefial se localiza a 2.5 V vs SCE. Este estudio también permitié determinar que, el
electrodo de carbén puede ser empleado para monitorear la oxidacion de estos
compuestos durante las electrolisis programadas; esto debido a la superficie
cristalina que posee. El calculo del numero de electrones transferidos durante la
oxidacion electroquimica de DBTO, fue de un electrén para el primer pico y de dos
electrones para el segundo pico determinados por voltamperometria ciclica y
cronoamperometria, respectivamente. Para el DBTO2, el nimero de electrones
calculados fue de cinco, determinado también por ambas técnicas. Por otra parte,
los estudios realizados variando la velocidad de barrido y la concentracion de los
compuestos organoazufrados permitié proponer el mecanismo EC de oxidacién de
estos compuestos. Asi mismo, la adicion de diversas concentraciones de agua al
sistema permiti6 determinar la concentracion optima a la cual pueden verse
favorecidas las reacciones de oxidacion de los compuestos organoazufrados de
interés para convertirlas a especies mas polares como son sus respectivos
sulféxidos y sulfonas. La informacién recopilada en cada etapa fue fundamental para
promover la oxidacion exhaustiva de cada molécula sobre las superficies de carbon

y platino y su posterior caracterizacion por HPLC-MS.
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Lista de simbolos y abreviaturas

4,6-DMDBT 4,6-dimetildibenzotiofeno

4-MDBT 4-Metildibenzotiofeno

AFM Microscopia de fuerza atémica

AE Actividad especifica de desulfuracion
ANT Antraceno

BDS Biodesulfuracion

BNT Benzonaftotiofeno

BT Benzotiofeno

COVs Compuestos orgénicos volatiles

DBT Dibenzotiofeno

DBTO Dibenzotiofeno sulféxido

DBTO: Dibenzotiofeno sulfona

DNT Dinaftotiofeno

ENH Electrodo normal de hidrégeno

EPA Environmental Protection Agency

HBP 2-hidroxibifenilo

HDS Hidrodesulfuracion

HPBS 2-hidroxibifenil-2-sulfinato

HPLC Cromatografia liquida de alta resolucion
IR Espectroscopia infrarroja

MCP Polimeros de coordinacidbn microporosos
OMG Organismos modificados genéticamente
OMS Organizacion Mundial de la Salud

PMso Particulas en suspensién con un diametro inferior a 10 um
ROS Especies reactivas de oxigeno
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OBJETIVOS

Objetivos

Objetivo general

Analizar el comportamiento electroquimico de dibenzotiofeno sulfoxido (DBTO) y
dibenzotiofeno sulfona (DBTO2) sobre superficies de carbon y platino en un medio

organico y en una mezcla organico-agua

Objetivos especificos

» Determinar el potencial de oxidacion del DBTO y del DBTO: sobre electrodos de
carbon vitreo y platino empleando la técnica de voltamperometria ciclica.

» Estudiar el efecto de la velocidad de barrido y de la concentraciéon sobre el
comportamiento electroquimico del DBTO y del DBTO2 mediante voltamperometria
ciclica.

* Estimar el numero de electrones transferidos durante la oxidacion del DBTO y del
DBTO:2 por dos métodos: voltamperometria ciclica y cronoamperometria.

* Evaluar el efecto en la oxidacion del DBTO y del DBTO2 con diferentes
concentraciones de agua en el medio orgéanico.

 Oxidar electroquimicamente el DBTO y el DBTO2 mediante cronocoulombimetria
sobre superficies de carbon y platino.

* Caracterizar los productos de oxidacion del DBTO y DBTO2 mediante HPLC-MS.

Hipotesis
La presencia de agua en el medio de reaccion favorece la oxidacion electroguimica

de DBTO y DBTO:2 sobre electrodos de carbdn y platino en acetonitrilo/agua a

especies mas polares.




INTRODUCCION

1. Introduccidn

La segunda revolucion industrial dio pauta a grandes transformaciones gracias a la

implementacion de nuevos avances tecnoldgicos y a la sustitucion de fuentes de
energia arcaicas por el carbén, la electricidad y los hidrocarburos. Sin embargo,
toda la industrializacion se vio acompafiada de una serie de problemas ambientales
potenciados por diversos factores como el crecimiento poblacional, el empleo de

vehiculos de combustion interna y el rapido desarrollo econémico [1].

En décadas recientes, el uso descontrolado del petréleo y sus derivados, sumado a
la actividad industrial y otras actividades humanas, han provocado un incremento
en la produccion y liberacion de especies contaminantes responsables
principalmente de la formacion de lluvia 4cida y del calentamiento global [2]. Entre
estos contaminantes se encuentran al: monéxido de carbono, diéxido de azufre,
oxidos de nitrégeno, hidrocarburos, plomo, etc. que resultan altamente toxicos para
los humanos [3 — 5]. Debido a esta problematica, algunos paises en desarrollo
invierten su tiempo y recursos en encontrar una estrategia que les permita disminuir
y controlar la liberacion de estos contaminantes. Sin embargo, para lograrlo se
tienen que tomar en cuenta varios factores como la meteorologia del lugar y la
participacion mutua entre el gobierno y la poblacién. Por esta razén aun hay varias
zonas en las que los niveles de emision de contaminantes atmosféricos superan a

los recomendados por la OMS [1, 6].

En literatura se pueden encontrar descritas una gran variedad de metodologias
empleadas para desulfurar combustibles fésiles, pero hasta la fecha la mas utilizada
en la industria y de forma convencional, es la hidrodesulfuracion (HDS) [7]. Sin
embargo, esta tecnologia dificiimente alcanza niveles bajos de azufre. En ese
sentido, uno de los mayores retos a los que se enfrenta la HDS es la optimizacion
de las condiciones operacionales en las que se apoya, tal como temperatura,
presion, presion parcial del Hz, relacion gas/crudo, velocidad espacial de liquido por
hora (VELH), asi como los sistemas cataliticos empleados con el fin de remover

compuestos refractarios y compuestos aromaticos [8, 9].
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Algunos compuestos azufrados como el DBT y sus alquil sustituidos en las

posiciones 4 y 6 como lo son el 4-MDBT y 4,6-DMDBT son dificilmente degradados
debido al impedimento estérico que presentan los grupos alquilo alrededor del
atomo de azufre [10, 11]. Por lo tanto, esto ha llevado a la busqueda de nuevas
tecnologias que sean capaces de remover estos compuestos. Entre estas nuevas
tecnologias destaca la desulfuracion oxidativa, cuyo fundamento se basa en oxidar
a los compuestos organoazufrados produciendo sus respectivos sulfoxidos y
sulfonas los cuales pueden ser extraidos posteriormente mediante algun disolvente
polar, ademas de ser un proceso en el que se obtienen menos de 10 ppm (partes
por millén) de azufre en diésel empleando condiciones de presién y temperatura
poco severas [3, 7, 9]. En este sentido, el trabajo que se presenta busca analizar y
conocer el comportamiento electroquimico de dos compuestos organicos, el
dibenzotiofeno sulféxido (DBTO) y el dibenzotiofeno sulfona (DBTO:2) sobre
superficies de platino y carbon para que en un futuro se puedan remover facilmente

de los combustibles liquidos.
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2. Marco teérico

2.1 Contaminacion atmosférica causada por emisiones de SO>

La contaminacion atmosférica es un término adjudicado a la presencia en la
atmosfera de ciertos elementos tales como gases, particulas en suspension o
agentes bioldgicos con procedencia antropogénica o natural que, en cierta
concentracion, llegan a ser nocivos y perjudiciales para la salud o para un
ecosistema [6, 12]. En la Tabla 1 se presentan los principales contaminantes
localizados en la atmésfera, algunas de sus caracteristicas fisicoquimicas y las
concentraciones limites permisibles de acuerdo con las normas oficiales mexicanas.
[6, 13 — 18].

Tabla 1. Principales contaminantes atmosféricos

Contaminante

o Estado fisico Fuente Concentracion limite
emitido
PM1o Solido y liquido  Vehiculos <40 pug m3
Procesos industriales
SOz Gas Combustion de petroleo <70 ug m3
Procesos industriales
NO:2 Gas Vehiculos <400 pg m3
Procesos industriales
(6{0) Gas Combustién incompleta de <12,590 pg m3
carbon y madera
Vehiculos
O3 Gas Vehiculos <190 pg m3

Reaccion fotoquimica

COVs Gas Vehiculos e
Procesos industriales

Vehiculos <1.5pugm3

Pb Solido Procesos industriales

Se sabe que existen mas de 500,000 sustancias que pueden resultar nocivas para

la salud y que se encuentran en la atmdésfera de manera natural como producto de

B
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procesos naturales bidticos y abioticos. Estas sustancias son ubicuas, pero gracias

a la eficiente regulacion que los ecosistemas llevan a cabo mediante diferentes
procesos, se encuentran en bajas concentraciones, sin embargo, la elevada
actividad industrial ha perturbado este equilibrio desencadenando un aumento en la

liberacion de estas sustancias provocando asi su permanencia en el ecosistema [4].

Los SOx son de los contaminantes mas comunes presentes en la atmoésfera y que
son de origen antropogénico, estos se clasifican como contaminantes primarios, ya
gue son arrojados directamente desde la fuente de emisién. Cuando se dispersan
a la atmosfera, los SOx pueden reaccionar con otros compuestos presentes en la
atmosfera dando origen a contaminantes secundarios mas téxicos, los cuales
repercuten sobre los ecosistemas y la salud de los seres vivos que los habitan [12,
19]. La Figura 1 muestra de forma breve el origen, la transformacion y los dafios

gue desencadenan los SOXx.

[ EmisionesJ + Dispersi()n3+ Transformaci()n] - [Inmisiones]

(Transporte y turbulenci Quimica

CONTAMINANTES PRIMARIOS Sol CONTAMINANTES SECUNDARIOS
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> l dos————— @ Hnos K
shelzSpesa 05/——\ Particulas \Lluvia
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@ @ CO: '
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Figura 1. Fuentes de contaminacién ambiental que generan SOx. Adaptado de la
referencia [20].
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La lluvia acida originada por los SOx es una precipitacion destructiva que tiene un
Impacto negativo sobre ecosistemas naturales y artificiales. En el primer caso la
lluvia &cida afecta de forma directa las hojas de los vegetales ocasionando
pequefias lesiones que permiten la entrada de microorganismos que pueden
resultar patdogenos tanto para la flora como para los seres humanos. Por otra parte,
la lluvia &cida también permite la entrada de ciertos elementos como el aluminio,
que interrumpe el crecimiento de la flora al bloquear la absorcion de nutrientes. En
el segundo caso, las estructuras presentes en los ecosistemas artificiales como
construcciones, puentes y monumentos pueden llegar a deteriorarse, implicando un
gasto necesario de mantenimiento y restauracion. Es importante sefialar que los

equipos electrénicos expuestos a la atmdsfera también pueden verse afectados [4].

Entre los SOx mas estudiados encontramos al SOz, el cual es altamente soluble en
agua (9.4 g en 100 g de agua) y relativamente estable en la atmdsfera, llegando a
permanecer en ella entre 2 y 4 dias, tiempo en el cual puede ser transportado a mas
de 1000 km del punto de emision. Tales caracteristicas propician que este
compuesto sea uno de los mayores precursores de la lluvia acida. Al permanecer el
SO:2 por tanto tiempo en la atmdésfera puede reaccionar quimicamente con algun
compuesto presente en ella produciendo SOs, H2SO4 y sales del 4cido sulfurico tal

y como se presenta en las Reacciones 1y 2 [4].

Reacciéon 1

SOz+CaCC)3+ HQO H2803

Reaccién 2

SO3+ H,0 H,SO4

Los SOx provienen de diversas fuentes de emisién, sin embargo, la que representa
un mayor riesgo para el medio ambiente es la quema de combustibles fésiles tales
como diésel y gasolina, ya que se emplean de manera irracional para proporcionar

transporte y otros servicios indispensables [9, 21]. El azufre esta presente dentro de
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los combustibles fosiles en forma de una mezcla compleja de compuestos, entre los
que se encuentran principalmente sulfuros, disulfuros, tioles, tiofenos,
benzotiofenos (BT), dibenzotiofenos (DBT) y benzonaftotiofenos (BNT) [8]. La

Figura 2 muestra las estructuras quimicas de estos compuestos azufrados.

R-S-R* R'-S-H A\

Sulfuro Tiol S O
Benzotiofeno Q
Ri-‘
v L)
\ S . °

Disulfuro Tiofeno Dibenzatiofena Benzonaftotiofeno

Figura 2. Compuestos azufrados presentes en los combustibles fésiles. Elaboracion
propia.

De los compuestos azufrados mencionados con anterioridad, algunos destacan por
poseer una reactividad mayor dependiendo de sus propiedades quimicas y su
solubilidad, por ejemplo, los sulfuros, tioles y tiofenos que poseen bajo peso
molecular resultan ser mas activos que los BT y DBT presentes en el petroleo [8].

En el caso de los tiofenos, la reactividad es inversamente proporcional al numero
de anillos aromaticos presentes en el compuesto siempre y cuando estos no sean
mas de 3, ya que, a partir de 4 anillos, la reactividad resulta ser proporcional al

namero de anillos aromaticos presentes [8].

Algunos compuestos azufrados como el DBT y sus alquil sustituidos en las
posiciones 4 y 6 (4-MDBT y 4,6-DMDBT) poseen baja reactividad debido al

impedimento estérico que presentan los grupos alquilo alrededor del a&tomo de S [8].

el
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La Tabla 2 engloba de forma general algunos de los principales compuestos

azufrados presentes en el petrdleo y algunas de sus propiedades fisicoquimicas [8].

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de los principales compuestos azufrados
presentes en el petrdleo.

Punto de : Presion
Férmula ., M. dipolar »
Compuesto azufrado congelacién critica
condensada (D)

(K) (Bar)
Tiofeno C4H4S 84.1417 234.94 0.5396 56.9
Benzotiofeno CsHsS 134.2016 304.50 0.6295 41.4
2-Metiltiofeno CsHeS-01 98.1686 209.79 0.6745 49.1
3-Metiltiofeno CsHeS — 02 98.1686 204.19 0.9563 49.1
Dibenzotiofeno Ci2HsS 184.2615 371.82 0.7914 38.6
3-Etil-2,5-Dimetiltiofeno CsH12S 140.2492 195.00 0.2218 32.6
2-Metil-benzotiofeno CoHsS 148.2285 324.65 1.1242 40.0
4,6-Dimetildibenzotiofeno C14H12S 212.3152 425.65 0.3897 29.8
2,5-Dimetiltiofeno CsHsS — 01 112.1955 210.58 0.5096 44.6
2,7-Dimetilbenzotiofeno C10H10S 162.2554 341.50 0.7195 34.6
4-Metil-Dibenzotiofeno Ci3H10S 198.2884 339.20 0.8124 33.7

2.2 Métodos de desulfuracion de hidrocarburos

Con la finalidad de disminuir el nimero de emisiones contaminantes, afio tras afio
se han implementado una serie de regulaciones cada vez mas estrictas referentes
al contenido de azufre en combustibles. Esto ha orillado a las industrias a buscar
nuevas tecnologias que les permitan cumplir con tales regulaciones para disminuir
costos de operacién y encontrar mejores resultados en la eficiencia en la
degradacion de compuestos azufrados tales como tiofenos y dibenzotiofenos [21,
22].

En la literatura se encuentran descritas una gran variedad de técnicas de

desulfuracién, entre las que se pueden citar las siguientes: absorcion, desulfuracion

oxidativa, oxidacion catalitica e hidrodesulfuracion [23]. Aunque actualmente no
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existe una manera universal de clasificarlas, pueden ser agrupadas dependiendo

de la naturaleza del proceso que emplean [11].

\\

» Separacion fisica

mediante fases * Imposicion de una
corriente o un
Fisicos : bokscial
Desulfuracion
PR )
Biolégicos T
« Empleo de Quimicos i
microorganismos odificacion
de la
| estructura molecular
-
J

Figura 3. Clasificacibn de metodologias de desulfuracion de hidrocarburos.
Adaptado de la referencia [21].

La Figura 3 permite observar que, de manera sencilla, los métodos de desulfuracién
pueden ser clasificadas en metodologias fisicas y quimicas, las cuales, a su vez
pueden reagruparse en metodologias de naturaleza biolégica y electroquimica, tal

como se sefala con las flechas verdes [21].

2.2.1 Métodos fisicos

Como su nombre lo indica, los métodos fisicos no se enfocan en transformar o
modificar la estructura de los compuestos, mas bien aprovechan algunas de sus
caracteristicas fisicas para lograr separar el componente de interés. Un ejemplo de
estos métodos es la separacion de fases, la cual permite realizar una extraccion
liquido-liquido. Esta separacion se logra aprovechando la diferencia de solubilidad

gue posee cada componente en una mezcla de disolventes inmiscibles o

B

parcialmente miscibles [21].
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Otra metodologia de gran interés es la desulfuracién adsortiva, la cual permite

retener a la molécula de interés dentro una matriz porosa para asi llevar a cabo su
separacion. La eleccion del adsorbente es muy importante ya que es el que se
encarga de proveer una superficie activa lo suficientemente porosa. Para el DBT
esto es fundamental debido a que los poros menores a 1 nm son similares a su
tamafio molecular. También es necesario que se lleven a cabo suficientes
interacciones entre adsorbato-adsorbente en un nanoespacio confinado para que el

proceso se vea impulsado.

