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Abstract 

 

Se estudia el comportamiento electroquímico del CO2 en disolución y se 

establecen las condiciones experimentales óptimas para su determinación 

electroquímica, tanto de forma cualitativa como cuantitativa, y así determinar los 

parámetros cinéticos y termodinámicos asociados a su mecanismo de reducción. 

Finalmente, se aborda el uso de CO2 como reactivo para la obtención de productos 

orgánicos de mayor valor añadido en procesos iniciados electroquímicamente. 
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1. Introducción y objetivos 

1.1. Introducción 

Uno de los problemas medioambientales más importantes es la generación de 

CO2, su acumulación en la atmósfera y las consecuencias que esto genera. Los 

principales retos de la comunidad científica son bien su eliminación o bien su 

reutilización para la obtención de compuestos con mayor valor añadido.  

1.1.1. CO2 como gas de efecto invernadero 

El incremento de la actividad industrial, el uso de diferentes medios de transporte 

y la obtención de energía eléctrica en centrales térmicas, genera un aumento de los 

niveles de CO2 en la atmósfera, provocando problemas medio ambientales graves. El 

CO2 es uno de los principales gases causantes del efecto invernadero.  

El efecto invernadero es un proceso por el que los gases de efecto invernadero 

absorben la radiación infrarroja emitida por la superficie de la tierra. Es decir, el 

calentamiento de la tierra por la energía solar da lugar a una emisión de radiación 

térmica de gran longitud de onda y, por tanto, no visible, una parte importante de esta 

radiación terrestre es absorbida por los gases de efecto invernadero, los cuales 

elevan su temperatura y emiten a su vez radiación infrarroja en todas direcciones, 

pero en especial hacia la tierra donde es absorbida de nuevo.  En consecuencia, la 

superficie de la tierra eleva su temperatura e irradia de nuevo hacia el exterior. Este 

ciclo se repite hasta alcanzar el equilibrio térmico provocando un aumento de la 

temperatura del planeta y lo que se conoce como efecto invernadero. Uno de los 

gases principales causantes de este efecto es el CO2 y, por lo tanto, existe una 

relación directa entre el incremento de este en la atmósfera y el aumento de la 

temperatura del planeta [1]. 

Los problemas generados durante años en la capa de ozono y el incremento del 

calentamiento global provocaron una serie de medidas internacionales con el fin de 

limitar, controlar y regular la producción, el consumo y el comercio de sustancias 

perjudiciales para la capa de ozono, esta serie de medidas es lo que se conoce como 

el protocolo de Montreal [2] que fue elaborado en 1987 y que entró en vigor el 1 de 

enero de 1989. El protocolo de Montreal determina que los países firmantes  deben 

reducir progresivamente y, finalmente, eliminar aquellos productos perjudiciales para 

la capa de ozono tales como: clorofluorocarbonos (CFC), hidrobromofluorocarbonos 

(HBFC),  hidroclorofluorocarbonos (HCFC), metilcloroformo y bromuro de metilo. 
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Posteriormente, el 11 de diciembre de 1997 se aprobó el protocolo de Kioto [3], el 

cual contemplaba medidas de reducción de las emisiones de los países 

industrializados en el período posterior al año 2000. El protocolo se aplica a las 

emisiones de seis gases de efecto invernadero: 

 Dióxido de carbono (CO2) 

 Metano (CH4) 

 Óxido nitroso (N2O) 

 Hidrofluorocarbonos (HFC) 

 Perfluorocarbonos (PFC) 

 Hexafluoruro de azufre (SF6) 

Los estados que formaban parte del acuerdo se comprometieron a disminuir, al 

menos un 5% respecto al nivel del año 1990, las emisiones de gases de efecto 

invernadero totales de países desarrollados durante el período comprendido entre los 

años 2008 a 2012. El 31 de mayo de 2002, la Unión Europea acepto el protocolo, el 

cual entro en vigor en febrero de 2005, tras la ratificación de Rusia. Pese a ello varios 

países industrializados como, por ejemplo, Estados Unidos, se negaron a corroborar 

el mismo. 

Desde la entrada en vigor del protocolo de Kioto, la ONU ha organizado diversas 

cumbres sobre el cambio climático entre las cuales cabe destacar la que se realizó 

en diciembre de 2010 en Cancún. Donde se consiguió un acuerdo que incluye 193 

países y en el que solamente un país, Bolivia, se opuso. El pacto aplaza para 2011 la 

decisión de si un nuevo acuerdo sustituirá el protocolo de Kioto. Este nuevo pacto 

recoge los compromisos voluntarios de la reducción de emisiones de gases de efecto 

invernadero que los países enviaron a la ONU después de la Cumbre de 

Copenhague (2009), además se ha llegado a un acuerdo para reducir la 

deforestación. 

Para conseguir los objetivos planteados, se proponen una serie de medidas tales 

como reforzar o establecer políticas de reducción de emisiones, el fomento de la 

eficacia energética, la cooperación entre las partes implicadas (intercambio de 

experiencia o información, coordinación de políticas…), la disminución progresiva o 

eliminación gradual de los sectores emisores de gases de efecto invernadero, el 

fomento de políticas que limiten o reduzcan las emisiones de los gases y, por último, 
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la investigación, aumento, promoción y desarrollo del uso de formas nuevas y 

renovables de energía, de tecnología para tratamiento del CO2 y de tecnologías 

ecológicamente más sostenibles. 

Por lo tanto, es necesario un replanteamiento para resolver este problema. Es 

evidente que uno de las soluciones más efectivas sería la generación de energía 

eléctrica a partir de fuentes de energía renovable. Sin embargo, estas fuentes 

alternativas aún no son capaces de cubrir toda la demanda energética y, en 

consecuencia, la eliminación de los procesos de combustión no es económicamente 

viable. En este punto, la única alternativa para disminuir la cantidad de CO2 es el 

aprovechamiento y la eliminación del mismo. 

1.1.2. Usos del CO2 

Durante años se han trabajado en procesos para prevenir la acumulación de CO2 

en la atmósfera. Se han desarrollado investigaciones, tanto para la eliminación como 

la reutilización de CO2. Por un lado cabe destacar el uso de CO2 como disolvente 

debido a que no es tóxico, no es inflamable, es ambientalmente aceptable y es 

licuable en unas condiciones de presión razonables (73 atm a 31ºC). La bibliografía 

establece [4] que el CO2 supercrítico tiene una densidad y una viscosidad intermedias 

entre las de un gas y un líquido, lo mismo que su capacidad para actuar como 

disolvente, características que le confieren unas propiedades adecuadas para su uso 

como disolvente en extracciones. 

Además el CO2 es una fuente de carbono para la síntesis orgánica, aunque esta 

vía aun está en proceso de desarrollo. Cabe destacar que el CO2 es una fuente 

abundante y de bajo coste para la producción de combustibles (metano) [5] y 

compuestos orgánicos, como por ejemplo, precursores de productos farmacéuticos 

tales como los carbamatos [6]. Se han realizado números trabajos en la inserción de 

CO2 para la obtención de sustancias de alto valor añadido dentro del campo de la  

química [7,8], fotoelectroquímica [9] y fotocatálisis [10,11].  

En la síntesis química de compuestos orgánicos a partir de CO2 existen varios 

trabajos. A continuación se muestra un ejemplo donde se observa la obtención de 

carbonatos cíclicos a partir de la inserción de CO2 en epóxidos y catalizados por 

óxido de magnesio (MgO) [7], esquema 1. 
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Esquema 1. Síntesis química de carbonatos cíclicos a partir de CO2 y epóxidos. 

En el campo de la fotoelectroquímica se encuentra un ejemplo de la captura y la 

reutilización de CO2 y la conversión del mismo a un producto de valor añadido 

reduciendo el CO2 a metanol con un catalizador semiconductor tipo p-GaP [9], 

esquema 2. 

 

 

 

Esquema 2. Síntesis fotoelectroquímica de metanol a partir de CO2. 
(a)

 Rango de potenciales 

comprendido entre -0.30 a -0.70 V con una eficiencia faradaica entre el 90% y  el 56%, respectivamente. 
(b) 

Rango de potenciales comprendido entre -0.20 a -0.50 V con una eficiencia faradaica entre el 96% y  

el 62%, respectivamente.   

En la conversión fotocatalítica de CO2 a metano destaca la obtención de este a 

partir del uso de una suspensión de óxido de titanio (TiO2) en agua [10], esquema 3. 

 

 

Esquema 3. Síntesis fotocatalítica de metano a partir de CO2. 
(a)

 Rendimiento comprendido entre un 

0.8% y un 4.4%, en presencia de 2-propanol 0.5 M. 

Otra forma de aprovechar y eliminar el CO2 es mediante su reducción 

electroquímica [12-42], para la obtención de compuestos con mayor valor añadido. En 

los siguientes apartados se profundizará en la reducción electroquímica de CO2 y en 

el uso de este en síntesis.  

i. Electroquímica del CO2 

Tanto en disolventes próticos como apróticos la reducción electroquímica del CO2 

empieza con una transferencia electrónica a un electrón para dar el radical anión 

CO2ꜙ. Este radical anión es muy reactivo y reacciona de diferente forma dependiendo 

de múltiples factores tales como el medio de reacción, la naturaleza del electrodo de 

trabajo, la temperatura, la concentración [43,44,45]… 

El esquema 4 muestra la influencia de la naturaleza del electrodo en la reducción 

de CO2 en disoluciones acuosas. Se observa que con el uso de In, Pb y Hg, en este 
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medio de reacción, se obtiene como producto de reacción formiato (HCOO-), vía I. La 

obtención de CO se produce cuando los electrodos utilizados son Au, Ag y Zn tal y 

como muestra la vía II. Por último, se observa que cuando el electrodo de trabajo es 

Cu se producen fenómenos de absorción, vía III, formándose, en un primer paso, CO 

que evoluciona hasta la obtención de CH4, C2H4  y C2H5OH [45].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 4. Reactividad de CO2 en agua según la naturaleza del electrodo. 

Las vías IV y V se centran en el estudio de la reducción del CO2 en disolventes no 

acuosos. En la vía IV se observa que con el uso de electrodos de trabajos de In, Zn, 

Sn y Au los productos que se obtienen en el medio de reacción son CO y CO3
2-, 

gracias a la formación del enlace C-C entre CO2ꜙ y CO2, el cual se rompe al aceptar 

un electrón. En la vía V se utilizan como electrodos de trabajo Pb, Tl y Hg 

produciéndose la reacción entre dos radicales (CO2ꜙ ) que se combinan para formar 

oxalato, parte de este oxalato se reduce para formar C2HO3
- o C2H3O3

- [45], esquema 

5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 5. Reactividad de CO2 en disolventes no acuosos según la naturaleza del electrodo. 



Introducción y objetivos 

 

6 
 

CO2 HCO2
-

CO2 + e- CO2

CO22 C C

O

O O

O

CO2 + CO2

O C

O

C OO

O C

O

C OO

+ e- CO + CO3
2-

O C

O

C OO

+ CO + CO3
2-CO2 + CO2

CO2 + H2O HCO2 + OH-

HCO2 + e- HCO2
-

HCO2 +

(0)

(1)

(2)

(3)

(3')

(4)

(5)

(6)

Savéant, Vianello, et al. [46] estudiaron el mecanismo de reducción del CO2 en 

DMF, 0.1 M TBAClO4 como electrolito de fondo y utilizando como electrodo de trabajo 

Hg, observaron que la onda de reducción del CO2 era irreversible y que la formación 

del radical anión (CO2/CO2ꜙ ) (0) requería potenciales de trabajo muy negativos. 

Estudiaron la onda a velocidades más altas hasta determinar que a una velocidad de 

barrido de 4400 V/s la onda de reducción de CO2 era reversible. Para 

concentraciones de CO2 mayores de 5.0 mM el número de electrones por moléculas 

implicados era uno, este hecho estaba de acuerdo con la formación de oxalato (1) 

así como con la formación de CO y CO3
2- (2) y (3). Cuando el disolvente, DMF, 

contenía agua y la concentración de CO2 en el medio disminuía, el número de 

electrones por molécula aumentaba a dos, indicando la formación de formiato, 

HCOO- (4,5 y 6), esquema 6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 6. Mecanismo de reducción del CO2. 
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Estudios sobre el efecto de la concentración y la temperatura indicaban que un 

aumento de la concentración de CO2 o una disminución de la temperatura en el 

medio de reacción provocaban una disminución del rendimiento de oxalato y un 

aumento de CO [46].  

En DMF la reducción del CO2 tiene lugar a potenciales muy negativos, por este 

motivo, se estudiaron diferentes vías catalíticas para la reducción del CO2. Savéant, 

Vianello, et al. [47] concluyeron que la presencia de radicales aniónicos de esteres 

aromáticos o nitrilos resultaban ser catalizadores muy selectivos y producían entre un 

40% y un 99% de oxalato en la reducción electroquímica del CO2, esquema 7. 

