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Resumen

En este trabajo se evalud la desulfuracion de combustoleo pesado mediante un proceso
combinado de electrolisis en medio alcalino y extraccidn con acetonitrilo, utilizando
voltamperometria ciclica para monitorear la remocidon de compuestos azufrados. El estudio
se desarroll6 en dos etapas: optimizacion de la extraccion y determinacion de parametros

electroquimicos.

En la primera etapa, se probaron tiempos de extraccion de 10, 20 y 30 minutos,
determinandose que 20 minutos fue el tiempo Optimo al obtenerse la mayor sefal de corriente
asociada a compuestos azufrados extraidos. Se observd que las primeras extracciones
removian la mayor cantidad de especies y que el solvente parcialmente cargado podia

reutilizarse sin pérdida significativa de eficiencia.

En la segunda etapa, se establecieron las condiciones adecuadas de electrolisis: 30 minutos a
8 V y temperaturas entre 35 y 45 °C, las cuales favorecieron la transferencia de masa sin
generar procesos secundarios indeseables. También se evaluaron distintos materiales de
electrodos, encontrandose que las combinaciones Titanio (+) / Titanio (—) y Titanio (+) /
Acero (—) ofrecieron las mejores respuestas electroquimicas. Otras combinaciones, como

Cobre (+) / Acero (—), fueron descartadas por formacion de depositos.

La voltamperometria ciclica permitido reconocer picos correspondientes a la oxidacion
sucesiva de compuestos azufrados y sus derivados oxigenados (sulféxidos y sulfonas),
evidenciando la influencia directa de las condiciones electroquimicas en la eficiencia de
desulfuracion. En conjunto, este estudio demuestra que la desulfuraciéon de combustoleo
mediante electrolisis en medio alcalino, combinada con extraccion con acetonitrilo, es un
proceso efectivo y controlable. La optimizacion de los parametros electroquimicos y de
extraccion permitié maximizar la remocion de compuestos azufrados, asegurando eficiencia
energética y estabilidad de los electrodos. Los resultados obtenidos proporcionan una base
solida para el disefio de procesos industriales de desulfuracion de combustibles pesados

mediante métodos electroquimicos.



Abstract

In this work, the desulfurization of heavy fuel oil was evaluated through a combined process
of electrolysis in an alkaline medium and extraction with acetonitrile, using cyclic
voltammetry to monitor the removal of sulfur-containing compounds. The study was carried
out in two stages: optimization of the extraction process and determination of electrochemical

parameters.

In the first stage, extraction times of 10, 20, and 30 minutes were tested, with 20 minutes
identified as the optimal time due to the highest current signal associated with the extracted
sulfur compounds. It was observed that the initial extractions removed the greatest amount
of species, and that the partially loaded solvent could be reused without significant loss of

efficiency.

In the second stage, the appropriate electrolysis conditions were established: 30 minutes at 8
V and temperatures between 35 and 45 °C, which promoted mass transfer without generating
undesirable secondary processes. Different electrode materials were also evaluated, and the
Titanium (+) / Titanium (—) and Titanium (+) / Steel (—) combinations provided the best
electrochemical responses. Other combinations, such as Copper (+) / Steel (—), were

discarded due to the formation of deposits.

Cyclic voltammetry allowed the identification of peaks corresponding to the successive
oxidation of sulfur compounds and their oxygenated derivatives (sulfoxides and sulfones),
demonstrating the direct influence of electrochemical conditions on desulfurization
efficiency. Overall, this study shows that desulfurization of heavy fuel oil through
electrolysis in an alkaline medium, combined with extraction using acetonitrile, is an
effective and controllable process. The optimization of electrochemical and extraction
parameters maximized the removal of sulfur compounds, ensuring energy efficiency and
electrode stability. The results obtained provide a solid basis for the design of industrial

processes for the desulfurization of heavy fuels using electrochemical methods.

Vi



Contenido

1.
2.
3.
4.
3.

6.
7.

INETOAUCCION ...ttt ettt ettt e st e s bt e et e sseeenreens 1
Planteamiento del problema ..........c..coocuiiiiiiiiiiieccecee e 3
JUSHITICACION ...ttt ettt ettt e e e e 4
ANEECEACTILES ...ttt et ettt e bt e ettt e et e bt e eabe e bt e enbeesaeeenbeenneas 4
ODJELIVOS. ..ttt etieeiie et e et et e ettt ertteebe e bt e esbeesseeesbeesseeesseensbesasaesseesseenseeenseesseenseanseesnseens 7
5.1 ODBJELIVO GENETAL.....ecuiiiiieiiieiieiiie ettt ettt ettt e bt e steeeteesaaeesbeessaessseessaeesseesssesnseens 7
5.2 ObjJetiVOS PATtICUIAIES......ceuiieiiieiieeiieiie et erite ettt et seeebe et eebeesteessbeessaeesseessnesnseens 7
HIPOLESIS 1ottt ettt ettt et e st e e bt e e b e ebtessbe e saeenbeesaesnseensnesnseeseas 7
IMAATCO TEOTICO. ...eeutieeiiieiee ettt ettt ettt et et e bt e e et e e bt e e b e e bt e enb e e beeenbeeseeenbeesnseenseanneas 8
7.1 El azufre y la problematica ambiental con las particulas en la atmoésfera..................... 8
7.2 Normas mexicanas de regulacion relacionado a los hidrocarburos.............ccccceeveeenneen. 9
7.3 Di6X1do de aZufre (SO2) ....eecviruieriiiiieiieieeie et 10
7.4 El transporte y su aporte a la problematica con el SOz 11
7.5 Hidrocarburos empleados en la industria.............cceeeeeeriienieeniieniieneeeie e 12
TS5 1 DIESCL. et sttt b et 12
7.5.2 GASOIINA ...ttt ettt st sae et et ae e 13
7.5.3 COMDBUSLOLEO ...ttt ettt et 13
7.6 Métodos existentes para desulfurar combustibles ............cooceerieriiieiiiniiiiieieeeee, 14
7.6.1 HidrodesulfuraCion ............coceeiiieniiiniieieeie ettt 15
7.6.2 BiodeSUITUIACION .......ootiiiiieiieiitcieee ettt 16
7.6.3 DEStilacion TEACLIVA ...c..eeeueieiieiiiieiieeie ettt ettt ettt et ettt e et esaeeenaeennees 16
7.6.4 AQSOTCION ...c.eiiiiiiiiieiiee ettt ettt ettt e bt e e e e 17
7.6.5 Extraccion liquido-liquido con diSOIVENtES ..........ccecveeeviieeniieiniie e 18
7.6.6 OX1daciOn fOtOQUIMICA ......cccuveeeriieeeiieeeiie ettt e e e e e e e 18
7.6.7 Electrodesulfuracion ..........co.coiuiiiiiiiiiiiiiiceeeceee e 19
1Y 11074 0] (o T H USRS 21
Discusion de reSUltados .........coueeuiriiriiiiienierieeieee et 38
9.1 Extraccion de compuestos azufrados empleando acetonitrilo..........cccoecevveveeviennnenne. 38
9.2 Determinacion del tiempo de electrOlisis ........coveevuieriieriieiiieiieeie e 44
9.3 Determinacion del potencial de celda aplicado..........c.ceeeveeeiiieeiiiieniieeiee e 52
9.4 Determinacion de la temperatura de electrOlisis .........eeevviieieieeeiieenie e 54

vii



9.5 Eleccidon del material del €leCtrodO ... ..oovveeeeeeeeee e e 58

9.6 Desulfuracion de combustdleo en un proceso global...........cccoeeeveecieeicieeeccieeiieeee, 65
1O, CONCIUSIONES ...ttt ettt ettt et s it et e st e e bt e seeeenbeesneeenne 74
| B e 61015107 5 7 1R 75
L2, ATIEXOS -ttt ettt ettt e ab e st s et st eeneeas 77

12.1 Anexo 1. Conocimientos basicos de una celda electroquimica..............ccccuvennenne. 77

12.2 Anexo 2. ACCLONILIIIO . ..eiuieiieiiiieiceie et 78

12.3  Anexo 3. Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio.............cceceevierieniiiiinienieniennene. 78

12.4  Anexo 4. Voltamperometria CICIICA ........ccveviierieiiiieriieeiierie et 79
13 RETETENCIAS ...ttt ettt et 80

viii



indice de figuras

Figura 1. Contaminacion por particulas finas PM 10 y PM 2.5 (Lluis-Ferrer, 2022)...
Figura 2. Refinacion del petroleo (Secretaria de Energia. s/f))..........ccooeviiiiiinnnn.

Figura 4. Experimento donde se aprecia la agitacion manual de 50 mL de combustéleo
con 325 mL de acetonitrilo. Nota: La muestra de combustdleo pesado que queda en el
fondo del vaso de precipitados se resguarda para ocuparse en la metodologia de la etapa

Figura 5. Montaje del sistema electroquimico donde se llevan a cabo las
voltamperometrias ciclicas para monitorear la extraccion de compuestos azufrados....

Figura 6. Sistema electroquimico empleado para la electrodesulfuracion, con los
electrodos sumergidos en una disolucion de NaOH 0.7 M en contacto con el
combustéleo. El montaje se encuentra colocado sobre una parrilla de calentamiento
con agitacion incorporada, operando en el rango de 60-80 °C para favorecer la
homogenizacion y el proceso electroquimico. Electrodos empleados en la electrolisis:
(@ N G NS (o X TR

Figura 7. Electrodos de acero inoxidable (catodo, izquierda) y cobre (4nodo, derecha)
después de llevar a cabo la electrélisis y durante el proceso de lijado. ...................

Figura 8. Extraccion liquido—liquido realizado entre la disolucion de NaOH
electrolizada y acetonitrilo puro, después de aplicar el procedimiento en tres ocasiones.
En la region intermedia se observa un anillo caracteristico correspondiente a la fase de
NaOH que se forma por la diferencia de densidades y polaridades entre ambos
solventes. La fase superior esta constituida por acetonitrilo (CH3CN).....................

Figura 9. Montaje inicial del sistema de -electrolisis empleado para Ia
electrodesulfuracion del combustdleo, que incluye la fuente de poder GWINSTEK,
modelo SPS-606, utilizada para aplicar y controlar el potencial de celda durante los
experimentos. El arreglo muestra la conexion de los electrodos y la configuracion
general del equipo antes de iniciar el proceso electroquimico................c.oevnennn.

Figura 10. Activacion electroquimica del electrodo DSA (anodo) en una disolucion de
H>SO4 0.5 M, aplicada mediante una corriente constante de 0.1 A durante 20 min. El
catodo es un electrodo de acero inoxidable. ..o

Figura 11. Esquema general que representa cada una de las etapas del proceso de
desulfuraciéon del combustéleo pesado, incluyendo la extraccion liquido-liquido con
acetonitrilo (fase 1), la electrodesulfuracion en medio alcalino (fase 2) y el analisis
posterior mediante voltamperometria ciclica (fase 3)..........cooovviiiiiiiiiiiiiiiiinnn

Figura 12. Esquema del procedimiento de extraccion secuencial de compuestos
azufrados a partir de una muestra de 50 mL de combustoéleo (M1), utilizando
acetonitrilo como disolvente. ..............ooiiiiiiiiiiiiii

Figura 13. Voltamperogramas ciclicos obtenidos del acetonitrilo utilizado en las tres
extracciones consecutivas de compuestos azufrados, realizadas siguiendo el
procedimiento mostrado en la Figura 12 y empleando un tiempo de agitacion de 10

Pagina

14

23

24

27

28

29

31

34

36

38



minutos por extraccion. Las mediciones se realizaron utilizando un electrodo de trabajo
de carbon vitreo (3 mm de diametro), con n-BusPFs 0.1 M como electrolito soporte y
una velocidad de barrido de 100 mV ™.
Figura 14. Esquema del uso secuencial del disolvente CH3CN en tres distintas
muestras de combustéleo (M1, M2 y M3), mostrando su aprovechamiento progresivo
durante las etapas de extraccion realizadas en este trabajo de tesis.........................

Figura 15. Voltamperogramas ciclicos del acetonitrilo empleado para la extraccion de
compuestos azufrados en tres etapas consecutivas, siguiendo el procedimiento descrito
en la Figura 12 y utilizando un tiempo de agitacion de 20 minutos. Estos andlisis se
realizaron previo al proceso de electrélisis. El electrodo de trabajo fue de carbon vitreo
de 3 mm de didmetro, empleandose n-BusPFs 0.1 M como electrolito soporte y una
velocidad de barrido de 100 MV S™ ... it

Figura 16. Voltamperogramas ciclicos del acetonitrilo usado para la extraccion de
compuestos azufrados a partir de tres muestras diferentes de combustdleo, empleando
tiempos de agitacion de 10, 20 y 30 minutos, previos al proceso de electrolisis. El
electrodo de trabajo utilizado fue de carbon vitreo (3 mm de didmetro), con n-BusPFs
0.1 M como electrolito soporte y una velocidad de barrido de 100 mV s™'..............
Figura 17. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a la disoluciéon de NaOH
electrolizado (curva negra) y a una disolucion fresca de NaOH 0.7 M (curva roja). Las
mediciones se realizaron empleando un electrodo de trabajo de carbon vitreo de 3 mm
de didmetro y una velocidad de barrido de 100 mV s'. Electrodos empleados en la
electrOlisis: CU (1) / ACETO (2]t nrint ittt e e e neass

Figura 18. Voltamperogramas ciclicos del sistema n-BusPF¢ 0.1 M + CH3CN obtenido
después de la extraccion liquido-liquido realizada entre la disolucion de NaOH
electrolizado y CH3CN limpio. El electrodo de trabajo fue de carbon vitreo (3 mm de
didmetro) y la velocidad de barrido empleada fue de 100 mV s™!. La curva sefialada
como Blanco corresponde al sistema electroquimico ensamblado sin haber aplicado
corriente a la disolucion de NaOH, mientras que la curva Control representa
exclusivamente la disolucion CH3CN + n-BusPFs 0.1 M. Electrodos empleados en la
ClectrOlisis: CU (1) / ACETO (5) .t ninrini ettt ettt et et eaes

Figura 19. Estructura del dibenzotiofeno y de sus productos de oxidacion
correspondientes: dibenzotiofeno sulfoxido y dibenzotiofeno sulfona....................

Figura 20. Voltamperogramas ciclico de la disolucion del CH3CN + dibenzotiofeno 6
mM + 0.1 M n-BusPFs (curva negra) y CH3CN + 0.1 M n-BusPFs (curva verde)
registrado sobre carbon vitreo de 3 mm de diametro a una velocidad de barrido de 100

TV S e

Figura 21. Voltamperogramas ciclicos del sistema 0.1 M n-BusPF¢+ CH3CN obtenido
después de la extraccion liquido-liquido realizada a cada disolucion de NaOH
previamente electrolizada a diversos valores de potencial de celda durante el
tratamiento electroquimico del combustéleo. Se empled carbén vitreo de 3 mm de
didmetro a una velocidad de barrido de 100 mV s™'. Electrodos empleados en la
€leCtrOlisis: CU () / ACETO (=) utnue ettt et ettt et eaeaaeaas

Figura 22. Voltamperogramas ciclicos de 0.1 M n-BusPFs + CH3CN extraido de la
fase orgénica después de realizar la separacion liquido-liquido con disoluciones de
NaOH electrolizadas con combustdleo a distintas temperaturas: temperatura ambiente,
35-45°Cy 60-80 °C. Se emple6 carbon vitreo de 3 mm de diametro a una velocidad
de barrido de 100 mV s!. Electrodos empleados en la electrolisis: Cu (+) / Acero (-)....

40

41

42

43

46

47

48

50

53



Figura 23. Evolucion de la corriente de celda durante 30 minutos de electrolisis de
combustéleo en disolucion de NaOH a tres rangos de temperatura: temperatura
ambiente, 35-45 °Cy 60-80 °C. Electrodos empleados en la electrélisis: Cu (+) / Acero

Figura 24. Imagenes de los materiales de electrodos utilizados durante las electrolisis:
DSA, titanio, cobre y acero. Estas fotografias permiten visualizar las superficies de
contacto y la geometria de los electrodos empleados en los diferentes ensayos de
electrodeSulfuracion. ... ... ...ooiuiiii i

Figura 25. Voltamperogramas ciclicos sobre carbon vitreo de 3 mm de didmetro a una
velocidad de barrido de 100 mV s™! de CH3CN + 0.1 M n-BusPFs recuperado tras la
extraccion liquido-liquido de la disolucion de NaOH electrolizada, empleando
diferentes combinaciones de materiales de anodos (+) y catodos (). ......ceovvvenennnn..

Figura 26. Voltamperogramas ciclicos en sentido de reduccion sobre un electrodo de
carbon vitreo de 3 mm de didmetro a una velocidad de barrido de 100 mV s!. Se
empled 0.1 M n-BusPFs + CH3CN proveniente de la extraccion liquido-liquido entre
acetonitrilo limpio y la disolucién de NaOH electrolizado con las combinaciones de
electrodos empleadas. ...........oieiiii i

Figura 27. Variacion de la corriente de celda registrada por la fuente de poder durante
30 minutos de electrdlisis, empleando distintas combinaciones de anodo (+) y catodo
(-) en el proceso de desulfuracion de combustoleo. .........c.ovviviiiniiiiiiniiienannnn,

Figura 28. Deposito de cobre sobre el catodo de acero observado tras la electrdlisis
del combustdleo empleando la combinacién de electrodos Cu (+) / Acero (-),
evidenciando la inestabilidad de esta configuracion durante el proceso...................

Figura 29. Voltamperogramas ciclicos sobre carbon vitreo de 3 mm de didmetro a una
velocidad de barrido de 100 mV s™! de disoluciones de 0.1 M n-BusPFs - CH;CN. Estas
disoluciones provienen de la agitacion posterior del combustoleo electrolizado con
CH;CN limpio usando diferentes combinaciones de materiales de &nodos (+) y catodos

(D). et

Figura 30. Esquema completo que ilustra el proceso de desulfuracion de combustéleo,
incluyendo la extraccion preliminar de compuestos azufrados con acetonitrilo, la
electrolisis con diferentes combinaciones de electrodos y la recuperacion final del
QISOIVENLE. . .. et e

Figura 31. Voltamperogramas ciclicos sobre carbon vitreo de 3 mm de didmetro a una
velocidad de barrido de 100 mV s™!' correspondientes a 0.1 M n-BusPFs en acetonitrilo
usado después de la primera extraccion de combustoleo con acetonitrilo, dentro del
proceso global de desulfuracion..............c.ovviiiiiiiiiiii e

Figura 32. Voltamperogramas ciclicos sobre carbon vitreo de 3 mm de didmetro a una
velocidad de barrido de 100 mV s! de 0.1 M n-BusPF; en el acetonitrilo obtenido tras
la extraccion liquido-liquido entre acetonitrilo limpio y la disolucion de NaOH
electrolizado, empleando combinaciones de electrodos: DSA (+) / Acero (-) (curva
negra), Acero (+) / Acero (-) (curva verde), Ti (+) / Ti (-) (curva magenta) y Ti (+) /
Acero (=) (curva [ila). ....ooeeini

Figura 33. Voltamperogramas ciclicos en sentido de reduccién sobre carbon vitreo de
3 mm de didmetro a una velocidad de barrido de 100 mV s de 0.1 M n-BusPFs +
acetonitrilo recuperado tras la extraccion liquido-liquido entre acetonitrilo limpio y la
disolucion de NaOH electrolizado. Las combinaciones de electrodos usadas son: DSA

57

58

59

60

61

63

64

65

67

68

xi



(+) / Acero (-) (curva negra) y Acero (+) / Acero (-) (curva verde), Ti (+) / Ti (-) (curva
magenta) y Ti(+) / Acero (-) (curva lila)...........coooiiiiiiii e

Figura 34. Voltamperogramas ciclicos sobre carbon vitreo de 3 mm de didmetro a una
velocidad de barrido de 100 mV s de 0.1 M n-BusPFs+ CH3CN recuperado después
de agitar por 20 minutos el combustéleo que fue electrolizado por 30 minutos, a 0.02
Ay aplicando temperatura entre 35-45 °C empleando combinaciones de electrodos de
DSA (+) / Acero (-) (curva negra) y Acero (+) / Acero (-) (curva verde), Ti (+) / Ti (-)
(curvamagenta) y Ti (+) / Acero (=) (curvalila)...........coviiiiiiiiiiiiiiiee,

Figura 35. Coloracion del acetonitrilo durante la primera extraccion realizada con el
combustoleo antes de efectuar la electrolisis (vaso de precipitados izquierdo) y después
de haber sido sometido a electrodlisis (vaso de precipitados derecho).......................

