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Fi disolucion a partir de = condicional de un par
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T Temperatura [° C] I Intensidad de corriente
t Tiempo [s] o y Ifarédica [A]
—1p-1 oltamperometria
f Pmducu_) (FRTT _1)T“e- DPV diferencial de pulsos
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de barrido lineal
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Resumen

En este trabajo se describe una metodologia alternativa a la actualmente utilizada
valoracidn coulombimétrica de Karl Fischer, para la determinacion de agua en
liquidos ionicos, empleando para este objetivo dos medios de estudio
representativos de la familia de los liquidos idnicos del tipo imidazolio, una de las
familias mas ampliamente utilizadas en la investigacion. Se utilizaron también
disoluciones de hexafluorofosfato de cobalticinio en cada uno de los liquidos

ionicos para ilustrar la utilidad de esta metodologia de determinacion propuesta.

La metodologia de analisis implica tanto condiciones no destructivas de la muestra
como el uso de volumenes considerablemente bajos para el analisis de la misma,
toda vez que se llevaron a cabo en condiciones de microelectrélisis via la
aplicacion de diferentes técnicas de barrido de potencial (LSV, DPV y SWV)

usando cronoamperometria como técnica de preconcentracion.

Se realizd6 una comparacidn entre las técnicas de barrido de potencial para
determinar cual de ellas presentaba una mejor sensibilidad y valores mas
reproducibles de la cantidad de agua presente en los liquidos i6nicos. Como
resultado la técnica de voltamperometria de onda cuadrada resulté idonea parra
llevar a cabo el analisis rutinario, ya que con ella se obtuvo un tiempo de analisis

corto y una sensibilidad por encima de las dos técnicas restantes.

Con el fin de conocer el impacto que tendria el uso de vacio y la temperatura en el
secado, se realizaron dos tipos de secado con cada liquido idnico. A partir de los
resultados obtenidos y con base en la relacion entre el consumo de energia,
tiempo y cantidad de agua remanente, se encontré6 como mejor opcién de secado

el empleo de la estufa a 90° por 24 horas sin vacio.
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El uso del cobalticinio permitié la monitorizacion del desempefio de los electrodos
de referencia construidos y permitié informar parametros relacionados con el
mismo, tales como el potencial de media onda, asociado a una cantidad
determinada de agua presente al momento de la determinacién. Se concluye que
la metodologia presentada arroja valores semejantes a los reportados por el

método de Karl Fischer.
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Introduccién

Una de las areas mas importantes dentro de la quimica es, sin lugar a dudas, la
quimica en disolucion, pues constituye uno de los campos de mas amplio estudio
y con mas aportaciones tanto a la academia como a la industria. La quimica en
disoluciéon acuosa es la que mayor desarrollo ha presentado debido a las
excelentes propiedades del agua como disolvente. Sin embargo, a pesar de su
caracter universal como medio de reaccion para muchos procesos, es
desfavorable para otros tantos, pues existen compuestos que son sensibles a ella
y son destruidos al contacto; por esta razon, el uso de los llamados disolventes
organicos o moleculares se volvié necesario para llevar a cabo reacciones donde

el agua no es un medio viable.

El uso de disolventes organicos requiere de electrolitos que produzcan las
particulas necesarias para generar un medio conductor; ademas, la separacion de
los productos obtenidos y la recuperacion de los disolventes para su posterior
reutilizacion son procesos sumamente costosos y no siempre eficientes. Las
condiciones ambientales actuales, requieren del estudio de otros medios de
reaccion que sean rentables para la industria y amigables con el ambiente, pues
los disolventes organicos, de manera general, resultan ser compuestos volatiles y

requieren de un almacenaje especial para evitar pérdidas por evaporacion.

Es aqui donde entran en juego los liquidos iénicos (LI), los cuales se pueden
describir como sales con punto de fusion por debajo de los 100° C y que, en la
gran mayoria, estan compuestas solo por iones. Los LI pueden ser clasificados de
muchas formas. Sin lugar a dudas la mas importante es la de los RTILs,
por sus siglas en inglés Room Temperature lonic Liquids, que corresponde a
aquellos LI cuyos puntos de fusidon son cercanos o estan por debajo de la
temperatura ambiente. Los RTILs estan compuestos por un cation muy robusto y
asimétrico (aminas cuaternarias, piridinios, imidazonios, etc.) y un anién inorganico

0 en algunas ocasiones organico.
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Algunas cualidades que se pueden atribuir a los LI son: alta polaridad y gran
capacidad de solvatacion, baja volatilidad (permitiendo el trabajo en condiciones
de vacio), elevada viscosidad y densidad, estabilidad térmica a temperaturas
elevadas, alta conductividad i6nica intrinseca (sin necesidad de afadir un
electrolito soporte) y una amplia ventana electroquimica. Sin embargo, se ha
reportado que todas estas propiedades adquieren valores en funcion de la
cantidad de agua presente en los liquidos i6nicos. Por ejemplo, se ha descrito que
la presencia de este compuesto produce la disminucién de la densidad y la
viscosidad, el acortamiento de las ventanas electroquimicas, el desplazamiento de
los potenciales de oxidacién o reduccion y el aumento de la conductividad idnica,

por mencionar algunas.