 

 

 

 

 

Esquema 7. Reducción electroquímica del CO2 en presencia de un catalizador (A). 

ii. CO2 como elemento C1 en síntesis orgánica 

El CO2 es un reactivo de bajo coste que permite la obtención de moléculas 

orgánicas con un alto valor añadido a partir de su adición, la cual puede producirse 

mediante dos vías de reacción. Por un lado, la activación electroquímica del CO2 

para formar el radical anión que atacará a la molécula orgánica en la que este se 

adicionará y, por otro lado, la activación electroquímica de la molécula orgánica a 

funcionalizar que atacará nucleofílicamente al CO2 presente en el medio.  

A. Activación electroquímica del CO2 

Esta vía de reacción se centra en la activación electroquímica del CO2 para la 

formación del correspondiente radical anión que actuará como nucleófilo 

reaccionando con la molécula orgánica para incorporarlo. Dos ejemplos claros de 

este tipo de reactividad son los que se muestran a continuación. 

En primer lugar, el uso de CO2 radical anión para la preparación de diferentes 

derivados de ácidos carboxílicos [12], esquema 8.  
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Esquema 8. Carboxilación de compuestos orgánicos mediante la activación de CO2. 

En segundo lugar, la formación de carbonatos cíclicos a partir de epóxidos 

mediante la activación electroquímica de CO2 y utilizando como medio de reacción 

líquidos iónicos lo cual permite unas condiciones de trabajo más suaves [20], esquema 

9. 

 

 

 

 

Esquema 9. Obtención de carbonatos cíclicos a partir de la activación electroquímica de CO2 y 

posterior reacción con epóxidos. 

B. Activación electroquímica de R 

En esta vía sintética se activa electroquímicamente la molécula orgánica que se 

desea funcionalizar para que esta pueda atacar al CO2 presente en disolución. Por lo 

tanto, el CO2 actúa como electrófilo. De los trabajos relacionados con este tipo de 

síntesis, a continuación se muestran algunos ejemplos que utilizan como molécula 

orgánica a funcionalizar: cetonas, cianos, haluros, aminas y alquenos. 

En primer lugar, se muestra la electrocarboxilación de cetonas mediante su 

activación electroquímica y la posterior reacción con CO2 
[31], esquema 10. 

 

 

 

 

 

Esquema 10. Reducción electroquímica de cetonas en presencia de CO2. 
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La obtención de ácido cianoacético a partir de la reducción de cloroacetonitrilo en 

presencia de CO2 
[17], esquema 11. 

 

Esquema 11. Reducción electroquímica de cloroacetonitrilo en presencia de CO2. 

La bibliografía determina que [19] la reducción electroquímica de 

diclorometilbenceno en presencia de CO2 y en DMF da como productos mayoritarios 

de reacción: ácido mandélico, mandelato de bencilo y fenilacetato de bencilo, tal y 

como se observa en el esquema 12. 

 

 

 

 

Esquema 12. Reducción electroquímica de diclorometilbenceno en presencia de CO2. 

Gennaro, et al. estudiaron la electrosíntesis del ácido 6-aminonicotínico a partir de 

la reducción electroquímica de 2-amino-5-bromo y 2-amino-5-cloropiridina en 

presencia de CO2  en diferentes medios (DMF y ACN) y con diferentes electrodos de 

trabajo (Cgrafito, Hg, Pt y Ag) [21], esquema 13. 

 

 

 

 

Esquema 13. Reducción electroquímica 2-amino-5-halopiridinas en presencia de CO2. 

Por último, se muestra la obtención de ácido 2-arilsuccínico a partir de la 

reducción electroquímica de alquenos de arilo sustituidos y CO2 utilizando como 

cátodo un electrodo de Ni [26], esquema 14. 

 

 

 

Esquema 14. Reducción electroquímica de alquenos de arilo sustituidos en presencia de CO2. 
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En resumen la inserción del CO2 en moléculas orgánicas se consigue mediante la 

activación electroquímica, tanto del CO2 como de diferentes moléculas orgánicas, 

siendo esta inserción una vía en expansión. 

1.2. Objetivos 

El objetivo de este trabajo es la eliminación de CO2 mediante la formación de 

ácidos carboxílicos y derivados de compuestos orgánicos a partir de procesos 

electroquímicos.  

Previamente es necesario un estudio del comportamiento electroquímico del CO2  

para determinar su reactividad en disolución.  
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2. Resultados y discusión 

En el presente apartado se estudiará en primer lugar el comportamiento 

electroquímico en disolución del CO2 y en segundo lugar su papel como reactivo en la 

obtención de ácidos carboxílicos y derivados a partir de compuestos orgánicos.  

2.1. Determinación  electroquímica del CO2  

2.1.1. Estudio cualitativo 

Hay varios aspectos a tener en cuenta en la determinación y cuantificación 

electroquímica de CO2 (la naturaleza del electrodo, el disolvente y el flujo de gas). A 

continuación, se estudiará, de forma cualitativa, el efecto de la naturaleza del electrodo 

de trabajo y el disolvente para la determinación de CO2 en disolución mediante 

voltametría cíclica. Posteriormente, se realizará el estudio del flujo de gas. 

i. Efecto de la naturaleza del electrodo de trabajo 

En primer lugar, el estudio por voltametría cíclica se centra en el análisis del 

efecto de la naturaleza del electrodo de trabajo en la determinación de CO2 en 

disolución. Todas las medidas se realizan en disoluciones de DMF, 0.1 M TBABF4 

como electrolito de fondo, a diferentes concentraciones de CO2. Los electrodos 

utilizados para el estudio son: Hg, Ag, Au, carbono vítreo (Cvítreo), Zn, Fe, Ni, Cu, Pb y 

grafito pirolítico altamente ordenado (HPOG).  

A continuación, se muestran las curvas I-E para los electrodos que responden, 

cualitativamente, a la presencia de CO2 (Hg (1a), Pb (1b), Cu (1c) y Ag (1d)).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Voltametria cíclica de CO2 con (a) Hg,(b) Pb, (c) Cu y (d) Ag como electrodo de 

trabajo, en DMF, 0.1 M de TBABF4 como electrolito de fondo. Valores de potencial vs SCE. 
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En todos ellos se observa una sola onda irreversible en barridos catódicos a 

valores muy negativos. 

Dado que los electrodos de Hg y Ag son los electrodos de trabajo que presentan 

una mejor respuesta voltamétrica, figura 1, para ellos se analizó la variación de la 

intensidad de pico catódico (Ipc) y el potencial de pico catódico (Epc) con la 

concentración de CO2 en disolución (tiempo de burbujeo). La figura 2 muestra que a 

medida que aumenta la concentración se observa un aumento proporcional de Ipc y 

un desplazamiento a valores más negativos de Epc. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Voltametría cíclica de una disolución a diferentes concentraciones de CO2 en DMF, 0.1 

M de TBABF4 utilizando como electrodo de trabajo (a) Hg y (b) Ag. La leyenda corresponde a los 

tiempos de burbujeo de CO2 en la celda. Valores de potencial vs SCE. 

La tabla 1 recoge los valores de Ipc, Epc y anchura de pico (ΔEP) asociados a la 

onda de reducción del CO2. 

(a) Hg (b) Ag 
(1)

 

t (s) Ipc (A) Epc (V) ΔEP (mV) t (s) Ipc (A) Epc (V) ΔEp (mV) 

30 1.11E-05 -2.60 100 30 5.59E-05 -2.34 129 

60 2.13E-05 -2.62 109 60 2.30E-04 -2.39 128 

90 3.17E-05 -2.63 114 90 5.35E-04 -2.43 134 

120 4.16E-05 -2.64 120 120 8.39E-04 -2.46 138 

150 5.10E-05 -2.65 123 150 1.14E-03 -2.49 143 

180 5.88E-05 -2.65 128 180 1.59E-03 -2.52 159 

210 6.71E-05 -2.66 137 210 1.66E-03 -2.53 161 

240 7.57E-05 -2.67 143 
    

        
        

Promedio 
 

-2.64 122 
  

-2.45 142 

Desviación 
 

0.02 14 
  

0.07 14 
 

Tabla 1. Parámetros electroquímicos asociados a la transferencia electrónica del CO2 en DMF, 0.1M 

de TBABF4 como electrolito de fondo. (a) Hg y (b) Ag. Valores de potencial vs SCE. 
(1)

 Siendo el área del 

electrodo de Ag mayor que la del electrodo de Hg. 
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A partir de los valores recogidos en la tabla 1 y los voltagramas representados en 

la figura 2, se puede concluir que a pesar de que el electrodo de Ag responde de 

forma positiva a la presencia de CO2, dada la gran área de este no podemos realizar 

estudios electroquímicos, cinéticos o cuantitativos. Por lo tanto, el electrodo de 

trabajo adecuado para la determinación de CO2 en disolución, posterior 

cuantificación y estudio cinético, en este trabajo, es el electrodo de Hg. 

ii. Efecto del disolvente 

Se realizan estudios por voltametría cíclica de CO2 en diferentes disolventes para 

determinar el efecto de estos en los parámetros electroquímicos (Ipc, Epc y ΔEP) de la 

onda correspondiente a la reducción del CO2. Todas las medidas se realizan con un 

electrodo de Hg como electrodo de trabajo. 

Los estudios por voltametría cíclica de CO2 en barridos catódicos se realizan a 

diferentes concentraciones en los siguientes disolventes: dimetilsulfóxido (DMSO), 

dimetilformamida (DMF), acetonitrilo (ACN) y propilen carbonato (PC), figura 3. 

  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Figura 3. Voltametría cíclica de CO2 en (a) DMSO, (b) DMF, (c) ACN y (d) PC, 0.1 M de TBABF4 

como electrolito de fondo y electrodo de Hg como electrodo de trabajo. Valores de potencial vs SCE. 

La tabla 2 recoge las características voltamétricas de Epc  y ΔEP para la reducción 

del CO2 en diferentes disolventes.  
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Disolvente Epc (V) ΔEP (mV) 

DMSO -2.68 126 

DMF -2.61 100 

ACN -2.76 139 

PC -2.76 129 

Tabla 2. Parámetros electroquímicos asociados a la transferencia electrónica de la 

reducción de CO2 en diferentes disolventes, 0.1 M de TBABF4 utilizando un electrodo de Hg 

como electrodo de trabajo. Valores de potencial vs SCE. 

En conclusión, es posible la determinación electroquímica de CO2 en cualquiera 

de los disolventes estudiados. Por lo tanto, DMSO, DMF, ACN y PC son disolventes 

adecuado para la determinación, cuantificación y posterior estudio cinético de CO2 en 

disolución. Se escoge un disolvente polar aprótico clásico para realizar los estudios 

electroquímicos posteriores, DMF, ya que presenta unos valores de Epc
 y ΔEP 

menores permitiendo trabajar en condiciones más adecuadas. 

iii. Flujo de gas 

Previo al  estudio electroquímico cuantitativo de CO2 es necesaria la optimización 

del caudalímetro de trabajo (ver parte experimental), el cual permite controlar y 

conocer la concentración de CO2 en el medio. 

La relación óptima entre el tiempo de burbujeo y la concentración de CO2 en 

disolución para los experimentos electroquímicos se consigue cuando se trabaja con 

un flujo de CO2 del 15% de la capacidad total del caudalímetro. La tabla 3 recoge los 

valores calculados, ver parte experimental, de concentración de CO2 en disolución a 

partir del flujo (15 %) y tiempo de burbujeo. 

t (s) ccalculada (mM) 

30 3.2 

60 6.3 

90 9.5 

120 12.7 

150 15.9 

180 19.0 

210 22.2 

240 25.4 

Tabla 3. Valores de concentración de CO2 en DMF calculada a partir del tiempo y el flujo de 

burbujeo (15%). 

Se comprueba la reproducibilidad en el estudio de diferentes disoluciones de CO2 

en DMF y a diferentes tiempos de burbujeo, con un flujo del 15%, a partir de medidas 

de la intensidad de la onda de reducción con el tiempo de burbujeo, figura 4. 
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Figura 4. Representación de Ipc vs tburbujeo para una serie de disoluciones de CO2 en DMF, 0.1 M 

TBABF4 como electrolito de fondo y un electrodo de Hg como electrodo de trabajo. 

2.1.2. Cuantificación electroquímica de CO2 con Hg y en DMF 

Una vez optimizados la concentración de CO2 en disolución, la naturaleza del 

electrodo de trabajo y el disolvente, se realiza la calibración del electrodo de trabajo. El 

electrodo de Hg es un sistema de trabajo variable, es decir, cada nuevo electrodo que 

se genera tendrá una superficie diferente y, en consecuencia, un valor de función de 

corriente característico (Ipc/c·(v)1/2) que se determina cada vez para calibrar el sistema. 