Cuando la fuerza de atraccion entre las moléculas en la superficie es muy fuerte,
puede surgir un proceso denominado adsorcion reactiva, en el cual las moléculas
después de ser adsorbidas pueden interaccionar quimicamente con el adsorbente
convirtiéndose en otras especies [21]. En este caso, esta metodologia deja de estar
clasificada dentro de las fisicas y se posiciona en las quimicas. La Figura 4 muestra
un esquema de una superficie porosa en la cual se indican algunas de sus

caracteristicas como la geometria y el tamafio del poro [24].

Geometria de poros Grupos
funcionales

* Estructura de la red
» Composicién

*» Topologia

» Funcionalidad

Tamafio de poro

Figura 4. Representacion esquematica de una matriz adsorbente. Adaptado de la
referencia [24].




MARCO TEORICO

Entre los adsorbentes mas estudiados podemos mencionar los siguientes: los

basados en niquel, que llevan a cabo la hidrogendlisis del enlace C-S de los
compuestos adsorbidos para formar sulfuros de niquel [25], las zeolitas combinadas
con iones de metales de transicion como el Ce, que presenta excelente selectividad
para BT [26] y el carbdn mesoporoso con soporte de Ni (Ni-CMK-3, 20% de Ni) el
cual puede ser atraido facilmente por un iman, lo que le permite separarlo del medio
liquido en el que se encuentra de una manera muy facil [27]. Recientemente, se han
estudiado los polimeros de coordinacién microporosos (MCP) que muestran una
selectividad por los compuestos organicos de azufre que no se ven en materiales

como las zeolitas y el carbon activado [28].

2.2.2 Métodos bhioldgicos

Los métodos bioldgicos son aquellos en los que se destaca el empleo de
microorganismos como biocatalizadores debido a las caracteristicas fenotipicas que
poseen (enzimas). Tales caracteristicas les permiten oxidar compuestos azufrados
presentes en el medio en el que se encuentren para transformarlos en compuestos

solubles de facil eliminacion [21, 29].

La biodesulfuracion (BDS) podria ser una buena alternativa debido a que las
condiciones de operacién tales como presion y temperatura son suaves lo que
significaria un ahorro energético y econémico bastante considerable. Ademas de
esto, esta alternativa posee bastante especificidad, ya que dependiendo del
microorganismo que se utilice, se puede eliminar el azufre de los hidrocarburos sin

que la cadena de carbono se vea comprometida [21, 30].

Existen numerosos microorganismos capaces de oxidar compuestos azufrados,
entre los que se incluyen bacterias del tipo gram negativo y gram positivo, y hasta
levaduras, sin embargo, son pocos aquellos capaces de romper el enlace carbono-
azufre dejando intacto el anillo carbonado [21]. Debido a que la reaccién de
oxidacion enzimatica se da de manera lenta, su aplicacion en procesos industriales

no resulta favorable y por lo tanto, la biodesulfuracion debe de contemplarse como
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una tecnologia complementaria aplicable al remanente de otras metodologias para

asi lograr eliminar la mayor cantidad de compuestos azufrados [21].

MaD* mMaD*
MADH ; MADH
MNHz FMMNH2
Dibenzotiofeno | {jl'? Q‘\
(DET) Dibenzotiofeno Sulfdxido Dibenzotiofeno Sulfona
(DETO) (DBTOS)
DszA
0: /S
HO L FMNH:
FMN DszD
MADH
MAD*

2-hidroxibifenilo
{HEF)

2-mdroxibifenil-2-sulfinate
{HFBS)

Figura 5. Mecanismo de biodesulfuracion 4s del DBT sin rotura de enlaces Carbono
— Carbono [29].

En la Figura 5 se puede observar que en la molécula del DBT, la eliminacion del
atomo de azufre se da en una serie de 4 pasos catalizados por las enzimas DszC,
DszA, DszD y DszB [30]. La DszC es una monooxigenasa que cataliza la conversion
de DBT a DBTO y DBTO2, la DszA cataliza la transformacion de DBTO:z a HBPS,

ambas enzimas utilizan la forma reducida del flavin mononucleotido (FMNH2) como

Y




MARCO TEORICO

cofactor. El FMNH2 necesario para llevar a cabo la catalisis lo genera la enzima
flavin reductasa DszD mediante la reduccion de FMN a FMNH2, proceso que
depende a su vez de otro cofactor, la nicotinamida adenina dinucleétido NADH.

El tltimo paso de la ruta de desulfuracion esta catalizado por la enzima desulfinasa
DszB, que rompe el enlace C-S entre el grupo fenilo y el grupo acido sulfinico,
formando HBP y sulfito. EI atomo de oxigeno incorporado en cada uno de estos

pasos proviene de moléculas de oxigeno molecular [7, 29 — 33].

La Tabla 3 recopila informacion en cuanto a la actividad especifica de desulfuracion
(AE) alcanzada por diferentes microorganismos, la cual puede expresarse en
términos de micromoles de HBP por gramo de célula seca por hora (umol HBP /
gCSs h).

Tabla 3. Actividad especifica de la BDS presentada por diversos sistemas [30]

Microorganismo / Cepa *AE/(umol HBP / gCS - h

Rhodococcus erythropolis KA 2-5-1, natural 74
Rhodococcus erythropolis KA 2-5-1, natural 50
Rhodococcus erythropolis KA 2-5-1, OMG* 280
Rhodococcus erythropolis KA 2-5-1, OMG* 250
Rhodococcus erythropolis IGTS8 72
Rhodococcus erythropolis XP 4

Mycobacterium sp. GB 49
Mycobacterium sp. X7B 4

Mycobacterium sp. G3, natural 178
Mycobacterium sp. G3, promotor hsp60 35
Mycobacterium sp. G3, promotor hsp60 211
Pseudomonas delafieldii R-8 11
Pseudomonas delafieldii R-8, natural 16
Pseudomonas delafieldii R-8, con Al,O4 40
Pseudomonas delafieldii R-8 13

AE, Actividad Especifica de desulfuracion
OMG, Organismos Modificados Genéticamente
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Como se puede apreciar en la tabla, la actividad especifica en cultivos bacterianos

naturales es baja (4 — 74 ymol HBP / gCS h), por lo tanto, se ha hecho uso de una
herramienta fundamental como lo es la manipulacién genética para asi lograr una
mayor taza de desulfuracion, alcanzando asi, niveles de actividad especifica de 178
— 280 umol HBP / gCS h [30].

2.2.3 Métodos quimicos
Este tipo de metodologias se enfocan en llevar a cabo una serie de reacciones
guimicas donde la estructura molecular del componente de interés es destruida o

modificada, cambiando asi, sus propiedades fisicoquimicas [21].

2.2.3.1 Hidrodesulfuracion catalitica

Hasta la fecha el método industrial mas utilizado para desulfurar los combustibles
es la hidrodesulfuracion (HDS). Este proceso catalitico se lleva a cabo
mayoritariamente en reactores y se enfoca en eliminar el azufre transformando los
compuestos azufrados en H2S y compuestos organicos libres mediante un
tratamiento con Hz. La HDS se realiza a presiones elevadas, entre 3.0 y 5.0 MPa 'y

temperaturas entre 300 y 450 °C en presencia de sistemas cataliticos [8, 7, 9].

Entre los catalizadores méas estudiados podemos citar los siguientes: CoMo y NiMo
soportados sobre éxido de aluminio (Al203) [7], FeMo, CoMo y NiMo soportados
sobre carbén activado [34], CoNiMo/Carbon-Al2Os, sistema muy activo en procesos
convencionales livianos [35], NiW/Ti-NT sistema soportado sobre nanotubos de
Ti2O que demuestran ser mas activos que los soportes convencionales [36],
MoSz/grafeno, un catalizador que logra una HDS mas eficaz a temperaturas < 300
°C [37] y Pt/Al203, un catalizador que en condiciones moderadas es capaz de

saturar entre un 60y 70 % de compuestos aromaticos [38].

Sin embargo, este proceso se enfrenta a una gran desventaja, ya que tras su
implementacion, los combustibles dificilmente alcanzan niveles bajos de azufre

debido en gran medida al 4,6-dimetildibenzotiofeno DMDBT, que es el compuesto
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menos reactivo a causa del impedimento estérico que presentan los grupos alquilo

alrededor del &tomo de azufre [7, 9, 10]. Esto es debido a que la hidrogenacién de
un doble enlace carbono-carbono con tres sustituyentes (R1 R2 C=C R3 H) es mas
dificil que la que ocurre en una molécula que presenta un doble enlace con dos
sustituyentes (H R1 C = C R2 H) [39].

Como se puede apreciar en la Figura 6, todos los 4tomos que conforman a la
molécula del 4,6-dimetildibenzotiofeno se encuentran distribuidos en el mismo
plano, por lo tanto, la cadena aromatica no puede ser distorsionada y, en
consecuencia, no puede ser atacada por hidrogendlisis, provocando con ello un

impedimento estérico.

Figura 6. Representacion 3D de la estructura quimica del 4,6-dimetildibenzotiofeno:
(A) Vista frontal de la molécula, (B) vista inferior que muestra el impedimento
estérico ejercido por los grupos metilo. Elaboracion propia.

Ademéas de lo ya mencionado, la hidrodesulfuracion catalitica puede ser
considerada un proceso demasiado costoso debido a las condiciones operacionales
de las que se apoya como la temperatura y la presion que son demasiado severas.
Estas condiciones, aunado a la presencia de heterocompuestos organicos o de
hidrocarburos poli-aromaticos propician la deposicion de coque carbonico sobre los
catalizadores que pueden ser facilmente envenenados por el H2S generado durante
el proceso [7, 40, 41]. En el caso de los catalizadores de Pt, éstos pueden verse

afectados facilmente con el azufre [42], es por ello que se necesita de la adiccion

Y

de un metal de transicibn como Pd para mejorar su resistencia [43].
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HYD DDS
H2S
S
+Hz Dibenzatiofeno +H:
DBT
Lenta (BBT) Rapida
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Tetra hldro-dlbenzmmfena (BF)

Hexahidro- d|benzut|ufenu
(THDBT) (HHDBT)
+Hz

Ciclohexilbenceno
(CHE)

Lenta +H, Lenta

Biciclohexil
(BCH)

Figura 7. Mecanismo de hidrodesulfuracion del DBT a 300 °C y 102 atm en
presencia de CoMo/Al203 [7].

En la Figura 7 podemos observar que el mecanismo de hidrodesulfuracién del DBT
se puede llevar a cabo por dos vias. La primera es la via directa (DDS), en la cual
el azufre es eliminado de la molécula del DBT sin la estimulacion de los anillos
aromaticos mediante la hidrogendlisis directa del enlace C-S, lo que lleva a la
produccion de bifenil (BF). La hidrogenacion secuencial del bifenil produce

ciclohexilbenceno CHB.
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La segunda via (HYD) se lleva a cabo mediante la hidrogenacion de los anillos

aromaticos presentes en la molécula, lo que propicia la formacion de tetrahidro-
dibenzotiofeno (THDBT) y/o hexahidro-dibenzotiofeno (HHDBT), compuestos muy
reactivos que se desulfuran para formar CHB. Este ultimo compuesto formado en

ambas vias es hidrogenado lentamente para formar bicliclohexil (BCH) [7].

2.2.3.2 Desulfuracion oxidativa

Por otra parte, dentro de los métodos quimicos, el mas prometedor es la
desulfuracion oxidativa, un proceso econdmico y energéticamente atractivo que
emplea condiciones de presion poco severas y temperaturas inferiores a los 100 °C,
con el cual, se obtienen menos de 10 ppm de azufre en diésel. Se basa en oxidar
los compuestos organoazufrados produciendo asi los respectivos sulfoxidos y

sulfonas (Figura 8).

R R R R
4 N/
S S

/7 \\
O O

Figura 8. Productos de la oxidacion de compuestos organoazufrados. Grupo
sulféxido (A) y grupo sulfona (B). Elaboracién propia.

Los productos de oxidacion dependeran de la naturaleza del compuesto azufrado y
de las condiciones de oxidacion, y ademas, resultan ser mas polares que los
compuestos originales, lo que les permite su extraccion o eliminacion con mayor

eficacia empleando procesos fisicos como la extraccion [8, 21].

Para llevar a cabo la oxidacién de estos compuestos, es necesaria la presencia de

agentes oxidantes fuertes tales como Oz, H202, radicales hidroxilo (*OH), peréxidos
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organicos, entre otros. Ademas, también es necesaria la adicion de catalizadores

que permitan la activacién de los agentes oxidantes. Aunado a ello, se debe de
contar con un soporte catalitico adecuado, para mejorar su eficiencia [9, 21].

De manera general, la desulfuracion oxidativa del compuesto azufrado se lleva a
cabo en dos etapas, la primera es la oxidacion del compuesto azufrado a su
derivada sulfona y la segunda comprende la separacion de la sulfona por métodos
fisicos. La etapa de oxidacion se puede llevar a cabo mediante reacciones quimicas

o electroquimicas:

a) Oxidacion quimica
La oxidacién quimica se lleva a cabo empleando agentes oxidantes con la finalidad
de oxidar a la materia organica. Esta tecnologia ha llamado la atencion debido a su
elevada tasa de eliminacion de compuestos organoazufrados. Por ejemplo, Farshi
et al. lograron reducir a 1.14 wt% el contenido de azufre en aceites pesados
empleando un sistema con acido acético (CH3COOH) como catalizador y peroxido
de hidrogeno (H202) como oxidante [44]. Sin embargo, esta metodologia presenta
grandes desventajas, tales como la concentracion de azufre presente en el

combustible, la carga del agente oxidante y la desactivacion del catalizador [2].

b) Oxidacién electroquimica
Desde el punto de vista de tecnologia ambiental, los métodos electroquimicos son
atiles para la conversion o eliminacibn de materia orgéanica contaminante.
Principalmente, este tipo de procesos se efectta mediante la oxidacion
electroquimica, ya que, en muchos casos, es posible la conversién del contaminante
a CO2 y agua. Sin embargo, en el caso de la desulfuracion oxidativa, como se
menciono anteriormente, el objetivo es Unicamente convertir el compuesto azufrado
a su respectiva sulfona. La oxidacion electroquimica del contaminante se puede

llevar a cabo de dos formas: directa e indirecta.
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2.2.3.3 Desulfuracion electroquimica
Los métodos electroquimicos llevan a cabo la oxidacién y/o reduccion de los

compuestos azufrados con la finalidad de modificar su estructura molecular

mediante la imposicién de una corriente o de un potencial eléctrico [21, 45].
En la Reaccion 3 se presenta la oxidacion de estos compuestos, que da como

resultado la desulfuracion del compuesto azufrado con la formacién de dioxido de
azufre (SO2) y agua (H20) [45].

Reaccioén 3

R-SH +40H - 4¢” R-H + S0, + 2H,0

Los aspectos para tomar en cuenta en este tipo de metodologias son la temperatura,
el tiempo de electrdlisis, el voltaje, la concentracion del electrolito y la del
combustible a desulfurar [46]. El interés en la aplicacion de los métodos
electroquimicos surge del hecho de que presentan grandes ventajas. En primer
lugar, se emplea un sistema sencillo consistente en una celda integrada por dos
electrodos (anodo y catodo) en contacto con un medio electrolitico compuesto por
un disolvente y una sal (electrolito), ademas de una fuente de energia que se
encarga de aplicar un potencial o una corriente eléctrica dependiendo del tipo de
técnica que se emplee. El segundo aspecto por destacar es la alta eficiencia que
presenta, ya que, al aplicar una perturbacion electroquimica a un compuesto
azufrado, se puede obtener la formacion de sus respectivas sulfonas, en el caso de
que ocurra una oxidacion, los cuales son compuestos mas polares que pueden ser
extraidos facilmente por métodos fisicos. Esto ultimo, hace de este método
costeable social y ambiental debido a que las sulfonas resultan ser compuestos
menos téxicos [9, 21, 47, 48].

La desulfuracion electroquimica generalmente se lleva a cabo en celdas divididas,
empleando membranas para separar las disoluciones de cada electrodo. En este

tipo de sistemas, particularmente en el catodo se lleva a cabo la hidrogenacion
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electrocatalitica del compuesto organico azufrado via reduccion y en el anodo se
oxida el agua generdndose protones los cuales se transfieren a través de la

membrana electrolitica (Figura 9).

Fuente de
Anodo

Catodo

= Membrana

Figura 9. Sistema electroquimico dividido que se emplea para separar las
reacciones de oxidacion (anodo) de las de reduccién (catodo) en un proceso de
electrolisis. Elaboracién propia.

El proceso finaliza con la liberacion de azufre por parte del compuesto organico
azufrado (R — SH), que reacciona con el hidrégeno formando sulfuro de hidrogeno
(H2S), el cual es facilmente removible mediante métodos fisicos [45]. Las reacciones

gue tienen lugar en el anodo y en el catodo se presentan a continuacion:

Reaccién 4

2H,0 - 4¢ O, + 4H"

Reaccién 5

R-SH + 2H"+ 2¢ R-H+H,S
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2.3 Conceptos basicos de la oxidacion electroquimica

En el campo del tratamiento de contaminantes por métodos electroquimicos, la
oxidacion se clasifica en dos tipos: directa e indirecta. A continuacion, se describe

cada una de éstas.

2.3.1 Oxidacion electroquimica directa

En la oxidacion electroquimica directa, la molécula de interés es adsorbida sobre la
superficie del anodo y posteriormente es oxidada por transferencia electrénica hacia
dicho electrodo [49]. En la Figura 10 se esquematiza como se lleva a cabo este

proceso.

