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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es establecer la viabilidad técnica de sintetizar ésteres,
principalmente benzoatos, a partir de alcoholes primarios, por una via de electrélisis
indirecta en un electrolito acuoso. Este tipo de electrélisis estd basado en la oxidacién
anédica del ion yoduro, generando una especie intermediaria I'" que inicia la oxidacién de

los alcoholes en ésteres.

El electrolito empleado estuvo compuesto de yoduro de potasio, cloruro de sodio, y
diferentes cantidades de alcohol bencilico (C;H;0H) y metanol (CH;OH). Los productos
esperados son los cuatro ésteres: benzoato de bencilo, benzoato de metilo, metanoato de
metilo y metanoato de bencilo, asi como benzaldehido y formaldehido, que se podrian
producir por oxidacion anddica directa de los respectivos alcoholes. También se observa la

formacién de yodo molecular (I,) por oxidacién de I °.

Se realiz6 una caracterizacién electroquimica del sistema reaccionante mediante
voltamperometria ciclica, en una celda de tres electrodos, utilizando un alambre de platino
como electrodo de trabajo, una barra de grafito como contraelectrodo y un electrodo de
calomel saturado (ECS) como referencia, para ubicar los potenciales de oxidacién y
reduccion de las distintas especies y asi establecer el potencial de trabajo en el reactor

electroquimico.

Para varias composiciones de electrolito se determiné la solubilidad méaxima del alcohol
bencilico a temperatura ambiente, ya que esta determinara las concentraciones maximas a
utilizar en las distintas electrélisis, lo que delimita el estudio del efecto de la concentracién

de las especies a oxidar en la conversion y la selectividad del proceso electroquimico.

Se realizaron pruebas de electrolisis indirecta en un reactor cerrado equipado con electrodos
de titanio platinado, funcionando uno como anodo y otro como catodo. En este equipo se
hicieron pruebas con diferentes composiciones de electrolito. Los productos de la
electrOlisis fueron analizados mediante Espectroscopia de Infrarrojo y Resonancia
Magnética Nuclear, con lo cual se comprobé que diferentes ésteres son sintetizados de esta

manera sin que haya formacién apreciable de los aldehidos correspondientes.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Se ha reportado que es posible sintetizar ésteres a partir de alcoholes primarios [1] y
cetonas a partir de alcoholes secundarios [1,2] mediante la accién de una especie quimica
intermediaria, generada por la oxidacién anédica de yoduros. El esquema reaccionante para

el caso de alcoholes primarios es presentado en la figura 1.1.

Electrolito | Electrodo

RCOOCH>R 2T
+2H"
Is de”
2RCH,OH v} ud

Figura 1.1. Esquema general de la sintesis de ésteres por oxidacion anddica indirecta.

El ion yoduro es oxidado en la superficie del anodo, produciendo la especie activada I
(aparentemente el ion yodonio) que reacciona a su vez con los alcoholes en solucién para
producir el éster y regenerar el intermediario en su estado de oxidaci6n inicial, I. El yodo
molecular formado (I,) se acumula en el electrolito, pero también puede ser oxidado en el

anodo para formar I".

Aplicando esta via de sintesis, ha sido reportada la obtencién de ésteres que llamaremos
simétricos, como el benzoato de bencilo en un electrolito conteniendo alcohol bencilico [3]

y el pentanoato de pentilo a partir de n-pentanol [4].



El objetivo del trabajo presentado en este documento es establecer si es viable la obtencién
de ésteres en electrolitos que contengan dos alcoholes primarios: bencilico y metilico. En
estas condiciones se puede esperar la formacién de cuatro ésteres: dos simétricos y dos

asimétricos.

Los benzoatos son ésteres de gran importancia industrial, pues son ampliamente empleados
en la formulaciéon 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 interés comercial que los dos metanoatos y que el benzoato de bencilo. Es
posible que la selectividad hacia benzoato de metilo sea controlable mediante una
formulacién adecuada del electrolito y la aplicacién de una correcta diferencia de potencial

eléctrico.

La oxidacion electroquimica de I" ocurre a potenciales eléctricos no demasiado elevados,
por lo que la activacion de la reaccion por esta via, a temperatura ambiente, puede llevar al
disefio de un proceso con un gasto moderado de energia. La electroquimica, por otra parte,
es una tecnologia relativamente limpia que puede representar ventajas importantes con

respecto de los procesos convencionales de sintesis de productos orgéanicos.

A continuacién se presentara una revision breve de conceptos importantes sobre
esterificacion, tanto convencional como por via electroquimica, seguida de un resumen
sobre el comportamiento electroquimico del yodo y de otros halégenos que pueden tener un

efecto similar al del par redox I'/I" en sintesis organica.



1.1. ESTERIFICACION.

Los ésteres son sintetizados principalmente mediante la reaccion de un 4cido carboxilico
con un alcohol, catalizada por acido, con eliminacion de agua, como se indica en la

ecuacione 1.

(0] O

Il + Il
R,C-OH + R,OH —H . R,C-OR; + H,0 el

La conversion en reacciones de esterificacion esta generalmente limitada por el equilibrio,
y no por la cinética, por lo tanto es posible obtener altos grados de conversion eliminando
uno de los productos del medio de reaccion, esto se logra mediante destilacion, extraccion

reactiva u 6smosis inversa [6].

Los catalizadores mas utilizados en esterificacion son acidos inorganicos fuertes, como el
sulfurico o el clorhidrico. También se han utilizado 4cidos de Lewis, como el trifluoruro de
boro, sales de estafio y de zinc, halogenuros de aluminio y organo-titanatos [7]. Otros
catalizadores empleados son algunas resinas de intercambio catiénico y algunas zeolitas
[8]. Por otra parte, la esterificacion catalitica en fase vapor permite, en ocasiones, alcanzar
conversiones mayores que las obtenidas para las mismas reacciones en fase liquida. En
estos casos se han utilizado como catalizadores silice-gel, diéxido de zirconio, carbén

activado, fosfato de calcio y carbon tratado con acido fosforico.

Se puede también obtener ésteres a partir de anhidridos carboxilicos que reaccionan con

alcoholes:

i Il
RIC-O-CRl = RzOH —— R]C-ORZ * RICOOH .e2

A partir de cloruros del acido carboxilico:

i 0
R|C-Cl + RzOH —— RIC-ORZ + HCI ..e 3



A partir de nitrilos:

(0]
H,0 I
R|CN+R20H S o RIC-OR2+NH3 el
También a partir de olefinas es posible sintetizar ésteres, por adicién de un nucleéfilo, en
una reaccion catalizada por pentoxido de vanadio soportado en silice-gel. La mayor parte
del acetato de vinilo es producido en escala industrial por esta via, mediante la reaccion de

etileno con acido acético en fase vapor [9].

La sintesis de ésteres a partir de alcoholes es posible mediante la deshidrogenacion de los
alcoholes, catalizada por cobre, a temperaturas entre 200 y 300 °C [10]. Este método es

usado en algunas empresas para la sintesis del acetato de etilo.