70

72

73

Xii



indice de tablas
Pagina
Tabla 1. Caracteristicas generales de la muestra de combustdleo empleada en

€St trabajo de SIS ... u ettt e 22

Tabla 2. Combinaciones de materiales electrodicos evaluadas para el proceso de
electrodesulfuracion de combustOle0. ..........oooviiiiiiiiiiiiii e e 33

Tabla 3. Valores de corriente registrados cada 5 minutos durante las electrolisis
realizadas a 10, 20, 30 y 40 minutos sobre 50 mL de combustdleo mezclados con
una disolucion de NaOH, aplicando un potencial de 8 V y manteniendo la
temperatura entre 60—-80 °C. Electrodos empleados en la electrélisis: Cu (+) /

Tabla 4. Valores de potencial de celda registrados en la fuente de poder de la
marca GWINSTEK y modelo SPS-606 al aplicar una corriente constante de 0.02
A en cada sistema electroquimico durante la desulfuracion de combustéleo......  ............. 71

xiii



1. Introduccion
A nivel mundial, el contenido de azufre en el crudo varia ampliamente, entre 100 y 33,000
ppm (Speight, 2014). En México, las refinerias estan disefiadas para procesar principalmente
tres tipos de crudo con diferentes concentraciones de azufre: crudo Maya, con 3.3% en peso;
crudo Istmo, con 1.3% en peso; y crudo Olmeca, con 0.8% en peso (Petréleos Mexicanos,
n.d.). La principal motivacion para recuperar el azufre del crudo procesado radica en la
proteccion del medio ambiente, dado que su combustion genera didxido de azufre (SO;), un
gas con efectos toxicos y contaminantes significativos (Gary & Handwerk, 2001; Alcantar-
Gonzilez & Cruz-Gomez, 2011). En este contexto, el aumento de la demanda energética
global ha incrementado el consumo de combustibles fosiles, intensificando las emisiones de
compuestos sulfurados y haciendo imperativa la reduccioén del contenido de azufre en los

productos refinados para cumplir con los estandares ambientales.

El combustdleo es un residuo pesado generado durante la refinacion del crudo,
principalmente en las etapas de destilacion atmosférica y al vacio, en las que se separan las
fracciones mas ligeras (gasolinas, diésel, queroseno), quedando como remanente una fraccion
densa y viscosa, rica en compuestos aromaticos, asfaltenos y azufre (1-4%), lo que la
convierte en una de las principales fuentes de emision de SO, durante su combustion
(Speight, 2014). Aunque el combustdleo se utiliza principalmente en termoeléctricas y
plantas industriales debido a su bajo costo, su alto contenido de azufre limita su uso en paises

con regulaciones ambientales estrictas (Alcantar-Gonzalez & Cruz-Gémez, 2011).

La desulfuracion del combustoleo se ha convertido, por tanto, en un proceso crucial para la
industria petrolera (Barbosa et al., 2014). Entre las tecnologias convencionales, la
hidrodesulfuracion (HDS) destaca como el método predominante, ya que permite eliminar la
mayor parte de los compuestos de azufre mediante la ruptura de enlaces azufre-carbono en
presencia de hidrogeno y catalizadores, generando H,S. Las condiciones de operacion
dependen de la fraccion de crudo y de las especificaciones del producto: para fracciones
ligeras, las temperaturas oscilan entre 260 y 343 °C y las presiones entre 14 y 34 bar, mientras

que para fracciones mdas pesadas los rangos se elevan a 343-427 °C y 69-138 bar,



respectivamente (Gary & Handwerk, 2001). Sin embargo, este proceso presenta limitaciones
con fracciones pesadas como el combustoleo, debido a su baja reactividad y alto contenido
de asfaltenos (Lam et al., 2012). Ademas, compuestos sulfurados refractarios, como
dibenzotiofeno (DBT), 4-metil-dibenzotiofeno (4-MDBT) y 4,6-dimetil-dibenzotiofeno (4,6-
DMDBT), presentan impedimentos estéricos que dificultan su remocion completa (Barbosa

etal., 2014).

Los principales desafios de la HDS incluyen las rigurosas condiciones operativas, el elevado
consumo de hidrogeno, la alta demanda de presion y temperatura, y los costos asociados. En
este contexto, las tecnologias electroquimicas han surgido como alternativas prometedoras,
debido a su capacidad de degradar selectivamente compuestos sulfurados mediante

reacciones de oxidacioén-reduccion (Lam et al., 2012).

El uso de materiales electrodos adecuados es fundamental para optimizar la eficiencia del
proceso de desulfuracion electroquimica. Estudios recientes han evaluado electrodos de
carbono dopado, 6xidos metalicos y materiales compuestos por su estabilidad, conductividad
y selectividad hacia compuestos sulfurados (Kompanijec & Swiertk, 2023). La optimizacion
de estos materiales permite reducir significativamente el contenido de azufre en el

combustoleo y, con ello, minimizar las emisiones contaminantes durante su uso.

En esta investigacion se estudia la extraccion de compuestos azufrados presentes en una
muestra de combustoleo industrial mediante un enfoque en dos etapas: primero, la extraccion
de compuestos azufrados usando un disolvente organico; y posteriormente, su acoplamiento
con la desulfuracion electroquimica en medio acuoso. El monitoreo de la desulfuracion se
realiza mediante voltamperometria ciclica tanto en medio acuoso como en acetonitrilo.
Asimismo, se evalian diversos parametros operativos del proceso completo para determinar
las condiciones Optimas, incluyendo el tiempo de contacto del combustéleo con acetonitrilo,

la temperatura aplicada, el potencial de celda y los materiales de electrodos.



2. Planteamiento del problema
La combustion de combustibles fosiles, como carbdn, petroleo y gasolina, es una de las
principales fuentes de contaminacion atmosférica, generando emisiones de 6xidos de azufre
(SOx), monoxido de carbono (CO) e hidrocarburos, los cuales contribuyen a la formacion de

lluvia acida y afectan negativamente la salud publica.

Para mitigar estos impactos, diversas normativas internacionales han establecido limites mas
estrictos en el contenido de azufre en los combustibles. Por ejemplo, la Organizacién
Maritima Internacional (OMI) establece un maximo de 0.5% de azufre en combustibles
marinos desde 2020, mientras que la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) en Estados

Unidos exige que el diésel de carretera no supere las 15 ppm de azuftre.

En este contexto, la desulfuracion del combustoleo resulta esencial para cumplir con dichas
regulaciones. Sin embargo, el proceso convencional de hidrodesulfuracion (HDS) presenta
limitaciones, incluyendo altos costos, elevado consumo energético y baja efectividad con
fracciones pesadas. Por ello, los métodos electroquimicos han emergido como una alternativa
prometedora, ofreciendo mayor selectividad, menor consumo de energia y un menor impacto

ambiental.

La presente investigacion evalua la eficacia de un proceso de desulfuracion en dos etapas:
primero, mediante extraccion liquido-liquido, y posteriormente a través de
electrodesulfuracion, evaluando diferentes materiales electrodos. Se busca determinar los
parametros Optimos de operacion y analizar su relacion costo-rendimiento, con el fin de
contribuir al desarrollo de tecnologias mas sostenibles y eficientes para la produccion de
combustibles mas limpios. Entre las preguntas que guian este estudio destacan: ;Es el método
electroquimico una alternativa efectiva para extraer compuestos azufrados presentes en el
combustdleo?; ;Cual es la relacion costo-rendimiento de la desulfuracion mediante técnicas
electroquimicas?; y ;Cudles son los parametros de operacion mas relevantes para optimizar

la electrodesulfuracion?



3. Justificacion
La contaminacion atmosférica ha generado preocupacion a nivel mundial debido a sus
efectos tanto locales como globales. Entre los impactos locales destacan la pérdida de calidad
del aire, la lluvia acida y los efectos perjudiciales para la salud humana, mientras que a escala

global contribuye al efecto invernadero y a la destruccion de la capa de ozono.

El crecimiento econdémico, la urbanizacion y la dependencia de los combustibles fosiles han
incrementado la presencia de contaminantes antropogénicos en la atmdésfera, como didxido
de azufre (SO,), 6xidos de nitrégeno (NOx) y particulas suspendidas. Estos contaminantes
reducen la visibilidad y afectan la salud humana y los ecosistemas. En particular, las
emisiones continuas de SO, y NOy provocan acidificacion de la lluvia, debilitamiento de la
capa de ozono y aumento de ozono troposférico. Las principales fuentes de estas emisiones

provienen de la combustion de combustibles fosiles, carbon y biomasa.

Si bien las refinerias eliminan parte del azufre mediante hidrodesulfuraciéon (HDS), este
proceso presenta limitaciones importantes: bajo rendimiento en fracciones pesadas, altos
costos operativos por el uso de hidrogeno y catalizadores costosos, y requerimiento de altas
temperaturas y presiones que incrementan el consumo energético. Ademas, resulta poco

efectivo para eliminar compuestos sulfurados complejos.

En este contexto, la electrodesulfuracion se plantea como una alternativa innovadora y
sostenible, con ventajas significativas: a) menor consumo energético al operar a temperaturas
moderadas, b) mayor selectividad hacia compuestos especificos de azufre, y c) posibilidad

de emplear materiales electrodos duraderos y de bajo costo.

4. Antecedentes

Diversos estudios recientes han demostrado el potencial de los métodos electroquimicos y de
procesos hibridos para la desulfuracion de combustibles liquidos, particularmente en
sistemas que combinan extraccion previa y oxidacion electroquimica. Uno de los trabajos

mas cercanos al enfoque de esta tesis es el de Tang et al., 2015, quienes desarrollaron un



proceso integrado de extraccion con solventes polares seguido de oxidacion electroquimica,
demostrando que la combinacion secuencial de ambas técnicas incrementa
significativamente la eficiencia de remocion de compuestos azufrados. Su estudio confirma
que la pre-extraccion con acetonitrilo favorece la transferencia de masa y reduce la carga
organica sobre los electrodos, lo cual coincide directamente con la metodologia empleada en

este trabajo.

En la misma linea, Hu et al., 2025, propusieron un sistema termo-electroquimico aplicado a
la desulfuracion de diésel, donde la energia solar se utiliza para impulsar la oxidacién de
especies azufradas. Aunque su enfoque incorpora un componente térmico adicional, su
contribucion es fundamental al demostrar la conversion sucesiva de sulfuros a sulféxidos y
sulfonas, mecanismo que también se observa mediante voltamperometria ciclica en el
presente estudio. Este trabajo resalta la importancia del control preciso del voltaje, la

temperatura y el tiempo de electrdlisis para evitar reacciones secundarias no deseadas.

Un estudio relevante en el campo de la remocion de azufre es el realizado por Baatar et al.
2017, quienes exploraron la desulfuracion electroquimica del carbon en medios neutros y
alcalinos. Su trabajo demostr6 que la aplicacion de técnicas electroquimicas permite eliminar
compuestos sulfurados de manera mas eficiente y con menor impacto ambiental en
comparacion con los métodos termoquimicos convencionales. Los autores evidenciaron que
el proceso electroquimico facilita la ruptura selectiva de enlaces entre el azufre y la matriz
carbonosa, promoviendo su oxidacidn y liberacion bajo condiciones operativas moderadas.
Ademés, senalaron que el medio alcalino favorece la eficiencia del proceso, posiblemente
debido a una mayor movilidad i6nica y a la estabilizacion de especies oxidadas del azufre.
Este estudio confirma el potencial de la electroquimica como una estrategia viable para

avanzar hacia tecnologias mas limpias de desulfuracion.

Wang et al., 2007 desarrollaron uno de los primeros métodos eficientes de desulfuracion
aplicados a combustibles ligeros mediante **oxidacion electroquimica catalitica™*,
demostrando la viabilidad de este enfoque como alternativa a los procesos convencionales

de hidrodesulfuracion. En su estudio, los autores emplearon una celda electroquimica



equipada con electrodos cataliticos capaces de promover la oxidacidon selectiva de
compuestos organosulfurados presentes en la gasolina, logrando convertirlos en especies mas
polares que posteriormente pueden ser removidas por procesos de separacion fisica. Los
investigadores evaluaron parametros operativos como el voltaje, la densidad de corriente y
el tiempo de tratamiento, observando reducciones significativas del contenido de azufre, lo
que confirm¢ tanto la eficiencia del método como el potencial de la electrooxidacion para
alcanzar desulfuraciones profundas sin recurrir a condiciones extremas de presion o
temperatura. Este trabajo constituye un antecedente clave para las investigaciones actuales,
ya que establece las bases conceptuales y experimentales que sustentan el empleo de sistemas
electroquimicos como una via limpia y adaptable para la remocidon de compuestos sulfurados

en combustibles.

En un estudio relevante para el presente trabajo, Tavan et al., 2020 desarrollaron un novedoso
método de desulfuracion aplicado a crudo pesado (“gas-o0il”) con elevado contenido de azufre
mediante oxidacion electroquimica. Utilizando una celda electroquimica, lograron convertir
los compuestos organosulfurados del crudo en especies oxidadas mas polares, lo que facilita
su remocion posterior. Este proceso mostro altos niveles de eficiencia en la eliminacion de
azufre bajo condiciones optimizadas, lo que evidencia la viabilidad de los métodos
electroquimicos para tratar corrientes de crudo con desulfuracion profunda. Sus resultados
respaldan la idea de usar electrooxidacion como una alternativa mas limpia y controlable
frente a los procesos convencionales, especialmente en procesos donde se requiere tratar

combustibles con contenido de azufre muy elevado.

En conjunto, estas investigaciones constituyen la base cientifica que respalda el enfoque
metodologico de este trabajo de tesis. La convergencia de evidencia experimental demuestra
que los procesos hibridos de extraccion y oxidacién electroquimica representan una
alternativa viable, controlable y eficiente para la desulfuracion de combustibles pesados,
especialmente cuando se optimizan los parametros electroquimicos y las condiciones de

extraccion.



5. Objetivos
5.1 Objetivo general
Evaluar el proceso de desulfuracion de una muestra de combustoleo proveniente de una

refineria a través de dos etapas continuas que incluye la extraccion y la electrodesulfuracion.

5.2 Objetivos particulares

e Evaluar el tiempo de contacto entre el disolvente organico con el combustéleo
como paso previo a la etapa de desulfuracion electroquimica.

e Determinar las mejores condiciones de operacion para electrodesulfurar una
muestra de combustdleo en medio acuoso como material de electrodos,
temperatura, potencial aplicado y tiempo de electroélisis.

e Monitorear por voltamperometria ciclica la sefial electroquimica de los
compuestos azufrados extraidos del combustoleo, en las dos etapas del

Pproceso.

6. Hipotesis
La combinacion de una etapa previa de extraccion con acetonitrilo, seguida de un proceso
electroquimico, se espera que permita una desulfuracion mas eficiente del combustoleo
proveniente de una refineria. Se anticipa que los electrodos de DSA vy titanio presenten un
mayor rendimiento en la remocioén de compuestos azufrados y generen menos subproductos
no deseados, en comparacion con electrodos de acero y cobre, debido al mayor

sobrepotencial que poseen para la evolucion de oxigeno.



7. Marco teodrico

7.1 El azufre y la problematica ambiental con las particulas en la atmodsfera

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) realiz6 un anélisis comparativo sobre la
contaminacion atmosférica, centrado en la concentracion de particulas finas (PM10 y PM2.5)
presentes en el aire (Organizacion Panamericana de la Salud, s.f.). Los resultados indicaron
que dichas particulas contienen azufre, entre otros contaminantes, los cuales pueden generar
efectos graves sobre la salud publica (Figura 1). Asimismo, la OMS ha clasificado a los gases
de escape del diésel como cancerigenos para los seres humanos, basandose en evidencia
cientifica que vincula la exposicion a estos gases con un mayor riesgo de cancer de pulmon

(Organizacion Mundial de la Salud, 2025).

La inhalacion de gases de diésel, en particular de las microparticulas de hollin, puede
desencadenar ataques de asma e incluso inducir la aparicion de esta enfermedad en personas
previamente sanas. A corto plazo, la exposicion puede provocar sintomas como tos, dolor de

cabeza y nduseas; mientras que, a largo plazo, puede ocasionar dafios graves en los pulmones

y el corazon, ademas de estar asociada con diversas afecciones criticas para la salud (EPA,

2024).

PM1o
Particulas gruesas

PMzs
Particulas finas

Oxidacién atmosférica de NO2
(dioxido de nitrogeno), SO2
(dioxido de azufre) y compuestos
organices, incluidos especies
organicas biegénicas

Cenizas de combustion
de carboén no controlado,
petréleo y madera

Construccién
y demolicién

Resuspension de
particulas
depositadas en
las calles

Combustion fosil | : [ Llantas, residuos r :
(petréleo, carbén, gas @ de los caminos y
natural) y combustible debalatas de

Figura 1. Contaminacion por particulas finas PM 10 y PM 2.5 (Lluis-Ferrer, 2022)



Los grupos mas vulnerables incluyen nifios, personas de edad avanzada y pacientes con
enfermedades preexistentes. La exposicion a estos gases puede aumentar el riesgo de
desarrollar bronquitis bacteriana o viral, neumonia y otras infecciones respiratorias. Ademas,
estd asociada con un mayor riesgo de enfermedades cardiovasculares, como cardiopatia

isquémica, infartos y muerte prematura (OMS, 2025).

7.2 Normas mexicanas de regulacion relacionado a los hidrocarburos

El 11 de enero de 2006, se publicé en el Diario Oficial de la Federacion (DOF) la NOM-086-
SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, titulada “Especificaciones de los combustibles fosiles
para la proteccion ambiental”. Esta norma tiene como objetivo principal reducir el contenido
de azufre en los combustibles, con el fin de minimizar su impacto ambiental (NOM-086-

SEMARNAT-SENER-SCFI-2005).

En México, existen diversas regulaciones ambientales relacionadas con la reduccion de
emisiones de compuestos sulfurados y la proteccion de la calidad del aire, entre las que
destacan:

e NOM-044-SEMARNAT-2006: Establece los limites maximos permitidos de
emision de hidrocarburos totales, hidrocarburos no metano, mondxido de carbono,
oxidos de nitrégeno y la opacidad del humo proveniente de motores a di¢sel (NOM-
044-SEMARNAT-20006).

e NOM-016-CRE-2016: Define las especificaciones de calidad que los petroliferos
deben cumplir a lo largo de toda su cadena de produccion y suministro en México
(NOM-016-CRE-2016).

e NOM-022-SSA1-2010: Establece los criterios para evaluar la calidad del aire
respecto a la concentracion de dioxido de azufre (SO.), fijando valores normativos
para proteger la salud publica (NOM-022-SSA1-2010).

e NOM-148-SEMARNAT-2006: Regula los requisitos para la recuperacion de azufre
en los procesos de refinacion de petroleo, con el fin de reducir las emisiones de

compuestos sulfurados a la atmoésfera, e indica el método de calculo correspondiente

(NOM-148-SEMARNAT-2006).



e NOM-137-SEMARNAT-2003: Establece linecamientos para el control de emisiones
de compuestos de azufre en plantas desulfuradoras de gas y condensados amargos

(NOM-137-SEMARNAT-2003).

Una proporcion significativa de los contaminantes atmosféricos se origina en la combustion
de carbon, petrdleo y gasolina. Estas actividades, realizadas en instalaciones industriales,
centrales eléctricas y refinerias, generan grandes cantidades de mondxido de carbono (CO),
oxidos de nitrogeno (NOx) e hidrocarburos. Se estima que aproximadamente el 80 % del
CO 'y cerca del 40 % de los NOx e hidrocarburos liberados a la atmdsfera provienen de la

combustion de gasolina y gas en motores de combustion interna.

7.3 Dioxido de azufre (SO2)

El dioxido de azufre (SO,) es un gas contaminante formado por azufre y oxigeno, que se
libera principalmente durante la combustion de combustibles con alto contenido de azufre,
como petroleo, diésel y carbon. Aunque el SO, también se encuentra de forma natural en la
atmosfera, sus concentraciones pueden incrementarse debido a fuentes antropogénicas,

afectando de manera negativa la salud humana, la vegetacion y el equilibrio ecologico.

El SO,, al ser soluble en agua, puede hidrolizarse y formar acidos, lo que lo convierte en un
agente irritante. Su interaccion con la humedad de las mucosas y con particulas suspendidas
en el aire incrementa su peligrosidad. La combinacién de SO, con estas particulas puede
ocasionar problemas de salud graves, especialmente en personas con enfermedades cronicas
respiratorias o cardiovasculares, aumentando la morbilidad y mortalidad. Para proteger la
salud publica, las normativas de calidad del aire establecen limites maximos permitidos, con

el fin de monitorear y controlar la contaminacion ambiental (Prana Air, 2025).

En las plantas, el SO, penetra en los tejidos y provoca necrosis foliar, afectando
negativamente la vegetacion. La contaminacion por o6xidos de azufre (SOx) también
contribuye al deterioro del suelo, de materiales de construccion y de monumentos histdricos
de piedra, un fenomeno conocido como “el mal de la piedra”. No obstante, a pesar de su

efecto perjudicial como contaminante, el SO, se utiliza ampliamente en la industria
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alimentaria como aditivo conservante y agente antibacteriano, gracias a su capacidad para

inhibir el crecimiento microbiano (Instituto para la Salud Geoambiental, 2022).

El limite maximo permitido de concentracion de didéxido de azufre para la proteccion de la
salud es de 288 pg/m? (0.110 ppm), medido como promedio en un periodo de 24 horas, una
vez al afio (NOM-022-SSA1-2010). Aunque las chimeneas industriales liberan
contaminantes a grandes alturas, esto no reduce la cantidad total de emisiones. Mas bien,
provoca una mayor dispersion de los contaminantes, disminuyendo su concentracion

unicamente en el area inmediata a la fuente de emision (Romero-Placeres et al., 2006).