Por este motivo, es necesario el estudio de un patrón electroquímico en disolución con 

el mismo electrodo de trabajo. Se escoge el 4-nitrotolueno (1) como patrón 

electroquímico para la calibración del electrodo de Hg, eliminando previamente del 

medio el CO2 presente. 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. (a) Voltametría lineal. (b) Voltametría cíclica de la primera transferencia 

electrónica de una disolución de 1 6.0 mM en DMF, 0.1 M de TBABF4 y utilizando un 

electrodo de Hg como electrodo de trabajo. Barrido -0.9/-1.4/-0.9 V a una velocidad de 0.1 

V/s. Valores de potencial vs SCE. 
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Es conocido [1] que la primera onda de reducción de 1 es una onda reversible, 

figura 5b. Con este electrodo de Hg y en todo el rango de velocidades estudiado (de 

0.05 hasta 0.5 V/s) la onda de reducción corresponde a una transferencia 

monoelectrónica rápida con un Epc de -1.18 V (vs SCE) y un valor de función de 

corriente de 9.2 µA/mM·(V/s)1/2. La figura 5a muestra el voltagrama lineal de reducción 

de 1 obtenido en DMF, 0.1 M de TBABF4 como electrolito de fondo y electrodo de Hg 

como electrodo de trabajo. 

La tabla 4 recoge los valores de Ipc, Epc y ΔEP a diferentes velocidades de barrido. 

v (V/s) Ipc(µA) Epc (V) ΔEP (mV) Ipc/c·(v)
1/2

 

0.1 15.4 -1.18 69 9.7 

0.3 25.0 -1.18 70 9.1 

0.5 32.0 -1.19 77 9.0 

  
 

  
Valor medio 

 
-1.18 69 9.2 

Desviación 
 

0.01 1 0.4 

Tabla 4. Parámetros electroquímicos asociados a la primera transferencia electrónica de una 

disolución de 1 6.0 mM en DMF, 0.1 M de TBABF4 y Hg como electrodo de trabajo. Función de corriente 

en µA/mM·(V/s)
1/2

. Valores de potencial vs SCE. 

Una vez calibrados el caudalímetro (15% capacidad de burbujeo) y el electrodo de 

Hg (Ip/c·(v)1/2 = 9.2 µA/mM·(V/s)1/2) es posible determinar el número de electrones 

asociados a la reducción de CO2. Se utilizará como disolvente DMF, 0.1 M de TBABF4 

como electrolito de fondo y este electrodo de Hg como electrodo de trabajo. La figura 6 

muestra los voltagramas correspondientes al CO2 en un barrido catódico (-2.20 a -2.80 

V vs SCE), una velocidad de barrido de 0.1 V/s y a diferentes tiempos de burbujeo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Voltagrama de CO2 a diferentes concentraciones en DMF, 0.1 M de TBABF4 como 

electrolito de fondo, utilizando un electrodo de Hg como electrodo de trabajo. Barrido -2.2/-2.8/-2.2 V a 

una velocidad de 0.1 V/s. La leyenda corresponde a los tiempos de burbujeo de CO2 en la celda. Valores 

de potencial vs SCE. 
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La tabla 5 recoge los parámetros electroquímicos asociados a la transferencia 

electrónica de la reducción del CO2 para diferentes tiempos de burbujeo. La onda de 

reducción del CO2 para un tiempo de burbujeo de 60 segundos corresponde a una 

onda irreversible con un valor de Epc de -2.62V (vs SCE) y un ΔEp de 109 mV. Se trata 

de un transferencia electrónica con un valor de función de corriente (10.1±0.6 

μA/mM·(V/s)1/2) y, comparando este valor con el del patrón electroquímico (9.2±0.4 

μA/mM·(V/s)1/2), se puede afirmar que la reducción del CO2 es un proceso a un 

electrón. 

 

(s) Ipc (µA) Epc (V) ΔEP (mV) c (mM)
(a) 

Ipc /c·v
1/2

 s (Ipc /c·v
1/2

)
(b) 

30 11.1 -2.60 100 3.2 11.3 0.3 

60 21.3 -2.62 109 6.3 10.1 1.2 

90 31.7 -2.63 114 9.5 10.5 0.2 

120 41.6 -2.64 120 12.7 10.3 0.5 

150 51.0 -2.65 123 15.6 10.0 0.9 

180 58.8 -2.65 128 19.0 9.8 0.3 

210 67.1 -2.66 137 22.2 9.4 1.3 

240 75.7 -2.67 143 25.4 9.3 0.8 

Tabla 5. Parámetros electroquímicos asociados a la transferencia electrónica de CO2 para 

diferentes concentraciones en DMF, 0.1 M TBABF4 como electrolito de fondo y electrodo de Hg como 

electrodo de trabajo. Velocidad de barrido 0.1 V/s. Función de corriente en (μA/mM·(V/s)
1/2

). Valores de 

potencial vs SCE.
 (a) 

Valores de concentración de CO2 en DMF calculada a partir del tiempo y el flujo de 

burbujeo, ver parte experimental.
(b)

 Desviación estándar de Ipc /c·v
1/2

 para una serie de tres medidas. 

2.1.3. Cinética electroquímica del CO2 

El estudio por voltametría cíclica a diferentes velocidades de barrido de potencial 

(v) permite establecer los parámetros cinéticos y termodinámicos asociados a la 

transferencia electrónica de reducción del CO2. El estudio se realiza para diferentes 

disoluciones de CO2, dentro del rango posible de trabajo, en DMF, utilizando TBABF4 

como electrolito de fondo y electrodo de Hg como electrodo de trabajo. Las 

velocidades de barrido de potencial están comprendidas entre 0.1 y 25 V/s. Los 

resultados obtenidos para una disolución de CO2 6.0 mM se muestran en la tabla 6. 
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-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

-3,0

-2,9

-2,8

-2,7

-2,6

-2,5

-2,4

-2,3

-2,2

-2,1

-2,0

y = -0,083x - 2,688

r
2
 = 0,94

E
p (

V
)

log v

v (V/s) Ipc (mA) Epc (V) ΔEP (mV) α 

0.1 14.7 -2.61 101 0.47 

0.3 24.4 -2.65 118 0.40 

0.5 31.3 -2.68 124 0.38 

0.7 35.6 -2.68 112 0.42 

1 40.3 -2.70 136 0.35 

5 77.0 -2.75 160 0.30 

7 106.7 -2.76 160 0.30 

10 119.7 -2.76 160 0.30 

25 184.9 -2.80 172 0.28 
 

 
   

Promedio  
  

0.36 

Desviación  
  

0.07 

Tabla 6. Parámetros electroquímicos asociados al estudio cinético de una disolución de CO2 6.0 mM 

en DMF, 0.1 M de TBABF4 como electrolito de fondo y un electrodo de Hg como electrodo de trabajo. 

Valores de potencial vs SCE. 

 

Los valores recogidos en la tabla 6 muestran un aumento de Ipc, y ΔEP y un 

desplazamiento de Epc hacia valores más negativos a medida que se aumenta la 

velocidad de barrido.  

El valor del coeficiente de transferencia electrónica (α), obtenido en la tabla 6, se 

calcula a partir de ΔEP mediante la siguiente fórmula [2]: 

 

 Ep         
  

α 
 

 on           o
                

      

 E(mV)
  

 

Por otro lado, para comprobar el valor calculado    α s   s u i  l  dependencia 

de Epc vs log v para todos los valores obtenidos en el estudio cinético, figura 7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. Representación gráfica de Epc vs log v para disoluciones de CO2 en DMF. Valores de 

potencial vs SCE. 
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La pendiente de la recta  
   

     
  tiene un valor de -0.083, figura 7, esto permite 

confirmar el valor de α   l CO2 en DMF (0.36), indicando que la transferencia 

electrónica para la reducción del CO2 es lenta [3]. Este parámetro cinético se obtiene 

mediante la siguiente expresión, ver parte experimental: 

 Ep

 lo  
 

       

 
 

 Ep

 lo  
         

        

 

A partir de la variación de Epc vs log c para todas las concentraciones estudiadas 

en DMF y a un barrido de 0.1 V/s, se determina el orden de la reacción química 

asociada a la transferencia electrónica.  

La pendiente de la recta  
 Ep

 lo  
  tiene un valor de -0.053, por lo tanto, existe una 

variación del potencial de pico con la concentración y, por ello, podemos afirmar que la 

reacción asociada a la transferencia electrónica es de segundo orden [2]. A 

continuación, se demuestra que con el v lo     α   l ul  o (    )  s posi l  

determinar matemáticamente el valor de la pendiente de la recta  
 Ep

 lo  
  y este coincide 

con el obtenido experimentalmente. 

 

 Ep

 lo  
   

       

 
 
       
      

 Ep

 lo  
          

 

La reversibilidad de la onda no es accesible en nuestro sistema experimental de 

trabajo, por tanto se completa el estudio cinético por técnicas de simulación (Digisim®) 

utilizando los valores obtenidos a velocidades de barrido desde 0.1 V/s hasta 25 V/s. 

La figura 8 muestra el voltagrama obtenido por simulación a 4400 V/s para una 

concentración de CO2 10.0 mM, observándose, a esta velocidad de barrido, el inicio de 

la reversibilidad de la onda de reducción del CO2. 
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A + e- B

2B C

ks

k

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Simulación a velocidades altas (4400 V/s) de la onda de reducción del CO2 en DMF. 

Valores de potencial vs SCE 

La tabla 7 recoge los parámetros termodinámicos y cinéticos que ajustan las 

curvas experimentales con las curvas simuladas para un mecanismo de reducción del 

CO2 monoelectrónico con una reacción química asociada de segundo orden para todo 

el rango de velocidades estudiado. 

 

E
0 

-2.60 V 

ks
 

6 · 10
-3

 cm · s
-1 

α 0.4 

k
 

1 · 10
7
 M

-1
·s

-1 

Tabla 7. Resumen de los parámetros termodinámicos y cinéticos asociados a la transferencia 

electrónica del CO2 en DMF. Valores de potencial vs SCE 

En conclusión, se determina que el potencial estándar (E0) del par CO2/CO2ꜙ  tiene 

un valor de -2.60 V (vs SCE), una ks = 0.006 cm/s, una α        y una k = 1·107 M-1·s-1. 

Tratándose de una reacción de transferencia electrónica lenta donde la reacción 

asociada es de segundo orden.  

2.1.4. Electrólisis del CO2 

El estudio de los productos obtenidos mediante electrólisis de una disolución 

saturada de CO2 (0.199 M en DMF) se realiza para electrodos de diferentes 

naturaleza, pudiéndose observar el efecto de estos en la distribución de los productos 

obtenidos. Puesto que la bibliografía determina [4] que para Hg y Pb los productos 

obtenidos son los mismos se realizan la electrolisis de CO2 con Pb ya que este no 

requiere de un tratamiento posterior tan complejo como el Hg. Además, se realiza el 
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mismo procedimiento con un electrodo de trabajo de Cgrafito que presenta menos 

problemas de manipulación y contaminación. 

Por electrólisis de una disolución saturada de CO2 en DMF, 0.1 M TBABF4 como 

electrolito de fondo, a un potencial de -2.80 V (vs SCE) y utilizando como electrodos 

de trabajo Cgrafito y Pb se obtiene oxalato. La cuantificación de oxalato se realiza 

mediante cromatografía líquida, ver parte experimental. La tabla 8 muestra el 

rendimiento obtenido en la formación de oxalato en la electrólisis de una disolución 

saturada de CO2. 

 

 

Tabla 8. Resultados de la reducción electroquímica de CO2 en DMF, 0.1 M TBABF4 como 

electrolito de fondo. 
a 

Concentración inicial de CO2 en disolución.
 b
 Carga experimental. 

c 
Rendimiento 

carga. 
d
 Concentración teórica de oxalato en disolución. 

e
 Concentración experimental de oxalato en 

disolución. 
f 
Rendimiento de oxalato respecto a la carga total pasada.  

En conclusión se puede afirmar que la naturaleza del electrodo influye en el 

rendimiento de oxalato, obteniendo un mayor rendimiento con un electrodo de plomo.  

2.1.5. Mecanismo electroquímico de reducción del CO2 

El análisis de la distribución de productos y de los parámetros, cinéticos y 

termodinámicos, obtenidos mediante voltametría cíclica permite concluir el mecanismo 

de reacción asociado a la reducción de CO2.  

La reducción de CO2 a radical anión se produce mediante una transferencia 

electrónica lenta (ks = 0.00   m/s y α       ) con un potencial estándar asociado de     

-2.60 V vs SCE. La formación de oxalato se produce a través de una reacción de 

segundo orden, la dimerización de dos radicales aniónicos (CO2ꜙ ) con una constante 

de reacción de k =1·107 M-1s-1. El esquema 1 muestra el mecanismo de reacción. 

 

 

  

Electrodo 
trabajo 

[CO2]0
(a)

 / 
mol · dm

-3
 

Qexp 
(b)

 / 
C 

RQ
(c) [C2O4 

2-
]
t (d) 

/ 
ppm 

[C2O4 
2-

]
exp (e) 

/ 
ppm 

R (C2O4
2-

) 
(f) 

Cgrafito 
 

0.199 26.92 14% 1256 330
 

26% 
 

Plomo
 

0.199 101.10 53% 4715 2193
 

47% 
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Esquema 1. Mecanismo electroquímico asociado a la reducción de una disolución saturada de CO2 

en DMF. 