También a partir de alcoholes se pueden obtener ésteres por la via electroquimica estudiada
en este trabajo, con la importante ventaja que representa el conducir la reaccion a
temperatura ambiente. El mecanismo propuesto por Shono y sus colaboradores [1], para la
reaccion mediante especies de yodo, involucra diferentes etapas de adicion y de
eliminacién que ocurren en el electrolito. Este mecanismo es presentado en la figura 1.2.
Anodo: I"— 1" +2¢
£ + HZO +
En solucién: R;CH,OH +1*—— R,CH;0I +H
R,CH,01 —— RCH=O+H"+I"
R(CH=0+]* —— Rlé’HOl
R,CHOI + R,CH,0H —— R,CHOI+H*
OCH,R,
R,(IZHOI ﬁ
OCH;R; —— R,COCH,R, +H* +1I-

__, Citodo: 2H*+2¢ —> H,

Figura 1.2. Mecanismo de reaccion de la esterificacion electroquimica indirecta,
propuesto por Shono et. al.



1.2. ELECTROQUIMICA DE 1, Br, Cl.

La oxidacién electroquimica del almidén utilizando 4cido peryédico, fue descrita en 1959
[11]. En 1960 esta técnica fue aplicada al disefio de un proceso industrial [12], en que el
acido peryddico es obtenido por via electroquimica a partir de yodo molecular y es puesto
en contacto con almidén de maiz en un reactor diferente del de electrdlisis, donde se

obtiene el dialdehido de almidon.

El par redox I'/I" fue utilizado por Shono y su grupo en 1979, para la oxidacién de
alcoholes primarios en ésteres y de alcoholes secundarios en cetonas, proponiendo que la
especie oxidante formada es el ion yodonio (I"), sin embargo, existen divergencias entre
diferentes autores sobre la naturaleza de la especie oxidante, sin que hasta la fecha exista

evidencia contundente en ningin sentido.

Las curvas corriente-potencial de los yoduros en medio 4cido, presentan dos etapas de

oxidacion, la primera atribuida a la formacién de I,:

21'—

I +2¢ ...e5
La segunda etapa de oxidacion estaria relacionada con la formacién del ion yodonio:
21, +2xH,0—2[I(H,0), | +2¢ ..e6

Estudios realizados en medio alcalino presentan una tercera etapa de oxidacién atribuida a
la formacion de yodatos. En estos trabajos se ha propuesto que la especie intermediaria no

seria el ion yodonio, sino el 4cido hipoyodoso [13]:
1,+2H,0——2I0" +4H" +2e¢” i€

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

vias:
3100 — 105 +2I° ..e8
10 +2H* +I"——1, + H,0 Y

Para otros autores [14], la segunda etapa de oxidacion corresponde a la formacién del 4cido
yodoso, HIO,.



Tanto el ion yodonio como el acido hipoyodoso son especies inestables que se pueden
formar por oxidacién de yoduros o de yodo. El ion yodonio no puede existir de manera
apreciable mas que en su forma hidratada (I(H,0):') y en solucién acuosa fuertemente
dcida, como se puede apreciar en el diagrama de equilibrios potencial — pH, presentado en
la figura 1.3 [15]. El acido hipoyodoso, por su parte, es un electrolito anfétero que participa

en los siguientes equilibrios quimicos:

HIO 1"+ OH" elo

HIO IO"+H* L ell

El yodo molecular participa en una reaccion de asociacion con yoduros para formar el ion

triyoduro:

Iz+]- 13- o€ 12

Esta especie también se puede producir por oxidacién de yoduros, de acuerdo con:

3I-

I3+ 2¢ ..e13
€ 5 - 5 : eee
+0.029 Og(cr); eld

El ion triyoduro se oxida para producir I, en potenciales mas elevados:

2

31, +2¢ ...els

C
E, =0.789+0.0295log C’! ..e16

Iy

La especie I3” estara presente en el medio de reaccion a partir del momento en que se inicie

la electrolisis.

No esta entre los objetivos del presente trabajo el determinar la naturaleza precisa del
oxidante ni el mecanismo de la reaccion de oxidacién de las especies organicas, por lo que
en adelante hablaremos sélo de la especie I', a la que adjudicaremos la oxidacién de los

alcoholes y que participa en la reaccion de esterificacion.
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Figura 1.3. Diagrama de equilibrios potencial-pH (diagrama de Pourbaix) para el
sistema yodo — agua a 25°C.

El diagrama de la figura 1.4 [15] presenta los dominios de predominancia de especies de
especies de yodo, donde se observan con maés detalle los equilibrios entre las especies:
acido yédico en solucion (HIO3), ion yodonio en solucién (I"), ion yoduro en solucién (1),
ion triyoduro en solucién (I3"), asi como el yodo molecular en solucién (l2), en fase vapor
(/2) y sélido (I2). El color del I, sélido y vapor es violeta. En disolucién acuosa el yodo
molecular tiene una coloracién similar a la del triyoduro, entre amarillo y café dependiendo

de su concentracion.



-1IogC (a:‘.og /€)

Figura 1.4. Diagrama tension — concentracion del sistema yodo — agua, a 25 °C, en una
solucion de pH=0.

Las especies de bromo presentan un comportamiento similar a las de yodo en sintesis
organica. La oxidacién de bromuros ocurre con mayor rapidez que la de yoduros y la
produccion de Br; es inhibida en valores bajos de pH. En los estudios de sintesis del dimetil
carbonato a partir de metanol y monéxido de carbono, se ha propuesto que la especie

oxidante es el bromo molecular [16]. Estas reacciones son esquematizadas en la figura 1.5.
Este método ha sido también aplicado en la sintesis de compestos a-ceto-carbonilados [17].
Anodo: 2Br "—> Br; +2¢

En soluciéon: Br, + CO —— COBr,
Il
COBr; + 2CH;0H — CH;0COCH; +2Br " +2H "

Citodo: 2H " +2¢ —H,

Figura 1.5. Obtencion de dimetil carbonato por electrélisis indirecta con bromuros.
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Figura 1.6. Diagrama de equilibrios potencial-pH (diagrama de Pourbaix) para el
sistema cloro — agua a 25°C.

El cloro también ha sido utilizado, en combinacién con 6xidos de rutenio, en reacciones de
electrélisis indirecta para la oxidacién de especies organicas [18]. Sin embargo, el uso de
cloruros para estos fines presenta algunas dificultades, pues su oxidacién ocurre
generalmente en potenciales de electrodo elevados, como se puede apreciar en el diagrama
de Pourbaix de la figura 1.6. La oxidacién de cloruros conduce principalmente a la
obtencién de cloro molecular y del ion perclorato (ClOy). Este ultimo es un oxidante fuerte
que puede participar en reacciones de sintesis organica. Sin embargo, si la electrolisis se
lleva a cabo en potenciales elevados, ocurriria también la oxidacién directa de especies
orgénicas en el electrodo y se obtendria seguramente un numero importante de productos,
con una baja selectividad del producto principal, un bajo rendimiento faradaico y un

consumo de energia elevado.

En la figura 1.6 se presenta el equilibrio C10,/CI’, en que intervienen 8 electrones, aunque
la oxidacién de cloruros puede también producir los iones hipoclorito (C10"), clorito (ClO>

) y clorato (ClO3). La oxidacién de cloruros para producir estas tres especies requiere la

10



extraccion de menos electrones que para obtener percloratos, sin embargo, el potencial
normal de equilibrio (E%) del par C1047/CI" es menor que los de los pares que forman los
cloruros con cualquiera de las otras especies [15]. Tomando sélo en cuenta consideraciones
termodindmicas, la oxidacion total de cloruro en perclorato seria la mas favorable y

obedeceria las relaciones:

Cr+4H,0=ClOsy +8H +8 ¢ .17

E. = 1.389 - 0.0591 pH — 0.074 log( Cci04-/Ccr-) ..el8

De acuerdo con la bibliografia consultada y lo observado en los respectivos diagramas de
Pourbaix, se puede concluir que el ion yoduro es una buena alternativa para lograr el
objetivo del presente trabajo, ya que ha probado su éxito en la oxidacién de alcoholes

primarios en ésteres, a potenciales menores a los requeridos para oxidar cloruros.

