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Abstract

Electrolyses of solutions of phosphoric acid 0,5 M saturated with ethylene was carried out by means
of the application of potentials programmed to underpotentially deposited monolayer of Ru on a Pt electro-
des (upd). The covered (@) of Ru (upd) at Pt was 0,5. Chromatographic analysis of the electrolytic solutions
show as majority product the CO2 (58,15%), and other products like CH3CH2OH (13,84%), CH3COOH
(19,41%), CH30H (4,63%), in smaller proportion HCHO, CH3COCH3, HCOOH and non identified appea-
rances. A program of three steps was used as electrochemical method and the results show that the
applied potentials and the covered of the adatomos of Ru were decisive for the selectivity of the products
obtained to temperature of 22°C and ambient pressure.

Key words: Ethylene, underpotential deposition (upd), electrocatalyst, ruthenium, platinum.

Analisis de los productos de la oxidacion
electrocatalitica del etileno sobre electrodos
de Ru /Pt

Resumen

Las electroélisis de soluciones de acido fosférico 0,5 M saturadas con etileno fueron realizadas me-
diante la aplicacion de potenciales programados a electrodos de Pt modificados por depésitos a subpoten-
cial (dsp) de adatomos de Ru. El recubrimiento (0) de Ru (dsp) sobre Pt utilizado fue de 0,5. Los analisis de
las soluciones electroliticas por cromatografia de gases muestran como producto mayoritario el CO>
(58,15%), y otros productos como CH3CH20H (13,84%), CH3COOH (19,41%), CH30OH (4,63%), en menor
proporcion HCHO, CH3COCH3, HCOOH y trazas no identificadas. Un programa de tres pasos se utiliza
como método electroquimico y los resultados muestran que los potenciales aplicados y el recubrimiento
de los adatomos de Ru son determinantes para la selectividad de los productos obtenidos a temperatura
de 22°C y presion ambiente.

Palabras clave: Etileno, depésitos a subpotencial (dsp), electrocatalizadores, rutenio, platino.

Introduccion po de la electroquimica, sin embargo la mayoria
de los estudios de la electrooxidacion del etileno
se han realizado bajo condiciones de altas tempe-
raturas y presion. La oxidacién anddica del etile-
no sobre platino a 80° C presenta una conversion
completa a CO, cuyo mecanismo ha sido pro-
puesto por Bockris y colaboradores [1], segun el
siguiente esquema

El etileno es un hidrocarburo de gran im-
portancia en la industria petroquimica, como
punto de partida en la preparacion de compues-
tos de interés estratégico en el campo industrial.
Actualmente se desarrollan tecnologias alternas
en la conversién de este hidrocarburo en el cam-
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CoHysony 2 CoHa (ads) (1)
H,0 (sol) > OH (ads) + H + e 2
o también

OH™ (sol) > OH (ads) + e (3)

C,H, (ads) + 4H,0 > 2CO, + 12H" + 12e  (4)

Otros metales nobles como Ir [2], Rh [3]
también dan lugar a la conversion completay en
el caso de Au [4] y Pd [5] se obtienen acetaldehido,
acetona y propionaldehido. Se han reportado es-
tudios utilizando aleaciones con diferentes rela-
ciones de los metales, en todos los casos bajo
condiciones drasticas como en soluciones fuerte-
mente acidas y a altas temperaturas. Algunos de
los productos reportados en la electrooxidacion
del etileno se resumen en la Tabla 1.

Las investigaciones sobre la electrooxida-
cion del etileno se han efectuado principalmente
sobre metales nobles, asi como sobre algunos ti-
pos de aleaciones. Recientemente, se ha demos-
trado la posibilidad de aumentar la actividad ca-
talitica en la oxidacion de moléculas organicas
sobre metales nobles al modificar su superficie
mediante depdsitos a subpotencial (dsp) de meta-
les diferentes al sustrato (adatomos). Los depdsi-
tos metalicos se efectlian a potenciales mas posi-
tivos que el potencial de Nernst [13, 14, 15].

