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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es establecer la viabilidad Gcnica de sintetizar ésteres,

principalmente benzoatos, a partir de alcoholes primarios, por r¡na vía de electrólisis

indirecta en un electrolito acuoso. Este tipo de electrólisis está basado en la oxidación

anódica del ion yoduro, generando una especie intermediaria I* que inicia la oxidación de

los alcoholes en ésteres.

El electrolito empleado estuvo compuesto de yoduro de potasio, cloruro de sodio, y

diferentcs cantidades de alcohol bencílico (C7HTOH) y metanol (CH3OH). Los productos

esperados son los cuatro ésteres: benzoato de bencilo, benzoato de metilo, metanoato de

meülo y metanoato de bencilo, así como benzaldehído y formaldehído, que se podrían

producir por oxidación anódica directa de los respectivos alcoholes. También se observa la

formación de yodo molecular (Iz) por oxidacién de I -.

Se realizó una caracterización electroqulmica del sistema reaccionantc mediante

voltamperometría cíclica" en una celda de tres electrodos, utilizando un alambre de platino

como elect¡odo de trabajo, una barra de grafito como contraelectrodo y un electrodo de

calomel satu¡ado (ECS) como referenciq para ubicar los potenciales de oxidrción y

reducción de las distintas especies y así establecer el potencial dc trabajo en el rcactor

electroquímico.

Para varias composiciones de electrolito se determinó la solubilidad mrtxima del alcohol

bencílico a temperatura ambiente, ya que esta determinará las concentraciones máximas a

utilizar en las distintas electrólisis, lo que delimita el estudio del efecto de la concentración

de las especies a oxidar en la conversión y la selectiüdad del proceso electmquímico.

Se realizaron pruebas de electrólisis indirecta en un reactor cerrado equipado con electrodos

de titanio platinado, funcionando lmo como ri'nodo y otro como cátodo. En este cquipo sc

hicieron pruebas con diferentes composiciones de electrolito. I-os productos de la

electrólisis fueron analizados mediante Espectroscopía de Infranojo y Resonancia

Magnética Nuclear, con lo cual se comprobó que diferentes ésteres son sinteüzados de esta

maner¿¡ sin que haya formación apreciable de los aldehídos correspondientes.



CAPÍTULO 1

INTRODUCCION

Se ha reportado que es posible sintetizar esteres a partir de alcoholes prirnarios [l] y

cetonas a partir de alcoholes secundarios [l] mediarte la acción de una espocie química

intermediariq generada por la oxidación anódica dc yoduros, El esquema reaccionantc para

el caso de alcoholes primarios es presentado en la figura I . l .

L,lectrolito I Electnxto
I

Figura 1.1. Esquemo generol de lo síntesis dc ésteres por oxídación anódíca indirccta.

El ion yoduro es oxidado en la superficie del á¡rodo, produciendo la especie activada I.
(aparentemente el ion yodonio) que reacciona a su vez con los alcoholes en solución para

producir el éster y regenerar el intermediario en su estado de oxidación inicial, Í. El yodo

molecular formado (I2) se acumula en el electrolito, pero también puede ser oxidado en el

rinodo para formar f.

Aplicando esta vía de síntesis, ha sido reportada la obtención de éstercs que llamarernos

simétricos, como el benzoato de bencilo en un electrolito conteniendo alcohol bencílico [3]
y el p€ntanoato de pentilo a partir de n-psnta¡pl [4].



El objetivo del trabajo presentado en este docurnento es establecer si es viable la obtención

de ésteres en electrolitos que contengan dos alcoholes primarios: bencílico y metílico. En

estas condiciones se puede esper¿u la formación de cuatro ésteres: dos simétricos y dos

asimétricos.

Los benzoatos son éstercs de gran importancia industrial, pues son ampliamente empleados

en la formulación de medicamentos, perfumes, sabores y conservadores de alimentos [5].
En este trabajo se considera al benzoato de metilo como principal producto deseado, pues

es de mayor inteÉs comercial quc los dos metanoatos y que el benzoato de bencilo. Es

posible que la selectividad hacia benzoato de metilo sea controlable mcdiante una

formulación adecuada del electrolito y la aplicación de una contcta diferencia de potencial

electrico.

L,a oxidación electroquímica de I- ocurre a potenciales electricos no demasiado elevados,

por lo que la activación de la reacción por esta vía, a temperatura ambiente, puede llevar al

diseño de un proceso con r¡n gasto modera& de cnergía. La electrcquímica por otra parte,

es una tecnología relativamente limpia que puede representar ventajas importantes con

resp€cto de los procesos convencionales de síntesis de productos orgiinicos.

A continuac¡ón se presantará una revisión brcve dc com€ptos importartcs sobrc

esterificaciór¡ tanto convencional como por vía electroquímica, seguida de u¡r resumen

sobre el comportamiento electroquímico del yodo y de otros halógenos que pue&n tener un

efecto similar al del par redox f/I- en síntesis orgiinica



I.I. ESTERIFICACION.

Los ésteres son sintetizados principalmente mediante la reacción de un ácido carboxílico

con un alcohol, catalizada por ácido, con eliminación de agua, como se indica en la

ecuación e l.

oo
n,8-oH+R2oH H* - n,8-onr+H2o ...e I

La conversión en reacciones de esterificación eski generalmente limitada por el equilibrio,

y no por !a cinétic4 por lo tanto es posible obtener altos grados de conversión eliminando

uno de los productos del medio de reacción, csto se logra mediante destilación, cxtracción

reactiva u ósmosis inversa [6].

Los catalizadores m¡ás utilizados en esterificación son ácidos inorgrínicos fuertes, como el

sulfurico o el clorhídrico. Tambieir se han utilizado rócidos de Lewis, como el trifluorum de

boro, sales de estaño y de zinc, halogenuros de aluminio y organo-titanatos t4. Otros

catalizadores empleados son algmas resinas de intercambio catiónico y algunas zeolitas

[8]. Por otra parte, la esterificación caalítica en fase vapor permite, en ocasiones, alcanzar

conversiones mayores que las obtenidac Fra las mismas reaccio¡res en fase líquida En

estos casos se han utilizado como catalizadores sílice-gel, dióxido de zirconio, carbón

activado, fosfato de calcio y carMn tratado con ácido fosfórico.

Se puede tambien obtener ésteres a partir de anhídridos carboxílicos que reaccionan con

alcoholes:

oo oililrl
RrC-O{Rr + R2OH --+ R¡C-OR2 + RTCOOH

A partir de cloruros del ácido carboxílico:

a.,

oo
lltl

RrC{t + R2OH 

--> 
R!C-OR2 + HCI ...e 3



A partir de nitrilos:

o
RrcN + R2oH é9-* n,[-on, + NH¡ ...e 4

También a partir de olefinas es posible sintetizar ésteres, por adición de un nucleófilo, en

una reacción catalizada por pentóxido de vanadio soportado en sílice-gel. La mayor pafe

del acetato de vinilo es producido en escala industrial por esta vía, mediante la reacción de

etileno con ácido acético en fase vapor [9].

La síntesis de ésteres a partir de alcoholes es posible mediante la deshidrogenación de los

alcoholes, catalizada por cobre, a temperaturas entre 200 y 300 "C [0]. Este método es

usado en algunas empresr¡s para la síntesis del acetato de etilo.

También a palir de alcoholes se pueden obtener ésteres por la vía electroquímica estudiada

en este trabajo, con la importante ventaja que representa el conducir la reacción a

temperatura ambiente. El mecanismo propuesto por Shono y sus colaboradores [], para la

reacción mediante especies de yodo, involucra diferentes etapas de adición y de

eliminación que ocurren en el electrolito. Este mecanismo es presentado en la figura 1.2.