11



CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 DETERMINACIONES DE SOLUBILIDAD

Para comenzar con el estudio del comportamiento electroquimico del sistema de alcoholes
y sales en disolucion, asi como de la esterificacion, se comenz6 con la determinacion de la
solubilidad del alcohol bencilico en las soluciones acuosas de NaCl 1M y 0.5M, con KI
0.1M para ambos casos. Esto debido a que se espera una disminucion de la solubilidad del
alcohol con respecto de la que tendria en ausencia de los electrolitos, pues entre mas polar

sea el solvente mayor ser4 la resistencia que presente a la disolucién del alcohol.

A la solucién acuosa, a temperatura ambiente (21°C), en un recipiente con agitacién, se
agregan cantidades pequefias de alcohol bencilico hasta que, visualmente, se percibe la
apariciéon de una nueva fase. Todos los experimentos electroquimicos se realizaron en
concentraciones de alcohol bencilico menores a la de saturacién y monitoreando que la
temperatura no varie mas de un grado centigrado, para evitar efectos que resulten de la

presencia de dos fases liquidas en el electrolito.

2.2. TECNICAS DE ANALISIS ELECTROQUIMICO

2.2.1. LA CELDA ELECTROQUIMICA

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

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

12



que cierra el circuito para el paso de corriente eléctrica en la celda, estuvo 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 utilizé un Electrodo de
Calomel Saturado (ECS), que consta de una solucién saturada de Cloruro de Potasio (KCI)
que rodea una terminal de pasta de Mercurio (Hg) y Cloruro mercuroso (Hg:Cl,), todo
encapsulado en un cilindro de vidrio con un separador poroso de vidrio sinterizado en la
base. Los tres electrodos estan inmersos en el electrolito liquido a estudiar y conectados a
un Potenciostato-galvanostato Voltalab PST50, con el que se pueden aplicar a la celda
diferentes perfiles potencial — tiempo o corriente — tiempo, asi como llevar a cabo la
determinacion de potenciales de equilibrio. En este trabajo los potenciales son obtenidos
con respecto del Electrodo de Calomel Saturado (ECS) y serdn reportados con respecto del
Electrodo Normal de Hidrégeno (ENH).

2.2.2. POTENCIAL DE EQUILIBRIO

El potencial de equilibrio de una reaccién electrédica esta dado por la ecuacién de Nemnst:

E =B+ n% .eld
n el
El potencial de equilibrio, Ee, esta relacionado con el potencial estandar (E%) del par redox
O/R y con las actividades de las especies oxidante y reductora, que comiunmente se
aproximan usando las concentraciones ¢}y ¢, en la superficie del electrodo, por lo que el

potencial de equilibrio es igual al potencial estandar 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 realizar, la especie oxidante son los protones en disolucién y la
reductora es el yoduro. Sélo en el caso de la disolucién de NaCl sin KI presente, la especie

reductora es cloruro.

Para un par redox rapido reversible debe observarse una corriente de oxidacién (anédica) si
al electrodo de trabajo se aplica un potencial mayor que el de equilibrio, y debe observarse
una corriente de reduccion (catodica) si el potencial es inferior al de equilibrio. Por

convencion las corrientes anddicas son positivas y las catédicas negativas.

13



Haciendo uso del potenciostato — galvanostato, en este trabajo se determinaron los
potenciales de equilibrio de cada electrolito sobre el electrodo de platino, como parte del

analisis del sistema reaccionante.

2.2.3. VOLTAMPEROMETRIA CiCLICA

La técnica de barrido de potencial llamada Voltamperometria Ciclica (VC) consiste en la
aplicacion, al electrodo de trabajo, de un potencial eléctrico que cambia en el tiempo de
manera constante, entre dos potenciales E; y E;, con una rapidez de barrido v, para después
realizar un barrido en la direccion opuesta, de E; a E,. La respuesta que se obtiene del
potenciostato es el voltamperograma: una curva corriente — potencial del que se pueden
determinar los potenciales en que ocurren diferentes reacciones, puesto que la intensidad de

corriente eléctrica es una medida de la rapidez de reaccion.

Uno de los perfiles potencial — tiempo mas comunes es aquel en que la rapidez de barrido
es igual en las dos direcciones. En la figura 2.1. son presentados el perfil potencial — tiempo
y el voltamperograma resultante para un par redox simple.

E (V vs. Ref)
4
.
>

m
/

é(s)

Figura 2.1. Perfil potencial — tiempo de un experimento de voltamperometria ciclica, y
ejemplo de un voltamperograma resultante.

Donde:

J» es la densidad de corriente del pico catédico y j; es la del pico anédico.

14




E; es el potencial del pico catédico y Ef,, es el correspondiente potencial de media onda.

Ademés de permitir identificar los potenciales en que ocurren diferentes procesos de
oxidacién y reduccién, la VC es una herramienta importante en el estudio de mecanismos
de reacciones electrodicas. Mediante el adecuado disefio de experimentos, que pueden
incluir estudios sobre diferentes ciclos de potencial, diferentes rapideces de barrido y
diferentes limites de barrido, es posible determinar, por ejemplo, etapas involucradas en la
reaccion, combinacion de etapas electroquimicas en la superficie del electrodo con etapas
en solucién, y la existencia de intermediarios aunque tengan tiempos promedio de vida

cortos, asi como algunos fenémenos de adsorcion.

Mediante voltamperometria ciclica, en este trabajo, fueron estudiadas diferentes soluciones
electroliticas conteniendo yoduro de potasio (KI), cloruro de sodio (NaCl) como electrolito

soporte, y alcohol bencilico, en la celda descrita en la seccion 2.2.1.

Se estudié la oxidacion anddica de las especies i6nicas por separado, en soluciones 0.1 M
KI'y 1 M NaCl. Después se estudi6 el comportamiento del alcohol Bencilico en agua sin la
presencia de ninguna sal, para ubicar el potencial al que se llevaria a cabo la oxidacion
directa del dicho alcohol sobre el anodo. Posteriormente utilizamos el cloruro de sodio
como electrolito soporte en la oxidacién de dicho alcohol y por iltimo se estudiaron dos
disoluciones conteniendo yoduro de potasio 0.1 M y NaCl 0.5 y 1 M, respectivamente, con
alcohol bencilico.
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2.3. EL REACTOR DE ELECTROLISIS

El montaje experimental completo del sistema de electrélisis 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 electrodo de trabajo es monitoreado durante la
operacién mediante un multimetro y una sonda para electrodo de referencia, construida por
medio de una pipeta conectada a una jeringa de plastico en la que se introdujo el electrodo,
todo el mecanismo se llené con una solucién saturada de KCl y se aislé con secciones de
manguera y un tapén horadado de caucho. Un bafio termostatico es utilizado para mantener
la temperatura del medio reaccionante en un valor constante de 21 °C. Un agitador
magnético funciona durante el transcurso de la reaccion, proporcionando condiciones de
conveccion forzada para mantener homogeneidad en la solucién y un adecuado transporte

de materia entre solucién y electrodo.