En un estudio preliminar, hemos reportado
el efecto de la modificacién de la superficie de un
electrodo de platino mediante adatomos de rute-
nio en la oxidacion electrocatalitica del etileno,
presentando por primera vez la actividad de estos
sistemas en la oxidacion del etileno sobre electro-
catalizadores preparados por depésitos a subpo-
tencial a bajas temperaturas T 22°C y a presién
ambiente [16].

En este trabajo se estudian los productos
resultantes de la oxidacion electrocatalitica del
etileno sobre electrodos de Pt modificados por
adatomos de rutenio, utilizando cromatografia
de gases. Se realizaron electrélisis a potencial
constante y con programas de potencial determi-
nando la distribucién de los productos formados
en el proceso electrocatalitico.

Parte Experimental

Los estudios de voltametria ciclica se efec-
tuaron en una celda electroquimica convencional
de tres electrodos, un electrodo de trabajo de pla-
tino (area real: 0,2 cm?), un contraelectrodo de
placa de platino y como referencia un electrodo de
Ag/AgCl. La celda para las electrdlisis consistié en
una celda de dos compartimientos separados por
una membrana intercambiadora i6nica (Nafién
114), usando como electrodo de trabajo una placa
de platino (area: 2,0 cm?) y como contraelectrodo

Tabla 1
Productos reportados en la electrooxidacion del etileno
Metal Medio electrolitico Productos de reaccion Referencia
Pt-Ir-Rh H,SO,, NaOH 1 M, 80°C co, [1, 2, 3]
Au-Pd H,SO,, NaOH 1 M, 80°C Acetaldehido, acetona, propionaldehido [4]
Pd H,SO, 1 N, 80°C CO,, acetaldehido, &acido acético, butano [5]
Au H,SO, 1 M, 80°C Acetaldehido, formaldehido acido acético [6]
Au H,SO, 0,5 My HCIO, 0,1 M, 25°C CO,, acetaldehido, acido acético [7]
Au H,SO, 1,5 M, 80°C propionaldehido, acetona, acetaldehido [8]
y CO,
Pd/YZzr 290-360°C, 1 atm. CO, 9]
Pt/CeO, 450-510°C CO, [10]
Pt/NazrSiPO 430°C CO, [11]
Au NaClO, 0,25 M, 22°C Pelicula oligomérica [12]
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una placa de carbon vitreo y el mismo electrodo
de referencia indicado anteriormente.

La técnica de voltametria ciclica se utiliz6 an-
tes y después de la electrolisis para obtener infor-
macion acerca del proceso de oxidacion mediante
la evolucién del voltagrama, utilizando un poten-
ciostato /galvanostato EG& PAR Modelo 273.

Previo a los experimentos, las soluciones se
burbujean con argoén ultrapuro (calidad U, Aga
Gas). El etileno fue de calidad ultrapura (Mathe-
son C.A.). Las soluciones de rutenio se prepara-
ron con RuCI H,0O (p.a. Aldrich). Todos los expe-
rimentos se realizaron a temperatura de 22°C.

Los analisis de los productos de la oxida-
cion electrocatalitica del etileno se realizaron me-
diante cromatografia de gases en un equipo
Perkin Elmer Autosystem 1020.

Las electrolisis se efectuaron a potencial
constante en un caso y en otros casos aplicando
un programa de potencial segun el siguiente es-
quema (Figura 1).

Los potenciales, E,, E,y E;se seleccionaron
de acuerdo a los valores obtenidos por voltame-
tria ciclica realizados con el sistema: soluciones
de H,PO, (0,5 M) saturadas con etileno, sobre
electrodos de platino policristalino modificados
con adatomos de Ru.

Este programa de pulso permite controlar
el potencial de oxidacidn a un tiempo determina-
do y esta constituido por tres pasos o etapas de
potenciales. Los valores de tiempo de aplicacion
de las etapas se optimizan seguin los procesos se-
leccionados.

El potencial E, corresponde a un potencial
de adsorcion seleccionado para una respuesta
Optima, el cual se aplica para adsorber el etilenoy
depositar “in situ” el adatomo de rutenio sobre la
superficie del electrodo. El tiempo de adsorcién
correspondi6 a 8 s.