La combustion de combustibles fosiles genera cantidades significativas de didxido de azufre
(SO,) debido a la presencia de azufre en estos materiales (Simoén, 2010). Cuando el SO,
gaseoso entra en contacto con el agua de lluvia, se hidroliza formando una solucién diluida
de acido sulftrico (H,SO,), que, junto con el acido nitrico (HNO3), constituye el principal

componente de la lluvia acida (IDEAM, s/f).

7.4 El transporte y su aporte a la problematica con el SO2

La movilidad representa mas del 25 % del consumo energético global, concentrdndose la
demanda de petroleo principalmente en el sector del transporte, que abarca mas del 50 % de
este consumo, especialmente en el transporte por carretera. Actualmente, el motor de
combustién interna alternativo (MCIA) es el sistema de propulsion mas utilizado (Consejo

Mundial de Energia, 2011).

De acuerdo con el Departamento de Energia de Estados Unidos, la mayoria de las
investigaciones relacionadas con los motores de combustion interna alternativos (MCIA) se
centran en la reduccion del consumo de combustible y en la disminucion de las emisiones
contaminantes. Las emisiones vehiculares constituyen una fuente significativa de
contaminacion del aire en areas urbanas, afectando tanto la calidad del aire local como el

medio ambiente a nivel global.
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Los vehiculos con encendido por chispa, que utilizan gasolina como combustible, estan
equipados con convertidores cataliticos disefiados para reducir hasta en un 90 % las emisiones
de mondxido de carbono (CO), hidrocarburos no quemados y 6xidos de nitrégeno (NOx). Sin
embargo, cuando se emplea gasolina con alto contenido de azuftre, la eficiencia de estos
catalizadores, conocidos como catalizadores de tres vias, disminuye significativamente. Esto
se debe a que los compuestos de azufre se adsorben en los sitios activos del catalizador,
impidiendo las reacciones necesarias y afectando la disponibilidad de oxigeno en su

superficie, un elemento esencial para la reduccion de NOx (Navarro et al., 2022).

El uso de gasolinas con elevado contenido de azufre puede generar efectos negativos a corto,
mediano y largo plazo. A corto plazo, los compuestos de azufre se depositan en la superficie
del catalizador. A mediano plazo, el azufre penetra en los metales preciosos del catalizador
y en los materiales responsables del almacenamiento de oxigeno. Finalmente, a largo plazo,
este proceso se vuelve irreversible, comprometiendo de manera permanente la eficacia del

catalizador (Schifter et al., 2003).

7.5 Hidrocarburos empleados en la industria

7.5.1 Diesel

El diésel es una mezcla compleja de hidrocarburos obtenida a partir del proceso de destilacion
fraccionada del petroleo crudo. Su composicion estd integrada principalmente por
hidrocarburos saturados (parafinicos y nafténicos) y aromaticos, en proporciones que
dependen del tipo de crudo y del proceso de refinacion empleado, generalmente con cadenas
de carbono que oscilan entre 10 y 22 4tomos por molécula. Esta composicion le confiere una
alta densidad energética, permitiendo liberar una cantidad significativa de energia durante su

combustion (DeMotor, s/f).

Se trata de un combustible denso, aceitoso y pesado, de color blanquecino-verdoso, con una

densidad aproximada de 850 kg/m* y un elevado poder calorifico de 8,800 kcal/kg. Sus
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hidrocarburos presentan baja volatilidad, lo que lo hace especialmente adecuado para su uso

en motores diésel (British Petroleum, 1996-2005).

A diferencia de la gasolina, el diésel no se combina con etanol, pero contiene una mayor
cantidad de aditivos destinados a mejorar sus propiedades. Cabe destacar que
aproximadamente el 81 % de su contenido corresponde a carbono, lo que resalta su naturaleza

carbonosa y su potencial para generar emisiones de carbono (AcademiaLlab, s/f).

7.5.2 Gasolina

La gasolina es una mezcla compleja de hidrocarburos derivados del petroleo, compuesta
principalmente por atomos de carbono e hidroégeno. Se obtiene mediante el proceso de
destilacion fraccionada del crudo y, para optimizar sus propiedades de desempefio y

estabilidad, se le incorporan diversos aditivos.

Se trata de un liquido incoloro, altamente inflamable y volatil, con un poder calorifico
elevado, cercano a 46 MJ/kg, y una densidad comparable a la del agua (CONUEE, s/f). Su
composicion incluye principalmente alcanos, alquenos y compuestos aromaticos, en
proporciones que varian segun la formulacion y el tipo de combustible. La composicion final
depende tanto del proceso de refinacion como de las especificaciones de calidad requeridas

para los motores de combustion interna (Olah et al., 2003).

7.5.3 Combustdleo

El combustdleo es un residuo generado durante los procesos de destilacion atmosférica y al
vacio del petréleo crudo. Estd compuesto principalmente por moléculas con mas de 20
atomos de carbono y se presenta como una sustancia negra, de alta viscosidad y con un olor
caracteristico a petroleo, similar al chapopote. Ademas, es insoluble en agua. El combustoleo
se obtiene a partir de la mezcla de residuos de vacio, aceite pesado y aceite ligero del proceso

de desintegracion catalitica (Figura 2) (Gobierno de México, 2016).

Este residuo se produce durante la separacion de fracciones ligeras y pesadas del petroleo

crudo y cuenta con diversas aplicaciones industriales. Destaca su uso como fuente de energia
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para la generacion de electricidad, en la produccion de vapor en calderas industriales, asi

como en hornos de secado y rotatorios, debido a su elevado poder calorifico (Petroleos

Mexicanos, s/f).

- C/C,aCLP
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Figura 2. Refinacion del petrdleo (Secretaria de Energia. s/f.)

Aunque no existe una definicion unica para el combustdleo, en el contexto de Petroleos
Mexicanos (PEMEX) se considera el derivado de menor calidad obtenido del proceso de
refinacion del petrdleo crudo. No obstante, a pesar de su baja calidad, representa el producto
de mayor volumen en la produccion de la empresa. Este residuo se obtiene tras el tratamiento

del crudo en refinerias disefiadas para maximizar la produccion de este tipo de derivado.

7.6 Métodos existentes para desulfurar combustibles

Las normativas ambientales, cada vez més estrictas y con sanciones severas, destacan la
necesidad de reducir al minimo el contenido de azufre en los combustibles fosiles. Los
procesos de desulfuracion pueden clasificarse en fisicos, quimicos y biologicos. Entre los

métodos fisicos se incluyen la desulfuracion por gravedad, la extraccion liquido-liquido y la
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adsorcion, entre otros (Alvarez-Amparan & Cedefio-Caero, 2021). En cuanto a los procesos
quimicos, destacan la lixiviacion alcalina, la pirdlisis y los procesos electroquimicos; sin
embargo, la mayoria de estos métodos requieren condiciones de alta presion, temperaturas
elevadas o medios de reaccion con caracter acido o alcalino (Hu et al., 2025). A continuacion,

se describen algunos de los métodos mas utilizados en la desulfuracién de combustibles.

7.6.1 Hidrodesulfuracion

La hidrodesulfuracion (HDS) es un proceso ampliamente utilizado en la industria petrolera
para reducir el contenido de azufre en combustibles derivados del petroleo, como diésel y
gasolina. Sin embargo, presenta limitaciones, especialmente en la eliminacién de compuestos
aromaticos, dificultando alcanzar niveles muy bajos de azufre. Este proceso ha sido
fundamental para cumplir con las normativas medioambientales que regulan las emisiones
de didxido de azufre (SO;), un contaminante que contribuye a la formacién de lluvia acida y
smog. La HDS se realiza mediante la reaccion de los compuestos organicos azufrados con
hidrogeno (H,) en presencia de catalizadores, generalmente basados en molibdeno (Mo) o

cobalto-molibdeno (Co-Mo) sobre un soporte de alimina (Al,O3) (Coutinho et al., 2024).

El proceso de HDS comprende dos etapas principales: la desulfuracion de compuestos como
el dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados, y la eliminacién de otros compuestos azufrados,
como las mercaptanas. Los compuestos organicos azufrados se transforman en productos sin
azufre mediante reacciones de hidrogenacion y escision de enlaces carbono-azufre (Coutinho

et al., 2024).

Entre sus principales ventajas, la HDS permite reducir de manera significativa las emisiones
contaminantes de los combustibles, lo que resulta crucial en el contexto de estrictas
regulaciones medioambientales. No obstante, enfrenta desafios importantes, como la
desactivacion del catalizador por envenenamiento con metales presentes en el crudo, como

vanadio o niquel (Pham et al., 2024).

15



A pesar de estas limitaciones, la HDS continta siendo uno de los métodos mas eficaces para
la desulfuracion de combustibles fosiles y es objeto de investigacion constante para mejorar

su eficiencia y reducir los costos operativos (Pham et al., 2024).

7.6.2 Biodesulfuracion

La biodesulfuracion (BDS) es una técnica empleada para eliminar el azufre (S) presente en
las fracciones del petréleo mediante el uso de bacterias especializadas en metabolizar este
elemento. Estas bacterias requieren azufre para mantener la estructura de ciertas coenzimas,
aminodcidos y proteinas esenciales para su metabolismo. Pueden obtenerlo de diversas
fuentes, como el dibenzotiofeno (DBT) y sus derivados alquilicos, contribuyendo asi a

reducir el contenido de azufre en la fraccion tratada (Bricefio-Beltran et al., 2001).

El proceso de eliminacién de azufre puede realizarse mediante dos mecanismos principales:
la degradacion destructiva, que implica la ruptura de enlaces carbono-carbono, y la
desulfuracion directa, que consiste en la escision de enlaces carbono-azufre. Diferentes cepas
microbianas son capaces de remover selectivamente estos compuestos aromaticos
policiclicos, lo que permite adaptar la técnica a las necesidades especificas del sector

petrolero.

No obstante, uno de los mayores desafios asociados con la BDS es mantener la actividad de
las bacterias en condiciones adversas, como altas temperaturas y variaciones de pH. Estos
microorganismos son sensibles a los cambios ambientales, lo que puede disminuir su eficacia
en la metabolizacion del azufre. Ademas, el proceso puede resultar costoso debido a los
requerimientos especificos para el cultivo y mantenimiento de las bacterias, asi como la
necesidad de implementar sistemas de control de temperatura y pH en instalaciones
industriales. Estas limitaciones técnicas y logisticas representan un desafio importante para

la adopcidn comercial de la biodesulfuracion en la industria petrolera (Lateef et al., 2019).

7.6.3 Destilacion reactiva
La destilacion reactiva es una técnica innovadora que combina, en un solo proceso, la

desulfuracion y la separacion de los productos resultantes. Esta tecnologia emplea tanto
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catalizadores tradicionales de hidrodesulfuracion (HDS) como catalizadores de nueva
generacion. Su principal ventaja radica en la mejora de la eficiencia en la eliminacioén de
compuestos orgdnicos que contienen azufre (COA), al permitir la separacion simultanea de
los productos de la reaccion.

Ademas, la destilacion reactiva prolonga la vida util del catalizador al facilitar la disipacion
del calor generado durante la reaccion. Los reactores de destilacion reactiva pueden contar
con multiples entradas, lo que permite tratar de manera independiente las fracciones ligeras
y pesadas en lechos cataliticos especificos, optimizando la eliminacion de los distintos COA
presentes en cada fraccion. Para incrementar atin mas la eficacia del proceso, las fracciones
pueden ser alimentadas de forma paralela o en contracorriente, mejorando la interaccion entre

los componentes y los catalizadores.

Esta metodologia representa una solucidon prometedora para la desulfuracion de productos
petroliferos, ofreciendo importantes beneficios en términos de eficiencia y durabilidad del

catalizador (Cardenas-Guerra et al., 2010).

7.6.4 Adsorcion

La eliminacion de compuestos organicos azufrados (COA) mediante tecnologia de adsorcion
consiste en emplear un adsorbente sélido capaz de retener estas moléculas. La efectividad
del proceso depende de factores como la capacidad del material para capturar los COA, su
selectividad hacia estos compuestos, su estabilidad durante la operacion y su posibilidad de

regeneracion.

Existen dos mecanismos principales de adsorcion: fisica y quimica. En la adsorcion fisica,
los COA se adhieren a la superficie del adsorbente, lo que permite su posterior remocion y
la reutilizacion del material. En la adsorcion quimica, en cambio, se utiliza una corriente de
hidrogeno (H;) que induce la reaccion de los COA con el sélido, transforméandolos en

sulfuros que quedan atrapados en el adsorbente (Sikarwar et al., 2018).
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7.6.5 Extraccion liquido-liquido con disolventes

La eliminacion de compuestos organicos azufrados (COA) puede realizarse mediante
extraccion fisica, utilizando disolventes organicos que aprovechan la diferencia de polaridad
entre los COA vy el disolvente. Esta técnica permite remover entre el 50 % y el 90 % de los
COA presentes en las corrientes tratadas, empleando disolventes polares como alcoholes,
acetona, polietilenglicol, compuestos nitrogenados, acetonitrilo, dimetil sulfoxido y

tetrametil sulfona.

La eficiencia del proceso aumenta cuando se aplican multiples ciclos de extraccion, logrando
completar la separacion en cuestion de segundos o minutos, segun el disolvente utilizado.
Para regenerar el disolvente, se emplea la destilacion, eliminando los COA retenidos y

permitiendo su reutilizacion en ciclos posteriores.

Asimismo, la fuerza iénica de los liquidos idnicos (LI) puede modificarse mediante la
incorporacion de grupos catidnicos o anionicos, lo que los convierte en una opcidon
prometedora para esta aplicacion. Se ha sugerido que, para obtener corrientes con contenido
ultra bajo de azufre (UBA), es posible combinar una extraccion fisica inicial con disolventes
polares u orgénicos, seguida de la eliminacion de los COA mas persistentes mediante liquidos

16nicos (Krolikowski et al., 2019).

7.6.6 Oxidacion fotoquimica

Este método se caracteriza por su alta eficacia y por la posibilidad de operar en condiciones
de reaccion moderadas. Consta de dos fases: en la primera, los compuestos azufrados se
extraen del aceite hacia un disolvente polar; en la segunda, se someten a fotooxidacion o
fotodescomposicion mediante irradiacion con luz ultravioleta (UV). Aunque la reaccion de
oxidacion es similar a la de otros procesos, en este caso la energia requerida proviene de la

luz en lugar de calor.

Se han desarrollado diversas variantes para tratar distintos tipos de petroleo ligero y
compuestos organosulfurados, como tiofeno, benzotiofeno y dibenzotiofeno. Los ensayos

con petroleos ligeros modelo han demostrado una remocion de azufre cercana al 90 %,
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aunque la etapa inicial de extraccion limita la efectividad del proceso en petrdleos pesados

(Zhao et al., 2008).

7.6.7 Electrodesulfuracion

La electrodesulfuracion (EDS) se ha investigado como una alternativa prometedora y de bajo
costo para la eliminacién de compuestos azufrados en combustibles. Este proceso se basa en
la aplicacion de electricidad para inducir reacciones redox que permiten eliminar o
transformar los compuestos organosulfurados, reduciendo su contenido de azufre o
convirtiéndolos en compuestos mas polares. Estudios iniciales han demostrado que la EDS
mejora significativamente la calidad del combustible, al eliminar compuestos como el
dibenzotiofeno y otros tioles presentes en diésel y otros derivados del petréleo (Méndez et

al., 2025; Shams et al., 2021).

Una de las principales ventajas de la electrodesulfuracion es la posibilidad de controlar la
capacidad oxidante generada electroquimicamente mediante el ajuste del potencial
suministrado por la fuente de alimentacion, lo que permite un desempefio superior al de los
procesos de desulfuracion oxidativa tradicionales. Ademads, esta técnica funciona en
condiciones de operacion suaves, sin requerir grandes cantidades de hidrogeno, lo que la hace
mas econdmica y ambientalmente amigable en comparacion con la hidrodesulfuracion (Lam

et al., 2012).

La EDS permite llevar a cabo la eliminacion de azufre a temperaturas y presiones moderadas,
reduciendo significativamente el consumo energético y los costos operativos del proceso
(Zhao et al., 2008). Su versatilidad también se evidencia en la posibilidad de controlar los
productos obtenidos ajustando el potencial aplicado, lo que amplia las opciones de

tratamiento segun la naturaleza de los compuestos sulfurados.

Un proceso electroquimico tipico combina simultineamente reacciones de oxidacion y
reduccion. En la desulfuracion por reduccion electroquimica, los compuestos azufrados
pueden transformarse en H,S, que luego puede ser removido en forma de gas o liquido, segun

la configuracion del sistema (Lam et al., 2012).
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Aunque los resultados recientes son alentadores, la electrodesulfuracion aun se encuentra en
una fase inicial de desarrollo, por lo que se requieren investigaciones adicionales para
optimizar la técnica y lograr su implementacion a escala industrial. Diferentes grupos de
investigacion han estudiado cémo los materiales de los electrodos, las condiciones
experimentales y la estructura de los compuestos sulfurados influyen en la eficiencia del

proceso (Shams et al., 2021) Ec, 1.

R—SH + 2H*+2e- >R —H+ H2S Ec. 1

Hu et al. (2025) describen el mecanismo de oxidacion electroquimica directa de los
compuestos azufrados presentes en una muestra de diésel, utilizando un enfoque que combina
calor solar y oxidacioén electroquimica. En su estudio, emplearon el tiofeno como compuesto
modelo y determinaron que su oxidacion ocurre en tres etapas:

1. Oxidacion del tiofeno a tiofeno sulfoxido.

2. Oxidacion del tiofeno sulfoxido a tiofenosulfona.

3. Conversion final del tiofenosulfona en iones sulfato (SO4*").
Estas reacciones se producen tanto en el anodo como en el catodo del sistema electroquimico,

segun lo muestran las ecuaciones 2 y 3:

Anodo:

Tiofeno + 360H- —» SO~ + 4C0%- + 20H,0 + 26¢ - Ec.2
4 3

Catodo:

26H,0 + 26e- —» 13H, + 260H- Ec.3
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8. Metodologia
El proceso de desulfuracion del combustoleo se realiza en dos etapas complementarias. En
la primera fase, se lleva a cabo la extraccion de compuestos azufrados utilizando un
disolvente orgéanico, como el acetonitrilo, que aprovecha las diferencias de polaridad para
transferir los compuestos sulfurados desde el combustdleo hacia el disolvente. Esta etapa
permite eliminar la mayor parte de los compuestos azufrados presentes en la muestra. La
segunda fase consiste en la electrodesulfuracion, un proceso electroquimico que remueve los
compuestos azufrados residuales que no fueron eliminados durante la extraccion inicial. En
este paso, la aplicacion de un potencial controlado sobre electrodos adecuados facilita la
oxidacién y/o reduccion de los compuestos sulfurados, convirtiéndolos en productos mas
polares y facilmente separables. De esta manera, la Figura 3 presenta la metodologia general
seguida para la obtencion de los resultados del proceso completo de desulfuracion del

combustoleo.

catodo
ETAPA 1 ETAPA 2
Extraccion de compuestos Electrodesulfuracién
azufrados con solventes
o s —— Tiempo de electrélisis
orgdnicos
1 —— Potencial de celda aplicado

Acetonitrilo como solvente

. —> Material del electrodo
orgdnico

— Temperatura

' |
| Medio orgdnico ==+ Monitoreo por voltamperometria ciclica [ — = < Medio acuoso l
' ‘

Figura 3. Metodologia general a seguir para la remocion de compuestos azufrados presentes

en una muestra de combustoleo pesado.
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La muestra de combustoleo empleada en el presente trabajo de tesis no fue caracterizada
fisicoquimicamente debido a la falta de equipos especializados. No obstante, en la Tabla 1 se
presentan algunas caracteristicas generales que fueron proporcionadas junto con la muestra al

momento de su recepcion.

Tabla 1. Caracteristicas generales de la muestra de combustdleo empleada en este trabajo de

tesis.
COMBUSTOLEO PESADO

Estado fisico Liquido

Descripcion general Hidrocarburo liquido oscuro.

Usos generals Combustible en hornos, secadores 'y
calderas. También se usa para calentadores
(unidades de calefaccion) y en plantas de
generacion de energia eléctrica.

Color Oscuro

Olor Caracteristico a petréleo

Solubilidad en agua Insoluble

Estabilidad quimica Estable a temperatura ambiente

A continuacion, se describe de manera general las actividades de cada etapa descritas en la

metodologia general.

Etapa 1:

Para la primera etapa del proceso de desulfuracion, se emplea acetonitrilo (CH3;CN, MERCK
grado HPLC; Anexo 2) como disolvente debido a su alta selectividad hacia compuestos
azufrados, su baja reactividad con el combustdleo y su bajo punto de ebullicion (81.6 °C), lo
que facilita su recuperacion por destilacion. Ademas, su polaridad moderada y la capacidad
de formar puentes de hidrégeno con tioles, tiofenos y dibenzotiofenos mejora la eficiencia de

extraccion, especialmente de compuestos azufrados aromaticos.
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Se procede a colocar 50 mL de combustéleo pesado en un vaso de precipitados de 500 mL,
al cual se le adicionan 235 mL de acetonitrilo marca MERCK, grado HPLC, para iniciar la
agitacion manual (Figura 4). La mezcla se agita manualmente durante 10, 20 o 30 min,
observando que el acetonitrilo se torna de color naranja, indicativo de la extraccion de

compuestos azufrados polares.