Ánodo: I-* l++2€

Ensolución: RTCH2OH+I* H2O. RICH2OI+H+

RTCH2OI --.+ R'CH=O+H ++I -

R¡CH=O+I++ n,óUOt
+

RTCHOI + R|CH2OH + RTCHOI +H'
ocH2Rl

RTCHOI

OCH2R¡ +
o

R,8ocnrn,+H++I-

------.> Cátodo: 2H - + 2e- + Hz

Figaro 1.2. Mecanismo de reocción de la esteriftcación electroquímica indirecta,
propuesto por Shono eL aL



t.2. ELECTROQUÍMICA DE I, Br, Ct.

La oxidación electroquímica del almidón utilizando ácido peryodico, fue descrita en 1959

[l l]. En 1960 esta técnica fue aplicada al diseño de un proceso industrial [2], en que el

ácido peryódico es obtenido por vía electroquímica a partir de yodo molecular y es puesto

en contacto con almidón de maíz en un reactor diferente del de electrólisis. donde se

obtiene el dialdehído de almidón.

El par redox I*/l- fue utilizado por Shono y su grupo en 1979, para la oxidación de

alcoholes primarios en ésteres y de alcoholes secundarios en cetonas, proponiendo que la

especie oxidante formada es el ion yodonio (l*), sin embargo, existen divergencias entre

diferentes autores sobre la nan$aleza de la especie oxidante, sin que hasta la fecha exista

evidencia contundente en ningún sentido.

Las ctrrvas corriente-potencial de los yoduros en medio ácido, presentan dos etapas de

oxidación, la primera atribuida a la formación de 12:

2I-: lz+ze- ...e 5

La segunda etapa de oxidación estaría relacionada con la formación del ion yodonio:

21, + ZxH ro 
--+zp(n 

ro\ *f + 2e- ...e 6

Estudios realizados en medio alcalino presentan una tercera etapa de oxidación atribüda a

la formación de yodatos. En estos trabajos se ha propuesto que la especie intermediaria no

sería el ion yodonio, sino el ácido hipoyodoso [3]:

I, + 2H rO ------+2IO- + 4H * + 2e- ...e 7

Esta es una especie inestable que se puede descomponer, en medio acuoso, por diferentes

vías:

3lO- ----+IOt +21-

IO- +2H' + I- -----+ I z + H r0

...e 8

...e 9

Para otros auto¡es |4l,la segunda etapa de oxidación corresponde a la formación del ácido

yodoso, HIOz.



Tanto el ion yodonio como el rácido hipoyodoso son espocies inestables que s€ pueden

formar por oxidación de yoduros o de yodo. El ion yodonio no puede existir de nunera

apreciable mris que en su forma hidratada Q(HzOX) y en solución acuosa fuertemente

ácida, como se puede apreciar en el diagrama de equilibrios potencial - pH, presentado en

la frgura I .3 [ I 5]. El ácido hipoyodoso, por su parte, es un electrolito anfótero que participa

en los siguientes equilibrios químicos:

HIO: I*+OH-

tllQg IO'+Hi

...e l0

...e ll

El yodo molecular participa en rma reacción de asociacién con yoduros para formar el ion

triyoduro:

12+l-

Esta especie también se puede prodtrcir por oxidación de yoduros, de acuerdo con:

...e l2

3I- 

- 

13-+2e-

C,
E" = 0.536+ 0.02951o9 ln" y

\Lr_,1

El ion triyoduro se oxida para producir 12 en potenciales más elevados:

lI3-: 3I2-2e-

...e l3

... e 14

... e 15

... e 16

La especie 13- estará presente en el medio de reacción a partir del momento en que se inicie

la electrólisis.

No está entrc los objetivos del presente trabajo el determinar la naturaleza precisa del

oxidante ni el mecanismo de la reaccién de oxidación de las especies orgá[ricas, por lo que

en adelante hablaremos sólo de la especie I*, a la que adjudicaremos la oxidación de los

alcoholes y que participa en la reacción de esterificación.

E" =o.7ue+o.o2esbsF4 
tr
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Figuru 1.3. Diagnma de equllibrios poancial-pH (diagromo de Powbaix) pero ct
sislema yodo - agua a 25"C.

El diagrama de la figura 1.4 [5] prcs€nta los dominios de predominancia de espccics &
especies de yodo, donde se observan con más detalle los equilibrios entre las especies:

ricido yódico en solución (HlO3), ion yodonio an solución (l), ion yoduro en solucion (f),
ion triyoduro en solución ([J, así como el yodo molecular en solución (lz), en fase vapor

(/2) y solido (12). El color del Iz solido y vapor es violeta. En disolr¡cién acuosa el yodo

molecular tiene una coloración similar a la del triyoduro, entre amaritlo y cafe dependiendo

de su concentración.
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Las especies de bromo presentan r¡n compolamiento similar a las de yodo en síntesis

orgrinica I¿ oxidacién de b'romr¡¡os ocurne con mayor rapidez que la de yoduros y la
producción de Brz es inhibida en valorcs bajos de pH. En los estudios dc síntesis dcl dimetil

carbonato a partir de metanol y monóxido dc carüono, se ha propuesto que la especie

oxidante es el bromo molecular [6]. Estas rcacciones son esquematizadas en la figura 1.5.

Este método ha sido tambien aplicado en la síntesis de compestos a-cetoca¡bonilados [7].

Ánodo: 2Br-"-'-""+ Br2+2i

En solución: Brt + CO --'--'-"'> COBr2 
O
il

COBr2 + 2CH3OII 

-> 

CH3OCOCHs + 2Br- + 2H+

Cátodo¡ +2€+ Hz

Figura 1.5. Ob@ncióa de dímctil carbonato por electrüísis indirects con bromuros
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Figara 1.6. Diagrama de equílibrios potenciol-pH (diagrama de Poarbaix) para el
sistemt cloro - ogua a 25"C.

El cloro tanbien ha sido utilizado, en combinacién con óxidos de rutmio, en reaccioncs &
electrólisis indirecta para la oxidación de especies orgrínicas [8]. Sin embargo, el uso de

cloruros para estos fines presenta algunas dificultades, pues su oxidación ocurre

generalmente en potenciales de electrodo elevados, como s€ puede apreciar en el diagrama

de Pourbaix de la figura 1.6. La oxidación de cloruros conduce principalmente a la

obtención de cloro molecular y del ion perclorato (ClO4). Este ultimo es un oxidante fi¡erte

que puede participar en reacciones de síntesis orgánica. Sin embargo, si la electrélisis se

lleva a cabo en potenciales elevados, ocurriría también la oxidación di¡ecta de especies

orgánicas en el electrodo y se obtendría s€guramente un número importante de prodrrctos,

con una baja selectividad del producto principal, un bajo rendimiento faradaico y un

consumo de energía elevado.

En la figura 1.6 se presenta el equilibrio CIO¡-/CI., en que intervienen 8 electrones, armque

la oxidación de cloruros puede también producir los iones hipoclorito (ClO), clorito (ClO2-

) y clorato (Clql. La oxidación de cloruros para producir estas tres especies requiere la
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CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.I DETERMINACIONES DE SOLUBILIDAD

Para comenzar con el estudio del compofamiento electroquímico del sistema de alcoholes

y sales en disolución, así como de la esterificaciór¡" se comenzó con la determinacién de la

solubilidad del alcohol bencílico en las soluciones acuosas de NaCl lM y 0.5M, con KI
O.lM para ambos casos. Esto debido a que se espera una disminución de la solubilidad del

alcohol con respecto de la que tendría en ausencia de los electrolitos, pues entre más polar

sea el solvente mayor seni la resistencia que presente a la disolución del alcohol.

