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RESUMEN

La oxidacion electroquimica de un compuesto azufrado modelo, como lo es el
dibenzotiofeno (DBT), fue analizada sobre electrodos de carbono en CH3CN con el fin de
obtener informacion basica sobre el mecanismo para la conversion del DBT a
dibenzotiofeno sulféxido (DBTO) y dibenzotiofeno sulfona (DBTO,) en presencia de agua.
Las técnicas electroquimicas que se emplearon para llevar a cabo el estudio mecanistico del
DBT fueron voltamperometria ciclica, cronoamperometria y coulometria. Los productos de
reaccion fueron analizados por Espectroscopia de Ultravioleta-Visible (UV-Vis),
Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion acoplado a Espectrometria de Masas
(HLPC-MS) y Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) en *H y *C. La
voltamperometria ciclica sirvié para observar la sefial electroquimica del compuesto
azufrado, a partir del cual se encontré6 que el DBT presenta tres picos anddicos
qguimicamente irreversibles a +1.6 V, +1.9V y +2.3V vs SCE. Mediante los estudios de la
coulometria y cronoamperometria se corroboraron que los picos observados a +1.6V y
+1.9 V en la voltamperometria ciclica, involucran cada uno la trasferencia global de un
electrén cuando se tiene 87 mM de agua (impureza propia del acetonitrilo empleado como
disolvente). Estos picos corresponden a la oxidacion del DBT a DBTO y DBTO a DBTO,,
respectivamente, siguiendo un mecanismo Electroquimico-Quimico (ECgyopar). Asi también,
se establecid la generacién de un equivalente de protones como producto, lo que se
confirmé con el uso de iones acetato como detector de protones en el medio de reaccion.
Del mismo modo, en presencia de un exceso de agua, se determind que para la oxidacion
del DBT a nivel del pico anddico a +1.6 V existe la transferencia de dos electrones, dando
como resultado que la generacion de DBTO obedece a un mecanismo ECCEC con la
liberacion de dos equivalentes de protones. De esta manera, se pudo establecer que la
concentracion de agua en el medio de reaccién modifica el mecanismo de oxidacion del

DBT sobre electrodos de carbono.
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l. OBJETIVO GENERAL

Proponer un mecanismo de reaccion para la oxidacion electroquimica del a sobre electrodos

de carbono en medio acetonitrilo-agua.

Il.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) ldentificar los potenciales de electro-oxidacion del dibenzotiofeno mediante
voltamperometria ciclica y analizar el efecto de la velocidad de barrido sobre el
comportamiento electroquimico.

b) Calcular el numero de electrones transferidos durante la oxidacién del DBT
mediante tres métodos: electrolisis preparativa, cronoamperometria y comparacion
con la sefal electroquimica de un compuesto estandar.

c) Identificar los productos de reaccion empleando Espectroscopia Ultravioleta-Visible
(UV-Vis), Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y Cromatografia de Liquidos de
Alta Resolucién acoplado a Espectrometria de Masas (HLPC-MS).

d) Proponer un mecanismo de reaccién de oxidacion del DBT en acetonitrilo, en
presencia minima y exceso de agua.

e) Analizar el efecto de la concentracion de agua en el medio organico sobre el

mecanismo de oxidacion del DBT.

I1l. HIPOTESIS

La oxidacion electroquimica del &tomo de azufre en la molécula de dibenzotiofeno permite
generar especies radical catidnicas susceptibles de reaccionar con la molécula de agua para
luego incorporar atomos de oxigeno y generar dibenzotiofeno sulfoxido y dibenzotiofeno

sulfona como productos de reaccion.
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1. INTRODUCCION

Hoy en dia, el uso excesivo del automovil es una causa comun de contaminacion ambiental
debido a los gases que se emiten como el dioxido y monoxido de azufre. Como se sabe, el
combustible méas utilizado para el medio de transporte terrestre (automdvil) es la gasolina
y/o diésel, que se obtienen a partir del petréleo y cuyos componentes son hidrocarburos con
una pequefia cantidad de compuestos de azufre, nitrégeno y oxigeno [1]. Lamentablemente
es poco probable que disminuya el uso de la gasolina en los medios de transporte debido al
crecimiento de las ciudades y de la poblacién. Durante la combustion del diésel, los
compuestos azufrados son convertidos en o0xidos de azufre (SOx) que contribuyen a la
lluvia acida y a la contaminacion del aire [2]. Para lograr disminuir la concentracion de
azufre en las fracciones de petroleo, las refinerias emplean comdnmente el método de la
hidrodesulfuracion [3], el cual convierte, con ayuda de hidrégeno administrado
externamente, los compuestos azufrados en “sulfuro de hidrogeno, H,S”, siendo este Ultimo
removido continuamente del proceso para evitar el envenenamiento de los catalizadores [4].
Por esta razon, el estudio electroquimico del comportamiento anddico (oxidacién) de los
compuestos azufrados presentes en combustibles liquidos como el dibenzotiofeno (DBT)
para su conversion a especies mas polares que sean féciles de extraer ha resultado de gran

interés [5].

Se sabe que los compuestos organoazufrados como el dibenzotiofeno (DBT) pueden ser
oxidados quimicamente a sulfoxidos (DBTO) y sulfonas (DBTO;) y que posteriormente
pueden ser removidos del combustible por métodos fisicos como la adsorcién y la
extraccion con el uso de disolventes polares. Por esta razén, en este trabajo de tesis se hace
un estudio electroguimico basico sobre la electro-oxidacion del dibenzotiofeno (DBT),
como molécula modelo de compuestos azufrados, sobre electrodos de carbono, con la
finalidad de conocer el mecanismo de reaccion por el cual se oxida el DBT a especies mas
polares tanto en presencia de una cantidad minima de agua, como de exceso de la misma.
El propdsito es conocer a detalle la forma en que se transforma el DBT en un sistema

conformado por la mezcla CH3CN/H,O con el objetivo de evaluar su viabilidad en



aplicaciones futuras. Para abordar este estudio, se emplearon técnicas electrogquimicas como
la voltamperometria ciclica, coulometria, cronoamperometria y electrélisis preparativa.
Ademaés los productos de reaccién, fueron analizados por Cromatografia de Liquidos de
Alta Resolucién acoplado a Espectrometria de Masas (HPLC-MS), Resonancia Magnética

Nuclear (RMN) y Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).



2. MARCO TEORICO

2.1 El uso del petréleo como principal fuente de combustibles

Cada nacién busca incrementar su economia a traves de la inversion e industrializacion.
Actualmente casi toda la energia, como potencia econémica, proviene de combustibles
fosiles empleados no solo en plantas de energia, sino también en las industrias y en el
transporte. De esta manera, el uso de la energia y la actividad econdmica de un pais estan
intimamente relacionados, debido a que la produccidn de bienes Utiles y servicios necesita

el uso de alta energia.

El petréleo esta constituido principalmente de una mezcla de hidrocarburos (85% C, 12%
H) y el resto (3%) de compuestos con azufre, oxigeno y nitrogeno, ademés de elementos
metalicos presentes en trazas. La gasolina, el diésel, gaséleo, entre otros, son ejemplos de
combustibles o derivados del petroleo que se obtienen a partir del proceso de refinamiento.
Estos derivados contienen una variedad muy amplia de componentes, que incluyen varios
compuestos azufrados, entre los que destacan los polisulfuros (hidrocarburos ciclicos
aromaticos), que generalmente se encuentran bajo la forma de mercaptanos, disulfuros,

tiofenos y sus derivados alquilados (Figura 1), los cuales son muy dificiles de remover [6].

MERCAPTANOS DISULFUROS TIOFENOS

SH
alquilado
: : benzo
S—

c1c11c0 @
QSH difenil dibenzo

aromatico

Figura 1. Compuestos organicos azufrados presentes en el petréleo.



Los tiofenos y sus derivados, sobre todo aquellos que tienen un punto de ebullicion mayor a
200°C, constituyen un grupo importante de compuestos presentes en combustibles liquidos.
El tiofeno, es un anillo aromético plano de cinco miembros encontrado cominmente en los
compuestos de benzotiofeno (BT), dibenzotiofeno (DBT) y 4,6-dimetildibenzotiofeno
(DMDBT) (Figura 2).

\

S
S S H3C CH3

(a) (b) (c)

Figura 2. Estructura quimica del (a) benzotiofeno (BT), (b) dibenzotiofeno (DBT) y 4,6
dimetildibenzotiofeno (DMDBT).

Todos los compuestos que presenta al grupo tiofeno en su estructura presentan: olor
desagradable, son nocivos porque generan SO, durante su combustion y envenenan los
catalizadores durante la hidrodesulfuracion [7].

2.2 Problemas asociados a la quema de combustibles

Al llevarse a cabo la combustion de la gasolina y diesel, el azufre proveniente de estos
derivados del petréleo, se convierte en gas, el cual pasa a ser parte del aire que respiramos.
Entre los compuestos formados se encuentran los 6xidos de azufre, principalmente el SO,
que al combinarse con el agua de la atmoésfera, reaccionan y dan origen a &cidos,
principales generadores de la lluvia &cida [1]. EI SO es altamente soluble en agua (9.4 g en
100 g de agua) y relativamente estable en la atmdésfera, ya que puede permanecer de 2 a 4
dias, intervalo durante el cual puede ser transportado a mas de 1000 km del punto de
emision. Actlla como agente oxidante o reductor y reacciona fotoquimica o cataliticamente
con otros componentes en la atmdsfera. Ademdas puede producir H,SO; y H,SO4

(reacciones 1y 2), por lo que es uno de los mayores precursores de la lluvia acida [7].

SO, + CaCO3 + H,O — H,S0; Reaccién 1
SO; + H,O — H,SO,4 Reaccion 2



Algunas de las consecuencias de la lluvia acida son: la muerte de la fauna marina (en rios y
lagos) y la pérdida de plantas debido a que los acidos pueden penetrar en la tierra y afectar
a las raices. Ademas, la lluvia &cida, provoca que la coloracién verde de las hojas se torne
amarilla, generando un envenenamiento de la flora. En los humanos, provoca un aumento

en las afecciones respiratorias y disminuye las defensas [8].

Otro problema debido a la contaminacion del aire causada por azufre es la corrosion. Su
presencia en el medio ambiente, sobre todo al estar en contacto con los edificios, ocasiona
gue cambien las propiedades quimicas, fisicas y mecénicas de los materiales de la
construccion y afecta las estructuras incluyendo el patrimonio cultural expuesto a la
atmosfera. De esta manera, si el material de construccion se deteriora méas répido, los
intervalos de mantenimiento de los edificios y estructuras son mas cortos, lo que se traduce
en inversiones mayores. También provoca que la tasa de fracaso y reduccion de la
fiabilidad de la ingenieria estructural sea mayor, lo que ocasiona serias consecuencias como

son el dafio a la propiedad y en ocasiones hasta la perdida de la vida.

En general, el problema de contaminacion ambiental por azufre en paises desarrollados,
areas metropolitanas y centros de ciudades es una de las causas mas significativas de
enfermedades respiratorias. Desde 2005, aproximadamente 35 millones de personas en el
mundo han muerto debido a enfermedades cronicas de pulmén, como asma, enfermedades
de obstruccion pulmonar, etc., y se espera que en los préximos 10 afios aumente a un 17%
el nimero de enfermedades crénicas [9]. Es por ello que se han impuesto rigorosos

protocolos medioambientales para reducir el contenido de azufre a niveles minimos.

2.3 Métodos de desulfuracion del petroleo

Debido a los problemas de contaminacion generados por la presencia del azufre en los
combustibles, se ha prestado considerable atencion al proceso de desulfuracion del diésel y
de la gasolina. En este sentido, los procesos de desulfuracion pueden clasificarse de

acuerdo a los siguientes criterios [4]:



1. Aquellos que unicamente transforman los compuestos organoazufrados durante la
desulfuracion.
2. Dependiendo la naturaleza del método que se emplee, quimico y/o fisico, en la

etapa principal del proceso.

Actualmente la remocion del azufre de los combustibles liquidos a nivel industrial, se
realiza por el proceso de hidrodesulfuracion catalitica [10]. Sin embargo, la desulfuracion
aun representa un gran reto operacional y econémico para la industria de la refineria del
petréleo [11]. Es por ello que se han buscado técnicas alternativas para una desulfuracion
mas completa como son los métodos bioldgicos, los métodos fisicos, los métodos quimicos

y los métodos electroquimicos.

2.3.1 Hidrodesulfuracién catalitica

En el proceso de hidrodesulfuracion catalitica, el azufre que contienen estas moléculas
reacciona con hidrogeno en un catalizador de niquel, cobre y disulfuro de molibdeno
soportado en 6xido de aluminio [Co(Ni)MoS,/Al,O3] para generar hidrocarburos y H,S.
Estudios realizados previamente indican que este proceso es eficiente para la remocién de
mercaptanos, tioéteres, sulfuros, disulfuros y tiofenos, pero tiene ciertas limitantes [12-16]
para desulfurar el dibenzotiofeno y el 4,6-dimetilbenzotiofeno (Figura 2), ya que resulta
dificil convertirlos a H,S debido al efecto estérico natural que obstaculiza el acceso a la
superficie del catalizador, por lo que se requiere de mayores temperaturas y presiones de
H, [17-19]. EI efecto estérico es un impedimento descrito en la quimica organica causado
por la influencia de un grupo funcional de una molécula en el curso de una reaccion
quimica. El efecto se produce cuando el volumen ocupado por parte de una moléecula

impide que otra parte de la misma reaccione [20].

En el Esquema 1 se presenta el mecanismo que sigue el DBT al someterlo al proceso de
hidrodesulfuracion, donde se aprecia que los anillos aromaticos del DBT pierden su

aromaticidad. Sin embargo, para llegar a obtener lo anterior, el proceso se somete a



condiciones drasticas, lo que representa un aumento en los costos por las condiciones de

operacion empleadas.

Catalizador /4y S ] H,
2 Catalizador

\

S

Catalizador H
Catalizador 2

+H,S Reaccion lenta

WA,

Catalizador | H; .,
Reaccion lenta
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Esquema 1. Mecanismo que sigue el proceso de desulfuracion para el dibenzotiofeno por
hidrodesulfuracion.

En general, la HDS presenta desventajas como: es un proceso de hidrogenacion no selectiva
que requiere altas temperaturas y altas presiones, elimina solo de manera parcial el azufre,
el catalizador se envenena debido a la presencia de compuestos organometalicos, el proceso
también disminuye el nivel de octanaje del combustible y requiere adiciones elevadas de

hidrégeno, el cual es muy costoso.

Por lo anterior, se estdn buscando procesos alternos que logren transformar a los
compuestos dibenzotiofénicos, que son poco reactivos para la hidrodesulfuracion, a otras
estructuras mas polares como son sus respectivos sulfoxidos y sulfonas para hacer mas facil
su extraccion. Por lo que, métodos bioldgicos como la biodesulfuracion, métodos fisicos

como la adsorcion reactiva y métodos quimicos como el uso de liquidos id6nicos y



catalizadores, ademas de la técnica de desulfuracion electroquimica estan siendo estudiados
[21].
2.3.2 Meétodos bioldgicos

Los métodos bioldgicos son procesos en donde se emplean microorganismos para remover
sulfuros del medio. Se basa en la capacidad de ciertos microorganismos para oxidar a
dichos compuestos y transformarlos en otros de fécil eliminacion. Este proceso posee
ventajas como: bajos costos de inversion-operacion y menor consumo energético. Sin
embargo, es un proceso muy lento, lo que hace necesaria la busqueda de nuevos
microorganismos que reduzcan los tiempos de residencia y hagan méas competitivo el

proceso a nivel industrial.