La reaccidon de oxidacién se realiza en la
etapa E,, con E, = 1,20 V(Ag/AgCl) durante un
tiempo de 50 s y por ultimo, un potencial de de-
sorcion, E, = 1,40 V(Ag/AgCl) por un tiempo de 2
s, el cual se aplica para eliminar las especies in-
termediarias que envenenan los sitios activos del
electrodo y permite su reactivacion, este ultimo
potencial debe ser aplicado durante un periodo
de tiempo muy corto a fin de evitar reacciones se-
cundarias.

1 E
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Figura 1. Programa de potencial utilizado en
las electrdlisis del etileno.

Los analisis de los productos de las electro-
lisis del etileno se realizaron mediante cromato-
grafia de gases en un equipo Perkin Elmer Au-
tosystem 1020. Se realiz6 en las dos fases, gaseo-
sa y liquida seguin las condiciones estudiadas.

Fase gaseosa: en la deteccién de los hidro-
carburos (C, -C;) se utilizé una columna Carbosi-
ve G 60/80 50’ x 1/8"0.D. 5S, con el siguiente
programa de temperatura: 145°C x 0,5 min.,
195°C x 5,2 min a 6°C/min., con un flujo de N, de
50 mL/min; el detector empleado fue el de ioniza-
cion a la llama (FID). El analisis de H, se realiz6
con la misma columna utilizada en el analisis de
los hidrocarburos ligeros. En la cuantificacion del
CO y CO,, se utiliz6 una columna de silica gel,
80/100 3' x 1/8” O.D.5S, con un detector para los
productos: H,, CO, y CO, de conductividad térmi-
ca, siendo el gas de arrastre N, e H,, respectiva-
mente. Los muestreos para la deteccién de los hi-
drocarburos C; — C; se efectuaron en tiempos de-
terminados para seguir la cinética del consumo
del etileno con el tiempo. La cuantificacion de H,
CO y CO, se determing al final de la electrdlisis.

Fase liquida: La deteccién de los productos
de la electrdlisis del etileno en la fase liquida se
realizé mediante una preconcentracion y extrac-
cién a partir de la solucion, una vez finalizada la
electrdlisis. La extraccién se realiza con porcio-
nes de 5 mL de éter para un volumen total de 40
mL de solucion, se evapora el éter hasta un volu-
men de 5,0 mL.
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Se utilizaron dos columnas para la detec-
cién y cuantificacion de los productos en la fase
liquida: a) una columna Carbopack 80/120 6’ x
1/8” 5S a 60 con un caudal de N, de 50 mL/min.
y un detector de ionizacion a lallama (F.1.D.) para
el andlisis de los alcoholes (metanol, etanol, 1-
propanol, acetona y formaldehido en medio
acuoso y en éter); b) los acidos (acido férmico y
acético en medio acuoso y en éter) se analizaron
con una columna Cromosorb 10% SP 1000 6°x
1/8 ” en forma isotérmica a 150°C, con una velo-
cidad de flujo de H,de 120 mL/min y un detector
de conductividad térmica.

Resultados y Discusion

Los voltagramas del electrodo de platino
puro en soluciones de H;PO, 0,5 M, a unaveloci-
dad de barrido de » = 20 mVs™ se muestran en la
Figura 2a, se observan los picos correspondien-
tes ala zona de adsorcion y desorcion de hidréoge-
no a potenciales menores de -0,075 V(Ag/AgCl) y
la region correspondiente a los éxidos superficia-
les aparece a potenciales menos positivos 0,30
V(Ag/AgCl) con relacion al HCIO, y HCI [17]. La
variacion negativa de potencial muestra la reduc-
cion de estos 6xidos.

La Figura 2b representa el voltagrama de
platino en una solucion de H,PO,0,5 M, en pre-
sencia de adatomos de Ru®* (3,2 x 10° M).

El depdsito a subpotencial de rutenio evi-
dencia un comportamiento caracteristico de los
adatomos, disminuyendo la densidad de carga de
la region de adsorcion — desorcidn del hidrégeno,
se observa una disminucién de carga eléctrica en
lazona de 6xidos superficiales de platinoy un au-
mento en la carga eléctrica en la zona de reduc-
cion de los éxidos superficiales, posiblemente
asociada a la reduccién de oxidos de Ru.