Asi la determinacion de la cantidad de agua presente en el liquido i6nico resulta
imperativa en los casos en que su presencia de lugar a efectos fisicoquimicos

importantes para poder presentar resultados experimentales reproducibles.

Por este motivo éste trabajo presenta un método electroquimico alternativo a la
valoracion coulombimétrica de Karl Fischer, para determinar la cantidad de agua
presente en liquidos idnicos del tipo imidazolio. A diferencia de la metodologia
tradicional, nuestra propuesta no requiere de reactivos adicionales ni de grandes

cantidades de muestra a analizar, por otra parte, no resulta destructiva.
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Objetivo principal

» Llevar a cabo un estudio electroanalitico alterno a la valoracién
coulombimétrica de Karl Fischer, que permita evaluar la cantidad de agua
en [Comim][NTf;] y [Comim][BF4] mediante técnicas potenciostaticas y

potenciodinamicas.
Objetivos particulares

» Caracterizacién del medio de reaccidn.
» Determinacion del dominio de electroactividad.

» Estudio de la posible reaccion de electroxidacion de agua sobre diversos
electrodos.
» Justificacion del uso del electrodo de oro sin modificacion como ET para el

estudio

» Construccidén y monitorizacion de un electrodo de referencia

» Para ser empleados en los medios de reaccidn propuestos

» Uso de un estandar electroquimico interno para corroborar el

funcionamiento de los ER.

» Determinar la cantidad de agua en los LI mediante la metodologia propuesta y

elegir las condiciones 6ptimas de analisis.

» Confrontar los resultados con determinaciones de agua mediante la valoracion

coulombimétrica de Karl Fischer.
Hipotesis general

Mediante el empleo de técnicas electroquimicas impusionales de redisolucion sera
posible llevar a cabo la optimizacion de la determinacién de agua en liquidos

idnicos del tipo imidazolio.
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Capitulo | Antecedentes generales

"A los que ignoran, ensefadles todo lo que podais; la sociedad que es culpable de
no dar enseflanza gratis: es responsable de la noche que produce. Esa alma esta
llena de sombras, y alli se comete el pecado. El culpable no es quien ha cometido

el pecado, sino aquél que ha hecho la sombra."

Victor Hugo
Novelista Francés
1802-1885

Antecedentes Generales Pagina 17
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1.1 Los liquidos iénicos como medios de reaccion.

[1-16]

1.1.1 Definicion y propiedades quimicas.

Luis Pefia Cruz

Los liquidos ionicos (LI) son descritos como sales que se encuentran en estado

liquido por debajo de los 100° C y que, en su gran mayoria, estan compuestos por

iones. Normalmente estan compuestos por un cation organico muy robusto y

asimétrico y por un anién inorganico o en algunos casos organico. En la figura 1.0

se ilustran aniones y cationes caracteristicos de estos disolventes.
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Figura 1.0 Cationes y aniones tipicos en los liquidos iénicos .

Existen dentro de los liquidos idnicos aquellos que son conocidos como RTIL por

sus siglas en ingles Room Temperature lonic Liquids, los cuales se encuentran en

estado liquido a temperatura ambiente o aun por debajo de ella.

Antecedentes Generales
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La historia de los liquidos idnicos se puede dividir en tres generaciones:

En 1914, durante el periodo bélico mundial, mientras Paul Walden, cientifico ruso
candidato al premio Nobel de quimica, buscaba nuevas formas de sintetizar
explosivos, descubrid un compuesto cuyo punto de fusion oscilaba entre los 12 y
14° C, producto de la reaccion entre etilamina y acido nitrico. Este compuesto fue
el nitrato de etilamonio, que se conoce como el primer RTIL del que se tiene
registro. Esporadicamente fueron surgiendo liquidos iénicos basados en el anién
haloaluminato; sin embargo, estos compuestos son altamente sensibles a la

humedad @

La segunda generaciéon surge con liquidos idnicos basados en aniones mas
estables a la humedad, la temperatura y la presion ambiente, a saber, los aniones

tetrafluoroborato [BF 4] y hexafluorofosfato [PFg] "

La tercera generacion de liquidos idnicos producto de los trabajos de Wilkes y
Zaworotko, estan basados en los aniones bis(trifluorometanosulfonil)imida [NTf,]"y

perfluoroalquilfosfato [FAP] 34,

Recientemente se han sintetizado nuevos liquidos ionicos categorizados como
aproticos (AIL) o préticos (PIL), ambos por sus siglas en inglés, de estos ultimos
cabe mencionar que no estan compuestos enteramente por componentes idnicos
debido a que son conformados por acidos y bases de Bronsted, en particular
aminas terciarias y acidos carboxilicos. Los PIL resultan ser mas reactivos que los

AlIL pero también mas higroscopicos.