El uso de CO2 radical anión para la preparación de diferentes ácidos carboxílicos 

requiere de potenciales muy negativos, por lo tanto, la estrategia a seguir, en el 

presente trabajo, para la formación de ácidos carboxílicos y derivados es la activación 

electroquímica de los compuestos a funcionalizar con CO2. 

2.2. Reactividad del CO2: Activación electroquímica 

El objetivo de esta parte del trabajo es la incorporación de CO2 en compuestos 

aromáticos que contengan grupos funcionales electroaceptores fácilmente reducibles, 

nitroderivados y cianoderivados, mediante electrorreducción. 

2.2.1. Nitroderivados 

i. 4-nitrotolueno (1) 

La figura 9 corresponde al voltagrama de una disolución de 1 10.0 mM en DMF, 

0.1 M de TBABF4 como electrolito de fondo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Voltametría cíclica de una disolución de 1 10.0 mM en DMF, 0.1 M TBABF4 y un 

electrodo de Cvítreo como electrodo de trabajo. (a) Barrido -0.8/-1.4/-0.8 V a una velocidad de 0.1 V/s. 

(b) Barrido -0.6/-2.8/-0.6 V a una velocidad de 0.5 V/s. Valores de potencial vs SCE. 
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CH3

NO2

+ 1 e-

-1.18 V

CH3

N N

CH3

OO OO
1

+ e-ArNO2 ArNO2
2-

ArNO2
2-

+ 2HS ArNO H2O 2S-
+ +

ArNO + e- ArNO
-.

-.

Epc = -0.93 V

Se observa una primera onda reversible en barridos catódicos, con un potencial 

de pico de -1.21 V (vs SCE), una anchura de pico de 83 mV y una función de 

corriente de 7.7, que comparado con el valor de función de corriente del patrón, ver 

parte experimental, indica que se trata de una transferencia monoelectrónica rápida. 

La primera transferencia electrónica de 1 es a un electrón y tiene un potencial 

estándar de -1.18 V (vs SCE), esquema 2. 

 

 

 

 

 

 

Esquema 2. Mecanismo asociado a la primera transferencia electrónica de 1. 

La segunda onda corresponde a una onda irreversible con un potencial de pico de 

-2.24 V (vs SCE) y una función de corriente de onda de 11.1, indicando que la 

transferencia electrónica corresponde a más de un electrón. La formación del 

dianión, esquema 2, después de una etapa de protonación y eliminación de una 

molécula de agua conducirá al correspondiente derivado nitroso, esquema 3. Siendo 

este derivado susceptible de ser reducido a un potencial de pico de -0.93 V (vs SCE) 

[5]. Así pues, las electrólisis se realizaran a un potencial más positivo de -2.00 V (vs 

SCE) para evitar la formación de estos derivados nitrosos.  

 

 

 

 

 

 

Esquema 3. Mecanismo asociado a la segunda transferencia electrónica de 1. 

La figura 10 muestra que en presencia de CO2 la primera onda de reducción de 1 

se convierte en una onda irreversible, por lo tanto, en presencia de este después de 

la primera transferencia electrónica hay una reacción química asociada que induce a 

pensar en la inserción de CO2 en 1. 
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Figura 10. Voltagrama de 1 en presencia de CO2 en DMF, 0.1 M de TBABF4 como electrolito 

de fondo, electrodo de Cvítreo como electrodo de trabajo. Barrido –0.9/-1.4/-0.9 V a una velocidad de 

0.1 V/s. Valores de potencial vs SCE. 

La electrólisis de una disolución de 1 14.3 mM, previamente saturada con CO2, en 

DMF, 0.1 M de TBABF4 y aplicando un potencial de -1.8 V (vs SCE) al pasar de 2F a 

7F de carga bajo un continuo burbujeo de CO2 conduce a la obtención, únicamente, 

de los productos    ’-dimetilazobenceno (2) y    ’-azoxitolueno (3) en diferentes 

proporciones, esquema 4. 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 4. Electrólisis de 1 en DMF, 0.1 M TBABF4 en una disolución saturada y con 

burbujeo continuo de CO2. Eaplicado = -1.8 V (vs SCE). Carga 5F. 

La obtención de 2 y 3 y no de los productos de adición de CO2 se racionaliza 

debido a que la presencia de CO2 en disolución puede provocar un incremento de la 

acidez del medio. El esquema 5 muestra la reacción de formación asociada a la 

obtención de 2 y 3. 
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Esquema 5. Reacción asociada a la obtención de 2 y 3. 

Los resultados negativos en la funcionalización de 1 con CO2 plantean la 

posibilidad de trabajar con nitroderivados con posiciones más reactivas, tales como 

halógenos en posiciones bencílicas. La disminución de los potenciales de reducción 

permite el uso de condiciones de electrólisis más suaves evitando la formación de 

producto de reducción del grupo nitro. 

ii. Bromuro de 4-nitrobencilo (4)  

La figura 11 muestra la voltametría cíclica de una disolución de bromuro de         

4-nitrobencilo (4) 10.0 mM en DMF, 0.1 M TBABF4 y Cvítreo como electrodo de trabajo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Voltametria cíclica de una disolución de 4 10.0 mM en DMF, 0.1 M TBABF4 y Cvítreo 

como electrodo de trabajo. Barrido -0.4/-1.7/-0.4 V a una velocidad de 0.1 V/s. Valores de potencial 

vs SCE. 

La primera onda de reducción es una onda irreversible con un potencial de pico de 

-0.82 V (vs SCE), una anchura de pico de 81 mV y un valor de función de corriente 

de 6.2, comparándolo con el valor del patrón, ver parte experimental, indica que se 

trata de una transferencia monoelectrónica rápida. 

De acuerdo con la bibliografía [6], el  mecanismo asociado a la primera onda de 

reducción es en tres etapas, donde en la primera etapa se forma un radical anión, 
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seguido de una etapa de rotura y, finalmente, dos radicales reaccionan para dar    ’-

dinitrobibencilo (5) (esquema 6) que, posteriormente, se reduce dando la segunda 

onda de reducción caracterizada por ser una onda con un potencial de pico de           

-1.21 V (vs SCE) y un potencial estándar (E0) de -1.17 V (vs SCE). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 6. Mecanismo asociado a la primera transferencia electrónica de 4. 

La electrólisis exhaustiva de una disolución de 4 en DMF a un potencial de -1.10 V 

(vs SCE) y burbujeo constante de N2 da como producto 5 con un rendimiento del 

97% [6]. 

Para la inserción de CO2 se aplica un potencial más positivo que el de la segunda 

onda de reducción, figura 11. La estrategia electroquímica se basa en la 

incorporación de una molécula de CO2 a través de la reacción con el radical para 

obtener 4-nitrofenilacetato (6) o ácido 4-nitrofenilacético (7), esquema 7.  

  

 

  

 

 

 

 

 

 

Esquema 7. Estrategia electroquímica para la inserción de CO2 en 4. 

Por electrólisis exhaustiva de una disolución de 4 12.0 mM, previamente saturada 

con CO2 y bajo un burbujeo constante del mismo, a un potencial de -1.00 V (vs SCE) 



Resultados y discusión 

29 
 

O2N CH2Br

O2N
H2
C

H2
C

O2N CH3

Eapp = -1.0 V

Exhaustiva

CO2/DMF

1 (73%)

5 (27%)

4

+

NO2

-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6

-5,0x10
-6

0,0

5,0x10
-6

1,0x10
-5

1,5x10
-5

2,0x10
-5

2,5x10
-5

(a)

In
te

n
s
id

a
d

 (
A

)

Potencial (V)

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

-2,0x10
-5

-1,0x10
-5

0,0

1,0x10
-5

2,0x10
-5

3,0x10
-5

4,0x10
-5

5,0x10
-5

(b)

In
te

n
s
id

a
d

 (
A

)

Potencial (V)

en DMF, 0.1 M TBABF4 se obtiene como productos de reacción 1 (73%) y 5 (27%), 

esquema 8. 

 

 

 

 

 

 

Esquema 8. Electrólisis exhaustiva de 4 en DMF, 0.1 M TBABF4 en una disolución saturada y 

con burbujeo continuo de CO2. Eaplicado = -1.00 V (vs SCE). 

Los productos obtenidos son 1 y 5, los cuales no son los esperados, 6 y 7. La 

aparición de 1, como producto mayoritario, en la electrólisis con CO2 de 4, induce a 

pensar que se ha producido la inserción de CO2 en la molécula pero el enlace 

formado no es estable. Si la adición de CO2 no se hubiera producido sólo se 

obtendría 5. Para comprobar esta hipótesis se realiza el estudio del comportamiento 

electroquímico de 6 y 7.  

La figura 12 muestra el voltagrama de una disolución de 7 10.0 mM en DMF,     

0.1 M de TBABF4 como electrolito de fondo y Cvítreo como electrodo de trabajo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 12. Voltametría cíclica de una disolución de 7 10.0 mM en DMF, 0.1 M de TBABF4 como 

electrolito de fondo y un electrodo de Cvítreo como electrodo de trabajo. (a) Barrido -0.6/-1.6/-0.6 V a 

una velocidad de 0.1 V/s. (b) Barrido 0.0/-1.6/1.5/0.0 a una velocidad de 0.1 V/s. Valores de 

potencial vs SCE. 

Se observan dos ondas de reducción, la primera de ellas solapada con la 

segunda. La primera onda es monoelectrónica e irreversible. Por otro lado, la 

segunda transferencia electrónica corresponde a una onda reversible con un 

potencial de pico de -1.27 V (vs SCE).  
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Se realiza una electrólisis de una disolución de 7 10.0 mM en DMF, 0.1 M 

TBABF4, aplicando un potencial de -1.10 V (vs SCE) hasta pasar una carga total de 

1F. La electrólisis se realiza con un burbujeo constante de N2. El producto de 

electrólisis obtenido es 1 (100%). El esquema 9 muestra el mecanismo propuesto 

que justifica la presencia 1 en disolución. Se observa una primera etapa donde se 

produce una transferencia electrónica a un electrón obteniendo el correspondiente 

radical anión de 7, seguida de una etapa de rotura y finalmente se sugieren dos 

etapas de protonación para dar 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 9. Mecanismo de reducción de una disolución de 7 10.0 mM en DMF, 0.1 TBABF4. 

Eaplicado = -1.10 V (vs SCE). Carga 1F. 

La figura 13 muestra el voltagrama de una disolución de 6 en DMF, 0.1 M de 

TBABF4 como electrolito de fondo y Cvítreo como electrodo de trabajo. Donde 6 se 

obtiene mediante una reacción ácido-base entre 7 con hidróxido de tretabutilamonio. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Voltametría cíclica de una disolución de 7 con hidróxido de tetrabutilamonio en 

DMF, 0.1 M de TBABF4 como electrolito de fondo y un electrodo de Cvítreo como electrodo de trabajo. 

(a) Barrido -0.0/-1.6/-0.0 V a una velocidad de 0.1 V/s. (b) Barrido 0.0/-1.6/1.6/0.0 V a una velocidad 

de 0.1 V/s. Valores de potencial vs SCE. 
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Se observa una onda de reducción reversible, figura 13a, con un potencial de pico 

de -1.56 V (vs SCE), tratándose de una transferencia electrónica a un electrón. La 

aparición de una onda de oxidación, figura 13b, confirma la presencia del carboxilato 

correspondiente a 7. 

 Se realiza una electrólisis de una disolución del compuesto 6 en DMF, atmósfera 

de N2, 0.1 M de TBABF4 como electrolito de fondo y aplicando un potencial de -1.60 

V (vs SCE) hasta pasar un carga total equivalente a 1F. El producto de electrólisis 

obtenido es 4  ’-dinitroestilbeno (DNS) (100%). El esquema 10 muestra el 

mecanismo que justifica la presencia de DNS en disolución, como producto de 

reducción de 5. Observándose una primera transferencia monoelectrónica seguida 

de una etapa de rotura. Posteriormente, se produce una reacción entre el anión y 

una molécula de 6 para dar 5, que, finalmente, se reduce para dar DNS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 10. Mecanismo de reducción de una disolución de 6 en DMF, 0.1 M TBABF4.  

Eaplicado = -1.60 V (vs SCE). Carga 1F. 

Finalizado el estudio electroquímico de 6 y 7 se puede concluir que en la 

electrólisis con CO2 de 4 no se obtienen los productos deseados (6 o 7) porque 

aunque se produce la inserción de CO2 en la molécula, el enlace bencílico (CH-

COOH y CH-COO-) no es estable y, por lo tanto, rompe para dar 1 y 5. En 

conclusión, deben descartarse las inserciones de CO2 en posiciones bencílicas ya 

que no forma un enlace estable. 