Para llevar a cabo la biodesulfuracion se emplean bacterias incoloras (bacilos, espirales,
cocos, células filamentosas y archaebacterias) nombradas asi debido a que carecen de
fotopigmentos. Algunos ejemplos de estas son la Thiobacillus, la Sulfolobus, la Acidianus y
la Thiospira. Para el caso particular de la desulfuracién del DBT se han empleado
mayormente microorganismos del género de Rhodococcus como Rhodococcus sp SY1, R.
erythropolis D-1, R. erythropolis H-2, R. erythropolis N1-36, R. erythropolis KA2-5-1,
Rhodococcussp. T09, Rhodococcus sp. P32Cl1, y otros microorganismos como
Pseudomonas, Gordona y Brevibacterium. Asi también se han probado micoorganismos
mesofilicos y termofilicos. Por medio de Rhodococcus se puede transformar el DBT en 2-
hidroxibifenil (HBP) y sulfato por medio del mecanismo denominado 4S, donde se
emplean tres enzimas, DszA, DszB y DszC, localizadas en el operén que codifica el
plasmido dsz (Esquema 2) [22, 23]

Lo que sucede en la conocida ruta 4S (Esquema 2), es que dentro de los procesos
biolégicos se tiene el empleo de biocatalizadores (nombre genérico que define todos los
procesos donde microorganismos catalizan la reaccion de desulfuracion), los cuales
remueven las moléculas recalcitrantes bajo condiciones suaves de presion y temperatura.
Por lo que microorganismos aerobios, anaerobios y anaerobicos facultativos son efectivos
en la degradacion de DBT y sus analogos. De esta manera, el biocatalizador remueve

selectivamente al azufre del DBT, dejando intacto al esqueleto de carbon [24, 25].
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Esquema 2. Mecanismo de accién de los microorganismos 4S en la biodegradacién del DBT,
donde NADH es nicotinamida adenina dinucle6tido, FMNH,, es la forma reducida de la flavina
mononucleétido, O, es oxigeno molecular, 2-HBP es 2-hidroxibifenilo Y HPBS es 2-(2’-
hidroxibifenil-benceno sulfinato).

En el esquema 2, se observa ademas que con la ruta 4S se logra llegar a intermediarios
como el DBTO y DBTO,; sin embargo, una gran desventaja es que la ruta es
energéticamente costosa debido al gran consumo de equivalentes reducidos y oxigeno antes
de la generacion del producto libre de azufre. A pesar de ello, el éxito que ha tenido ha
dependido del disefio de las cepas microbianas que remueven azufre en presencia de
grandes proporciones de disolventes organicos, con una gran velocidad o una estabilidad
mas grande de la actividad desulfurante.

2.3.3 Meétodos fisicos

La caracteristica principal de estos métodos radica en la no modificacion de una fase sino
mas bien es la separacion de sus componentes. En la adsorcion fisica los compuestos

azufrados son removidos selectivamente sobre un adsorbente sélido dejando el combustible



libre de azufre. Sin embargo, el proceso se encuentra en una etapa aun joven para ser
reconocido como un proceso aceptable a nivel comercial, y al respecto, investigadores se
encuentran trabajando para mejorar la eficiencia de este proceso. Una gran variedad de
adsorbentes ha sido usada para este propdsito; como 6xidos modificados [26], carbones
activados [27], zeolitas con mesoporos y microporos como SBA- 15 (silice mesoporosa)
[28], 5-A (tamiz molecular), 13-X (tamiz molecular adsorbente), ZSM-5 (zeolita nano-
cristalina), Zeolita Y [28, 29], etc.

Recientes investigaciones revelan que la adsorcion reactiva es superior a la adsorcién fisica
ordinaria, ya que ésta involucra una complejacion “p” entre los compuestos aromaticos
azufrados y el adsorbente, que es mas fuerte que las interacciones de Van der Waals. Una
reaccion de complejacién implica una reaccién entre un ion metalico y otra entidad
molecular o ionica (ligando), que contiene al menos un atomo con un par de electrones no
compartidos [30]. Sin embargo, la complejacion p puede ser rota facilmente calentando o
disminuyendo la presién. De este modo es facil regenerar el adsorbente [31], lo que hace
que la adsorcion sea muy prometedora y econdmica, ya que el proceso puede realizarse a
presion y temperatura ambiente y sin el uso de hidrégeno como acarreador. Por otra parte,
algunos tipos de adsorbentes tienen alta capacidad de adsorber efectivamente los

compuestos aromaticos azufrados [32, 33].

La eleccion de un adsorbente para la desulfuracion total es de importancia puesto que el
material tiene que proveer una superficie activa con una gran porosidad y tamafio adecuado
[34, 35]. Por lo tanto, la porosidad juega un papel muy importante, especialmente los poros
menores a 1 nm ya que son similares al tamafio de una molécula del dibenzotiofeno,
mientras que los poros grandes no interaccionan fuertemente con el adsorbato [36]. Tuxen
et al. [37] exploraron como las propiedades de sus catalizadores varian cambiando el
tamanio de la agrupacion de los nanoespacios y ademas demostraron que las propiedades de
adsorcion de estos nanoespacios de MoS; (disulfuro de molibdeno) varian también. En la
Figura 3 se observa como al variar el tamafio de los grupos MoS; varia la terminacién de
los bordes pudiendo estar terminados en un atomo de azufre o en un &tomo de molibdeno.

Si el nano-grupo termina en un atomo de azufre evita que se lleve a cabo una interaccion
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con la molécula DBT, caso contrario a si el nano-grupo termina en un atomo de molibdeno,

el &tomo de azufre del DBT se adsorbe en la superficie del nano-grupo.
S Mo C H

® O
o Azufre \‘\.—

‘ ) ‘ terminal
-&-“_ Y e

Figura 3. llustracién de la adsorcién del DBT en los sitios de los nanoespacios terminados en tomos
de molibdeno y azufre.

Por lo anterior, las interacciones fuertes adsorbato-adsorbente que pueden existir en un
nanoespacio confinado impulsan el proceso de eliminacion de compuestos azufrados

presentes en matrices liquidas [38, 39].

2.3.4 Meétodos Quimicos

Los tratamientos quimicos comprenden distintas reacciones donde existe una modificacion
de la estructura molecular de los componentes no deseados, destruyéndolo o reduciendo su
movilidad. En lo que respecta a la desulfuracién, se puede citar a la desulfuracion
oxidativa, donde se han estudiado muchos tipos de oxidantes como son el Oy, H,0, ‘OH,
perdxidos organicos, entre otros. Los catalizadores son los responsables de la activacion del
oxidante y por lo tanto son esenciales en este proceso de desulfuracion [38]. Los productos
de oxidacion que se generan de los compuestos azufrados generalmente contienen grupos
sulfonas y/o sulfoxidos (Figura 4), compuestos que dependen de la naturaleza de los
compuestos azufrados y las condiciones de oxidacién. Estos productos son mas polares que
los iniciales y pueden ser extraidos eficientemente con algunos disolventes polares como
acetonitrilo y alcohol ¢ pasandola a través de una columna ionica mediante operaciones de

separacion convencionales (extraccion, destilacion, etc.) [40-42].
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Figura 4. Estructura quimica del grupo (a) sulfoxido y (b) sulfona.

El ataque del radical hidroxilo al DBT puede seguir el mecanismo propuesto por Vargas R
et al [43] cuya ruta se basa en la desulfuracion metabolica sugerida por Van Afferden et al
[44] donde benzaldehido fue detectado como principal subproducto de degradacion y en
menor cantidad se detectd acido benzoico, 2-ciclohexeno-1-ol y 2 ciclohexeno 1-ona
(Esquema 3).

o
X \
H
OH \
©/ +80; --— O / DBT-Sulfona O O
O HO OH
DBT 5, 5-didxido

O
: CO2 + H20 + acido benzbico ~f———— @\'( ©\'(\/\(u\

Esquema 3. Mecanismo de degradacion quimica del DBT por radicales hidroxilo.

Es importante hacer mencion que la oxidacion debe llevarse a cabo en un medio acuoso
para generar los respectivos sulfoxidos y sulfonas ya que se ha reportado que la oxidacion

en acetonitrilo seco genera dimeros del producto. En este contexto, Capel-Sanchez et al.
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[45] generaron los respectivos sulfoxidos y sulfonas con desulfuracion oxidativa usando
catalizadores de molibdeno y tungsteno en presencia de peroxido de hidrogeno en
acetonitrilo, mientras que Collins et al. [46] realizaron la oxidacion usando &cido
fosfotungstico como catalizador, con perdxido de hidrégeno y bromuro de tetra n-
octilamonio como agente de transferencia de fase, seguido de adsorcidon. Segln otros
estudios el DBT puede ser oxidado por un catalizador solo (sin H,O,). La oxidacion del
sulfuro a sulfoxido es considerada rapida.

El mecanismo de oxidacion del DBT en presencia de un catalizador de Tungsteno puede ser
descrito en el Esquema 4. Se sugiere que el catalizador en la superficie de la muestra de
silice actia como sitio activo en la desulfuracion oxidativa. Ademas la oxidacion del DBT
se lleva a cabo en dos pasos. Primero, el atomo de azufre del DBT sufre un ataque
nucleofilico en el oxigeno del catalizador, y el atomo de oxigeno se transfiere del
catalizador a la molécula de DBT, formando el DBTO o el DBTO, (Figura 2) segundo, el
catalizador que pierde el atomo de oxigeno tiene contacto con el H,0,, y el enlace del

perdxido se regenera [47-50].

Esquema 4. Mecanismo de la oxidacion quimica de DBT empleando un catalizador de Tungsteno.

Otra alternativa de procesos quimicos es el uso de los liquidos i6nicos también llamados
“solventes verdes” [51]. Este método de desulfuracion combinado con H,O; ha sido el mas
efectivo. Sin embargo, el inconveniente que presentan estos procesos es que requieren de
tiempos muy largos de reaccidn, por lo que se esta experimentando incluir catalizadores

dentro de dichos liquidos i6nicos para hacer la desulfuracién mas eficiente. Ejemplo de ello
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fue hecho por Jiang et al [52] quién pudo desulfurar el 97.1% empleando una nueva familia
de catalizadores como el tetracloroferrato de dialquilpiperidinio [C4mpip]FeCl, presente
en un liquido i6nico como el tetrafluoroborato de metilimidazolio [C8mim]BF, a 30°C en
60 minutos. Donde la proporcion molar de perdxido de hidrégeno (H,0,) / azufre (S) fue

3.5:1 en peso.

Otro ejemplo de alternativa quimica es la eliminacion de azufre con agua supercritica, muy
usada en el tratamiento del petroleo pesado [53, 54]. El agua supercritica es un disolvente
no polar que tiene la habilidad de disolver compuestos organicos gque incluyen a la mayoria
de los componentes del petréleo como gases permanentes. En algunos casos la velocidad de
reaccion y la distribucion del producto pueden ser manipuladas ajustando las condiciones
de la reaccion [55]. Es un buen disolvente para promover la eliminacion de heterodtomos
con enlaces carbono-oxigeno (C-O) y carbono-azufre (C-S) [56, 57]. Sin embargo, el
inconveniente que presenta el uso de agua supercritica es que la presencia de azufre puede

envenenar a los metales del catalizador, por lo que su uso es limitado [58, 59].

2.3.5 Meétodos electroquimicos

La desulfuracion electroquimica ha sido propuesta para remover el azufre con ayuda de la
oxidacion o reduccion electroquimica de compuestos azufrados presentes en combustibles.
Utilizando este método, es posible controlar la generacion de los subproductos obtenidos
manteniendo constante el potencial o la corriente a aplicar. La versatilidad de éste método
hace que la desulfuracion electroquimica sea muy flexible, ya que existen diversas opciones
de sistemas y/o reactores que se pueden emplear con compartimientos electrodicos no
separados o separados por una membrana, ademas de que existe una gran variedad de

electrolitos (acidos, bases, sales, liquidos idnicos), y electrocatalizadores segun sea el caso.

Los métodos electroquimicos empleados para degradar contaminantes presentes en medios

liquidos, como la desulfuracion de aceites derivados del petroleo, se clasifican en:

a) Métodos estaticos, donde se impone una corriente 0 un potencial constante.
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b) Meétodos dindmicos, donde se pueden emplear microorganismos dentro de un

sistema electroquimico [60].

Las ventajas que ofrece el empleo de métodos electroquimicos, son diversas, entre las que

se pueden citar a [61]:

a. No requiere de un gasto energético excesivo: Eficiencia termodindmica.

b. Tiene un costo accesible ya que el mantenimiento del material es sencillo, ademas
de que se puede trabajar a condiciones de presion y temperatura normales.

c. El sistema electroquimico es versatil y se puede emplear para degradar distintos
compuestos toxicos.

d. Las variables que se manejan son intensidad de corriente y voltaje, por lo que su
automatizacion y disefio resulta sencillo.

e. En condiciones experimentales adecuadas se obtienen procesos sumamente
selectivos y se evita desperdiciar energia al disminuir la generacion de

subproductos.

La principal desventaja de la técnica de desulfuracién electroquimica es que tiene la
posibilidad de generar reacciones no deseadas, por ejemplo la evolucién de hidrogeno u
oxigeno, que consumen energia y disminuyen la eficiencia. También se puede presentar la
disminucion de la actividad electrocatalitica del electrodo por la deposicién de
contaminantes en su superficie. Ademas, la polimerizacion de hidrocarburos y la formacion
de oligbmeros de azufre, pueden resultar en la disminucion de la calidad del combustible
[60].

En general, la oxidacion electroquimica de compuestos azufrados se ha explorado poco a
nivel mundial. Dentro de los métodos electroquimicos que se han aplicado para degradar
compuestos azufrados, se tiene la remocion de benzotiofenos y tiofenos, con el empleo de
liquidos i6nicos y el uso de electrocatalizadores sobre carbon vitreo y platino en medio
acuoso llegandose a obtener en algunos de los casos sus respectivos sulfoxido y sulfona

[62, 63]. Bontempelli et al. [64] realizaron la oxidacion electroquimica del DBT en
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acetonitrilo seco con electrodos de platino usando HCIO,4 como electrolito, lo que permitio
la obtencion de dimeros de DBT sulfonio como productos en lugar de los derivados sulfona
y sulfoxido. Houghton et al. [65] estudiaron la oxidacion electroquimica del DBT
solubilizado en una mezcla de  acido acético y agua (80% / 20%) en H,SO, sobre
electrodos de platino para cuantificar el DBTO como producto. Cuando ellos usan el HCI y
el HBr como electrolitos, obtuvieron una mezcla de DBTO y DBTO; junto con cloruros y
bromuros. Ademas, los que han empleado a la electroquimica como método alternativo
para la oxidacion de compuestos de azufre lo han hecho con electrodos de platino [66]. Sin
embargo, el problema que presenta este material es la adsorcion de oligbmeros que
contaminan y pasivan al metal [67, 64]. De acuerdo a estudios previos, al momento de
electrolizar DBT en acetonitrilo seco, lo que puede ocurrir es una dimerizacion de acuerdo
el Esquema 5 [64].