Fuente de poder (DC) Multimetro

id
L @
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Electrodo de
O O referencia
——
—_— —_—
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o] Reactor
e
]
e 3 ]
—_— [ = 1
ollr £ o
Baso Base con agiacion magnetca
ermoataticn

Figura 2.2. Montaje experimental de electrélisis.

El reactor, mostrado en la figura 2.3, consiste de un vaso de vidrio con volumen de 2 L,
dentro de un enchaquetado de acrilico. Vaso y enchaquetado son sostenidos por dos aros

que funcionan como bridas unidos por cuatro varillas de aluminio. Los electrodos son
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colocados en platos de teflon, mediante los que se puede ajustar la distancia inter-
electrodos. El soporte de los platos es un anillo de acero inoxidable, sujeto a la tapa

mediante dos varillas del mismo material que pasan a través de todos los platos porta-

electrodos.
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Figura 2.3. Reactor de Electrdlisis.

Este dispositivo permite ajustar la altura de los electrodos con respecto del fondo del
reactor, asi como modificar el nimero de electrodos empleados. Es posible apilar hasta 20
platos y utilizar diferentes volimenes de electrolito, para lo que en el disefio del plato
mostrado en la figura 2.4 , el propésito de los dos orificios es dejar pasar las varillas de
acero que mantienen unido el apilamiento de electrodos y lo sujetan a la tapa del reactor.
Las dos ranuras permiten el paso de las terminales de los electrodos que estaran por debajo
de este plato, y su ancho dependeri de su posicién en el apilamiento. Los electrodos

reposan en el borde interno del anillo. La separacién entre electrodos es de 5 mm.

95 35
mm_mm

A o |

5 mm

104 mm
Figura 2.4. Imagen y dimensiones de un plato porta-electrodo.

En este trabajo se utilizaron solamente dos electrodos de titanio platinado, uno como anodo
y otro como cétodo. Los electrodos son rejillas circulares de 78 mm de didmetro, hechas de
titanio recubierto por una capa de platino depositado por via electroquimica, cuyo espesor
puede variar entre 1.5 y 2.5 um. El érea superficial del 4nodo es 0.042 m?, y la del cétodo
es 0.034 m’. Las estructuras y dimensiones de cada electrodo pueden ser apreciadas en la
figura 2.5.

En este equipo se llevaron a cabo reacciones mediante la aplicacién de una diferencia de
potencial eléctrico constante de 1.9 V entre dnodo y cétodo. La duracién de cada electrélisis
fue de 3 horas. El volumen de electrolito empleado fue de 1 L. El pH de los electrolitos
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estudiados varia entre valores de 5 y 7, esto debido a la presencia de alcoholes que da a la
disolucién un caricter de acido débil. La electrélisis consume protones en el citodo y los

produce por esterificacién oxidativa, por lo que el pH se mantiene practicamente constante

durante la reaccion [4].

LD

KR KOO K X XK

OCO000000000 j ...‘.
X0
e ‘. OOOOC
D XSO

LD =6 mm LD =10 mm
CD =3 mm CD =5mm
I=1mm I=1mm
e=1mm e=1mm
Anodo Citodo

Figura 2.5. Estructura de electrodos.

Para la realizacién de las electrélisis se establecio el siguiente procedimiento:

1. Los dos electrodos con superficie de platino se montan dentro del dispositivo que les
da soporte y a la vez los mantiene separados, se introduce el agitador magnético y se

coloca sobre la parrilla de agitacion.

2. Se preparan las mezclas reaccionantes con el o los alcoholes cuya oxidacién se
pretende estudiar y las sales necesarias: yoduro de potasio como agente iniciador de la

oxidaci6n a bajos potenciales y cloruro de sodio para dar conductividad a la disolucién.
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3. Se llena el reactor con la disolucién a estudiar y se introduce la sonda adaptada al
electrodo de Calomel, procurando que esta ultima quede lo més cercana posible al

4nodo para un monitoreo del potencial oxidacién preciso y se inicia la agitacion.

4. Se conecta el bafio de temperatura, se fija en 21 °C y se deja que se estabilice la

temperatura.

5. Se conectan los electrodos a la fuente, cuidando que el de mayor superficie funcione
como 4nodo y de que las terminales del multimetro estén conectadas una al 4nodo y

otra al electrodo de referencia, segun la convencién referida en el capitulo 1.

6. Por ultimo se enciende la fuente de poder, regulando la diferencia de potencial

aplicada, y manteniéndola en un valor constante cercanoa 2 V.

2.4. ANALISIS DE PRODUCTOS

Muestras del medio reaccionante fueron analizadas, al término de la electrélisis, mediante
Resonancia Magnética Nuclear y Espectroscopia de Infrarrojo, en determinaciones
realizadas en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacién, FQ — UNAM.

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de protones es una potente técnica de anlisis
cualitativo basada en el concepto cuantico del spin magnético y permite identificar los
distintos hidrégenos de una molécula, distinguiéndose unos de otros debido a las
interacciones magnéticas de estos dentro de la misma molécula. Estas diferencias se ven
reflejadas en la energia correspondiente al pico que les representa de manera gréfica; de
esta manera es posible identificar el pico correspondiente al hidrégeno del grupo funcional
alcohol dentro de una molécula, al igual que el que va unido a un carbonilo o un fenilo y asi
con los demas. Ademas, gracias a la integracion numérica de cada pico se puede obtener la
relacién en que se encuentran estos hidrégenos dentro de la molécula y por tanto aumentar

la precision cualitativa de la técnica.

Los analisis de cada muestra obtenida por electrélisis se realizaron por RMN de protones en
un equipo Varian modelo Unity Inova de 300 MHz. La muestra, tal como se obtiene del
reactor, se introduce en este equipo con una referencia interna de dimetil sulféxido, que a

su vez se le introduce a esta en un capilar, asi muestra y referencia no entran en contacto.
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Estudios mds precisos se podrian realizar mediante RMN Carbénica. Sin embargo esta
tltima presenta la desventaja de requerir mucho més tiempo de trabajo, debido a que en ella
la excitacién del spin magnético requiere mayores energias al ser mayor el nimero de
electrones de la ultima capa del carbono. En este trabajo no se realizaron analisis d¢ RMN

carbonica.

La Espectroscopia de Infrarrojo permite estudiar la manera en que la radiacién infrarroja
interacciona con la energia de vibracién de las moléculas, dependiendo de su masa y su

fuerza de unién.

Se suele considerar que la radiacién infrarroja comprende un intervalo de longitudes de
onda de 0.75 a 1000 pm (nimeros de onda de 13.000 a 10 cm™). El registro grafico o
digital de la intensidad de radiaci6n infrarroja transmitida o absorbida por una muestra en
funcién de su niimero de onda es lo que se conoce como espectro infrarrojo. El andlisis de
las bandas de absorcion registradas en ciertos intervalos de mimero de onda, considerando
intensidad del méaximo, 4rea, anchura media, perfil, etc., permite obtener datos
fisicoquimicos moleculares como simetria, estructura, longitudes de enlace, momentos
dipolares, distribuciones electronicas, interacciones con otras moléculas. Dado que cada
molécula o especie quimica tiene un espectro infrarrojo caracteristico, las aplicaciones de
esta técnica son muy amplias. Las pruebas de Espectroscopia de Infrarrojo se llevaron a

cabo en un espectrofotometro FTIR modelo 1605 de la marca Perkin-Elmer.