2.2.2. Cianoderivados 

El grupo funcional cianuro (-CN) se caracteriza por ser menos fácilmente 

reducible que el grupo nitro (-NO2) obteniendo, en consecuencia, menos 

subproductos de reacción por reducción del grupo funcional. Se centrará el estudio 
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(a) F

en moléculas con grupo ciano, que no contengan posiciones bencílicas como punto 

de adición de CO2 para evitar la pérdida del producto de inserción, ya que forman 

enlaces poco estables como se ha demostrado en el apartado anterior.  

Se escogen dos familias, en primer lugar se estudiarán los halobenzonitrilos, por 

la labilidad del enlace C-X. En segundo lugar, se estudiará el  9-cianoantraceno sin 

sustituyentes haluro y por lo tanto con una reactividad más simple. 

i. Halobenzonitrilos: 4-fluorobenzonitrilo (8), 4-clorobenzonitrilo (9),                          

4-bromobenzonitrilo (10), 4-iodobenzonitrilo (11) 

Se estudia en primer lugar el comportamiento electroquímico de los 

halobenzonitrilos y en segundo lugar su reactividad con CO2. La figura 14 muestra 

los voltagramas de los halobenzonitrilos estudiados ((a) F, (b) Cl, (c) Br y (d) I)  con 

una concentración 10 mM en DMF, 0.1 M de TEABF4 y Cvítreo como electrodo de 

trabajo.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14. Voltametría cíclica de (a) 8, (b) 9, (c) 10 y (d) 11 con unas concentraciones de    

12.3 mM, 10.4 mM, 10.8 mM y 10.9 mM, respectivamente, en DMF, 0.1 M TEABF4 y Cvítreo como 

electrodo de trabajo. Velocidad de barrido 0.1 V/s. Valores de potencial vs SCE. 

Se observa para 4-clorobenzonitrilo (9), 4-bromobenzonitrilo (10) y                       

4-iodobenzonitrilo (11), figura 14b, 14c y 14d, el mismo comportamiento voltamétrico 
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obteniendo dos ondas de reducción, la primera corresponde a una transferencia 

electrónica a dos electrones y es irreversible. La segunda onda es una transferencia 

electrónica reversible y corresponde a la onda de reducción monoelectrónica del 

benzonitrilo
*
.  

Para los compuestos 9, 10 y 11, el mecanismo electroquímico asociado a la 

primera onda de reducción de acuerdo con la literatura [7] es el que se indica en el 

esquema 11. Se observa una primera transferencia electrónica a un electrón para 

formar el respectivo radical anión, seguido de una etapa de rotura, otra etapa de 

transferencia monoelectrónica y, finalmente, una etapa de protonación para obtener 

benzonitrilo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 11. Mecanismo de reacción asociado a la reducción de haluros de arilo. 

Se realiza una electrólisis de una disolución de 10 10.0 mM en DMF, 0.1 M 

TBABF4, aplicando un potencial de -2.10 V (vs SCE) hasta pasar una carga total 

correspondiente a 2F. La electrólisis se realiza bajo un burbujeo continuo de N2, 

obteniendo únicamente benzonitrilo. 

Para el estudio de la reactividad y posterior obtención del producto de 

carboxilación de 9, 10 y 11 con CO2 la estrategia electroquímica utilizada será la 

adición de una molécula de CO2 en el carboanión más estable del anillo. Para facilitar 

la separación del producto final se formará el éster correspondiente por reacción con 

ioduro de metilo (CH3I) 
[8], esquema 12. 

                                                           
*
 Experimentalmente el voltagrama del benzonitrilo en DMF, 0.1 M de TBABF4 y Cvítreo como electrodo de 

trabajo presenta una onda reversible con un potencial de pico de -2.34 V (vs SCE). 
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Esquema 12. Estrategia electroquímica para la inserción de CO2 en 9, 10 y 11. 

En la electrólisis de una disolución, saturada mediante burbujeo constante de CO2, 

de 10 11.0 mM en DMF, 0.1 M TEABF4 a un potencial de -2.10 V (vs SCE) hasta 

pasar una carga total de 2F se obtienen como productos 4-cianobenzoato de metilo 

(12) (27%), dimetil tereftalato (13) (18%) y se recupera un 55% de 10, esquema 13. 

 

 

 

 

 

 

Esquema 13. Electrólisis de 10 en DMF, 0.1 M TEABF4 en una disolución saturada y con 

burbujeo constante de CO2. Eaplicado = -2.1 V (vs SCE). Carga 2F. 

La tabla 9 muestra los productos obtenidos para la electrólisis de 9, 10 y 11 en 

DMF, 0.1M de TEABF4 y con un burbujeo continuo de CO2.  

X Cl (9)
(b) 

Br (10)
 (b)

 I (11)
 (b)

 

4-cianobenzoato 

(12) 
15% 27% 16% 

Dimetil tereftalato 

(13) 
23% 18% 12% 

Condiciones
(a) 

Eapp = -2.15 V 

1.7F 

Eapp = -2.10 V 

2F 

Eapp = -2.10 V 

1.7F 

Tabla 9. Condiciones de electrólisis y distribución de productos obtenidos en las electrólisis con 

CO2 de 9, 10 y 11. Valores de potencial vs SCE.
 (a)

 Las condiciones de electrólisis especifican el 

potencial aplicado y la carga. 
(b)

 La diferencia de rendimiento corresponde a producto de partida.  

Para la electrólisis de los compuestos 9, 10 y 11 con CO2 se obtiene el éster 

correspondiente (12), siguiendo la estrategia mostrada anteriormente (esquema 12), 

con un rendimiento moderado entre el 15% y 27%, y dimetil tereftalato (13) con un 

rendimiento del 12% al 23%, tabla 9. La obtención de 13 en el medio de reacción 
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CN COOCH3 H3COOC COOCH3

Eapp = -2.15 V

Exhaustiva

CO2/DMF

13 (21%)12

puede provenir de la reactividad de 12 en disolución, por este motivo se estudia su 

comportamiento electroquímico. 

En la electrólisis exhaustiva de una disolución, previamente saturada de CO2, de 

12 11.0 mM en DMF, 0.1 M de TEABF4 y aplicando un potencial de -2.15 V (vs SCE) 

se obtiene como único producto de reacción 13 (21%) y se recupera un 79% de 12. 

Los resultados obtenidos en la electrólisis de 12 indican la existencia de una reacción 

secundaria asociada al grupo nitrilo que da como único producto 13, esquema 14. 

 

 

 

 

Esquema 14. Electrólisis de 12 en DMF, 0.1 TEABF4, en una disolución saturada y con 

burbujeo constante de CO2.  Eaplicdo = -2.15 V (vs SCE). 

 

El 4-fluorobenzonitrilo (8), figura 14a, tiene una onda irreversible con un potencial 

de pico de -2.38 V (vs SCE), una anchura de pico de 82 mV y un valor de función de 

corriente de 13.6, comparándolo con el valor obtenido para el patrón, ver parte 

experimental, se puede determinar que es una transferencia electrónica rápida a dos 

electrones. Se realiza una electrólisis de una disolución de 8 10.2 mM en DMF, 

atmósfera de N2, 0.1 M TEABF4, aplicando un potencial de -2.45 V (vs SCE) hasta 

pasar una carga total correspondiente a 1F. Obteniendo como productos benzonitrilo 

(47%) y    ’-bifenilcarbonitrilo (14) (23%). El mecanismo asociado a la reducción de 

8 y de acuerdo con la bibliografía [9] presenta dos vías competitivas, por un lado, el 

mecanismo explicado en el esquema 11 para los halobenzonitrilos y, por otro lado, el 

mecanismo que se muestra en el esquema 15, donde, en primer lugar se produce 

una transferencia electrónica a un electrón seguida de una etapa de dimerización 

entre dos aniones radicales. Por último, tiene lugar la rotura del enlace C-F para dar 

14.  
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Esquema 15. Mecanismo de reacción asociado a la reducción de 8. 

Posteriormente se realiza la electrólisis exhaustiva de una disolución, previamente 

saturada con CO2, de 8 10.0 mM en DMF, 0.1 M TEABF4 a un potencial de -2.45 V 

(vs SCE). Los resultados en la adición de CO2 a 8 son negativos, según el 

mecanismo anterior, esquema 15, el compuesto 8 forma un intermedio de reacción 

de carácter dimérico que evoluciona rápidamente a la formación de 14, el hecho de 

que la rotura del enlace C – F se produzca después de la formación del dímero 

explica que la reacción con CO2 no tenga lugar.  

ii. 9-cianoantraceno (15) 

En primer lugar se estudiará el comportamiento electroquímico del                       

9-cianoantraceno (15) para posteriormente estudiar la reactividad de este con CO2. 

La figura 15a y 15b muestra el voltagrama correspondiente a la primera y segunda 

transferencia electrónica, respectivamente, de una disolución de 15 10.0 mM en 

DMF, 0.1 M de TEABF4 y un electrodo de Cvítreo como electrodo de trabajo.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Voltametría cíclica de una disolución de 15 10.0 mM en DMF, 0.1 TEABF4 y Cvítreo 

como electrodo de trabajo. (a) Barrido -1.0/-2.4/-1.0 V a una velocidad de 0.1 V/s. (b) Barrido-1.0/-

1.6/-1.0 V a una velocidad de 0.1 V/s 
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Se realiza un estudio a diferentes velociades concluyendo que la  primera onda de 

reducción es parcialmente reverisble y tiene un potencial de pico de -1.38 V (vs 

SCE), una anchura de pico de 60 mV y un valor de función de corriente de 7.1, 

comparado con el valor obtenido para el patrón, ver parte experimental,  indica que 

se trata de una transferencia electrónica a un electrón. La segunda transferencia 

electrónica es una onda irreversible con un potencial de pico de -2.11 V (vs SCE).  

Para la inserción de CO2 en 15, en este trabajo, se burbujeara CO2 para que actue 

como electrófilo en una disolución que contenga 9-cianoantraceno reducido para 

obtener el producto de carboxilación correspondiente. En el esquema 16 se observa 

que en presencia de un electrófilo el radical anión de 15 se vuelve reactivo 

obteniendo el producto de disustitución correspondiente [10,11,12].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 16. Mecanismo asociado a la reducción de 15. Donde E es una especie electrofílica 

Se realizan electrólisis de disoluciones, previamente saturadas con CO2, de 15 

10.0 mM en DMF, 0.1 M de TEABF4 y Cgrafito como electrodo de trabajo obteniendo 

diferentes productos según las condiciones experimentales recogidas en la tabla 10. 
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Productos 

 Condiciones
(a) 

BLANCO 
 

i) E1 = -1.8 V 
(N2)

(b) 

ii) 2 eq CH3I 

MÉTODO I 
 

i) E1 = -1.8 V 
(CO2)

 (b)
 

ii) 4 eq CH3I 

MÉTODO II 
 

i) E1 = -1.8 V 
(CO2)

 (b)
 

ii) E2 = 0 V 
(CO2)

 (b)
 

iii) 2 eq CH3I 

MÉTODO III 
 

i) E1 = -1.8 V 
(CO2)

 (b)
 

ii) E2 = 0 V 
(N2)

 (b)
 

iii) 2 eq CH3I 

MÉTODO IV 
 

i) E1 = -1.8 V 
(CO2)

 (b)
 

ii) 2 eq CH3I  
iii) E2 = 0 V 

(N2)
 (b)

 

COOCH3

CH3NC

 
16 

- 68% 44% 36% 54% 

 

CN

COOCH3  
17 

- 2% - 4% 3% 

 
CN

COOCH3  
18 

- 6% - - 11% 

CH3NC

 
19 

- - 18% 15% 3% 

CH3

CH3NC

 
20 

14% - - - - 

CH3NC

CH3H3C  
21 

12% - - - - 

9-cianoantraceno 
15 

74% 24% 38% 45% 29% 

Tabla 10. Condiciones de eletrólisis y distribución de productos obtenidos en la electrólisis de 

15. Valores de potencial vs SCE. 
(a)

 Donde i), ii) y iii) corresponden a la primera, segunda y tercera 

etapa de la reacción. 
(b)

 Indica el gas utilizado para burbujear durante la electrólisis.  
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En una electrólisis de 15 con N2 se recupera el 90% de reactivo. Si esta primera 

etapa de reducción le sigue una segunda etapa de metilación añadiendo dos 

equivalentes de CH3I (blanco, tabla 10) se obtiene como productos 20 (14%), 21 

(12%) y se recupera un 74% de 15. Estos resultados se muestran de acuerdo con el 

mecanismo propuesto en el esquema 16 donse se observa una adición de electrófilo 

a la molécula. 