+
S

S

Esquema 5. Mecanismo de electro-oxidacion del DBT en CH;CN seco.

2.4 Técnicas electroquimicas
Muchos métodos han sido usados para obtener informacion sobre cinética, mecanismos y

parametros termodindmicos de reacciones electroquimicas. En la Figura 5 se muestra la

clasificacion que tienen algunas técnicas electroquimicas. Para fines de esta tesis, las
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técnicas que se emplearon fueron aquellas clasificadas como potenciostaticas:

voltamperometria ciclica, cronoamperometria y coulometria.

TECNICAS ELECTROQUIMICAS

[Potencial controlado): Fuera del Equilibrio P Carga controlada

: ]‘ amplitud grande_p <
[Cronoamperometrla [Corriente controlada ) Amplitud grande )

> 10 mV

Voltamperometria amplitud pequena
1-10 mvV (Cronopotenciometria]

Hidrodinamicas Régimen de

diftisianpyiea Conductimetria
Disolucion - -
de pulsos

Figura 5. Clasificacion de las distintas técnicas electroquimicas.

Cuando se habla de procesos electroquimicos, se tiene que hacer mencidn de ciertos
conceptos para entender la aplicacion de dicha técnica, entre los que se tienen: electrolito,
iones, anodo, catodo, electrones, electrodos, celdas electroquimicas, entre otros. Por
ejemplo, un electrolito es toda sustancia presente en una soluciéon o en una masa fundida
que esta, al menos parcialmente en la forma de especies cargadas (iones). La
descomposicion de moléculas eléctricamente neutras para formar iones cargados se llama
disociacidn electrolitica. Los iones con carga positiva se llaman cationes, aquellos cargados
negativamente son llamados aniones. Los iones se mueven en un campo eléctrico como
resultado de su carga, los cationes hacia el catodo, los aniones hacia el anodo. La reduccion
siempre ocurre en el catodo y la oxidacion en el anodo. En un sentido estricto, en ausencia

de un paso de corriente los conceptos de anodo y catodo pierden su significado [68].

Una celda electroguimica puede constar, por lo general de dos o tres electrodos los cuales
son: el electrodo de trabajo, electrodo auxiliar y electrodo de referencia. El electrodo de
trabajo es el electrodo sobre el cual se realiza la imposicion ya sea de potencial o de
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corriente, el electrodo auxiliar sirve para cerrar el circuito eléctrico de la celda, sobre este
electrodo acontece el proceso electroquimico contrario al que pasa sobre el electrodo de
trabajo, mientras que el electrodo de referencia, como su nombre lo dice, es el electrodo

que se utiliza como referencia para controlar el potencial del electrodo de trabajo.

La velocidad de una reaccion puede ser controlada por tres procesos de transporte de masa
como la migracion, la difusion y la conveccion. Sin embargo, en electroquimica se elimina
la posibilidad de que ocurran dos de ellos, dejando sélo cabida al proceso de difusion. Aun
asi, no siempre la difusién controla la velocidad de la reaccion. En este sentido, la
migracion se produce por el movimiento de especies cargada bajo la influencia de campo
eléctrico, mientras que la difusion es el movimiento de una especie bajo la influencia de un
gradiente de potencial quimico o un gradiente de concentracién y la conveccion solo existe

si hay agitacion o efectos térmicos en el sistema [69].

Una celda electroquimica es un dispositivo que consta de dos 0 mas electrodos y puede ser
operada para generar electricidad o para consumirla en una reaccion quimica. Las
mediciones electroquimicas en el equilibrio suelen proporcionar salidas relacionadas con la
actividad quimica y la concentracion. Los métodos electroquimicos fuera del equilibrio,
como la voltamperometria ciclica, cronoamperometria, coulometria, etc., son muy
empleadas y sus usos van desde trabajos analiticos hasta estudios fundamentales como los

cinéticos-mecanisticos de las reacciones en los electrodos [70].
Las celdas electroquimicas pueden ser divididas y no divididas, la celda no dividida de tres

electrodos (Figura 6) se usa en el disefio de instrumentacion para controlar la corriente, el

potencial o la carga.
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Figura 6. Representacion de una celda electroguimica no dividida con tres electrodos.

A pesar de que las celdas no divididas son preferidas debido a que reducen el costo en la
inversion y los costos de operacion, las celdas divididas (Figura 7), (donde hay separacion
entre el catodo y el &hodo por medio de una membrana), pueden ser adoptadas para (1)
evitar la interferencia mutua de los productos de las reacciones en el electrodo, (2) prevenir
la pérdida de productos de valor agregado por la degradacion anddica, (3) permitir el uso de
diferentes solventes en dos compartimentos y (4) mantener la separacion entre productos
gaseosos cuando el proceso estd en desarrollo, para su facil recuperacion, separacion y

analisis de la mezcla de reaccion [71].

\Y

Membrana

@ I ©

Figura 7. Representacion de una celda electroquimica dividida con dos electrodos.
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2.4.1 Voltamperometria ciclica

La versatilidad de la voltamperometria ciclica es muy vasta. Se ha empleado en la
investigacion de reacciones de transferencia electronica simple, transferencias sucesivas de
dos electrones (llamadas mecanismo Electroquimico-Electroquimico o EE), con
transferencia electrénica multiple (Electroquimico-Electroquimico-Electroquimico o EEE),
asi como a procesos que involucran el acoplamiento de reacciones quimicas Yy
electroquimicas. En esta técnica, el potencial del electrodo de trabajo varia linealmente con
el tiempo en una direccidn de ida y luego de retorno, lo que permite observar picos que son
una manifestacion de las reacciones que experimentan los compuestos en solucion, el

principio de la técnica se explica en el Anexo A.

En los denominados “procesos electroquimicos reversibles”, el fendmeno que limita la
velocidad de la reaccién (velocidad a la que transcurre el proceso) es el transporte de masa,
principalmente mediante difusion, de forma que los potenciales en los que la corriente
alcanza su valor maximo, tienen una relacion simple y bien definida con magnitudes
termodinamicas como la temperatura y las concentraciones. Asi, por ejemplo, para un
proceso electrédico que consta solamente de una etapa de transferencia de carga, la relacion
entre el potencial de media onda (Ei/,) y el potencial del sistema redox (E°), esta dada por

la ecuacion 1:
— Fo 4 (RT) (2R
Eij, = E°+ (57) In(%®) Ec. 1

Donde: E° es el potencial estandar del sistema redox, R la constante universal de los gases
(8.317 J mol™ K™), n el nimero de electrones que participan en la reaccién, T la
temperatura absoluta (escala Kelvin), F la constante de Faraday (96,485 C mol™) y ar y ao
son las actividades de las especies R y O involucradas en la transferencia electrénica. La
intervencion de una cinética lenta en las etapas de transferencia de carga o de reacciones
quimicas acopladas a las mismas hace mucho méas compleja la relacion entre estas
magnitudes e incluso impredecible siendo necesario recurrir a aproximaciones numericas.

De este modo la ecuacion 1 deja se der valida para procesos electrédicos irreversibles [72].
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Las sefiales obtenidas en los voltamperogramas ciclicos se caracterizan por parametros
como potenciales de pico catodico (En) y anodico (Epa), corriente de pico catodico (lpc) y
anadico (lpa), potencial de medio pico a media altura (Ep») y el potencial de media onda
(Ea2). La definicion de E;, ha sido tomada de la voltamperometria como la semi-suma de

Epc Y Epa, de acuerdo a la ecuacion 2:

En un proceso reversible, la reaccion de transferencia electronica en la superficie del
electrodo es tan rapida que las condiciones de equilibrio son mantenidas incluso con una
sustancial corriente y un rapido cambio de potencial [73]. En una reaccion reversible, la
corriente de pico del barrido directo es proporcional a la concentracion del analito y a la
raiz cuadrada de la velocidad de barrido como se muestra en la ecuacion 3 (conocida como

ecuacion Randles-Sevcik):
Lc = (2.69 x 108)n3/2ACDY/?11/2 Ec. 3

Donde A es el 4rea del electrodo (m?), C es la concentracién (mol L™), D es el coeficiente
de difusion de la especie electroactiva (m?s™), y v es la velocidad de barrido (V s™). Cuanto
mayor es la velocidad de barrido mayor es la corriente de pico, la cual es proporcional a la
raiz cuadrada de v para especies en solucion y proporcional a v para especies adsorbidas
[74].

En la Tabla 1 se muestran los criterios de reversibilidad de acuerdo a la teoria de Nicholson

y Shain para los sistemas electroquimicos.
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Tabla 1. Criterio de Nicholson de acuerdo con la voltamperometria ciclica para los sistemas
electroquimicos [75].

Caso

Caso
Parametro reversible Caso Irreversible

_ cuasi-reversible
(Nernstiano)

AEp = Epa — 59 mV/n,

>>59 mV/n y aumenta Aumenta con respecto

Epc independiente de v con respecto a v av
Ep'Ep/Z 59 mV/n, - -

Lpal|1c| =1 1 solo cuando 0=0.5 #1

) 1”2 Aumenta con v, pero no es 1
Proporcional a v Varia conv

. 112
proporcional a v**

Ep. se desplaza a valores mas Son funciones de v; E, = f(log
Independiente de v positivos cuando v aumenta, 10 V) con una pendiente igual a
contrario sucede con Ej. 0.030/an

n= numero de electrones, v= velocidad de barrido, o= coeficiente de transferencia de carga, E,= potencial de
pico, Ep.=potencial de pico anddico, E,.=potencial de pico catodico, Ey,=potencial de altura media,

Ipa=Intensidad de pico anddico, Ip.=Intensidad de pico catodico, I,=Potencial de pico.

2.4.1.1 Tipos de mecanismos en reacciones electroquimicas

Un mecanismo de reaccién es una secuencia de pasos quimicos elementales del proceso
donde una molécula se transforma en otra u otras. Una secuencia de pasos elementales es
un proceso en el cual la molécula o moléculas reactivas pasan a través de un estado Unico
de transicion a productos por medio de un simple conjunto de movimientos de los nicleos
que ocurren sin la intervencion de algin intermediario. Un intermediario es cualquier
estructura quimica que aparece durante la reaccion y que solo existe en minimos de energia
y tiene un tiempo de vida no mayor que el periodo de vibracién de una molécula (de 10™ a
10 s). Un mecanismo de reaccién es un modelo teérico propuesto para explicar un
cambio quimico [76].

Es conveniente clasificar los diferentes tipos de mecanismos de reaccién posibles usando

letras para dar a conocer la naturaleza de los pasos. “E” representa una transferencia
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electronica con la superficie del electrodo, por su denominacion en inglés Electrochemical,
mientras que “C” representa una reaccion quimica homogénea, por su palabra en inglés
Chemical. En consecuencia un mecanismo de reaccion en el que la secuencia involucra una
reaccion quimica de los productos después de la transferencia electronica sera designado
como “EC”. También es conveniente subdividir 10s siguientes tipos de mecanismos en
aquellos que involucren una sola reaccion de transferencia electronica y aquellos que

involucran dos o mas pasos “E” [77].

1. Con una sola reaccion de transferencia electronica
(a) Mecanismo CE (reacciones quimicas precedentes)
— .,
Y «— O Reaccion 3

O+ne" & R Reaccion 4

Aqui las especies electro-activas, “O”, son generadas por una reaccién que precede a la
transferencia electronica en el electrodo (Reacciones 3 y 4), las sustancias ficticias
designadas por “X, Y y Z” no son electro-activas en los rangos de potencial de interés. Un
ejemplo de este caso involucra la reduccion de algunos acidos débiles y los aniones de las
bases conjugadas, la reduccion de aldosas (monosacérido cuya molécula contiene un grupo

aldehido) y la reduccion de metales complejos.

(b) Mecanismo EC (reacciones quimicas posteriores.
O+ne < R Reaccion 5

R & X Reaccion 6

En este caso el producto de la reaccion de electrodo (reaccion 5), “R”, reacciona (por
ejemplo con el disolvente) para producir especies no electro-activas “X” a potenciales
donde estd ocurriendo la reduccién de “O” (reaccién 6). Este tipo de secuencia de
reacciones ocurre muy frecuentemente, ya que la oxidacion electroquimica o reduccién de
una sustancia a menudo produce una especie reactiva. Por ejemplo, las reducciones y

oxidaciones de un electron (e) que son caracteristicas de compuestos organicos en
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disolventes aproticos como el acetonitrilo producen radicales o iones radicales que tienden

a dimerizar (reacciones 7'y 8).

R + e R*” Reaccién 7

2R — R,? Reaccion 8

En las reacciones 7 y 8 la reaccion que sigue a la transferencia electronica es una reaccion

de segundo orden y este caso algunas veces es designado como una reaccion EC,,

(c) Mecanismo con reaccién catalitica EC4

O+ne > R Reaccion 9

R+Z —» O+Y Reaccion 10

Este tipo especial de proceso EC involucra reacciones de reduccion donde el intermediario
R interacciona con especies Z, para regenerar O en la solucion. Si las especies Z estan
presentes en exceso comparadas con O, entonces la reaccion es de pseudo-primer orden

(reacciones 9 y 10).

2. Mecanismo con dos 0 mas etapas E

(a) Mecanismo EE

O+ne & R =} Reaccion 11
R+ne < R E°, Reaccion 12
El producto de la primera transferencia electrénica puede someterse a un segundo paso de
transferencia a potenciales ya sea mas 0 menos negativos que en el primer paso (reacciones
11 y 12). Un caso particular es cuando la segunda transferencia electronica es
termodinamicamente mas facil que la primera. En general la adicion de un electron a una

molécula o &tomo resulta en especies que son mas dificiles de reducir; asi R™ es mas dificil
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de reducir que R. Similarmente R* es méas facil de oxidar que R. Si uno o méas pasos de
electro-transferencia involucran cambios estructurales como re-arreglo o solvatacion el
potencial estandar de la reaccion electroquimica puede variar y promover una segunda

transferencia electronica

(b) Mecanismo ECE

Oi+me & Rg E°; Reaccion 13
+Z

Ry - 0, Reaccion 14

O,+ne «< Ry E°, Reaccion 15

Cuando el producto de la reaccion quimica consecutiva a la primera transferencia
electronica es electro-activa a potenciales menores al del par Oi/R;, puede ocurrir una
segunda reaccion electroquimica. Otro tipo de mecanismo de reaccion, que puede ser
designado como ECE, ocurre cuando la reduccion de O, tiene lugar a potenciales mas
negativos que O; (Reacciones 13, 14 y 15) [77].

2.4.2 Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica transitoria donde se aplica un pulso de potencial
constante durante un tiempo breve (< 10 s) (perturbaciéon de corta duracion) y que
generalmente ofrece informacién sobre la difusion de las especies electrolizadas (Ver
Anexo B). Como en todas las técnicas de pulsos, la cronoamperometria genera grandes
corrientes de carga de la doble capa que decaen exponencialmente a tiempos muy cortos.
Para medir la corriente faradica asociada con la reaccion de reduccion u oxidacion de una
especie quimica en el curso de un proceso del electrodo [78], suele tomarse la corriente
después de transcurridos 2 s y una vez que la corriente de carga de la doble capa se ha

disipado.