Esto indica que el dsp de adatomos de Ru
produce una fuerte interaccion en la superficie
del platino y perturba la naturaleza de la superfi-
cie del sustrato (Pt).

El efecto de estos adatomos sobre platino
en la oxidacién del etileno se evidencia en la Figu-
ra 3. En ausencia de adatomos no se observa oxi-
dacién del etileno (Figura 3a), en cambio la adi-
ci6n de Ru®*(a valores de concentracion de rute-
nio éptima de 3,2 x 10> M) modifica la respuesta

FI¥idg Agiili

Figura 2. Voltagrama del Pt en soluciones de
H;PO, 0,5 M a) en ausencia de iones Ru®' b) en
presencia de [Ru3+]:3,2 Xx10°M.» =20 mV s™.

Diimdeen ' |

FIY v dgiagil

Figura 3. Voltagrama del platino en soluciones
de H;PO, 0,5 M, a) en presencia de etileno, b)
en presencia de etileno y una solucién de
[Ru®= 3,2 x 10° M.

del Pt presentando una densidad de corriente
méaxima para la oxidacion de etileno igual a 2,60
mA/cm?y a potenciales de 1,20 V(Ag/AgCl).

Estas condiciones Optimas se seleccionan
para los estudios de electrolisis del etileno de
acuerdo a los valores que reportamos en un tra-
bajo previo [16].

En la zona de reduccién se presenta una
menor carga eléctrica comparada a la respuesta
con Pt en ausencia de adatomos. La determina-
cion del recubrimiento fraccional de los adato-
mos (@) para esta concentracion de rutenio co-
rresponde a ORU =0,5; estos valores se obtuvieron
mediante la evaluacion de la carga asociada a la
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supresion de la zona de adsorcion — desorcion de
hidrégeno seguin la ecuacion 5, [14].

HO _ HO
Pt Pt, R
0= R (5)
Pt
donde
HO = Cantidad de carga eléctrica asociada a

Pt
una monocapa de atomos de hidrégeno

adsorbidos sobre el electrodo en la so-
lucion del electrolito puro.

thRu: Cantidad de carga eléctrica asociada al
hidrégeno adsorbido en presencia de
los adatomos metélicos.

Se realizaron electrélisis a potencial cons-
tante de 0,80 V(Ag/AgCl), sobre el electrodo de
platino sin modificar, con un valor de una corrien-
te limite de 0,1 mAcm ™. Bajo estas condiciones, la
densidad de corriente decrece rapidamente y tien-
de a anularse debido posiblemente a los fenéme-
nos de envenenamiento sobre la superficie del
electrodo, y no se detectan productos de la electré-
lisis. Debido a esto, se procedi6 a realizar los estu-
dios de electrdlisis utilizando programas de pulso
de acuerdo a las condiciones 6ptimas en la Figura.
1. El potencial de adsorcion, E, = 0,40 V(Ag/AgCl)
se determiné en base a la mayor respuesta de co-
rriente por voltametria lineal, y posteriormente se
estudio el efecto del tiempo de adsorcidn sobre la
corriente por el mismo procedimiento. A diferen-
tes tiempos de adsorcidn del etileno (t=3,5,85s) la
corriente aumenta hasta alcanzar un maximo a 8s
y luego se mantiene constante en la solucién satu-
rada de etileno (Figura 4).

Se realizaron electrélisis prolongadas en
soluciones de acido fosférico 0,5 M sobre electro-
dos de Pt con y sin la presencia de adatomos de
Ru. El procedimiento consiste en seleccionar el
potencial de oxidacién, como parametro de selec-
tividad de la reaccion, cuyo valor 6ptimo en estas
condiciones del experimento fue de 1,20
V(Ag/AgCl) en las soluciones saturadas de etile-
no, para un tiempo de aplicacion del potencial E,,
igual a 50 s. El tiempo total de la electrdlisis se
realizo en dos horas, por aplicacion sucesivo del
programa seleccionado. En el caso del electrodo
sin modificar, utilizando el programa de pulso, no
se detectan productos de las electrdlisis, lo cual
confirma la activacién catalitica del electrodo de
platino modificado por dsp de Ru.

