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Resumen

Se reporta el estudio por FTIR in situ de la oxidacién electroquimica del m-
dimetoxibenceno sobre un electrodo de platino, empleando como electrolito soporte hexafluro-
fosfato de tetrabutilamonio y perclorato de litio. Los resultados obtenidos suministran infor-
macidn del proceso que involucra la polimerizacion oxidativa y la consecuente formacion de
una pelicula conductora sobre el electrodo de platino. A partir de los espectros se infiere que el
mondmero es adsorbido en la superficie del electrodo, coincidiendo con la formacién del cation
radical, el cual reacciona posteriormente para formar un dimero radical. Se registran e identifi-
can sefales correspondientes a los iones que dopan al polimero formado asi como la participa-
cion del solvente.

Palabras clave: Acetonitrilo; espectroelectroquimica; FTIR in situ; oxidacion;
m-dimetoxibenceno.

Oxidation of m-dimethoxybenzene. Effect of the
supporting electrolyte

Abstract

The electrochemical oxidation of m-dimethoxybenzene on a platinum electrode, in tetra-
butylammoniun hexafluorophosphate and lithium perchlorate (0,1M) was studied by in situ
Fourier transformed infrared spectroscopy (FTIR). The electroxidative polymerization and the
consequent formation of a conducting polymeric film on the surface of the platinum electrode is
now better understood. From the series of spectra obtained, vibrations from doping anions as
well as from the corresponding cations of the electrolyte salt, were delined. Evidence of adsorp-
tion of monomer and solvent participation is also reported.

Key words: Acetonitrile; in-situ FTIR; m-dimethoxybenzene; oxidation;
spectroelectrochemistry.

Introduccion un electrodo, ge esta en contacto con una so-
lucién electrolitica y bajo la aplicacién de un
potencial durante la reaccién electroquimica
(1-4). Se han reportado estudios (5-7) en pro-
cesos electroquimicos solvente/electrolito en

La espectroscopia infrarroja in-situ per-
mite estudiar los cambios espectrales en la
superficie electrédica o en una pelicula sobre
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soluciones de tetrafluoroborato de tetrabu-
tilamonio (TFBTBA/CH_CN) en los que la
descomposicién anddica da lugar a la forma-
cion de un aducto (CH_,CNBF,) como produc-
to mayoritario, mientras que la descomposi-
cién catddica da lugar a la formacion del
anion 3-aminocrotononitrilo como producto
mayoritario en soluciones anhidras. Siste-
mas como perclorato de tetrabutilamonio y
perclorato de litio en acetonitrilo, han sido al-
tamente cuestionados. Segun Krtil y col. (8),
a potenciales mas positivos que 2,6V,
(AgZAg’), el ion perclorato es oxidado en la
superficie del platino, formando asi un radi-
cal perclorato que reacciona con el acetoni-
trilo, polimerizandolo, ademas estos autores
presumen que, trazas de agua en la solucion
de acetonitrilo catalizan la electroélisis del sol-
vente. Sin embargo esta inestabilidad no ha
sido reportada por otros autores que usan
esencialmente el mismo sistema.

En nuestro caso, hemos realizado un
estudio espectroelectroquimico (FTIR-in
situ) en hexafluoroborato de tetrabutilamo-
nio y perclorato de litio usando m-
dimetoxibenceno (MDMB) como especie
electroactiva, con el objeto de conocer los
procesos que ocurren en las cercanias del
electrodo durante la electrodeposicion.

Parte Experimental

Equipos

Los experimentos de espectroscopia in-
frarroja in situ fueron llevados a cabo
usando un espectrémetro Bruker IFS113v
que incluye un detector de MCT (mercurio,
cadmio y teluro) y un divisor de haz
(beamsplitter) de GeBr. La ventana usada en
la celda electroquimica fue silicio (rango en-
tre 4000-700 cm-1).

El espectrometro fue controlado total-
mente por una computadora (DELL-50) me-
diante un programa disefiado exclusiva-
mente para controlar el potenciostato y el
espectrometro. El potencial de la celda elec-
troquimica fue controlado por un poten-

ciostato (HI-TEKDT 2101) y un generador
de ondas digital (Amplicon -DAC). Se em-
pled un polarizador de luz que permite la de-
teccion del componente de radiacion infrar-
roja normal a la superficie del electrodo.