Electrolito
soporte

Figura 10. Oxidacion electroquimica directa de una especie A. Adaptado de la
referencia [50].

En este tipo de oxidacion, entran en esta clasificacion los &nodos que poseen una

superficie activa, conocidos también como anodos activos.
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2.3.2 Oxidacion electroquimica indirecta

En una reaccién de oxidacion electroquimica indirecta, la molécula de interés es
oxidada por uno o varios agentes oxidantes producidos a partir de la oxidacion del
agua o de la sal que hay en el medio y ocurre en el seno de la disolucion (ver Figura
11) [49].

Electrolito
soporte

Figura 11. Oxidacion electroquimica indirecta de una especie A. Adaptado de la
referencia [50].

Dichos agentes oxidantes son denominados especies reactivas de oxigeno (ROS)
y entre ellos se pueden mencionar los siguientes: radicales hidroxilo (‘OH)
(altamente reactivos) [51], oxigeno atoémico (‘O), peroxido de hidrogeno (H202) y
ozono (O3) [52, 53], siendo el radical hidroxilo el ROS mas importante debido a su
alto potencial redox (E° = 2.80 V vs ENH). Estos agentes oxidantes son formados
mediante reacciones intermedias (Reacciones 6 - 10), donde M, representa la
superficie del electrodo [51, 53].

Reaccion 6
M + H,0 M(HO) +H'+ e
Reaccion 7
HO' O +H'+e
Reaccion 8
20° O,

. -
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Reaccion 9

2HO H,0,

Reaccion 10

0+ 0, O3

2.3.3 Conformacion de un sistema electroquimico
Las reacciones electroquimicas se efectuan a través de la imposicion de una

perturbacion eléctrica externa través de un conductor.

Esta perturbacion eléctrica hace posible la oxidacion o reducciéon de la molécula de
interés presente en un sistema conformado por una disolucion electrolitica y al
menos dos electrodos. Como consecuencia de la perturbacion, se registra una
respuesta eléctrica que puede ser analizada para obtener informacion acerca de las
propiedades redox de la molécula y de los procesos que tienen lugar en la interfase

electrodo-electrolito [54].

Las reacciones electroguimicas involucran una transferencia de electrones entre un
par redox y el electrodo. Este tipo de reacciones se dan en sistemas heterogéneos,
ya que ocurren en una interfase conductor sélido-disolucién, en el cual el electrodo
puede ser considerado como una molécula gigante cuyo poder oxidante o reductor

es ajustado a voluntad [55].

Taly como se muestra en la Figura 12, en una reaccion electroquimica se involucran
etapas fundamentales:

1. Transporte de masa desde el seno de la disolucién hacia la regién de la superficie
del electrodo (A) (Aplica para una especie oxidada o reducida).

2. Reacciones quimicas que tienen lugar antes o después de la trasferencia
electronica (B)

3. Otras posibles reacciones que tienen lugar en la superficie del electrodo como la
adsorcion y desorcion (C).

4. Transferencia electronica en la superficie del electrodo (D).
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Cualquiera de las etapas puede ser la determinante de la velocidad de reaccion o

puede influir significativamente sobre la cinética de la reaccion global [56].

(D) Adsorcion
S fe—— s ——0) o)
Transferencia :
Doble de electrones  Desorcion
capa Reacciones Interfase
(B) quimicas

R o)

Seno de la '
disolucion

Figura 12. Fendmenos generales considerados en una reaccion electroguimica
O + ne S R. Adaptado de la referencia [56].

Para controlar y monitorear una reaccion electroquimica, se emplea un sistema de
dos o tres electrodos, dependiendo de la técnica electroquimica a aplicar. En
reacciones de electrdlisis, cuando Unicamente interesa llevar a cabo la reaccion sin
control estricto del potencial de la celda, se emplea un sistema de dos electrodos

(catodo y anodo), asi como una fuente de poder.

En pruebas donde se requiere un control fino del potencial asociado a la reaccion,
se emplea un sistema constituido por tres electrodos, acoplado a un potenciostato
(que sustituye a fuente de poder), tal y como se muestra en la Figura 13. Este
sistema consta de un electrodo de trabajo (ET), que es aquel donde ocurre la
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reaccion de interés; un electrodo auxiliar (EA) en el cual se lleva a cabo el proceso
electroquimico contrario al que sucede en el ET y su funcion es cerrar el circuito
eléctrico; y finalmente un electrodo de referencia (ER) cuya funcién es controlar el
potencial interfacial en el electrodo ET, por lo que su composicion debe ser
constante y conocida [54]. El sistema de electrodos es sumergido dentro de una
disolucion electrolitica donde se encuentra disuelta la molécula de interés,
acompafiada de sales i6nicas concentradas con el fin de contar con la conductividad
adecuada, y en algunas técnicas también sirve para eliminar el transporte de

materia por migracion [57].

Fuente de
Electrodo de poder
trabajo
] Electrodo
I auxiliar
1 /’! i
Electrodo de i+
referencia/ L
electrolitica 3

Figura 13. Representacion de una celda electroquimica de 3 electrodos.
Elaboracion propia.

En algunas técnicas como la voltamperometria ciclica, la disolucion se mantiene en
reposo de tal forma que el flujo de materia esta Unicamente determinado por difusiéon
[54, 49]. En cambio, en reacciones de electrolisis, es preciso contar con una

agitacion constante para lograr convertir toda la cantidad de la especie de interés.
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2.3.4 Tipos de reversibilidad

2.3.4.1 Reversibilidad quimica

Cuando la direccién de una reaccion quimica puede ir en ambos sentidos, se dice
gue se trata de una reaccion reversible. Partiendo de este concepto, las reacciones
electroquimicas son quimicamente reversibles cuando las especies que han sido
oxidadas o reducidas mediante la imposicion de un potencial o una corriente
eléctrica pueden ser regeneradas al 100% invirtiendo el sentido de dicha

perturbacion eléctrica.

2.3.4.2 Reversibilidad termodinamica

Se habla de sistemas termodinamicos reversibles cuando en ellos se puede producir
un cambio en la direccion de un proceso por medio de una inversion infinitesimal de
la fuerza motriz que produce dicho proceso, sin que el sistema pierda equilibrio
termodinamico. Si el sistema no regresa a su estado de equilibrio original, entonces
se dice que el sistema es termodinAmicamente irreversible [54, 56]. Un sistema
electroquimico es termodindmicamente reversible cuando la reaccion redox invierte
su direccién al invertir infinitesimalmente la perturbacion eléctrica, manteniendo en

todo momento un equilibrio en las concentraciones de reactivos y productos.

2.3.4.3 Reversibilidad electroquimica

Cuando se trata de una reaccion electroquimica, podemos inferir que esta sera
reversible termodinamicamente si el proceso de transferencia de electrones entre
ambas especies electroactivas se da a velocidades lo suficientemente altas como
para que sus concentraciones se mantengan en equilibrio en la interfase
electrodo/disolucion mientras se aplica la perturbacién eléctrica. Asi, si la cinética
de transferencia de electrones es lo suficientemente rapida, la relacion entre el
potencial de la reaccion y las concentraciones de las especies participantes

obedeceréa a la ecuacion de Nernst (Ec.1):
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Ecuaciéon 1

E=E° + Zin(2)

Qred

donde E° es el potencial estandar del sistema redox, R la constante universal de los
gases (8.317 J molt K1), T la temperatura absoluta en K, n el nimero de electrones
que participan en la reaccion, F la constante de Faraday (96,485 C mol™?) y aox Y ared
son las actividades de las especies electroactivas involucradas en la transferencia
electronica. A este tipo de sistemas electroquimicos se les conoce también como

Nernstianos [58].

Por otra parte Randles [59] y Sevcik [60] desarrollaron una ecuacion (Ec. 2) para la
técnica de voltamperometria ciclica (Ver Anexo 6.1.2) para la intensidad de corriente
de pico (Ip), aplicable a sistemas electroquimicamente reversibles en los que la

difusion de la especie redox es plana:

Ecuacion 2
I, = 2.687x10°n3/2ADY2p1/2C;

donde I, es la corriente de pico (A), n es el nimero de electrones transferidos, A es
el area del electrodo (cm?), D es el coeficiente de difusion de la especie electroactiva
en un medio dado (cm? s?), v es la velocidad de barrido de potencial (V s1)y C es
la concentracion (mol cm3) en el seno de la solucién [54, 61]. Esta ecuacién es muy
atil, ya que la corriente de pico (Ip) es directamente proporcional a la concentracion
del analito y a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. El gréafico I, = / v1/2
presenta el perfil de una linea recta, cuya pendiente permite extraer informacion
analitica importante, como el numero de electrones intercambiados o el valor del

coeficiente de difusion de la especie electroactiva [54, 55].

Por otro lado, en este tipo de sistemas la velocidad de la reaccion estara gobernada

por el movimiento de la especie redox hacia la superficie del electrodo [54, 55].
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Figura 14. Modelos de transferencia de masa. (A) Difusion, (B) migracion y (C)
conveccion. Adaptado de la referencia [49].

En la Figura 14 se muestran los tipos de transporte de masa que pueden verse
involucrados en un sistema electroquimico. El primero de ellos es la difusion (Figura
14A), en el cual se da un movimiento espontaneo debido a un gradiente de
concentracion; la materia fluye de una region concentrada hacia otra de menor
concentracion, hasta alcanzar el equilibrio. En la migracién (Figura 14B), las
especies cargadas son transportadas debido al campo eléctrico aplicado. La
conveccion (Figura 14C) ocurre debido a la implementacion de medios fisicos como
la agitacibn o la vibracién (conveccion forzada) o bien por un gradiente de
temperatura (conveccion natural). Ahora bien, si la velocidad de transferencia de
carga es mas lenta que la velocidad del transporte de masa, se dice que el proceso

es no Nernstiano o irreversible [54].

2.3.5Procesos quimicos asociados alatransferencia de electrones
En muchos de los procesos en los que se lleva a cabo una transferencia de
electrones, se ven involucradas reacciones homogéneas en que pueden preceder

0 suceder a la reaccion de transferencia de electrones heterogénea [62].

Por mencionar algunos ejemplos, puede darse el caso en el que la especie Ox no
esté presente inicialmente en una concentracion apreciable, pero puede generarse
mediante una reaccion entre el electrodo y una especie no electroactiva (RX).
También es frecuente que el producto de la reaccion electroquimica reaccione con

el medio electrolitico al ser poco estable, situacién que a veces resulta favorable, ya

Y




MARCO TEORICO

gue se puede adicionar alguna molécula para poder determinar la velocidad de

reaccion mediante una técnica electroquimica [56, 63].

Figura 15. Algunos de los posibles mecanismos de reaccién que tienen lugar
después de la oxidacion de RX. Adaptado de la referencia [56].

La primera via (1) conduce a la formacién de una especie estable; en la segunda
(2) se lleva a cabo la captacion de un segundo electron; en la tercera (3) se da un
reordenamiento de la molécula; en la cuarta (4) se lleva a cabo una dimerizacion; y
finalmente en la ruta (5) se observa que se puede llevar a cabo una reaccion redox,

dependiendo de la especie inicial en disolucién.

Debido a la existencia de varios mecanismos de reaccion, éstos se clasifican
mediante letras designando la naturaleza de cada etapa de reaccion. Para denotar
una transferencia de electrones en la superficie del electrodo se asigna la letra “E”
(Electrochemical), mientras que una reaccion quimica homogénea se representa
por la letra “C” (Chemical). En adicion, también se puede subdividir los diferentes
tipos de reacciones en (1) cuando solo se involucra una Unica reaccion de
transferencia de electrones en el electrodo y en (2) para aquellas que involucran

dos o0 mas pasos “E” [56, 57].
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Reaccion electroquimica seguida por una reaccion quimica (EC)

En este tipo de mecanismo, la reaccion electroquimica (Reaccion 11) que se lleva
a cabo entre Ox y el electrodo genera un producto (Red) que a su vez es capaz de
reaccionar con algun componente de la disolucion electrolitica, lo que incluye al
disolvente y al electrolito soporte (Reaccion 12) [64]. Las etapas en este tipo de

reacciones se representan a continuacion:

Reaccion 11

Ox+nes &————— Red (E)

Reaccién 12

Red &/ X ©

La especie X no es electroactiva en los potenciales donde se esta llevando a cabo
la reduccion de Ox [56]. Es importante sefialar que la reaccién inicial de
transferencia de electrones es lo suficientemente rapida como para no interferir
cinéticamente en la respuesta electroquimica, por lo que bajo estas condiciones, la
reaccion posterior es el Unico factor limitante de la velocidad de reaccion global,

ademas de la difusion [64].

Este tipo de mecanismo de reaccion es uno de los mas simples y esta es la razén
por la que se estudia a detalle como preludio de mecanismos mas complicados que

involucran méas pasos y/o reacciones con érdenes de reacciéon mas altos [64].

Reaccion electroquimica seguida por una reaccién catalitica (EC")
Las reacciones EC” consisten en la regeneracién electrocatalitica, de las especies
electroactivas iniciales. La regeneracion se lleva a cabo a través de una reaccion
redox homogénea en la que el producto (Red) generado electroquimicamente se ve
involucrado con especies redox presentes en la disolucion electrolitica que resultan
ser electroactivas a potenciales diferentes a la ventana de potencial considerada.

Las Reacciones 13 - 14 muestran el mecanismo que siguen las reacciones EC” [65].
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Reaccion 13
Ox + ne” Red

Reaccién 14
Red +Y Ox

Asi a partir de una especie inicial Ox se produce la especie Red (Reaccién 13), la
cual reacciona con un agente “regenerador” (denotado como Y) mediante una
reaccion quimica (C") tal y como se muestra en la Reaccion 14. En esta reaccion se
produce el reabastecimiento de la especie electroactiva inicial Ox, permitiendo asi
que se lleven a cabo multiples transferencias de electrones en el electrodo de
trabajo. En la practica, la presencia de este fendbmeno se traduce como un aumento
en la corriente medida reflejo de la utilizacion multiple del material electroactivo de
partida (Ox) [65].

Reaccion quimica seguida por una reaccion electroquimica (CE)

En este tipo de mecanismo, una reaccion homogénea antecede a la transferencia
electronica [64], por lo tanto, esta reaccidn sera la encargada de generar la especie
electroactiva a partir de una que no lo es (Reaccion 15). Las reacciones que

intervienen en este mecanismo son las siguientes:

Reaccion 15

RX &———=O0Ox

Reaccion 16

Ox +ne” &———— Red

En el caso de que la transferencia de electrones inicial sea lo suficientemente rapida
como para no interferir cinéticamente, la respuesta electroquimica se da en funcion

de la constante de equilibrio y la competencia entre la reaccion quimica y la difusion
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[64]. La concentracion de Ox es menor en la ausencia del paso quimico, por lo que

después de éste se vera en aumento, permitiendo que se lleve a cabo la etapa
electroquimica (Reaccion 16) [62].

2.3.6 Electrodos comunmente empleados para estudios
mecanisticos

Para la realizacion de un estudio experimental electroquimico, es relevante la
eleccion de un material de electrodo, que se har4 de acuerdo con el tipo de
compuesto que se esté estudiando, ya que los electrodos solidos pueden verse
afectados negativamente por los productos de la reaccién. También es importante
tomar en cuenta la pureza y las cualidades del material, ya que son uno de los
principales factores de los que depende el rango de potencial Gtil en el disolvente

empleado.

Otros factores que limitan el rango de potencial utilizable son los siguientes [62]:

» Descomposicion del disolvente

» Descomposicion del electrolito soporte

* Formacion de una capa compuesta por sustancias aislantes/semiconductoras en

su superficie.

2.3.6.1 Carbono

El carbono es un material que posee una alta conductividad y un costo relativamente
bajo [66], puede ser hallado en varias formas conductoras tales como carbén vitreo,
negro de carbon, grafito, fibras de carbono, pasta de carbono entre otros. La
caracteristica principal de este tipo de material es que, sobre él, las reacciones
electroquimicas son normalmente mas lentas que en los metales y la cinética de
transferencia de electrones depende de la estructura y preparacion de la superficie
[62].

El carbono es muy susceptible al envenenamiento en presencia de compuestos

organicos. Debido a que posee una alta actividad superficial se pueden formar
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enlaces con hidrogeno, grupos hidroxilo, carboxilo y algunas veces con quinonas,

por lo que, en presencia de estos grupos, el comportamiento de los electrodos
puede ser muy sensible al pH. En contraste a lo expuesto anteriormente, la
presencia de grupos funcionales resulta una ventaja cuando se busca modificar la

superficie del electrodo con el fin de obtener nuevas propiedades [62].

De los tipos de carbono mencionados con anterioridad, el mas utilizado es el carbon
vitreo, ya que presenta caracteristicas muy peculiares tales como ser impermeable
a gases, quimicamente inerte e isotrépico; sin embargo, su uso se ve limitado por
su dureza y fragilidad, ya que son factores que afectan directamente la fabricacién
en cuanto a dimensiones y formas. La fabricacion de carbon vitreo se lleva a cabo
carbonizando polimeros de fenol / formaldehido o poliacrilonitrilo entre 1000 °C y
3000 °C bajo presion [62].

Todos los materiales de carbono conductores estan constituidos por carbono sp2,y
se pueden comparar estructuralmente considerando la longitud (La) y el grosor (Lc)
de los microcristalitos en el plano reticular del grafito. En la Figura 16 se presenta la
estructura del carbdn vitreo, el cual tiene algunas caracteristicas amorfas, por lo que

no es homogéneo y posee una distribucion aleatoria de sitios activos [62, 67].