E/V Ag, AgCl

Figura 4. Respuestas i — E para Pt / Ru en
soluciones de H,PO, 0,5 M saturadas con
etileno, a diferentes tiempos de adsorcion,
E, = 0,40 V(Ag/AgCl) a) 3s, b) 5s, c) 8s.
Concentracion de Ru %'=3,2 x 10 M.

En la Figura 5 se muestran los resultados
de la conversion de etileno con el tiempo, se obtu-
vo una mayor relacion de conversion del etileno
en el caso de electrodos de platino modificado por
rutenio y seleccionando un potencial de adsor-
cion de 0,40 V(Ag/AgCl) para un tiempo de adsor-
cion de 8 s.

La conversion de etileno mediante las elec-
trélisis efectuadas a las condiciones sefialadas
en el programa de potencial (Figura 1) presentan
una conversion maxima (432,0 ppm) para el eti-
leno sobre electrodos de Pt modificados con ada-
tomos de Ru, cuando el programa de pulso co-
rrespondea: E, =0,40V,E,=1,20VyE,=1,40V
(Ag/AgClI)

En este trabajo se presentan los resultados
con las condiciones experimentales optimizadas
para una mayor conversion de etileno.

Para determinar la velocidad instantanea,
se asume que la dependencia de la concentracién
del etileno en funcion del tiempo sigue una ley de
tres parametros [18]:

C,H, - a,x,» =Productos (6)

donde: « es el orden total de reaccién, x la cons-
tante de la velocidad y v representa la velocidad
instantanea. LarelaciondeIn C (t) =In C, -kt per-
mite determinar unax = 2,63 x 10~ min. Al final
de la electrdlisis (120 min) se observo un consu-
mo del 50% del etileno inicial.
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La Figura 6 representa la relacion de la efi-
ciencia faradaica para cada producto detectado,
en la cual se evidencia como producto mayorita-
rio el CO, para un valor de 58,15%, CH,CH,OH
(13,84%) CH,COOH (19,41%) y en menor rela-
cion CH ,OH (4,63%), HCHO (0,19%), CH,COCH ,
(0,19%).

La eficiencia faradaica, ¢ de la reaccion de
oxidacion del etileno se determino en base a los
productos, mediante la relacion:

& = (ch /Qexp)x 100, (7) donde Q. es la canti-

dad tedrica de electricidad calculada a partir de
los productos de reaccion detectados y Q.,, la
cantidad experimental de electricidad medida.

Los resultados de las electrodlisis de etileno
sobre los electrodos de platino modificados con
adatomos de Ru demuestran el requerimiento de
estos adatomos y un control del potencial esta-
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Figura 5. Consumo de etileno durante la
electrdlisis segun el programa de potencial de
la Figura 1.

13,84

0,011 19,41

CH:COOH

Figura 6. Eficiencia faradaica de los productos resultantes de la electrélisis con pulso programado.

blecido a 1,20 V (Ag/AgCl) para obtener una efi-
ciencia faradaica 6éptima a temperaturay presion
ambiente.

La oxidacién del etileno sobre estos electro-
catalizadores mediante este programa de pulso
implica una adsorcién simultanea de los adato-
mos y el etileno sobre la superficie del electrodo
de platino.