Se asume que Unicamente los compuestos azufrados polares son extraidos, dado que son
solubles en el disolvente polar, mientras que los componentes no polares permanecen en la

fase de combustdleo debido a su baja solubilidad en acetonitrilo.

Figura 4. Experimento donde se aprecia la agitacion manual de 50 mL de combustoleo con
325 mL de acetonitrilo. Nota: La muestra de combustoleo pesado que queda en el fondo del

vaso de precipitados se resguarda para ocuparse en la metodologia de la etapa 2.

Para determinar el grado maximo de saturacion de los compuestos azufrados extraidos con
acetonitrilo se empleo la técnica de voltamperometria ciclica (ver Anexo 4), dado que estos
compuestos presentan sefiales de oxidacion bien definidas. En este procedimiento se utilizd
un electrodo de trabajo de carbdn vitreo de 3 mm de didmetro, un electrodo auxiliar de

alambre de platino y un electrodo de referencia Ag|AgCl con KCI 3 M.
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Tras la agitacion del combustoleo con acetonitrilo, la mezcla se filtro tres veces utilizando
papel filtro WHATMAN No. 42. Posteriormente, se tomaron 13 mL del acetonitrilo filtrado,
los cuales se transfirieron a la celda electroquimica (ver Anexo 1). A la muestra se afiadié n-
Bu,PF¢ 0.1 M (hexafluorofosfato de tetrabutilamonio, marca Aldrich; ver Anexo 3) como
electrolito. Finalmente, se colocaron los electrodos de trabajo, auxiliar y de referencia antes

mencionados para llevar a cabo el andlisis voltamperométrico (Figura 5).

Electrodo de trabajo

Electrodo de
referencia

Electrodo auxiliar [

Celda electroquimica

Figura 5. Montaje del sistema electroquimico donde se llevan a cabo las voltamperometrias

ciclicas para monitorear la extraccion de compuestos azufrados.

De esta manera, se determina cudntas veces puede reutilizarse el acetonitrilo para extraer la
maxima cantidad de compuestos azufrados presentes en el combustdleo. Para la primera
extraccion, a una muestra de combustéleo (50 mL) se le adicionan 350 mL de acetonitrilo
limpio, y la mezcla se agita durante un tiempo determinado (10, 20 o 30 minutos). El
acetonitrilo resultante se decanta, se filtra y se analiza mediante voltamperometria ciclica
(VC). El objetivo de este analisis es monitorear la corriente de pico; un aumento en la

corriente indica que el disolvente ha extraido una mayor cantidad de compuestos azufrados.
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Posteriormente, a la misma muestra de combustoleo se le adiciona nuevamente acetonitrilo
limpio para realizar una segunda extraccion, seguida de su andlisis por VC. Este
procedimiento se repite hasta tres veces (1.7, 2.* y 3.* extraccidon), hasta que los
voltamperogramas muestran que la sefial de corriente de pico se mantiene constante,

indicando que se ha alcanzado el grado maximo de saturacion del disolvente.

Etapa 2:

La segunda etapa del proceso consiste en llevar a cabo la electrodesulfuracion del
combustdleo obtenido de la primera etapa. Antes de realizar el experimento completo, se
determinan los parametros experimentales que optimicen la eficiencia del proceso, los cuales
son:

a) Tiempo de electrolisis

b) Potencial de celda aplicado

¢) Temperatura

d) Material de los electrodos

Cada parametro se determina de manera consecutiva, manteniendo las otras tres constantes.
Por ejemplo, para encontrar el tiempo optimo de electrdlisis, se fijan el potencial de celda, la
temperatura y los materiales de los electrodos (dnodo y catodo). De manera similar, para
determinar el potencial de celda, se mantiene fijo el tiempo de electrolisis, la temperatura y
los materiales de los electrodos. El mismo procedimiento se aplica para establecer la

temperatura adecuada y el material de los electrodos.

Finalmente, la etapa 2 se lleva a cabo utilizando los valores seleccionados de los cuatro
parametros anteriores (tiempo de electrolisis, potencial de celda, temperatura y material de
los electrodos). Cabe senalar que, en todos los experimentos previos de optimizacion, se
empled cobre como dnodo y acero inoxidable como catodo, (Cu (+) /Acero (-)) (Tavan, et

al., 2020).
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Al igual que en la primera etapa, el monitoreo de la extraccion de compuestos azufrados se
realiza mediante voltamperometria ciclica. A continuacion, se describe detalladamente la

determinacion de cada parametro experimental de manera individual.

a) Tiempo de electrolisis

A una muestra de 50 mL de combustoleo se le adicionan 235 mL de una disolucion de NaOH
0.7 M (MERCK), la cual actia como medio electrolitico para favorecer la conductividad
i6nica durante la electrolisis. Posteriormente, se sumergen los electrodos metalicos —cobre
como anodo y acero inoxidable como cdtodo— manteniendo una separacion fija de 10 cm
entre ellos, con el fin de asegurar una distribucion homogénea del campo eléctrico dentro del
sistema.

Para esta serie de experimentos, se evaluaron tiempos de electrolisis de 10, 20, 30 y 40 min,
conservando constante el potencial de celda en 8 V. El voltaje se aplico mediante una fuente
de alimentacion de corriente directa marca GWINSTEK, modelo SPS-606, garantizando un

suministro estable y continuo durante todo el proceso.

Una vez ensamblado el sistema, el sistema electroquimico se coloca sobre una parrilla de
calentamiento con control digital para mantener la temperatura dentro del rango de 60 °C a
80 °C, valores seleccionados considerando que temperaturas moderadamente elevadas
disminuyen la viscosidad del combustoleo y favorecen la movilidad de los compuestos
azufrados hacia la interfaz electrodo-solucion. Simultdneamente, la mezcla se agita
empleando dos mecanismos: una barra magnética en la parte inferior del vaso y un agitador
de propelas en la superficie. Esta doble agitacidon permite asegurar una adecuada
homogeneizacion del sistema, evitando zonas muertas y facilitando el contacto eficiente entre

los compuestos susceptibles de oxidarse o reducirse y la superficie activa de los electrodos

(Figura 6).
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istancia

Figura 6. Sistema electroquimico empleado para la electrodesulfuracion, con los electrodos
sumergidos en una disolucion de NaOH 0.7 M en contacto con el combustoleo. El montaje
se encuentra colocado sobre una parrilla de calentamiento con agitacién incorporada,
operando en el rango de 60-80 °C para favorecer la homogenizacién y el proceso

electroquimico. Electrodos empleados en la electrdlisis: Cu (+) / Acero (-).

Los electrodos de cobre y acero inoxidable, utilizados como anodo y catodo respectivamente,
consisten en placas metalicas de 25 x 5 cm. Antes y después de cada electrodlisis, ambos
electrodos se someten a un proceso de limpieza y acondicionamiento que incluye un pulido
inicial con lijja de agua nimero 2000, seguido de un pulido fino con alimina. Este
procedimiento permite eliminar residuos, productos de corrosion o depositos generados
durante la electrdlisis, garantizando asi una superficie activa limpia y un desempefio
electroquimico reproducible. La Figura 7 muestra el estado de los electrodos después del

tratamiento de limpieza.
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Electrodo de
Cobre IiLado ’

Figura 7. Electrodos de acero inoxidable (catodo, izquierda) y cobre (anodo, derecha)

después de llevar a cabo la electrolisis y durante el proceso de lijado.

Una vez concluida la electrolisis, la disolucion de NaOH se filtra tres veces utilizando papel
filtro WHATMAN No. 42, con el fin de separarla completamente del combustdleo
remanente. Posteriormente, esta fase acuosa se analiza mediante voltamperometria ciclica
(VC). Es importante mencionar que, en esta etapa del estudio, también se somete a analisis
por VC el acetonitrilo obtenido tras realizar una extraccion liquido-liquido entre la disolucion
de NaOH electrolizada y acetonitrilo limpio. De este modo, para cada muestra tratada
electroquimicamente se obtienen dos voltamperogramas: uno correspondiente al medio
acuoso (disolucion de NaOH electrolizada) y otro al medio orgénico (acetonitrilo empleado
en la extraccion).

Los electrodos utilizados para los andlisis voltamperométricos son los mismos empleados en
la etapa 1: un electrodo de trabajo de carbon vitreo de 3 mm de didmetro, un electrodo de

referencia Ag|/AgCl (3 M KCl) y un electrodo auxiliar de alambre de platino.

28



La muestra acuosa puede analizarse directamente, sin necesidad de agregar electrolito
soporte adicional, dado que el propio NaOH contenido en la soluciéon proporciona la
conductividad requerida. Para el andlisis de la fase organica, en cambio, es necesario realizar
previamente una extraccion liquido-liquido (Figura 8). Para ello, en un embudo de separacion
de 250 mL se colocan 20 mL de la disolucion de NaOH electrolizada previamente filtrada,
junto con 20 mL de acetonitrilo limpio. La mezcla se agita vigorosamente durante 30 s y
luego se deja reposar entre 10 y 15 min hasta la formacion de dos fases bien definidas: una
fase inferior correspondiente a la solucion acuosa de NaOH y una fase superior compuesta
por el acetonitrilo. Es esta fase organica (fase superior) la que se recupera y se emplea para

el analisis por voltamperometria ciclica.

Figura 8. Extraccion liquido—liquido realizado entre la disolucion de NaOH electrolizada y
acetonitrilo puro, después de aplicar el procedimiento en tres ocasiones. En la region
intermedia se observa un anillo caracteristico correspondiente a la fase de NaOH que se
forma por la diferencia de densidades y polaridades entre ambos solventes. La fase superior

esta constituida por acetonitrilo (CH3CN).
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El procedimiento ilustrado en la Figura 8 se repite tres veces utilizando la misma muestra de
disolucion de NaOH electrolizado, con el proposito de maximizar la transferencia de
compuestos electro-oxidados hacia la fase organica. En cada ciclo de extraccion se adicionan
volumenes iguales de acetonitrilo y se agita vigorosamente para asegurar un adecuado

contacto entre fases.

El proceso se considera completo cuando se han recuperado aproximadamente 60 mL de
acetonitrilo en total, o bien cuando se observa la formacion de un anillo blanco en la zona
intermedia del embudo de separacion, indicativo de la presencia de NaOH insolubilizado que
marca el limite entre ambas fases. Este anillo confirma que el equilibrio de distribucion se ha
alcanzado y que continuar con mds extracciones no incrementara significativamente la

recuperacion del analito en la fase organica.

b) Potencial de celda aplicado
Para determinar el potencial de celda optimo en el proceso de electrodesulfuracion del
combustdleo, se prepard un sistema bifasico constituido por 50 mL de combustoleo y 235
mL de una disolucién de NaOH 0.7 M (marca MERCK), volumen previamente establecido
para garantizar una adecuada inmersion de los electrodos y una interfaz de contacto

reproducible entre ambas fases.

El material y configuracion de los electrodos se mantuvo constante en todos los ensayos,
empledandose cobre como anodo y acero inoxidable como céatodo (Cu (+) / Acero (-)). El
tiempo de electrolisis se fij6 en 30 minutos, conforme a lo determinado en el apartado previo,
mientras que la temperatura del sistema se controld entre 60 °C y 80 °C, rango necesario para
disminuir la viscosidad del combustéleo y favorecer tanto su interaccion con la fase alcalina
como el transporte 16nico en la celda.

Los potenciales de celda evaluados fueron 5, 7, 8, 9 y 10 V, aplicados mediante una fuente
de poder GWINSTEK modelo SPS-606 (Figura 9), con capacidad para suministrar voltaje

estable bajo condiciones de trabajo prolongado.
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Para asegurar una mezcla uniforme de las fases y mejorar el contacto entre el combustoleo y
la disolucion alcalina, el sistema se sometio a agitacion simultdnea en dos niveles:
1. Agitacion magnética en el fondo del vaso de precipitados mediante una barra
magnética, y

2. Agitacion mecanica superior empleando un agitador eléctrico de propelas.

Esta doble agitacion permite homogenizar el sistema durante la electrolisis, evitando la
separacion prematura de fases y asegurando que el proceso transcurra bajo condiciones

reproducibles.

s Fhehted&po_‘d:el" —
g ’ .
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Figura 9. Montaje inicial del sistema de electrolisis empleado para la electrodesulfuracion
del combustoleo, que incluye la fuente de poder GWINSTEK, modelo SPS-606, utilizada
para aplicar y controlar el potencial de celda durante los experimentos. El arreglo muestra la
conexion de los electrodos y la configuracion general del equipo antes de iniciar el proceso

electroquimico.

El monitoreo de la extraccion de los compuestos azufrados se lleva a cabo mediante
voltamperometria ciclica en medio orgéanico, utilizando para ello la fase de acetonitrilo
obtenida después del proceso de extraccion liquido-liquido entre la disolucion de NaOH

electrolizada y CH3CN limpio, siguiendo el procedimiento previamente descrito. Este
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analisis permite evaluar la presencia y el posible comportamiento electroquimico de especies
azufradas transferidas a la fase organica, proporcionando informaciéon complementaria sobre

la eficiencia del proceso de electrodesulfuracion.

¢) Temperatura empleada
Como en los apartados anteriores, en esta seccion se evalua la influencia de la temperatura
sobre la remocién de compuestos azufrados presentes en el combustdleo durante el proceso
de electrdlisis. Para ello, se trabajo en tres condiciones térmicas:

e Temperatura ambiente,

e Un intervalo intermedio de 3545 °C, y

e Un intervalo elevado de 6080 °C.

Es importante senalar que las temperaturas no se incrementaron hasta 100 °C con el fin de
evitar pérdidas significativas del disolvente (agua) por evaporacion y asi mantener la

reproducibilidad del sistema.

El montaje experimental del sistema electrolitico es el mismo empleado en los estudios
previos. Los materiales de los electrodos también permanecen constantes, utilizando cobre
como anodo y acero inoxidable como catodo. El potencial aplicado se fija en 8 V, el tiempo

de electrolisis en 30 minutos, y la Uinica variable experimental es la temperatura.

Durante todos los experimentos, la mezcla se mantiene en constante homogeneizacion
mediante dos sistemas de agitacion simultaneos y el monitoreo de la eficiencia de la
extraccion de compuestos azufrados se realiza mediante voltamperometria ciclica en medio

organico.

d) Material de electrodo
Una vez determinados el potencial 6ptimo, la temperatura de operacion y el tiempo de
electrolisis adecuados para favorecer la remocion de compuestos azufrados del combustoleo,

se procede a evaluar el efecto del material de los electrodos sobre la eficiencia del proceso.
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Para ello, se disefid una serie de experimentos empleando diversas combinaciones de

materiales anodicos y catddicos, las cuales se resumen en la Tabla 2.

El propodsito de esta etapa es identificar la pareja de electrodos que ofrezca el mejor
desempefio electroquimico en términos de estabilidad, actividad electrocatalitica, resistencia

a la corrosion y capacidad de favorecer la oxidacion selectiva de los compuestos azufrados.

Tabla 2. Combinaciones de materiales electrodicos evaluadas para el proceso de

electrodesulfuracion de combustodleo.

Anédo (+) Catodo (-)
Titanio Titanio
Titanio Acero
Acero Acero
Acero Titanio
Cobre Acero
DSA Acero

El tiempo de electrolisis empleado en esta etapa fue de 30 minutos, con un potencial de celda
aplicado de 8 V y una temperatura controlada entre 35 y 45 °C. El sistema electroquimico se
prepard del mismo modo que en los ensayos anteriores, adicionando 235 mL de una
disolucion de NaOH 0.7 M a 50 mL de combustdleo, garantizando asi condiciones

homogéneas en todos los experimentos.

Para evaluar la influencia del material electrodico, se realizaron electrélisis en duplicado para
cada una de las seis combinaciones de electrodos seleccionadas, lo que resulto en un total de
12 experimentos. Antes de su utilizacion, los electrodos metdlicos de Cu, Ti y acero
inoxidable fueron sometidos a un procedimiento de limpieza que incluy6 pulido mecénico y
lavado, con el fin de asegurar superficies activas reproducibles y libres de contaminantes.

En el caso particular del electrodo DSA (Dimensionally Stable Anode), este fue preparado
en el grupo de trabajo empleando titanio como sustrato, sobre el cual se depositd una pelicula
mixta de oxidos IrO>—SnO,—Sb>Os3. Para garantizar su actividad electrocatalitica, el

recubrimiento se activo electroquimicamente haciendo pasar corriente eléctrica a través del
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electrodo. El procedimiento consistio en sumergir el DSA en una disolucion de H,SO, 0.5
M vy aplicar una corriente constante de 0.1 A durante 20 minutos, lo que permite estabilizar

la capa oxidada activa.

En todos los ensayos de activacion del electrodo DSA, el catodo empleado fue una placa de

acero inoxidable con las mismas dimensiones que el material anddico correspondiente,

asegurando consistencia geométrica entre experimentos (Figura 10).

Figura 10. Activacion electroquimica del electrodo DSA (anodo) en una disolucion de
H2S04 0.5 M, aplicada mediante una corriente constante de 0.1 A durante 20 min. El catodo

es un electrodo de acero inoxidable.
Al finalizar cada experimento de electrolisis, el combustoleo tratado se separa de la

disolucion electrolitica y se somete nuevamente a una extraccion de compuestos azufrados

utilizando acetonitrilo limpio, siguiendo el procedimiento previamente descrito. Esta
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extraccion permite evaluar la cantidad de especies azufradas remanentes después del

tratamiento electroquimico.

Adicionalmente, durante todas las electrdlisis se registra el comportamiento de la corriente
de celda proporcionada por la fuente de poder. Para ello, se monitorea y documenta el valor
de corriente cada diez minutos a lo largo de los 30 minutos que dura cada ensayo. Este
seguimiento permite observar la estabilidad del sistema, identificar posibles procesos de
pasivacion o activacion de los electrodos y correlacionar la evolucion de la corriente con la

eficiencia de la remocion de compuestos azufrados.

Proceso completo de desulfuracion de combustdleo

Una vez establecidos los pardmetros Optimos obtenidos en las etapas 1 y 2 de este trabajo de
tesis, incluyendo: el tiempo de electrolisis, el potencial de celda, la combinacion de
electrodos (anodo y catodo) y la temperatura de operacion, se procede a ejecutar el proceso

completo de desulfuracion del combustéleo (Figura 11).

Para esta etapa integral se seleccionaron las siguientes combinaciones de materiales

electrodicos:

a) DSA (+) /Acero (-),
b) Acero (+) /Acero (-),
c) Ti(H/Ti(-)y

d) Ti(+)/Acero (-).

Con el fin de aproximar este procedimiento a condiciones de operaciéon mds cercanas a un
contexto industrial, en esta fase se decide trabajar en modo galvanostatico, aplicando una
corriente constante de 0.02 A. La eleccion de esta modalidad se fundamenta en que, en
sistemas a escala industrial, es mas practico y eficiente controlar la electrélisis mediante

corriente constante que mediante potencial constante.
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El valor de corriente seleccionado corresponde a la intensidad minima que puede imponer la
fuente de poder (marca GWINSTEK, modelo SPS-606) garantizando al mismo tiempo la
medicion estable del potencial de celda. Ademas, este valor asegura que el potencial generado
durante la electrodlisis se mantenga igual o por debajo de 8 V, limite previamente establecido
durante los ensayos potenciostaticos para evitar reacciones secundarias no deseadas y

asegurar la integridad de los materiales electrodicos.

Fase 1 Fase 2 Fase 3

Combustéleo |

Combustéleo | | i i
P as mejores
inicial J final desulfurado ‘

’ Extraccién Electrdlisis a Extraccién
pessca | (Combustéleo- condiciones (Combustéleo

acetonitrilo) operacionales -acetonitrilo)

Eliminacién parcial de los Oxidacion electroquimica Remocién de productos
compuestos azufrados de los compuestos oxidados del combustdleo
presentes en el remanentes en el
combustdleo combustodleo (corriente 6

potencial, temperatura,
tiempo, material de
electrodos)

Figura 11. Esquema general que representa cada una de las etapas del proceso de
desulfuracion del combustdleo pesado, incluyendo la extraccion liquido-liquido con
acetonitrilo (fase 1), la electrodesulfuracion en medio alcalino (fase 2) y el analisis posterior

mediante voltamperometria ciclica (fase 3).

Los parametros operacionales seleccionados para el proceso integral de desulfuracion se
dividen en tres fases. En la fase 1 (extraccion liquido—liquido), el combustdleo se agita con
acetonitrilo durante 20 minutos, repitiendo este procedimiento tres veces consecutivas con el

fin de maximizar la remocion de compuestos azufrados polares.