La composicion de los PIL se basa en aductos de dioxido de carbono y N,N-
dialquilamio o N1,N1-dialquilcarbamatos los cuales pueden ser destilados,
eliminando la desventaja de la separacion de los productos solubles del medio de
reaccion. La finalidad de este desarrollo es generar reacciones quimicas mas
eficientes y menos dafiinas al medio ambiente. Estos LI tienen un punto de fusién
muy bajo y una nula presion de vapor a temperatura ambiente pero pueden ser
destilados usando la reaccion inversa que forma la sal, es decir volatilizandolos

como los &cidos y las bases que los constituyen .
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Si bien es cierto que los LI son aun costosos, la investigacion en rutas de sintesis

mas eficientes y menos onerosas acabara por minimizar esta limitante!".

Debido a su naturaleza como medios de reaccion y analisis, los liquidos i6nicos
presentan ventajas sobre el agua, donde ésta resulta ser un medio deficiente
debido a su reactividad con materias primas, productos, complejos cataliticos
activos o simplemente por su incapacidad para solvatar ciertos reactivos. Dentro
de los liquidos i6nicos es posible encontrar solvatados en una sola fase tanto

compuestos polares como no polares.

Las caracteristicas que convierten a los liquidos idnicos que los convierte en

medios de reaccion ideales son 378l

e Polaridad moderada y elevada capacidad de solvatacion; ademas, al ser
inmiscibles con el agua se pueden generar sistemas bifasicos que
encuentran aplicaciones en sintesis catalitica.

e La mayoria no son toxicos y son biodegradables.

e Baja presion de vapor, debida a las fuertes interacciones idnicas entre las
moléculas que los componen.

¢ No son inflamables

e Poseen una alta viscosidad [n<100cP) comparable con la de los aceites;
sin embargo, no existe un impedimento para llevar a cabo alguna de las
metodologias analiticas en ellos. Cabe mencionar que se esta investigando
en el desarrollo de nuevos liquidos idnicos con una menor viscosidad.

e Poseen una densidad moderadamente alta (1.0 a 1.6 g cm™) la cual
decrece con el aumento en la cadena alquilica del cation pero incrementa
conforme aumenta la masa del anién.

e Estabilidad térmica, electroquimica y mecanica. Bajo atmésfera inerte,
permanecen en su estado liquido a temperaturas de hasta 300° C.

e Conductividad idnica intrinseca elevada, la cual debe ser tomada como una
propiedad a consideracion sobre todo en aplicaciones electroquimicas pues
determina un menor valor de compensaciéon por caida ohmica en los

ensayos voltamperométricos. De manera general los Ll presentan una
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conductividad iénica menor que la del agua con electrolitos pero mayor que
la de los disolventes moleculares a los cuales se les ha adicionado un
electrolito soporte.
La conductividad es inversamente proporcional a la viscosidad, aumenta
proporcionalmente con la temperatura y con algunas impurezas, como el
agua.

e Muchas de sus impurezas, como halogenuros o agua, son facilmente
eliminables ya sea por destilacion o con tratamientos térmicos.

e Ventanas electroquimicas amplias, de manera general AE>2.0 V e
inclusive, para LI que no son PILs, AE> 4.5 V. Quedan definidas sus
barreras con los procesos de oxidacion y reduccion al electrodo que, de

manera general se muestran en las ecuaciones 1.1y 1.2 .,

Ecuacion 1.0 Ecuacion 1.1

Cati n* + e~ — Especies neutras . Ani n~ —» e~ + Especies neutras

El cation que constituya al liquido i6nico tendra un enorme impacto sobre la
estabilidad del compuesto. Se ha reportado la estabilidad electroquimica de los

cationes que se encuentran ilustrados en la figura 1.1

Piridinios Imidazonios Sulfonios lones amonio
Fli R
N M\ 6 Rl +_R? |
X < N N < S < S/N\Rzl
- ey ~ | R \
R2 AN R 5
1 R3 R
=

Figura 1.1 Estabilidad electroquimica de los principales cationes presentes en

liquidos idnicos.