A la solución írcuosa" a temperatura ambiente (21"C), en un recipiente con agitación, se

agregan cantidades pequeñas de alcohol bencílico hasta que, visualmente, se percibe la

aparición de una nueva fase. Todos los experimentos electroquímicos se realizaron en

concentraciones de alcohol bencílico menores a la de saturacién y monitoreando que la

temperatura no varíe más de un grado centígrado, para evitar efectos que resulten de la

presencia de dos fases líquidas en el electrolito.

2.2. TÉcNrcAs DE ANÁLrsrs Er,EcrRoeuÍMrco

2.2.r. LA CELDA ELECTROQUÍMICA

La celda es un recipiente de vidrio en que se introducen tres electrodos. El primero es el

electrodo de trabajo, en este caso se utilizó un alambre de Platino (Pt). Un contra-electrodo,

t2



que ciera el circuito para el paso de corriente electrica en la celda, esfuvo constituido por

una barra de grafito, y un electrodo de referencia, con respecto del que se aplica o se mide

el potencial eléctrico del electrodo de trabajo. En este trabajo se utilizó un Electrodo de

Calomel Saturado (ECS), que consta de una solución saturada de Cloruro de Potasio (KCl)

que rodea una terminal de pasta de Mercurio (Hg) y Cloruro mercuroso (H&Clz), todo

encapsulado en un cilindro de vidrio con u¡¡ separador poroso de vidrio sinterizado en la

base. Los tres electrodos están inmersos en el electrolito líquido a estudiar y conectados a

un Potenciostato-galvanostato voltalab PsT50, con el que se pueden aplicar a la celda

diferentes perfiles potencial - fiempo o corriente - tiempo, así como llevar a cabo la

determinación de potenciales de equilibrio. En este trabajo los potenciales son obtenidos

con respecto del Electrodo de Calomel Saturado (ECS) y serán reportados con respecto del

Electrodo Normal de Hidrógeno (ENH).

2.2.2. P'OTENCIAL DE EQUILIBRIO

El potencial de equilibrio de una reacción electmdica está dado por la ecuación de Nernst:

-.. e 14

El potencial de eqülibrio, E , esüi relacionado con el potencial est¿indar (80") del par redox

O/R y con las actividades de las especies oxidante y reductora, que comúnmente sc

aproximan usando las concentraciones c,l y c[, en la superficie del electrodo, por lo que el

potencial de equilibrio es igual al potCIrcial estándar cuando las actividades de las especies

O y R en la superficie del electrodo, son iguales. Para el caso de la mayor parte de las

experimentaciones a realízar, la especie oxidante son los protones en disolrrción y la

reductora es el yoduro. Sólo en el caso de la disolución de NaCl sin KI presente, la especie

reductora es cloruro.

Para un par redox rápido reversible debe observarse una corriente de oxidación (anódica) si

al electrodo de trabajo se aplica un potencial mayor que el de equilibrio, y debe observarse

una corriente de reducción (catódica) si el potencial es inferior al de equilibrio. Por

convención las corrientes anódicas son positivas y las catódicas negativas.

E"=Ell,#^t

l3



Haciendo uso del potenciostato - galvanostato, en este trabajo se determinaron los

potenciales de equilibrio de cada elecrrolito sobre el electrodo de platino, como parte del

an¿íLlisis del sistema reaccionante.

2.2.3. VOLTAMPEROMETRÍA CÍCLICA

La técnica de banido de potencial llamada Voltamperometría Cíclica (VC) consiste en la

aplicación, al electrodo de trabajo, de un potencial electrico que cambia en el tiempo de

manera constanten entre dos potenciales Er y Ez, con una rapidez de banido v, para despues

realizar un barrido en la dirección opuesta" de E2 a Er. l¿ respuesta que se obtiene del

potenciostato es el voltamperograma: una curya corriente - potencial del que se pueden

determinar los potenciales en que ocruren difercntes reacciones, puesto que la intensidad de

corriente electrica es una medida de la rapidez de reacción.

Uno de los perfiles potencial * tiempo más comunes es aquel en que la rapidez de barrido

es igual en las dos direcciones. En la figura 2.1. son presenlados el perfil potencial - tiempo

y el voltamperograma resultante pÍra un par redox simple.

e-e!N

Figura 2.1. Perfil polencial - tiempo de un experimenlo de valtomperomelría cícliea, y
ejemplo de un voltamperograma resubsnta

Donde:

jl esladensidad de corriente del pico catódico y ji es la del pico anódico.

4
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Ef' es el potencial del pico catódico y Ef,,, es el corrcspondiente potencial de media onda.

Adem¿is de permitir identificar los potenciales en que ocu¡len diferentes procesos de

oxidación y reducción, la VC es una herramienta importante en el estudio de mecanismos

de reacciones electródicas. Mediante el adecuado diseño de experimentos, que pueden

incluir estudios sobre diferentes ciclos de potencial, diferentes rapideces de banido y

diferentes límites de barrido, es posible determinar, por ejemplo, etapas involucradas en la

reacción, combinación de etapas electroquímicas en la superficie del elect¡odo con etapas

en solución, y la existencia de intermediarios aunque tengan tiempos promedio de vida

cortos, así como algunos fenómenos de adsorción.

Mediante voltamperometría cíclica, en este trabajo, fueron estudiadas diferentes soluciones

electrolíticas conteniendo yoduro de potasio (KI), clorwo de sodio (NaCD como electrolito

soporte, y alcohol bencílico, en la celda descrita en la sección 2.2.1.

Se estudió la oxidación anódica de las especies iónicas por s€p¿¡rado, en soluciones 0.1 M

KI y I M NaCl. Después se estudió el comportamiento del alcohol Bencílico en agua sin la

presencia de ninguna sal, para ubicar el potencial al que se llevaría a cabo la oxidación

directa del dicho alcohol sobre el iinodo. Posteriormente utilizamos el cloruro de sodio

como electrolito soporte en la oxidación de dicho alcohol y por últirno se estudiaron dos

disoluciones conteniendo yoduro de potasio 0.1 M y NaCl 0.5 y I M, respectivamente, con

alcohol bencílico.
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23.8L REACTOR DE ELECTRÓLI$S

El montaje experimental completo del sistema de electrólisis es presentado en la figura 2.2,

en el que una fuente de poder de corriente directa es conectada a las terminales de los

electrodos del reactor. El potencial del electodo de trabajo es monitoreado durante la

operación mediante un multímetro y una sonda para elcchodo de referencia, constnrida por

medio de una pipeta conectada a una jeringa de ptrástico en la que se introdujo el electlodo,

todo el mecanismo se llenó con r¡na solución saturada de KCI y se aisló con secciones de

manguera y un tapón horadado de caucho. Un ba¡1o termostático es utilizado para mantener

la temperahra del medio rerccionante en rm valor constante de 2l "c. un agitador

magnetico fimciona durante el tra¡rscr¡rso dc la reacción, proporcionando cordicior¡er de

convección farzúa para manten€r homogeneidad en la solución y un adecuado transporte

de materia entre solución y elechodo.

f renle d€ trod*r { DC }

Fignra 22. Montaje crycrimcntol de electrólisí*

El reactor, mostrado en la figura 2.3, consiste de un vaso de vidrio con volumen de 2l-
dentro de un enchaquetado de acrllico. Vaso y enchaquetado son sostenidos por &s alos

que funcionan como brid"s unidos por cuatro varillas de aluminio. Los electrodos son

il ta fl It l

tlas tm lg:il.lcnn nrag.rretril
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colocados en platos de teflón, mediante los que se puede ajustar la distancia inter-

electrodos. El soporte de los platos es un anillo de acero inoxidablg sujeto a la tapa

mediante dos varillas del mismo material que pas¿rn a través de todos los platos porta-

electrodos.