En la fase 2 (electrodesulfuracion), se aplica una corriente constante de 0.02 A durante 30
minutos, manteniendo una agitacion simultanea tanto en la parte inferior (barra magnética)
como en la parte superior (agitador de propelas) del sistema electroquimico. Para favorecer
la cinética de oxidacion electroquimica, el sistema se mantiene a una temperatura controlada

en el rango de 35-45 °C.
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Finalmente, en la fase 3 y de manera analoga a los experimentos anteriores, el progreso del
proceso de desulfuracion se evalua mediante voltamperometria ciclica, registrando tanto las
sefiales asociadas a procesos de oxidacion como de reduccion, lo que permite obtener una
caracterizacion completa del comportamiento electroquimico de los compuestos azufrados

remanentes.
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9. Discusion de resultados

Etapa 1.

9.1 Extraccion de compuestos azufrados empleando acetonitrilo

En esta primera etapa se evaluo la eficiencia del acetonitrilo como disolvente orgénico para
extraer compuestos azufrados presentes en el combustéleo pesado. Para ello, se estudié la
influencia del tiempo de contacto y del nimero de extracciones sucesivas sobre la cantidad
de compuestos removidos, utilizando voltamperometria ciclica (VC) como técnica analitica
para monitorear los productos extraidos. La VC permitid identificar y comparar los picos de
oxidacién caracteristicos de los compuestos azufrados, los cuales aumentan en intensidad

conforme se incrementa su concentracion en el disolvente organico.

M1 Combustdleo
(50 mL)

M1 M1
1° Agitacidn 2* Agitacidn 3* Agitacidn
(235 mL de CH3CN) {235 mL de CH3CN) (235 mL de CH3CN)

Figura 12. Esquema del procedimiento de extraccion secuencial de compuestos azufrados a
partir de una muestra de 50 mL de combustéleo (M1), utilizando acetonitrilo como

disolvente.

En primer lugar, se determind el numero 6ptimo de extracciones necesarias para alcanzar la
maxima transferencia de compuestos azufrados desde el combustéleo hacia la fase de
acetonitrilo. Para ello, una misma muestra de combustoleo se sometido a tres ciclos de
extraccion consecutivos, cada uno empleando acetonitrilo limpio. Después de cada
extraccion, el disolvente se recuperd, filtr6 y analizd mediante VC para identificar
variaciones en la corriente de pico. Posteriormente, se evaluo el tiempo de agitacién
requerido para favorecer la transferencia de masa entre las fases. Los tiempos probados

fueron 10, 20 y 30 minutos, seleccionados con el propoésito de identificar el punto en el cual
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la fase organica alcanza su maxima saturacion de compuestos azufrados, lo cual se refleja
directamente en la magnitud de la corriente de oxidacion registrada. El procedimiento general

seguido en esta etapa experimental se resume en la Figura 12.

Una vez realizadas las tres etapas de contacto de la muestra M1 con acetonitrilo durante 10
minutos cada una, el analisis voltamperométrico de los extractos revela un comportamiento
claramente decreciente en la cantidad de compuestos azufrados transferidos al disolvente. La
Figura 13 muestra la respuesta electroquimica obtenida para cada una de las agitaciones,
evidenciando como la intensidad de corriente en la region de oxidacion disminuye conforme

avanza el numero de extracciones.

En particular, al evaluar la corriente a +2.4 V vs. Ag|AgCl, punto marcado con la linea
discontinua en la figura 13, se observa que la primera extraccion (curva negra) presenta la
sefial mas intensa, con un valor cercano a 3.6 mA. Este resultado indica que, durante el primer
contacto, el acetonitrilo logra remover la fraccidn mas accesible y soluble de los compuestos

azufrados presentes en el combustoleo.

Cuando la misma muestra se agita por segunda vez con acetonitrilo fresco (curva roja), la
intensidad disminuye de manera notable, registrandose aproximadamente 2.0 mA a ese
mismo potencial. Esta reduccion refleja que, tras la primera extraccion, el sistema ya ha
perdido una proporcion importante de especies electroactivas, por lo que la capacidad de
remocion adicional es considerablemente menor. Una tendencia aiin mas marcada se observa
en la tercera extraccion (curva azul), en la que la corriente disminuye hasta alrededor de 0.97
mA, confirmando que el agotamiento de compuestos disponibles para ser extraidos se vuelve

progresivamente mas pronunciado.

Todas las sefiales fueron comparadas frente a un voltamperograma de referencia obtenido
con acetonitrilo limpio y n-BusPFs 0.1 M (curva verde), lo que permiti6 distinguir claramente
la contribucion electroactiva atribuible exclusivamente a los compuestos azufrados extraidos.
Para obtener los valores de corriente reportados fue necesario establecer la linea base en cada

voltamperograma, considerando la contribucion capacitiva intrinseca del sistema.
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Finalmente, aunque tedricamente podrian realizarse mas ciclos de extraccion, los resultados
muestran que la ganancia adicional en concentracion de compuestos azufrados se vuelve
marginal a partir de la tercera agitacion. Esto, sumado a la necesidad de evitar un consumo

excesivo de disolvente, justifica limitar el procedimiento a tres extracciones consecutivas.

4
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Figura 13. Voltamperogramas ciclicos obtenidos del acetonitrilo utilizado en las tres
extracciones consecutivas de compuestos azufrados, realizadas siguiendo el procedimiento
mostrado en la Figura 12 y empleando un tiempo de agitacion de 10 minutos por extraccion.
Las mediciones se realizaron utilizando un electrodo de trabajo de carbon vitreo (3 mm de
diametro), con n-BusPFs 0.1 M como electrolito soporte y una velocidad de barrido de 100
mV s~

Como se aprecia en la Figura 13, el acetonitrilo recuperado en la segunda y tercera extraccion
de la muestra M1 todavia no alcanza el nivel de saturaciéon observado en la primera

extraccion. Esto se evidencia en las corrientes significativamente menores registradas a +2.4
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V vs. Ag|AgCl, lo que confirma que dichas fases orgéanicas aun poseen capacidad para
solubilizar compuestos azufrados adicionales. Este comportamiento permitié optimizar el
uso del disolvente: en lugar de desechar el acetonitrilo proveniente de la segunda y tercera
extraccion, este se reutilizo para procesar nuevas muestras de combustdleo (M2, M3, etc.).
De esta manera, inicamente el acetonitrilo que alcanzaba corrientes equivalentes al nivel de
saturacion —comparable al obtenido en la primera extraccion de cada ciclo— era
considerado como solvente exhausto y enviado a disposicion final para su eventual
destilacion y reuso. La Figura 14 muestra esquematicamente la estrategia de
aprovechamiento secuencial del acetonitrilo empleada en las extracciones de las muestras
M1, M2 y M3, lo que permitié disminuir el consumo de solvente sin comprometer la

eficiencia de extraccion.

M3 M3 M3
1 Agltacm_n 1 Agltacm_n 33 Agitacion .
CH5CN proveniente CH;CN proveniente e
L . CH;CN limpio
de M2,32 Agitacidn CHLCN limpio

Figura 14. Esquema del uso secuencial del disolvente CH3CN en tres distintas muestras de
combustoleo (M1, M2 y M3), mostrando su aprovechamiento progresivo durante las etapas

de extraccion realizadas en este trabajo de tesis.

Siguiendo el esquema planteado en la Figura 14, se procedid a evaluar el efecto del

incremento en el tiempo de contacto entre el combustoleo y el acetonitrilo. Para ello, se
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extendio el tiempo de agitacion a 20 minutos, con el objetivo de determinar si un periodo
mas prolongado favorecia una extraccion mas eficiente de compuestos azufrados. Los
resultados correspondientes a la muestra M2, obtenidos bajo estas condiciones, se muestran

en la Figura 15.
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Figura 15. Voltamperogramas ciclicos del acetonitrilo empleado para la extraccion de
compuestos azufrados en tres etapas consecutivas, siguiendo el procedimiento descrito en la
Figura 12 y utilizando un tiempo de agitacion de 20 minutos. Estos analisis se realizaron
previo al proceso de electrolisis. El electrodo de trabajo fue de carbon vitreo de 3 mm de
diametro, empleandose n-BusPFs 0.1 M como electrolito soporte y una velocidad de barrido

de 100 mV s~

En la Figura 15 se aprecia que el comportamiento de los voltamperogramas ciclicos mantiene
la misma tendencia observada previamente en la Figura 13, aun cuando el tiempo de contacto

entre el combustodleo y el acetonitrilo se incrementé a 20 minutos. Considerando como
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referencia el potencial de +2.4 V vs. Ag|AgCl (linea discontinua), la primera extraccion
mostro una corriente de 4.3 mA, mientras que en la segunda extraccion la sefial disminuy6 a
aproximadamente 3.0 mA. Finalmente, en la tercera agitacion, la corriente se redujo a 2.0
mA, confirmando nuevamente una disminucion progresiva de compuestos azufrados

disponibles para ser extraidos conforme avanza el numero de contactos.

e CONMrol

m— 10 minutos
4] | = 20 minutos
— 30 minutos

I/mA

E/V vs Ag|AgCl

Figura 16. Voltamperogramas ciclicos del acetonitrilo usado para la extraccion de
compuestos azufrados a partir de tres muestras diferentes de combustoleo, empleando
tiempos de agitacion de 10, 20 y 30 minutos, previos al proceso de electrolisis. El electrodo
de trabajo utilizado fue de carbon vitreo (3 mm de didmetro), con n-BusPFs 0.1 M como

electrolito soporte y una velocidad de barrido de 100 mV s™'.

Es importante destacar que la corriente maxima registrada durante la primera extraccion a 20
minutos (4.3 mA) fue ligeramente mayor que la obtenida con un contacto de 10 minutos (3.6

mA, Figura 13). Este incremento sugiere que un tiempo de contacto mas prolongado favorece
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una extraccion inicial mdas eficiente. Sin embargo, la tendencia decreciente en las
extracciones subsecuentes se conserva, lo cual indica que el principal efecto del tiempo

extendido se manifiesta en la primera interaccion acetonitrilo—combustoleo.

Con el fin de evaluar si un tiempo ain mayor podria incrementar significativamente la
eficiencia de extraccion, se decidio analizar el comportamiento a 30 minutos de agitacion.
En la Figura 16 se presentan los voltamperogramas comparativos correspondientes a la

primera extraccion para los tres tiempos estudiados: 10, 20 y 30 minutos.

Como se observa en la Figura 16, el tiempo de agitacion de 20 minutos resulto ser el mas
eficiente para la extraccion de compuestos azufrados. Este tiempo produjo una corriente
ligeramente mayor en comparacion con los tiempos de 10 y 30 minutos, lo que indica una
mayor concentracion de especies electroactivas extraidas hacia la fase organica. La diferencia
se aprecia en la curva roja, cuya intensidad de corriente, medida a +2.4 V vs. Ag|AgCl (linea
vertical discontinua), supera a la obtenida con los otros tiempos de agitacion. Esto sugiere
que 20 minutos representan un punto optimo en el equilibrio entre transferencia de masa y
saturacion del disolvente, mientras que tiempos mas cortos no permiten una extraccion

completa y tiempos mas largos no ofrecen una mejora adicional.

Etapa 2.

9.2 Determinacion del tiempo de electrolisis

Para esta etapa se evalud la influencia del tiempo de electrolisis en la eficiencia de la
electrodesulfuracion, manteniendo constantes las condiciones operativas seleccionadas
previamente. Se estudiaron cuatro tiempos: 10, 20, 30 y 40 minutos, y se compard la

respuesta electroquimica de las soluciones obtenidas mediante voltamperometria ciclica.

Bajo las condiciones establecidas, se observo que el comportamiento voltamperométrico
vari6 significativamente con el tiempo de electrdlisis, mostrando una clara dependencia entre
la duracion del proceso y la cantidad de especies electroactivas generadas o transformadas.
Esto permiti6 identificar el intervalo en el que se obtiene la mayor remocidén de compuestos

azufrados sin incurrir en reacciones secundarias.
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Desde el punto de vista electroquimico, durante la electrolisis se produjo la oxidacion de los
compuestos organosulfurados en el anodo de cobre, lo cual favorece su transformacion a
especies mas polares y susceptibles de ser extraidas posteriormente. En paralelo, en el catodo
de acero inoxidable se llevd a cabo la reduccion del agua (Ec. 3), generando burbujeo de
hidrégeno, fenomeno que contribuye a la agitacion local y posiblemente a la desorcion de

productos intermedios adsorbidos en la superficie.

Los voltamperogramas obtenidos para cada tiempo permitieron cuantificar la evolucion de
los productos derivados de la oxidacion del azufre, asi como identificar el tiempo en el que
se registrd la mayor intensidad de corriente asociada a estas especies. Como se discutird en
los apartados siguientes, esta informacion fue clave para determinar el tiempo 6ptimo de

electrdlisis dentro del conjunto de condiciones operacionales evaluadas.

Una vez concluidas las electrélisis en los distintos tiempos evaluados, se registraron los
voltamperogramas ciclicos en medio acuoso correspondientes a las disoluciones de NaOH
electrolizadas (curva negra, Figura 17). Paralelamente, se obtuvo el voltamperograma de una
disolucion fresca de NaOH 0.7 M sin someter a electrolisis, utilizada como muestra control

(curva roja, Figura 17).

Al comparar ambas sefiales, se observdo que el comportamiento electroquimico es
practicamente indistinguible: ninguna de las curvas muestra picos de oxidacion o reduccion
atribuibles a especies electroactivas disueltas. Este resultado indica que, bajo las condiciones
empleadas, los productos generados durante la electrélisis no permanecen en la fase acuosa
o bien se encuentran en concentraciones demasiado bajas para ser detectados mediante esta

técnica.

La ausencia de sefales redox sugiere que los compuestos generados por la oxidacion del
azufre tienden a permanecer en la fase orgdnica (combustoleo) o migran preferentemente
hacia el acetonitrilo durante la extraccion liquido-liquido, lo cual explica por qué la

caracterizacion voltamperométrica relevante se obtuvo principalmente en la fase orgénica.
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Este comportamiento es coherente con la naturaleza hidroféobica inicial de los compuestos

azufrados y con la selectividad del proceso de extraccion.

0.3

NaOH electrolizado

- NaOH sin electrolizar
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Figura 17. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a la disolucion de NaOH
electrolizado (curva negra) y a una disolucion fresca de NaOH 0.7 M (curva roja). Las
mediciones se realizaron empleando un electrodo de trabajo de carbon vitreo de 3 mm de
diametro y una velocidad de barrido de 100 mV s™'. Electrodos empleados en la electrolisis:

Cu (+) / Acero (-).

Debido a que en el comportamiento electroquimico mostrado en la Figura 17 no se identifico
ninguna sefial redox atribuible a especies generadas durante la electrolisis, se descartd
analizar directamente las disoluciones de NaOH electrolizadas. Por ello, las muestras
obtenidas a distintos tiempos de electrolisis se sometieron posteriormente a una extraccion
liquido-liquido con acetonitrilo, con el fin de concentrar y aislar posibles productos organicos

presentes (Figura 18).
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Figura 18. Voltamperogramas ciclicos del sistema n-BusPF¢ 0.1 M + CH3CN obtenido
después de la extraccion liquido-liquido realizada entre la disolucion de NaOH electrolizado
y CH3CN limpio. El electrodo de trabajo fue de carbon vitreo (3 mm de diametro) y la
velocidad de barrido empleada fue de 100 mV s™!. La curva sefialada como Blanco
corresponde al sistema electroquimico ensamblado sin haber aplicado corriente a la
disolucion de NaOH, mientras que la curva Control representa exclusivamente la disolucion

CH;3CN + n-BusPFs 0.1 M. Electrodos empleados en la electrolisis: Cu (+) / Acero (-).

El experimento denominado blanco (curva negra de la Figura 18) consistio en ensamblar el
sistema electroquimico sin aplicar corriente eléctrica. Para ello, a 50 mL de combustoleo se
le adicionaron 235 mL de una disolucion de NaOH 0.7 M y posteriormente la mezcla se
mantuvo a 60—80 °C durante 30 minutos. La fase acuosa obtenida se someti6 a una extraccion
liquido-liquido con acetonitrilo y, finalmente, el extracto organico recuperado se analizo

mediante voltamperometria ciclica.
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Como se muestra en la Figura 18, el acetonitrilo extraido presenta dos picos de oxidacion
localizados aproximadamente en +1.19 V y +1.84 V vs. Ag|AgCl (pico III). Con base en
estudios previos realizados por el grupo de investigacion (Méndez et al., 2015), estas sefiales
pueden atribuirse a la oxidacion del dibenzotiofeno, dando Ilugar a los productos

dibenzotiofeno sulfoxido y dibenzotiofeno sulfona (véase Figura 19).

Il
S S
dibenzotiofeno dibenzotiofeno sulfoxido
O
S O%S//
dibenzotiofeno dibenzotiofeno sulfona

Figura 19. Estructura del dibenzotiofeno y de sus productos de oxidacion correspondientes:

dibenzotiofeno sulfoxido y dibenzotiofeno sulfona.

En los experimentos reportados por Shams et al. (2021), los autores trabajaron con un diésel
sintético que contenia 1000 ppm de dibenzotiofeno (DBT) disuelto en n-hexano. Su
metodologia consistid6 en realizar inicialmente una extraccion liquido-liquido con
acetonitrilo; posteriormente, al acetonitrilo extraido se le aplic6 un proceso de electrdlisis y,
finalmente, se analizd electroquimicamente mediante voltamperometria ciclica. En su
estudio se reportan tres sefiales de oxidacion caracteristicas del DBT, en concordancia con lo

observado previamente por el grupo de trabajo (Méndez et al., 2015).

Por su parte, Hu et al. (2025) llevaron a cabo la electrdlisis de una muestra de diésel utilizando

una disolucion de KOH al 20 % y un voltaje de 1.8 V, empleando electrodos de platino tanto
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para el &nodo como para el catodo, realizando experimentos tanto a temperatura ambiente
como a 85 °C. Posteriormente, los productos de reaccion fueron extraidos empleando N-
metil-2-pirrolidona (NMP). El voltamperograma obtenido en dicho estudio mostré un
comportamiento altamente resistivo, con corrientes capacitivas del orden de 2 mA; no

obstante, fue posible identificar dos picos de oxidacion de baja intensidad.

En el presente trabajo de tesis también se registraron dos picos de oxidacion después del
tratamiento aplicado, lo cual motivé la comparacion con reactivos estandar. Para ello, en la
Figura 20 se presenta el voltamperograma correspondiente a la oxidacion del DBT grado
reactivo (6 mM en presencia de 0.1 M de n- BusPFg), con el proposito de contrastar dichas

sefales con las observadas en la Figura 18.

Adicionalmente, en la grafica de la Figura 20 se incluy6 la curva correspondiente a la muestra
control (acetonitrilo + 0.1 M de n-BusPFg), con el fin de identificar posibles contribuciones
electroquimicas del sistema base. En este caso, se observo que la curva control presenta un
ligero hombro alrededor de +2.3 V vs. Ag|AgCl, posiblemente asociado a una impureza

inherente al solvente o al electrolito soporte.

Durante el barrido anddico del DBT estandar se registraron tres sefiales de oxidacion
claramente definidas:
e un primer pico a +1.65 V vs. Ag|AgCl, correspondiente a la oxidacion del DBT a
dibenzotiofeno sulfoxido (pico I);
e un segundo pico a +1.95 V vs. Ag|AgCl, asociado a la oxidacion del sulfoxido a
dibenzotiofeno sulfona (pico II);
e yuntercer pico a +2.4 V vs. Ag|AgCl, el cual se atribuye a la oxidacion adicional de

la especie sulfona (pico III).
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Figura 20. Voltamperogramas ciclico de la disolucion del CH3CN + dibenzotiofeno 6 mM
+ 0.1 M n-BuyPFs (curva negra) y CH3CN + 0.1 M n-BusPFs (curva verde) registrado sobre

carbon vitreo de 3 mm de diametro a una velocidad de barrido de 100 mV s™'.

Teniendo en cuenta las sefiales de oxidacion del dibenzotiofeno (Figura 20) y comparandolas
con las obtenidas experimentalmente, se puede suponer que los picos observados a +1.19 V
y +1.84 V vs. Ag|AgCl en la Figura 18 corresponden, respectivamente, a los picos I y III
registrados en la Figura 20. Dichas sefiales han sido atribuidas a la oxidacion de compuestos

azufrados hacia sus especies oxigenadas, como los sulfoxidos y las sulfonas.

Con base en lo anterior, y con el objetivo de definir el tiempo de electrélisis que se empleara
en los experimentos subsecuentes, se analiz6 detalladamente la Figura 18. El comportamiento
electroquimico del experimento blanco y de los tiempos de 10 y 20 minutos es similar,
destacando que el pico III apenas es perceptible. No obstante, para los tiempos de 30 y 40
minutos de electrolisis se aprecia un incremento moderado en las corrientes asociadas tanto al

pico I como al pico III.
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Si se considera que la corriente de pico esta relacionada con la concentracion de la especie
electroactiva removida durante la electrolisis, estos resultados sugieren que a 30 y 40 minutos
se logra extraer una mayor cantidad de compuestos azufrados en comparacion con los
tiempos mas cortos (10 y 20 minutos) e incluso respecto al experimento blanco. Por tal
motivo, en la Tabla 3 se presentan los valores de corriente registrados después de electrolizar
a 8 V la mezcla de combustoleo y la disoluciéon de NaOH, mantenida entre 60—80 °C,

empleando electrodos de acero (catodo) y cobre (anodo).