21



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 DETERMINACIONES DE SOLUBILIDAD

En la tabla 3.1 se presentan los resultados experimentales de las pruebas de solubilidad, a
temperatura constante (21°C), para el alcohol bencilico en dos disoluciones con distintas
concentraciones de NaCl, asi como la solubilidad que presenta en agua pura, reportada en la
bibliografia [19].

Solubilidad
Solvente (mL C;HO/mL
de disolvente)
Agua 3.37
Solucién NaCl 0.5 My Ki 0.1 M 240
Solucién NaCl1 My KI 0.1 M 2.00

Tabla 3.1. Solubilidad del alcohol bencilico en agua y soluciones electroliticas.

Es posible apreciar que la solubilidad del alcohol bencilico disminuye de manera

importante al aumentar la concentracion de sales en el electrolito.

Estos datos son utiles para establecer algunos limites de formulacién del electrolito. Sin
embargo, en los casos en los que se utiliz6 metanol, la presencia de este alcohol hace
aumentar considerablemente la solubilidad del alcohol bencilico, a tal grado que es posible

disolver cantidades iguales de ambos alcoholes. En los casos en que se somete a
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experimentacion el alcohol bencilico en disolucién, sin metanol, es importante conocer su
solubilidad méxima y trabajar por debajo de este limite para evitar la aparicién de una fase
orgénica en el medio de reaccién, ya que la presencia de dos fases liquidas puede modificar

considerablemente el esquema reaccionante en estudio.

3.2. ANALISIS ELECTROQUIMICO

3.2.1. POTENCIALES DE EQUILIBRIO

En la tabla 3.2 se ordenan los potenciales de equilibrio promedio obtenidos con la
operacion del Potenciostato a potenciales de circuito abierto (OCP’s por sus siglas en
inglés) cada sistema, en los que se aprecia tinicamente un valor alejado de los demés por

una diferencia considerable, el del alcohol bencilico en disolucién de NaCl 0.5 M.

Sistema Potencial de Equilibrio (mV vs. ENH)
Alcohol Bencilico (sat) - KI 0.1 M - NaCl 0.5 M 497.76
Alcohol Bencllico (sat) - KI 0.1 M- NaCl 1 M 498.19
Alcohol Bencllico (sat) - NaCl 0.5 M 226.87
Alcohol Bencilico 342.14
KIOAM 47312
NaCl1M 499.47

Tabla 3.2. Potenciales de equilibrio de los distintos sistemas.

3.2.2. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

De una disolucién 1 M de NaCl, sometida a varios experimentos de voltamperometria
ciclica 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 se

invirtié la direccion hasta llegar al potencial inicial.

23




E — 1000 mV/s
o
60 4
— 500 mV/s
40 o
—250mV/s
20 4
— 25 mV/s
— 50 mV/s

— - 3 25

E (V vs. ENH)

Figura 3.1. Voltamperograma de la oxidacién de CI".

De acuerdo con la figura 3.1, la oxidacién de cloruros se caracteriza por los siguientes

puntos:

La oxidaci6n inicia en un potencial de 1.35 V vs. ENH. En potenciales por encima de

este valor se observan corrientes anédicas.
En el barrido de regreso, la reduccién iniciaen 1.38 V.

Se identifica un solo pico de oxidacion con densidad de corriente maxima en un
potencial de 1.6 V para los primeros barridos (entre 25 y 100 mV/s) y de 1.77, 1.87 y
1.95 V para los subsecuentes barridos de mayores rapideces, con densidades de
corriente que van desde 3.55 para 100 mV/s y hasta 90.97 mA/cm? para 1000 mV/s.

En el barrido de regreso, el pico correspondiente a la densidad de corriente maxima en
el proceso de reduccion, aparece con valores cercanos entre si para todos los barridos,
en los potenciales de 1.12, 1.13 y 1.082 V. La densidad de corriente eléctrica presenta
valores absolutos muy pequefios para las bajas rapideces de barrido, hasta un valor de
-35.87 mA/cm?® para la rapidez v= 1000 mV/s.
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Densidad de corriente, potencial de pico y de media onda
v(mVis) | E*% (V) | E%n(V) | ES (V) | % (mAlcm’) | [°% (mAJCm?)
25 1.36 1.45 0.88 10.07 -0.99
50 1.594 1.44 1.1 1.86 -0.46
100 1.66 1.51 1 0.4 -0.093
250 1.767 1.5 1.12 38.62 -10.73
500 1.87 1.577 1.14 70.63 -19.05
1000 1.94 1.622 1.09 91.12 -35.94

Pruebas Diagnéstico
v(mVis) | AEs | |E*-Enl | % | v '"(mVis)

25 0.48 0.09 0.10 5.00

50 0.49 0.15 0.25 7.07

100 0.66 0.15 0.23 10.00

250 0.65 0.27 0.28 15.81

500 0.73 0.29 0.27 22.36

1000 0.85 0.32 0.39 31.62

Tabla 3.3. Resultados y pruebas de diagndstico para la oxidacion de Cl ",

Los potenciales de pico, de media onda y la densidad de corriente para esta serie son
presentados en la tabla 3.3 asi como los calculos para pruebas diagnéstico sobre el grado de

reversibilidad de las reacciones que ocurren [20].

De estos resultados se puede concluir que el par redox estudiado presenta un
comportamiento irreversible, con base en las siguientes observaciones: (1) los potenciales
de pico se desplazan conforme aumenta la rapidez de barrido, separandose cada vez mas el
pico anddico del catédico (AE, aumenta). (2) La corriente del pico catédico es mucho
menor que la del anédico. (3) La diferencia entre un potencial de pico y el correspondiente

potencial de media onda, para un sistema reversible debe ser 59/n mV, condicién que no se

cumple en este caso.

Un resultado inesperado es que se obtiene una menor densidad de corriente para v = 100

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

Con una disolucion de KI 1 M, igualmente sometida a varios barridos de distintas

rapideces, se obtuvo el voltamperograma presentado en la figura 3.2.
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Figura 3.2. Voltamperograma de la oxidacion de I ".

De lo observado en la figura 3.2 se afirman los siguientes puntos:

La oxidacién inicia en un potencial de 0.56 V.
En el barrido de regreso la reduccion inicia en 0.61 V.

Se identifica con claridad un pico de oxidacién con potenciales en 0.96, 0.98, 1.16, 1.28
y 1.42 V para las distintas rapideces de barrido, con densidades de corriente que van
desde 9.94, hasta 27.3 mA/cm>.

El pico de corriente méaxima correspondiente al proceso de reduccién se presenta en los
potenciales de 0.435, 0.361, 0.207, 0.062 y -0.068 V para los barridos de distintas
rapideces, con densidades de corriente que van desde -4.19, hasta -25.17 mA/cm>.

En las etapas de oxidacion se puede apreciar un sutil cambio de pendiente, sin llegar a
observarse un pico claro en ninguna rapidez de barrido. Esto podria deberse a la
existencia de dos procesos de oxidacién que podrian corresponder, el primero a la
formacién de yodo molecular, y el segundo a la formacién de la especie de interés para
la oxidacién de alcoholes, I". Mientras también puede ocurrir la formacién del ion

triyoduro.
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* Otro pico de oxidacién, con pequefias corrientes y comportamiento irreversible, se

encuentra en potenciales por encima de 1.5 V. No se observa una etapa de reduccién

asociada con este pico.