PlatG de ehctrodos

Ent¡ada de fluido térmico

Salida de fluido térmico

Agitador

Soporte do platos (rcem)

Volumen modulable, ocr4

Llegadas dc coniene

Tapa

Sonda para clectrodo dc ¡

c
@
o
@
@o
(z)

@
o
@
@
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Fíguro 23. Rcactor dc Eleclról¡sis.

Estc dispositivo permite qiusúar la altr¡ra de tos electrodm con respecúo &l fondo dcl

reactor, así como modificar el nrirncro de elec[odos empleados. Es posible apilar basta 20

platos y utilizar difercntes volú,menes de electrolito, para lo que en el diseño del plato

mostrado en la figura 2.4 , el propósito de los dos orificios es dejar pasar las varillas de

acero que mantienen unido el apilamiento de elect¡odos y lo zujetan a la tapa del rpctor.
L¿s dos ranr¡ras p€Íniten el paso de las terminales de los electrodos qrs cstará¡r por d€bajo

de este plato, y su ancho dependerá de su posición en el apilamiento. Irs elect¡o&s

reposan en el borde interno del anillo. Ia separación ent¡e elect¡pdos es dc 5 mm.

Sc.dó[:
t.5on

9.5 3.5
@Dm
--''-r_1

____J - r.--
I -1'-I l_1'^
f-------*---J

l3 Dñ

l(Xm

Figura 21. ht*gcn y dinunsionq dc un plato prrsalcctrú.

En este trabajo se utilizaron solamente dos electo&s de titanio platinado, urx) conx) áriodo

y otro como sátodo. Los electrodos son rejillas ci¡cularcs de 78 mm dc dirá¡net¡o, hschas &
titanio recubierto por ttna capa de platino dcpositado por vía electroquímic4 cuyo espesor

puede variar ente 1.5 y 2.5 prn. El área superficial del ánodo es 0.042 m2, y la del cárodo

es 0.034 m2. Las esfucturas y dimansiones dc cad¡ electrodo puedcn ser Ereciad¡" en la

figura 2.5.

En este equipo se llevaron a cabo reaccioncs mediante la aplicacién de una difercncia &
potencial electrico constante de 1.9 V entre ánodo y critodo. I¿ durrción de cada elctr,ólisis

fue de 3 horas. El volumen de elect¡olito empleado fue de I L. El pH de los elcct¡olitos
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estudiados varía entre valores de 5 y 7, esto debido a la presencia de alcoholes que da a la

disolución un canícter de ¿icido débil. La electrólisis consume protones en el c&odo y los

produce por esterificación oxidativa, por lo que cl pH se mantiene prácticamente constante

durante la reacción [4].

LD=6mm
CD=3mm

!=lmm
e=lmm

Arodo

LD= lOmm
CD = 5mm

l=lmm
c=lmm

Cltodo

Fígura 2.5. Estraclura dc elcctrodos.

Para la reatización de las electrólisis se estableció el siguiente procedimianto:

Los dos electrodos con superficie de platino se montan dent¡o del dispositivo qrrc les

da soporte y a la vez los mantiene separa&s, se introduce el agitador magnético y se

coloca sobre la parrilla de agitación.

Se preparan las mezclas ¡eaccionantes cron el o los alcoholes cuya oxidación se

pretende estudiar y las sales necesarias: yodr¡ro de potasio como agente iniciador de la

oxidación a bajos potenciales y cloruro de sodio para dar conductividad a la disolución

L

)
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J.

4.

Se llena el reactor con la disolución a estudiar y se inhoduce la sonda adaptada al

electrodo de Calomel, procurando que esta última quede lo más cerc,ana posible al

ánodo para un monitoreo del potencial oxidación preciso y se inicia la agitación.

Se conecta el baño de temperatura, se fija en 2l 'C y se deja que se esüabilice Ia

temperatura.

5. Se conectan los electrodos a la fircnte, cuidando que el de mayor superficie ñurcione

como ánodo y de que las terminales del multímet¡o estén conectadas una al ánodo y

otra al electrodo de referencia, segun la convención referida en el capituto 1.

6. Por último se enciende la fuente de poder, regutando la diferencia de poüencial

aplicad4 y manteniéndola en un valor constante cercano a 2 V.

2.4. AN/ILI$S DE, PRODUCTOS

Mwsras del medio reaccionante fi¡eron analizrdas, al término de la elcct¡ólisis, mcdiante

Resonancia Magrrética Nuclcar y Espcctroscopia de Infrarrojo, en determirmiones

r€alizadas en la Unidad de Servicios de Apoyo a la lnvestigacién, FQ * UNAM.

La Resonancia Magnética Nuclear (RIvffV) de potoncs €s rma pote'nte técnica dc afúlisis

cualitativo basada en el concepto cr¡¿intico del spin magnético y perrrite identificsr lof
distintos hidróguros de una molécula, distinguielrdose unos de otros debi& a las

interacciones magnéticas de estos dent¡o de la misna molecula Estas diferencias s€ v€n

reflejadas en la energía correspondiente al pico que les representa de manera gráfica; de

esta manera es posible identificar el pico correspondiente al hiúógeno del gn¡po ñ¡ncional

alcohol dentro de una molecula, al igual que el que va unido a r¡n carbonilo o un fenilo y así

con los demás. Además, gracias a la integración numérica de cada pico se puede obtener la

relación en que se encuentrari estos hidrogenos dentro de la molécula y por tanto ar¡nrentar

la precisión cualitativa de la tecrrica.

Los análisis de cada muestra obtenida por electrolisis se realiza¡on por RMN de protoncs en

un equipo Varian modelo Unity Inova de 300 MHz. La muestrq tal como se obtiene del

reactor, se introduce €Nr este equipo con una referencia intema de dimetil sulfóxido, que a

su vez s€ le introduce a esta en rm capilar, así muestra y rcferencia no entran eo contacto.
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Estudios más precisos se podrían realizar mediante RMN Carhónica Sin embargo esta

úütima presenta la desventaja de requeri¡ mucho mrás üernpo de trabajo, debido a que en ella

la excitación del spin magnético requicre mayores energías al ser mayor el núme¡o de

electrones de la última capa del carbono. En este trabajo no se realizaron a¡uí'lisis de RMN

carbónica.

La Espectroscopia de Infrarrojo permite estudiar la manera en que la radiación infrarroja

interacciona con la energía de vibración de las moleculas, dependiendo de su masa y su

fuerza de unión.

Se suele considerar que la radiación infrarroja comprende un intecalo de longitudes de

onda de 0.75 a 1000 pm (nrfuneros de onda de 13.000 a l0 cm'r). El registro gráfico o

digital de la intensidad de radiación infrarroja trar¡smitida o absorbida por una muestra en

fr¡nción de su número de onda es lo qrc se conoce como espectro infrarrojo. El arúlisis de

las bandas de absorción rcgistradas en ciertos intervalos de número de onda, considera¡rdo

intensidad del mfuimo, ár€a, anchrra mcdiq perfil, etc., pcrmite ohcner d¡ros

fisicoquímicos moleculares como simetría, estn¡chfia, tongitudes de enlacg mom€ntos

dipolares, distribuciones electrónicas, intcraccioncs con otras moléculas. Dado que cada

molécula o cspecic química tiene un cspect¡o he¡rroto cset€dstico, ha aplicuiorc &
esta tecnica son muy amplias. Las pnrebas de Espectrroscopía dc Infrarrojo se llwa¡on a

cabo en un espectrofotómet¡o FTIR modelo 1605 de la marca Perkin-Elmer.
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CAPÍTULO 3

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

3.1 DETERMINACIONES DE SOLUBILIDAD

En la tabla 3.1 sc presentan los r€sultados orpcrimentales de las pruebas de solubilide{ a

t€ñtPe¡atura constante (21"C), para el alcobol bencílico eri dos disoluciorcs cm distids
concentraciones de NaCl, asl como la soh¡bilidad que presenta en agr¡a pr¡ra, rcportda en la

bibliografia [9].