Tabla 3. Valores de corriente registrados cada 5 minutos durante las electrolisis realizadas a
10, 20, 30 y 40 minutos sobre 50 mL de combustoleo mezclados con una disolucion de
NaOH, aplicando un potencial de 8 V y manteniendo la temperatura entre 60—80 °C.

Electrodos empleados en la electrolisis: Cu (+) / Acero (-).

Corriente / Amperes
Tiempo (min) 10 min | 20 min | 30 min | 40 min
electrolisis electrolisis electrolisis electrolisis
0 2.7 29 2.5 2.82
5 2.96 3.02 3.26 2.88
10 3.12 297 324 3.05
15 - 3.07 333 3.45
20 - 3.07 3.34 3.13
25 - - 3.22 3.19
30 - - 322 3.20
35 - - - 3.24
40 - - - 3.07

Como se muestra en la Tabla 3, los valores de corriente registrados durante las electrolisis se
mantuvieron dentro de un intervalo relativamente estrecho, entre 2.5 y 3.2 A, lo que indica
que el sistema operd de manera estable bajo las condiciones impuestas. Al comparar los
diferentes tiempos evaluados, se observa que el comportamiento electroquimico obtenido a

30 minutos es muy similar al registrado a 40 minutos, particularmente en cuanto a la
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magnitud de la corriente y a la estabilidad del proceso. Dado que extender la electrolisis a 40
minutos no representa una mejora significativa respecto a los 30 minutos, se seleccion6 este

ultimo como el tiempo Optimo para los experimentos posteriores.

9.3 Determinacion del potencial de celda aplicado

Una vez establecido que 30 minutos era el tiempo adecuado de electrélisis, se procedio a
evaluar el potencial de celda necesario para optimizar la remocion de compuestos azufrados.
Para ello, se probaron valores de 5, 7, 8, 9 y 10 V, monitoreando la evolucion de la corriente
cada 10 minutos. Los resultados correspondientes a los voltamperogramas ciclicos
registrados en la fase organica (acetonitrilo), después de la extraccion liquido-liquido con la

disolucion de NaOH electrolizado, se presentan en la Figura 21.

En la Figura 21 se observa que el pico I no se define claramente en todos los casos; sin
embargo, aparece un hombro alrededor de +1.7 V vs. Ag|AgCl, el cual podria corresponder
al pico Il relacionado con la oxidacion del sulféxido. En contraste, el pico III se presenta con
mayor nitidez en un potencial cercano a +1.9 V vs. Ag|AgCl, y su intensidad resulta superior
a la observada en los voltamperogramas de la Figura 18. Ademas, se aprecia que, al
incrementar el potencial aplicado durante la electrdlisis, la sefial asociada al pico III se vuelve
mas pronunciada. Cuando se emplearon 5, 7y 8 V, el pico III aparece desdoblado en dos
sefales de oxidacion muy proximas entre si (cercanas a +1.99 V vs. Ag|AgCl), mientras que
a partir de 9 V esta sefal se define con mayor claridad, sugiriendo una oxidacion mas

eficiente de las especies azufradas.

Este comportamiento es coherente con lo esperado: un incremento en el potencial suministra
mayor energia al sistema, favoreciendo la oxidacion electroquimica. No obstante, potenciales
excesivamente altos pueden reducir la eficiencia faradaica debido a la aparicién de procesos
competitivos, como la liberaciéon de oxigeno o reacciones parasitarias que consumen

corriente sin contribuir a la oxidacién de los compuestos objetivo.

En la literatura también se reportan variaciones en la eficiencia del proceso dependiendo del

potencial aplicado. Por ejemplo, Abdullah et al. (2021) evaluaron voltajes entre 1 y 8 V en
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un sistema con NaCl como electrolito y, bajo sus condiciones operacionales, determinaron
que 5 V proporcionaba el rendimiento mas favorable. Estas diferencias subrayan la
importancia de ajustar el potencial en funcion del medio, los electrodos y la matriz del

combustible empleado.
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Figura 21. Voltamperogramas ciclicos del sistema 0.1 M n-BusPF¢ + CH3CN obtenido
después de la extraccion liquido-liquido realizada a cada disoluciéon de NaOH previamente
electrolizada a diversos valores de potencial de celda durante el tratamiento electroquimico
del combustoleo. Se empleo6 carbon vitreo de 3 mm de didmetro a una velocidad de barrido

de 100 mV s!. Electrodos empleados en la electrolisis: Cu (+) / Acero (-).

Otra observacion relevante en los voltamperogramas ciclicos de la Figura 21 es que, al aplicar
potenciales de 8 V y 9 V, la corriente méxima del pico II se mantiene practicamente
constante, mientras que al imponer 10 V no se registra un incremento significativo. Esto

sugiere que la formacion del pico III es consecuencia de un proceso electroquimico posterior
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al observado en el pico II, indicando que se trata de un sistema con reacciones sucesivas,

donde el producto generado en el primer evento redox sufre una segunda oxidacion.

El aumento de la corriente del pico III a potenciales superiores a 8 V puede explicarse por
diversos factores. En primer lugar, si se considera que el pico I genera un subproducto
electroactivo, este podria oxidarse mas facilmente en un segundo paso debido a (Morales et

al., 2010):

1) un mayor nimero de electrones involucrados en la reaccion redox, o
i1) fenomenos de adsorcioén que favorecen la acumulacion del subproducto sobre la

superficie del electrodo, facilitando su posterior oxidacion.

Otra posibilidad es que, a potenciales elevados, la concentracion de intermediarios generados
durante la electrolisis aumente, permitiendo su acumulacion tanto en la disolucion como
sobre la superficie del electrodo, lo que conduce a una reaccion mas eficiente reflejada en el
incremento de la corriente del pico III. Asimismo, es posible que a voltajes superiores a 8 V
se formen subproductos estables en solucion, los cuales se oxidan durante el barrido
voltamperométrico, respaldando la observacion de que el pico I es practicamente

imperceptible en la curva correspondiente a 8 V (curva rosa).

Estos resultados resaltan la importancia de seleccionar un potencial adecuado para el proceso.
El valor 6ptimo, de acuerdo con la evidencia experimental y la primera ley de la
termodindmica, es 8 V; el incremento del sobrepotencial favorece la constante de velocidad
de la reaccion, acelerando la oxidacion de los compuestos azufrados (Abdullah et al., 2021;
Wang et al., 2007). Con base en estos hallazgos, se estableci6 el potencial de 8 V para el

desarrollo del resto de los experimentos.

9.4 Determinacion de la temperatura de electrdlisis

En este estudio se evalud la influencia de la temperatura sobre la eficiencia de la
electrodesulfuracion del combustoleo realizando electrdlisis en tres rangos: temperatura

ambiente, 35-45 °C y 60-80 °C. Para cada caso, a la disolucién de NaOH electrolizado se le
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realizd una extraccion liquido-liquido con acetonitrilo, y esta fase organica fue la que se

analiz6 mediante voltamperometria ciclica (Figura 22).

Como se observa en la Figura 22, la electrolisis a temperatura ambiente (curva rosa) no
produjo remocion significativa de compuestos azufrados, ya que la sefial registrada es
comparable con la del acetonitrilo limpio (curva verde, control). En contraste, al aplicar
temperaturas moderadas (35-45 °C) se comenzaron a observar los picos [ y II, atribuidos a la
extraccion de especies azufradas, lo que indica que el aumento de temperatura facilita la
activacion de los compuestos y mejora la eficiencia del proceso electrolitico. Entre los rangos
evaluados, 35-45 °C y 60-80 °C, se observé un comportamiento voltamperométrico similar,
por lo que se optd por utilizar el rango inferior (35-45 °C) en los experimentos posteriores,

considerando aspectos de seguridad y consumo energético.
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Figura 22. Voltamperogramas ciclicos de 0.1 M n-BusPFs + CH3CN extraido de la fase
organica después de realizar la separacion liquido-liquido con disoluciones de NaOH

electrolizadas con combustdleo a distintas temperaturas: temperatura ambiente, 35-45 °C y
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60-80 °C. Se empled carbon vitreo de 3 mm de didmetro a una velocidad de barrido de 100

mV s!. Electrodos empleados en la electrolisis: Cu (+) / Acero (-).

Estos resultados son consistentes con los reportados por Hu et al. (2025), quienes encontraron
que la desulfuracion de diésel mejora a 85 °C, mientras que a 90 °C se observo la formaciéon
de burbujas por electrolisis del agua, lo que reduce la eficiencia de corriente y provoca
pérdidas de disolvente por evaporacion. Esto refuerza la importancia de seleccionar una
temperatura adecuada que optimice la remocion de compuestos azufrados sin inducir efectos

secundarios que afecten la eficiencia del proceso.

La temperatura de electrolisis es un factor critico en el proceso de desulfuracion oxidativa,
ya que afecta tanto la velocidad de reaccion como la eficiencia de transferencia de masa. El
incremento de la temperatura puede acelerar la cinética de oxidacién de los compuestos
azufrados; sin embargo, dado que la reaccion electroquimica de oxidacion es exotérmica,
temperaturas demasiado elevadas dificultan el sostenimiento del proceso y limitan la
eficiencia de la oxidacion. Adicionalmente, un aumento excesivo de la temperatura puede
favorecer la reaccion de evolucion de oxigeno del electrolito de soporte, reduciendo la
eficiencia de corriente, provocando pérdidas energéticas y afectando negativamente la

remociodn de azufre (Jin & Botte, 2010).

En trabajos previos, como el de Abdullah et al. (2021), se evaluaron temperaturas desde 20 °C
hasta 66 °C en la desulfuracion de diésel sintético, determinando que 45 °C era el valor

Optimo para maximizar la remocion de compuestos sulfurados.

Por lo anterior, se decidi6 evaluar el comportamiento de la corriente de celda a los distintos
intervalos de temperatura. En la Figura 23 se observa una diferencia notable en los valores
de corriente cuando no se aplica calor respecto a cuando se impone una temperatura
controlada. A temperatura ambiente, la corriente de celda se mantuvo aproximadamente en

1.8 A, mientras que, al aumentar la temperatura, la corriente oscilo entre 2.4 y 2.6 A.
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Lo que pudo pasar es que la agitacion térmica pudo contribuir a mejorar la transferencia de
masa, ya que, al calentar, se favorece la difusion de los reactivos hacia la superficie del
electrodo y de los productos oxidativos hacia el medio, asegurando un contacto mas eficiente
entre los reactivos y la interfase electrodo-solucion. Esto disminuye gradientes de

concentracion y favorece la oxidacion, lo que se traduce en un aumento neto de corriente de

celda.
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Figura 23. Evolucion de la corriente de celda durante 30 minutos de electrolisis de
combustodleo en disolucion de NaOH a tres rangos de temperatura: temperatura ambiente, 35-

45 °Cy 60-80 °C. Electrodos empleados en la electrolisis: Cu (+) / Acero (-).

Con base en los resultados obtenidos y considerando el tiempo de electrolisis, el potencial
aplicado y la temperatura adecuada, se decidié evaluar diferentes materiales para los
electrodos. El objetivo fue seleccionar una combinacion que no solo favoreciera la eficiencia
del proceso de desulfuracion, sino que también fuera econdmicamente rentable para su

implementacion.
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9.5 Eleccion del material del electrodo

Para la seleccion del material de los electrodos, se evaluaron cuatro materiales diferentes, tal
como se muestra en la Figura 24. Con base en estas opciones, se disefiaron siete
combinaciones de pares de electrodos (dnodo/catodo) para determinar cual resultaba mas
eficiente en el proceso de electrodesulfuracion del combustdleo. Estas combinaciones se
detallan en la Tabla 2 del apartado de metodologia y fueron evaluadas considerando criterios
de eficiencia electroquimica, estabilidad del material y viabilidad econémica, con el fin de

identificar la configuracion dptima para la remocioén de compuestos azufrados.

Figura 24. Imagenes de los materiales de electrodos utilizados durante las electrolisis: DSA,
titanio, cobre y acero. Estas fotografias permiten visualizar las superficies de contacto y la

geometria de los electrodos empleados en los diferentes ensayos de electrodesulfuracion.

A continuacion, en la Figura 25 se muestran los voltamperogramas ciclicos en sentido de
oxidacion del acetonitrilo obtenido tras la extraccion liquido-liquido, correspondientes a cada
una de las combinaciones de materiales de electrodos evaluadas en este trabajo de tesis. Estos
resultados permiten comparar la eficiencia relativa de los distintos pares dnodo/céatodo en la

remocion de compuestos azufrados del combustoleo.
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Figura 25. Voltamperogramas ciclicos sobre carbon vitreo de 3 mm de didmetro a una
velocidad de barrido de 100 mV s de CH3CN + 0.1 M n-BusPF¢ recuperado tras la
extraccion liquido-liquido de la disolucion de NaOH electrolizada, empleando diferentes

combinaciones de materiales de &nodos (+) y catodos (-).

Como se observa en las Figuras 25a y 25b, las combinaciones de electrodos que generaron
la mayor corriente en el pico I fueron Ti (+) / Acero (-), Ti (+) / Ti (-), Acero (+) / Ti (-), asi
como la curva negra correspondiente al control, es decir, la muestra donde no se aplico
corriente eléctrica. No obstante, la combinacion Ti (+) / Ti (-) present6 la mayor corriente en
el pico III, el cual se atribuye a la oxidacion de los productos formados en el pico 1y, por

consecuencia, en el pico II.

El hecho de que la muestra denominada “blanco”, a la que no se le aplico corriente, haya
mostrado corrientes de pico I y pico III superiores a las observadas en algunas electrolisis,
podria deberse a que los compuestos azufrados presentes en el disolvente organico se
oxidaron directamente durante la voltamperometria ciclica. Por el contrario, en las electrolisis
con combinaciones como Cu (+) / Acero (-), DSA (+) / Acero (-) y Acero (+) / Acero (-),

donde los valores de corriente en ambos picos fueron menores que en el control,
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esto podria indicar que la intensidad de corriente aplicada no fue suficiente para promover la

oxidacion completa de los compuestos azufrados.

Adicionalmente, se analiz6 el barrido en sentido de reduccidn de las muestras de acetonitrilo

extraidas tras cada electrélisis realizada con las distintas combinaciones de electrodos. Los

resultados de este analisis se presentan en la Figura 26.
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Figura 26. Voltamperogramas ciclicos en sentido de reduccion sobre un electrodo de carbon

vitreo de 3 mm de didmetro a una velocidad de barrido de 100 mV s™!. Se emple6 0.1 M n-

BusPF¢ + CH3CN proveniente de la extraccion liquido-liquido entre acetonitrilo limpio y la

disolucion de NaOH electrolizado con las combinaciones de electrodos empleadas.

En la Figura 26 se observa que, en todos los casos analizados, incluso cuando no se impuso

corriente eléctrica al sistema (curva negra, “blanco”), aparece una seial de reduccion a un

potencial aproximado de -0.70 V vs. Ag|AgCl (pico IV). En ciertas combinaciones de

electrodos, como Ti (+) / Acero (-), este pico se desplaza hacia potenciales mas negativos,
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alcanzando hasta -0.86 V vs. Ag|AgCl. Esta sefial electroquimica es completamente ausente
en el acetonitrilo limpio (muestra control), lo que indica que su origen se debe a la presencia

de compuestos azufrados extraidos durante la fase de electrdlisis.

Aunque el pico de reduccion esta presente, la corriente asociada es relativamente baja, con
un valor aproximado de 0.03 mA. Este comportamiento sugiere que la cantidad de especies
electroactivas remanentes que participan en el proceso de reduccion es limitada, a pesar de
la extraccion previa y la electrolisis realizada. Por esta razon, se hizo necesario analizar
detalladamente la corriente de celda registrada por la fuente de poder cada cinco minutos
durante los 30 minutos de electrolisis, con el fin de correlacionar la intensidad de corriente
con la eficiencia de remocion de compuestos azufrados en funcion del material de los

electrodos y del tiempo de operacion (Figura 27).
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Figura 27. Variacion de la corriente de celda registrada por la fuente de poder durante 30
minutos de electrolisis, empleando distintas combinaciones de anodo (+) y catodo (-) en el

proceso de desulfuracion de combustoleo.
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El analisis de la Figura 27 muestra que las combinaciones de electrodos Ti (+) / Acero (-) y
Ti (+) / Ti (-) generaron corrientes de celda muy bajas, menores a 0.5 A, lo que indica una
eficiencia limitada en la conduccion y en la transferencia de electrones durante la electrolisis.
En contraste, las combinaciones Acero (+) / Acero (-), Cobre (+) / Acero (-) y Acero (+) / Ti
(-) registraron corrientes relativamente altas y estables, alrededor de 3 A, lo que refleja un

mejor desempeio electroquimico.

Cabe destacar que, tras la electrdlisis con la combinacion Cobre (+) / Acero (-), se observo
un deposito de cobre sobre el catodo, fenomeno que compromete la estabilidad y reutilizacion

de los electrodos, motivo por el cual esta combinacion fue descartada (Figura 28).

Con base en estos resultados, para evaluar el desempefio global del proceso de desulfuracion
y comparar eficiencias entre electrodos con corrientes bajas y altas, se seleccionaron cuatro
combinaciones de electrodos para los experimentos posteriores:

a) DSA (+)/ Acero (-),

b) Ti(+)/Ti(-),

c) Acero (+)/ Acero (-),

d) Ti(+)/ Acero (-).

Esta seleccion permite analizar el efecto del material de d&nodo y catodo sobre la eficiencia
de remocion de compuestos azufrados, considerando tanto la estabilidad del electrodo como

la magnitud de la corriente alcanzada durante la electrolisis.

Posteriormente, a cada muestra de combustoleo electrolizado se le realizé una extraccion
final de compuestos azufrados utilizando acetonitrilo limpio mediante agitacion. Las
muestras de acetonitrilo obtenidas fueron analizadas por voltamperometria ciclica para
evaluar la presencia y comportamiento de los compuestos oxidados (Figura 29). Cabe sefialar
que la muestra “blanco” (curva negra) no recibid aplicacion de potencial eléctrico, aunque se
mantuvo el sistema en contacto con la disolucion de NaOH 0.7 M a una temperatura de 35-45

°C durante 30 minutos.
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Figura 28. Deposito de cobre sobre el catodo de acero observado tras la electrolisis del

combustdleo empleando la combinacién de electrodos Cu (+) / Acero (-), evidenciando la

inestabilidad de esta configuracion durante el proceso.

En la Figura 29 se observa la presencia de un unico pico, identificado como pico III, que
aparece aproximadamente a +2.27 V vs. Ag|AgCl. Este pico se desplaza hacia potenciales
mas positivos cuando se emplean determinadas combinaciones de electrodos, como Acero
(+) / Acero (-), Titanio (+) / Titanio (-) y Titanio (+) / Acero (-), alcanzando valores de hasta
+2.55 V vs. Ag|AgCl. Asimismo, los valores de corriente asociados al pico III fueron
comparables a los obtenidos previamente (Figura 16), aunque en este analisis se aprecia con
mayor claridad la formacion y definicion del pico, evidenciando la influencia de los

materiales de los electrodos sobre el proceso de oxidacion de los compuestos azufrados.
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Figura 29. Voltamperogramas ciclicos sobre carbon vitreo de 3 mm de didmetro a una
velocidad de barrido de 100 mV s de disoluciones de 0.1 M n-BusPFs - CH3CN. Estas
disoluciones provienen de la agitacion posterior del combustdleo electrolizado con CH3CN

limpio usando diferentes combinaciones de materiales de anodos (+) y catodos (-).

En este caso, se puede suponer que, tras someter el combustdleo a electrdlisis, los compuestos
azufrados presentes en €l son mas facilmente extraidos mediante un disolvente orgéanico. Las
combinaciones de electrodos que mostraron mayores valores de corriente de pico fueron
Titanio (+) / Titanio (—) y Titanio (+) / Acero (—). Esto puede relacionarse con la formacion
espontanea de una capa pasivante de 6xido de titanio (TiO2) sobre la superficie del electrodo
en condiciones ambientales, que le confiere alta resistencia a la corrosion. Aunque el titanio
se oxida, esta oxidacion es superficial, estable y generalmente beneficiosa para su

durabilidad, lo que podria favorecer el desempefio en este trabajo.
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Sin embargo, el combustoleo contiene compuestos organicos, azufrados, metales pesados y
particulas solidas, los cuales pueden resultar altamente agresivos para los electrodos,
especialmente bajo la aplicacion de potenciales elevados. Esto incrementa el riesgo de
corrosion si no se opera dentro del rango adecuado de potencial. Por ello, se decidid

monitorear cuidadosamente este comportamiento durante todo el proceso de desulfuracion.