Figura 16. Representacion de la estructura cristalina del carbon vitreo. Adaptado

de las referencias [62, 68].
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Otro material utilizado ampliamente por diversos autores son las laminas de fieltro

de carbodn [67, 69 — 71]. Estas laminas son bastante econémicas y poseen una gran
area superficial de aproximadamente 0.3 a 0.7 m? g1, y debido a su estructura de
fibra tridimensional, aportan una densidad de corriente bastante aceptable, por lo
gue pueden ser empleadas en electrolisis preparativas [69]. Otra caracteristica que
destacar de este material es su porosidad, la cual permite una elevada
conductividad electrolitica dentro de los poros, por lo que, si el electrolito soporte
tiene una conductividad alta, la caida 6hmica sera baja para un amplio rango de
condiciones experimentales [72]. Sin embargo, deben de tomarse en cuenta los
mecanismos de reaccion que tendran lugar en la superficie del fieltro de carboén, ya
que de ellos y de la naturaleza de la solucién electrolitica depender& el area de

superficie activa, que no es precisamente igual al area geométrica del electrodo [73].

2.3.6.2 Platino

Otros materiales frecuentemente empleados para el estudio de los pardmetros
termodinamicos, la cinética y los mecanismos de transferencia de electrones son
los metales nobles, tales como oro (Au), platino (Pt), cobre (Cu), paladio (Pd), plata
(Ag) y mercurio (Hg) [62, 74]. Estos metales presentan una inercia relativa, ya que,
a ciertos valores de potencial, se pueden generar enlaces entre el metal y el oxigeno
o hidrégeno independientemente del medio en el que se encuentren (acuoso 0 no

acuoso) [62].

Entre los metales mencionados, el platino destaca debido a sus grandes
propiedades cataliticas, su alta conductividad, la homogeneidad de su superficie
gue permite una distribucion de carga homogénea [75 — 77], y la sensibilidad que
puede adquirirse al modificar la superficie por electrodeposicién o por conveccion
forzada. En la Figura 17 se observa una representacion de la estructura cristalina
del platino y algunas de las presentaciones en la cuales puede ser maquilado, tales

como laminas delgadas, y alambres finos [66, 78].

Y



MARCO TEORICO

Figura 17.Representacion de la estructura cristalina del platino (A) y algunas de las
presentaciones en las que se comercializa: malla (B) y alambre (C). Adaptado de la
referencia [68]

Otra ventaja de este material es la facilidad de su pulido, factor que toma
importancia ya que normalmente los electrodos metalicos pueden sufrir entre otras
reacciones, corrosion o pasivacion (formacion de una pelicula no conductora en la
superficie), dependiendo del medio y las condiciones experimentales a las que se

someta [62].

Por otra parte, también es importante destacar que el platino es resistente a
atmoésferas industriales con un moderado contenido de azufre, razén por la cual ha
sido empleado como anodo en varios estudios para llevar a cabo la desulfuracién
de combustibles liquidos, presentando buenos resultados y una alta selectividad

para la oxidacion quimica de moléculas aromaticas azufradas como el tiofeno [75,
78 — 81]. Ademas, la presencia de aniones con atomos de oxigeno tales como SO?{,

POi',etc. no tienen efecto sobre la adsorcion del oxigeno, sin embargo, pueden

llegar a modificar la velocidad del proceso electroquimico [82].
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2.3.7 Procesos de adsorcion sobre el electrodo

Cuando una molécula procedente de otra fase interactla con una superficie soélida,

puede rebotar o quedar fijada sobre la superficie, a este Ultimo fendmeno se le
conoce como adsorcion [83]. La adsorcion puede presentarse en sistemas
electroquimicos cuando un componente de dicho sistema tiende a concentrarse en
la interfase [84, 85].

Cuando una molécula es adsorbida sobre la superficie del electrodo recibe el
nombre de molécula superficialmente activa o adsorbato y puede difundirse sobre
la superficie del electrodo, permanecer fija, sufrir alguna reaccién quimica o
disolverse en el interior del sélido. La interaccion adsorbato-superficie puede
llevarse a cabo a través de fuerzas débiles de dispersién o de Van der Waals, sin
embargo, incluso se pueden generar enlaces quimicos, por lo que es importante
distinguir la existencia de dos comportamientos de adsorcion: fisisorcion y

quimisorcion [83, 85].

Cuando se presenta un proceso de adsorcion quimica o quimisorcion, las especies
se mantienen unidas a la superficie mediante un enlace quimico, por lo que aqui se
ve involucrada una transferencia o comparticion de electrones. A continuacion, se

mencionan las caracteristicas mas importantes de la quimisorcion [86, 87]:

* La interaccion es fuerte debido a que en el proceso de adsorcidn se transfieren o
se comparten electrones.

* Es un proceso exotérmico.

 La adsorcion se realiza sobre sitios energéticos caracteristicos, por lo que existe
una selectividad importante entre el adsorbato y el adsorbente.

* La quimisorcion puede llegar a producir una monocapa.

* La estructura electrénica de la molécula quimisorbida puede sufrir una
modificacion, debido al rompimiento y formacion de enlaces. Sin embargo, no
siempre es asi, ya que, si la quimisorcién es débil, la molécula se conserva intacta.

En la Figura 18 se muestra como se lleva a cabo este proceso.
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Figura 18. Esquematizacion de un fendmeno de adsorcion quimica en el que se da
la formacion de una monocapa. Elaboracion propia.

En un proceso electroquimico se puede identificar si una especie electroactiva se
adsorbe en la superficie del electrodo mediante un proceso de ciclado por
voltamperometria ciclica monitoreando la corriente de pico (Ip); para una especie
adsorbida, Ip aumenta de manera proporcional con la velocidad de barrido, mientras
gue para una especie que no se encuentra adsorbida, Ip varia proporcionalmente

con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido [54].

La adsorcion en procesos electroquimicos dependera de factores como:
a) latemperatura,
b) la concentraciéon del adsorbato y
c) del valor de potencial aplicado al electrodo, ya que una especie puede
adsorberse o desorberse en una region especifica de potencial [58].

Otro factor a tomar en cuenta es la naturaleza fisica del electrodo, ya que si en un
sistema electroquimico se trabaja sobre una superficie solida, se debe de tener en
cuenta que este tipo de electrodos presentan una variacion en su estructura
cristalografica y una rugosidad superficial, hechos que repercuten ampliamente en

la adsorcidn de especies [88 — 90].
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3. Metodologia

El desarrollo de este proyecto se realiz6 tal y como se muestra en la Figura 19.

Determinacion del perfil

Efecto del ciclado
voltamperométrico

de potencial

Empleando

-

VC repetitiva
para DBTO y
DBTO:

Oxidacion .
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Figura 19. Esquema de trabajo general realizado en este proyecto de tesis.
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3.1 Reactivos y materiales

En la Tabla 4 se muestran las especificaciones de los reactivos empleados en el
desarrollo de esta tesis.

Tabla 4. Reactivos empleados en este trabajo de tesis

_ Férmula Peso Molecular Marca/
RECIAINTE Molecular (g mol) Especificaciones
Hexafluorqfosfatg de CieHasNPEe 387 43 &gm_a Al_drlch
tetrabutilamonio Recristalizado
Tetrafluoroborato de CeH20NBF4 217.06 Sigma Aldrich al 99%
tetraetilamonio
Dibenzotiofeno sulféxido o
(DBTO) C12HsSO 200.26 Sintetizado
Dibenzotiofeno sulfona : .
0,
(DBTO?) C12HsSO2 216.26 Sigma Aldrich al 97%
Antraceno CiaH10 178.23 Sigma Aldrich 99.4 %
" . Sigma Aldrich al
Acetonitrilo anhidro CHsCN 41.05 99 8%
Agua des-ionizada H20 18.00 Proveedor local

3.2 Caracterizacion electroquimica de la oxidaciéon del DBTO vy
DBTO:

El primer paso realizado en este trabajo de tesis fue determinar la ventana de
potencial del electrolito soporte sobre los electrodos empleados (carbdn vitreo y
platino). Para ello, se preparé 10 mL de una disolucién de hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio (CisH3ssNPFs) 0.1 M en acetonitrilo anhidro (CH3CN). El sistema
electroquimico consisti6 en una celda electroquimica convencional de tres
electrodos empleando un alambre de platino como electrodo auxiliar, un electrodo
de referencia de calomel saturado y como electrodo de trabajo, carbén vitreo o
platino en forma de disco de 3 y 1.5 mm de diametro, respectivamente. Se empled
un Potenciostato - Galvanostato Autolab Modelo PGSTAT302N, controlado por el

software Nova. En la Figura 20 se muestra una representacién de los componentes

Y

del sistema electroquimico empleado.
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Electrodo Auxiliar

Electrodo de Trabajo (Alambre de Pt)
(Carbon vitreo o Pt)

\ > Electrodo de

Referencia
(Calomel saturado)

Potenciostato - Galvanostato

L

Figura 20. Componentes generales empleados para ensamblar el sistema
electroquimico usado en esta tesis.

Las VC se realizaron a una velocidad de barrido de 100 mV s-tiniciando en sentido
anddico y la ventada de potencial de trabajo se delimité al potencial maximo en el

gue se observa la descomposicién del medio, tanto del lado catédico como anddico.

Para analizar el comportamiento electroquimico de los compuestos de estudio
(analitos), se procedio a preparar disoluciones, por separado, de DBTO y DBTO:2 2
mM en acetonitrilo anhidro o en acetonitrilo-agua, empleando hexafluorofosfato de
tetrabutil amonio 0.1 M (CisHssNPFs) como electrolito soporte. Todos los
experimentos electroquimicos se realizaron en estas concentraciones, excepto en
los estudios donde se vari0 la concentracion de las especies azufradas.

Posteriormente se realizaron las VC correspondientes a cada disolucién bajo las
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mismas condiciones que las descritas para la determinacion de la ventana de

potencial del electrolito soporte. Todas las VC fueron iniciadas con el barrido en

sentido anddico.

Es importante sefialar que, para la preparacion de las disoluciones empleadas
durante toda la parte experimental, la adicion del disolvente se realiz6 a través de
canulas de acero inoxidable empleando el principio de Pascal, ejerciendo presion
mediante un flujo de N2. Ademas de esto, entre cada VC se realizo el pulido de las
superficies de trabajo, empleando un pafio Buehler con alimina de 0.3 um y agua,
tal y como se detalla en el Anexo 6.2.1. Todos los experimentos electroquimicos se
realizaron a temperatura ambiente, bajo una atmdésfera de N2 y con compensacion

de la caida Ohmica en modo “positive feedback’”.

3.3 Efecto del ciclado de potencial

Se investigo si los productos de oxidacion del DBTO y DBTO:2 se adsorben sobre la
superficie de los electrodos. Para esto, se realizaron voltamperometrias ciclicas
repetidas sobre carbén vitreo y Pt. Las ventanas de potencial establecidas fueron
de-1a2.7Vvs SCE para DBTO y de -1 a 3V vs SCE para DBTO:2 para monitorear
los picos de oxidacion presentes. Para la primer VC se pulieron los electrodos tal y
como se detalla en el Anexo 6.2.1, los ciclos posteriores se realizaron sin pulir los

electrodos entre cada ciclo.

Con la finalidad de analizar la estructura de la superficie del electrodo después del
ciclado de potencial, se realiz6 una caracterizacion mediante microscopia de fuerza
atomica (AFM) antes y después del ciclado en la disolucién de DBTO.. Para tal fin,
los experimentos se realizaron empleando como electrodo de trabajo una placa de

carboén vitreo de 7 x 15 mm? (Figura 21).
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Figura 21. Placa de carbdn vitreo empleado para analizar la superficie por AFM
antes y después del ciclado del DBTOx.

3.4 Estudio mecanistico

El estudio mecanistico de la oxidacion del DBTO y DBTO:z se dividié6 en cuatro
partes. En la primera se realiz6 la determinacion del numero de electrones
transferidos durante la oxidacion empleando dos metodologias que se describen
mas adelante. En la segunda, tercera y cuarta parte se analizé el comportamiento
de la sefial electroquimica de estos compuestos al variar a) la velocidad de barrido,
b) la concentracion y c) la concentracién del H20 adicionada.

3.4.1 Célculo del numero de electrones transferidos
El nimero de electrones transferidos durante la oxidacion del DBTO y DBTO: se
estimdé mediante voltamperometria ciclica por el método de estandarizacion de

corriente y por cronoamperometria.

Para el método de estandarizacion de corriente se optd por emplear al antraceno
como compuesto estandar, ya que de los compuestos conocidos que poseen un
comportamiento mono-eléctrico reversible, el antraceno, presenta mas similitud con
el DBTO y el DBTO2 en cuanto a estructura y tamano [91]. Esta similitud es
importante puesto que el método se basa en la comparacion de las corrientes de
pico, las cuales dependen del coeficiente de difusion de la molécula
correspondiente, y el coeficiente de difusion a su vez, depende del radio

METODOLOGIA
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hidrodinamico (es decir, del tamafo), de acuerdo con la ecuacion de Stokes-Einstein
(Ec. 3):

Ecuacion 3

_ KT .
~ 6mnry’

donde k es la constante de Boltzman, n es la viscosidad del medio y rn es el radio

hidrodindmico. Los otros simbolos tienen su significado usual.

Para ello, se prepararon por separado disoluciones 2 mM de antraceno, de DBTO y
de DBTOz en acetonitrilo anhidro + Ci16H3sNPFs 0.1 M. Se realiz6 una VC sobre el
electrodo de carbén vitreo en una ventana de potencial de 0 a -2.2 V vs SCE
iniciando en sentido catddico para la disolucion de antraceno y de 0 a 2.7 V vs SCE
para las disoluciones de DBTO y de DBTO2. Sabiendo que la reduccion del
antraceno se lleva a cabo mediante la transferencia de un electrén, que la corriente
de pico es directamente proporcional al niumero de electrones transferidos, y
asumiendo que el coeficiente de difusién de los compuestos azufrados es igual al
del antraceno por las similitudes en estructura, la razon entre la corriente de pico
catddica (lpc) del antraceno (ANT) y las corrientes de pico anddicas (lpa) de los
compuestos azufrados sera cercana a uno si éstos se oxidan transfiriendo un
electrdn; si transfieren dos electrones, la razon sera cercana a dos. Asi, el nimero
de electrones transferidos se puede obtener mediante las razones de corriente de

PicO: Ipa,0BTO/|lpc.ANT| € Ipa,DBTOf|lpc,ANT|.

Adicionalmente se realizo6 el calculo del nimero de electrones transferidos mediante
cronoamperometria. Para tal fin, se prepararon disoluciones 2 mM de DBTO y de
DBTO:2 a las cuales se les impuso un pulso de potencial constante por 10 s atribuido
a los potenciales de pico de oxidacién observados de cada compuesto azufrado

(DBTO y DBTO2) mas100 mV sobre el electrodo de carbon vitreo. Estos potenciales

Y
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3.4.2 Efecto de la velocidad de barrido, concentracidon del analito y
concentracion de agua

a) Influencia de la velocidad de barrido

Para analizar la influencia de la velocidad de barrido sobre el comportamiento
electroquimico del DBTO, se realizé una serie de voltamperometrias ciclicas a
disoluciones de DBTO y DBTO2 2 mM en acetonitrilo anhidro + CisHzsNPFs 0.1 M.
Las condiciones de trabajo fueron las mismas que se discutieron en la seccién 3.2,
pero esta vez variando las velocidades de barrido (20, 50, 100, 200, 500, 1000 y
2000 mV s?). La ventana de potencial fue de -1 a 3 V vs SCE, sobre los electrodos

de carbon vitreo y platino.

b) Influencia de la concentracion del analito
Con la finalidad de observar la influencia que ejerce la concentracion del DBTO y
DBTO:2 sobre la respuesta electroquimica, en experimentos por separado se
prepararon disoluciones concentradas de estos compuestos en acetonitrilo anhidro
+ Ci16H3sNPFs 0.1 M. Posteriormente, en celdas electroquimicas que contenian
Gnicamente electrolito soporte, se fueron realizando adiciones de volimenes
constantes de las respectivas disoluciones concentradas, realizandose
voltamperometrias ciclicas entre cada adicién. Gracias a los volumenes afiadidos
es posible conocer la concentracion DBTO y DBTO:2 dentro de la celda en cada
momento. Las VC se realizaron a una velocidad de barrido de 100 mV s,
empleando una ventana de potencial de -1 a 2.7 V vs SCE, sobre el electrodo de

carbon vitreo.

c) Influencia de la presencia de agua en el sistema
Para analizar la influencia que ejerce la presencia de agua en el sistema
electroquimico, se prepararon disoluciones de DBTO y DBTO2 2 mM + Ci1eH3sNPFe
0.1 M en acetonitrilo anhidro. Después de la preparacion de las disoluciones se les
realizd una voltamperometria ciclica para emplearla como blanco. Posteriormente,
se afiadieron volimenes constantes de agua realizdndose voltamperometrias

ciclicas después de cada adicion. Las voltamperometrias ciclicas se realizaron
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sobre electrodo de carbon vitreo en una ventana de potencial de -1 a 2.7 V vs SCE,

utilizando una velocidad de barrido de 100 mV s. Los voliumenes afiadidos fueron

transformados a unidades de concentracion para poder realizar el analisis.

3.4.3 Electrdlisis exhaustiva del DBTO y DBTO:2

Para determinar la eficacia oxidativa de los materiales electrodicos, se hicieron
experimentos de electrdlisis por 30 minutos en disoluciones de DBTO y DBTO2 2
mM + CsH20NBF4 0.1 M tanto en acetonitrilo anhidro como en presencia de agua,
para verificar si esta ejerce alguna influencia durante la oxidacion de las moléculas

de estudio.