Solycntc
SotuHlhd

(mL Czllr0rn|.
dc disolventcf

Agua 3.37

Sdr¡ción NaCl0.5 M y KI0.l M 2.q
SoltrióttNeClIMyKl0.1M 2.00

Taile 3.1. blabilídad del alcohol bcacíIico cn aguo y solaebnc clcclrolilicz*

Es posible apreciar que la solubilidad del alcohol bencílico disminuye de man€ra

importante al aumentar la concentración de salcs en el elect¡olito.

Eslos datos son útiles para establecer algunos límites de forrnulación del electrolito. Sin

mtrargo, en los casos en los que se utilizó metanol, la presencia d€ este alcohol hruc

aum€ntar considerablcnente la solubilidad del alcohol bencílico, a tal grado que es posible

disolver cantidades iguales de ambos alcoholes. En los casos en que se sornete a
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experimentación el alcohol bencílico en disoluciór¡ sin metanol, es importante conocer su

solubilidad mácima y trabajar por debajo de este límite para evitar la aparición de una fase

orgánica en el medio de reacción, ya que la presencia de dos fases líquidas puede modificar

considerablemente el esquema reaccionante en estudio.

3.2. ANÁLrSrS ELECTROQUÍMICO

3.2.1. POTENCIALES DE EQUILIBRIO

En la tabla 3.2 se ordenan los potenciales de equilibrio promedio obtenidos con la

operación del Potenciostato a potenciales de circuito abierto (OCP's por sus siglas en

ing¡és) cada sistema, en los que se aprecia únicamente un valor alejado de los demás por

una diferencia considerable. el del alcohol bencílico en disolución de NaCl 0.5 M.

Sl¡tema Potencial de Equilibrlo (mV v¡. ENH)

Alcohol Bencflico (sat) - Kl 0.1 M - NaCl 0.5 M 497.76

Abohd Bcncflico (sd) - l( 0.f M - NaCt I M 49E.19

Abohol Bencfl¡co (sat) - NaO 0.5 M 226.87

Alcohol Bencllico 342.14

Kl 0.1 M 473.12

NaCl 1 M 499.47

Tsbla 3.2. Potenciales dc cquilibrio de los disthtos sistemos.

3.2.2. V OLTAMPEROMETRÍA CÍCLI CA

De una disolución I M de NaCl, sometida a varios experimentos de voltamperometría

cíclica con distintas rapideces de barrido, se obtienen la figura 3.1 y la tabla 3.3. El

potencial inicial fue de -0.3 V vs. ENH, los barridos se realizaron hasta 2 V y luego sc

invirtió la dirección hasta llegar al potencial inicial.
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llXl0 mv/s
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- 2.5 mV/s

-- f) mVls
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Figura 3.1. Yoltanperogramo de la oxüocüa de CI'.

De acuerdo con la figura 3.1, la oxidacién de clon¡ros se caracteriza por los siguientcs

puntos:

. La oxidación inicia €n un potencial de 1.35 V vs. ENH. En potenciales ptr sncima d€

este valor se obs€rt/an corrientes anódicas.

. En el barrido de regreso, la reduccién inicia en 1.38 V.

Se identifica un solo pico de oxidacién con densidad de coniente máldrn¿ en un

potencial dc 1.6 V para los primeros barridos (entre 25 y 100 mV/s) y & 1.77,l.tl y
1.95 V para los subsecuentes banidos de mayores rapidcces, con dmsidadcs dc

corriente que van dede 3.55 para 100 mV/s y hasta 90.97 mA./cm2 para 1000 mV/s.

En el banido de regreso, el pico correspondicnte a la densidd de corriente márima en

el proceso de reducción, apar€ce con valores certanos entre sí para todos los barridos,

en los potenciales de 1.12, l.l3 y 1.082 V. La densidad de corriente electrica presenta

valores absolutos muy pequcrlos para las bajas rapidces de barrido, hasta rm valor de

-35.87 mA/cm2 para la rapidez v = I (XX) mV/s.
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Den¡ldad de coniente, potonc¡al dc pico y dc medlr onda

v (mVlr| EAeM E^rnM EcrM i^e(mA/cmz) f"{mArcmz}
25 1.36 1.45 0.88 't0.07 -0.99
50 1.594 1.44 1.1 1.86 -0.46

100 1.66 1.51 1 0.4 -0.093
2n 1.767 1.5 1.12 38.62 -'t0.73
500 '1.87 1.577 1.14 70.63 -19.05

1(Xro 1.94 1.622 1.09 91.12 -35.94

Pruebae Dlagnósdco

v {mVlr) AEP lE^" - E^"¿l 11""4^"1 r t'¡mvlb¡

25 0.48 0.09 0.10 5.00
50 0.,f9 0.15 0.25 7.O7

t00 0-66 0.15 0.23 10.ü,
2fi 0.65 0.27 0.2E 15.81
soo 0.73 0.29 0.27 22.36
ro(xt 0.85 0.32 0.39 31.62

Tabla 3.3. Raaltados y pruebos dc diagnósüco paro la oxidacün de CI'.

Los porcnciales de pico, de media onda y la densidad de corriatte para esta serie son

presentados en la tabla 3.3 así como los c¡ilcutos para pruebas diagnóstico sobre el grado d€

reversibilidad de las rcacciones que ocurren [20].

De estos resultados se puedc concluir que el par redox estudiado pres€nta r¡n

comportamiento irreversible, con base en las siguientes observaciones: (l) los potenciales

de pico se desplazan conforme aumenta la rapidez de barrido, separándose cada vez más el

pico anódico del catódico (AEn aumenta). (2) La corriente del pico catódico es mucho

menor qu€ la del anódico. (3) t¿ diferencia entre rm potencial de pico y el correspondiente

potencial de media ond4 para un sistema reversible debe ser 59/n mV, condición que tx) se

cumple en este caso.

Un resultado inesperado es que se obtiene una menor densidad de corrie¡rte para v = l0{)

mV/s que p¿lra v = 50 mV/s y este, a su vez, presenta menor densidad de corriente que v :
25 mV/s.

Con una disolución de I(I I M, igualmente sometida a varios barridos de distintas

rapideces, se obtuvo el voltamperograma presentado en la figura 3.2.
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t(Vct l)

Figara 3.2 Voltanpcrogmnu dc la oxúacün úc I'.

De lo observado en la figura 3.2 se afirr¡an los siguientes puntos:

. I¿ oxidacién inicia en rm potencial d€ 0.56 V.

. En cl ffi do rogr€so la rcdr¡c,cióa iaich cn 0.61 V.

. Se identifica con cla¡idad rm pico de oxidación con potenciales en 0.!)6, 0.98, l.16 l.2t
y 1.42Y para las distintas rapidcccs dc barrido, con deruidades de corrientc $re vm

dede 9.94, bast^27.3 mA./cm2.

' El pico de corriente nuixima correspondiente al proceso de redwción se presenta en los

potcnciales de 0.435, 0.361, 0.207, O-A62 y {.068 V para los hrridos de distintas

rapideces, con densidades de corriente qr¡c van desds -1.19, hasfa -25.17 mAlctrt2.