Para determinar la forma exacta de la dependencia de corriente-tiempo para un electrodo
plano se emplean la ecuacion de Cottrell (Ecuacion 4):
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_ nF Doc 000
|I| = — i Ec. 4

Donde n es el nimero de electrones, F la constante de Faraday de 96485 C mol™, Dy el
coeficiente de difusion de la especie electroactiva, C su concentracion y t el tiempo. Para
procesos controlados por difusién, puede notarse que la corriente varia linealmente con t™*2,
Esta caracteristica se utiliza con frecuencia como una prueba para este tipo de procesos y a

partir de la pendiente de I vs t™/2

se puede calcular el coeficiente de difusion Dy Dicho
andlisis tiene que ser aplicado durante un amplio intervalo de tiempo para asegurar la
confiabilidad de los resultados. A tiempos cortos, la corriente consiste en largos

componentes no faradicos debido a la carga de la doble capa [79].

La variacion de la corriente faradica en funcion del tiempo contiene informacién sobre la
difusion de las especies que se electrolizan sobre el electrodo de trabajo. Esta técnica puede
usarse para evaluar la eficiencia de inhibidores de corrosion, denominados de control
difusional, que forman una capa, obstaculizando el contacto de especies con el metal;
asimismo, se ha encontrado aplicacién en la evaluacion de aditivos que se agregan a las
celdas de electro-refinacion de metales con el propdsito de promover los mecanismos de

trasporte de las especies electroactivas.

2.4.3 Electrolisis preparativa

La electrdlisis es un proceso fisicoquimico donde el paso de corriente eléctrica a través de
una solucién de electrolito (solucién conductora o sal fundida), provoca la migracion de los
iones positivos al electrodo negativo (catodo) y la de iones negativos hacia el positivo
(4nodo). Al pasar la corriente necesaria a través de un electrolito se producen reacciones
electroquimicas, por lo que existe una relacion entre la cantidad de electricidad que se pasa

por el sistema y la masa de sustancia que se transforma por la disociacion electrolitica [80].
En coulometria (Ver Anexo C), por ejemplo, se determina la cantidad total de electricidad

requerida para llevar a cabo la electrolisis exhaustiva (es cuando se consume toda la especie

que se desea oxidar o reducir). La cantidad de material electrolizado y la masa presente en
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la solucién se correlacionan con el nimero de electrones involucrados en la reaccién de

electrodo.

Con la técnica de coulometria, el numero de electrones se mide en términos de la carga
total que pasa a través del circuito. La carga (Q) se expresa en unidades de coulombs (C),
donde 1 C es equivalente a 6.24 x 10*® electrones y m es el niimero de moles de substancia.
La relacion entre la carga y la cantidad de productos formados esta dada por la ley de
Faraday, es decir, el paso de 96,485.4 C provoca 1 equivalente de reaccién (por ejemplo, el
consumo de 1 mol de reactivos o la produccion de 1 mol de producto en una reaccién de un

electron), Ecuacion 5 [77].

Q=nmF Ec.5

Los métodos electroliticos tienen como ventajas ser de aplicacion general y permite la
obtencion de productos de alta pureza. El concepto de electrélisis a potencial controlado
revoluciono la sintesis electro-organica, pues su uso ha permitido la sintesis de muchos

productos en forma mas selectiva y méas simple [80].

2.5 Electrodos de carbén

El carbon, de tipo mineral, es una roca sedimentaria originada por la acumulacion y
transformacion de restos de materia vegetal. EI carbén es de color pardo o negro, de
aspecto mate y a veces brillante, ligero y de escasa dureza. Su composicién y propiedades
dependen de las condiciones fisicoquimicas en las que se produce la transformacién. En la
Figura 8 se muestran ejemplos de las distintas formas en las que se puede encontrar al

carbon.
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s . carhdn activo granular
carhdn activo en forma de polvo
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Telas de carbdn

monolitos hechos integramente de cabén  monolitos cubiertos de una capa de carbdn

Figura 8. Ejemplos de las formas en que se puede encontrar el carbono.

Existen dos formas bastante simples y generalizadas de caracterizacion del carbén, basadas
en dos tipos de analisis. El analisis elemental e inmediato se realizan bajo el punto de vista
quimico y proporciona su composicién elemental: carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno,
azufre y otras impurezas. El andlisis inmediato proporciona datos como la humedad
presente en los poros del carbon, la materia volatil que se desprende en forma gaseosa al
calentar el carbdn, el carbono fijo que es el componente solido combustible que queda
después de eliminar las materias volatiles, las cenizas que es la materia incombustible
residual que queda después de quemar el carbén completamente, y el poder calorifico que

es el calor producido por la combustion de la unidad de masa [81].

2.5.1 Electrodos de carbon vitreo

Los electrodos de carbon vitreo representan una alternativa atractiva ya que poseen alta
conductividad y un costo relativamente bajo comparado con los de metales nobles. Los

electrodos de carbén vitreo han sido aplicados exitosamente para analisis
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voltamperométricos de cationes de metales pesados en agua [47]. Sin embargo, las
superficies de carbono son de naturaleza bastante inerte y, con pocas excepciones, las
proteinas no se enlazan espontaneamente. Por lo tanto, los electrodos de carbén vitreo son
un interesante sustrato pues ofrecen una estructura amorfa que tiene una distribucion
aleatoria de sitios activos para la formacion de nucleos, un hecho que es usualmente
empleado para permitir la verificacion de modelos tedricos relacionados con la nucleacion
y el proceso de crecimiento [82]. En la Figura 9 se muestran ejemplos de aplicaciones del

carbén vitreo.

o

Figura 9. Ejemplo de diversos articulos fabricados a base de carbon vitreo.

2.5.2 Electrodos de fieltro de carbono

El fieltro de carbono y otras estructuras de carbon relacionadas con areas de gran
superficie pueden jugar un papel importante. Por ejemplo, pueden ser empleados como
electrodos y exhibir ondas voltamperométricas caracteristicas para la electrélisis de

soluciones reflejando asi la estructura del electrodo de fibra tridimensional [83, 84].

El fieltro de carbono es un material caracterizado por poseer pequefias dimensiones con un
diametro de fibra de 9 0 10 micrometros. Esta propiedad tiene como consecuencia un area
de electrodo més grande por unidad de masa (Figura 10). Ademas, su gran permeabilidad,
debido a su gran fraccién de vacio, permite el facil flujo de una solucién o lo que es lo

mismo, una baja resistencia al paso del electrolito.
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Figura 10. Fieltro de carbono.

Se obtienen buenos rendimientos quimicos incluso cuando se utilizan electrodos muy
delgados de fieltro y eso permite el facil disefio de reactores electroquimicos donde los
flujos estan paralelos [85]. De acuerdo con los trabajos mencionados anteriormente, pueden

formarse diferentes productos de oxidacion dependiendo de las condiciones de la

electrolisis.
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiales y Reactivos

Todos los reactivos utilizados fueron grado analitico y se adquirieron en Sigma-Aldrich.
Dibenzotiofeno (98%), dibenzotiofeno sulfona (99%), antraceno (9%), etil éter grado
HPLC (99.9%) y acetato de tetra-n-butilamonio (98%) fueron utilizados sin una previa
purificacion. Hexafluorofosfato de tetra-n-butilamonio recristalizado (n-C1sH3sNPFs, 98%)
o tetrafluoroborato de tetraetilamonio CgHyNBF4, 98%) se utilizaron como electrolito
soporte. La preparacion de las soluciones se hicieron de acuerdo al Anexo D. Acetonitrilo
anhidro (99.98%) fue usado para disolver al DBT vy al electrolito. Nitrégeno ultra-puro
(99.999% Infra) fue utilizado para purgar la solucion de trabajo y para mantener una
atmosfera inerte. Los electrodos empleados fueron: electrodo de malla de platino marca
Sigma-Aldrich, electrodo de calomel saturado marca Radiometer, electrodo de carbon

vitreo de 3 mm de diametro y electrodos de fieltro de carbon.

La metodologia seguida en este trabajo de tesis se resume en la Figura 12. De manera
general, en este proyecto se evalu6 la electro-oxidacion del DBT sobre carbon vitreo en dos
sistemas: (Paso 1, Figura 11) acetonitrilo con 87 mM de agua y (Paso 2, Figura 12)
acetonitrilo con exceso de agua. En cada uno de los sistemas se emplearon tres técnicas
electroquimicas para evaluar el namero de electrones transferidos para oxidar al DBT a
DBTO y a DBTO,. Las técnicas electroquimicas empleadas fueron voltamperometria
ciclica, cronoamperometria y coulometria. Para el caso de esta Gltima técnica, con poca
agua (87 mM) y en exceso de esta, se analizaron (Paso 3, Figura 11) las muestras (previa
extraccion) por técnicas analiticas como a) UV-Vis, b) HPLC-MS y ¢) RMN. Una vez
obtenidos los productos de reaccion, se procedio a proponer un mecanismo de reaccion de

electro-oxidaciéon del DBT en ambas situaciones.
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Figura 11. Metodologia empleada durante el trabajo de tesis.
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3.2 Sistema electroquimico

Los experimentos de voltamperometria, cronoamperometria, y electrolisis fueron realizados
en una celda convencional de tres electrodos como el de la Figura 12. En todo momento

Donde se mantuvo una atmasfera inerte para llevar a cabo cada experimento.

Figura 12. Sistema experimental empleado para llevar a cabo el estudio electroquimico del DBT,

donde: a) celda electroquimica, b) electrodo de referencia de Calomel saturado (SCE), c) electrodo
auxiliar de platino, d) electrodo de trabajo de carbdn vitreo, €) burbujeador de N,.

Dependiendo de la técnica electroquimica empleada en este trabajo de tesis, fue el tipo de
electrodo usado. Por ejemplo, para estudios de voltamperometria ciclica y
cronoamperometria, el electrodo auxiliar fue una malla de platino y el electrodo de trabajo
fue un disco de carbdn vitreo de 3 mm de diametro, pulido en cada uso de acuerdo a la

metodologia expuesta en el Anexo E.

Del mismo modo, en los estudios de electrélisis se empled fieltro de carbono como
electrodo de trabajo y electrodo auxiliar, en dimensiones (0.7 X 10) mm y (40 x 0.5) mm,
respectivamente. En este caso, el electrodo auxiliar se coloc6 en un compartimiento
separado del electrodo de trabajo, pero unidos a la solucidon por una membrana de
porcelana. En todos los casos se empled el electrodo de referencia de calomel saturado
(SCE) (ver Anexo F).
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3.3 Técnicas electroquimicas empleadas

Los experimentos de voltamperometria y cronoamperometria se realizaron con ayuda del
potenciostato AUTOLAB PGSTAT10 (Metrohm), mientras que para la técnica de
coulometria se empled el equipo Voltalab PGZ301 (Radiometer), ambos equipos se
muestran en la Figura 13. La electrdlisis se detuvo cuando la meseta del grafico carga-
tiempo fue alcanzada. Cabe mencionar que en la técnica de voltamperometria ciclica y
cronoamperometria no se burbujeo el sistema con N, durante el experimento; sin embargo,
se mantuvo una atmdsfera inerte. Por el contrario, en la técnica de electrolisis si se burbuje6
el sistema con nitrogeno durante los experimentos para asegurar un régimen convectivo que

permitiera electrolizar en el menor tiempo posible.

Figura 13. Imagen del a) Potenciostato AUTOLAB PGSTAT10 (Metrohm), b) Voltalab PGZ301
(Radiometer) empleado en el trabajo de tesis.

3.4 Analisis de los productos de reaccion

3.4.1 Espectroscopia de Ultravioleta-Visible

Los experimentos de espectroscopia de ultravioleta se realizaron en el equipo UV-Vis de la
marca Avalight-DHS, Avantes (Figura 14). Este equipo cuenta con una sonda que puede
ser sumergida en la solucién a estudiar sin que se pierda producto. La sonda fue introducida
en la solucion antes y después de realizar las electrdlisis. Estos experimentos se realizaron

con la finalidad de obtener mas informacidn sobre los productos obtenidos de la reaccién de
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electrolisis por ejemplo las transiciones electronicas de los grupos funcionales que se
encuentra el DBT (Anexo G).

Figura 14. UV-Vis de la marca Avalight-DHS, Avantes.

3.4.2 Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion acoplada a Espectroscopia de
Masas (HPLC-MS)

La solucion se evapord al vacio y los soélidos resultantes de dicha evaporacion fueron
procesados con extraccion liquido-liquido con éter y agua de acuerdo a la metodologia (Ver
Anexo H). Todos los experimentos fueron realizados a temperatura ambiente. Estos analisis
fueron llevados a cabo en un cromatdgrafo HPLC1100 (columna: sorbax eclipse XDBC 1,
4.6 x 150 mm) y un espectrometro de masas MS-TOF en modo ESI de Agilent (Figura 15).
El eluyente fue acetonitrilo/agua 50-50% con 0.05% de &cido formico; el volumen de
inyeccion de 1 pL min™; corriente de 500 pL min™. Los principales productos de la
oxidacion de (DBTO y DBTO,) fueron identificados por cromatografia; y para el caso
particular del DBTO; el pico cromatografico fue comparado con una sefial de DBTO, de

referencia. El principio fundamental de la técnica se explica en el Anexo |I.
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Figura 15. Cromatégrafo HPLC1100 Agilent.

3.4.3 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los productos obtenidos de la electrélisis de DBT se analizaron por RMN de *H y *C en

cloroformo deuterado (Ver Anexo J). El equipo empleado fue un espectrometro Jeol-500
MHZ que se muestra en la Figura 16.

Figura 16. Espectrometro de RMN Jeol-500 MHZ



4. RESULTADOS

Estudio del DBT en CH3;CN + 87 mM de H,O

4.1. Voltamperometria del dibenzotiofeno

Se realiz6 voltamperometria ciclica en presencia y en ausencia de dibenzotiofeno para
observar la sefial de oxidacion del compuesto azufrado a distintas ventanas de potencial
sobre electrodo de carbén vitreo. Todos los experimentos fueron realizados por triplicado
manteniendo el sistema en atmosfera inerte. En la Figura 17 se presentan los resultados
obtenidos a diferentes ventanas de potencial. ElI potencial limite catddico se mantuvo
constante en -2.0 V vs SCE, mientras que se varid el potencial de inversion anddica. Las
Figuras 17-a, 17-b y 17-c corresponden a potenciales de inversion de 1.8, 2.1y 2.7 V vs

SCE, respectivamente.

Como se puede observar en las Figuras 17-a a la Figura 17-c, la sefial de oxidacion
electroquimica del DBT presenta tres picos de oxidacion a potenciales de 1.6 (pico 1), 1.9
(pico 1) y 2.3 (pico I1l) V vs SCE. Asi mismo, en todos los casos se aprecian dos sefiales
de reduccion tenues a -0.52 (pico V) y -0.94 (pico V) V vs SCE (IV) y -0.94 V vs SCE (V)
que pueden ser atribuidas a impurezas del electrolito, ya que aparece en la Figura 17-c

cuando se hace el barrido Unicamente en presencia de electrolito (curva roja).
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Figura 17. Voltamperometria ciclica de 2 mM de DBT en CH3;CN + 0.2 M n-CyH3sNPFg sobre
carbon vitreo a 0.1 V s, abriendo la ventana de potencial en a) 1.8 V vs SCE, b) 2.1V vs SCE y ¢)
2.7V vs SCE.