Como electrodos de trabajo se emplearon mallas de fieltro de carbén (8.0 x 3.5 mm?)
o de Pt (8.0 x 3.5 mm?) y como contraelectrodo una malla de fieltro de carbén (77 x

3.0 mm?) tal y como se muestran en la Figura 22.

A B

Figura 22. Materiales de electrodo empleados en los experimentos de electrolisis.
Malla de Pt (A) y fieltro de carbén (B)

Las electrolisis se efectuaron a dos potenciales, 2.02 V y 2.45 V vs SCE para el
DBTO. En el caso del DBTOz, se aplicé un potencial de 2.45 V vs SCE. La finalidad
de emplear electrodos de malla de fieltro de carb6n y malla de Pt fue la de no limitar
la oxidacion de estas moléculas por el area superficial que los electrodos presentan,
brindando asi una mayor superficie en la cual pueda llevarse a cabo la transferencia

electronica. Durante las electrdlisis, el sistema electroquimico se mantuvo con
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agitacion magnética con la finalidad de favorecer la difusion de las moléculas hacia

la superficie del electrodo de trabajo y asi asegurar una mejor transferencia de masa
y por consiguiente obtener la maxima oxidacién de las moléculas en el menor tiempo

posible.

Al finalizar las electrdlisis, las muestras fueron evaporadas al vacio con la finalidad
de retirar el disolvente. De esta manera, los solidos remanentes fueron separados
mediante una extraccion liquido-liquido con éter etilico y agua para eliminar el
electrolito soporte y asi rescatar inicamente los productos de oxidacion tal y como
se detalla en el Anexo 6.3. Posteriormente, estos productos fueron re disueltos en
acetonitrilo para poder ser analizados mediante cromatografia de liquidos acoplada

a espectrometria de masas (HPLC-MS).
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4. Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion electroquimica de DBTO y DBTO: sobre
carbon vitreo y platino

Para iniciar con el desarrollo de este trabajo de tesis fue necesario conocer si el
medio electrolitico a emplear poseia alguna sefial electroquimica propia dentro de
la ventana de potencial seleccionada en ambas superficies electrodicas (carbon y

platino) antes de incorporar las moléculas azufradas de interés (DBTO y DBTOx).

El electrolito soporte empleado fue hexafluorofosfato de tetrabutilamonio,
(C16H3sNPFe) disuelto en acetonitrilo anhidro, (CH3CN). Las voltamperometrias se
realizaron por triplicado, bajo una atmésfera controlada de N2 y puliendo el electrodo
entre cada voltamperometria. En la Figura 23 se presentan los voltamperogramas
del electrolito soporte sobre platino y carbdn vitreo. Debido a que el area de los
electrodos es diferente, los voltamperogramas se presentan en unidades de

densidad de corriente (J / mA cm) para fines comparativos.

2.0 2.0
151 1.5
L] L]
E 104 E 104
E E
= 05 - 054
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0.04 0.0
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05 ' , y y 0.5 . r y y
-1 0 1 2 3 -1 0 1 2 3
E /% ws SCE E/% vs SCE

Figura 23. Voltamperogramas correspondientes a CisH3zsNPFs 0.1 M en CH3CN
anhidro sobre: carbon vitreo de 3.0 mm de diametro (A) y platino de 1.5 mm de
diametro (B), a una velocidad de barrido de 100 mV s, iniciando en sentido andédico.

Como era de esperarse, tanto en la Figura 23A como en la Figura 23B no existen

picos de oxidacion atribuidos a alguna especie redox, Unicamente se observé el
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potencial donde comienza a aumentar la corriente debida a la oxidacion del medio

de trabajo, que fue en ambos casos aproximadamente en 2.0 V vs SCE.

En el caso del Pt, en el barrido inverso se observa una pequefa sefial alrededor de
0.5 V vs SCE, la cual se puede atribuir a alguna impureza presente en el electrolito
soporte. De esta manera, una vez que se analizaron los respectivos blancos, se
procedio a incorporar las moléculas azufradas de estudio en el sistema para evaluar

su sefal electroquimica.

4.1.1 Oxidacion del DBTO

Primeramente, se determiné la sefial electroquimica del dibenzotiofeno sulféxido
sobre los dos materiales electrédicos. En la Figura 24 se muestran los
voltamperogramas obtenidos del DBTO sobre carbon y platino. Cabe sefialar que,
para propoésitos de comparacién, en cada voltamperograma se presentan sus

respectivos voltamperogramas control.

3 3
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Figura 24. Voltamperogramas correspondientes a la oxidacion de DBTO 2 mM en
CHsCN anhidro + CisH3sNPFs 0.1 M sobre: carbon vitreo de 3.0 mm de diametro
(A) y platino de 1.5 mm de diametro (B), a una velocidad de barrido de 100 mV s,
iniciando en sentido anddico.

Cuando se trabajo con carboén vitreo como electrodo de trabajo, durante la oxidacién
de DBTO se observaron dos picos de oxidacion localizados a 1.9 Vy a 2.3V vs

SCE denominados Pipsto Y P2,p8TO, respectivamente (Figura 24A). De trabajos
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previos dentro del grupo de trabajo se puede deducir que, P1psTo corresponde a la
oxidacion de DBTO para formar DBTOz2, mientras que P2,psto seria la oxidacion del

DBTO:2 generado en el primer pico [92].

Por otra parte, cuando se trabajé con Pt como electrodo de trabajo, la oxidacién del
DBTO solo presenta un pico denominado Pipsto a 2.2 V vs SCE (Figura 24B). Se
puede inferir que P1,peT0 Corresponde a la oxidacion del DBTO, pero debido a que
la superficie del electrodo es Pt y en términos cristalograficos no es la misma que
en carbon (ver Figura 16 y Figura 17), posiblemente el corrimiento de potencial en
la oxidacién del DBTO sobre Pt ocasiona que la segunda sefial que se ve sobre
carbon (Figura 24A) no se alcance a detectar sobre Pt debido a que esta reaccion
estd muy cerca del potencial de inversion. Se observa que la corriente del pico
P1,p8TO €S mayor sobre carbon vitreo que sobre platino. Las diferencias observadas
en la oxidacion del DBTO sobre carbén y Pt pueden ser debidas al caracter
hidrofébico de las superficies empleadas o bien a una mayor afinidad de los grupos
azufre hacia la superficie de carbon vitreo, de acuerdo con lo reportado por Jung y
col. [93].

4.1.2 Oxidacion del DBTO:?

Del mismo modo que para el DBTO, se analizo la sefial de oxidacion del DBTO:2
sobre carbdn y platino. En la Figura 25A, que corresponde a los voltamperogramas
obtenidos sobre la superficie de carbon vitreo, se puede observar la formacion de
un solo pico de oxidacion ubicado a 2.3 V vs SCE nombrado como P1,psT0,. De
manera similar, en la Figura 25B se observa un solo pico de oxidacién del DBTO:2

poco definido localizado aproximadamente a 2.5 V vs SCE sobre Pt.

La densidad de corriente de pico para la oxidacion de DBTO:2 sobre platino, a
diferencia de lo observado con el DBTO, es similar sobre a |la obtenida sobre carbén
vitreo, ademas de que el potencial de oxidacion es ligeramente mayor sobre platino

gue sobre carbodn vitreo, lo que concuerda con lo observado durante la oxidacion

del DBTO (Figura 24).
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Debido a que en la Figura 25A, el P1,08T0, €s adjudicado a la oxidacion del DBTOz,
se confirma que el pico P2,peto en la Figura 24A corresponde también a la oxidacion
del DBTO2 generado durante la oxidacién del DBTO visto en el Pipsro. Estos
resultados coinciden con lo reportado previamente por nuestro grupo de trabajo
sobre la oxidacion de dibenzotiofeno (DBT) [92], que es la molécula precursora del

DBTO y DBTO..
a a
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Figura 25. Voltamperogramas correspondientes a la oxidacion del DBTO2 2 mM en
CHsCN anhidro + CisH3sNPFs 0.1 M sobre: carbén vitreo de 3.0 mm de diametro
(A) y platino de 1.5 mm de didmetro (B), a una velocidad de barrido de 100 mV s,
iniciando en sentido anddico.

En todos los voltamperogramas presentados en este apartado que corresponden a
la oxidacion del DBTO y DBTO2 en carbon y platino, se observo un comportamiento
guimicamente irreversible, ya que durante el barrido inverso no se presenta ninguna
sefial de reduccién. Este hecho es un indicativo de que existe la presencia de una
reaccion quimica que se encuentra acoplada a la transferencia de carga durante la

oxidacion (mecanismo EC).

A partir de los resultados obtenidos en esta etapa y considerando lo reportado en
trabajos previos de nuestro grupo de investigacién [92], es posible proponer las

reacciones que se presentan a continuacion:
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Pico P1,peto (Figura 24A):

I m}.
DBTO DBTOz

Pico P2psto (Figura 24A):

— Productos  + ne-

z?\\
DBTOz

Pico P1,p8T0, (Figura 25A):

— Productos  + ne-

/?\\
DBTOz

4.2 Efecto del ciclado de potencial en la oxidacion de DBTO vy
DBTO: sobre electrodos de carbén vitreo y platino

Con el propdsito de analizar si la oxidacion de las moléculas azufradas produce
especies que se adsorben sobre la superficie del electrodo, se realizaron
voltamperometrias ciclicas de forma repetida sin pulir el electrodo de trabajo entre
cada ciclo. Estos experimentos se llevaron a cabo sobre el electrodo de carbdn
vitreo y de platino y debido a que su area es diferente, los voltamperogramas que
se presentan en esta seccion, se encuentran en unidades de densidad de corriente
(J/ mA cm?) para fines comparativos. También es importante sefialar que el nimero

de ciclos es diferente en algunos casos, debido a que la ultima voltamperometria
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ciclica se realizo cuando la sefial de interés dejo de ser visualmente perceptible en

el voltamperograma.

4.2.1 Ciclado en disoluciones de DBTO

Carbon vitreo

Las voltamperometrias ciclicas repetidas sobre carbon vitreo se realizaron con un
potencial de inversion de 2.3 V vs SCE (Figura 26A) para el estudio de P1pstoy de
3.0 V vs SCE (Figura 26B) para el estudio de P2,peto. Cabe sefialar que los valores

de potencial de inversidn se establecieron a partir de los resultados de la seccion

4.1.1.
8 8
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Figura 26. Voltamperogramas correspondientes al ciclado del DBTO 2 mM en
CHsCN anhidro + CisH3sNPFs 0.1 M en una ventana de potencial de: -1.0 a 2.3 V
vs SCE (A); -1.0 a 3.0 V vs SCE (B) a una velocidad de barrido de 100 mV s, sobre
carbon vitreo de 3.0 mm de didmetro Los insertos corresponden a una ampliacion
de las figuras alrededor del pico de oxidacion.

En la Figura 26A se puede observar que la densidad corriente del pico Pi1,o0810
disminuye gradualmente con el nimero de ciclos aplicados hasta desaparecer
completamente en el dltimo ciclo evaluado (ciclo 10, curva verde), lo que indica la
formacion de una capa pasiva sobre el electrodo. Por otra parte, en la Figura 26B

se muestra como la densidad de corriente del pico P2psro disminuye drasticamente
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a partir del segundo ciclo, para después seguir disminuyendo de forma gradual

hasta desaparecer en el ultimo ciclo realizado (ciclo 5, curva azul).

Platino
Para el monitoreo de la oxidacion del DBTO sobre la superficie de Pt, se realizaron

voltamperometrias ciclicas repetidas de -1.0 a 2.5 V vs SCE (Figura 27).

La Figura 27 muestra un comportamiento peculiar para este electrodo: la densidad
de corriente del pico disminuye tras los dos primeros ciclos, pero a partir del tercer
ciclo, la sefial comienza a incrementar de manera proporcional al numero de ciclos

realizados.

M de cicla

JF s, om®

L
i
—a
[
L
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Figura 27. Voltamperogramas correspondientes al ciclado del DBTO 2 mM en
CHsCN anhidro + CisHssNPFs 0.1 M en una ventana de potencial de: -1.0 a 2.5V
vs SCE a una velocidad de barrido de 100 mV s, sobre platino de 1.5 mm de
diametro. El inserto corresponde a una ampliacion de la figura alrededor del pico de
oxidacion.

Con este resultado, se puede especular que, tras la imposicién de la perturbacién
eléctrica, los productos de oxidacion generados sobre Pt se adsorben sobre la
superficie del electrodo formando una capa que inicialmente es pasiva, pero
después de los 3 ciclos es posible que dicha capa se vuelva electroactiva. También

es posible pensar que los electrones comienzan a transferirse por efecto de tuneleo
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cuantico; sin embargo, aun no se tiene claro este fendbmeno y requerira de futuros

estudios para esclarecerlo.

4.2.2 Ciclado en disoluciones de DBTO:

Carbon vitreo
Los resultados de las voltamperometrias ciclicas repetitivas para la oxidacion de
DBTO:2 sobre carbon vitreo, realizadas con un potencial de inversion de 2.7 V vs

SCE, se presentan en la Figura 28.

MH® de ciclo 5
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Figura 28. Voltamperogramas correspondientes al ciclado del DBTO2 2 mM en
CHsCN anhidro + CisH3sNPFs 0.1 M en una ventana de potencial de: -1.0 a 2.7 V
vs SCE, a una velocidad de barrido de 100 mV s, sobre carbén vitreo de 3.0 mm
de didmetro. El inserto corresponde a una ampliacion de la figura alrededor del pico
de oxidacion.

De la misma manera que ocurre en presencia DBTO sobre carbén (Figura 26), en
este caso, la superficie del electrodo comienza a pasivarse de manera proporcional
al numero de ciclados realizados, sin embargo, a partir del ciclo 10 la corriente del
pico permanece constante. Este resultado parece indicar que existe un numero de
ciclos a partir de los cuales ya no es posible adherir mas productos a la superficie
del electrodo. Por lo tanto, los sitios restantes del electrodo pueden estar disponibles

para la transferencia electronica pero no para la formacion de enlaces con nuevos

Y
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De acuerdo con lo observado en la Figura 28, es posible sugerir que los productos
de la oxidacién de DBTO y DBTO:2 quedan adheridos a la superficie de carbén vitreo
a través de la formacién de peliculas no conductoras.

Con el objetivo de observar el efecto del ciclado del DBTO:2 sobre la estructura de
la superficie del electrodo de carbon vitreo, se realizé el andlisis de una placa de
carbon vitreo por microscopia de fuerza atémica (AFM) antes y después del proceso

de ciclado.

Figura 29. Imagenes de AFM de la placa de carbon vitreo antes (A) y después (B)
del ciclado en disolucion de DBTO:x.

En la Figura 29 se muestra la micrografia obtenida antes de la realizacion del ciclado
de potencial. En esta imagen se observa la presencia de rugosidades en la
superficie del material electrédico. Por otro lado, en la Figura 29 B se presenta el
resultado obtenido después de realizar varios ciclados en presencia de DBTOz,
donde se observa que la estructura de la superficie ha cambiado con respecto a la
original, pues muestra una rugosidad significativamente mayor. Este hecho implica
la formacién de una pelicula con un nimero grande de pequefios cumulos y poros.
Por lo tanto, es posible inferir que al realizar varios ciclados de potencial en
presencia de DBTOz, los productos de la oxidacidén se adsorben sobre la superficie
del material electrodico.
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Platino
Los voltamperogramas que muestran el efecto del ciclado de potencial en la

disolucion de DBTO:2 sobre Pt, con un potencial de inversion de 3.0 V vs SCE, se

presentan en la Figura 30.

Jimacm?

E/ ws SCE

Figura 30. Voltamperogramas correspondientes al ciclado del DBTO2 2 mM en
CH3CN anhidro + CisHssNPFe 0.1 M en una ventana de potencial de: -1.0 a 3.0 V
vs SCE a una velocidad de barrido de 100 mV s, sobre platino de 1.5 mm de
diametro. El inserto corresponde a una ampliacion de la figura alrededor del pico de
oxidacion.

En estos resultados se observa que la densidad de corriente del pico P1,psT0,
disminuye de manera considerable entre el primer ciclo y el segundo, mientras que,
en ciclos posteriores no se observa una variacion significativa. Ademas, de la misma
manera que ocurre en presencia DBTO sobre platino (Figura 27), en los primeros
ciclos, la densidad de corriente disminuye de manera proporcional hasta el ciclo 5y
aumenta en ciclos posteriores hasta mantenerse constante, lo cual es un indicio de

la formacion de una capa pasiva durante el primer ciclo.

En este punto, es importante destacar que la informacion obtenida en estos
experimentos resultd de suma importancia, ya que, debido a la formacion de
especies reactivas capaces de modificar las superficies de trabajo, el pulido de los

electrodos previo a cada experimento es indispensable para la realizacion de este

Y
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4.3 Estudio mecanistico de la oxidacién del DBTO y DBTO: sobre
carbon vitreo
Con la finalidad de obtener detalles mecanisticos acerca de la oxidacién de DBTO

y DBTO2, el estudio se dividio6 en cuatro fases, las cuales se presentan a

continuacion:
4.3.1 Calculo del nUmero de electrones

4.3.1.1 Por voltamperometria ciclica

El nimero de electrones transferidos es una informacion esencial en los estudios
mecanisticos de las reacciones electroquimicas. Una forma de calcular el nimero
de electrones transferidos durante un proceso de oxidacion o reduccion
heterogénea por voltamperometria ciclica es el método de estandarizacién de
corriente. Este consiste en comparar la corriente de pico producida por la oxidacion
o reduccién de la molécula de interés con la correspondiente a un compuesto
estructuralmente similar del cual se conoce el comportamiento electroquimico.
Normalmente se selecciona una especie modelo o estandar con un comportamiento
mono-electrénico y electroquimicamente reversible, es decir, que sea capaz de
transferir y recuperar un electrén de forma rapida. Si las corrientes comparadas son
muy similares, y por tanto la razén entre ellas cercana a la unidad, el nimero de
electrones transferidos en la molécula de interés sera el mismo que en la especie

modelo.