En los métodos I, II, III y IV en la primera etapa se aplica un potencial de 

reducción de -1.80 V (vs SCE) con un burbujeo continuo de CO2 en la celda hasta 

pasar una carga total de 2F. En el método I se añaden, en una segunda etapa, 4 

equivalentes de CH3I obteniendo como productos 16 (68%), 17 (2%), 18 (6%) y 

recuperando un 24% de 15. Por otro lado, en el método II se realiza una segunda 

etapa donde se aplica un potencial de oxidación de 0.00 V (vs SCE) con continuo 

burbujeo de CO2 y, una útlima etapa, donde se añaden 2 equivalentes de CH3I, 

obteniendo como productos 16 (44%), 19 (18%) y recuperando un 38% de 15. El 

método III sigue el mismo proceso que el método II pero la segunda etapa de 

oxidación se realiza con un burbujeo constante de N2, los productos obtenidos son 16 

(36%), 17 (4%), 19 (15%) y se recupera un 45% de 15. En el método IV en la 

segunda etapa se añaden dos equivalentes de CH3I y se aplica un potencial de 

oxidación de 0.00 V (vs SCE), con corriente continua de N2 obteniendo como 

productos 16 (54%), 17 (3%), 18 (11%), 19 (3%) y recuperando un 29% de 15. 

En todos los casos mostrados en la tabla 10, en los que hay burbujeo de CO2, el 

producto mayoritario es 16. El resultados obtenido se puede explicar mediante el 

análisis retrosintético de la obtención de 16, esquema 17. 

 

 

 

 

Esquema 17. Análisis retrosintético de la obtención de 16. 

Es particularmente interesante la obtención de este compuesto 16 con unos 

rendimientos del 70%, puesto que este compuesto tiene un gran interés 

farmacológico como precursor de la síntesis de antagonistas del receptor de la 

serotonina, utilizados como antidepresivos y antiansiolíticos [13]. 



Resultados y discusión 

40 
 

De todos los compuestos orgánicos estudiados y utilizados para las síntesis 

electroquímica de derivados carboxílicos a partir de su reacción con CO2 los únicos 

que permiten una vía sintética adecuada son aquellos que contienen como grupo 

funcional cianos. Obteniendo un mayor rendimiento cuando hay adición a un doble 

enlace, como ocurre con el compuesto 15, y unos rendimientos moderados con 

enlaces del tipo C-X, para los compuestos 9, 10 y 11.  

 

2.3. Bibliografía 

[1] Mann, C.K.; Barnes, K.K. Electrochemical reactions in nonaqueous systems. 

Nueva York: Marcel Dekkers, INC, 1970. 560 p. ISBN: 0824714639. 

[2] Andrieux, C.P.; Savéant, J.M. Electrochemical reactions in investigations of 

rates and mechanism of reaction techniques of chemistry. 4ª ed. Nueva York: 

Wiley, 1986. Vol. 6, 305 p. 

[3] Bard, J.A.; Faulkner, L.R. Electrochemical methods fundamentals and 

applications. 2ª ed. Nueva York: Wiley, 2001. 833 p. ISBN: 

04710437290471043729. 

[4] Ikeda, S.; Takagi, T.; Ito, K. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1987, 60, p. 2517. 

[5] Baizer, M.M.; Lund, H. Organic Electrochemistry. 2º ed. Nueva York: Marcel 

Dekker, Inc. 1973. 1071 p. ISBN: 0824710290. 

[6] Álvarez-Griera, L.; Gallardo, I.; Guirado, G. Electrochimica Acta. 2009, 54, p. 

5098. 

[7] Isse, A.A.; Mussini, P.R.; Gennaro, A. J. Phys. Chem. 2009, 113, p. 14983. 

[8] Solomons, T.W.; Fryhle, C.B. Organic chemistry. 9ª ed. Nueva York: John 

Wiley & Sons, 2008. 1191 p. ISBN: 9780471684961. 

[9] Houser, K.J.; Bartak, D.E.; Hawley, M.D. Journal of the American Chemical 

Society. 1973, 95(18), p.6033. 

[10] Vaganova, T.A.; Panteleeva, E.V.; Tananakin, A.P.; Shteingarts, V.D.; Bilkis, 

I.I. Tetrahedron. 1994, 50(33), p. 10011. 

[11] Eliason, R.; Hammerich, O.; Parker, V.D. Acta Chemica Scandinavica. 1988, 

B42, p. 7. 

[12] Fry, A.J. Synthetic organic electrochemistry.  Nueva York: Harper & Row, 

1972. 336 p. ISBN: 0060422157. 

[13] Glennon, Richard (Richmond, VA, US); Westkaemper, Richard (Richmond, 

VA, US), 2003, Selective serotonin receptor antagonists and therapeutic 

applications thereof, United States patent, No 20030232872. 



 

 
 
 
 
 
 
 

 
3. Conclusiones 



Conclusiones 

 

41 
 

CO2 1e- CO2+
E0 = -2.60 V

ks = 0.006 cm/s, 

CO22 C C

O

O O

O

k = 1·107 M-1s-1

3. Conclusiones 

1. Las condiciones experimentales óptimas para la determinación electroquímica 

de CO2, tanto de forma cualitativa como cuantitativa, son: DMF como disolvente, un 

electrodo de Hg como electrodo de trabajo y un flujo de gas del 15% respecto a la 

capacidad total del caudalímetro de trabajo (10 ml/min). 

2. El mecanismo de reducción del CO2 que se ajusta a los parámetros 

experimentales, y que está de acuerdo con el descrito en la  bibliografía, consta de 

dos etapas. En la primera etapa se produce una transferencia electrónica lenta a un 

electrón para formar el radical anión (CO2ꜙ ), seguido de una etapa en la que dos 

radicales aniones dimerizan para formar una molécula de oxalato, esquema 1. 

 

 

 

 

Esquema 1. Mecanismo electroquímico de la reducción de CO2 en DMF. 

3. El rendimiento de oxalato como producto de la electrolisis de una disolución de 

DMF saturada de CO2 depende de la naturaleza del electrodo de trabajo. 

4. La reducción electroquímica de 1 en presencia de CO2 conduce a la formación 

de 2 y 3. La presencia de estos productos en disolución se justifica por la reactividad 

asociada a la reducción del  grupo nitro (esquema 2). 

5. En la electrolisis reductiva de 4 en una disolución saturada de CO2 se obtienen 

como productos 1 y 5. Aunque se produce la inserción de CO2 en la molécula, dado 

que el enlace se forma en posición bencílica, la reducción del producto (C-COO- o       

C-COOH) lleva a la eliminación del CO2 previamente incorporado (esquema 2) 

6.  A partir de la reducción electroquímica de 9, 10 y 11 en presencia de CO2 se 

obtienen los productos 12 y 13 con un rendimiento total entre el 28 y el 45% y un 

rendimiento del 39 al 60% para 12 y del 40 al 61% para 13 sobre producto 

consumido (esquema 2). En la electrólisis de una disolución de 8 en presencia de 

CO2 se obtiene como producto 14.  

7. La obtención de productos de alto valor añadido, como, por ejemplo, 16 que es 

utilizado como precursor para la síntesis de antidepresivos y antiansiolíticos, se 
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consigue mediante la reducción electroquímica de 15 en una disolución saturada de 

CO2. El rendimiento total de la reacción varía entre el 36 y el 68%; siendo entre el 65 

y el 89% si se calcula sobre producto consumido (esquema 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 2. Reactividad asociada a la síntesis electroquímica con CO2. 
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4. Parte experimental 

4.1. Reactivos 

Disolventes 

 Acetonitrilo (ACN), SDS, anhidro para análisis. 

 Diclorometano (DCM), SDS, para HPLC estabilizado con etanol. 

 Dietiléter, Sigma-Aldrich, puro ≥ 99.0% (CG). 

 Dimetisulfóxido (DMSO), SDS, puro para síntesis.  

 Hexano, SDS, para HPLC. 

 N,N’-dimetilformamida (DMF), SDS, para síntesis.† 

 Propilen carbonato (PC), Sigma – Aldrich, anhidro 99.7%. 

 Tolueno, SDS, puro para análisis.  

Electrolito de fondo 

 Tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBABF4), Sigma – Aldrich, 99%. 

 Tetrafluoroborato de tetraetilamonio (TEABF4), Fluka, para análisis 

electroquímico ≥99.0%. 

Sustancias electroactivas (SEA) 

 Ácido 4-nitrofenilacético, Sigma – Aldrich, 99% (7). 

 Benzonitrilo, Sigma – Aldrich, 99%. 

 4-Bromobenzonitrilo, Sigma – Aldrich, 99% (10). 

 Bromuro de 4-nitrobencilo, Sigma – Aldrich, 99% (4). 

 9-Cianoantraceno, Sigma – Aldrich, 97% (15). 

 4-Clorobenzonitrilo, Sigma – Aldrich, 99% (9). 

 Dióxido de carbono, Linde, pureza ≥ 99.9993%. 

 4-Fluorobenzonitrilo, Sigma – Aldrich, 99% (8). 

 9-Fluorenona puriss., Fluka, ≥ 99%. 

 4-Iodobenzonitrilo, Sigma – Aldrich, 97% (11). 

 4-Nitrotolueno, Sigma – Aldrich, 99% (1). 

 

 

                                                           
†
 Tratada con tamices moleculares. En primer lugar se activan los tamices moleculares calentándolos y 

dejándolos enfriar al vacío, se repite esta operación tres veces. Una vez los tamices están activados se 
introduce  disolvente bajo atmosfera de N2. 
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CH3

NO2

H3C N N CH3

H3C N N CH3

O

Eapp = -1.8 V

5F

CO2/DMF

1

2 (75%)

3 (23%)

+

Otros  

 Ácido clorhídrico, Sigma – Aldrich, reactivo 37%. 

 Hidróxido de tetrabutilmonio, Fluka, purum ~ 40% en agua. 

 Ioduro de metilo, Sigma – Aldrich, solución 2.0 M en tert-butilmetil éter. 

Todos los reactivos comerciales se  utilizan sin purificación previa. 

4.2. Síntesis electroquímica 

Se realizan cuatro síntesis electroquímicas con la caracterización correspondiente 

de sus compuestos. 

1) 4,4’-dimetilazobenceno (2) y 4,4’-azoxitolueno (3) a partir de 4-nitrotolueno (1) 

 

 

 

 

 

 

 

La síntesis de 2 y 3 se realiza a partir de la electrólisis de una disolución de 1  

14.3 mM, previamente saturada con CO2, en DMF, 0.1 M de TBABF4 como electrolito 

de fondo, a un potencial de -1.80 V (vs SCE) pasando una carga total 

correspondiente a 5F y con burbujeo de CO2 en el medio. Los productos de la 

reacción se separan con tolueno/H2O y purifican por cromatografía semipreparativa 

de capa fina utilizando hexano:diclorometano (1.5:8.5). La caracterización (RMN 1H, 

CG, CG-EM) de los compuestos 2 y 3 se especifica a continuación. 

4,4’-dimetilazobenceno (2): EM (70 eV): m/z (%) 210.1 (22) [M+], 165.1 (5), 119.1 

(13), 91.1 (100), 65.1 (21) [1]; RMN 1H (250 mHz, CDCl3) δ (ppm): 2.43 (s, 6H), 7.31 

(d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.81 (d, J = 8.3 Hz, 4H).   

4,4’-azoxitolueno (3): EM (70 eV): m/z (%) 226.1 (27) [M+], 183.1 (11), 119.1 (11), 

91.1 (100) [1]. 
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NO2 CH2Br

O2N

NO2 CH3

Eapp = -1.0 V

Exhaustiva

CO2/DMF

1 (73%)

5 (27%)

4
H2
C

H2
C NO2

+

NC X
Eapp

CO2/DMF

NC COOCH3

H3COOC COOCH3

+

X = Cl (9), Br (10), I (11)

12

13

2) 4,4’-dinitrobencilo (5) a partir de bromuro de 4-nitrobencilo (4) 

 

 

 

 

 

 

 

El compuesto 5 se obtiene de la electrólisis exhaustiva de una disolución de 4 

12.0 mM, previamente saturada de CO2 y con un burbujeo continuo de este, en DMF, 

0.1 M TBABF4, aplicando un potencial de -1.00 V (vs SCE). Los productos de 

reacción son analizados directamente del crudo de reacción y caracterizados (RMN 

1H y CG) por comparación con muestras puras. 

3) 4-Cianobenzoato de metilo (12) y dimetil tereftalato (13) a partir de 

halobenzonitrilos (Cl (9), Br (10), I (11)) 

 

 

 

 

 

 

La síntesis electroquímica de 12 y 13 se realiza a partir de la electrólisis de una 

disolución de 10 10.0 mM en DMF, 0.1 M de TEABF4 como electrolito de fondo, a un 

potencial de -2.10 V (vs SCE) pasando una carga total correspondiente a 2F y bajo 

corriente de CO2. Al finalizar la electrólisis se añaden 4 equivalentes de CH3I (200 μl) 

y, por último, se burbujea la disolución con N2. Los productos de la reacción se 

separan con agua ácida/éter y purifican por cromatografía de capa fina 

semipreparativa utilizando hexano:diclorometano (4:6).  La caracterización (RMN 1H, 

CG, CG-EM) de los compuestos 12 y 13 se especifica a continuación:  
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4-Cianobenzoato de metilo (12): EM (70 eV): m/z (%) 161.0 (73) [M+], 130.0 (100) 

[M+ - CH3O], 102.1 (100) [M+ - C2H3O2], 75.0 (3) [1]; RMN 1H (250 mHz, CDCl3)           

δ (ppm): 3.90 (s, 3H), 7.84 (d, J = 8.71 Hz, 2H), 8.11 (d, J = 8.71 Hz, 2H) [2]; 

Potencial (Eº): -1.57 V (vs SCE). La onda de reducción de 12 es una onda reversible 

en barridos catódicos con un potencial de pico de -1.63 V (vs SCE), una anchura de 

pico de 81 mV y un valor de Ipc/c·v1/2 de 6.5, tratándose de una transferencia 

electrónica rápida a un electrón.   