9.6 Desulfuracion de combustéleo en un proceso global

El proceso de desulfuracion de combustdleo combina extraccion con disolventes organicos
y electrolisis en medio alcalino para remover de manera eficiente los compuestos azufrados.
Inicialmente, se realiza una extraccion con acetonitrilo para reducir la concentracion de
azufre. Posteriormente, el combustdleo se somete a electrolisis controlada mediante
electrodos seleccionados, un potencial y temperatura adecuada, oxidando los compuestos
azufrados a sulfoxidos y sulfonas. Finalmente, se efectia una extraccion liquido-liquido para
recuperar los productos oxidados y maximizar la eficiencia de desulfuracion. Este enfoque
global integra cada etapa de manera secuencial, optimizando la remocioén de azufre y

protegiendo los materiales del electrodo (Figura 30).

CH5CN CH3CN
i Disolucion
Combustoleo NaOH
Combustéleo
Y v parcialmente
L desulfurado 0
Agitacion Electrolisis Combustoleo Combustoleo
Mecanica > FASE 2 > electrolizado » desulfurado
FASE 1 FASE 3
v v
Acetonitrilo + NaOH + compuestos
compuestos azufrados oxidados

arufrados

Figura 30. Esquema completo que ilustra el proceso de desulfuracion de combustodleo,
incluyendo la extraccion preliminar de compuestos azufrados con acetonitrilo, la electrdlisis

con diferentes combinaciones de electrodos y la recuperacion final del disolvente.
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Aunque se emplea acetonitrilo para la extraccion preliminar de compuestos azufrados antes
de la electrdlisis, la literatura reporta que este disolvente puede recuperarse mediante
destilacion a temperatura aproximada de 80 °C y presion atmosférica (Shams et al., 2021).
Por lo tanto, esta etapa podria incorporarse en el presente estudio, constituyendo un indicador
de eficiencia energética. Ademads, su implementacion permitiria un proceso mas sencillo de

ejecutar y contribuiria a que el sistema global de desulfuracion sea econdmicamente viable.

Aunque se emplea acetonitrilo para llevar a cabo la extraccion de los compuestos azufrados
en una fase preliminar a la electrdlisis, se ha reportado en literatura que el acetontrilo puede
ser destilado en una etapa posterior para recuperar la pureza empleando solamente
temperatura de aproximadamente 80 °C a presion atmosférica (Shams et al., 2021). Por lo
que esta etapa, se podria implementar en este estudio. Esto seria un indicador para obtener
un proceso eficiente en términos energéticos, facil de implementar y que ayudaria a que el

sistema completo de desulfuracion resulte econdmicamente viable.

FASE 1

El primer paso consistid en extraer la mayor cantidad posible de compuestos azufrados,
siguiendo los esquemas presentados en la Figura 30. Para ello, a 50 mL de cada muestra de
combustdleo pesado se le realizaron tres lavados consecutivos con acetonitrilo, agitando
durante 20 minutos en cada lavado. Este procedimiento se aplico a cuatro muestras diferentes,
correspondientes a los electrodos DSA (+) / Acero (-), Acero (+) / Acero (<), Ti (+) / Ti(-) y
Ti (+) / Acero (-), realizdndose la repeticion de cada experimento para garantizar la

reproducibilidad.

En la Figura 31 se muestra el comportamiento de las voltamperometrias ciclicas del
acetonitrilo recuperado en el primer y ultimo lavado. Se observa que los perfiles obtenidos
son consistentes con los reportados previamente en las Figuras 13 y 15, indicando que la
extraccion inicial de compuestos azufrados sigue un comportamiento reproducible en todas
las muestras. Esto se explica en parte por la relacion aproximada de 1:7 entre la cantidad de

combustodleo y acetonitrilo utilizada.
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Figura 31. Voltamperogramas ciclicos sobre carbon vitreo de 3 mm de didmetro a una
velocidad de barrido de 100 mV s! correspondientes a 0.1 M n-BusPFs en acetonitrilo usado
después de la primera extraccion de combustdleo con acetonitrilo, dentro del proceso global

de desulfuracion.

Una vez completada la primera extraccion de los compuestos azufrados del combustoleo, se

procedio con la Fase 2, siguiendo el esquema representado en la Figura 30.

FASE 2.

El siguiente paso en el proceso consistio en realizar la electrdlisis del combustoleo
recuperado de la Fase 1. Para ello, los mismos 50 mL de combustoleo se mezclaron con 235
mL de una disolucién de NaOH, y se colocaron los electrodos correspondientes segiin cada

muestra: DSA (+) / Acero (-), Acero (+) / Acero (-), Ti (+) / Ti (-) y Ti (+) / Acero (-). En

67



esta etapa, se aplico corriente de celda constante en lugar de potencial constante, empleando

el modo galvanostatico, debido a las ventajas que ofrece en la industria:

a) La corriente constante asegura reproducibilidad y control en las operaciones,
estandarizando resultados, lo cual es esencial para la produccion a gran escala.

b) Losrectificadores industriales funcionan de manera mas estable, confiable y eficiente
al operar a corriente fija, especialmente en procesos continuos.

¢) A diferencia del modo potenciostatico, el modo galvanostatico evita variaciones
bruscas de corriente que podrian dafiar los electrodos o el sustrato.

d) La automatizacion y control del proceso resulta mas sencilla bajo condiciones de

corriente constante, en comparacion con la regulacion activa del potencial.

04
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Figura 32. Voltamperogramas ciclicos sobre carbon vitreo de 3 mm de didmetro a una
velocidad de barrido de 100 mV s de 0.1 M n-BusPFs en el acetonitrilo obtenido tras la

extraccion liquido-liquido entre acetonitrilo limpio y la disolucion de NaOH electrolizado,
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empleando combinaciones de electrodos: DSA (+) / Acero (-) (curva negra), Acero (+) /

Acero (-) (curva verde), Ti (+) / Ti (-) (curva magenta) y Ti (+) / Acero (-) (curva lila).

De esta manera, en la Figura 32 se muestra el comportamiento por voltamperometria ciclica
del acetonitrilo obtenido tras la extraccion liquido-liquido entre la disolucion de NaOH
electrolizado y acetonitrilo limpio. Para comparacion, también se incluy6 la muestra control,

que consiste unicamente en acetonitrilo limpio con electrolito.

Como se observa en la Figura 32, el uso de las cuatro combinaciones de electrodos permite
la remocion de compuestos azufrados, evidenciada por la aparicion de los picos [ y III en
todos los voltamperogramas. Se aprecia que las combinaciones DSA (+) / Acero (-) y Ti (+)
/ Ti (-) presentan corrientes de pico [ y pico III ligeramente mayores en comparacion con las
combinaciones Acero (+) / Acero (-) y Ti (+) / Acero (-), lo que indica una mayor eficiencia

en la oxidacion de los compuestos azufrados.

Para complementar este analisis, se evalud la respuesta en sentido de reduccion de las
soluciones obtenidas tras la electrolisis con las distintas combinaciones de electrodos. La
Figura 33 presenta los resultados de estas mediciones, incluyendo también la muestra control
correspondiente a acetonitrilo limpio, con el fin de identificar posibles sefales redox propias

del sistema.

En la Figura 33 se observa que, para la combinacion de electrodos Acero (+) / Acero (-), no
se registran picos de reduccidon, mostrando un comportamiento similar al de la muestra
control (acetonitrilo + n-Bu4PF6), lo que indica la ausencia de especies electroactivas
susceptibles de reduccion. En contraste, las demas combinaciones de electrodos muestran
dos picos de reduccion, denominados pico IV y pico V, a potenciales aproximados de -0.53
Vy-097V vs. Ag|AgCl, respectivamente. Se aprecia que cuando se emplea acero como
catodo (-), la intensidad de los picos IV y V es menor que cuando se utiliza titanio como
catodo, lo que sugiere una menor eficiencia en la reduccion de las especies generadas durante

la electrolisis.
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Figura 33. Voltamperogramas ciclicos en sentido de reduccion sobre carbon vitreo de 3 mm
de didmetro a una velocidad de barrido de 100 mV s de 0.1 M n-BusPFs + acetonitrilo
recuperado tras la extraccion liquido-liquido entre acetonitrilo limpio y la disolucion de
NaOH electrolizado. Las combinaciones de electrodos usadas son: DSA (+) / Acero (-) (curva
negra) y Acero (+) / Acero (-) (curva verde), Ti (+) / Ti (-) (curva magenta) y Ti (+) / Acero

(-) (curva lila).
Debido a estas diferencias, se decidido monitorear el potencial de celda durante las electrolisis

realizadas con las cuatro combinaciones de electrodos, manteniendo una corriente constante

de 0.02 A. Los valores registrados se presentan en la Tabla 4.
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Tabla 4. Valores de potencial de celda registrados en la fuente de poder de la marca
GWINSTEK y modelo SPS-606 al aplicar una corriente constante de 0.02 A en cada sistema

electroquimico durante la desulfuracion de combustdleo.

Potencial de celda (V)

Tiempo DSA () / Acero (+)/ Ti(+)/ Ti(+)/
(min) Acero (-) Acero (-) Ti (-) Acero (-)

0 43 1.8 2.0 2.0

5 4.8 1.8 2.0 2.0

10 5.1 1.8 2.1 2.1

15 6.1 1.8 2.0 2.1

20 6.2 1.8 2.1 2.1

25 6.2 1.8 2.1 2.1

30 6.2 1.8 2.1 2.2

Lo que se observa en la Tabla 4 es que los valores de potencial de celda fueron mayores
(entre 4 y 6 V) al emplear la combinacion de electrodos DSA (+) / Acero (-), en comparacion
con las demas combinaciones de electrodos. Este comportamiento sugiere que el mayor
potencial requerido en el sistema que utiliza DSA podria estar asociado a caidas de potencial
en el sistema electroquimico, posiblemente debido a una mayor pasivacion del electrodo

DSA en comparacion con los otros materiales.

FASE 3.

Como etapa final del proceso de desulfuracion de combustéleo, se procedid a realizar una
extraccion de los compuestos azufrados remanentes después de la electrolisis. Para ello, las
muestras de combustoleo tratadas con cada una de las cuatro combinaciones de electrodos se
pusieron en contacto con acetonitrilo limpio. Especificamente, a 50 mL de combustoleo
electrolizado se le afiadieron 235 mL de acetonitrilo limpio y se agitaron durante 20 minutos.
El andlisis de la fase organica resultante mediante voltamperometria ciclica se presenta en la

Figura 34.
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Figura 34. Voltamperogramas ciclicos sobre carbon vitreo de 3 mm de didmetro a una
velocidad de barrido de 100 mV s de 0.1 M n-BusPFg+ CH3CN recuperado después de agitar
por 20 minutos el combustdleo que fue electrolizado por 30 minutos, a 0.02 A y aplicando
temperatura entre 35-45 °C empleando combinaciones de electrodos de DSA (+) / Acero (-)
(curva negra) y Acero (+) / Acero (-) (curva verde), Ti (+) / Ti (-) (curva magenta) y Ti (+) /

Acero (-) (curva lila).

En la Figura 34 se observa que el comportamiento de los voltamperogramas es similar al
registrado en la Figura 29; sin embargo, la corriente del pico III es significativamente menor
que la mostrada en la Figura 29, especialmente para la combinacion de electrodos Ti (+) /
Acero (—), donde el pico III presenta la corriente mas baja en comparaciéon con las demas
combinaciones. Esto indica que, tras la electrdlisis, el combustoleo alcanza un grado maximo
de desulfuracion. Por lo tanto, se puede inferir que estos materiales de electrodos son

particularmente efectivos para remover compuestos azufrados del combustéleo. Asimismo,

72



en la Figura 35 se ilustra visualmente el cambio de color del acetonitrilo antes y después de

realizar la electrolisis, evidenciando la efectividad del proceso.

Figura 35. Coloracion del acetonitrilo durante la primera extraccion realizada con el
combustdleo antes de efectuar la electrélisis (vaso de precipitados izquierdo) y después de

haber sido sometido a electrdlisis (vaso de precipitados derecho).

De esta manera, en la Figura 35 se aprecia un cambio significativo en la coloracion del
acetonitrilo entre la primera extraccion y la muestra obtenida después de la electrodlisis del
combustdleo. Este cambio visual sirve como un indicador de la remocién de compuestos
azufrados. Ademas, sugiere que, en caso de implementar una etapa de destilacion del
acetonitrilo, seria posible eliminar o degradar los productos de oxidacion presentes en el

disolvente antes de realizar nuevas electrolisis, optimizando asi la eficiencia del proceso.

73



10. Conclusiones

e Fue posible realizar la desulfuracion del combustéleo monitoreado por
voltamperometria ciclica en medio orgédnico sobre electrodos de carbon vitreo debido
a que se observan sefiales que corresponden a compuestos azufrados.

e Se analizaron las condiciones operacionales para llevar a cabo la electrodesulfuracion
de combustéleo como: tiempo de electrélisis, potencial aplicado, temperatura y
material de electrodos monitoreando con la técnica de voltamperometria ciclica.

e Se determiné que la extraccion preliminar de compuestos azufrados del combustdleo
mediante agitacion con acetonitrilo es mas eficiente a 20 minutos, alcanzando la
mayor cantidad de compuestos extraidos. La relacion entre la muestra de combustoleo
y el disolvente (1:7) permitioé una extraccidon consistente y reproducible.

e La electrdlisis de combustdleo en presencia de NaOH mostr6d que un tiempo dptimo
de 30 minutos y un potencial de celda de 8 V proporcionan la mayor remocion de
especies azufradas sin generar pérdidas energéticas significativas ni procesos
secundarios indeseables. La corriente de celda y los voltamperogramas ciclicos
indicaron que tiempos mayores a 30 minutos o potenciales superiores a 8 V no
mejoran la eficiencia significativamente.

e La temperatura de electrdlisis es un factor critico para la desulfuracion. Se observo
que a temperatura ambiente no ocurre una remocion significativa de compuestos
azufrados. En cambio, un rango de 3545 °C fue suficiente para favorecer la
oxidacion electroquimica, permitiendo una mayor corriente de celda y eficiencia de
extraccion, sin que se generen problemas asociados a la evolucion de oxigeno o
evaporacion de agua.

e Entre las combinaciones de electrodos evaluadas, Titanio (+) / Titanio (—) y Titanio
(+) / Acero (—) mostraron la mayor eficiencia en la remocion de compuestos
azufrados, evidenciada por las corrientes mas altas de los picos de oxidacion en
voltamperometria ciclica. El acero como citodo permitid corrientes mas estables,
mientras que el cobre presentd deposicion sobre el catodo, lo que lo hace inadecuado
para este proceso.

e El procedimiento combinado de extraccidon inicial con acetonitrilo, electrdlisis

galvanostatica y extraccion final mostr6 que la mayoria de los compuestos azufrados
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pueden ser removidos eficientemente. La disminucién de la corriente del pico III en
la ultima extraccion indica que el combustéleo alcanza un estado casi completo de
desulfuracion.

El cambio de coloracion del acetonitrilo antes y después de la electrolisis puede ser
utilizado como un indicador practico de la remociéon de compuestos azufrados.
Ademas, la posibilidad de destilar el acetonitrilo y eliminar productos de oxidacién
remanentes podria mejorar la eficiencia energética y econdmica del proceso,
haciéndolo mas viable para escalas mayores.

La combinacion de condiciones optimizadas —tiempo de electrolisis, potencial
aplicado, temperatura adecuada y seleccion de electrodos resistentes— sugiere que el
proceso desarrollado es reproducible, econdémicamente viable y compatible con
practicas industriales, ofreciendo un enfoque eficiente y seguro para la desulfuracion
de combustoéleo.

El proceso de desulfuracion consto de dos etapas de extraccion con acetonitrilo, en la
parte inicial y final, y un proceso de electrdlisis por 30 minutos a una temperatura

entre 35-45 °C imponiendo 0.02 A.

11. Perspectivas

Es necesario realizar un andlisis detallado de la concentracion de azufre en el
combustdleo antes y después del proceso para determinar con precision la eficiencia
de desulfuracion y poder comparar la efectividad de diferentes condiciones
experimentales. Esto permitiria validar cuantitativamente los resultados obtenidos por
voltamperometria y optimizar el proceso.

Considerar la recuperacion y limpieza del acetonitrilo mediante destilacion o procesos
de oxidacion controlada de los productos remanentes. Esto permitiria reincorporar el
disolvente al proceso de manera eficiente, reduciendo costos y el impacto ambiental,
haciendo el proceso mas sostenible y econdémicamente viable.

Explorar la aplicacion de diferentes configuraciones de electrodos, materiales mas

resistentes o catalizadores superficiales que incrementen la eficiencia de la oxidacion
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de compuestos azufrados, minimizando la corrosion y mejorando la estabilidad del
sistema durante electrolisis prolongada.

Evaluar la implementacion del proceso a escala piloto o industrial, considerando la
energia consumida, eficiencia de remocidn de azufre, estabilidad de los electrodos y
reproducibilidad del sistema. Esto permitiria validar la viabilidad del proceso en
condiciones reales de operacion.

Analizar los productos de oxidacion generados durante la electrélisis y su impacto
sobre el combustdleo, para asegurar que no se generan compuestos indeseables que

afecten la calidad del combustible o el medio ambiente.
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12. Anexos

12.1  Anexo 1. Conocimientos basicos de una celda electroquimica

Una celda electroquimica es un dispositivo que permite la conversion de energia quimica en
energia eléctrica o viceversa. En una celda galvanica, la reaccion quimica se produce de
forma espontanea, generando energia eléctrica (UNNE, 2007). En contraste, una celda
electrolitica requiere una fuente externa de energia eléctrica para forzar una reaccion quimica
no espontanea, como en el caso de la electrdlisis para dividir el agua en hidrégeno y oxigeno,

0 en procesos de recubrimiento metalico mediante electrodeposicion.

Las celdas electroquimicas tienen varios componentes esenciales (Figura A1) (Labster, s.f):

« Anodo: donde ocurre la oxidacidn, que es positivo ya que se conecta a la fuente de

energia externa.

o Catodo: donde ocurre la reduccion, y es negativo.

o Electrolito: similar a las celdas galvanicas, permite la conduccion de iones.
El flujo de electrones se da a través de un circuito externo, mientras que los iones se desplazan
dentro de la solucion o entre los compartimentos de la celda. Estas celdas son utiles en
almacenamiento de energia, recubrimiento de metales y en una variedad de procesos
industriales. En su funcionamiento, una fuente de corriente externa (como una bateria) aplica
un voltaje a la celda, provocando que la oxidacion y la reduccion ocurran en el anodo y
catodo, respectivamente, mientras que los electrones fluyen a través de un circuito externo,

y los iones en el electrolito facilitan la transferencia de carga.

CELDA ELECTROLITICA  citodo

Cables

Fuente de ,
alimentacidn

Vase de
precipitadas

AEGN
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Figura A.1. Representacion esquematica de una celda de electrdlisis, con sus componentes.

12.2 Anexo 2. Acetonitrilo
El acetonitrilo es un disolvente organico polar con la formula quimica CH3CN, y es el nitrilo
orgéanico mas sencillo en cuanto a estructura. Su molécula contiene un atomo de nitrégeno
con un par de electrones no compartidos, lo que le confiere caracteristicas especiales de
reactividad y estabilidad. Este liquido incoloro es altamente utilizado debido a su capacidad
para mezclarse con agua y varios disolventes organicos, excepto con hidrocarburos saturados
como los presentes en las fracciones del petroleo. Ademads, tiene un punto de fusion bajo y
una baja absorbancia en el espectro ultravioleta cercano (200-400 nm), lo que lo hace

adecuado para diversas aplicaciones.

Usos del acetonitrilo:
1. Como disolvente:
o Parala extraccion de butadieno.
o Enladisolucion de compuestos organicos e inorganicos.
2. Enla produccion quimica:
o Como intermedio en la fabricacion de pesticidas, como la acetamiprida.
o Como materia prima para la sintesis de productos como acetofenona, tiamina
y acetamidina.
3. En procesos industriales:
o Para extraer alquitranes, fenoles y colorantes insolubles en acetonitrilo de los
hidrocarburos del petroleo.
o En la fabricacion de fibras acrilicas, caucho de nitrilo, resinas ABS y
productos farmacéuticos.
Gracias a sus propiedades tnicas y versatilidad, el acetonitrilo es esencial en sectores como

la quimica, farmacéutica y petroquimica (ITW reagents n.d)

12.3 Anexo 3. Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
El hexafluorofosfato de tetra-n-butilamonio se emplea como electrolito en sistemas

electroquimicos no acuosos. Su estabilidad quimica lo hace adecuado para funcionar como
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un electrolito inerte con un amplio rango de potencial. Ademads, contribuye a mejorar el
rendimiento de los diodos emisores de luz orgédnicos de capa unica (OLED). En cuanto a su
solubilidad, se disuelve en disolventes como acetona, acetonitrilo y tetrahidrofurano (Fisher

Scientific, n.d)

12.4 Anexo 4. Voltamperometria ciclica
La voltamperometria se basa en la aplicacion de un cambio de potencial que varia de manera
lineal con el tiempo. La respuesta a este cambio, es decir, la corriente, se registra en funcion
del potencial aplicado, generando lo que se conoce como un voltamperograma. La
voltamperometria ciclica, ademas de proporcionar datos sobre los mecanismos de reaccion,
también se utiliza para evaluar la pureza de la disolucion y el estado de la superficie del

electrodo de trabajo (Gonzalez-Hernandez & Garcia-Céspedes, 2024).