Por lo anterior, y considerando que Unicamente nos interesa estudiar la oxidacion del DBT,

todos los resultados subsecuentes son discutidos solamente para los picos anddicos que no

se relacionan con impurezas en el solvente-electrolito.
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4.2 Efectos de adsorciéon durante la oxidacion del dibenzotiofeno

Con la finalidad de observar posibles efectos de adsorcion sobre la superficie del electrodo

de carbon vitreo, se realizaron varios ciclos consecutivos de voltamperometria ciclica sin
pulir el electrodo entre cada ciclo. El resultado se observa en la Figura 18.

120 -

1204 ”
804 N\ 80. 2y
<
§40_ =0l
0- 0-
a) b)
4 0 1 2 3 4 0 1 2 3
E/V vs SCE E/V vs SCE
450 4

3004°
<
=

150 -

E/V vs SCE

Figura 18. Voltamperometria ciclica de 2 mM de DBT, en CH;CN + 0.1 M n-CycH3sNPF; sobre
carbon vitreoa 0.1V s*. a) -0.5a 1.8 V vs SCE, b) -0.5a2.1 V vs SCE y ¢) -0.5a 2.7 V vs SCE.
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Tal como se aprecia en la Figura 18, la corriente de los picos I (Figura 18-a), Il (Figura 18-
b) y Il (Figura 18-c) disminuyd con cada ciclo. Sin embargo, la corriente del pico IV

(reduccidn) no presentd ninguna variacion.

Los resultados mencionados se ponen de manifiesto al normalizar la corriente de cada pico

respecto a la corriente de pico inicial (1 / lp) contra el nimero de ciclos (Figura 19).
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Figura 19. Normalizacién de la corriente del pico | (a), pico Il (b) y pico Il (c), obtenidas en cada
ciclo de los voltamperogramas de la Figura 18.

De esta manera en la Figura 19-a y 19-b se puede observar que la corriente atribuida a los
picos | y Il permanecen préacticamente constante, lo que sugiere que los procesos que
ocurren en estos picos no provocan la modificacion superficial del carbon vitreo. Sin

embargo, donde el cambio en la corriente de pico se hace mas notorio es en la Figura 19-c
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correspondiente al pico IlIl. En este ultimo caso se observa una disminucién muy
pronunciada a partir del primer ciclo lograndose alcanzar una corriente casi constante a
partir del tercer ciclo. Asi se puede decir que las especies que se general a partir del pico 1l
logran adsorberse en cierto grado sobre la superficie del electrodo. Por lo anterior, se
decidié pulir el electrodo antes de cada experimento a realizar durante el desarrollo de este

trabajo de tesis.

Con los resultados obtenidos de los experimentos de la Figura 19 se descarta la existencia
de una reaccion significativa entre la superficie de carbono y especies radicalicas
producidas durante la oxidacion del DBT a nivel del pico I y Il. No obstante, se abre la
posibilidad de que la especie que genera el pico Ill, si pueda inducir efectos de adsorcion

relativamente significativos.

4.3 Efecto de la concentracion del dibenzotiofeno en voltamperometria ciclica

Con la finalidad de analizar el efecto de la concentracion del DBT con la técnica de
voltamperometria ciclica sobre carbon vitreo, se llevo a cabo el estudio para el pico | (1.6 V
vs SCE, ver Figura 17-a). Para tal propdsito, se emplearon soluciones de 2, 4, 6, 8, y 10

mM a una velocidad de barrido de 0.1 V s

En el voltamperograma de la Figura 20-a se observa que al incrementar la concentracion de
DBT la intensidad de la corriente de pico aumenta proporcionalmente. El proceso no puede
estar controlado por la conveccion ya que no existe ningun tipo de fuerza mecanica que
impulse a las especies hacia el electrodo, mientras que la migracion que se produce bajo la
influencia de un campo eléctrico esta mitigada por el exceso de electrolito soporte

empleado.
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Figura 20. a) Voltamperograma del DBT a diferentes concentraciones: A) 2mM, B) 4mM, C)
6mM, D) 8mM y E) 10 mM sobre carbdn vitreo + 0.2 M n-CygHzsNPF. Velocidad de barrido de
0.1V s™. b) gréfico de potencial de pico vs la concentracién de DBT.

En la Figura 20-a parece observarse que el potencial al cual se encuentra el pico | no varia
al incrementar la concentracion, sin embargo al realizar un grafico de potencial de pico vs
concentracion (Figura 20-b) podemos observar que el potencial del pico | se desplaza a
potenciales menos positivos conforme la concentracion de DBT incrementa, lo que sugiere

la presencia de alguna reaccion acoplada.

4.4 Efecto de la velocidad de barrido en voltamperometria ciclica

Con la finalidad de observar el efecto de la velocidad de barrido sobre el proceso de
oxidacion del DBT al electrodo, se eligié una concentracion fija de DBT y se realizaron
voltamperometrias ciclicas a diferentes velocidades de barrido; 20, 50 100, 200, 300, 500,
1000 y 2000 mV s™. El resultado se presenta en los voltamperogramas de la Figura 21 para
el pico I. Cabe sefialar que entre cada barrido se puli6 el electrodo de acuerdo a la

metodologia descrita en el Anexo E.
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Figura 21. a) Voltamperometria ciclica de 2 mM de DBT en CHsCN + 0.2 M n-C;sH3sNPFg sobre
carbon vitreo (3mm) a diferentes velocidades de barrido y b) Representacion de la capa de difusion
gue se forma en la interfase electrodo-disolucién.

Lo que se observa en la Figura 21-a es que conforme aumenta la velocidad de barrido, la
corriente de pico también aumenta, lo cual se aprecia mejor en el grafico insertado dentro
de la Figura 21-a. Este hecho se explica por la disminucién en el grosor de la capa de
difusion (Figura 21-b), que provoca un aumento del flujo de especies hacia la interfase.
Ademas, se observo que la corriente del pico 1V (-0.52 V) al igual que el pico de reduccién
V (-0.94 V) también aumentd para velocidades mayores de 500 mV s™. Esto permite
considerar que la especie que produce el pico V se genera durante la reduccién de la

especie que produce el pico IV.

Asi mismo, con los datos obtenidos de la Figura 21, se construyo el gréafico de la Figura 22.
En este caso, la corriente de pico fue linealmente dependiente de la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido para el pico I, mostrando una r’= 0.9998. Lo anterior confirma que el

transporte de masa esta limitado por difusion [46].
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Figura 22. Dependencia de la intensidad de corriente del pico I con la velocidad de barrido.

Por lo anterior, se decidi6 analizar la variacion del potencial de pico y ancho de pico a
media altura vs el logaritmo de la velocidad de barrido, ya que dichos parametros pueden

ser empleados como un criterio para proponer estudios mecanisticos [67, 46].
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Figura 23. (a) Variacion del potencial del pico y (b) amplitud a media altura para el primer pico
anadico (Ep) de 2 mM de DBT en acetonitrilo + 0.2 M de n-CysH3sNPFg sobre electrodo de carbon

vitreo.
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En la Figura 23 se muestra la variacion del potencial de pico | (Ep) y la altura de medio
pico (Ep — Epyi2) con el logaritmo de la velocidad de barrido (log v) para la oxidacion de 2
mM de DBT. La Figura 23-a muestra un comportamiento lineal con una pendiente de 19.3
mV dec™ (r* = 0.995), mientras que la Figura 23-b muestra que la amplitud a media altura
incrementa ligeramente alrededor del valor medio de 51.7 £ 0.9 mV a lo largo del rango de

velocidades de barrido usado.

Un mecanismo Electroquimico Nernstiano Quimico (ErC), bajo condiciones cinéticas
puras, presenta una pendiente en el grafico Ep — log v de 29.6 mV dec™ y un ancho de
medio pico constante de 47.7 mV a 25°C [46]. Alternativamente un mecanismo Nernstiano
Electroquimico (E) esta caracterizado por una pendiente del grafico Ep — log v de 0 mV
dec! y un ancho de medio pico constante de 56.6 mV a 25°C [86]. Estos valores
experimentales son intermedios entre el mecanismo EC y E, lo que permite proponer que la
oxidacion de DBT a nivel de pico | es una transicion del mecanismo el EC hacia el
mecanismo E, con la reaccion quimica acoplada C siendo cinéticamente determinante,

donde el paso quimico (C) puede estar constituido por uno 0 mas pasos.

Esto implica que velocidades de barrido mayores que 5 V s pueden ser necesarias para
alcanzar la reversibilidad de la sefial 1. De acuerdo con los resultados descritos puede
deducirse que la oxidacion de DBT en acetonitrilo a nivel del pico | corresponde a un
proceso global de transferencia de un electrén acoplado a una reaccién quimica lenta en los

primeros dos pasos del mecanismo [46].

Partiendo de esta evidencia, se decidio calcular el nimero de electrones que se transfieren
en la oxidacion del DBT en los picos | y Il con la finalidad de proponer un mecanismo en

cada uno de ellos.

4.5 Calculo del nimero de electrones transferidos en la oxidacion del dibenzotiofeno

El nimero de electrones transferidos durante la oxidacion del DBT a nivel del pico 1 y Il

fue determinado a partir del empleo de las siguientes técnicas:
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a) Voltamperometria ciclica
b) Cronoamperometria y
c) Coulometria

45.1 Voltamperometria ciclica

Para determinar el nimero aparente de electrones transferidos durante la oxidacion del
DBT en la sefial que aparece a +1.6V vs SCE sobre el electrodo de carbono (pico 1), fue
necesario utilizar un compuesto estandar con comportamiento monoelectronico reversible.
En este caso se empled antraceno (Tabla 2) y el analisis se realiz6 bajo las mismas

condiciones experimentales que la oxidacién del DBT (Figura 24).

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del antraceno y el dibenzotiofeno.

ANTRACENO

b DBT [88]

Formula quimica

Estructura quimica

200

Masa molecular 178.2 g mol™ 184.3 g mol™
Densidad 1.25¢g L™ 1.25gL*
Punto de fusion 218°C 95-98°C
Punto de ebullicion 342°C 333°C
Solubilidad en agua Ninguna 0.0015¢g L™
Coeficiente de reparto log(P): 4.5 Log(P): 4.49

P=coeficiente de particion

El antraceno fue elegido debido a que su estructura quimica, tal como se observa en la
Tabla 2, tiene similitudes estructurales y quimicas con el dibenzotiofeno. Considerando que

la Unica propiedad de la molécula que influye en el coeficiente de difusion es su volumen,



es valido considerar que los valores del coeficiente de difusién de ambas especies son

comparables [87, 88].

De esta manera en la Figura 24 se presenta el voltamperograma de oxidacion del DBT
(curva roja) y la reduccion del antraceno (curva negra). Como se sabe que el antraceno
tiene un comportamiento monoelectronico (se transfiere 1 e7), se procedid a calcular la
razén entre la corriente de pico anddico | del DBT (125 pA) vy la corriente de pico catddico
de antraceno (134.9 pA). El valor obtenido fue de 0.9. Por lo tanto, dicho valor indica que

también se emplea un electron para la oxidacion del DBT a nivel del pico I.

200

100+

E/Vvs SCE
Figura 24. Voltamperometria ciclica de 4 mM de antraceno y de 4 mM de DBT en CH3;CN y n-
C1sH3ssNPFg, sobre electrodos de carbon vitreo (3 mm de didmetro) a 0.1 V s™.

Para comprobar que efectivamente se transfiere un electrén en la oxidacién del DBT a nivel
del pico I, se procedié a emplear la técnica de cronoamperometria, extendiéndose el estudio

también para el pico 11 (+1.9 V vs SCE).

4.5.2 Cronoamperometria

Se empled la técnica de cronoamperometria como método alterno con la finalidad de
calcular el numero de electrones transferidos en el proceso de electro-oxidacion del DBT.

Se impuso un pulso de potencial constante 100 mV mas alto que el potencial del pico 1y lo

mismo se realizé para el pico Il. Asi, para el pico | (E,= +1.6 V vs SCE) se impuso +1.7 V,
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mientras que para el pico Il (Ep= +1.9 V vs SCE) se impuso +2.0 V, sobre el electrodo de

carbon vitreo. La respuesta electroquimica se presenta en la Figura 25.
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Figura 25. Cronoamperometria para 2mM de DBT + 0.2 de n-Cy¢H3sNPFg en CH3CN con pulsos de
potencial impuestos de + 1.7 y +2.0 V vs SCE.

El tiempo del pulso de potencial fue de 10 s (Figura 25). Para el analisis, el tiempo de
muestreo de las corrientes, considerando que el sistema estuviera en condiciones de
difusion pura fue de 9 segundos (ver gréafico insertado en la Figura 25). En este caso, los
limites de corriente para una solucion 2mM de DBT fueron 23 y 45 uA, para los picos

voltamperométricos | y 11, respectivamente.
Tomando en cuenta que en la oxidacion del DBT a nivel del pico | se transfiere 1 electron,
se decidié calcular el numero de electrones transferidos para el pico Il. En la Tabla 3, se

muestra la relacion de corrientes obtenidas de la Figura 25.

Tabla 3. Corriente muestreada a 9 s de los pulsos de potencial de la Figura 26.

PICODBT I/PA lpicomy/ lpicoqy NUmero de electrones calculados

PICO |
PICO Il
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De esta manera, la corriente generada cuando se impone un potencial de 2 V (nivel del pico
11, 45 pA) es el doble de la obtenida con el potencial impuesto de 1.7 V (nivel del pico I).
Las corrientes producidas por procesos consecutivos son aditivas, por lo que la corriente
correspondiente al nivel del pico Il es la suma de la corriente debida a ese proceso y aquella
generada al nivel del pico I. Por tanto, si el pico I involucra la transferencia de 1 electrén
(tal como se dedujo en la seccién anterior), el pico Il involucra la transferencia de otro
electrén, de modo que la estequiometria del proceso es de un electron transferido en cada
pico, es decir, se transfieren globalmente 2 electrones. Sin embargo, dado el carécter
quimicamente irreversible del pico anddico I, se decidi6 realizar de nuevo la
cronoamperometria, pero en esta ocasion a diferentes valores de potencial, de acuerdo a la
Figura 26.

E/V vs SCE

Figura 26. Ubicacion en la voltamperometria ciclica de los potenciales que se impusieron en la
técnica de cronoamperometria sobre carbdn vitreo sin compensacion de caida 6hmica.

En estos experimentos, se impusieron diferentes pulsos de potencial por 10 segundos y se
restod la contribucion de la corriente capacitiva del electrolito soporte. Las corrientes para

los calculos fueron tomadas a 1 s.

Al graficar las corrientes muestreadas con respecto a su respectivo potencial impuesto, se

obtiene la llamada curva de polarizacion, tal como se observa en la Figura 27.
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Figura 27. Curva de polarizacion obtenida a partir de la medicion de corriente a 1 s en los
cronoamperogramas para el sistema 2mM DBT en CH3CN, restando la contribucion del electrolito
0.2 M de C1sH3sNPFg

En la Figura 27 se puede observar que aparecen dos sigmoides. La primera sigmoide (1.62
V) corresponde al pico | y se toma como equivalente a 1le". La segunda sigmoide (1.94 V)
es casi igual en altura a la primera, por lo que se puede ratificar que el pico Il corresponde

también a un intercambio de 1e".

45.3 Coulometria

Otra alternativa empleada para corroborar la transferencia de electrones durante la electro-
oxidacion del DBT fue el uso de la coulometria para ambos picos (I y 11). En este caso, el
electrodo de trabajo fue cambiado por uno de fieltro de carbono con la finalidad de no
limitar la reaccion por el area, ya que lo que se busca es calcular la carga requerida para
transformar completamente los reactivos a productos, es decir, la carga asociada a la

oxidacion completa del DBT al nivel del pico I y 1.