De igual forma, el anién que constituye al liquido iénico tendra un enorme impacto

sobre la estabilidad del compuesto como se muestra en la figura 1.2
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Haluro Tetracloroaluminato Hexafluorofosfato Bis(trifluorosulfonilimida)
X < [AICL] < [PFe] < [N(SO2CF3).]
Tetrafluoroborato
[BFa]

Figura 1.2 Estabilidad electroquimica de los principales aniones presentes en los liquidos
ionicos.
La eleccion tanto del cation como del anidon dara lugar a un liquido idnico con

caracteristicas muy particulares, por lo que se dice que estos medios se pueden

disefar ad hoc a las necesidades de la aplicacion que se les quiera dar.

Las impurezas como gases, haluros y agua tienen repercusiones sobre las
propiedades de los LI aun al estar a nivel de traza.
Por ejemplo, se ha observado un gran impacto sobre las ventanas
electroquimicas, o dicho de otra manera, sobre la estabilidad electroquimica de los
LI.

A manera de ejemplo, se encuentra reportada la descomposicion del aniéon [NTf,]

y se muestra a continuacién en la figura 1.3 1.

HiC H4C
O
CHs 0=S—N—8—0 — =
+ g s ,CH —Q—N—
N7 TSN I 1 WXy o 0=R—N—CF,
= o " N/ 0

so, 4

Figura 1.3 Descomposicion térmica del anion NTf,

No existe reportado un mecanismo de descomposicion electroquimica en la
literatura; sin embargo, los productos de su descomposicion involucran la

evolucion del gases como F, y SO, asi como la generacion de fluorocarbonos.

Se ha informado una reaccién de reduccidon de cation de imidazolio, la cual es

analoga a ambos liquidos iénicos en estudio. En la figura 1.4 se muestra una
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adaptacion de dicha reaccién para el cation en estudio de este trabajo %', La

diferencia entre ambos cationes radica en el tamafo de la cadena alifatica

Figura 1.4 Esquema de la reaccién de reduccién a la barrera catddica para un cation del

tipo imidazolio. EI mecanismo se ajustd al LI en estudio de este trabajo.

Se conoce la reaccidon de oxidacién de la barrera anddica para el anion BF,4, la

cual se describe en las ecuaciones 1.2a 1.4

Ecuacion 1.2 Ecuacion 1.3 Ecuacion 1.4

1 - - im™*
BFf — e~ — BF, + EFZ BF; + BE, - B,F; F, + Bmim
— Fluorocarbono
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1.1.2 Liquidos idnicos como medio de estudio,
Bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio [Comim][NTf;] y

Tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio [Comim][BF4].

El [Comim][NTf;] es un compuesto ampliamente utilizado debido a su
disponibilidad comercial. Pertenece a la tercera generacién de liquidos ionicos,
resistentes a la humedad, condiciones ambientales y es ideal para el analisis
electroquimico "?. Por otra parte, el [Comim][BFs] pertenece a la segunda
generacion de liquidos idnicos, resistentes a las condiciones ambientales, es ideal

para el analisis electroquimico >4,

En la tabla 1.0 se presentan algunas de las propiedades de estos LI.

Tabla 1.0 Algunas propiedades de los LI en estudio.

Liquido iénico [Comim][NTH;] [Comim][BF,]
Férmula condensada CgHgS;04F¢N3 CeH11BF4N;
Férmula desarrollada D CHs

N F \\?\/“'\f?’/ig r § BF4

\=/ Floo ) |\|L
CH3

CAS 174899-82-2 143314-16-3
Aspecto Liquido viscoso, transparente  Liquido viscoso, amarillo
Masa molar [g mol™] 391.31 197.97
Punto de fusion 15°C 15° C
(a1atm)
Punto de ebullicion >200° C >350° C
Densidad [g cm™] 1.5236 (a20° c) 1.294 (5257 ¢
Viscosidad 34 cP 32.35 mP
Conductividad 8.8 mS cm™ (22000
Ventana AE=4.5V/Ag® a25°C, AE=4.5V/Ag® a 25° C,
electroquimica ET: Pty GC " ET: Pt!"
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1.2 Hexafluorofosfato de bis(ciclopentadienil)cobalto(lll) Cc[PFs] como

estandar electroquimico interno.
1.2.1 Estandar electroquimico.

Debido a que este trabajo se llevdo a cabo en un medio distinto del agua es
necesario el uso de un estandar electroquimico como referencia
extratermodinamica, el cual, a partir de sus caracteristicas fisicoquimicas en
principio presenta la misma energia de solvatacion en todos los disolventes y
debido a esto, los resultados que se obtienen en un LI pueden ser correlacionados
en escalas de reactividad con los resultados obtenidos en otros disolventes. Dos
de las principales caracteristicas que deben de cumplir los estandares de
referencia extratermodinamica son tener un gran tamafo molecular y una carga
unitaria. El tetrafenilborato de tetrafenilarsonio, la o-nitroanilina, el ion Rb",
cobaltoceno, bis(bisfenil)cromo y el ferroceno, son algunos de los estandares mas
comunmente usados en la literatura. Los ultimos tres, son recomendados por la