Es importante sefialar que la corriente de pico para una reaccion electroquimica
controlada por difusiéon depende del volumen de la molécula, por esta razon, la
especie estandar elegida fue el antraceno (ANT), debido a sus similitudes con el
DBTO y DBTO:2 en cuanto a estructura y tamafo (Ver Tabla 5).
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Tabla 5. Comparacion estructural entre DBTO, DBTO2 y ANT

Compuesto
_ Antraceno
quimico
Formula quimica CiaH10 C12HsSO C12HsSO2
Peso molecular 178.23 g mol? 200.26 g mol* 216.26 g mol*
Estructura O O
quimica / \ / \
S
molecular Il /3
7\
0 O O

A continuacion se presenta una comparacion de los voltamperogramas ciclicos de
la oxidacion de DBTO 2 mM (Figura 31A) y DBTO2 2 mM (Figura 31B), con el

respectivo voltamperograma de la reduccién de antraceno (ANT) 2 mM.
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Figura 31. Voltamperogramas ciclicos para DBTO 2 mM (A) y DBTO2 2mM (B) vs
antraceno 2 mM en CH3CN anhidro + CisH3zsNPFe 0.1 M, sobre carbén vitreo de 3.0
mm de diametro, a una velocidad de barrido de 100 mV s

De acuerdo con los gréficos, la sefial P1,0sTo presenta una corriente de pico anodica
(Ipa) de 73 pA, mientras que el pico P2,peto muestra una lpa de 199 pA. Asi mismo,

la sefial P1,08T0, presenta una lpa = 385 pA. Por otro lado, el antraceno presenta una

corriente de pico catodica (Ipc) de -77 pA vs SCE. El célculo del namero de
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electrones transferidos para cada molécula se realizO mediante las razones de

corrientes:

a) lpat,pgrof|lpc,anT|, para el primer pico de DBTO
b) Ipa2,08T0/|lpc,ANT|, para el segundo pico de DBTO

c) lpa1,0BTO,/|lpc,aNT|, para el pico Gnico de DBTO:2

El resultado para Pipsto fue de 0.94, lo que indica que durante su oxidacion, se
transfiere el mismo nimero de electrones que en la reduccién del antraceno, es
decir, 1 electron, lo cual concuerda con el andlisis del segundo pico en la oxidacion
de DBT (precursor de los compuestos analizados en esta tesis) realizado

previamente en el grupo de investigacion [91].

En el caso de P2psTo, dado que este pico surge muy cercano a P1psTo, la corriente
correspondiente tiene la contribucion del primer pico. De esta manera, ya que en
P1,pBTO Se transfiere un electron, este se debe restar de la razon lpaz2,08To/|lpc,ant| =
2.6, (cercano a 3 electrones), por tanto, es posible inferir que en P2psto Se
transfieren 2 electrones. La existencia de dos picos que se traslapan hace dificlil
medir la corriente exacta para el dltimo pico, por tanto, el valor obtenido es una
aproximacion, sin embargo, como se vera mas adelante, el segundo método

corrobora este resultado.

Finalmente, el cociente para Pi,pst0,arroja un valor de 5.0, por tanto, durante la

oxidacion de DBTOz se transfieren 5 electrones.

De manera resumida en la Tabla 6 se presentan los electrones transferidos para la
oxidacion del DBTO Y DBTO2, estimados empleando la técnica de

voltamperometria ciclica.
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Tabla 6. Numero de electrones transferidos en la oxidacion de DBTO y DBTO:2 2
mM, calculados por voltamperometria ciclica sobre un electrodo de carbén vitreo de
3.0 mm de didmetro

NUmero de electrones

Pico (DBTO y DBTO2)

transferidos

P1psTO 1
P2.p0BTO 2
P1,pBT0, 5

4.3.1.2 Por cronoamperometria
Con la finalidad de corroborar los resultados obtenidos por voltamperometria ciclica,
se realiz6 el calculo del nimero de electrones transferidos en los procesos de

oxidacion de DBTO y DBTO2 mediante cronoamperometria.

Para esto, se impuso durante 10 s, un pulso de potencial constante, 100 mV mayor
que el potencial de pico para cada proceso analizado. Por lo tanto, para el pico
P1,peTo localizado a 1.9 V se impuso 2.0 V vs SCE, mientras que para los picos

P2,psT0 Y P1,0BTO,, lOCalizados a 2.3 V, se impusieron 2.4 V vs SCE (ver Figura 31).

Los resultados se muestran en la Figura 32.

En los gréficos se indican con un punto los valores de corriente tomados a los a los
8 s, ya que a ese tiempo se considera que el sistema se encuentra en condiciones

de difusion pura.

Considerando que durante la oxidacion de DBTO a nivel del pico Pipsto se
transfiere 1 electron (de acuerdo con los resultados de la seccion 4.3.1.1), se calculo
la razon de corrientes Ipa2,0810 / Ipa1,08T0 € lpa1,08T0, / Ipa1,0BTO Ccuyos valores fueron
de 3.33 y 5.16 respectivamente. Asi, en el caso de P2ps1o, al tratarse de un proceso

consecutivo como se expuso anteriormente, la corriente es aditiva, por tal razén, se
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concluye que, durante su oxidacion, el nimero de electrones transferidos es de 2 y

para P1psTo, €S de 5.
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Figura 32. Cronoamperogramas para DBTO (A) y DBTO2 (B) 2 mM, en CHsCN
anhidro + CisH3sNPFe 0.1 M, sobre carbén vitreo de 3.0 mm de diametro. El inserto
en la figura (A) corresponde a una ampliacién del cronoamperograma a un tiempo
de 8 s.

Con la finalidad de presentar de forma resumida el nimero de electrones calculados
por la técnica de cronoamperometria durante la oxidacién de DBTO y DBTOz, los

valores calculados se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7. Numero de electrones transferidos en la oxidacion de DBTO y DBTO2 2
mM, calculados por cronoamperometria sobre un electrodo de carbon vitreo de 3.0
mm de diametro

NUumero de electrones

Pico (DBTO y DBTO2)

transferidos

P2.pBTO 2

P1,p8T0, 5

Tal como se observa en la Tabla 7, los valores calculados mediante

cronoamperometria coinciden con los estimados por voltamperometria ciclica

(Tabla 6).
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4.3.2 Efecto de la velocidad de barrido sobre la respuesta
electroquimica de los compuestos azufrados

Oxidacion del DBTO

Para determinar la influencia que ejerce la velocidad de barrido sobre el
comportamiento electroquimico del DBTO, se realizaron voltamperometrias ciclicas
a diferentes velocidades de barrido y dos potenciales de inversién, de tal manera
gue se pudiese observar el comportamiento de cada una de las sefiales (P1psTo Y
P2,p8T0). ES importante destacar que entre cada voltamperometria ciclica se realizo

el pulido de la superficie de trabajo, tal como se describe en el Anexo 6.2.1.
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Figura 33. Voltamperogramas correspondientes a DBTO 2 mM en CHsCN anhidro
+ Ci16H3sNPFe 0.1 M en una ventana de potencial de: -1.0 a 2.23 V vs SCE (A); - 1.0
a 3.0 V vs SCE (B), sobre carbdn vitreo de 3.0 mm de diametro a diferentes
velocidades de barrido. Los insertos corresponden a una ampliacion de la figura
alrededor del pico de oxidacion.

En Figura 33 se muestran los voltamperogramas obtenidos para DBTO 2 mM a
velocidades de barrido (v) de: 20, 50, 100, 200, 500, 1000 y 2000 mV s sobre
carbon vitreo, empleando una ventana de potencial de: -1.0 a 2.3 V vs SCE.

De acuerdo con lo observado en los voltamperogramas, y como es de esperarse, el

incremento de la velocidad de barrido propicia un aumento en la corriente de pico

(Ip). En la Figura 34 se presentan los gréaficos de Ip vs v¥? correspondientes a los
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picos Pipeto Yy P2psto de DBTO, los cuales muestran una dependencia lineal, ya
que el ajuste arroja un coeficiente de determinacion de 0.999 para P1psto y de 0.994
para P2psto. Estos resultados demuestran que en ambos picos, la oxidacion de
DBTO esta controlada por el transporte de masa (difusion) de esta molécula hacia

la superficie del electrodo [54, 55].
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Figura 34. Dependencia de la intensidad de corriente eléctrica de los picos P1,ps1o
(A) y P2,peT0 (B), con respecto a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido.

Para complementar la informacién obtenida, se graficaron los valores de amplitud
de pico medio (E - Epz) y potencial de pico (Ep) contra la velocidad de barrido y su
logaritmo, respectivamente, ya que estos valores pueden ser empleados para
determinar el mecanismo que tiene lugar en la oxidacion del DBTO.

Como puede observarse en la Figura 35A (al igual que en la figura 32), la variacién
en la velocidad de barrido también ejerce un efecto sobre la posicion de los picos
de oxidacion; este efecto es aproximadamente lineal, con una pendiente dEp/dlogv
de aproximadamente 61 mV dec™ para P1psto Yy 165 mV dec para P2,pe1o (Figura
35B).

Un proceso electroquimico con mecanismo EC (transferencia electronica seguida

por una reaccién quimica) en el que la etapa de transferencia electrénica es lenta,

se caracteriza por una pendiente dEp/dlogv de 29.6/an mV dec?; si el valor de a es
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de 0.5, como es comun, y el numero de electrones transferidos es de 1, dicha
pendiente tiene un valor de 59.2 mV dec™ [94]. Ya que el valor experimental de la
pendiente para P1,peTo (OEp/dlogv = 61.46 mV dec!) es muy cercano al valor teérico,
se concluye que el DBTO se oxida mediante un mecanismo EC, donde la etapa de

transferencia electronica presenta limitacion cinética (EirC) y que el valor de a es de

0.5.
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Figura 35. Variacion del potencial de pico con respecto al logaritmo de la velocidad
de barrido (A y B) y dependencia de la amplitud de pico medio respecto a la
velocidad de barrido (C y D) a nivel de: Pipsto (Ay C) y P2psro (B y D), para la
oxidacion de DBTO 2 mM en CHsCN anhidro + CisH3sNPFs 0.1 M, sobre carbén
vitreo de 3.0 mm de didmetro.

Por otra parte, se observa que el valor de la amplitud de pico medio (Ep - Epz) va de
80 a 120 mV para P1,psto (Figura 35 C). Dado que este rango se encuentra cercano
al valor tedrico de Ep - Epz = 47.5 mV/an (0 95 mV para a =0.5y n = 1) para el

Y -




RESULTADOS Y
DISCUSION

sistema descrito anteriormente (EirC), se puede suponer que el mecanismo inferido

para la reaccién que ocurre en P1,psTo €S correcto.

En el caso de P2psro (Figura 35D), por la falta del correspondiente pico de reduccion
durante el barrido inverso, se sabe que este pico es también quimicamente
irreversible (mecanismo EC). Sin embargo, el valor de Ep - Ep. aumenté de 68 a 270
mV con el incremento en la velocidad de barrido, ademés de que dEp/dlogv = 165.3
mV dec? (Figura 35B) es mayor que los valores teéricos para cualquier tipo de
mecanismo. Estos resultados estan relacionados con el hecho de que, como se
observo en la seccidn 4.2, después de la reaccion, los productos se adsorben sobre

la superficie del electrodo mediante capas pasivas [95].

Oxidacién del DBTO:?

Del mismo modo que para el DBTO, para el DBTO:2 se realizaron voltamperometrias
ciclicas modificando la velocidad de barrido y realizando el pulido del electrodo entre
cada ciclo. Los ciclos se realizaron ampliando el potencial de inversién anddico

hasta 3.0 V vs SCE. Los voltamperogramas se muestran en la Figura 36.
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Figura 36. Voltamperogramas correspondientes a DBTO2 2 mM en CH3CN anhidro
+ Ci6H3sNPFs 0.1 M en una ventana de potencial de: -1.0 a 3.0 V vs SCE sobre
carbon vitreo de 3.0 mm de didmetro a diferentes velocidades de barrido (A);
dependencia de la intensidad de corriente eléctrica del pico P1,psTo, CON respecto a
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (B). El inserto en la figura (A)
corresponde a una ampliacion de la figura alrededor del pico de oxidacion.
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La Figura 36A permite observar un incremento en la densidad de corriente del pico
P1pBT0, al aumentar la velocidad de barrido. El gréafico I, vs v¥? (Figura 36B),
muestra una dependencia lineal, con un coeficiente de determinacion de 0.996, por
lo que la oxidacion de DBTO2 también esta controlada por difusion.

Como se puede observar en la Figura 37A, la velocidad de barrido también ejerce
un efecto sobre la posicion del pico de oxidacion. El ajuste lineal de los datos
proporciona una pendiente dEp/dlogv de 133 mV dec, mayor al valor teérico de
59.2 mV dec para un coeficiente de transferencia electrénica de 0.5.
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Figura 37. Variacion del potencial de pico con respecto al logaritmo de la velocidad
de barrido (A) y dependencia de la amplitud de pico medio con respecto a la
velocidad de barrido (B), para la oxidacion de DBTO2 2 mM en CHsCN anhidro +
Ci6H3sNPFs 0.1 M, sobre carbdn vitreo de 3.0 mm de diametro.

Por otro lado, los valores de amplitud de pico medio (Ep - Epz) van en aumento (entre
80 y 225 mV) con el incremento en la velocidad de barrido. Al igual que en el
segundo pico de oxidacion del DBTO, el valor alto de dEp/dlogv y el incremento de
los valores de Ep - Epz con la velocidad de barrido pueden ser atribuidos a un
proceso de adsorcion (en forma de capas pasivas) de los productos generados a

partir de la reaccién EC.
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4.3.3 Efecto de la concentracion de los compuestos azufrados
sobre su respuesta electroquimica
Con la finalidad de analizar el efecto que ejerce la concentracion de los compuestos
azufrados en su respuesta electroquimica, en experimentos por separado, se
prosiguid a realizar voltamperometrias ciclicas después de cada adicion de
volimenes constantes de disoluciones concentradas de DBTO y DBTO: a la celda.
Los experimentos se realizaron a una velocidad de barrido de 100 mV sy haciendo
un pulido de la superficie de trabajo antes de cada voltamperometria, como se

muestra en el Anexo 6.2.1.
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Figura 38. Voltamperogramas correspondientes a diferentes concentraciones de
DBTO (A) y DBTO2 (B) en CH3CN anhidro + C16H3ssNPFs 0.1 M, sobre carb6n vitreo
de 3.0 mm de diametro, a una velocidad de barrido de 100 mV s empleando una
ventana de potencial de: -1.0 a 2.7 V vs SCE. Los insertos corresponden a una
ampliacion de la figura alrededor del pico de oxidacion.

En la Figura 38 se puede apreciar que existe una relacién directamente proporcional
entre la concentracion de los compuestos de interés y la densidad de corriente de
pico de oxidacién. Por otra parte, se observa que el incremento de la concentracion
tanto de DBTO yDBTO:2 viene acompafiado de un ligero desplazamiento en el
potencial de pico, por lo tanto, se realizaron los graficos de corriente y potencial de
pico contra concentracion. Cabe mencionar que soélo se analiza el primer pico de
DBTO porque es en el que la corriente esta directamente relacionada con la

concentracion de la especie en el seno de la disolucion, el segundo pico dependera
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de la cantidad del reactivo transformada en el primer proceso, pero en cierta medida

se espera una tendencia en corriente parecida.
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Figura 39. Variacion de la corriente del primer pico (A y B) con respecto a la
concentracion de DBTO (A) y DBTO:z (B); dependencia del potencial del primer pico
(C y D) con respecto al logaritmo de la concentracion de DBTO (A) y DBTO2 (B)
sobre carbon vitreo de 3.0 mm de diametro.

A partir de la Figura 39, queda expuesta la proporcidn lineal existente entre los
valores de concentracion de DBTO y los valores de Ilp, donde se obtuvo un
coeficiente de determinacion de 0.992. Este es un resultado l6gico, puesto que la
ley de Faraday predice una dependencia directamente proporcional entre la carga
eléctrica que pasa a traves del sistema y la cantidad de materia transformada. Lo

gue no siempre ocurre es el desplazamiento del potencial de pico, y la existencia de
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este fenbmeno esta relacionado con el mecanismo involucrado en el proceso
electroquimico. En laFigura 39C se observa un ajuste lineal con un coeficiente de
determinacién de 0.938, y una pendiente 0Ep/dlog ¢ = 35.2 mV dec (donde c es la

concentracion de DBTO).

En cuanto al DBTOgz, la Figura 39B, permite observar la proporcion lineal existente
entre la concentracion de DBTO: y los valores de corriente de pico (lp), donde se
obtuvo un coeficiente de determinacion de 0.995. Por su parte, en la Figura 39D se
observa un ajuste lineal con un coeficiente de determinacion de 0.959, y una
pendiente 6Ep/olog ¢ = 166 mV dec?! (donde c es la concentracién de DBTO2).
También se observa un desplazamiento del potencial de pico hacia valores mas

positivos al igual y como sucede para el DBTO.