Cabe sefialar que después de haber llevado a cabo las pruebas de coulometria, la sefial
voltamperométrica del DBT fue monitoreada a través del tiempo con el electrodo de carbén
vitreo. EI numero de electrones transferidos en cada caso se calculd con la ley de Faraday
(Ec. 5).
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En la Figura 28 se observa el resultado obtenido de la coulometria tanto para el pico | como
para el pico Il (Figura 28, a y c) asi como el monitoreo por voltamperometria ciclica antes y
después de las electrdlisis (Figura 28, b y d).

Pico 1 0
2001 | I
e A I
150__8 8'_______7.4C B
_ 6
<:L 100 L\)
= 50- T4
0+ 2
'50 T T T T T a) 0 T T T b)
2 1 0 1 2 3 0 1 2 3 4
E/V vs SCE t/h
— I
150 -
100 -
3
= 50+
04 2
O,
-50 C
T T T T T \) -2 T T T T \d)
2 -1 0 1 2 3 0O 1 2 3 4 5 6
E/V vs SCE t/h

Figura 28. a) y d) Voltamperogramas de 6mM de DBT + 0.1M CgH,oNBF4 en CHs;CN antes (a) y
después (b) de la coulometria a nivel de los picos | (+1.6 V vs SCE) y Il (+1.9 V vs SCE). b) y d)
Coulometria a potencial constante sobre fieltro de carbono.

Lo que se observa en la Figura 28, para el pico I, es que después de la electrolisis, el pico |
disminuye casi en su totalidad (grafico a, curva roja). Sin embargo, los picos Il y 11l adn
permanecen, lo que significa que estos Gltimos picos pueden estar relacionados con los

productos de oxidacion del DBT generados en el pico 1.
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Asi mismo, después de la coulometria al nivel del pico Il (grafico c, curva roja) se observé
que tanto el pico I como el pico Il disminuyen considerablemente. Esto es debido a que la
energia que se impuso fue mayor que en el caso anterior. Sin embargo, el pico Il estd ain

presente aungue con menor corriente que el inicial.

De acuerdo al comportamiento obtenido de la coulometria para la oxidacion del DBT a
+1.6 V 'y +1.9 V vs SCE, (Figura 28, graficos b y d), el consumo de carga para 6 mM de
DBT fue 7.4 C y 12 C, respectivamente (Tabla 4). Estos valores corresponden a un
intercambio de 1.2 F mol™* y 2.1 F mol™® lo cual corresponde a una estequiometria
electronica de 1 y 2 electrones en cada pico, de acuerdo a las ecuaciones 6 y 7, para los

picos | y Il, respectivamente.

"= 74C 17
T 6x10~5mo0l¥96500 C mol-t (Ec. 6)

12.5C
n =
6x10~5mol*96500 C mol~1

=2.1 (Ec. 7)

Tabla 4. Resultados obtenidos de los experimentos de coulometria para los picos 1y Il.

NUmero de

Oxidacion del DBT con Carga obtenida

electrones
[87 mM] de agua (®)
calculados

Pico |
Pico 1l

En concordancia con lo encontrado en las secciones anteriores (4.5.1 y 4.5.2), los resultados
de este analisis indican la transferencia de 1 electron al nivel del pico I. Asi mismo, la
electrdlisis al nivel del pico Il produce la transferencia total de 2 electrones, indicativo de
dos transferencias mono-electronicas, la primera correspondiente a la oxidacion del DBT

(pico 1) y la segunda a la oxidacién de los productos de la primera (pico I1).
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4.6 Analisis de los productos de reaccion

Con la finalidad de identificar los compuestos a los que se oxida el DBT en cada uno de los
picos evaluados, se analizaron los productos de reaccion después de cada electrdlisis. Para

tal efecto se emplearon las siguientes técnicas de analisis:

a) Espectroscopia UV-Vis
b) Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion acoplada a Masas (HPLC-MS)

¢) Resonancia Magnética Nuclear
4.6.1 Andlisis por Espectroscopia de Ultravioleta- Visible (UV-Vis)
En la Figura 29 se puede observar el espectro ultravioleta del DBT realizado antes de la

coulometria (curva negra) y después de la coulometria (curva roja) correspondientes al pico
| (Figura 29-a) y Il (Figura 29-b).

2.5 25
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Figura 29. Espectro UV-Vis antes (A) y después (B) de coulometria de 2 mM de DBT + 0.1 M de
CgHxNBF, en acetonitrilo para (a) el pico | (+1.6 V vs SCE) y (b) el pico Il (+1.9 V vs SCE).

Lo que se puede apreciar en la Figura 29 (a y b) es que las bandas de absorbancia en pico |
y 11 no difieren en su comportamiento de manera significativa. Observandose, para el caso
de las curvas negras, correspondiente al DBT antes de la electrdlisis, dos bandas de

absorbancia continuas aproximadamente entre Amax= 266 NM y Amax= 320 nm. Ademas, se

53



pudo observar gque después de las electrolisis, las bandas de absorbancia de los productos de
reaccion (curvas rojas) tienen un comportamiento similar que DBT inicial. De aqui se
desprende la idea de que las transiciones electronicas atribuidas a las bandas de
absorbancias para el DBT (antes de la coulometria- curva negra) que corresponden a m-m*,
siguen permaneciendo en los productos de reaccién (curvas rojas). Las transiciones n-n* se
emplean en la descripcion de los enlaces mdaltiples (solo compuestos insaturados). En
ausencia de conjugacion (secuencia ordenada de enlaces sencillos y dobles) estas
transiciones se presentan en el UV del vacio y dan lugar a bandas intensas que pueden

aparecer en el UV cercano si esta presente una instauracion conjugada [89].

De este modo, se puede observar en el espectro UV-Vis (Figura 29) que después de la
coulometria (curva roja) existe una banda muy ancha la cual podria estar cubriendo las dos
bandas iniciales o bien que haya aparecido una tercera banda entre las dos que ya estaban.
Este comportamiento se puede relacionar a la ruptura de algun enlace en el DBT o0 a la
transformacion quimica de ésta. Cabe resaltar que con esta técnica no se pudo obtener
informacion precisa sobre la muestra analizada y por ello se procedi6 a realizar otro tipo de

analisis.

4.6.2 Andlisis por Cromatografia de Liquidos acoplada a Espectrometria de Masas

Una vez obtenidas las muestras después de la coulometria, se procedio a extraer el
compuesto de interés para ser analizado por HPLC-MS para obtener mayor informacién
cuantitativa sobre los productos generados. En este caso, el electrolito soporte fue separado
de la mezcla de la electrélisis empleando una extraccion liquido-liquido con éter-agua (ver
Anexo H). De esta manera, en la Figura 30 se muestran los cromatogramas obtenidos para

las soluciones electrolizadas en el pico | y el pico II.

54



W TIC of +TOF MS: from BRD-091014-P1-6M-01.wiff ) B TIC of +TOF MS: from BRD-091014-P2-6M-01.wiff
201.0410
1.7e7 a) 4.7e6 '01.0406 b
1767 { 4 696-‘ |
1.8eT | 4.4951‘
1.6e7 | 1
1507 42661 S
15677 4.066 &I) ‘
1.4e7 ‘ 1 I
1.4e7 “ 3.8e6 I
1.3e7 | S 3.666
i} |
1.3e7
(0] 3.4e6 Il
1.2e7- | |
1,207 | 3.2e6 |
| Sy
>
1.1e7 | N
I 3.0e6 | 0”0
1.1e7 4 Il
1.0e7 ] ! 2.8e6 ‘
g 9000 2666 |
S 9.0e6 g i
g 8.5¢6 | Z 2406 ‘ i
2
2 s0es £ 226 I
7.5¢6 -
7.066 206
6.5e6 | 1.8¢6
6.066 - | |
5566 1.6e6 I
i | 475.3289
5.0e8 | 1.4e6 ]
I
4.566 |
4008 1.2¢6 i 367.0550 | |
° i 130.1593 | | Ml Vo
3.566 | 10e6{ , g ] 205.0620
3,066 | 6005 o - padiie
2.506- | :
2,006 Josomss, 4753280 367.0560- | | 6.0e5
1.566 20825 AL ™ _ 20sp625 4065
1.0e6 T {
5.065 2005
oo® . S — S oM R .
1.0 20 30 40 5.0 6.0 7.0 8.0 90 100 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 90 100 1
— — _ Time. mnfll Time, min
_ _ _ _ .
—

Figura 30. Cromatograma obtenido después de la coulometria de 6 mM de DBT + 0.1 M de
CsHxoNBF, en acetonitrilo anhidro a nivel de a) pico | (+1.6 V vs SCE) y de b) pico Il (+1.9 V vs
SCE). El eluyente fue acetonitrilo/agua 50-50% con 0.05% de &cido férmico.

En ambos cromatogramas se observa la presencia de un pico mayor con tiempo de
retencion de 5.25 min (area relativa = 91.18%), que corresponde a un m/z de 201.04. Este
valor es esencialmente el ion molecular del dibenzotiofeno sulféxido (DBTO). Ademaés, en
el cromatograma correspondiente al pico Il se observa la presencia de un segundo pico
importante a un tiempo de retencién de 9 minutos aproximadamente con un m/z de 217.02

atribuido al ion molecular del dibenzotiofeno sulfona (DBTO,).

Es asi, como los resultados obtenidos de los estudios por HPLC-MS para pico | y pico Il se

resumen en la Tabla 5.
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Tabla 5. Resultados obtenidos en HPLC tomados a partir de la Figura 31.

tr (Min) Masa (g mol™) Compuesto

Pico | 5 201.04 Dibenzotiofeno sulfoxido (C12HgOS)
Pico 11 5 201.046 Dibenzotiofeno sulfoxido (C12HgOS)
9 217.028 Dibenzotiofeno sulfona (C12HgO,S)

tg=tiempo de retencion

Dado que el analisis por HPLC-MS resulto satisfactorio, se decidié comprobar la presencia
de dibenzotiofeno sulféxido (DBTO) y dibenzotiofeno sulfona (DBTO,) en las muestras de

electrolisis mediante el empleo de la técnica de resonancia magnética nuclear.

4.6.3 Anélisis por espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

De los estudios realizados con RMN de proton y carbono en cloroformo deuterado se
obtuvieron los resultados correspondientes al DBTO, considerando el esquema 6. RMN de
H (500 MHz, CDCI3) & 7.99 (d, J = 7.8 Hz, H-4, H-6), 7.81 (d, J = 7.8 Hz, H-1, H-9), 7.60
(ddd, J = 7.8, 7.5, 1.0 Hz, H-2, H-8), 7.50 (ddd, J = 7.8, 7.5, 1.0 Hz, H-3, H-7); RMN de
3C (125.76 MHz, CDCI3): & 145.0 (C-SO), 137.2 (C), 132.7 (C-2, C-8), 129.7 (C-3, C-7),
127.7 (C-4, C-6), 122.0 (C-1, C-9).

g 9 1L 2
. ( s
IS
6 % 4
o)

Esquema 6. Posicion de los carbonos en las estructuras quimica de dibenzotiofeno sulféxido
(DBTO).

Es importante mencionar que el espectro de RMN de carbono esta en acuerdo con el
reportado previamente por Azarifar et al. [90] para una muestra pura de dibenzotiofeno
sulféxido (DBTO); RMN de *H (90 MHz, CDCls) d 7.46-7.95 (m, 8H, ArH); RMN de *C
(22.5 MHz, CDCls): d (ppm): 145.0, 136.8, 132.3, 129.3, 127.2, 121.8.
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De este modo, con la técnica de HPLC-MS y RMN se pudieron caracterizar los productos
de oxidacion del DBT con la finalidad de poder proponer los mecanismos de electro-
oxidacion que se llevan a cabo en los picos | y Il en presencia de 87 mM de agua.

4.7 Propuesta del mecanismo de oxidacion del dibenzotiofeno

Sobre la base de que el DBT se oxida a nivel del pico | para formar DBTO siguiendo una
estequiometria global de un electron y que el DBTO, se forma en el pico Il a través de la
oxidacion del DBTO proveniente del pico | con la estequiometria de otro electron, se
propuso un mecanismo de reaccion en cada uno de ellos. EI mecanismo propuesto
considera la presencia de agua en el medio, la cual es una impureza del acetonitrilo (99.8%)
empleado para disolver el DBT, que aproximadamente equivale a una concentracion de 87
mM. Tomando en consideracion todas las evidencias discutidas en las secciones
precedentes, el mecanismo para la generacion de DBTO (pico 1) y DBTO; (pico Il) se

muestra en los esquemas 7'y 8, respectivamente.
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Esquema 7. Mecanismo de reaccion para la oxidacion de DBT en acetonitrilo conteniendo 87 mM
de H,O para generar DBTO (pico I).

El esquema de reaccidn descrito por los pasos 1 a 5 consiste de una secuencia de reaccion
EC(1-4; muestra que la primera etapa de oxidacion ocurre sobre el DBT a nivel del atomo
de azufre, el cual contiene dos pares de electrones. Esta reaccion da lugar a un radical
cation [DBT]® * (paso 1). Este intermediario es lo suficientemente electrofilico para
reaccionar con trazas de agua presentes en el disolvente y asi formar el intermediario
[DBT®][HOH]" (paso 2). Debido a la carga positiva de este intermediario, éste se vuelve
extremadamente acido, por lo que un protén solvatado y el radical [DBT®*][OH] (Paso 3)
son producidos. El protén solvatado es un oxidante fuerte y oxida al intermediario formado

previamente, dando lugar a un nuevo intermediario y a la formacion de hidrégeno
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molecular (paso 4). Nuevamente por la acidez del intermediario cationico se libera un
segundo proton (paso 5) y esto permite la formacion de la molécula de dibenzotiofeno
sulfoxido (DBTO). La estequiometria electronica global es consistente con el nimero de
electrones calculado a partir de la normalizacion de la corriente del pico | con la corriente

del antraceno (Ecuacion 8).
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Esquema 8. Mecanismo de reaccion para la oxidacion de DBTO para generar DBTO, en
acetonitrilo conteniendo 87mM de H,O (pico II).

En la propuesta del Esquema 8 (pasos 7 a 11), descrito como un mecanismo EC .4y, se ha
considerado que el atomo de oxigeno del DBTO,, formado en el paso 10, esta asociado con

un proton a través de la ruptura de los enlaces de hidrégeno. Sin embargo, el hecho de que

el acetonitrilo es también aceptor de hidrdgeno el complejo DBTO," H* puede ser
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facilmente disociado de acuerdo al paso 11. El patron de la reaccion mostrado en este
esquema opera en acetonitrilo con bajo contenido de agua, y es consistente con el caracter
monoelectrénico del pico Il y la formacion de DBTO,. La similitud entre los Esquemas 7 y
8 no es inesperada, ya que el atomo de azufre, que posee dos pares de electrones libres, es
el sitio reactivo para la transferencia de electrones y la adicion de agua, para ambos DBT y
DBTO. Con respecto a la oxidacion del DBTO, (pico 1), puede observarse que el pico
voltamperométrico es mas ancho que las ondas de oxidacion del DBT y el DBTO (picos | y
Il de la Figura 17-b) lo que sugiere la intervencidn de una transferencia de electrones lenta
en el paso de activacion. Esta suposicion es razonable desde el punto de vista de que dos
atomos electronegativos como el oxigeno estén unidos al &tomo de azufre, que no contiene

mas pares de electrones libres.

