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Resumen

La electrooxidacién del etileno sobre superficies de Au fue estudiada mediante voltametria
ciclicaen soluciones acuosas de NaClO4 0,1M a 20°C. Los resultados muestran la formacién de
una pelicula adherente, amorfa, la cual se analizé mediante las técnicas infrarrojo, resonancia
magnética nuclear y cromatografia de permeacion de gel. La presencia de especies intermedia-
rias adsorbidas depende del potencial y se asocian a especies tipo etileno (di-o), etileno () y eti-
lidino, que se oxidan a especies con grupos C-O.
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Film formation at Au electrodes by electrooxidation
of ethylene

Abstract

The oxidation of ethylene on gold surfaces was studied by cyclic voltammetry in 0.1 M
NaClO4 agueous solutions at 20°C. Results revealed the formation of amorphous and adhered
films which were analyzed by FTIR, RMN and GPC techniques. The presence of adsorbed inter-
mediates depends on the potential and its are related to di- species, bonded species, and ethyli-
dyne species. These intermediates are eventually oxidised to species containing C-O groups.

Key words: Au; electrooxidation; ethylene.

Introduccioén La reaccion de la sintesis se basa en la

., i . ecuacion:
La transformacién catalitica de hidro-

carburos sobre catalizadores metalicos es
un campo de creciente interés industrial en
el empleo de hidrocarburos como fuente de

Cl, + CH, = CH, + 2NaOH _

energia y como partida en los procesos de 2NaCl + CH,-CH, + H,0 [1]
sintesis de nuevos materiales. O

Entre las reacciones de oxidacion del La oxidacién del etileno por via electro-
etileno, la reaccién de oxidacion directa a quimica ha sido poco estudiada (2). En el
oxido de etileno se produce por procesos tér- caso de Pt, Ir y Rh se presenta la oxidacion a
micos (1) bajo condiciones drasticas de tem- CO,, en presencia de medios fuertemente
peratura que afectan la selectividad del pro- 4cidos y a temperaturas elevadas segun la
Ceso. reaccion total:
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C,H, + 4H,0 =2CO, + 12H" + 12¢"  [2]

convirtiéndose completamente el etileno a
diéxido de carbono en casi un 100%.

Todas estas reacciones requieren tem-
peraturas elevadas (80°C) y condiciones ex-
tremas de pH (0-2 y 10-12), lo cual limita los
procesos cataliticos en cuanto a su selectivi-
dad y eficiencia. La influencia de las condi-
ciones de operacion en los procesos electro-
cataliticos permite controlar las reacciones
en via de la obtencion de mayor selectividad
en los productos de interés industrial. El es-
tudio de la oxidacion del etileno sobre elec-
trodos de oro a condiciones de temperatura
ambiente (T: 20°C) y en soluciones neutras
de NaClO ,se realizo en este trabajo para tra-
tar de plantear alternativas a condiciones
menos agresivas del medio.

Experimental

Las medidas electroquimicas fueron
realizadas en una celda convencional de tres
electrodos. El electrodo de trabajo era un
disco de oro policristalino (area superficial:
0,02 sz) y como electrodo auxiliar se utilizé
una espiral de platino. Todos los potenciales
son reportados vs Ag/AgCl.

Los experimentos fueron realizados
con un potenciostato-galvanostato EG&G
model-PAR273 y un analizador electroqui-
mico BAS100A. Las soluciones de NaClO,4
(Merck) se prepararon utilizando agua ultra
pura (18MQ) saturando las soluciones con
etileno (Matheson 99,9%). Los estudios in-
frarrojos de reflectancia externa fueron efec-
tuados con un espectrofotometro FTIR
Perkin Elmer 1725-X, utilizando un detector
HgCdTe. Los estudios RMN se efectuaron en
un espectrometro de resonancia magnética
nuclear Varian T-60A y los analisis de cro-
matografia de permeacién de gel (CPG), en
un sistema HPLC Perkin Elmer con los mo-
dulos correspondientes de bomba de vacio
LC - 250, horno termostatado LC-101 y un
detector de indice de refraccién LC-30.

Resultados

Los voltagramas ciclicos de la oxida-
cion de las soluciones acuosas de NaClO,
0,25 M, saturadas con etileno a una tempe-
ratura de 20°Cy a 20 mV/s se presentan en
las Figuras 1(a-c).