' En las etapas de oxidación se puede apreciar un sutil cambio de pendiente, sin llegar a

observarse un pico claro en ninguna rapidez de barrido. Esto podrla deberse a la

existencia de dos p¡oc€sos de oxi.lacién qw podrían corresponder, el primero a la
formación de yodo molecular, y el segundo a la formación de la spocie de intenés para

la oxidación de alcoholes, f. Mientras tambien puede ocurrir la formacion del ion

triyoduro.
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Otro pico de oxidación, con pequeñas

encuentra en potenciales por encima de

asociada con este pico.

corrientes y comportamiento irreversible, se

1.5 V. No se observa una etapa de reducción

Pruebas üagnósdco

v {mVts) AE" lE^" - E^rol ü"drl v t¿¡mvb¡

50 0.52 0.22 0.43 7.07
100 0.62 0.24 0.77 10.@
250 0.94 0.34 0.79 15.81
500 1.18 0.39 0.84 n.fi
turo 1.¡16 o.47 0.87 31.62

Tabla 3.1. Resultados y pruebas de diognóstico para la oxidación dc I'.

De la tabla 3.4 y de las figuras 3-2 y 3.3 se concluye quc la oxidaión electoquÍmica de

yoduros presenta |m comportamiento irrevenible, pucsto que: (l) AEp no es constante y

aumenta con la rapidez de banido. (2) lE^p - E^p¿l no pennanece con¡tante. (3) la coniente

del pico catódico es menor que la del anódico.

Existe proporcionalidad entre la densidad de corriente de pico y la raíz cuadrada de la

rapidez de banido. Para valores por encima de v = 250 mV/s esta relación se ajtrsta bien a

una línea recta, como muestra la regresión lineal presentada en la figura 3.3.

El an¡ilisis de la corriente de pico en ñrnción de v% es una prueba comrm en

voltamperometría cíclica. El comportamiento preseritado en la figtra 3.3 podría ser

adjudicado a lo que se conoce como un sistema sneci-rtyersille: hay un cambio en la

pendiente de la línea recta, entre las bajas y las altas rapideces de barrido. Sin embargo,

otro tipo de experimentos tendrían que ser realizados para confirmar esta posibilidad.

D,ensidad dc conlente, potenclal dc plco y de media onda

v (mVlr) E^PM EA¡,aM EcpM l^e(mArcml ¡ce¡mUcmJ
50 0.95 0.73 0.43 9.99 -4.31
100 0.98 0.737 0.36 14,7 -11.27
250 1.16 o.817 o.2i¿ 17.'t3 -13.55
s{xt 1.272 0.882 0.092 2't.79 -18.26
1000 1.42 0.947 -0.038 27.35 -23.92
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frgura 3.3. Rctación J, - vr para b ñación dc lrdluros

El siguiente sistema estudido es una disolrrción de alcohol bencllico en agua desioqrizada,

con conc¡enlración 0.2 M, que a una solución satr¡rada La rcslf,¡€sta

voltanpcrométricq, exr este caso, pucde rcsultar inflrmciad¡ por le bqia dutividad
eléctrica de este medio. Este voltampemgnama es el presentado en la figrra 3.4.

- 0.8
I

: 0.7

- 
0.,

0.5

0.1
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0.2

0.1

E (VE tltl)

Figura 3.1. Voltanpcrogramo dc la oxidacün dc olcohol bencílico A2 M.



En dicha figura se aprecia una oxidación con potenciales de pico entre 1.38 y |.50 V y con

densidades de corriente entre 0.2 y 0.37 mMem¿. t¿ oxidación directa del alcohol sobre el

ánodo estaría ocurriendo en estos potencialcs.

I¿s m¿áximas densidades de corrientes son de magnitud mucho menor que las observadas

en las disoluciones anteriores, que contienen sales. Esto se atribuye a lo poco conductor que

es este electrolito.

Este sisterna c cla¡an¡ente irrcversible, pues hay ausencia total de corrientes de reducción

en el barrido hacia potenciales negativos, entre 0.5 y 1.5 V, que es donde se esperaría

observar la reducción de las especies fomadas por oxidrción anódica en el barrido de ida.

Las especies orgánicas sufren una ctapa d€ adsorción en electrcdos de platirn, previa a la

reacción de oxidación, que prcde dar lugar a un númcro importante de intermediarios

adsorbiclos, dc distintos pesos moleculares [21]. Como principates productos se F¡eden

obtercr benzaldehído y ácido bcncílico. Una oxidscion completa lnsta CQ prrcde ocunir

solo en potcnciales elcvados, en los que tambien tiere lugar la for¡nación & oxígeno

molecular [21]- Se empleo una disolrrcién con alcohol bencllico 0.2M, NaCl I M para

estr¡diar la oxidción del alcohol, sin intermediario p€ro en rn medio cordr¡ctor. El

rcsultdo e*á cn la figrna 3.5.

E |yB E]|lt

Fígara 3.5. Yollanperogroma, oxidación dcl slcohol bencllico cn presencie dc clo¡uros.
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En esta figura se observan las siguientes caracterísücas:

r No se puede ap'reciar con claridad rm pico de oxid¡ción. Se ob'$€na una coniente

anódica que aurlenta gradualmente hasta el límite de estabilidad del agua, dondc

aumenta marcadamente la pendiente de la curva corricnte - potencial.

r Se disüngue un pico de reduccién en potsnciales que van en prcgresión desde l.ll
hasta 0.7 V conforme aun€nta la rapidez dc banido.

r La presencia del alcohol y de la sal en el electrolito modiñca la forma del

voltampcrogram4 que no guarrda similaridad con el de NaCl solo (frgura 3.1), ni con cl

de alcohol bencílico solo (figura 3.4)- Este electrolito tiene propiedades redox difercntes

que hacen que todos los potenciales de oxidación y de reducción se desplacen hacia

valores meno¡es. Un comportamiento similar se obo€rva en los potenciales de equilibrio

presentados en la tabla 3.2.

Figura 3.6 Volnnpcrograaa de un clcclrolito conlcnicndo clcohol bcncílíco, cloraros y
yoduros, I(M mY/s.

Finalmente se preparo una disolución de alcohol beircílico 0.2 M, NaCl I M y KI 0.1 Nf, dc

la que se obtienen las figuras 3.6y 3.7-

E|vEEill
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Los dos primeros picos de oxidación son atribuidos a la oxidación de especies de yodo,

por la cercanla que üenen estos potenciales con los del elect¡olito de la figura 3-2. El

primero de estos picos tiene una corriente máxima en O-72 V y se prede adjudicar a la

oxidación del I- en 12. El segundo es un pico pequeño con un nr¡áximo en 0.78 V y

podría corresponder a la formación de f en este medio.

Se aprccia otra reacción de oxidación que comienza en un potencial superior a I V, y

una más cuya activación comienza alrededor de 1.45 V con un má:rimo en 1.6 V, justo

antes de Ia descarga de oxígeno. Atribuimos estas dos etapas de oxidación a la
oxidación de clon¡ros y de alcohol.

Hay un pequeño pico de reducción en 0.9 V y uno mayor en 0.5 V debido a la

reducción de 12 y de f.

E (V w. EllH)

Fígura 3.7 Voltanpcrograna de Ia oxidecün dc alcohol bcncílico, clo¡u¡os y ytoduros, t
distintas rapidcces dc bunida
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La figura 3.7 presenta una parte de los voltamperogramas igualmente en Nacl I M y KI 0.1

M, para cuatro diferentes rapideces de barrido, de lo que parten las siguientes afirmaciones:

' Se puede observar que el carácter irreversible de la oxidación de yoduros se mantiene,

pues los picos anódicos entre 0.6 y 0.8 V se desplazan hacia potenciales m¿is altos

conforme aumenta la rapidez de banido.

r En el barrido de regreso hay un cruce o una superposición con la corriente det banido

en que el potencial va en awnento y se observó la formación de una fase orgrinica

alrededor del electrodo de trabajo que adquiere poco a poco cl color cafe oscuro

característico del yodo molecular en solución y del ion triyoduro I3-. La modificación

del potencial eléctrico del electrodo de trabajo y la oxidación de la especie orgánica

indrrcen la aparición de una nueva fase en el electrolito. Los fenómenos electricos

(resistivos y capacitivos) rclacio¡rados con esta fase que recubre al electrodo, dificultan

el obtener conclusiones claras de cste voltamperograma. En ocasiones los sobrecruces

de corriente en voltamperometría están relacionados con la nucleacion y crecirniento de

nuevas fases [20].