La variacion del potencial de oxidacion debida a cambios en la concentracion de la
especie redox se da en situaciones donde la reaccién quimica acoplada a la
transferencia de carga es de segundo orden. En este caso, un proceso de
dimerizacion, que termina con una adsorcion de los productos (en congruencia con

los resultados de ciclado de potencial) podria explicar el fenémeno observado.

4.3.4 Influencia de la concentracion de H>O sobre la respuesta
electroquimica de oxidacién de los compuestos azufrados

Estudios previos con especies organoazufradas en el grupo de investigacion han
demostrado que el comportamiento electroquimico en acetonitrilo se ve afectado
por la presencia de agua. Por ello, en esta seccién se analiza la influencia que ejerce
la presencia de agua durante la oxidacion del DBTO y DBTO2, mediante

voltamperometrias ciclicas a diferentes volimenes de agua afadida.

Es importante sefalar que cada experimento de esta seccion se realizo después de
pulir la superficie del electrodo de carbén vitreo como se muestra en el Anexo 6.2.1.

Los resultados se muestran en la Figura 40.
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Figura 40. Voltamperogramas correspondientes a DBTO (A) y DBTO2 (B) 2 mM en
CHsCN anhidro + CsH20BF4 0.1 M en presencia de diferentes concentraciones de
H20, sobre carbon vitreo de 3.0 mm de didmetro, a una velocidad de barrido de 100
mV s, empleando una ventana de potencial de: -1.0 a 2.7 V vs SCE. Los insertos
corresponden a una ampliacién de la figura alrededor del pico de oxidacion.

La adicion de agua al sistema ocasiona un incremento considerable en la densidad
de corriente de pico y un ligero desplazamiento de los potenciales de pico hacia
valores mas positivos, en el caso del DBTO, y hacia valores menos positivos para

el DBTOgz, tal como se muestra en la Figura 41.

Como se puede observar, en la Figura 41A, a partir de una concentracion 3.1 M de
agua, el aumento de la corriente es minimo. Estos resultados son un indicativo de
la participacién de protones en la reaccion electroquimica, de forma que la presencia
del agua promueve un cambio en el mecanismo de la reaccion, en concordancia
con lo reportado para la oxidacion de DBT [91]. En cuanto a la Figura 41C, se
observa un desplazamiento de potencial hacia valores mas positivos en presencia
de DBTO, lo que estaria confirmando la presencia de una reaccion quimica

acoplada.

A diferencia de lo observado en DBTO, en presencia de DBTO:2 (Figura 41B) se
observa que la corriente disminuye conforme incrementa la cantidad de agua en el
sistema. Sin embargo, después de una concentracion de agua de 1.61 M, la

corriente comienza a incrementar de manera proporcional a la concentracion de
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agua hasta 3.1 M, concentracion a partir de la cual la corriente de pico deja de

aumentar.
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Figura 41. Dependencia de la corriente (A 'y B) y el potencial del primer pico (C y D)
en la oxidaciéon de DBTO (Ay C) y DBTO2 (B y D), con respecto a la concentracion
de agua en el sistema. Los insertos en (A y B) corresponden a los respectivos
gréficos presentados en escalas que permiten un mejor analisis.

La Figura 41D muestra un desplazamiento del potencial hacia valores menores.
Este fendmeno podria deberse gracias a la presencia de agua dentro del sistema,
ya que esta favorece la oxidacion del DBTOz2, por lo tanto, si la concentracion de
agua dentro de la celda aumenta, la energia necesaria para llevar a cabo la

oxidacion de este compuesto azufrado sera menor.
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4.4 Electrolisis del DBTO y DBTO:, sobre electrodos de carbon y
platino
Para determinar el efecto del material de electrodo sobre la conversién de DBTO y
DBTO2, se realizaron electrélisis exhaustivas durante treinta minutos, sobre
electrodos de fieltro de carbén y sobre malla de platino, tanto en ausencia como en
presencia de agua. La razon de emplear electrodos de fieltro de carbon en lugar de
carbon vitreo obedece a que los primeros poseen areas superficiales grandes y por
tanto disminuyen significativamente el tiempo necesario para lograr el consumo
completo de las moléculas analizadas. En el caso de los electrodos de platino, se
utilizaron en forma de mallas con el mismo propésito. Por otro lado, estas electrolisis

permitieron la obtencion de productos en cantidades suficientes como para ser
analizadas por HPLC-MS.

4.4.1 Electrélisis de los compuestos azufrados sobre carbén en
ausencia de agua

DBTO

Se realizaron electrélisis en disoluciones de DBTO 2 mM sobre electrodos de fieltro
de carb6n imponiendo potenciales especificos para cada pico, es decir, se aplicaron
2.02 V vs SCE para observar lo que ocurria a nivel de P1,psto y 2.45 V vs SCE para
observar lo ocurrido a nivel de P2psro. El monitoreo de la evolucién de los picos
conforme fue transcurriendo la electrdlisis se realiz6 mediante voltamperometrias
ciclicas sobre el electrodo de carbén vitreo de 3.0 mm de didmetro en las
disoluciones electrolizadas.

En la Figura 42 se muestra en color verde los voltamperogramas ciclicos realizados
antes de la electrélisis de DBTO, en color azul se muestran los resultados
posteriores a la electrolisis y en negro los voltamperogramas control

correspondientes al electrolito soporte.(blancos).
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Figura 42. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a DBTO 2 mM en CH3CN
anhidro + CgH20BF4 0.1 M sobre carbén vitreo de 3.0 mm de didmetro antes y
después de ser electrolizado sobre fieltro de carbén de 8.0 x 3.5 mm? por 30 minutos
a2.02V (A)y2.45V (B)vs SCE.

En la Figura 42A, se presenta el voltamperograma ciclico que se obtuvo al término
de la electrdlisis sobre fieltro de carbon(curva azul) en la que se aplicd un potencial
de 2.02 V vs SCE (nivel de P1,psT10), €l cual muestra un incremento de corriente en
la sefial P2,peto y la disminucion casi completa de la sefal P1,psto. Estos resultados
permitieron corroborar que la aplicacién de la electrélisis bajo las condiciones
establecidas son las adecuadas para la oxidacion de DBTO a DBTO:2, hecho que
justifica el incremento de la corriente de P2psto debido al aumento en la

concentracion de este producto en la interfase.

La Figura 42B muestra el resultado obtenido después de la aplicacién de la
electrdlisis a 2.45 V vs SCE sobre fieltro de carbén (curva azul a nivel de P2pgt0).
En el voltamperograma se puede apreciar que después de la imposicion del
potencial durante 30 min, la sefial P1psto disminuye considerablemente mientras
que la corriente de P2psTo, a diferencia de lo observado en la Figura 42A, se ve
también disminuida ligeramente. Por lo anterior, se decidié evaluar también la
electrolisis del DBTO: para deducir la razon por la cual el pico P2zpsto

correspondiente a la oxidacion de esta especie, no se abate por completo.
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DBTO:
Para observar lo ocurrido durante la oxidacion de DBTO2, se aplicd una electrolisis

en una disolucion 2 mM usando el mismo valor de potencial empleado para P2,psto

(2.45 V vs SCE) durante 30 minutos, sobre electrodos de fieltro de carbén.
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Figura 43. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a DBTO2 2 mM en CHsCN
anhidro + CgH20BF4 0.1 M sobre carboén vitreo de 3.0 mm de didmetro antes y
después de ser electrolizado sobre fieltro de carbén de 8.0 x 3.5 mm? por 30 minutos
a2.45V vs SCE.

En la Figura 43 se muestran los voltamperogramas caracteristicos para DBTO:
antes (curva azul) y después (curva naranja) del proceso de electrdlisis. En color
negro se presenta la sefial del electrolito soporte. La corriente de P1,ps10, disminuy6
drasticamente después de la aplicacion del potencial sin llegar a disminuir
considerablemente, tal y como sucedidé con P2pstro durante la oxidacion por
electrélisis de DBTO a 2.45 V.

Considerando que tanto el segundo pico en los voltamperogramas de DBTO (Figura
42) como el unico pico en los voltamperogramas de DBTO:2 corresponden a la
oxidacion de DBTOg2, y que el resultado después de las electrdlisis es el mismo (no
se elimina por completo la sefial), es posible suponer que la adsorciéon de los

productos previene la oxidacion completa de esta molécula.
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4.4.2 Electrélisis de los compuestos azufrados sobre platino en
ausencia de agua

DBTO

De la misma forma que para el fieltro de carbon, se realizaron electrolisis en
disoluciones de DBTO 2 mM imponiendo potenciales especificos para cada pico, es
decir, se aplicaron 2.02 V vs SCE para Pipsto y 2.45 V vs SCE para P2psTo,

empleando ahora como electrodo de trabajo una malla de Pt de 8.0 x 3.5 mm?,

En la Figura 44 se presentan los voltamperogramas correspondientes a DBTO 2
mM antes (curvas verdes) y después (curvas azules) de la electrdlisis. Para
propésitos de comparacion se presenta también los voltamperogramas del

electrolito soporte (curvas negras).
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Figura 44. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a DBTO 2 mM en CH3CN
anhidro + C8H20BF4 0.1 M sobre carbén vitreo de 3.0 mm de didmetro, antes y
después de ser electrolizado sobre una malla de Pt de 8.0 x 3.5 mm2 por 30 minutos
a202V (A)y 245V (B) vs SCE.

Como se puede observar en la Figura 44A, después de la electrolisis a 2.02 V vs
SCE (a nivel de Pipsto), la corriente de pico en ambas sefiales disminuyé
ligeramente. Esto denota una diferencia en comparacion con lo observado

empleando el electrodo de fieltro de carbon (Figura 42), con el cual, solo se lleva a
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cabo la conversion de DBTO a DBTO:zy por eso es posible ver como Pipsto
disminuye casi por completo mientras que P2psto aumenta. Estos resultados
muestran que el platino no es lo suficientemente activo para la conversion del
DBTO, o podria ser el resultado de un bloqueo de los sitios activos debido a la

adsorcion de los productos.

Por otro lado, en la Figura 44B, se observa que después de la electrélisis el pico
P1,p8T0 desaparecio, con lo que se infiere que la oxidacion de DBTO se llevé acabo
por completo. Sin embargo, al igual que en fieltro de carbon, la sefal P2psro solo

disminuy6 un porcentaje, por lo tanto, aun queda DBTO: en disolucién.

DBTO:

El siguiente paso fue realizar una electrdlisis para el DBTO2 2 mM. Aunque en la
Figura 25 se observa que la oxidacion del DBTOz2 sobre platino se da a un potencial
aproximado de 2.5 V vs SCE, se opt6 por aplicar 2.45 V vs SCE ya que el pico no
esta bien definido, ademas, aplicando un potencial mayor se corre el riesgo de que
exista una competencia entre la oxidacion del electrolito soporte y la oxidacion del
DBTO:o..

En la Figura 45 se muestran los voltamperogramas obtenidos antes (curva azul) y
después (curva naranja) de la electrélisis de DBTOz, asi como el voltamperograma
para el electrolito soporte (curva negra).

Como se puede observar, la corriente del pico de oxidacion de DBTO:z disminuyd
muy poco después de la aplicacién de la electrdlisis a 2.45 V vs SCE, al igual que
lo obtenido sobre el electrodo de fieltro de carbon. Estos resultados demuestran que
la adsorcion de los productos generados durante la oxidacién de estas moléculas
bloquea los sitios activos disponibles en las superficies de trabajo, siendo el Pt, el

material mas afectado.
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Figura 45. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a DBTO2 2 mM en CHsCN
anhidro + CgH20BF4 0.1 M sobre carboén vitreo de 3.0 mm de diametro, antes y
después de ser electrolizado sobre una malla de Pt de 8.0 x 3.5 mm? por 30 minutos
a2.45V vs SCE.

Con la finalidad de comparar la eficiencia de los materiales electrodicos y de las
condiciones empleadas en cada experimento, en la Tabla 8 se presentan los
resultados obtenidos en forma de porcentaje de disminucién de corriente de pico.
Para ello, en cada experimento de este apartado, se aplicé la siguiente ecuacion:

Ecuacién 4

(Ip,inicial - Ip,ﬁnal ) Ip.inicial *100;

donde Ip,nicial € Ipfinal SON las corrientes de pico antes y después de la electrolisis

respectivamente.
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Tabla 8. Porcentaje de disminucion de la corriente de pico después de electrolizar
DBTO y DBTO2 2 mM sobre carbon y platino aplicando diferentes potenciales por
30 minutos en ausencia de agua.

% de disminucion de % de disminucién de

Pico (DBTOy Potencial aplicado

oeto) | Wusse | comemedepto  coriene depio
Ip1,0BTO 2.02 63.26 14.20
Ip2,0BTO * 8.38
Ip1,0BTO 2.45 60.17 57.50
Ip2,0BTO 40.44 32.95
lp1,0BTO, 2.45 46.16 12.29

* Este dato resulté con un valor negativo debido al aumento de concentracion del DBTO: generado
a partir de la oxidacién de DBTO, por tal razén, fue omitido.

De acuerdo con los resultados presentados en la Tabla 8, se observa que el fieltro
de carbdn presenta valores mas altos en la disminucién de la corriente de pico de
oxidacion del DBTO y DBTO2 que el platino. Lo anterior queda expuesto al observar
que el fieltro de carbon logra oxidar en un porcentaje mayor al DBTO, aun aplicando
un potencial menor, incluso, muestra mejores resultados durante la oxidacion del

DBTO:2 aplicando un potencial mayor.

4.4.3 Electrélisis de los compuestos azufrados sobre carbén en
presencia de agua

DBTO

Para este estudio, se realizaron electrélisis imponiendo las mismas condiciones que
las empleadas en la seccion 4.4.1, pero esta vez afiadiendo una concentracion de
agua conocida con la finalidad de observar el efecto de esta sobre el

comportamiento del sistema.
En la Figura 46 se muestra en verde los voltamperogramas correspondientes a

DBTO en presencia de 3.1 M de agua, obtenidos antes de efectuar la electrdlisis y

en azul aquellos que se obtuvieron después de realizarla. En negro se presentan
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los voltamperogramas correspondientes al electrolito soporte en presencia de 3.1M

de H20.
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Figura 46. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a DBTO 2 mM en CHsCN
+ CsH20BF4 0.1 M en presencia de H20 3.1 M, sobre carbén vitreo de 3.0 mm de
diametro antes y después de ser electrolizado sobre fieltro de carbén de 8.0 x 3.5
mm? por 30 minutos a 2.02 V (A) y 2.45 V (B) vs SCE.

En la Figura 46A se observa que después de la aplicacion de 2.02 V, la sefial P1,0s10
desaparece por completo mientras que la corriente del pico Pzpsto disminuye
considerablemente. En la Figura 46B se puede apreciar que después de la
aplicacion de 2.45 V, la sefial P1,psTo también desaparece por completo, mientras
que la sefial P2 psTo es apenas perceptible, por lo tanto, la presencia del agua en el

sistema favorece la oxidacion de ambos compuestos.

DBTO:

Se realiz6 una electrdlisis a una disolucion de DBTO2 2 mM en presencia de agua,
imponiendo un potencial de 2.45 V vs SCE durante 30 minutos, sobre un electrodo

de fieltro de carbon.
En la Figura 47 se muestran los voltamperogramas correspondientes al DBTO:2

antes (curva azul) y después (curva naranja) de la electrdlisis, también se incluye el

voltamperograma del electrolito soporte (curva negra). Todos los experimentos

Y

fueron realizados en presencia de 3.1 M de agua.
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Figura 47. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a DBTO2 2 mM en CHsCN
anhidro + CsH20BF4 0.1 M en presencia de H20 3.1 M, sobre carbdn vitreo de 3.0
mm de diametro antes y después de ser electrolizado sobre fieltro de carbén de 8.0
x 3.5 mm? por 30 minutos a 2.45 V vs SCE.

Como puede observarse en la Figura 47, la sefial caracteristica del DBTO: casi
desaparece después de la electrdlisis, por lo tanto, al igual que para DBTO, se
infiere que la presencia de agua en el sistema favorece la oxidacion de esta

molécula.

4.4.4 Electrélisis de los compuestos azufrados sobre platino en
presencia de agua

DBTO

Se llevaron a cabo electrdlisis de DBTO 2 mM a dos potenciales diferentes: 2.02 y
2.45 V vs SCE (correspondientes a cada pico), sobre una malla de Pt de 8.0 x 3.5

mm? durante 30 minutos.

En la Figura 48 se presentan los voltamperogramas de DBTO antes (curvas verdes)
y después (curvas azules) de la electrdlisis, asi como los correspondientes al
electrolito soporte (curvas negras), en presencia de agua a una concentracion de
3.1 M.
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Figura 48. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a DBTO 2 mM en CHsCN
anhidro + CsH20BF4 0.1 M en presencia de H20 3.1 M, sobre carboén vitreo de 3.0
mm de didmetro antes y después de ser electrolizado sobre una malla de Pt de 8.0
x 3.5 mm? por 30 minutos a 2.02 V (A) y 2.45 V (B) vs SCE.

Tal y como se puede observar en la Figura 48A, después de la aplicaciéon de la
electrolisis practicamente la sefial P1.psTo desaparece. Por su parte, la sefial P2,psTo
disminuye, pero aun logra apreciarse ligeramente. En cuanto a la Figura 48B, la
imposicién de un potencial mas alto (2.45 V, nivel de P2psT0), lleva a cabo por

completo la oxidacion de DBTO y el consumo casi por completo de DBTOx.