Densidad de corriente, potencial de pico y de media onda
vimVis) | E%(V) | ENe(v) | ES(V) | *e(mAlem?) | % (mAlcm?)
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 0.817 0.22 17.13 -13.55
500 1.272 0.882 0.092 21.79 -18.26
1000 1.42 0.947 -0.038 27.35 -23.92
Pruebas Diagnéstico
vimVis) | AEs | |E"-E%al | %" v "(mVis)

50 0.52 0.22 0.43 7.07

100 0.62 0.24 0.77 10.00

250 0.94 0.34 0.79 15.81

500 1.18 0.39 0.84 22.36

1000 1.46 0.47 0.87 31.62

Tabla 3.4. Resultados y pruebas de diagnéstico para la oxidacién de I ",

De la tabla 3.4 y de las figuras 3.2 y 3.3 se concluye que la oxidacién electroquimica de
yoduros presenta un comportamiento irreversible, puesto que: (1) AEp no es constante y
aumenta con la rapidez de barrido. (2) [E*p - E*pp| no permanece constante. (3) la corriente

del pico catédico es menor que la del anédico.

Existe proporcionalidad entre la densidad de corriente de pico y la raiz cuadrada de la
rapidez de barrido. Para valores por encima de v = 250 mV/s esta relacion se ajusta bien a
una linea recta, como muestra la regresi6n lineal presentada en la figura 3.3.

pge o . . ep V ”
El anélisis de la corriente de pico en funcién de v” es una prueba comin en

voltamperometria ciclica. El comportamiento presentado en la figura 3.3 podria ser
adjudicado a lo que se conoce como un sistema cuasi-reversible: hay un cambio en la
pendiente de la linea recta, entre las bajas y las altas rapideces de barrido. Sin embargo,
otro tipo de experimentos tendrian que ser realizados para confirmar esta posibilidad.
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Figura 3.3. Relacidn j, — v* para la oxidacion de yoduros.

El siguiente sistema estudiado es una disolucién de alcohol bencilico en agua desionizada,
con concentracién 0.2 M, que corresponde a una solucién saturada. La respuesta
voltamperométrica, en este caso, puede resultar influenciada por la baja conductividad
eléctrica de este medio. Este voltamperograma es el presentado en la figura 3.4.
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Figura 3.4. Voltamperograma de la oxidacién de alcohol bencilico 0.2 M.
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En dicha figura se aprecia una oxidacién con potenciales de pico entre 1.38 y 1.50 V y con
densidades de corriente entre 0.2 y 0.37 mA/cm’. La oxidacién directa del alcohol sobre el

4nodo estaria ocurriendo en estos potenciales.

Las maximas 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 sistema es claramente irreversible, pues hay ausencia total de corrientes de reduccion
en el barrido hacia potenciales negativos, entre 0.5 y 1.5 V, que es donde se esperaria

observar la reduccién de las especies formadas por oxidacién anédica en el barrido de ida.

Las especies organicas sufren una etapa de adsorcién en electrodos de platino, previa a la
reaccién de oxidacién, que puede dar lugar a un nimero importante de intermediarios
adsorbidos, de distintos pesos moleculares [21]. Como principales productos se pueden
obtener benzaldehido y 4cido bencilico. Una oxidacién completa hasta CO, puede ocurrir
sélo en potenciales elevados, en los que también tiene lugar la formacién de oxigeno
molecular [21]. Se empled una disolucién con alcohol bencilico 0.2 M, NaCl 1 M para
estudiar la oxidacion del alcohol, sin intermediario pero en un medio conductor. El
resultado esté en la figura 3.5.

150 4

J (mA/cm2)

100 1000 mV/s

500 mV/s

E (V vs. ENH)

Figura 3.5. Voltamperograma, oxidacion del alcohol bencilico en presencia de cloruros.
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En esta figura se observan las siguientes caracteristicas:

* No se puede apreciar con claridad un pico de oxidacién. Se observa una corriente
anédica que aumenta gradualmente hasta el limite de estabilidad del agua, donde

aumenta marcadamente la pendiente de la curva corriente — potencial.

® Se distingue un pico de reduccién en potenciales que van en progresién desde 1.11
hasta 0.7 V conforme aumenta la rapidez de barrido.

= La presencia del alcohol y de la sal en el electrolito modifica la forma del

| voltamperograma, que no guarda similaridad con el de NaCl solo (figura 3.1), ni con el
de alcohol bencilico solo (figura 3.4). Este electrolito tiene propiedades redox diferentes

que hacen que todos los potenciales de oxidacién y de reduccién se desplacen hacia

’ valores menores. Un comportamiento similar se observa en los potenciales de equilibrio

presentados en la tabla 3.2.

J (mA/cm2)

E (V vs. ENH)

Figura 3.6. Voltamperograma de un electrolito conteniendo alcohol bencilico, cloruros y
yoduros, 100 mV/s.

Finalmente se prepar6 una disolucién de alcohol bencilico 0.2 M, NaCl 1 My KI 0.1 M, de

la que se obtienen las figuras 3.6 y 3.7.
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* Los dos primeros picos de oxidacion son atribuidos a la oxidacién de especies de yodo,
por la cercania que tienen estos potenciales con los del electrolito de la figura 3.2. El
primero de estos picos tiene una corriente maxima en 0.72 V y se puede adjudicar a la
oxidacion del I" en I,. El segundo es un pico pequefio con un maximo en 0.78 V y

podria corresponder a la formacién de I en este medio.

= Se aprecia otra reaccién de oxidacion que comienza en un potencial superiora 1 V, y
una mds cuya activaciéon comienza alrededor de 1.45 V con un méaximo en 1.6 V, justo
antes de la descarga de oxigeno. Atribuimos estas dos etapas de oxidacién a la

oxidacion de cloruros y de alcohol.

* Hay un pequefio pico de reduccién en 0.9 V y uno mayor en 0.5 V debido a la

reducciéonde I, y de I".

= 167 100 mV/s
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Figura 3.7. Voltamperograma de la oxidacién de alcohol bencilico, cloruros y yoduros, a
distintas rapideces de barrido.
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La figura 3.7 presenta una parte de los voltamperogramas igualmente en NaCl 1 M yKI0.1

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

Se puede observar que el caracter irreversible de la oxidacién de yoduros se mantiene,
pues los picos anédicos entre 0.6 y 0.8 V se desplazan hacia potenciales mas altos

conforme aumenta la rapidez de barrido.

En el barrido de regreso hay un cruce o una superposicién con la corriente del barrido
en que el potencial va en aumento y se observé la formacién de una fase organica
alrededor del electrodo de trabajo que adquiere poco a poco el color café oscuro
caracteristico del yodo molecular en solucién y del ion triyoduro I3". La modificacién
del potencial eléctrico del electrodo de trabajo y la oxidacién de la especie organica
inducen la aparicion de una nueva fase en el electrolito. Los fenémenos eléctricos
(resistivos y capacitivos) relacionados con esta fase que recubre al electrodo, dificultan
el obtener conclusiones claras de este voltamperograma. En ocasiones los sobrecruces
de corriente en voltamperometria estan relacionados con la nucleacién y crecimiento de

nuevas fases [20].