La celda electroquimica utilizada fue
disefiada especialmente para los experi-
mentos in-situ. Este disefio permite pre-
sionar el electrodo contra la ventana de
silicén produciendo una fina capa de solu-
cioén electrolitica, minimizando asi la absor-
cion de la radiaciéon infrarroja por el sol-
vente. El electrodo de trabajo fue fabricado
sellando un disco de platino (0,9 mm de
diametro) en una varilla de vidrio y fue pu-
lido a espejo usando alimina de diferentes
grados (1; 0,3 y 0,051).

Para la recoleccion de los datos el poten-
cial aplicado se cambi6 subsecuentemente en
forma de escalon de potencial y se colectaron
200 espectros a cada potencial. Los espectros
fueron procesados o calculados como una dif-
erencia de espectros (AR/R). Los espectros ex-
hibiran bandas negativas para el incremento
en la absorbancia espectral, considerando
que las pérdidas aparecen como bandas posi-
tivas. La diferencia de espectros normalizados
(OR/R) se representa como porcentaje de
transmitancia (%T). Los espectros fueron
graficados tomando como referencia el espec-
tro tomado a O V donde, en una solucion
fresca, no hay reaccion electroquimica. Vari-
ando el potencial de O a 2 V, los espectros son
tomados cada 100 mV y en todas las graficas
estan representados los espectros correspon-
dientes a 200, 400, 600, 800, 1000, 1200,
1400, 1600, 1800, y 2000 mV. Para una mejor
interpretacion de los mismos.

Reactivos

Todos los reactivos empleados fueron
grado analitico. Los electrolitos soporte
utilizados en este estudio fueron
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio y per-
clorato de litio (0,1M). La seleccién de estos
electrolitos se realiz6 basandonos en las ab-
sorbancias de sus aniones. (PF_ y CIO,) las
cuales no deberian interferir con las sefiales
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del compuesto en estudio. La concentracion
de la especie electroactiva (MDMB) se man-
tuvo en 5 mM, el solvente utilizado fue ace-
tonitrilo seco.

Resultados y Discusion

Estudios Voltamétricos

La Figura 1 muestra la voltametria
ciclica correspondiente a la oxidacion del
MDMB (5 mM) en una soluciéon 0,1M de
HFFTBA usando acetonitrilo seco, como sol-
vente. En ella se observan 2 picos de oxida-
cion, uno centrado en aproximadamente 1,1
V y otro pequefio a 1,4 V. De acuerdo con
Ortizy col. (9), ellos estan atribuidos a la for-
macién del mono y dicatidn, respectiva-
mente. Al cambiar a perclorato de litio como
electrolito soporte se observd que ésta pre-
senta caracteristicas muy similares a la an-
terior, con picos menos definidos.

Estudios Espectroelectroquimicos

a) Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(HFFTBA)

La Figura 2. muestra el crecimiento de
la pelicula de poli-MDMB en solucién de
MDMB (5 mM) usando HFFTBA 0,1M en
acetonitrilo seco, se representa la zona com-
prendida entre 3200 a 2700 cm™. A 3165
cm™ se observa una banda de combinacién
que ha sido atribuida al estiramiento
simétrico C-N (del acetonitrilo) y al esti-
ramiento simétrico de los C-C. La sefial que
se observa a 3004 cm™ puede ser atribuida
bien, al estiramiento simétrico del C-H del
acetonitrilo y/o a los estiramientos C-H
aromaticos (10). A 2969 y 2879 cm™ se ob-
serva el estiramiento C-H correspondiente
al CH, en nBu,” y en 2941 cm™ el esti-
ramiento C-H del CH, del mismo catién. El
estiramiento C-H caracteristico para el
grupo metoxi se observa a 2841 cm™. Estas
sefiales presentan un cambio de signo que
coincide con el inicio de la oxidacion de la es-
pecie electroactiva, segun se observa en los
estudios voltamétricos (Figura 1). Como
puede observarse, a potenciales mayores de
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Figural. Voltametria ciclica del MDMB (5mM)