De esta manera, la oxidacién del DBTO, daria lugar a un intermediario catién radical que
tiene mas energia que un catién radical proveniente del DBT y DBTO. Esta situacion
provocaria que la transferencia de electrones en el DBTO, sea relativamente lenta, lo que
implica una reorganizacion que puede estar relacionada a la intervencion de una reaccion
de rompimiento de enlace concertado. Por otro lado, puede apreciarse que la curva entre 2.0
y 2.7 V del barrido de regreso en el voltamperograma del pico Il (Figura 17-c, curva A) es
opuesta a la encontrada para una onda difusional (ver Figura 31), lo que significa que la
superficie de carbén esta siendo bloqueada por una reaccion con radicales altamente

inestables o carbocationes derivados de la oxidacion y la ruptura del DBTO..

Esta secuencia de reacciones estd en acuerdo con el hecho de que el DBTO (pico I) es
formado siguiendo una estequiometria global de un electrén, siendo el bajo contenido de
agua (87 mM) la fuente de oxigeno (paso 2). Con el propdsito de demostrar que un
equivalente de protones es liberado en el proceso global descrito por las reacciones 6 y 12

se realizaron experimentos adicionales.
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Figura 31. Comportamiento ciclico para un proceso de difusion de: A) Dibenzotiofeno y
B)Ferroceno.

Para este caso, se considerd que el ion acetato puede ser un sensor apropiado para la
deteccidn de protones solvatados. El uso de este detector esta basado en el hecho de que el
ion acetato (CH3COQ") puede ser facilmente oxidado en un pico quimicamente irreversible
[91], mientras que su correspondientemente acido conjugado (CH3COOH) no lo es. En este
sentido, la Figura 32 muestra el voltamperograma de 4 mM de DBT antes de la electrolisis
a nivel del pico I, para obtener el comportamiento de esta figura se agregaron diferentes
alicuotas de acetato de tetra-n-butilamonio (0.5 M a la solucién de DBT después terminada

la electrolisis total del DBT.
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Figura 32. a) Voltamperometria ciclica de 4 mM de DBT en CH;CN méas CgHyNBF; a 0.1 V st
antes y después de la electrolisis agregando alicuotas de una solucion 0.5 M de acetato de
tetrabutilamonio como indicador: A) 1, B) 2, C) 3, D) 4, E) 5 y F) 6 equivalentes de acetato, b)
ampliacion de la zona del pico VI.

De acuerdo a la Figura 32 podemos decir el acetato agregado a la solucion posterior a la
electrolisis neutraliza a los protones que libres en la solucion formando asi el &cido acético,
es por eso que un rango de 1-3 eq de acetato el pico de oxidacién de este ion (pico 1V de la
Figura 32-a) nunca fue observado. Sin embargo, excediendo la concentracién de este (>
4mM) se pudo observar la formacion del pico de oxidacion de este ion (Pico VI Figura 32),
es decir, cuando los protones presentes en la solucion han sido consumidos. Este resultado
es consistente con el hecho de que después del consumo total de DBT, se forma un
equivalente de DBTO y un equivalente de protones solvatados (reacciones 6 y 12 de los

Esquemas 7 y 8, respectivamente.
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Estudio del DBT en CH3;CN + exceso de H,O

4.8 Oxidacion del dibenzotiofeno en presencia de un exceso de agua en el acetonitrilo

Una vez que se propuso el mecanismo de oxidacion del DBT (Esquemas 7 y 8), donde el
contenido de agua juega un papel muy importante para la generacion de los respectivos
DBTO y DBTO,, se procedio a analizar el mismo sistema pero ahora con la presencia de
una mayor cantidad de agua en el acetonitrilo. De este modo, en la Figura 33 se observa la

sefial voltamperométrica del DBT obtenida a diferentes concentraciones de agua.

b)

2 10 1 2 3 13 14 15 16 17
E/V vs SCE E/V vs SCE

Figura 33. a) Voltamperometria ciclica de 6 mM de DBT en CH3;CN con 0.1 M de (C,Hs),NBF,
sobre electrodo de carbén vitreo a 0.1 Vs, a diferentes concentraciones de agua A) 0.087, B) 0.27,
C)0.83,D) 1.6,E)1.9,F) 2.2,G) 2.7,H) 3.8, 1) 5,J) 6.1 y K) 11.6 M. b) Ampliacién de la zona del
pico I.

En la Figura 33-a se observan los voltamperogramas obtenidos al adicionar agua desde 87
mM, donde se ve que la corriente de los picos I, Il y Il aumenta considerablemente
respecto a la inicial. Ademas, en la Figura 33-b se observa que el potencial de pico se

desplaza ligeramente a potenciales menos positivos.

Para ver con mayor detalle lo antes mencionado, respecto al pico I, en la Figura 34-a se
muestra el grafico de la corriente del pico | normalizada respecto a la concentracién de

agua adicionada al sistema. En este caso se puede observar que a partir de la primera
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adicion de agua, la corriente del pico | aumenta drasticamente hasta alcanzar una meseta a
partir de la adicion de 1.6 M de agua. Asi, independientemente de que se siga adicionando
agua al sistema mas alla de 1.6 M, la corriente se mantiene constante. Ademas, en un
gréfico de potencial de pico vs concentracion de agua (Figura 34-b) se observa mas
claramente el desplazamiento del potencial del pico | hacia valores menos positivos. Este
resultado, en concordancia al mecanismo propuesto, se debe a que la reaccion depende de
la presencia de agua, por lo que el aumento en la concentracion de agua facilita la

transferencia electronica para la oxidacion de la molécula.
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Figura 34. a) Dependencia de la corriente de pico | normalizada (Intensidad de corriente final /
Intensidad de corriente inicial) con la concentracion de agua y b) dependencia del potencial de pico
I con la concentracion de agua.

Por lo anterior, se decidio realizar voltamperometria ciclica del DBT en una solucién que
contenia acetonitrilo con 1.6 M de agua mas electrolito para compararlo con la sefal en
presencia de una minima cantidad de agua. De este modo en la Figura 35 se presentan las

curvas voltamperométricas en 87 mM de agua y en exceso.
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Figura 35. Comparacion de sistema de (A) 6 mM de DBT més 0.1 M de con 87 mM de agua. (B) 6
mM de DBT con CgHyNBF, en CH3;CN con 1.6 M de agua.

Como se observa en la Figura 35, la corriente de pico I en presencia de 1.6 M de agua es el
doble que la corriente observada antes de la adicion del agua. También parece observarse
que los tres picos identificados previamente se desplazan ligeramente a valores menos
positivos. Esto sugiere un cambio en la estequiometria del mecanismo de uno a dos
electrones. Para confirmar tal aseveracion, se realizo la coulometria a nivel del pico I y 1l

pero ahora conteniendo 1.6 M de agua como minimo en el sistema.

4.8.1 Coulometria

Los experimentos se realizaron a nivel del pico | (+1.6 VV vs SCE) y del pico Il (+1.9 V vs
SCE) para 6 mM de DBT pero ahora en presencia del.6 M de agua disuelta en CH3CN. Al

igual que en la seccion 4.5.3. Se monitoreo la sefial del DBT antes y después de la
coulometria (Figura 36).
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Figura 36. a) y d) Voltamperogramas sobre carbdn vitreo de 6 mM de DBT + 0.1M CgH,NBF, en
CH3CN (curva A), més 1.6 M de agua (curva B) y despueés de realizar la coulometria (curva C) a
nivel del pico | (1.6 V vs SCE) y Il (+1.9 V vs SCE). B) y d) Coulometria a los potenciales de los
picos | y 11 sobre fieltro de carbono.

Como se puede apreciar en la Figura 36, los graficos del comportamiento de carga (Figura
by d) de los picos | y Il en presencia de 1.6 M de agua difieren de los de la Figura 28 en

gue en este caso casi no se alcanza a distinguir con claridad una meseta. Sin embargo, a



estos potenciales y con la presencia de agua en exceso, los picos | y Il disminuyen (Figura
36,a y ¢). Ademas se observé cuando se impuso 1.9 V vs SCE, el pico | y Il disminuyo
después de una hora de electrolisis, Figuras 36-d.

El que no se haya alcanzado a distinguir con claridad la meseta puede ser debida al exceso
de agua que se tiene en el sistema, ya que como reaccion secundaria a la oxidacion del DBT
se puede estar llevando a cabo la electrolisis del agua. Ante esta observacion se decidio
tomar los valores de 13 C y 24 C para ambos potenciales impuestos con la finalidad de
calcular el nimero de electrones transferidos. De este modo en la Tabla 6 se presenta de

manera resumida los datos obtenidos de las Figuras 28 y 35.

Tabla 6. Datos obtenidos de las Figuras 28 y 35 que corresponden a la carga obtenida de
las coulometrias para los picos Iy Il de 6 mM de DBT en 87 mM y 1.6 M de agua.

Concentracion Carga Mol de Numero de electrones
de Agua obtenida DBT calculados
(Coulombs)
Pico
[87 mM] 7.4 6x10°  n = 74C ~1e
| 6x10~5mol * 96500 C mol1
[1.6 M] 14 6x10° = 14¢ ~2e€
6x10=5mol * 96500 C mol~1
Pico
[87 mM] 125 6x10° o= 125¢ ~2e
1 6x10-5mol * 96500 C mol~1
[1.6 M] 24 6x10° 24 C ~4¢

= x10-5mol = 96500 C mol-1

En la Tabla 6 se muestra que la transferencia electronica para el pico | cambi6 de 1 electrén
a 2 electrones, y para el pico Il cambi6 de 2 a 4 electrones en presencia de 87 mM y 1.6 M
de agua, respectivamente.

La transicion estequiométrica de uno a dos electrones puede ser entendida considerando

que el alto contenido de agua incrementa la velocidad del paso 2 en el Esquema 7, de tal



manera que los intermediarios [DBT*]J[HOH]" (Paso 2) y [DBT®J[OH] (Paso 3) no tienen
suficiente tiempo para difundir lejos de la interfase. Por lo tanto, este ultimo radical libre
debe ser inmediatamente oxidado en el electrodo en vez de someterse a la reaccion redox

representada en el paso 4.

4.8.2 Andlisis cromatografico del pico 1 y Il

Asi mismo, se analizaron por HPLC-MS las muestras provenientes de las coulometrias pero
en presencia de un exceso de agua (1.6 M). En la Figura 37 se pueden observar los
cromatogramas de los productos obtenidos en la electrolisis de ambos picos (I y 1), donde
se aprecia la generacién de DBTO y DBTO, que corresponden a los picos con un tiempo de
retencion de 6 min y de 5 min, cuyas masas son de m/z = 201.031 y m/z = 217.03,
respectivamente. Estos valores esencialmente son del ion molecular del dibenzotiofeno
sulfoxido (DBTO) y dibenzotiofeno sulfona (DBTO,).
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Figura 37. Cromatogramas obtenidos después de la coulometria de 6 mM de DBT + 0.1 M de
CgHxNBF, en CH;CN a nivel de a) pico | (+1.6 V vs SCE) y de b) pico Il (+1.9 V vs SCE). El
eluyente fue acetonitrilo/agua 50-50% con 0.05% de acido férmico.
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Una vez identificados los compuestos mediante HPLC-MS se propusieron los mecanismos
para la oxidacion del DBT a nivel del pico | y Il pero ahora con exceso de agua en el

sistema.

4.8.3 Propuesta del mecanismo de oxidacion del dibenzotiofeno

De acuerdo con la nueva propuesta, el anlisis de los graficos de Ep; vs log vy Ep; — Epy2 VS
log v (dato no mostrado) para pico | en presencia de un exceso de agua (1.6 M) fue llevada
a cabo de acuerdo a la teoria ECE-DISP (Electroquimico-Quimico-Electroguimico-
Quimico con dismutacién). En el rango de velocidad de barrido de 0.05-5 V s, la variacién
de potencial de pico con respecto a la velocidad de barrido dio lugar a un comportamiento
lineal cuya pendiente fue 34.3 mV dec™ (dato no mostrado). Este valor es cercano al valor
teorico esperado para el mecanismo ECEC bajo condiciones cinéticas puras cuyo parametro
a 25°C es de 29 mV dec™ [92].

De este modo, y considerando que el nimero de electrones transferidos fue de 2 para cada
pico 1 y Il cuando se tiene 1.6 M de agua en el medio, se propusieron los siguientes
mecanismos de reaccion que explican nuevas rutas de formacion de DBTO y DBTO,
(Esquemas 9 y 10).
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Esquema 9. Mecanismo de reaccién para la oxidacion de DBT a DBTO a nivel de pico | sobre

O +2H" 18)

electrodos de carbono en acetonitrilo + 1.6 M de agua.

El Esquema de reaccion 9, descrito por los pasos (13 a 17), consiste de una secuencia de
reaccion ECCEC; no obstante, las reacciones quimicas 14 y 15 pueden ser vistas como una
sola reaccion quimica global y por lo tanto el camino global puede ser considerado como
un proceso de 4 etapas, una primera transferencia electrénica en el electrodo, una reaccion
quimica, otra transferencia electronica y por ultimo una reaccion quimica (ECEC). En este

contexto, una reaccion de dismutacion de primer o segundo orden (DISP1 o DISP2) entre el
cation radical [DBT]** 'y el radical [DBT*][OH] para generar DBT y los complejos

asociados [DBTO"H"], es termodinamicamente posible [91]. Sin embargo, esta ultima
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reaccion puede ser cinéticamente descartada sobre la base de que la velocidad de la

reaccion (14) aumenta significativamente por la alta concentracion de agua.
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Esquema 10. Mecanismo de reaccidn para la oxidacién de DBTO a DBTO, a nivel de pico Il sobre
electrodos de carbdn vitreo en acetonitrilo + 1.6 M de agua.

El Esquema de reaccion 10, descrito por los pasos 19 a 23, consiste de una secuencia de
reaccion ECCEC. Se ha considerado que sigue un mecanismo similar al propuesto en el
Esquema 8 (para 87 mM de agua) pero en este caso se lleva a cabo una segunda
transferencia electronica (paso 22).

En los Esquemas 9 y 10, se puede observar que el niUmero de equivalentes de protones se

duplica en comparacion con los Esquemas 7 y 8, donde se tenia poca concentracion de agua
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(87 mM). Por lo tanto, la presencia y cantidad de dichos protones se corrobordé con el

acetato de tetra-n-butilamonio (0.5 M) en el medio (Figura 38).
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Figura 38. a) Voltamperometria ciclica de 4 mM de A) DBT + (C,Hs).NBF, en CH;CN a 0.1 Vs™,
B) agregando 1.6 M de agua, C) después de la coulometria agregando alicuotas de una solucion 0.5
M de acetato de tetrabutilamonio como indicador, equivalente a: C) 4, D) 8, E) 10, Fy G) > de 15
eq de acetato, b) ampliacién de la zona del pico VI.

Como en el caso de los experimentos realizados con 87 mM de agua (Figura 32), también
se llegd a la conclusion de que excediendo la concentracion de acetato se observa la
aparicion de la oxidacién de este ion (pico VI). Adicionalmente, se observé que el pico IV
(Figura 38) disminuye con la concentracion de acetato, lo que sugiere que este pico
corresponde a la reduccidn de los protones liberados en la electrolisis y que son atrapados
por el acetato para formar el &cido acético inactivo electroquimicamente. Con estos
experimentos se comprueban que se desprenden 2 equivalente de H* para llevar a cabo la
oxidacion de DBT a DBTO y de DBTO a DBTO; en presencia de 1.6 M de agua.
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6.