IUPAC para medios no acuosos ['® '

. Sin embargo, se ha observado una
dependencia del coeficiente de difusion como funcidén de la concentracién para el
par Fc'? en distintos LI, descartandolo como sistema de referencia en el presente

trabajo &,
1.2.2 Hexafluorofosfato de cobalticinio, Cc[PF¢]

El Cc[PFs] es un solido amarillo estable en condiciones ambientales, a 1 atm y
25° C. Es un compuesto organometalico que se compone de un atomo metalico de
cobalto en estado de oxidacion Ill y dos anillos ciclopentadienilos (Cp) con carga
unitaria negativa, lo cual deja una carga formal +1 en el cation, que es
compensada por un anién robusto como hexafluorofosfato. Debido a que los
enlaces entre los anillos y el metal son del tipo n° estos Ultimos pueden rotar

libremente formando asi un sistema [Cp-Co{"-Cp]* ['8,

Este compuesto tiene dos reacciones de reduccion; sin embargo, solo es de
nuestro interés la primera de ellas. Se ha comprobado que el par Cc*/Cc puede

utilizarse como estandar interno electroquimico ya que su potencial normal

Antecedentes Generales Pagina 25



Facultad de Quimica, UNAM Luis Pefia Cruz

condicional es reproducible y es independiente del medio de reaccién, asi como
del material del electrodo !"® Esta reaccién de reduccion es monoelectrénica y se
caracteriza por ser reversible o cuasi-reversible ', algunos autores lo describen

como un sistema rapido, con Eg =—092V /ENH, por otra parte, su

C+/Cc
coeficiente de difusidon es independiente de la concentracion en un amplio rango
de valores . Algunas caracteristicas del Cc[PFs] se muestran a continuacion 2",
cabe resaltar que se debe tener un cuidado especial con la compensacion por
caida 6hmica al trabajar con diversas técnicas electroquimicas transitorias o

estacionarias %,

Formula: C10H1QCOF6P

<

——

[PFs]™

Figura 1.5 Férmula desarrollada del Cc[PFg].

e CAS: 12427-655-3

e Masa molar: 334.08 g mol™

e Aspecto: Polvo cristalino de color amarillo.

o Coeficiente de difusion en AN #?:1.8 x10° cm? s™

e Coeficiente de difusion en LI " tipicamente de 10® a 10° cm? s
Dependiendo de la viscosidad del mismo. En [Comim][BF4] es de 2.2 £ 0.2
x107 cm?s ™ ['®1 y en [Comim][NTf,] es de 3.16 + 0.03 x107"" cm?s™ 181,

e Presenta una solubilidad de 382.7 + 3.8 mmol L™'en [Comim][NTf,] ©

[Co"™ (1> — CsHs),]" + e = [Co' (n° — CsHs),] (a)
[Co" (n° — CsHs),] + e~ — [Co'(n® — CsHs),]™ (b)

Ecuacion 1.5 Reducciones del cobalticinio. (a) Dando lugar a la especie neutra con

Co(ll). (b) Dando lugar a una especie cargada negativamente con Co(l) "®
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1.2.3 Tercer medio de estudio, disolucion de Cc[PFg] en [Comim][BF,4] y
disolucién de Cc[PFg] en [Comim][NTf,].

Las disoluciones de Cc[PF;] en cada liquido idnico permitiran cubrir dos objetivos,
el primero de ellos es utilizar cada solucidon como estandar interno para llevar a
cabo el monitoreo del potencial de media onda al utilizar los electrodos de
referencia construidos en cada LI y el segundo, realizar ensayos de determinacién
de agua sobre sustratos electroactivos y poder obtener informacion sobre los

parametros electroquimicos ligados a la cantidad de agua presente en el medio.
1.3 Principios tedricos de electroquimica
1.3.1 Definicion de electroquimica

La electroquimica analitica puede ser definida como el estudio de los procesos de
reaccion, que se llevan a cabo en la interfase entre un conductor eléctrico (e. g. un
metal conductor) y uno electrodico (disolucién). Estos procesos pueden llevarse a
cabo de manera espontanea o por medio de una perturbacion externa, esto, con el

objetivo de resolver un problema de interés quimico.