en HFFTBA 0,IM/ CHL,CN. v:
100mV/s.
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Figura 2. Espectros SNIFTIR (3200 a 2700 cm'l)
obtenidos al polarizar anédicamente
el electrodo de platino en MDMB
(5mM)/ HFFTBA en CH,CN. a) 200,
b) 400, c) 600, d) 800, €) 1000, f) 1200,
g) 1400, h) 1600, i) 1800, j) 2000mV.
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1000 mV, las sefiales se van incrementando
paulatinamente de forma positiva. Los valo-
res positivos, de estas sefiales indican que a
medida que se incrementa el potencial, la
concentracion de las especies N-Bu,” dismi-
nuye en las cercanias de la superficie del
electrodo con respecto al estado inicial. Esto
es razonable en estos procesos de oxidacion,
ya que los iones positivos deben migrar
fuera de la doble capa mientras los iones
negativos entran. De esta manera se manti-
ene la eletroneutralidad.

En la zona de 2700 - 2000 cm™ (Fig-
ura 3) solo se aprecian las sefiales corre-
spondientes al acetonitrilo. La banda a 2252
cm™ corresponde al estiramiento simétrico
C-N. Labanda observada a 2293 cm™, corre-
sponde a una banda de combinacion del
estiramiento simétrico del C-C, y la defor-
macion simétrica del C-H del acetonitrilo.
De acuerdo con Foleyy col., (11) las frecuen-
ciasa 2293y a 2252 cm™ podrian estar afec-
tadas por la banda a 2272 cm™.

La Figura 4 muestra los espectros FTIR
correspondientes a la zona de 2000 - 1300
cm™. Esta es una de las zonas mas comple-
jas del espectro, ya que el electrolito soporte
y el solvente, de una manera u otra absor-
ben a estos nameros de onda. La sefial que
aparece a 1637 cm’™ esta asignada a las vi-
braciones C=C del anillo, caracteristico de
compuestos metadisustituidos. Esta sefial
se incrementa a medida que se aumenta el
potencial. Aunque esta presente a potencia-
les inferiores a 1000 mV, se incrementa no-
tablemente luego de 1000 mV. Esto coincide
con el incremento en corriente que se ob-
serva en la voltametria ciclica. A 1600,
1573, 1529 y 1489 cm™ aparecen otras
sefales atribuidas a las vibraciones C=C del
anillo. Las mismas presentan una mejor de-
finicién con el incremento del potencial. La
sefial a 1513 cm™ se atribuye a los esti-
ramientos del C=C del anillo aromatico, esta
se desplaza a valores de niamero de onda
mayores, alcanzando un valor maximo de
1528 cm™ a un potencial de 2000 mV. Este
desplazamiento es caracteristico de espe-
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Figura 3. Espectros SNIFTIR (2700-2000 cm'l)
obtenidos al polarizar anédicamente
el electrodo de platino en MDMB
(5mM)/ HFFTBA en CH,CN. a) 200,
b) 400, ¢) 600, d) 800, €) 1000, f) 1200, g)
1400, h) 1600, i) 1800, j) 2000mV.
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Figura4. Espectros SNIFTIR (2000-1300 cm'l)
obtenidos al polarizar anédicamente
el electrodo de platino en MDMB
(5mM)/ HFFTBA en CH;CN. a) 200,
b) 400, ) 600, d) 800, e) 1000, f) 1200, g)
1400, h) 1600, i) 1800, j) 2000mV.
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cies adsorbidas sobre el electrodo y someti-
das a cambios de potencial (12). Esto indica
claramente que a partir de 1000 mV, el com-
puesto se adsorbe sobre la superficie del
electrodo. Estudios con electrodo rotatorio
confirman este resultado ya que la cantidad
de polimero generado aumenta al aumentar
la velocidad de barrido (13), esta sefial tam-
bién se observa en el espectro de trans-
mision a 1530 cm™. Se ha reportado (14)
gue, compuestos aromaticos con sustituy-
entes electrodonadores, presentan absor-
ciones desplazadas hacia valores de fre-
cuencias en el orden de los 1510 cm™. Por
otro lado en compuestos con sustituyentes
electroaceptores la sefial es desplazada ha-
cia valores un poco mayores de 1525 cm™.
Esta asignacion concuerda con el despla-
zamiento de la banda a 1513 cm™ hacia lon-
gitudes de onda mayores (1528 cm™) a me-
dida que se aumenta la carga positiva sobre
el electrodo metalico, por lo cual es ra-
zonable en nuestro caso, asumir que la es-
pecie electroactiva esta sufriendo un
proceso durante el cual es adsorbida y a me-
dida que se incrementa el potencial positiva-
mente, esta especie sufre un proceso similar
al de una sustitucion por especies electroa-
ceptoras, de tal suerte que el electrodo actia
como tal especie electroaceptora. Ademas,
es bien conocido que cuando en un anillo
aromatico el patron de sustitucion cambia
de 1,3 a 1,2,4, la banda en el infrarrojo a
1510 cm™ es desplazada a valores mayores
de 1525 cm™, por lo cual se sugiere la forma-
cion del dimero reportado por nosotros en
un trabajo anterior (15) donde se forma un
radical catién, posteriormente, la reaccion
del radical cation con una molécula de
monémero para formar el dimero o forma-
cion del dicatidon previa a la formacion del
dimero, el cual sufre una nueva oxidacion y
de esta manera genera el crecimiento de la
pelicula (ver reacciones).