CONCLUSIONES
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Mediante la técnica de voltamperometria ciclica se detectaron tres picos de
oxidacion del DBT a potenciales de +1.6 V, +1.9 V y +2.3 V vs SCE. Estos picos
no presentan sus correspondientes picos de reduccion, por lo que los procesos de
oxidacion involucrados se encuentran acoplados con reacciones quimicas. También
se detectaron dos picos de reduccion a -0.52 V y -0.94 V vs SCE, los cuales a su vez
son también quimicamente irreversibles.

Se calculdo el numero de electrones transferidos mediante las técnicas de
voltamperometria ciclica (utilizando antraceno como molécula monoelectrénica),
cronoamperometria y coulometria para el pico | y 1l con 87 mM de agua, resultando
la transferencia de 1 y 2 electrones.

Los productos resultantes de la coulometria se analizaron por las técnicas de UV-
Vis, HPLC-MS y RMN vy se corrobord que la oxidacion del dibenzotiofeno en
presencia de agua, genera como productos dibenzotiofeno sulfoxido y
dibenzotiofeno sulfona.

Segun el mecanismo de reaccion que se propuso, el DBT en presencia de 87 mM de

agua se oxida con patrones de reaccion analogos (ECCCC). En esta secuencia de
reaccion, el proton liberado del aducto [DBT®][HOH]"* juega un papel clave en la

formacion de los radicales [DBT*][OH], lo que sugiere que el uso de un medio
acido durante la coulometria del DBT pude ser util para inhibir parcialmente la
desprotonacion del intermediario [DBT*J[HOH]".

Se realizé voltamperometria ciclica agregando distintas concentraciones de agua al
sistema electroquimico y se obtuvieron las mismas sefiales electroquimicas de
oxidacion y reduccion del DBT que las obtenidas para la concentracion de 87 mM
de agua. Sin embargo, también se observd que la intensidad de corriente se
incrementa al doble mientras que el potencial de pico se desplaza ligeramente a
valores menos positivos mientras mas agua se agrega al sistema. Sin embargo, este
incrmento en corriente alcanza una meseta a partir de una concentraciéon de 1.6 M

de agua.
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A través de la técnica de coulometria para pico | y el pico Il con exceso de agua se
observd que la transferencia electronica fue de 2 y 4 electrones respectivamente, lo
que se traduce en un intercambio de 2 electrones para cada pico.

Los productos obtenidos de la coulometria con exceso de agua (1.6 M) se analizaron
por HPLC-MS vy se corroboré la formacion de DBTO para el pico | y DBTO, para
el pico II.

En presencia de concentraciones elevadas de agua la oxidacion es un proceso que se
lleva a cabo de manera mas rapida y esto involucra la transferencia de dos
electrones (ECCEC) segln el mecanismo propuesto para el caso del pico 1.

Se corroboré la formacién de protones por voltamperometria en presencia de iones
acetato como detectores.

La presencia del exceso de H* en el medio puede incrementar el rendimiento
Farddico del DBTO o del DBTO,, lo que puede ser de interés para propositos
sintéticos.

Este trabajo de tesis ofrece informacién basica para comprender como a través de la
electro-oxidacion del DBT sobre electrodos de carbono y en presencia de agua se
pudo generar DBTO y DBTO,. Por lo que los tratamientos electroquimicos
representan una alternativa viable y rapida para emplearla en procesos de
desulfuracion de combustibles liquidos.
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7. ANEXOS

ANEXO A. Voltamperometria ciclica

En la voltamperometria ciclica se aplica una sefial de potencial que varia linealmente con el
tiempo desde E, (potencial inicial) hasta E; (potencial final); cuando se ha alcanzado este
valor el sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor original E,, (Figura
39). El intervalo de potenciales de cambio elegido para un experimento dado, es aquel en el
que tiene lugar la oxidacion o reduccion controlada por difusion de una o més especies. El
registro de la respuesta a la perturbacion, la corriente, en funcién del potencial aplicado se

denomina voltamperograma [93, 94].
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Figura 39. Perturbacion eléctrica aplicada en voltamperometria ciclica.
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ANEXO B. Cronoamperometria

Es una técnica en la que se aplica uno o varios pulsos de potencial constantes sobre el
electrodo de trabajo (Figura 40-a). Como respuesta, se obtiene un decaimiento exponencial
de la corriente con el tiempo (Figura 40-b). Si el pulso de activacion se aplica més alla del
potencial de un pico voltamperomeétrico, el transitorio de corriente corresponde a una
corriente de difusion pura y se describe facilmente mediante la ecuacion de Cottrell. Esta

técnica es comunmente utilizada para obtener coeficientes de difusion, pardmetros cinéticos
y mecanismos.
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Figura 40. a) Sefial aplicada en la cronoamperometria y b) Respuesta medida.

El modo de transporte de masa bajo estas condiciones es Gnicamente por difusion y la curva
del corriente-tiempo refleja el cambio del gradiente de concentracion en las proximidades

de la interfase. Se trata de una ampliacion gradual de la capa de difusién relacionada con el
agotamiento del reactivo [95, 96].
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ANEXO C. Coulometria

Se basa en la obtencion de la cantidad de material que reacciona a partir de la
cuantificacion de la carga eléctrica empleada en la reaccién. Esta medicion, a su vez puede
llevarse a cabo de dos maneras diferentes: con corriente constante y con potencial
constante. En el primer caso se aplica una corriente directa durante un determinado tiempo.
Al conocerse los dos parametros se puede calcular facilmente el valor de la carga.
Q=ixt

Donde Q es carga, i la intensidad de corriente y t el tiempo. Este método requiere un
perfecto conocimiento de la solucién de trabajo, puesto que puede ocurrir que luego de
terminada la reaccion de interés el potencial se mueva a valores donde comienzan otras
reacciones electroquimicas y puede pasar inadvertido si no se monitorea la variacion de

potencial.

En el segundo caso se aplica un potencial constante sobre el electrodo de trabajo. Este valor
se selecciona de modo que solo la especie de interés sufrird la reaccion electroquimica. La
corriente variard continuamente con el tiempo, disminuyendo en la proporcién que se vaya
consumiendo la especie electroactiva. Si el tiempo se mide en segundos y la corriente en
Amperes, la Carga se obtiene en Coulombs (C). La relacion fundamental entre la carga y la
concentracion, se puede encontrar en la Ley de Faraday para la electrélisis [97]. En la
Figura 41 se muestra un ejemplo de gréafico de carga vs tiempo.
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Figura 41. Ejemplo de gréfico de Intensidad de corriente vs tiempo.

77



ANEXO D. Preparacion de disoluciones

Se disuelve dibenzotiofeno y electrolito en 10 mL de acetonitrilo. Se utilizaron dos
concentraciones; la empleada para voltamperometria ciclica y cronoamperometria fue de 2
mM de DBT con 0.2 M del hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (n-Cy6H3sNPFg) 6 0.1 M
de tetrafluoroborato de tetraetilamonio (CgHxoNBF;). Cuando se realiz6 electrolisis o
coulometria se utilizd una concentracion de 6 mM de DBT y 0.1 M de tetrafluoroborato de
tetraetilamonio (CgHxoNBF,). Para la segunda parte de experimentos (adicion de 1.6 M de
agua al sistema), las concentraciones que se emplearon fueron nuevamente de 6 mM de
DBT con 0.1 M de tetrafluoroborato de tetraetilamonio (CgH2oNBF,).

La razon por la que en esta segunda parte experimental se utiliz6 solamente el electrolito

(CsH2oNBF,) se debe a que el electrolito (n-C1sH3sNPFg) no se disuelve completamente al

agregar el agua al sistema.
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ANEXO E. Pulido del electrodo de trabajo (Carbon vitreo)

Se debe asegurar que la superficie de carbon vitreo estuviera limpia. Esto debido a que la
superficie de carbdn vitreo es susceptible a la contaminacién por algunos compuestos

metalicos y organicos.

El electrodo de trabajo fue un disco de carbdn vitreo (3mm de didmetro) (Figura 42), se
pulié con 0.05 um de alumina, se lavo y se enjuagé primero con agua desionizada y
posteriormente con etanol en un bafio ultrasénico y secado con aire frio antes de cada

corrida experimental.

Figura 42. Electrodo de carbén vitreo.
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ANEXO F. Tipos de electrodos de referencia [30]

En la Tabla 7 se presentan la mayoria de los electrodos de referencia que existen con sus

respectivas reacciones de media celda para ser usados en los sistemas electroquimicos

Tabla 7. Reaccidn de media celda para los electrodos de referencia empleados.

Tipo de electrodo Reaccion electrddica
Calomelanos Hg.Cl, + 2 ¢ %9 2Hg + 2CI'
Hg/Hg,SO0., SO,

Mercurio/sulfato mercurioso QRglPIONE -} %9 2Hg + SO,

Hg/Hg,SO0., SO,

Plata/Cloruro de plata AgCl + 1e ﬁ Ag + CI
Ag/AgCl, CI

Cu®t +2¢ > Cu

Cobre/sulfato de cobre <« Z

Cu/CuS0Q,, Cu?

Zinc/agua de mar Zn**+2e <2 7Zn

Hidrogeno 2H" + 2¢° > H,




ANEXO G. Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis)

La radiacion visible-ultravioleta posee una energia adecuada para producir transiciones de
electrones en orbitales moleculares a niveles de energia superior o estado excitado. La
espectroscopia UV-Vis estd basada en el proceso de absorciéon de radiacion ultravioleta-
visible por una molécula (radiacién con longitud de onda comprendida entre los 380 y 780
nm). Los electrones que se excitan al absorber radiacion de esta frecuencia son los
electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos de absorcion se pueden
correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en el compuesto. Debido a ello, la
espectroscopia UV-Vis se utiliza para la identificacion de los grupos funcionales presentes
en una molécula. Las bandas que aparecen en un espectro UV-Vis son anchas debido a la
superposicién de transiciones vibracionales y electrénicas. En la Figura 43 se muestra un

ejemplo de espectro ultravioleta [98].
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Figura 43. Ejemplo de espectro ultravioleta.
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ANEXO H. Extraccién liquido-liquido

El fundamento de la extraccion liquido-liquido requiere que los dos liquidos no sean
miscibles, por ello la extraccion depende del coeficiente de reparto. Cuando un soluto se
disuelve en dos liquidos no miscibles en contacto entre si, dicho soluto se distribuird en
cada uno de los liquidos en proporcion a la solubilidad en cada uno de ellos.

La fase acuosa suele ser la que separa acidos y sales inorganicas y la fase organica es la que
permite la separacion de los solutos mediante contacto directo con la fase acuosa que
inicialmente los contiene [99].

Procedimiento

1. Seenciende el rotavapor y la bomba de vacio.

2. Los disolventes que se van a emplear se colocan en la campana junto con el embudo
de separacion.

3. Una vez que se tiene todo el equipo listo se procede a vaciar la muestra dentro de un
matraz balon que se coloca en el rotavapor.

4. Este matraz se sumerge en la tina con agua caliente (50° C aprox.) y se empieza a
rotar (Figura 44).

5. Se enciende la bomba de vacio y se espera hasta que todo el disolvente se haya

evaporado.

Figura 44. A) Bafo termostatico de agua, B) Matraz de destilacion.

6. Una vez que se tiene el matraz sin liquido se puede observar que las paredes de este

tienen residuos solidos (Figura 45).
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11.

12.

Figura 45. Matraz después de la extraccion con residuos sélidos de DBT electrolizado.

Al matraz se agrega se le agrega agua y éter, se agita hasta que no haya mas
residuos solidos y se vierte en embudo de separacion (Figura 46).
Se agita varias veces el embudo de separacion, siempre liberando aire y se recolecta

la fase de éter en otro matraz balén.

Figura 46. Embudo de separacion con agua, éter y DBT electrolizado.

Se coloca nuevamente en el matraz de bola en el rotavapor y se repiten los pasos 4 y
5.

Una vez que esta evaporado completamente se lleva a la campana y se le agregan
aproximadamente 3 mL de acetonitrilo.

Este liquido se coloca nuevamente en el tubo de ensayo en que se encontraba
inicialmente la muestra.

Se realiza el mismo procedimiento para cada muestra antes de ser enviada al

analisis por HPLC-MS.



ANEXO I. Cromatografia liquida de alta eficacia (High performance liquid
chromatograpphy HPLC) acoplada a Espectroscopia de Masas

La cromatografia de liquidos de alta eficacia (HPLC) utiliza una presion elevada para
forzar al disolvente a que pase por una columna capilar que contiene particulas muy finas,
consiguiendo asi separaciones de gran resolucion. La separacion cromatografica en HPLC
es el resultado de las interacciones especificas entre las moléculas de la muestra en ambas
fases, movil y estacionaria. El equipo de HPLC consta de un sistema de suministro de
disolvente, una valvula de inyeccion de muestra, una columna de alta presion, un detector y

un ordenador para controlar y visualizar los resultados.

La muestra en solucién es inyectada en la fase movil. Los componentes de la solucion
migran de acuerdo a interacciones no-covalentes de los compuestos con la columna. Estas
interacciones, determinan la separacion de los componentes de la muestra.

La utilizacion de los diferentes detectores dependera de la naturaleza de los compuestos a
determinar. La espectroscopia de masas se usa mucho como detector de cromatografia
porque suministra informacion tanto cualitativa como cuantitativa [75]. La espectrometria
de masas esta basada en la obtencion de iones a partir de moléculas organicas en fase
gaseosa; una vez obtenidos estos iones, se separan de acuerdo con su masa y su carga. Un
espectro de masas serd, en consecuencia, una informacion bidimensional que representa un
parametro relacionado con la abundancia de los diferentes tipos de iones en funcion de la
relacién masa/carga de cada uno de ellos, un ejemplo de espectro se muestra en la Figura
47 [100].
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Figura 47. Ejemplo de cromatograma obtenido por HPLC.
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ANEXO J. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La resonancia Magnética Nuclear (RMN) es la técnica que mayor informacion estructural
proporciona. La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear estudia el
comportamiento de ciertos ndcleos atbmicos en presencia de un campo magnético externo
(aquellos que poseen spin nuclear distinto de cero). Los atomos méas abundantes en los
compuestos orgénicos, H y C, se pueden observar facilmente con cantidades no muy
grandes de muestra. EI campo magnético aplicado produce un desdoblamiento de los
niveles degenerados de energia del spin nuclear, de modo que pueden inducirse transiciones
entre ellos como consecuencia de la absorcidn de una radiacion electromagnética adecuada.
La disposicion de los niveles de energia es una propiedad tanto de los nucleos de una
molécula como de su entorno electrénico y de las interacciones entre ambos. Asi, la
intensidad, forma y posicion de las sefiales en el espectro de un nucleo determinado estan
intimamente relacionadas con su estructura molecular, por lo que un analisis detallado del
espectro proporciona valiosa informacion acerca de la estructura del compuesto que lo
origina. Por ello, esta técnica resulta ser de las mas eficientes y Utiles para el estudio de la
estructura y dindmica de moléculas en disolucion. Un ejemplo de espectro se muestra en la
Figura 48 [101].
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Figura 8. Ejemplo espectro de RMN.
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