' Los picos catódicos entre 0.2 y 0.6 V muestran dos etapas sucesivas de reducción. I eq

densidadca dc corricnte y los potencialcs dc pico varfan mnsiderablcrncotc cnüt cada

uno. Estas irregularidades pueden ser también resultado de la presencia de una nueva

fase (y de una nueva interfase entre electrodo de trabajo y de referencia).

De este estudio voltamperométrico obtenemos las siguientes conclusiones principales: (l)
L¿ oxidación de yoduros es acüvada en potenciales electricos superiorcs a 0.56 V, (2) t^a

oxidación de electrolitos que contienen alcohol bencílico o NaCl, o una combinrción de

ambos, inicia en potenciales mayores a I V. (3) De las dos observaciones anteriores sc

concluye que controlando el potencial del ¡inodo es posible activar la reacción de formación

del intermediario I*, y no la oxidación del sistema alcohol-cloruro, y debe ser posible

rcalizar una electrólisis que permita obtener mayoritariamente un éster. (4) En el electrotito

no debe haber presencia de una fase orgánica.
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3.3. ELECTRór,rsrs

Se realizaron electrólisis, durante 3 horas, de soluciones con las composiciones que muestra

la tabla 3.5.

Como un estudio preliminar a la oxidación anódica de alcoholes se realizó la oxidación de

yoduro en un electrolito con KI 0.1 M, con una tensión de celda aplicada constante de 1.9 V
y se determinó la cantidad de yodo molecular formado mediante la titulación con tiosulfato

de sodio. Se obtuvo la curva de concentración contra tiempo, figura 3.8, donde se observa

claramente la acumulación de Iz en el electrolito, ar¡nque después de 40 minutos disminuye

la rapidez de formación de esta especie.

La concentración final de 12 indica una baja conversión (2.2%\ para la oxidacién de yoduro

a yodo molecular, ya que no podemos hablar de una conversión total de yoduro debido a

los distintos estados de oxidación que est€ presenta y que fueron objeto de estudio en el

capitulo l. Esto no debería afectar a la oxidación de alcoholes pues, como ya se ha

mencionado, cualquiera que sea el estado oxidado logrado s€rviná como intermediario y se

estará regenerando de manera continua.

Electrolisis
No.

Concentnción Mol¡r (moUL)

Alcohol
Bencílico Met¡nol Clonrro

de Sodio

Yoduro
de

Potesio
1 0 3 1 0.1
2 0.2 0 1 0.1
3 0.2 1 1 0.1
I 0.2 3 1 0.1

Tablo 3.5. Composiciones de electralito utiliztdas.

El KI se mantiene en bajos valores, pues la regeneración constante del ion yoduro permite

que se utilice en pequeñas cantidades. Todas las disoluciones son homogáreas, pues fue

posible disolver la totalidad del alcohol bencílico debido a que el metamol, adenuás de

reactivo, funciona como co-solvente e incrementa considerablemente la solubilidad del

alcohol bencílico.
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Durante la electrólisis es evidente la formación de hidrógeno en el citodo, por el brrbujeo

observado, el color de la soh¡ción cambia gradualmente, volviéndose primero amarillo y

luego anararfado, al comenzar la oxidación de yoduos.

0 (nir)

Figam 3.t üaétlca dcformocíón dc I¡

33.I MONITOREO DEL POTENCIAL DEL /INODO

El potencial de trabajo del ¿inodo fi¡e monitoreado mediante una sonda de vi&io ller¡a de

u¿ solución saturada en KCl, conectada a un electro& de calomel. La difercnsia de

potcncial entre ánodo y referencia cs medida usando un multímet¡o. Todos los clccr¡olitog

esttdiados P¡esentarcn un comportamiento similar al qrrc se observa en la figrra 3.9, dordc

se ve que el potencial del ánodo se estabiliza después de apnrximadamente 40 mirU el

mis¡no tiempo que dura el periodo de alta rapidez de formación de 12.

El potencial anódico siempre estuvo arriba del potencial de activación de la reacción de

oxidación de yoduros, armqr¡c con el tiempo este potencial comicnza a decreccr a cierto

riüno, no despreciable para el ca¡¡o en que se trabajen tieinpos de reacción mayores que 3

horas.

J
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€
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3.4.1. RESONANCIA MAGNÉTICA NUCI,EAR

Del aoálisis de las mr¡estras úomadas al finat dc 3 boras de reacción de tas distintas

soluciones, hecho por mdio de esta técnicq se obtuviercn los r€sultdos de la figrua 3.12,

en la quc aparecen tses picos principales, por zu tamaño, de los que el mayor corresponde al

agua y por esto es mucho mayor que los demás. Mient¡as que los dos picos de la izquierda

con los pequeños cetranos a estos, son los del alcohol bencílico y probablemente dcl

benzoato de bencilo. I^a comparacion dc este cspect¡o con el reportado para et alcohol

bencílico [22], prcsentado en la figura 3.13, pone de manifiesto la presurcia del alcobl

bencflico en la mr¡estra elect¡olizrda, ya que se observan los picos en las energías que le

son camcterísticia!¡, auqüe desplazados hacia valores mayor€s Eslo se debe al ernpleo de

disolventes distintos en cada caso, et alcohol en cloroformo deut€rado y la muestra en &se

aculsa Sin embargo, tras rma mejor identificación de los picos, de las energías en qr¡e sc

ubican y al integnrlos pa¡a después colnpararloq en la figrra 3.14 se okna qrn la
prcporción en quc se eoemtan loa pqotoms correspondientcs al c¿rüono que va usi& al

anillo carüónico, en relrción a los del propio anillo, no es de 2 a 5 como debería Esto sc

debe alaprcscnciade los éstctcs, cuyospicos aparccn en los mismos valorcs cncxgaicos

ttrr
mstrF

J iu,l---
ll a!¿¡D

FSara 3.12 H RMN dc productos de lu clffilisis dc slcoholr bcncllico y tttcüIico.
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Ftgura 3.15. Espedrc de rqcncia dcl benzpsto dc ncüIoQl

Ir ñgür¡ 3.15 nuc*r¡ cfu d pico dc ha prutmcs e b püic sm&ic¡ ds le notécrh,
entr€ 7 y 8.5 ppo," se divide en dos debido a que en el éster el caéón que va rmi& al anilb

es mucho más electro-atractivo que $r análogo en el alc.ohol. La intensidad dc cstw picoú

es considerablement€ mefi)r que la del r¡nico pico presente en csta zona para el alcobl, por

lo qrc en la mr¡esha pucden estars€ trslapando con los de mayor intemida{ por efccto de

la relrción de concentraciones en que posiblenrente se encuentren anrbas especiec por to

que un anilisis con algrrna otra metodología es convenientc.

ESli{, TESIS NO S.qÁ'k.

NE I-/l. EÍRI,IOTE{]'I

11 10 I 8 7

l€P-Gt¡
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3.4.2. ESPECTROSCOPÍA DE INFRARROJO

Con tm tiempo de reaccién ds tres horag se ohwierm loe resultados presentados en las

figuras 3.16 a 3.18.