CeH,(OCH,), O ([ CH, (OCH,),]" + ¢

CgH4(OCH3), + [CqH, (OCH,),]l"
0 ([CgH4(OCH,),]- [CgH5(OCH,), " + 2H™ + 2¢”

La Figura 5. representa la zona 1300 a
750cm™. En 1191y 1152 cm™ estan presen-
tes las sefales correspondientes a los esti-
ramientos C-O-C asimétrico y simétrico re-
spectivamente de la especie electroactiva.
Las sefiales atribuidas al medio electrolitico
pueden ser observadas en 1247, 1106, 1069,
913 y 853 cm™ estas dos Ultimas estan
atribuidas a la especie PF_. El PF, presenta
una vibracién mediana en 915 cm™, la banda
que aparece a 853 cm™ esta atribuida a esta
especie del medio electrolitico, sin embargo
cuenta con una contribucion de la especie
electroactiva ya que existe un ensancha-
miento en esta banda. Por otro lado a 833
cm™ aparece una sefial que es caracteristica
de un hidrégeno aislado en un anillo lo que
indica que estamos en presencia de una tet-
rasustitucion del tipo 1, 2, 4, 5, tal como fue
reportada en un trabajo previo (15) .
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Figura5. Espectros SNIFTIR (1300-750 cm‘l)
obtenidos al polarizar anédicamente
el electrodo de platino en MDMB
(5mM)/ HFFTBA en CH;CN. a) 200,
b) 400, c) 600, d) 800, e) 1000, f) 1200, g)
1400, h) 1600, i) 1800, j) 2000mV.
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b) Perclorato de litio (LiClO,)

Los espectros tomados usando LiCIO,
como electrolito soporte, son un poco dif-
erentes a los obtenidos en el caso anterior
(HFFTBA). Esto puede estar asociado con la
baja estabilidad del ion ClO, en soluciones
de acetonitrilo. Donde el potencial esta
limitado por las reacciones anddicas y
catodicas (8). EI mecanismo de estas reac-
ciones esta sujeto a muchas controversias
(16-17). Para observar con mayor claridad
el proceso en este caso se superponen los
blancos y los espectros que contienen a la
especie electroactiva.

En la parte superior de cada espectro
infrarrojo, sefialados con la letra “a” se
muestran los espectros correspondientes al
medio electrolitico en las mismas condicio-
nes que los de la parte inferior (“b”) con la
diferencia de que en ésta, la especie electro-
activa esta presente.

La Figura 6 presenta los espectros
obtenidos en el intervalo de 3300 a2700 cm™
se pueden observar bandas bien definidas, a
3004 cm™ aparece la banda correspondiente
a los estiramientos C-H del acetonitrilo. En
2945 cm™ estéa la banda asociada a los esti-
ramientos C-H del acetonitrilo. Estas bandas
son mas intensas en presencia de la especie
electroactiva. El grupo OCH, puede distin-
guirse luego de aplicar un potencial de 1000
mV, por la absorcion que aparece en 2842
cm™ debida a la vibracion del estiramiento
simétrico. Esta banda disminuye en intensi-
dad luego de alcanzar un potencial de 1700
mV. En contraste con los dos casos anteri-
ores esta zona no presenta mayores cambios,
una vez que se alcanza el potencial de oxida-
cion de la especie en estudio (1000 mV). En
esta zona del espectro, el electrolito soporte
no presenta asignaciones, solo las sefiales
correspondientes al acetonitrilo.