Los resultados muestran la evolucion
de los voltagramas con los diferentes ciclos,
estos ciclos comprenden el tiempo de varia-
cion de potencial directa e inversa en el in-
tervalo de potencial fijado. En el primer ciclo
se observa una onda poco pronunciada a
0,900 V (1) y un segundo pico (Il) a 1,100 V,
segun la Figura 1. En la variacion negativa
no es apreciable la formacién de un pico de
reduccion.

La estructura de los picos de oxidacion
es relativamente compleja especialmente
después del ciclo 12. El pico (l) tiende a ser
solapado por el ensanchamiento del pico (1),
y se observa la formacion de un tercer pico
(1) a potenciales de 1,300 V. Para ciclos su-
cesivos el voltagrama continua variando y a
20 ciclos s6lo se observa un pico ancho que
muestra un aumento en carga diez veces ma-
yor que la carga inicial (Q = 13,89 uc/cmz).
En los voltagramas se observa un desplaza-
miento del maximo del pico (E = 1,100 V) a
valores de 1,050 V debido a la posible super-
posicién de las contribuciones de las diferen-
tes cargas, asumiendo tres especies elec-
troactivas.

Sobre la superficie del electrodo se ob-
serva la formacién de una pelicula adherida,
incoloray de aspecto amorfo. El crecimiento
de esta pelicula esta asociada al numero de
ciclos hasta un valor donde no se observa
variacion de carga, aproximadamente a 30
ciclos.

En contraste, en ausencia del etileno
con el electrolito solo, no se observa ningdn
cambio del voltagrama inicial para el mismo
namero de ciclos.

En la literatura consultada no se ha re-
portado la formacién de esta pelicula como
resultado de la formacion de los productos
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0.2 0.5 1.0 1.5
E/V(Ag,AgCl)

Figura la. Voltametriaciclicade laoxidacion del
etileno sobre electrodos de Au en so-
lucionesacuosas de NaClO, (0,1M).T:
20°C, v: 20 mV/s. (1-5 ciclos).

0.2 0.5 1.0 1.5
E/V(Ag,AgCl)

Figura 1c. Voltametrias ciclicas sucesivas del
etileno sobre Au. Condiciones segin
la Figura la. (16-20 ciclos).

de la oxidacion del etileno sobre electrodos
de oro.

Aplicando los criterios de diagnéstico,
seguin la ecuacién de Randles-Sevcik (3), la
relacion de log I, vs log v (Figura 2) es lineal
para velocidades bajas con una pendiente
igual a 0,6. Esto permite considerar un pro-
ceso de transferencia electrénica controlado
por difusién acoplado a reacciones quimicas.

0.2 0.5 1.0 1.5
E/V(Ag,AgCl)

Figura 1b. Voltametrias ciclicas sucesivas del
etileno sobre Au. Condiciones segun
la Figura 1a.(11-15 ciclos).

Estudios hidrodindmicos: Cualitati-
vamente, el electrodo de disco rotatorio pue-
de ser usado para detectar los mecanismos
ece de la reaccion (4). En el esquema ece, la
transferencia inicial del electrén (n,) es se-
guido por una reaccién quimica rapida cuyo
producto puede sufrir oxidacién o reduccion
a ese mismo 0 mas bajos potenciales y con-
sumir n, electrones. Por consiguiente, si el
electrodo de disco rotatorio rota lo suficiente-
mente rapido, la transferencia de masa del
primer producto desde la superficie del elec-
trodo hacia la solucion sera lo bastante rapi-
do para que tenga lugar enseguida la reac-
cién quimica y no serd posible la transferen-
cia electronica. En este caso, la gréfica de la
corriente limite (1,/ »™?) vs la frecuencia de
rotacion (w) debe disminuir, como se presen-
ta para la oxidacién del etileno en las mismas
condiciones anteriormente mencionadas (Fi-
gura 3). La disminucion continda a medida
que la velocidad de rotacion aumenta, lo cual
es consistente con procesos rapidos ece. En
el caso que la relacion 1/w*/? permanezca in-
dependiente de w, el proceso se considera
controlado por difusion.

A velocidades lentas de rotacién se pre-
senta tanto la reaccién quimica como los
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procesos de transferencia electrénica exis-
tiendo reacciones de transferencias compe-
titivas con la generacion de la pelicula. Es-
tos resultados corroboran que el sistema
presenta el comportamiento tipico de un
mecanismo mixto, con transferencias elec-
tronicas y reacciones quimicas acopladas.