Debe entenderse por procesos de reaccion electroquimicos a aquellas
eventualidades que ocurren antes, durante y después la aplicacion de un
programa de perturbacidn de tipo eléctrico. Entre dichos procesos, podemos
encontrar fendmenos de adsorcion, cinéticos, cataliticos, de corrosion, de
pasivacion, etc., los cuales son una funcién del tipo de perturbacion y el tiempo
que esta se imponga sobre el sistema dando como resultado un nuevo estado.
Dentro de estos procesos, el mas importante de todos es el de transferencia
interfacial de electrones cuya magnitud de respuesta esta condicionada a los
demas procesos que la acompafan. Se puede definir a la reaccién electroquimica
como el proceso responsable de las transformaciones quimicas que sufren las

sustancias cuando se lleva a cabo una electrélisis.
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1.3.2 Reacciones de éxido-reduccion (redox)

Se trata de reacciones que se llevan a cabo entre especies quimicas capaces de
intercambiar electrones entre si. En este caso debe existir un contacto intimo entre
ambas especies. Las especies que participan en una reaccion de oxido-reduccion

Se conocen como:

¢ Reductor, aquella especie capaz de donar electrones, se oxida en el
proceso.
¢ Oxidante, aquella especie capaz de aceptar electrones, se reduce en el

proceso

Una reacciéon de oxido-reduccion puede expresarse como la suma de dos
semireacciones; en una se lleva a cabo la oxidacién y en otra la reduccion. como

se muestra en la ecuacion 1.6.
Zn® + Culf,y @ Znfy, + Cu® Ecuaciéon 1.6

La reaccion anterior es una reaccion espontanea y el desplazamiento final del
equilibrio queda en funcién de la posicién relativa de los pK; o de los E°, de los
pares involucrados o de la imposicion de un estimulo externo. Podemos
descomponer esta reaccién global en dos semi-reacciones, como se muestra en

las ecuaciones 1.7y 1.8

Zn® - Infyy + 2e” Culyy + 2~ = Cu®
Ecuacion 1.7 Ecuacion 1.8

Bajo esta descripcion, podemos tener una reaccion en tres fases, es decir un

sistema heterogéneo.

En electroquimica siempre se habla de sistemas heterogéneos ya que las
reacciones de transferencia de carga se llevan a cabo en la interfase. Una de
estas fases puede estar constituida por un electrolito, una solucion liquida, una sal
fundida o un liquido iénico. La segunda de estas fases puede también puede ser

un electrolito o un conductor sélido 0 una membrana semipermeable.

Antecedentes Generales Pagina 28



Facultad de Quimica, UNAM Luis Pefia Cruz

En sintesis, una reaccidon electroquimica es una reaccion de transferencia de

electrones interfacial.
1.3.3 Caracteristicas fundamentales de una reaccién redox electroquimica
Este tipo de reacciones poseen las siguientes caracteristicas:

e Son reacciones en sistemas heterogéneos. Ocurren en la interfase
conductor-disolucion. Esta ultima puede ser de naturaleza acuosa o no, un
LI, una sal fundida, una membrana, etc.

e Son reacciones fuera del equilibrio. Dependen del tiempo y Ila
concentracion de las especies. Se generan gradientes de concentracion.

e Son unidireccionales a cada una de las interfases. Por medio de los
conductores eléctricos, los electrones fluyen de una especie hacia la otra.
En el anodo se oxidan especies (cediendo electrones) mientras que en el
catodo estos electrones son utilizados para reducir otras especies.

¢ Son compartamentalizadas. Con la finalidad de evitar interferencias entre
los productos de las reacciones de cada interfase. Se puede lograr esta
separacion con el uso de puentes salinos, membranas semipermeables,
vidrio poroso, etc. En particular para interfases cuyas aéreas sean muy
pequenas bastara con colocarlas dentro de la celda los mas lejos posible

una de la otra separados por el cuerpo de la disolucion.
1.3.4 Electrodos

Electrodo de trabajo (ET), sirve para la caracterizacion de las reacciones
electroquimicas de interés. Estd compuesto de un material conductor inerte y
sobre €l se impone un potencial o una corriente, es decir, se polariza, para lograr

asi una reduccién o una oxidacidn sobre alguna especie con caracteristicas redox.

Un area electroactiva pequena asegura que la corriente capacitiva sea minima y
que el intercambio de electrones se lleve a cabo a nivel de micro electrdlisis de

forma que no habra transformacion considerable de materia en la celda.
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Electrodo de auxiliar (EA), sirve para cerrar el circuito eléctrico en la celda. De
manera analoga al ET esta construido con un material conductor inerte o
semiconductor y se conecta en serie con él. Se aconseja posicionarlo lo mas lejos
posible del ET. Debe de poseer una superficie de contacto considerablemente

amplia por dos motivos:
a) Proteger al electrodo de referencia.

b) En esta interfase se lleva a cabo la reaccion contraria que se lleva a cabo en el
ET y debido a que los productos de dicha reaccion pueden pasivar la interfase, un
area grande garantizaria que no sera este electrodo el que limite la reaccion

electroquimica.