Dimetil tereftalato (13): EM (70 eV): m/z (%) 194.0 (13) [M+], 179.0 (3) [M+ - CH3], 

163.0 (100) [M+ - CH3O], 135.0 (22) [M+ - C2H3O2], 120.0 (8), 103.0 (14) [1]; RMN 1H 

(250 mHz, CDCl3) δ (ppm): 3.90 (s, 6H), 8.08 (s, 4H) [3]. 

Los productos 12 y 13 se obtienen de forma análoga a la explicada anteriormente 

para 10 utilizando como reactivos de partida 9 y 11. La tabla 1 resume las 

condiciones utilizadas para cada uno de ellos y los rendimientos obtenidos. 

X Cl (9) 
(b) 

Br (10) 
(b)

 I (11) 
(b)

 

4-cianobenzoato 

(12) 
15% 27% 16% 

Dimetil tereftalato 

(13) 
23% 18% 12% 

Condiciones
(a) 

Eapp = -2.15 V 

1.7F 

Eapp = -2.10 V 

2F 

Eapp = -2.10 V 

1.7F 
 

Tabla 1. Condiciones y rendimiento de productos obtenidos en las electrólisis de 9, 10 y 11. 

Valores de potencial vs SCE.
 (a)

 Las condiciones de electrólisis especifican el potencial aplicado y la 

carga. 
(b)

 La diferencia de rendimiento corresponde a producto de partida.  

4) 10-ciano-10-metil-9-hidro-9-antracenocarboxilato de metilo (16) a partir de           

9-cianoantraceno (15)  

La síntesis electroquímica de 16 se realiza a partir de la electrólisis de una 

disolución de 15 10.0 mM en DMF, 0.1 M de TEABF4 como electrolito de fondo. Se 

utilizan 4 métodos para la obtención de 16, en todos ellos en la primera etapa se 

aplica un potencial de reducción a -1.80 V (vs. SCE) con burbujeo de CO2, hasta 

pasar 2F de carga. A continuación, se especifica las etapas posteriores a la 

reducción para cada uno de ellos. 
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i) E1 = -1.8 V (CO2)

2F

ii) 4 eq CH3I

CO2 / DMF

CN

16 (68%)

15

CH3NC

COOCH3H

i) E1 = -1.8 V (CO2)

2F

ii) E2 = 0 V (CO2)

iii) 2 eq CH3I

CO2 / DMF

CN

16 (44%)

15

CH3NC

COOCH3H

MÉTODO I 

 

 

 

 

En una segunda etapa se añaden 4 equivalentes de CH3I (200 μl) y se burbujea la 

disolución con N2. Los productos se separan con agua ácida/éter y purifican por 

cromatografía por capa fina semipreparativa utilizando hexano:diclorometano (4:6). 

Se obtienen como subproductos 10-ciano-9-antracenocarboxilato de metilo (17) (2%) 

y 10-ciano-9,10-dihidro-9-antracenocarboxilato de metilo (18) (6%). A continuación se 

muestra la caracterización de los compuestos obtenidos. 

10-ciano-10-metil-9-hidro-9-antracenocarboxilato de metilo (16): EM (70 eV): m/z 

(%) 277.1 (8) [M+], 218.2 (100) [M+ - C2H3O2], 203.2 (100) [M+ - C3H6O2], 191.2 (10), 

176.1 (10); RMN 1H (250 mHz, CDCl3) δ (ppm): 2.00 (s, 3H), 3.66 (s, 3H), 5.14 (s, 

1H), 7.42 (m, 6H), 7.86 (d, J = 7.81 Hz, 2H). 

10-ciano-9-antracenocarboxilato de metilo (17): EM (70 eV): m/z (%) 261.1 (100) 

[M+], 246.1 (4) [M+-CH3], 230.1 (79) [M+ - CH3O], 202.1 (69) [M+ - C2H3O2], 175.1 (21), 

101.0 (17), 87.1 (18). 

10-ciano-9,10-dihidro-9-antracenocarboxilato de metilo (18): EM (70 eV): m/z (%) 

263.1 (10) [M+], 204.1 (100) [M+-C2H3O2], 176.1 (12), 151.1 (6), 88.1 (7). 

MÉTODO II 

 

 

 

 

 

 

Después de finalizar la reducción se aplica un potencial de oxidación a 0.00 V (vs 

SCE) con burbujeo de CO2. Por último, se añaden 2 equivalentes de CH3I (100 μl) y 

se burbujea la disolución con N2. La separación y purificación se llevan a cabo de 
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i) E1 = -1.8 V (CO2)

2F

ii) 2 eq CH3I

iii) E2 = 0 V (N2)

CO2 / DMF

CN

16 (54%)

15

CH3NC

COOCH3H

i) E1 = -1.8 V (CO2)

2F

ii) E2 = 0 V (N2)

iii) 2 eq CH3I

CO2 / DMF

CN

16 (36%)

15

CH3NC

COOCH3H

igual forma que en el método I. Se obtiene como subproducto de reacción 9-metil-

10,10-dihidro-9-cianoantraceno (19) (18%), el cual se caracteriza a continuación: 

9-metil-10,10-dihidro-9-cianoantraceno (19): EM (70 eV): m/z (%) 219.2 (7) [M+], 

204.2 (100) [M+-CH3], 176.1 (11). 

MÉTODO III 

 

 

 

 

 

En segundo lugar se realiza una oxidación aplicando un potencial de 0.00 V (vs 

SCE) con un burbujeo de N2. Finalmente, se añaden 2 equivalentes de CH3I (100 μl), 

homogeneizando la disolución con corriente de N2. La separación y purificación se 

llevan a cabo tal y como se indica en el método I. Los subproductos de la reacción 

son 17 (4%) y 19 (15%), véase caracterización en apartados anteriores. 

MÉTODO IV 

 

 

 

 

 

En una segunda etapa se añaden 2 equivalentes de CH3I (100 μl) y, por último, 

oxidamos a un potencial de 0.00 V (vs SCE) con burbujeo de N2. La separación y 

purificación se llevan a cabo de igual forma que en el método I. Se obtienen como 

subproductos de la reacción los compuesto 17 (3%), 18 (11%) y 19 (3%), véase 

caracterización en apartados anteriores. 

 

 

 



Parte experimental 

 

49 
 

4.3. Instrumentación y metodología 

4.3.1. Técnicas electroquímicas utilizadas: voltametría cíclica y electrólisis 

i. Instrumentación 

 Aparatos electroquímicos 

En electrólisis el potenciostato utilizado es un modelo 273A fabricado por EG&G 

Princeton Applied Research (PAR). En voltametría cíclica a bajas velocidades los 

experimentos se realizan con el mismo potenciostato (PAR) controlado por PC 

mediante el software Powersuite V2.46. 

Los experimentos de voltametría cíclica a altas velocidades (cinética 

electroquímica) se realizan con un generador Tacussel modelo GSTP4, la respuesta 

electroquímica (curva I-E) se recoge por el conjunto de un osciloscopio Tecktronic 

modelo 2212 y un plotter HP modelo 7475A. 

 Celda electroquímica 

La celda electroquímica utilizada en voltametría cíclica es una celda cónica de 

cinco bocas con una capacidad de 10 ml (figura 1).  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Celda electroquímica cónica y electrodo saturado de calomelanos (SCE) 

 En una de las bocas se coloca la entrada del gas (N2, Ar o CO2) a través de un 

burbujeador, que permite circular el gas por toda la disolución y la eliminación de 

oxígeno presente en esta. La entrada del gas inerte se regula a través de una llave 

de tres pasos. Por otro lado, tres de las otras cuatro bocas las ocupan los electrodos. 

En una situamos el electrodo de referencia (ER), un electrodo saturado de 

calomelanos (SCE), en otra de las bocas se coloca el contraelectrodo (CE), un 
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electrodo de platino (d = 1 mm) y, por último, se coloca el electrodo de trabajo (WE), 

de mercurio (Hg) o carbono vítreo (Cvítreo; d = 0.9 mm). 

En electrólisis la celda electroquímica utilizada será la misma que en el estudio 

por voltametría cíclica pero los electrodos utilizados se caracterizan por tener un área 

mayor que los utilizados en voltametría cíclica, por lo tanto, como electrodo de 

trabajo (WE) utilizaremos una barra de Cgrafito (S = 8.1 cm2), un contraelectrodo de Pt 

separado de la disolución de la celda por un puente salino que contiene una 

disolución del electrolito de fondo de la misma concentración que en la celda de 

trabajo (el electrolito de fondo en la celda de trabajo permite minimizar la resistencia 

de la disolución y eliminar el transporte por migración de las especies que queremos 

electrolizar) y, por último, un electrodo SCE.  

ii. Fundamentos teóricos  

 Voltametría cíclica 

La voltametría cíclica es un método electroquímico transitorio no destructivo de 

microelectrólisis, por lo tanto, la sustancia electroactiva llega al electrodo por difusión 

(c (x,t)) y la relación área del electrodo/volumen de la disolución es pequeña. No 

existe migración de la sustancia electroactiva porque este proceso lo realiza 

mayoritariamente el electrolito de fondo presente, en exceso (100 veces más 

concentrado que la SEA), en la disolución. La voltametría clásica permite velocidades 

de barrido de potencial comprendidos entre 0.05 – 1000 V/s. 

La señal eléctrica utilizada en esta técnica es una señal potencial-tiempo: E(t) = Ei 

± vt, donde E(t) es el potencial en el tiempo, Ei el potencial inicial, v la velocidad de 

variación del potencial (pendiente de la recta, V/s) y t el tiempo. En voltametría lineal 

se aplica sobre un electrodo de trabajo una rampa de potencial que varia linealmente 

con el tiempo respecto a un electrodo de referencia, figura 2a. En voltametría cíclica, 

una vez se ha llegado al valor de potencial final (Ef), se registra un barrido de 

potencial a la misma velocidad, v, hacia el potencial inicial, figura 2b. La respuesta 

eléctrica del sistema se obtiene registrando un voltagrama, figura 2c, representación 

gráfica de la intensidad de corriente respecto al potencial aplicado, para su posterior 

estudio.  
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Figura 2. (a) Voltametría lineal E = f(t). (b) Voltametría cíclica E = f(t). (c) Respuesta del sistema  

I = g(E).  

La curva intensidad-potencial (voltagrama) viene caracterizada por una intensidad 

de pico (Ip), un potencial de pico (Ep), y una anchura de pico (ΔEp = Ep – Ep/2, donde 

Ep/2 es el valor del potencial cuando la intensidad es Ip/2).  

En el voltagrama anterior, figura 2c, se observa un pico de oxidación (Epa) y un 

pico de reducción (Epc) pudiendo caracterizar los valores de Ip y ΔEp para todos ellos. 

El número de picos de la curva está relacionado con el número de transferencias 

electrónicas y la intensidad de pico con el número de electrones implicados en estas 

transferencias. Así pues una reacción de transferencia electrónica viene 

caracterizada por su potencial estándar  E0
 

(Epc Epa)
2

  , su constante de 

transferencia electrónica estándar (ks) y el coeficiente de transferencia electrónica 

(α). Además para calcular el número de electrones transferidos se utiliza el valor de 

función de corriente: 
IP

c  v
   que depende de la superficie, naturaleza del electrodo y 

tipo de transferencia electrónica (rápida o lenta). El mecanismo de la reacción 

electroquímica determina la forma de la curva I-E y sus parámetros característicos. 

La dependencia de Ep con la velocidad de variación de potencial (v) y la 
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concentración determina la etapa determinante de velocidad del mecanismo de 

reacción, tabla 2 [4].  

En el caso de los mecanismos 1 y 2 hay una reacción en una etapa de 

transferencia electrónica (ET) la diferencia se establece según el valor de ks. En 1, la 

ET es rápida y no se observa variación de 
 Ep

 logv
  y 

 Ep

 logc
. En 2, la transferencia 

electrónica es lenta y 
 Ep

 logv
 tiene un valor de  

-29. 

 
  y no hay variación de 

 Ep

 logc
. En los 

casos 3, 4 y 5 a la primera etapa de transferencia electrónica se le asocia una 

reacción química irreversible. A una primera transferencia electrónica rápida se le 

asocia una reacción química irreversible de orden uno, en el caso 3 y de orden dos, 

en el caso 4. Por último, a una primera etapa de transferencia electrónica lenta se le 

asocia una reacción química irreversible de segundo orden en el caso 5. Todos los 

casos descritos se encuentran en la tabla 2. 