A 0,40 V (Ag/AgCl), es decir, al potencial de
adsorcion, es posible considerar una adsorcién
de los addtomos metalicos desde las soluciones

de Ru®*'y del etileno sobre la superficie del elec-
trodo:

xPt+ RU* + 3e - PtM (8)

donde x representan el grado de oxidacion de la
superficie del electrodo. Simultaneamente,

Pt + CoHy + OH > Pt(CoHy)ags + Ho2O + e (9)

Para potenciales entre 0,40 < Eox =< 1,3
V(Ag/AgCl), se necesita la presencia de hidroxilos
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para la oxidacion de los adsorbatos organicos, los
cuales pueden provenir de diferentes fuentes:

a) desde los que permanecen en sitios libres
en la superficie del electrodo, considerando la
reaccion:

Pt + OH™ - Pt (OH),qs + € (10)

b) la liberacion de algunos sitios previa-
mente ocupados por los adatomos, permiten que
los hidroxilos se adsorban sobre la superficie del
electrodo:

Pt,Ru,q > 3Pt+ RU* + 3¢ (11)

XM, xPt(OH)ads

c) se asume que la adsorcién de los hidroxi-
los pueda proceder directamente sobre los adato-
mos metélicos:

Pt,RU,gs + 30H »Pt,RU(OH)3 + 3¢ (12)

d) Por ultimo, dependiendo de la orienta-
cion de la adsorcién de la molécula de etileno se
obtendria CO,como en el caso de Pt sin modificar
reportado a altas temperaturas [1].

CH

- + -
hasy > H G =G Ht 2H" + 26 > CO,

Pt Pt (13)

Los otros productos oxigenados se explica-
rian en base a la interaccion del etileno por los
enlaces & paralelos a la superficie del electrodo y
formacion de especies adsorbatos con oxigeno,
considerdndose las siguientes posibilidades [16]:

H.C=CH. CH:
Hz(‘j—C‘=O
777777777 7Ef 777777777 (14)

Las interacciones adsorbato — superficie determi-
nan la distribucion de los productos de la oxida-
cion, la actividad catalitica del dsp de Ru resulta
desde la activacion de los sitios libres de platino
via la interaccién electrénica entre los adadtomos
dsp de Ru y el sustrato de Pt (teoria bifuncional e
interaccion electrénica) [16]. La adsorcion del eti-
leno sobre la superficie del electrodo acompafa-
do por reacciones de transferencia electrénica

conduce a adsorbatos fuertemente enlazados
produciendo una oxidacion total a CO,, como se
indica en la ecuacion (13) y la presencia de Ru
permite una débil interaccidon con la superficie
metalica dando lugar a productos de una oxida-
cién parcial como son CH,CH,OH, CH,COOH,
CH,;OH, HCHO, CH3COCH3’ etc., segun el si-
guiente esquema:

OH H

H.C=CH. *H:=e> ch/HT> H?CH*} Hﬁ»?=0(15)

Un ejemplo de la posible estructura de lain-
teraccion de etileno con rutenio seria:

H A
H/C_ ‘C=O 1.0V Compuestos Oxigenados
Ru ’
/N
SorrrrrF (16)
Conclusiones

Las electrdlisis realizadas mediante progra-
mas de potencial sobre Pt modificado por dsp de
Ru permiten la conversion del etileno a CO, y
otros derivados oxigenados, a diferencia del pro-
ducto Unico (CO,) reportado en el caso de electro-
dos de platino sin modificar [1, 2].

Los electrocatalizadores de Pt modificados
por dsp de Ru activan cataliticamente la oxida-
cién del etileno en condiciones de temperatura y
presion ambiente. Las condiciones Optimas se
presentan para un recubrimiento 8, ,=0,5; laac-

cion catalitica se considera como una coopera-
cion de la orientacion molecular sobre la super-
ficie modificada con los adatomos.

En base a la teoria bifuncional y la interac-

cion electronica se explica el fendmeno coopera-

tivo de los adatomos de Ru y la superficie del Pt
en su actividad electrocatalitica [19].

Mediante electrélisis de pulso bajo las con-
diciones experimentales optimizadas en este tra-
bajo se obtiene una alta conversion del etileno
cuya distribucion de productos pueden ser iden-
tificados por la técnica de cromatografia de ga-
ses. Estos se reportan con una eficiencia faradai-
caigual a: CO,(58,15%), y otros productos como
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CH,CH,OH (13,84%), CH,COOH (19,41%), 10. Petrolekas P.D., Balomenou S., Vayenas C.
CH,OH (4,63%) en menor proporcion HCHO, G.: “Electrochemical promotion of ethylene

CH,

COCH,, HCOOH y trazas no identificadas.
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