Los picos catédicos entre 0.2 y 0.6 V muestran dos etapas sucesivas de reduccién. Las
densidades de corriente y los potenciales de pico varian considerablemente entre 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: (1)

La oxidacién de yoduros es activada en potenciales eléctricos superiores a 0.56 V, (2) La

oxidacién de electrolitos que contienen alcohol bencilico o NaCl, o una combinacién de

ambos, inicia en potenciales mayores a 1 V. (3) De las dos observaciones anteriores se

concluye que controlando el potencial del 4nodo es posible activar la reaccién de formacién

del intermediario I', y no la oxidacién del sistema alcohol-cloruro, y debe ser posible

realizar una electrélisis que permita obtener mayoritariamente un éster. (4) En el electrolito

no debe haber presencia de una fase organica.
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3.3. ELECTROLISIS

Se realizaron electrélisis, durante 3 horas, de soluciones con las composiciones que muestra
la tabla 3.5.

Como un estudio preliminar a la oxidacién anédica de alcoholes se realizé la oxidacién de
yoduro en un electrolito con KI 0.1 M, con una tension de celda aplicada constante de 1.9 V
y se determin la cantidad de yodo molecular formado mediante la titulacién con tiosulfato
de sodio. Se obtuvo la curva de concentracién contra tiempo, figura 3.8, donde se observa
claramente la acumulacién de I, en el electrolito, aunque después de 40 minutos disminuye

la rapidez de formacion de esta especie.

La concentracién final de I, indica una baja conversién (2.2%) para la oxidacién de yoduro
a yodo molecular, ya que no podemos hablar de una conversién total de yoduro debido a
los distintos estados de oxidacion que este presenta y que fueron objeto de estudio en el
capitulo 1. Esto no deberia afectar a la oxidacién de alcoholes pues, como ya se ha
mencionado, cualquiera que sea el estado oxidado logrado servird como intermediario y se

estara regenerando de manera continua.

Concentracién Molar (mol/L)
Electrolisis

No. Alcohol Clorure Yodurs

- Metanol " de

Bencilico de Sodio P .

otasio

1 0 3 1 0.1

2 0.2 0 1 0.1

3 0.2 1 1 0.1

4 0.2 3 1 0.1

Tabla 3.5. Composiciones de electrolito utilizadas.

El KI se mantiene en bajos valores, pues la regeneracién constante del ion yoduro permite
que se utilice en pequefias cantidades. Todas las disoluciones son homogéneas, pues fue
posible disolver la totalidad del alcohol bencilico debido a que el metanol, ademas de
reactivo, funciona como co-solvente e incrementa considerablemente la solubilidad del
alcohol bencilico.
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Durante la electrélisis es evidente la formacién de hidrégeno en el catodo, por el burbujeo
observado, el color de la solucién cambia gradualmente, volviéndose primero amarillo y

luego anaranjado, al comenzar la oxidacién de yoduros.

2.5E-08

7
8

Concentracién de I, (mol/L)
&
8

;

0.0E+00

6 (min)

Figura 3.8. Cinética de formacion de I,

3.3.1 MONITOREO DEL POTENCIAL DEL ANODO

El potencial de trabajo del dnodo fue monitoreado mediante una sonda de vidrio llena de
una solucién saturada en KCl, conectada a un electrodo de calomel. La diferencia de
potencial entre 4nodo y referencia es medida usando un multimetro. Todos los electrolitos
estudiados presentaron un comportamiento similar al que se observa en la figura 3.9, donde
se ve que el potencial del 4nodo se estabiliza después de aproximadamente 40 min, el

mismo tiempo que dura el periodo de alta rapidez de formacién de L.

El potencial anédico siempre estuvo arriba del potencial de activacién de la reaccion de
oxidacién de yoduros, aunque con el tiempo este potencial comienza a decrecer a cierto
ritmo, no despreciable para el caso en que se trabajen tiempos de reaccién mayores que 3

horas.
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Figura 3.9. Variacion del potencial del dnodo durante la reaccion.

3.4. ANALISIS DE PRODUCTOS
En la figura 3.10 se presentan los ésteres simétricos, producto de la reaccién de dos

moléculas del mismo alcohol y el metancato de bencilo, obtenidos por medio del

mecanismo de reaccion presentado en la figura 3.11.

O\[(o\/@ i
o

Benzoato de bencilo Metanoato de metilo

J 1

Metanoato de bencilo
Figura 3.10. Productos no deseados.
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En la figura 3.11 se exponen los pasos comprendidos en la obtencién del benzoato de

metilo, ya que es el producto que se espera identificar.

/_—_—\ OH

/ Ol
(NS
N
Ol (o]
< > / < > / _
e ——— SRR bl

/° o]

Ol ol

+ —O0H —— +

Figura 3.11. Esquema de reaccién para la obtencion del benzoato de metilo.
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3.4.1. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Del andlisis de las muestras tomadas al final de 3 horas de reaccién de las distintas
soluciones, hecho por medio de esta técnica, se obtuvieron los resultados de la figura 3.12,
en la que aparecen tres picos principales, por su tamaiio, de los que el mayor corresponde al
agua y por esto es mucho mayor que los demas. Mientras que los dos picos de la izquierda,
con los pequefios cercanos a estos, son los del alcohol bencilico y probablemente del
benzoato de bencilo. La comparacién de este espectro con el reportado para el alcohol
bencilico [22], presentado en la figura 3.13, pone de manifiesto la presencia del alcohol
bencilico en la muestra electrolizada, ya que se observan los picos en las energias que le
son caracteristicas, aunque desplazados hacia valores mayores. Esto se debe al empleo de
disolventes distintos en cada caso, el alcohol en cloroformo deuterado y la muestra en fase
acuosa. Sin embargo, tras una mejor identificacién de los picos, de las energias en que se
ubican y al integrarlos para después compararlos, en la figura 3.14 se observa que la
proporcién en que se encuentran los protones correspondientes al carbono que va unido al
anillo carbénico, en relacién a los del propio anillo, no es de 2 a 5 como deberia. Esto se

debe a la presencia de los ésteres, cuyos picos aparecen en los mismos valores energéticos.

S5/ABRIL/T00S
or. Petre / Brisw Corom
oo 2r g

10 s 3 7 s 5 s 3 2 1 PP

Figura 3.12. H RMN de productos de la electrélisis de alcoholes bencilico y metilico.
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HSP-41-136 ppmM
Figura 3.13. Espectro de referencia del alcohol Bencilico [22]
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Figura 3.14. Integracion del espectro de productos de reaccion.
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HSP-00-108 ppm
Figura 3.15. Espectro de regencia del benzoato de metilo [22]

La figura 3.15 muestra cémo el pico de los protones de la parte aromitica de la molécula,
entre 7'y 8.5 ppm, se divide en dos debido a que en el éster el carbén que va unido al anillo
es mucho mas electro-atractivo que su analogo en el alcohol. La intensidad de estos picos
es considerablemente menor que la del unico pico presente en esta zona para el alcohol, por
lo que en la muestra pueden estarse traslapando con los de mayor intensidad, por efecto de

la relacién de concentraciones en que posiblemente se encuentren ambas especies, por lo

que un andlisis con alguna otra metodologia es conveniente.