Electrodo de referencia (ER). En electroquimica es necesario un electrodo con
respecto al cual se puedan comparar los valores que se monitorean durante la

reaccion. Dicho electrodo debe de cumplir con las siguientes especificaciones:

¢ Inmutable: Debe tener una composicién fija e invariable con el tiempo.
Una de las maneras de lograr la inmutabilidad, es que este
compartamentalizado, es decir, que este aislado de la celda donde se
llevan cabo las reacciones electroquimicas mediante el uso de un puente
salino que permite el intercambio de cargas, pero que minimiza el
intercambio de materia por difusion. Dentro del compartimiento donde se
encuentra el material conductor se puede afadir una disolucién de un
electrolito con una concentracién constante y elevada que fije la fuerza
idnica y mantenga un potencial constante.

¢ Potencial amortiguado, Esto puede conseguirse al utilizar una interfase
del tipo M°/ M%* .| Se puede demostrar que para estos sistemas % -0

¢ No polarizable. Sin importar el valor de corriente que se haga pasar por la
celda, el cambio en el potencial debe ser infimo, es decir% -0

e Reproducible: De construccion facil y que arroje el mismo valor con cada
electrodo construido. Permite obtener practicamente el mismo valor de

potencial.
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Mediante estas caracteristicas, las diferencias de potencial registradas se deberan
a las variaciones de concentracion de la interfase constituida al electrodo de
trabajo. Este electrodo debe conectarse en paralelo al ET y lo mas cercano posible

a éste.
1.3.5 Doble capa eléctrica.

Se le llama doble capa eléctrica al arreglo del material conductor con el disolvente
para formar el electrodo. Diversas propuestas describen el arreglo de la DCE
como un capacitor. Cuando se lleva a cabo una medicion de corriente con alguna

de las técnicas electroquimicas, se debe tener en cuenta que
Imedida = ifaradéica + icapacitiva Ecuacion 1.9

Donde ikaradica €S la corriente debida a los procesos electroquimicos de electrolisis
y la icapaciiva €S la corriente debida a la polarizacion del electrodo al aplicar una
diferencia de potencial. Al acumularse la carga en su superficie y al haber
influencia de un campo eléctrico, los iones presentes en la disolucién se acercaran
al material conductor cuyo signo de la carga sea contrario y seran repelidos del
material eléctrico con el mismo signo de carga eléctrica, al hacer esto sobre toda
la superficie de los electrodos se forma una capa de iones. Esta interfase asemeja
un capacitor. Debido a la naturaleza de la formacion de la DCE, la i capacitva €S UNa
senal que no se puede eliminar ya que es intrinseca al sistema electroquimico. En
la figura 1.6 se muestra una esquematizacion de este comportamiento de acuerdo

al modelo de Bockris, Devanathan y Muller
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Figura 1.6 '#! Representacion de la doble
capa eléctrica del modelo de Bockris,
Devanathan y Muller.

(0) Material conductor polarizado
(1) Moléculas del disolvente

(2) lones de signo contrario atraidos por el
material conductor

(3) Capa difusa (Bulto)

(4) lones solvatados (cationes)

(5) lon adsorbido
(d1) Plano interno de Helmholtz (PIH)
(d2) Plano externo de Helmholtz (PEH)

En 1850 Helmholtz fue la primer persona en darse cuenta de la formacion de la
doble capa y en su honor se le llama como PEH (Plano Externo de Helmholtz) a la
distancia maxima a la cual pueden acercarse a los materiales conductores los
iones que estén solvatados y PIH (Plano Interno de Helmholtz) a la distancia
maxima a la cual se puede acercar un i6n sin moléculas de solvatacion. Este
modelo supone una rigidez de la doble capa. Gouy (1910) y Chapman (1913)
propusieron un modelo de capa difusa, donde los iones, considerados como
cargas puntuales, tienen una movilidad debida a la temperatura (movilidad
térmica) y van desde el seno de la disoluciéon hacia la superficie del electrodo,
siendo atraidos por el electrodo con el signo contrario o permanecer lejos de un

electrodo al ser repelidos por tener el mismo signo.

Stern (1924) propuso la fusion de ambos modelos, el rigido y el difuso,
determinando el "plano de maxima aproximacion" en funcidon del radio de
hidratacion (PEH) de cada ion que separa ambas regiones, la capa compacta o de

Helmholtz y la capa difusa.

El modelo de Graham (1940) introduce un nuevo concepto, el plano de interno de

maxima aproximacién para iones adsorbidos. Una distancia menor a la del PEH.
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Finalmente en 1963, el modelo de Bockris, Devanathan y Muller involucra los
dipolos del disolvente y los iones adsorbidos. En este modelo a los iones atraidos
no solo los separan del material conductor las moléculas de solvatacion sino
también moléculas de disolvente "libre". Entre otras cosas, este modelo puede
explicar el fendmeno de adsorcién de algunas moléculas organicas al material

conductor #4291,

Sin embargo, aunque los modelos describen con bastante precision la doble capa
en soluciones acuosas, no puede aplicarse a sistemas como las sales fundidas o

los liquidos ionicos [#6%"]

. La aplicacion este modelo de DCE a estos nuevos
medios resultaria impreciso pues no predice, por ejemplo, que la capacitancia
incrementa al incrementar la temperatura en las sales fundidas. Se han
desarrollado nuevas aproximaciones a partir de resultados experimentales para la

explicacion de fendmenos como éste.