DBTO:

Finalmente, se realizé la electrdlisis de una disolucién 2 mM de DBTO:2 en presencia
de 3.1 M de agua, aplicando un potencial de 2.45 V vs SCE, durante 30 minutos

sobre un electrodo de malla de Pt.

Como se puede observar en la Figura 49, después de realizar la electrdlisis bajo las
condiciones establecidas, no se logra la oxidacion completa del DBTO2, puesto que
aun logra percibirse una pequefia sefial de pico, pero, en contraste a lo obtenido en
ausencia de agua, se observa una disminucion bastante significativa de la corriente
de pico. Lo observado en este experimento concuerda con lo observado para el
DBTO, por lo tanto, la presencia de agua en el sistema podria favorecer la oxidacion

de estas moléculas.
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Figura 49. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a DBTO2 2 mM en CHsCN
anhidro + CsH20BF4 0.1 M en presencia de H20 3.1 M sobre carb6n vitreo de 3.0
mm de diametro, antes y después de ser electrolizado sobre una malla de Pt de 8.0
x 3.5 mm? por 30 minutos a 2.45 V vs SCE.

Al igual que en el apartado anterior, en la Tabla 9 se resumen los resultados
obtenidos al trabajar sobre los diferentes materiales electrodicos, bajo las
condiciones establecidas, en presencia de agua. Los resultados se presentan en

forma de porcentaje de disminucién de corriente de pico.

Tabla 9. Porcentaje de disminucion de la corriente de pico después de electrolizar
DBTO y DBTO2 2 mM sobre carboén y platino aplicando diferentes potenciales por
30 minutos en presencia de agua.

% de disminucion de 9% de disminucién de

Pico (DBTOy Potencial aplicado

detoy * " Wue ey coremesepen corente e e
lp1,0BTO 2.02 49.14 12.51
Ip2,0BTO 32.68 24 .47
lp1,0BTO 2.45 42.17 34.32
lp2,0BTO 55.61 59.55
lp1,0BTO, 2.45 49,72 44 55

Conforme a lo observado en la tabla, es posible determinar que, bajo las mismas
condiciones operacionales, el electrodo de fieltro de carbon muestra porcentajes de

disminucién de corriente de pico mayores a los obtenidos sobre platino. Esto permite
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corroborar que, en presencia de agua, el electrodo de fieltro de carbdn presenta

mejores propiedades oxidativas que el Pt.

4.5 Andlisis de los productos de oxidacion por cromatografia de
liguidos acoplada a espectrometria de masas

Las muestras obtenidas al finalizar las electrdlisis fueron evaporadas al vacio con la
finalidad de retirar el disolvente. Posteriormente, los solidos remanentes fueron
separados mediante una extraccion liquido-liquido con éter etilico y agua para
eliminar el electrolito soporte y asi rescatar inicamente los productos de oxidacion
tal y como se detalla en el Anexo 6.3. Posteriormente, estos productos fueron
redisueltos en acetonitrilo para poder ser analizados mediante cromatografia de

liquidos acoplada a espectrometria de masas (HPLC-MS).

LaFigura 50 muestra los cromatogramas obtenidos a partir de los productos de
oxidacion generados durante electrélisis de DBTO 2 mM en CH3CN anhidro,
aplicando un potencial de 2.02V vs SCE (A) y 2.45 V vs SCE (B) sobre electrodos

de fieltro de carbon.

La Figura 50A muestra el cromatograma obtenido a partir de los productos de
oxidacion generados al aplicar un potencial a nivel de pico P1psto (2.02 V vs SCE).
El cromatograma presenta 3 sefiales, la primera de ellas localizada a un tiempo de
retencibn de 2.4 min, la segunda de ellas a 2.7 min y la dltima a 3.7 min
aproximadamente, cuyas masas son de m/z = 141.9582, m/z = 130.1574 y m/z =
116.9870 respectivamente. La figura también muestra al lado de cada sefal, la
posible estructura molecular correspondiente a la masa indicada en los recuadros

de colores.
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Figura 50. Cromatogramas obtenidos a partir de los productos de oxidacion
generados durante la electrélisis de DBTO 2 Mm, en CHsCN + CsH20BF4 0.1 M,
aplicando un potencial de 2.02 V vs SCE (A) y 2.45 V vs SCE (B) sobre fieltro de
carbon por 30 minutos.

Por su parte, laFigura 50B presenta los resultados correspondientes a los productos
de oxidacién de DBTO obtenidos tras la imposicién de un potencial a nivel de P2,psto
(2.45 V vs SCE) durante la electrdlisis.

El cromatograma muestra las mismas tres sefiales observadas al aplicar un
potencial de 2.02 V vs SCE, pero se encuentran a una intensidad diferente. Por
ejemplo, la sefial 1 localizada a un tiempo de retencion de 2.4 min, con una masa
m/z = 141.9582 correspondiente al DBTO electrolizado a 2.02 V vs SCE, presenta
una intensidad de 7.0x10°, mientras que la misma sefial correspondiente al DBTO
electrolizado a 2.45 V vs SCE presenta una intensidad de 6.4x10°. La segunda sefial
localizada a un tiempo de retencion de 2.7 min correspondiente al potencial aplicado
de 2.02 V vs SCE muestra una intensidad de 2.0x10° mientras que la
correspondiente al potencial aplicado de 2.45 V vs SCE presenta una intensidad de
6.1x10°. Esto permite deducir que el potencial impuesto favorece la formacion de

un compuesto u otro.

La Figura 51 presenta el cromatograma obtenido a partir de los productos de
oxidacion de DBTO: al imponer un potencial de 2.45 V vs SCE sobre fieltro de
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carbon. ElI cromatograma presenta 3 sefales de interés, la primera y tercera con
una masa m/z = 116.9868 se encuentran localizadas a un tiempo de retencion de
1.3 min y 4.6 min. La segunda se encuentra localizada a un tiempo de retencion de

2.4 min con una con una masa m/z = 141.9577 y una intensidad de 5.6x10°.

MW TIC of + TOF MS: from BRD-090518-M9-01.wiff
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Figura 51. Cromatograma obtenido a partir de los productos de oxidacion
generados durante la electrdlisis de DBTO2 2 mM, en CH3CN + CsH20BF4 0.1 M,
aplicando un potencial de 2.45 V vs SCE sobre fieltro de carb6n por 30 minutos.

Al comparar este cromatograma con el presentado en la Figura 50-B que pertenece
a los productos de oxidacion de DBTO al aplicar un potencial de 2.45 V se observa
una coincidencia en algunos picos, siendo la sefial correspondiente a un tiempo de
retencién de 2.7 min que presenta una masa m/z = 130.1574 no perceptible. Por lo
tanto, podemos inferir que esta ultima sefial mencionada pertenece a un producto
de oxidacion de DBTO que puede obtenerse en mayor concentracion imponiendo

un potencial menor.

Las sefales correspondientes a una masa m/z = 116.9868 se presentan a diferentes
tiempos de retencidn, lo que puede ser un indicativo de la presencia de diferentes
isbmeros de esta molécula donde la posicién relativa de los grupos OH y H cambia

en la estructura basica del tiofeno tal y como se muestra mas adelante.
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Finalmente, la sefial presente a un tiempo de retencién de 2.4 min con una masa
m/z = 141.975 podria pertenecer exclusivamente a un producto de oxidacion de
DBTO2, ya que a pesar de que se encuentre presente en los cromatogramas
correspondientes a los productos de oxidacion de DBTO, la Figura 42 muestra que
aplicando un potencial de 2.02 V vs SCE puede ser suficiente para comenzar a

oxidar parte del DBTO2 formado a partir de la oxidacion de DBTO.
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5. Conclusiones

Por voltamperometria ciclica se logré la determinaciéon de los potenciales de
oxidacion correspondientes a DBTO y DBTO2. Para el DBTO, los potenciales de
oxidacion se localizan a 1.9 Vy 2.3 V vs SCE sobre carbény a 2.2 V vs SCE sobre
platino. Para el DBTOz, los potenciales de oxidacion se localizan a 2.3 V vs SCE

sobre carbon y 2.5 V vs SCE sobre platino.

Los estudios de ciclado empleando voltamperometria ciclica y el estudio de AFM
permitieron determinar que durante la oxidacion de DBTO y DBTO:z se producen
especies reactivas que quedan adsorbidos sobre las superficies de trabajo, lo que
disminuye de forma significativa el &rea activa de los electrodos. Desde otro punto
de vista, la adsorcion de los productos de oxidacién de los compuestos

organoazufrados puede resultar favorecedor para su remocion de los combustibles.

Por otra parte, los estudios de velocidad de barrido permitieron determinar que la
oxidacion de los compuestos organoazufrados estudiados en este trabajo de tesis
esta controlada por difusién y que el mecanismo mediante el cual tiene lugar es del
tipo EC. Los estudios de concentracion del analito permitieron determinar que la

reaccion quimica acoplada es de segundo orden.

El célculo del numero de electrones transferidos empleando los métodos de
estandarizacion de corriente por voltamperometria ciclica y por cronoamperometria
arrojaron valores de 1 y 2 para los picos P1y P2 correspondientes a DBTO
respectivamente, mientras que para DBTOg, el valor obtenido por ambos métodos
fue de 5.

El monitoreo de las electrdlisis por voltamperometria ciclica permite concluir que el

material electrédico que logra oxidar con mayor eficacia a los compuestos

organoazufrados es el carbon. Ademas de esto, econOmicamente hablando, el
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carbon es un material muy barato comparado con el Pt, por lo que su uso representa

una menor inversién de recursos.

La adicion de diferentes concentraciones de agua al medio de reaccion demostro
que la presencia de agua ejerce un cambio en el mecanismo de oxidacion

electroguimica tanto del DBTO como del DBTOz, lo que favorece su oxidacion.

Los cromatogramas obtenidos permitieron determinar las posibles estructuras

pertenecientes a los productos de oxidacion de DBTO y DBTO2
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6. Anexos

6.1 Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas se fundamentan en principios fisicoquimicos y son
aquellas en las que una perturbacién eléctrica es introducida al sistema de estudio,
la interaccion entre el sistema y dicha perturbacion dard origen a una sefial que
podr& ser analizada para recopilar informacion acerca del comportamiento eléctrico

de los componentes del sistema [54].

6.1.1 Clasificacion de las técnicas electroguimicas
Las técnicas electroquimicas pueden clasificarse dependiendo del tipo de

perturbacion aplicada en dos grupos:

* Por imposicion de un pulso de potencial: En este tipo de técnicas se impone una
diferencia de potencial manteniendo el sistema en condiciones estacionarias (sin
agitacion). Durante el proceso se van registrando valores de corriente en funcién
del tiempo. El transporte de masa en estas condiciones estéa regido por difusion.

* Por imposicion de una corriente: En este tipo de técnicas se registra un cambio en
la diferencia de potencial en funcién del tiempo hacia valores caracteristicos del par
redox. La concentracion de la especie va disminuyendo conforme ocurre la
transferencia de electrones para mantener la intensidad de corriente constante.
Cuando la especie se acaba en las cercanias del electrodo, es entonces cuando el
potencial cambia hacia valores de potencial en el que otra especie pueda aportar

los electrones para seguir manteniendo la corriente constante [54].

La Figura 52 muestra la clasificacion de las técnicas electroquimicas dependiendo
del tipo de perturbacion aplicada y los ejemplos de las técnicas mas utilizados. Se
remarcan en negro las técnicas que se destinaron para la realizacién de este

proyecto.
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Figura 52. Clasificacion de las técnicas electroquimicas [54].

6.1.2 Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica electroquimica que posee gran
relevancia en los andlisis cualitativos, ya que permite conocer los procesos de 6xido
reduccion que tienen lugar en una reaccion quimica, y aporta informacion muy util
qgue posibilita el desarrollo de un mecanismo de reaccién, ademas, esta técnica
también permite conocer si el compuesto o sus intermediarios poseen propiedades

electrocataliticas.

Esta técnica se desarrolla aplicando un barrido de potencial al electrodo de trabajo
en sentido anddico y/o catédico. El barrido se da de manera triangular iniciando
desde un potencial Eo, posteriormente avanza hasta un potencial de inversion
anodico (Ea), a partir del cual cambia su sentido hasta un potencial final, que

comunmente es el potencial EO, cerrando asi un ciclo. Esta técnica permite repetir
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el ciclo las veces que sea necesario iniciando el barrido en el sentido mas

conveniente [54].

Figura 53. Voltamperograma tipico de un sistema redox. Elaboracion propia.

La Figura 53 muestra un grafico denominado voltamperograma, el cual resulta de
graficar la intensidad de corriente frente al potencial asociado, ademas se sefialan
algunas de las magnitudes fisicas que podemos analizar para poder obtener
informacion acerca del comportamiento electroquimico del analito. Entre ellas
estan:

Eo: Potencial de inicio. Valor de potencial donde inicia el barrido

Ea: Potencial de corte anddico. Valor de potencial en el cual el barrido cambia de
sentido de anddico a catodico

Epa: Potencial de pico anddico. Valor de potencial al cual se lleva a cabo la oxidacion
del analito

lpa: Corriente de pico anddico. Valor de corriente maxima que alcanza un analito al
ser oxidado a un determinado potencial

Epc: Potencial de pico catédico. Valor de potencial al cuél se lleva a cabo la
reduccion del analito

loc: Corriente de pico catodico. Valor de corriente maxima que alcanza un analito al

ser reducido a un determinado potencial
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6.2 Limpieza de los electrodos de carbon y platino
6.2.1 Pulido de los electrodos de disco de carbdn y platino
Previo al andlisis
1. Pulido manual de la superficie con alimina de 0.3 um sobre un pafio Buehler
Enjuague con agua destilada
Enjuague con Etanol
Inmersién del electrodo en un vial con etanol

Sonicado

o 00k~ w D

Eliminacion del liquido residual en el electrodo empleando una secadora con

aire a temperatura ambiente

. g

Figura 54. Electrodo de disco de carbon vitreo.

Posterior al analisis
Al retirar el electrodo de la disolucion de trabajo, se enjuagaba con acetona y se

procedia de la misma forma que previo al analisis.

6.2.2 Lavado de la malla de platino
Previo al anédlisis
1. Inmersion de la malla en un vial con acetona
Sonicado por 2 minutos
Inmersion de la malla en HNO3s concentrado por 2 minutos
Enjuague con agua destilada
Inmersion de la malla en un vial con agua destilada

Sonicado

N o g s~ w D

Secado
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8. Inmersion de la malla en H2SO4 concentrado por 2 minutos

9. Repeticion de los pasos del 4 al 7

Posterior al analisis

Al retirar el electrodo de la disolucion de trabajo se seguian los mismos pasos que
antes del analisis con la diferencia de que antes se enjuagaba con acetona y luego
con agua destilada.

6.3 Separacion de los productos de oxidacion mediante una
extraccion liquido — liquido

Con la finalidad de rescatar los productos de oxidacion para su posterior analisis,
se realiz6 una extraccion liquido — liquido aprovechando la baja solubilidad en agua
gue poseen los compuestos organoazufrados [96]. La metodologia seguida se
describe a continuacion:
1. El equipo de destilacion, el material y los reactivos a emplear se colocaron
dentro de la campana de extraccion.
El equipo se programé a una temperatura de 50 °C a 130 RPM.
3. Se encendio la campana de extraccion, la muestra se coloc6 en el matraz de
fondo redondo del equipo y se inicio la destilacion.
4. La destilacién termindé cuando las paredes del matraz se encontraban
recubiertas Unicamente por remanentes sélidos, tal como se aprecia en la

Figura 55

Figura 55. Remanentes sélidos obtenidos a partir de la primera destilacion.

Y
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5. Posteriormente se adicionaron al matraz 15 mL de Eter Etilico y 15 mL de

agua, se tapd y se agit6 manualmente hasta solubilizar los remanentes
solidos de las paredes. Durante la agitacion, se liberd la presion de vapor
generada en el matraz destapandolo unos segundos.

6. El contenido del matraz se vertié en un embudo de separacion para realizar
la disgregacion de fases. El embudo se agito durante unos minutos teniendo
cuidado de liberar la presion generada en su interior abriendo la llave de
paso. Se desecho la fase acuosa que contenia al electrolito soporte en un
vaso de precipitados, y la fase organica se recolecté en un matraz de fondo

redondo limpio (Figura 56).

Figura 56. Embudo de separacion que contiene la muestra electrolizada en una
mezcla 1 -1 Eter Etilico — Agua.

7. Bajo las condiciones establecidas en el paso 2, se efectud la destilacion de
la fase orgéanica, la cual finalizé al observar las paredes del matraz cubiertas

Unicamente por residuos solidos (Figura 57).




Figura 57. Remanentes solidos obtenidos

8. El matraz se separ6 del equipo de destilacion y se le adicionaron 3 mL de
acetonitrilo empleando para ello una pipeta Pasteur de vidrio.

9. Se agitdé el matraz lentamente teniendo cuidado de que el disolvente no
tocara mas alla de las zonas en las que se encontraban los remanentes
solidos.

10.Con la ayuda de una pipeta Pasteur de vidrio limpia y teniendo cuidado de
gue esta no tocase la boca del matraz, se paso el contenido a un vial de vidrio
previamente rotulado.

11.El vial se tap6 con un pedazo de aluminio perforado finamente y se colocé
en una gradilla dentro de la campana de extraccion.

12.Los pasos anteriores se repitieron para cada muestra obtenida.
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