Caracterizacion de la pelicula formada
por electrooxidacion del etileno

Estudios infrarrojos: Se efectuaron
andlisis infrarrojos a las peliculas adheridas
ala superficie del electrodo. Los espectros se
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Figura 2. Dependenciade log Ipvs logv. Condi-
ciones similares a las de la Figura 1.
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realizaron mediante reflexién externa con
transformadas de Fourier para diferentes ci-
clos de formacion de las peliculas. La evolu-
cion de los espectros se muestra en las Figu-
ras 4a vy 4b.

Para los primeros ciclos se observa una
estructura ancha poco definida, con contri-
buciones apreciables a 480, 720, 910, 1350,
1622, 2960, 3500 cm™, las cuales se aso-

1/0) 12x10 4
(Amp/r.p.m.12)

0 500 1000 1500 2000
® /rpm.

Figura3. Respuesta I/0'? en funcién de
para soluciones acuosas de NaClO,
0,1M saturadas de etileno. Electrodo
de Au, T: 20°C.
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Figura 4. Espectros infrarrojos de las peliculas formadas sobre el electrodo de Au, segun las condiciones

de la Figura 1. (a) 5 ciclos, (b) 20 ciclos.
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cian a estiramiento C-metal, y(CH,) balan-
ceo, w(CH,) oscilacion, v(CC) estiramiento,
v(CC) estiramiento, v(CH) estiramiento,
v(OH) estiramiento, respectivamente. Estas
bandas se asocian a especies x (I), especies
di-o (1) y especies etilidino (111), similares a
las resultantes de la adsorcion del etileno
gaseoso sobre superficies metalicas para
pocas capas de adsorcion (5).

ot

En el caso de mayores nameros de ci-
clos (20 ciclos), la estructura del espectro se
define hacia bandas de mayores intensida-
des. Unabandaa990cm™ se asignaavibra-
cion de estiramiento de enlace simple »(C-C)
0 v(C-0). El estiramientov(O-C) corresponde
alas bandas a 1078 cm™, las bandas inten-
sasal449y 1380 cm tavibraciones de esti-
ramiento del tipo (CO-CHg). Una banda in-
tensa se presentaa 1700 cm™ asociada a es-
tiramientos C=0.

Las vibraciones de estiramiento C-H se
observan a 2940 - 2855 cm ™.

Estos espectros pueden asociarse a la
formacién de especies oligoméricas, como
resultado de la combinacién de especies
con enlaces de hidrégeno y especies di-o con
enlaces de hidrdgeno. La presencia de vibra-
ciones de estiramiento para especies adsor-
batos conteniendo oxigeno ha sido reporta-
da como resultantes de los intermediarios
adsorbidos CH3;CH,O (6 ). Sin embargo, se
requiere mas informacion espectral para es-
tablecer estos espectros vibracionales.

Analisis RMN: La pelicula formada so-
bre la superficie del electrodo de oro des-
pués de 20 ciclos, se disolvié en cloroformo
deuterado y se analiz6 por resonancia mag-
nética nuclear (RMN). Los espectros RMN

100
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Figura5. Espectros RMN de los depdsitos for-
mados sobre el electrodo de Au.

(Figura 5) presentan tres sefiales en las si-
guientes zonas:

- un singlete muy intenso a 6 7,3 (a).

- dos singletes definidos, unoa é 1,7 (b)y
otroa ¢ 1,3 (c).

La sefial a 6 7,3, a campo tan bajo se
debe probablemente a la presencia del sol-
vente utilizado para disolver el producto (7).

La sefal correspondiente a 6 1,3 se le
asigna a protones del tipo secundario
(COCHy), para el campo mas bajod 1,7 se le
asigna a protones del tipo secundario unido
a grupos carboxilicos (R ,CO).

La relacion de las &reas de las sefales
0,6: 0,3 permite considerar la posibilidad de
la existencia en a) dos protones (2H), y b) un
protén (1H).

Estudios cromatograficos: Los anali-
sis por cromatografia de permeacion sobre
gel no acuoso, permiten determinar pesos
moleculares entre los valores de 170-200
g/mol.

Discusion

Los estudios por voltametria ciclica de
la electrooxidacion del etileno sobre electro-
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dos de oro, en soluciones acuosas neutras
(NaClO,, 0,1M) demuestran zonas de poten-
ciales en los cuales existen mas de dos espe-
cies adsorbidas que se oxidan para formar
peliculas adheridas a la superficie del elec-
trodo de oro. Estas peliculas son de aspecto
amorfo e incoloras, y no han sido reportadas
en la literatura consultada.

El proceso de transferencia electronica
involucrado en la oxidacién es controlado
por difusion acoplada a reacciones quimi-
cas, lo cual fue determinado tanto por volta-
metria ciclica con electrodos estacionarios
como con electrodos de disco rotatorio.