79



13 Referencias
Abdullah, G., Kadhom, M., Salih, S., & Ahmed, S. M. R. (2021). Functionalized multiwall
carbon nanotube electrode for electrochemical oxidation of dibenzothiophene in diesel.

Petroleum and Coal, 63. 710-717.

Academialab. (s.f.). Combustible diésel. Recuperado de  https://academia-

lab.com/enciclopedia/combustible-diesel/

Alcéantar-Gonzalez, F. S., & Cruz-Gémez, M. J. (2011). Analisis de la distribucion de azufre
en productos, emisiones de SOx y la recuperacion del mismo en el sistema nacional de
refinacion. Revista Internacional de Contaminacion Ambiental, 27(2), 153-163. Recuperado

de http://www.scielo.org.mx/scielo.php?script=sci arttext&pid=S0188§-
49992011000200006&Ing=es&tlng=es

Alvarez-Amparan, M. A., & Cedefio-Caero, L. (2021). Andlisis y relevancia de los procesos
cataliticos para la remocion de azufre en los combustibles fosiles. Mundo Nano, 14(26), 1e—

21e. https://doi.org/10.22201/ceiich.24485691e.2021.26.69633

Baatar, B., Gan-Erdene, T., Myekhlai, M., Otgonbayar, U., Majaa, C., Turmunkh, Y., &
Javkhlantugs, N. (2017). Desulfurization of coal using the electrochemical technique in
neutral and alkaline media. Energy Sources, Part A: Recovery, Utilization, and
Environmental Effects, 39(15), 1610-1616.
[https://doi.org/10.1080/15567036.2017.1356886

Barbosa, A. L., Vega, A., & Amador, E. (2014). Hidrodesulfuracion de crudos de petroleo:
base para el mejoramiento de combustibles. Una revision. Avances en Ciencias e Ingenieria,

5(3), 37-60. Recuperado de https://www.redalyc.org/pdf/3236/323632128003.pdf

Bricefio-Beltran, B., Araujo, 1., Senior, A., Isea, D., Cardenas, C., & Herrera, L. (2001).

Biodesulfuracion de dibenzotiofeno (DBT) por cepas bacterianas biodegradadoras de

80


https://academia-lab.com/enciclopedia/combustible-diesel/
https://academia-lab.com/enciclopedia/combustible-diesel/
http://www.scielo.org.mx/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0188-49992011000200006&lng=es&tlng=es
http://www.scielo.org.mx/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0188-49992011000200006&lng=es&tlng=es
https://doi.org/10.22201/ceiich.24485691e.2021.26.69633
https://www.redalyc.org/pdf/3236/323632128003.pdf

hidrocarburos aisladas de "Campo Boscan". Multiciencias, 1(2), 85-93. Recuperado de

https://www.produccioncientificaluz.org/index.php/multiciencias/article/view/16553

British Petroleum (1996-2005). 5 diferencias principales entre diesel y gasolina. Recuperado

el 12 de febrero de 2025, de https://www.bp.com/es es/spain/home/noticias/blog/5-

diferencias-principales-entre-diesel-y-gasolina-.html

Cardenas-Guerra, J. C., Lopez-Arenas, T., Lobo-Oehmichen, R., & Pérez-Cisneros, E.S.
(2010). A reactive distillation process for deep hydrodesulfurization of diesel: Multiplicity
and operation aspects. Computers & Chemical Engineering, 34(2): 196-209.
https://doi.org/10.1016/j.compchemeng.2009.07.014

CONUEE. (s.f). Derivados del petroleo; La gasolina. Gob.mx. Recuperado el 12 de febrero
de 2025, de https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/253452/GasolinaFT.pdf

Coutinho, A. C. S. L. S., Barros, J. M. F., Araujo, M. D. S., Silva, J. B., Souza, M. J. B.,
Delgado, R. C. O. B., Fernandes Jr., V. J., & Araujo, A. S. (2024). Hydrodesulfurization of
Thiophene in n-Heptane Stream Using CoMo/SBA-15 and CoMo/AISBA-15 Mesoporous
Catalysts. Catalysts, 14(3), 198. https://doi.org/10.3390/catal 14030198

DeMotor. (s. f.). Propiedades fisicas y quimicas del gasdleo (diésel). Recuperado el 31 de

marzo del 2025 de https://demotor.net/motores-termicos/combustible/gasoil/propiedades-

fisicas-y-quimicas

EPA, (2024). Efectos del material particulado (PM) sobre la salud y el medioambiente.

Recuperado de https://espanol.epa.gov/espanol/efectos-del-material-particulado-pm-sobre-

la-salud-vy-el-medioambiente

Fisher Scientific. (n.d.). Tetra-n-butylammonium hexafluorophosphate, 98%, Thermo
Scientific™.  Fisher Scientific. Recuperado el 20 de marzo de 2025 de

81


http://www.produccioncientificaluz.org/index.php/multiciencias/article/view/16553
https://www.bp.com/es_es/spain/home/noticias/blog/5-diferencias-principales-entre-diesel-y-gasolina-.html
https://www.bp.com/es_es/spain/home/noticias/blog/5-diferencias-principales-entre-diesel-y-gasolina-.html
https://doi.org/10.1016/j.compchemeng.2009.07.014
https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/253452/GasolinaFT.pdf
https://doi.org/10.3390/catal14030198
https://demotor.net/motores-termicos/combustible/gasoil/propiedades-fisicas-y-quimicas
https://demotor.net/motores-termicos/combustible/gasoil/propiedades-fisicas-y-quimicas
https://espanol.epa.gov/espanol/efectos-del-material-particulado-pm-sobre-la-salud-y-el-medioambiente
https://espanol.epa.gov/espanol/efectos-del-material-particulado-pm-sobre-la-salud-y-el-medioambiente

https://www.fishersci.es/shop/products/tetra-n-butylammonium-hexafluorophosphate-98-

thermo-scientific-1/11403417

Gary, J. H., & Handwerk, G. E. (2001). Petroleum Refining: Technology and Economics (4th
ed.). Marcel Dekker Inc.

Gobierno de México. (2016). Refinacion. Recuperado el 30 de marzo de 2025 de
https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/6977/Refinacion_Web.pdf

Gonzalez-Hernandez, J., & Garcia-Céspedes, J. (2024). Voltamperometria: fundamentos
electroquimicos y aplicaciones. Revista de  Quimica, 38(2). 2-17 DOL

https://doi.org/10.18800/quimica.202402.001

Hu, Y., Li, N., Wang, M., Qiao, Z., Gu, D., Zhu, L., Yuan, D., & Wang, B. (2025). Sun
desulfurization of diesel enabled by solar-derived thermo-electrochemical oxidation towards
the sustainable and efficient production of clean fuel. Fuel, 385, 134186.
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2024.134186

IDEAM, Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales (s/f). Los agentes
precursores de la lluvia dcida — IDEAM.Gov.co. Recuperado el 31 de marzo de 2025, de

http://www.ideam.gov.co/web/tiempo-y-clima/los-agentes-precursores-de-la-lluvia-acida

Instituto para la Salud Geoambiental, (2022). El dioxido de azufre SO:.
Saludgeoambiental.org.  Recuperado el 31 de marzo de 2025 de:

https://www.saludgeoambiental.org/dioxido-azufre-so2/

ITW Reagents. (n.d.). Acetonitrilo para andlisis de pesticidas, ACS. ITW Reagents.
Recuperado de https://www.itwreagents.com/iberia/es/product/acetonitrilo-para-analisis-de-

pesticidas-acs/321881

82


https://www.fishersci.es/shop/products/tetra-n-butylammonium-hexafluorophosphate-98-thermo-scientific-1/11403417
https://www.fishersci.es/shop/products/tetra-n-butylammonium-hexafluorophosphate-98-thermo-scientific-1/11403417
https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/6977/Refinacion_Web.pdf
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2024.134186
http://www.ideam.gov.co/web/tiempo-y-clima/los-agentes-precursores-de-la-lluvia-acida
https://www.saludgeoambiental.org/dioxido-azufre-so2/
https://www.itwreagents.com/iberia/es/product/acetonitrilo-para-analisis-de-pesticidas-acs/321881
https://www.itwreagents.com/iberia/es/product/acetonitrilo-para-analisis-de-pesticidas-acs/321881

Jin, X., & Botte, G. G. (2010). Understanding the kinetics of coal electrolysis at intermediate
temperatures. Journal of Power Sources, 195(15), 4935-4942.

Kompanijec, V., & Swierk, J. R. (2023). Evaluation of anodic materials in electrocatalytic
oxidative  desulfurization. Cell  Reports  Physical  Science, 4, 01425.
https://doi.org/10.1016/j.xcrp.2023.101425

Krolikowski, M. (2019). Liquid-liquid extraction of sulfur compounds from heptane with
tricyanomethanide based ionic liquids. The Journal of Chemical Thermodynamics, 131: 460-

470. https://doi.org/10.1016/j.j¢t.2018.10.009

Labster. (s.f.). Electrolisis. Recuperado el 31 de marzo de 2025, de

https://theory.labster.com/es/electrolysis/

Lam, V., Li, G., Song, C., Fairbridge, C. Hui, R., & Zhang. J. (2012). A review of
electrochemical desulfurization technologies for fossil fuels. Fuel Processing and

Technology. 30-38. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2012.01.022.

Lateef, S. A., Ajumobi, O. O., & Onaizi, S. A. (2019). Enzymatic desulfurization of crude
oil and its fractions: A mini review on the recent progresses and challenges. Arabian Journal
for Science and Engineering, 44(6), 5181-5193. https://doi.org/10.1007/s13369-019-03800-
2

Lluis-Ferrer, J., (2022). Informacion-medio ambiente. Editorial prensa Alicantina, S.A.
Polucion: ;Qué son las particulas PM2.5 y PM10 que causan miles de muertes en Espana?.
Recuperado el 31 de marzo de 2025, de https://www.informacion.es/medio-

ambiente/2022/06/14/polucion-son-particulas-pm?2-5-67258356.html

Méndez-Albores, E., Gonzalez-Fuentes, M. A., Davila-Jiménez, M. M., & Gonzalez, F. J.

(2015). Role of water in the formation of sulfoxide and sulfone derivatives during the

83


https://doi.org/10.1016/j.xcrp.2023.101425
https://doi.org/10.1016/j.jct.2018.10.009
https://theory.labster.com/es/electrolysis/
https://doi.org/10.1007/s13369-019-03800-2
https://doi.org/10.1007/s13369-019-03800-2
https://www.informacion.es/medio-ambiente/2022/06/14/polucion-son-particulas-pm2-5-67258356.html
https://www.informacion.es/medio-ambiente/2022/06/14/polucion-son-particulas-pm2-5-67258356.html

electrochemical oxidation of dibenzothiophene in acetonitrile. Journal of Electroanalytical

Chemistry, 751, 7-14. https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2015.05.025

Morales, D. P., Taylor, A. S., & Farmer, S. C. (2010). Desulfurization of Dibenzothiophene
and Oxidized Dibenzothiophene Ring Systems. Molecules, 15(3), 1265-1269.
https://doi.org/10.3390/molecules15031265

Navarro-Espinoza, S., Meza-Figueroa, D., Pedroza-Montero, M., & Soto-Puebla, D. (2022).
Catalizadores de tres vias: historia, funcionamiento y ventajas ambientales. EPISTEMUS,

16(33), 99-105. https://doi.org/10.36790/epistemus.v16i33.240

NOM-086-SEMARNAT-SENER-SCFI-2005, Especificaciones de los combustibles fosiles
para la proteccion ambiental. Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente.

https://www.profepa.gob.mx/innovaportal/file/1278/1/nom-086-semarnat-sener-scfi-

2005.pdf

NOM-044-SEMARNAT-2006, Limites madximos permisibles de emisiones de gases
contaminantes provenientes de motores nuevos que usan diésel como combustible.

Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente.

https://www.profepa.gob.mx/innovaportal/file/658/1/NOM_044 SEMARNAT 2006 _12_

OCT_06.pdf

NOM-016-CRE-2016, Especificaciones de calidad de los petroliferos.. Diario Oficial de la
Federacion.

https://www.dof.gob.mx/nota detalle.php?codigo=5450011&fecha=29/08/2016

NOM-022-SSA1-2010, Criterio para evaluar la calidad del aire ambiente con respecto al
dioxido de azufre (SO3). Valor normado para la concentracion del mismo en el ambiente
como medida de proteccion a la salud de la poblacion. Diario Oficial de la Federacion.
Recuperado el 12 de febrero de 2025, de
https://www.dof.gob.mx/normasOficiales/4149/salud1/salud1.htm

84


https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2015.05.025
https://doi.org/10.36790/epistemus.v16i33.240
https://www.profepa.gob.mx/innovaportal/file/1278/1/nom-086-semarnat-sener-scfi-2005.pdf
https://www.profepa.gob.mx/innovaportal/file/1278/1/nom-086-semarnat-sener-scfi-2005.pdf
https://www.profepa.gob.mx/innovaportal/file/658/1/NOM_044_SEMARNAT_2006_12_OCT_06.pdf
https://www.profepa.gob.mx/innovaportal/file/658/1/NOM_044_SEMARNAT_2006_12_OCT_06.pdf
https://www.dof.gob.mx/nota_detalle.php?codigo=5450011&fecha=29/08/2016
https://www.dof.gob.mx/normasOficiales/4149/salud1/salud1.htm

NOM-148-SEMARNAT-2006, Contaminacion atmosférica. Gob.mx. Recuperado el 12 de

febrero de 2025. https://www.dof.gob.mx/normasQficiales/2924/semarnatl/semarnatl.htm

NOM-137-SEMARNAT-2003. Gob.mx. Recuperado el 12 de febrero de 2025, de;

https://siga.jalisco.gob.mx/assets/documentos/normatividad/nom137semarnat2003.htm

Olah, G. A., Molnar, A., & Prakash, G. K. S. (2003). Hydrocarbon chemistry. John Wiley &

Sons.

OMS (2025). Las nuevas Directrices mundiales de la OMS sobre la calidad del aire tienen
como objetivo evitar millones de muertes debidas a la contaminacion del aire. Organizacion

mundial de la salud. Recuperado de https://www.who.int/es/news/item/22-09-2021-new-

who-global-air-quality-guidelines-aim-to-save-millions-of-lives-from-air-pollution

Organizacion Mundial de la Salud, (2025). Nueve de cada diez personas de todo el mundo
respiran  aire contaminado. Recuperado el 31 de marzo de 2025, de

https://www.who.int/es/news/item/02-05-2018-9-out-of-10-people-worldwide-breathe-

polluted-air-but-more-countries-are-taking-action

Organizacion Panamericana de la Salud, (s/f). Calidad del Aire Ambiente. Paho.org.

Recuperado el 28 de noviembre de 2024, de https://www.paho.org/es/temas/calidad-

aire/calidad-aire-ambiente

Pham, D. D., Nguyen, T. M., Ho, T. H., Le, Q. V., & Nguyen, D. L. T. (2024). Advancing
hydrodesulfurization in heavy oil: Recent developments, challenges, and future prospects.

Fuel, 372, Article 132082. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2024.132082

Petroleos Mexicanos. (n.d.). Productos. Recuperado el 28 de marzo de 2025 de,

https://www.pemex.com/comercializacion/productos/Paginas/default.aspx

85


https://www.dof.gob.mx/normasOficiales/2924/semarnat1/semarnat1.htm
https://siga.jalisco.gob.mx/assets/documentos/normatividad/nom137semarnat2003.htm
https://www.who.int/es/news/item/22-09-2021-new-who-global-air-quality-guidelines-aim-to-save-millions-of-lives-from-air-pollution
https://www.who.int/es/news/item/22-09-2021-new-who-global-air-quality-guidelines-aim-to-save-millions-of-lives-from-air-pollution
https://www.who.int/es/news/item/02-05-2018-9-out-of-10-people-worldwide-breathe-polluted-air-but-more-countries-are-taking-action
https://www.who.int/es/news/item/02-05-2018-9-out-of-10-people-worldwide-breathe-polluted-air-but-more-countries-are-taking-action
https://www.paho.org/es/temas/calidad-aire/calidad-aire-ambiente
https://www.paho.org/es/temas/calidad-aire/calidad-aire-ambiente
https://doi.org/10.1016/j.fuel.2024.132082
https://www.pemex.com/comercializacion/productos/Paginas/default.aspx

Petroleos Mexicanos (PEMEX). (s. f.). Combustoleo. Recuperado el 31 de marzo del 2025
de

https://www.pemex.com/comercializacion/productos/Paginas/refinados/combustoleo.aspx

Prana Air., (2025). ;Qué es el dioxido de azufre (SOz)?. Prana Air. Recuperado el 13 de

febrero de 2025 de: https://www.pranaair.com/es/what-is-sulfur-dioxide-so2/

Romero-Placeres, M., Diego-Olite, F., & Alvarez-Toste, M. (2006). La contaminacion del
aire: su repercusion como problema de salud. Revista Cubana de Higiene y Epidemiologia,

44(2), 1-14. https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=223214848008

Secretaria de Energia. (s.f.). Refinacion del petroleo. Gobierno de México. Recuperado el 01
de abril del 2025 de
https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/6977/Refinacion_Web.pdf

Shams Harandi, M., Shams, E., Sharifi, E., & Momenbeik, F. (2021). A new approach in
deep desulfurization of model fuel through integration of electrochemical oxidation and

liquid-liquid extraction in a biphasic system. Separation and Purification Technology, 275,

119087. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2021.119087

Sikarwar, P., Gosu, V., & Subbaramaiah, V. (2018). An overview of conventional and
alternative technologies for the production of ultra-low-sulfur fuels. Reviews in Chemical

Engineering. 35(6): 669-705. https://doi.org/10.1515/revce-2017-0082

Simoén, A. (2010). Vergonzoso: México, cuarto lugar global de emisiones de dioxido de
azufre 'y quiere mas. Greenpeace Meéxico. tomado de Greenpeace, 2025

https://www.greenpeace.org/mexico/noticia/3089/vergonzoso-mexico-cuarto-lugar-global-

de-emisiones-de-dioxido-de-azufre-y-quiere-mas/

86


https://www.pemex.com/comercializacion/productos/Paginas/refinados/combustoleo.aspx
https://www.pranaair.com/es/what-is-sulfur-dioxide-so2/
https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=223214848008
https://www.gob.mx/cms/uploads/attachment/file/6977/Refinacion_Web.pdf
https://doi.org/10.1515/revce-2017-0082
https://www.greenpeace.org/mexico/noticia/3089/vergonzoso-mexico-cuarto-lugar-global-de-emisiones-de-dioxido-de-azufre-y-quiere-mas/
https://www.greenpeace.org/mexico/noticia/3089/vergonzoso-mexico-cuarto-lugar-global-de-emisiones-de-dioxido-de-azufre-y-quiere-mas/

Schifter, 1., Diaz, L., Vera, M., Guzman, E., & Lopez-Salinas, E. (2003). Impact of sulfur-
in-gasoline on motor vehicle emissions in the metropolitan area of Mexico City.

Fuel, §2(13), 1605-1612. https://doi.org/10.1016/s0016-2361(03)00118-2

Speight, J. G. (2014). The chemistry and technology of petroleum (5th ed.). CRC Press.

Tang, X.-D., Hu, T., Li, J.-J., Wang, F., & Qing, D.Y. (2015). Deep desulfurization of
condensate gasoline by electrochemical oxidation and solvent extraction. RSC Advances, 5,
53455-53461.

https://doi.org/10.1039/C5RA06851G](https://doi.org/10.1039/C5SRA06851G

Tavan Y., Shahrokhi M., & Farhadi F. (2020). Electrochemical oxidative desulfurization for
high sulfur content crude gas-oil. Separation and purification Technology, 248, 117117.
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2020.117117

UNNE. (2007). Unidad 10: Electroquimica. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales,
Universidad Nacional del Nordeste. Recuperado el 25 de marzo de 2025 de

https://exa.unne.edu.ar/quimica/quimgeneral/temas_parciales/unidad 10_Electroquimica20

07.pdf

Wang, W., Wang, S., Liu, H., & Wang, Z. (2007). Desulfurization of gasoline by a new
method of electrochemical catalytic oxidation. Fuel, §6(17-18), 2747-2753.

Zhao, D., Li, F., & Sun, Z. (2008). Study on photosensitized oxidative desulfurization of
thiophene by riboflavin. Journal of Fuel Chemistry and Technology, 36(2), 161-164.
https://doi.org/10.1016/S1872-5813(08)60016-X

Zhao, W., Xu, W., Zhong, S., & Zong, Z. (2008). Desulfurization of coal by an
electrochemicalreduction flotation technique, Journal of China University of Mining and

Technology 18 571-574. https://doi.org/10.1016/S1006-1266(08)60296-5

87


https://doi.org/10.1016/s0016-2361(03)00118-2
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2020.117117
https://exa.unne.edu.ar/quimica/quimgeneral/temas_parciales/unidad_10_Electroquimica2007.pdf
https://exa.unne.edu.ar/quimica/quimgeneral/temas_parciales/unidad_10_Electroquimica2007.pdf
https://doi.org/10.1016/S1872-5813(08)60016-X
https://doi.org/10.1016/S1006-1266(08)60296-5