Figara 3.16 Espc*o n inftartojo dc b clcúolbb na 1, con anúas dohols cn úts
coaccntración

En la figrrra 3.16 se pt¡eden apr,eciar claranrcnte las bandas correspordientes al fuer, tanto

por su part€ a¡omática con nrfoneros & onda dc entre 28?0 y 3100 crn'|, como por su band¿

distinüva qr¡€ aparocc q1722 cm-t, lo quc confirman los cspectros del benzoato de mefilo

(fig. 3.17) y el benzoaro de bencilo (fig- 3.18), obtcnidos dc las rspectivas muesúras de cada

sustancia en estado anhid¡o.
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Fqura 3.17 Rcfcrancio cn inlrornjo dcl bcnzodo & túita

Figura 3.IE Rctcrcncia cn infranojo dcl bnzMo de bacila
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Se descarta la presencia de cualquiera de los aldehídos correspondientes, debido a que las

bandas, con números de onda de 615, 650 y 667 [23l,que estos presentan no aparecen en el

espectro de la muestra. Pero sí es evidente la presencia de los otros ésteres por algunas

bandas distintivas de estos, como en 594.79 cm-r para el metanoato de metilo, figura 3.19.

ü47 ??
lat 72
t0? 3?
¡!úa a?
30ii ,1
ztJ' tt
2aa a?

t*l 7,
t3¡t 7¡
t1ú |
¡st ?¡
rsf tl
rsil oc
r{s a¡

ta6 It
rrm !l
¡26 a"
Itt{ t5
ltG 3
!16 t
t0É 6

to¡. aI
tota S¡
lo0t 3t
,tt 5t
m! ,l
att c,
d? 6¡

?ta 13
7U lE
6IO
ó?l -3- tt
ne¡gs

\---.,/-"""-*r-"
Figura 3.19. Referencio en ialronojo dcl nctanoota de mtilo [23].
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Fígaru i.20. Espcúo en kfnnojo dc lo clúrólisi¡ na 3, oon ndutol en baja
coacentrrcióny olcohol bcncllíco cn alb conccúreió*

Por últino, al di$ninuirla concentració,n del metaml cambia trstican¡mtc la selectiüdd

de la reaccióq prm la banda en 1722.5 cm-r dd hzoato de mailo desaparee, figura 3.20.

Sin anbargo no es posible hacer una idcntificación dstatlada dG cada pm&¡cto, ya quc sc

ericuen8an en conc€ntraciones muy bjas, por lo que sólo se puodc establecer corn

hipóúesis cr¡alitativa el que al armenta la comtración dc wtanol se favorcc la

formrción de benzoatos, lo quc es muy conveniente d€sde el pnto dc vista ecmómico y al

scr esüe alcohol mucho rnás soluble €n agua, sc ar¡mnta tanbién la solubilidad del alcobol

bencílico eir el elecholito, previendo así la formrción de "na faso orgánica dr¡rantc la

electrólisis.

l_F
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Con el demrmllo de este trabajo se demostro que es posible la obtención de esteres a partir

dc alcoholet primarios por una vía dc clect¡olisis indi¡ccta en quc el intcrmediario I",

generado por oxidacion anodica de yoduros, oxida a su vez las espeies oryáni@s prescntes

eri el electrolito para formar diferentes esteres (benzoatos y metanoatos).

El estudio voltamperométrico demosró que cs posible oxidar yoduros, sin oxidar las denuás

especics (oryfuicas e inorginicas) qrrc constituyen el elect¡olito, dcb¡do a quc los yodwu

son oxidados en potenciales electicos considerablemente menores que los potenciales de

oxidacién de las denuis especies. Por lo anterior, se planteó que debería ser posible ta

generación de I* y la obtención de ésteres, con un bajo potencial eléctrics y una alta

selectiüdad.

En un reactor cerr¿do se rcalizaron electrolisis de distintos medios de reaccióru tabla 3.5,

conteniendo KI como eapecie electrcrcüva, NaCl como electrolito soporte, y los alcoholee

bencílico y metílico como rcactiyos orgánisoq cont¡olardo la tension to¡al de cclda en 1.9

V. Una diferencia de potencial mtrcho mayor tendría por consecuencia una disminución en

la selecüvida4 pu€sto que adernás de ésteres se estarían produciendo aldehídos por

oxidación directa de los alcoholes sobre el rinodo, y un ar¡ri€nto cn cl constmro de energía

del proceso.

En el mismo reactor de electrélisis se estudió el cambio de concentrasión del yodo

molecular (Iz) y la variación del potencial del rínodo, enconbado una relación estrccha entrc
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estas dos variables. El yodo molecular puede servir como reactivo en la generacion de f, y
por lo tanto su presencia en el elect¡olito no es perjudicial. Sin ernbargo, si se realizara r¡na

electrolisis con r¡n electrolito en dos fases, podrían en@ntrarse algunas dificultades: En

primer lugar, la fase orgánica podría estar en sitr¡ación de mojado total sobre los electr,odog

y el sistema r€accionante sería totalmente difcrentc del estr¡diado aqul. En scgundo lugar, la

prcsencia de una nusva fas€ induciría la extracción de 12, de la fase acuosa a la orgár¡ica,

retirando la especie electroactiva del mcdio en quc ocurrc la electrólisis (la fasc aeuosa) c

inhibiendo la formación de ésteres. Por lo que se recomienda trabqiar en coodiciones

alejadas de la concentrrcion de satr¡ración de los alcoholes, aun cr¡ando se varíc la rel¿ció¡r

de dichas concent¡aciones para el e*udio de su efecto en la selmtividad ds la reacción.

Los productos de reacción fi¡eron analizados mediante Resonacia Magnética Nr.rclear de

protones y mediante Espectrorcopía dc Infrarrojo. l,a combinación & c$c récnicas

permitió demostrar qrrc la síntesis de éstercs efectivanrsrte ocrult en ess cordiciones de

rcacción.

Se pudo observar que la proporción de alcolples en el elcctrolito sí influye en la

sclectiüdad: bajas conccntracioncs dc metanol pcrmircn obte¡rer mctanosto dc bcrpilo

corm producto principaL mierüas qrr oon ¿lt¡¡ comeotacioffi & mArml, sc oüÉim
mayoritariamente benzoatos.

Tambien frn posible demostrar que con esta metdología de electrolisis indir€cta

prwicne la producción de aldchídos, lo quc oeur¡c a potencialcs mris altos y

completamente contraproducente para el objetivo &l presente trahjo.

A manera do perspectivas para la continuacion de esta investigaciór¡ es posible plantear loe

siguientes temas de interes revelados por est€ trabajo:

r Este üpo de electrolisis debe ser esh¡diado con rnayor ampliturd, siendo la

composición de electrolito la principal variable a considerar: minimizar, err la

medida de lo posible, las concentraciones de sales en soh¡ción perrnitini solubilia

especies orgrlnicas con nrayor facilidd. El r¡so dc co-solventcs pucde modificar las

solubilidades de especies orgánicas, y podría tener también influencia sobre la

selectividad del sistema reaccionante. El 2-m*il-2-propanol es un alcobol terciario

que no puede ser oxidado por este método, pcro qu€ puede ser ernpleado como so-

se

€s
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solvente y como inerte en este sistema. se deben también explorar otros modos de

opcr:ación del rcaclor, aplicando distintas tcnsiones dc celda c introducicndo

variaciones en la temperatura. La operación galvanostritíca (imponiendo una

corriente constante) es el modo de funcionamiento más común para un rcactor

industrial. Para nuestro caso, la corriente electrica adecr¡ada debe ser determinada

En fi¡nción de la cantidad total dc KI prcscnte cn la solución.

una investigación detallada del comportamiento reversible o irrevenible de los

electrolitos aquí estudiados todavía no ha sido reportada.

El fenómcr¡o dc formación de una nueva fase por aplicación de un potencial

eléctrico, repo*ado en este trabajo, tarnbien puede constituir r¡n Gma cornpleto de

investigación de gran relevancia
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