En la zona de 2700 a 2000 cm™ (Figu-
ra 7). Al igual que en el caso anterior solo se
observan las sefiales correspondientes al
acetonitrilo
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Figura 6. Espectros SNIFTIR (3300 a 2700 cm‘l)
obtenidos al polarizar anédicamente
el electrodo de platino en: a) (0.1M)
LiCIO4/CH4CN, b) (5mM) MDMB/
LiCIO,/CH,CN.
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Figura7. Espectros SNIFTIR (2700-2000 cm™t)
obtenidos al polarizar anédicamente
el electrodo de platino en: a) (0.1M)
LiClO,/CH4CN, b) (5mM) MDMB/
LiClIO,/CH,CN.
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En la zona de 2000 a 1300 cm™ (Figu-
ra 8). se aprecian las sefiales correspondien-
tes a las vibraciones C=C del anillo, (1604,
1573, 1492 cm™ y otra a 1512 cm™ que se
desplaza a 1521 cm™)

La Figura 9 muestra los espectros
SNIFTIR (1300-750 cm™) obtenidos al
polarizar andédicamente el electrodo de
platino en MDMB (5mM)/ HFFTBA en
CH_CN. a) 200, b) 400, c) 600, d) 800, e)
1000, f) 1200, g) 1400, h) 1600, i) 1800, j)
2000mV correspondientes a la zona de 1300
a 750 cm™. La sefal en 1206 cm™ corre-
sponde a la flexion C-O-C, en este caso la
sefal esta desapareciendo, comportamiento
no observado en los casos anteriores, lo
mismo ocurre con la vibraciéon a 1150 cm™
(apantallada en el electrolito anterior). Cre-
ciendo a medida que se incrementa el poten-
cial, se encuentra una banda (1140 cm™)
que pudiera estar relacionada con la vibra-
cién C-O-C. La absorcidn caracteristica del
ClO, libre, a sido reportada (18) a 1113 cm™
sin embargo, en presencia de acetonitrilo
esta banda se desplaza a nUmeros de ondas
mas bajos, detectandose en este caso, clara-
mente en 1102 cm™. Otras dos bandas son
observadas a 1133 y a 1069 cm™, ellas son
atribuidas al par ionico del LiCIO,. La banda
a917 cm™ corresponde al acetonitrilo libre.

Conclusiones

La técnica SNIFTIRS ha permitido el
estudio de los cambios que ocurren en la do-
ble capa, en soluciones de MDMB en dif-
erentes electrolitos soportes con acetonitrilo
como solvente. El proceso de adsorcion del
mondémero ha sido observado a potenciales
cercanos a 1100 mV coincidiendo con la for-
macion del catidn radical. El cual reacciona
posteriormente con otra molécula en la su-
perficie del electrodo para formar un dimero
radical.

El mondémero es adsorbido en la super-
ficie del electrodo. Encontrandose eviden-
cias de que el anillo esta adsorbido perpen-
dicularmente al electrodo de platino.

I
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Figura8. Espectros SNIFTIR (2000-1300 cm™)
obtenidos al polarizar anédicamente
el electrodo de platino en: a) (0.1M)
LiClO,/CH4CN, b) (5mM) MDMB/
LiCIO,/CH,CN.
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Figura9. Espectros SNIFTIR (1300-750 cm'l)
obtenidos al polarizar anédicamente
el electrodo de platino en: a) (0.1M)

LiCIO,/CH,CN, b) (5mM) MDMB/
LiCIO,/CH,CN.
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La intensidad de las absorciones de la
banda del electrolito soporte se incrementa
a medida que el potencial se hace mas posi-
tivo, indicando que el electrolito soporte par-
ticipa en el intervalo de potenciales estudia-
dos. El estudio de la banda asignada al i6n
dopante (PF6°y ClO,) a 853y 1102 cm™ re-
spectivamente, nos indican la presencia de
estos iones. De la misma manera las sefiales
a 3000, 2293, 2249y 918 cm™ indican que el
solvente también participa. Este sistema
presenta un amplio intervalo de potencial de
trabajo, pero es necesario tomar en cuenta
otros parametros que entran en juego, tales
como trazas de agua y reacciones colater-
ales, entre otras, que seran objeto de estudio
en otra publicacion.
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