La adsorcion del etileno en las interfa-
ses so6lido/gas se ha asociado a dos tipos de
adsorbatos diferentes llamados estados en-
lazados di-o donde los atomos de carbén for-
man enlaces sencillos sp3 C-C perpendicu-
lares a la superficie metéalica y a estados en-
lazados 7, en los cuales la molécula retiene
la hibridizacion sp2 con los enlaces dobles
C=C en forma paralela a la superficie (8).

Existen pocos estudios sobre la adsor-
cion y oxidacion del etileno en las interfases
electroquimicas. La adsorcion del etileno en
medio &cido estudiada mediante técnicas
“in situ” de Espectroscopia Raman de Su-
perficie Resaltada (ERSR o SERS) eviden-
cian bandas vibracionales a 1545 y 1278
cm™ correspondientes a modos de estira-
miento C=C y de deformacion =CH, sobre
oro policristalino en medio acido (9).

En este trabajo, los espectros infrarro-
jos obtenidos para las primeras capas for-
madas muestran una primera estructura de
los espectros que corresponden posible-
mente a especies semejantes a las especies
reportadas en las interfases gas/metal,
como son etileno (di-o), etileno () y etilidino
(10). A mayor espesor de la pelicula los es-
pectros evolucionan en su estructura co-
rrespondiendo a especies carbonilos.

La informacion RMN del producto obte-
nido muestra la transformacién del etileno,
cuyos valores de acoplamiento geminal

Jgem = 2,5, ¥ los acoplamientos vecinales
Jeis =11,6 y J,.ns = 19,1 cambian completa-
mente confirmando una estructura del pro-
ducto relacionado a grupos carbonilos, posi-
blemente -CH,-CO-CH, - 6 -CH, —-COH-
CH,,.

Mediante cromatografia de permeacion
de gel se determind un peso molecular apro-
ximado entre 170 y 200 g/mol correspon-
diente a 3 M (M = masa molar del monémero,
sugiriendo la formacion de oligémeros de ca-
denas cortas como producto principal, lo
cual se manifiesta en el aspecto fisico de la
pelicula.

Estos resultados confirman la oxida-
cion del etileno sobre electrodos de oro en
soluciones neutras siendo el proceso con-
trolado por dos etapas esenciales, una pri-
mera etapa lo constituye la adsorcion de es-
pecies etileno y etapas sucesivas que impli-
can la formacion de grupos carbonilos se-
gun el siguiente mecanismo (11):

C2H4 = C2H4 adsorcion(ads) [3]
HZO = OHads + H+ +e- [4]

C,H, a4s T OH_ 4 O -CH,-0O-CHg_ [5]

ads

La formaciéon de este intermediario se-
ria consistente con los resultados obtenidos
en la caracterizacion de las peliculas adheri-
das al electrodo.

La deteccion de especies carbonilicas
en solucién, reportadas en otros estudios
(12, 13), implicaria posteriores etapas en el
mecanismo de este proceso como por ej.

THy- O _ [6a]

TH, - B,y ¢ o — 00y [6b]

0 (-CH,-CO—CHy,),,adsorbido sobre la
superficie del electrodo.

Otros autores han reportado adsorba-
tos C, conteniendo oxigeno, ej. especies eto-
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Xi- 0 acetaldehido mediante técnicas espec-
troscoépicas in situ (14), sin embargo, no re-
portan formacién de depositos. La composi-
cion exacta del adsorbato se debe probable-
mente a las condiciones de adsorcién, como
son el potencial de adsorcion, concentra-
cion, etc. Investigaciones relacionadas se
contindan en nuestro laboratorio a fin de ve-
rificar estos esquemas de reaccion propues-
tos en medio neutro.

Conclusiones

La oxidacion del etileno sobre electro-
dos de oro en medio neutro de NaClO,4 0,25
M forma peliculas adherentes, incoloras y
de aspecto gelatinoso. Por primera vez se re-
porta la formacion de estas peliculas, bajo
las condiciones de temperatura ambiente y
en condiciones neutras.

El producto adherido muestra caracte-
risticas espectrales asociadas a compuestos
carbonilicos y de bajo peso molecular, posi-
blemente oligdbmeros.

La reaccion de oxidacion, bajo las con-
diciones reportadas, es un proceso comple-
jo que implica diferentes especies contribu-
yentes cuya formacién esta en funcion de
diferentes variables como tiempo, poten-
cial.
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