3.4.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Con un tiempo de reaccién de tres horas, se obtuvieron los resultados presentados en las

figuras 3.16 a 3.18.
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Figura 3.16. Espectro en infrarrojo de la electrolisis no. 4, con ambos alcoholes en alta
concentracion.

En la figura 3.16 se pueden apreciar claramente las bandas correspondientes al éster, tanto
por su parte aromética con nimeros de onda de entre 2870 y 3100 cm™, como por su banda
distintiva que aparece en 1722 cm™, lo que confirman los espectros del benzoato de metilo
(fig. 3.17) y el benzoato de bencilo (fig. 3.18), obtenidos de las rspectivas muestras de cada
sustancia en estado anhidro.
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Figura 3.17. Referencia en infrarrojo del benzoato de metilo.
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Figura 3.18. Referencia en infrarrojo del benzoato de bencilo.
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Se descarta la presencia de cualquiera de los aldehidos correspondientes, debido a que las
bandas, con nimeros de onda de 615, 650 y 667 [23], que estos presentan no aparecen en el
espectro de la muestra. Pero si es evidente la presencia de los otros ésteres por algunas

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

HIT-NO=1531 [SCORE=_( 1][SDBS-NO=1725 [IR-NIDA-04584 : LIOUID FILH
BENZYL FORNATE
CoHy0p
100
H
£%
!
e T T T T T ¥
4800 3000 2008 500 1000 500
NAVENUMBER! |
3647 77 [ 1967 79 | 1466 17 | 1030 41 | 788 18
3430 72 [ 1811 74 | 1370 31 | 1010 65 | 744 15
3032 57 | 1725 4 | 1260 27 | 1003 57 | 698 10 o
3068 47 | 1608 7D | 1214 16 | 937 63 | ©78 €O CHz— C—H
3036 37 | 1596 70 | 3185 & | 902 38 | ses 37 “
2937 37 | 1588 65 | 1160 6 | 858 6D | S79 52
2892 &7 1499 28 1082 46 827 68 486 B6

Figura 3.19. Referencia en infrarrojo del metanoato de metilo [23].
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Figura 3.20. Espectro en infrarrojo de la electrélisis no. 3, con metanol en baja
concentracion y alcohol bencilico en alta concentracion.

Por 1ltimo, al disminuir la concentracién del metanol cambia dristicamente la selectividad
de la reacci6n, pues la banda en 1722.5 cm™ del benzoato de metilo desaparece, figura 3.20.
Sin embargo no es posible hacer una identificaciéon detallada de cada producto, ya que se
encuentran en concentraciones muy bajas, por lo que sélo se puede establecer como
hipétesis cualitativa el que al aumentar la concentracion de metanol se favorece la
formaci6n de benzoatos, lo que es muy conveniente desde el punto de vista econémico y al
ser este alcohol mucho mds soluble en agua, se aumenta también la solubilidad del alcohol
bencilico en el electrolito, previendo asi la formacién de una fase organica durante la

electrolisis.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Con el desarrollo de este trabajo se demostré que es posible la obtencion de ésteres a partir
de alcoholes primarios por una via de electrdlisis indirecta en que el intermediario I,
generado por oxidacion anédica de yoduros, oxida a su vez las especies organicas presentes

en el electrolito para formar diferentes ésteres (benzoatos y metanoatos).

El estudio voltamperométrico demostré que es posible oxidar yoduros, sin oxidar las demas
especies (organicas e inorganicas) que constituyen el electrolito, debido a que los yoduros
son oxidados en potenciales eléctricos considerablemente menores que los potenciales de
oxidacion de las demas especies. Por lo anterior, se planteé que deberia ser posible la
generacién de I' y la obtencién de ésteres, con un bajo potencial eléctrico y una alta

selectividad.

En un reactor cerrado se realizaron electrolisis de distintos medios de reaccién, tabla 3.5,
conteniendo KI como especie electroactiva, NaCl como electrolito soporte, y los alcoholes
bencilico y metilico como reactivos organicos, controlando la tensién total de celda en 1.9
V. Una diferencia de potencial mucho mayor tendria por consecuencia una disminucion en
la selectividad, puesto que ademas de ésteres se estarian produciendo aldehidos por
oxidacion directa de los alcoholes sobre el anodo, y un aumento en el consumo de energia

del proceso.

En el mismo reactor de electrdlisis se estudié el cambio de concentracién del yodo

molecular (I;) y la variacion del potencial del anodo, encontrado una relacion estrecha entre



estas dos variables. El yodo molecular puede servir como reactivo en la generacién de I', y
por lo tanto su presencia en el electrolito no es perjudicial. Sin embargo, si se realizara una
electrélisis con un electrolito en dos fases, podrian encontrarse algunas dificultades: En
primer lugar, la fase organica podria estar en situacién de mojado total sobre los electrodos,
y el sistema reaccionante seria totalmente diferente del estudiado aqui. En segundo lugar, la
presencia de una nueva fase induciria la extraccion de I, de la fase acuosa a la organica,
retirando la especie electroactiva del medio en que ocurre la electrélisis (la fase acuosa) €
inhibiendo la formacion de ésteres. Por lo que se recomienda trabajar en condiciones
alejadas de la concentracion de saturacion de los alcoholes, aun cuando se varie la relacién

de dichas concentraciones para el estudio de su efecto en la selectividad de la reaccién.

Los productos de reaccion fueron analizados mediante Resonacia Magnética Nuclear de
protones y mediante Espectroscopia de Infrarrojo. La combinacién de estas técnicas
permitié demostrar que la sintesis de ésteres efectivamente ocurre en estas condiciones de

reaccion.

Se pudo observar que la proporciéon de alcoholes en el electrolito si influye en la
selectividad: bajas concentraciones de metanol permiten obtener metanoato de bencilo
como producto principal, mientras que con altas concentraciones de metanol, se obtienen

mayoritariamente benzoatos.

También fue posible demostrar que con esta metodologia de electrolisis indirecta se
previene la produccién de aldehidos, lo que ocurre a potenciales mas altos y es

completamente contraproducente para el objetivo del presente trabajo.

A manera de perspectivas para la continuacion de esta investigacion, es posible plantear los

siguientes temas de interés revelados por este trabajo:

e Este tipo de electrolisis debe ser estudiado con mayor amplitud, siendo la
composicion de electrolito la principal variable a considerar: minimizar, en la
medida de lo posible, las concentraciones de sales en solucion permitira solubilizar
especies organicas con mayor facilidad. El uso de co-solventes puede modificar las
solubilidades de especies organicas, y podria tener también influencia sobre la
selectividad del sistema reaccionante. El 2-metil-2-propanol es un alcohol terciario

que no puede ser oxidado por este método, pero que puede ser empleado como co-
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solvente y como inerte en este sistema. Se deben también explorar otros modos de
operacion del reactor, aplicando distintas tensiones de celda e introduciendo
variaciones en la temperatura. La operacién galvanostitica (imponiendo una
corriente constante) es el modo de funcionamiento mas comiin para un reactor
industrial. Para nuestro caso, la corriente eléctrica adecuada debe ser determinada

en funcién de la cantidad total de KI presente en la solucién.

Una investigacion detallada del comportamiento reversible o irreversible de los

electrolitos aqui estudiados todavia no ha sido reportada.

El fenémeno de formacion de una nueva fase por aplicacién de un potencial
eléctrico, reportado en este trabajo, también puede constituir un tema completo de

investigacion de gran relevancia.
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