 

   p

  o  
 

  p

  o  
 

1 
A + e- B

ks 8

 
0 0 

2 
A + e- B

ks 0

 
-29. /α 0 

3 
A + e- B

ks 8

B Ck
 

-29.6 0 

4 
A + e- B

ks 8

2B Ck
 

-19.6 -19.6 

5 
A + e- B

ks 0

2B Ck
 

-19. /α -19. /α 

 

Tabla 2. Valores de 
 Ep

 logv
  y  

 Ep

 logc
  para diferentes mecanismos de reacción 

El análisis de las curvas I-E para diferentes concentraciones y velocidades permite 

determinar los parámetros termodinámicos, E0; y los parámetros cinéticos, ks, α y k.   
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 Electrólisis 

La electrólisis es una técnica electroquímica de síntesis, por lo tanto, la relación 

área del electrodo/volumen de disolución es grande. A diferencia de la voltametría 

cíclica la electrólisis es un proceso electroquímico en el que el transporte de materia 

es por difusión y convección, el cual conseguimos gracias al burbujeo continuo de un 

gas en el interior de la celda: N2, Ar o, en nuestro caso, directamente con uno de los 

reactivos (CO2). La respuesta I-t muestra el cambio en el gradiente de concentración 

en la superficie del electrodo. La electrólisis sigue la ley de Faraday, Q = nzF (donde 

n es el número de moles de SEA en disolución, z el número de electrones asociado a 

la transferencia electrónica y F es la constante de Faraday (96500 C/mol)) que 

permite calcular la cantidad de carga que equivalen al paso de un electrón y controlar 

la evolución del proceso.  

El tipo de electrólisis realizada será a potencial controlado (Eapp) ya que permite 

controlar la reacción de transferencia electrónica que ocurre en la celda y obtener el 

producto deseado.  

iii. Metodología 

 Voltametría cíclica  

En primer lugar se prepara una disolución, de concentración conocida               

(1.0 – 25.0 mM), en DMF de la sustancia electroactiva (SEA) que contenga una 

cantidad correspondiente a 0.1 M de electrolito de fondo (EF), TBABF4 o TEABF4. 

Una vez la disolución esta dentro de la celda se desoxigena con una corriente de gas 

inerte, Ar o N2, proceso que repetiremos entre medidas. El electrodo de trabajo se 

pule al inicio de las medidas y después de cada serie o cada medida dependiendo 

del tipo de SEA que se estudie. 

Los estudios de voltametría cíclica se llevan a cabo a diferentes velocidades (0.05 

a 25 V/s) y concentraciones. Estos estudios permiten registrar curvas I-E, de las que 

posteriormente se determina las características electroquímicas (Ep, ΔEp, Ip/c·(v)1/2) 

de la especie estudiada. 

La medida de función de corriente (Ip/c·(v)1/2) para un electrodo de trabajo, 

disolvente y electrolito de fondo se determina para una sustancia patrón que tenga 

una transferencia rápida y monoelectrónica, en este trabajo utilizaremos la 

fluorenona como sustancia patrón. 
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Se ha estudiado electroquímicamente una disolución de fluorenona 9.0 mM en 

DMF, 0.1 M de TBABF4 como electrolito de fondo y un electrodo de Cvítreo como 

electrodo de trabajo, figura 3. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Voltametria cíclica de la primera transferencia electrónica de una disolución de 

fluorenona 9.0 mM en DMF, 0.1 M de TBABF4 y un electrodo de Cvítreo. Barrido de potencial 

0.0/-1.6/0.0 V a una velocidad de 0.5 V/s. Valores de potencial vs SCE. 

  La onda de reducción de la fluorenona, figura 3, es reversible en todo el rango de 

velocidades estudiado (0.3 hasta 1 V/s) y corresponde a una transferencia 

monoelectrónica rápida con un potencial estándar (E0) de -1.23 V (vs SCE).  

La tabla 3 recoge los parámetros electroquímicos característicos de la fluorenona 

en DMF, 0.1 M TBABF4 y Cvítreo como electrodo de trabajo. 

v (V/s) Epc (V) Ipc (μA) Epa (V) E° (V) ΔEp (mV) Ipc/c·(v)
1/2

 

0.5 -1.32 3.84E+01 -1.17 -1.25 89 6.06 

0.1 -1.29 1.88E+01 -1.19 -1.24 74 6.63 

0.3 -1.31 3.06E+01 -1.18 -1.24 80 6.23 

0.5 -1.32 3.86E+01 -1.17 -1.25 88 6.09 

0.7 -1.32 4.47E+01 -1.17 -1.25 86 5.96 

1 -1.34 5.23E+01 -1.16 -1.25 97 5.83 

0.5 -1.32 3.85E+01 -1.17 -1.25 90 6.07 

       
Promedio -1.32 

  
-1.25 86 

 
Error 0.01 

  
0.01 7 

  

Tabla 3. Parámetros electroquímicos característicos de la primera transferencia electrónica de una 

disolución de fluorenona 9.0 mM en DMF, 0.1 M TBABF4, Cvítreo como electrodo de trabajo. Intensidades 

normalizadas a (μA/mM (V/s)
1/2

). Valores de potencial vs SCE. 

Los valores de la función de corriente, tabla 3, permiten afirmar que en las 

condiciones de trabajo (DMF, 0.1 M TBABF4 y WE = Cvítreo) un electrón es 

equivalente a un valor de Ipc/c·(v)1/2 = 6.1 ± 0.3. 
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La superficie del electrodo de trabajo ha sido calculada mediante la siguiente 

ecuación [4]: 

Ipc 0.44 F C
0
 D 

Fv

  
  donde D = 1.10 · 10-9  

 

   [5]. 

El valor de la superficie del electrodo (S) permite calcular con exactitud el diámetro 

del mismo, d = 0.9 mm. 

Si la sustancia electroactiva estudiada es CO2 el sistema de trabajo debe ser 

estanco hasta el final del estudio. El electrodo de trabajo utilizado es Hg, por lo tanto, 

aunque no es necesario que sea pulido entre medidas si es necesaria su calibración 

para cada experimento, ver resultados y discusión. 

 Electrólisis 

En primer lugar se prepara una disolución de la SEA de concentración conocida 

(10.0 – 25.0 mM) que se quiere electrolizar con la cantidad de electrolito de fondo 

(TBABF4 o TEABF4) necesaria para una concentración 0.1 M.  

Las electrólisis se llevan a cabo a un potencial de pico aproximadamente 100 mV 

más positivo o más negativo que el potencial de pico que presenta la SEA. La 

electrólisis no se da por finalizada hasta que se ha pasado bien la carga deseada 

calculada según la ley de Faraday o bien la intensidad final es un 10% de la 

intensidad inicial (electrólisis exhaustiva).  

El tratamiento posterior de la muestra electrolizada se lleva a cabo de dos formas 

diferentes. Para nitroderivados la muestra se trata con agua/tolueno en la misma 

proporción, realizando extracciones de la fase acuosa con tolueno (x3) y 

posteriormente se trata la fase orgánica con agua, esto permite separar los productos 

orgánicos del electrolito de fondo, ya que este es soluble en agua y muy poco soluble 

en tolueno. Para derivados de tipo ciano las extracciones se realizan con éter/agua 

ácida (1 M HCl), realizando extracciones de la fase orgánica con agua acidificada 

(x3), después con agua (x2) y, por último, se trata la fase acuosa con éter. En todos 

los casos la fase orgánica resultante se seca con sulfato sodio anhidro. 

Posteriormente, se filtra y se evapora el disolvente en el rotavapor. Finalmente, se 

analiza el crudo de reacción por: RMN 1H, CG, CG-EM, en algunos casos se 

purifican y se separan los productos mediante cromatografía de capa fina 

semipreparativa. 
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4.3.2. Técnicas químicas utilizadas 

i. Cromatografía de gases (CG) 

El instrumento utilizado para el análisis mediante cromatografía en fase gas es el 

Clarus 500 de Perkin Elmer. El gas portador es helio y la columna utilizada es del tipo 

Elite-5, con un diámetro interno de 0.25 mm y 30 m de longitud. El detector del 

cromatógrafo es un detector de ionización por llama (FID). La temperatura del 

inyector se fija a 350ºC y la rampa de temperatura óptima para analizar los reactivos 

y productos se define en la tabla y figura 4. 

Temperatura horno (°C) v (°C/min) T (°C) Δt (min) 

T0 0 100 1 

T1 25 280 17 

T2 0 280 16 

T3 20 290 0.5 

T4 0 290 5 
 

Tabla 4. Parámetros experimentales que definen la rampa de temperatura de la figura 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Condiciones experimentales utilizadas en cromatografía de gases. 

ii. Cromatografía líquida (HPLC) 

Los análisis realizados por cromatografía en fase líquida se llevan a cabo con un 

cromatógrafo Shimadzu LC – 10AT VP con un detector UV – Visible Agilent 1100 

series. 

RECTA PATRÓN DE ÁCIDO OXÁLICO 

El análisis de ácido oxálico por HPLC se realiza con una columna de análisis de 

ácidos orgánicos de tipo Aminex HPX – 87H, de tipo exclusión iónica, con un 
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diámetro interno de 7.8 mm y una longitud de 300 mm. Se utiliza un flujo 0.5 ml/min y 

una fase móvil 0.005 M de H2SO4. Se preparan los patrones disolviendo 100 μl de 

una disolución 0.1 M de TBABF4 en DMF, una gota de H2SO4 1.0 M y la cantidad 

necesaria de una disolución de ácido oxálico conocida para conseguir la 

concentración deseada. Se enrasa con agua destilada. El pico característico de ácido 

oxálico tiene un tiempo de retención de 8.10 ± 0.07 min. La tabla 5 recoge los valores 

de la curva de calibración de patrones de ácido oxálico para su posterior 

cuantificación en muestras problema. Estos valores se representan en la figura 5.  

Concentración (ppm) Área t (min) 

3.8 911 8.2 

7.7 1650 8.1 

11.5 2605 8.1 

23.0 5298 8.1 

38.3 8942 8.1 

76.5 19064 8.0 
 

Tabla 5. Valores de la recta de calibración de ácido oxálico. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Recta de calibrado del ácido oxálico. 

iii. CG acoplado a espectrometría de masas (CG-EM) 

Los análisis se realizan en un aparato de CG acoplado a un detector de masa 

Agilent Technologies 7890A GC system (Unidad de Química Orgánica de la UAB) 

iv. Resonancia magnética nuclear (RMN 1H) 

Los análisis por resonancia magnética nuclear de protón (RMN 1H) se realizan en 

un Bruker DPX250 (250MHz) y un Bruker Avance DPX-360 (360MHz), disponibles en 
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el servicio de RMN de la UAB. Los espectros son tratados con el software TOPSPIN 

1.3. 

4.3.3. Caudalímetro másico. 

El caudalímetro utilizado para suministrar CO2 en la celda de trabajo es un 

caudalímetro El-Flow Bronkhorst controlado por el software Control FlowDDE v4.58 y 

FlowView v115. Capacidad del caudalímetro 10 ml/min. 

CÁLCULO DE LA CONCENTRACIÓN DE CO2 

El cálculo de la concentración de CO2 (mM) en disolución se realiza a partir del 

tiempo de burbujeo (t (min)), el flujo en las condiciones de trabajo                  

(J293ºC,1atm = 1.6 ml/min), la pureza del CO2 (γ = 0.9999), la densidad del CO2 en las 

condiciones de trabajo (ρ293ºC,1atm = 1.744 g/l), el volumen de disolución (V = 10 ml) y 

la masa molecular (M = 44.01 g/mol). A continuación, se muestra la ecuación 

utilizada para determinar la concentración de CO2 en disolución. 

 CO2    
t   γ ρ

V M
 1000    .34 t 

 

4.4. Bibliografía 

[1] Wiley 275, biblioteca de espectros de masa. 

[2] http://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnmr/FNMR003582.PDF. 

[3] http://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnmr/FNMR002329.PDF 

[4] Andrieux, C.P.; Savéant, J.M. Electrochemical reactions in investigations of 

rates and mechanism of reaction techniques of chemistry. 4ª ed. Nueva York: 

Wiley, 1986. Vol. 6, p. 305. 

[5] Nagaoka, T.; Okazaki, S. Journal of Physical Chemistry.1985, 89(11), p. 2340. 

http://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnmr/FNMR003582.PDF
http://www.sigmaaldrich.com/spectra/fnmr/FNMR002329.PDF

	Portadadef
	0.iii. Primer pagina
	0.i. Agradecimientos
	0.ii. Abstract
	0. Indice
	1. Introducción y objetivos
	1. Introducción
	2. Resultados y discusión
	2. Resultados y discusión
	3. Conclusiones
	3. Conclusiones
	4. Parte experimental
	4. Parte experimental