Los LI difieren de las sales fundidas en dos grandes rubros. El primero es que los
iones de los LI son normalmente organicos y de gran tamafio, por otra parte, su
estabilidad térmica no es tan alta como en las sales fundidas y esto impide
superarlas fuertes interacciones interidnicas entre ellos.. A pesar de esto, tanto las
sales fundidas como los LI son muy similares y se espera que el comportamiento

de la capacitancia sea similar.

Existe muy poca informacién acerca de las curvas de capacitancia=f(potencial),
para los LI. Dentro de los registros que se han logrado obtener, se pueden
observar dos maximos, uno en la parte anddica y uno en la parte catddica, asi
como un minimo en la curva. Por ejemplo, el tetrafluoroborato de 1-butil-3-

metilimidazolio dicho minimo tiene un valor de 12uF/cm? [#7],

1.3.6 Reversibilidad e irreversibilidad.

Un comportamiento ideal en las reacciones electroquimicas es la reversibilidad, ya
que la velocidad con que se transforman las especies oxidadas, lo haran las

especies reducidas, intercambiando electrones rapidamente.
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El comportamiento cinético de la reaccién se ve gobernado por dos factores, el
movimiento de los iones hacia la interfase con el material conductor y el proceso
de transferencia de carga. En la figura 1.7 se esquematiza una reaccion

electroquimica.

/\ Interfase Disolucion
.| | 9%, Ox,
—
ne-
U Red, Red,

Electrodo

Figura 1.7 Representacion de una reaccion electroquimica de oxidacion.

Caso A) V>V, Proceso irreversible, la velocidad de transferencia de carga es

menor que la de transferencia de masa.

Caso B) V>>V; Proceso reversible, la velocidad de transferencia de carga es

mayor que la de transferencia de masa.

Caso C) V.=V, Proceso cuasireversible, la velocidad de transferencia de carga es

igual a la de transferencia de masa.

Cuando un sistema electroquimico sigue el comportamiento de la ecuacién de
Nernst o alguna otra derivada de ésta, se dice que dicha reaccién sigue un
comportamiento nernstiano (o reversible) y se puede expresar la relaciéon entre el

potencial de electrodo en dicho sistema y su composicion de la siguiente manera:

_ o' E |0x| ./
E =E" + — n (IRedI) Ecuacion 1.10
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Debido a que se establece sobre la superficie del electrodo de trabajo, el equilibrio

se expresa de la siguiente forma:
Ox +ne” 2 Red Ecuacion 1.11

Sin embargo, se debe de tomar en cuenta que dependiendo de qué tan rapido se
puedan detectar los procesos quimicos involucrados, se lleve a cabo la
perturbacion y se restablezca el equilibrio, un proceso puede parecer reversible o
irreversible. Es decir, bajo diferentes condiciones, la reversibilidad electroquimica

depende de la técnica electroquimica empleada.

1.3.7 Transporte de materia

El transporte de materia explica el movimiento de analito desde el seno de la
disolucién hasta la superficie del electrodo de trabajo, o viceversa, para que las
especies electroactivas puedan participar en una reaccion electroquimica. Existen
tres aportes principales sobre los cuales se basa el modelo de transporte de

materia.

Estos aportes se encuentran descritos en la ecuacion de Nernst-Planck:

+ C(x, )V (x,t) Ecuacion 1.12

Jot) = —D aC(x,t) B (ZFDC) 0d(x,t)

0x RT d0x
La ecuacion 1.12, escrita para una sola dimensién, describe el flujo de materia

(J(x,t) [mol s-1 cm-1]) como funcién de tres procesos 2!

e Difusion: En el primer término de la ecuacion, D es el coeficiente de difusion

y —acgi’t) el gradiente de la concentracion a la distancia x y al tiempo t. Este

término describe el movimiento de una especia como resultado de un
gradiente de concentracidn causado por una reaccion electroquimica o

quimica a la superficie del electrodo.
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e Migracion: En el segundo término de la ecuacion, z es la carga, C la

0d(x,t)

concentracion de una especie, "

es el gradiente de potencial, F es la

constante de Faraday, D el coeficiente de difusion, R es la constante de los
gases ideales y T es la temperatura

Este término describe el movimiento de una especie que se encuentra bajo
la influencia de una gradiente de potencial. Este movimiento es el
encargado del paso de corriente ionica a través del electrolito. Para
minimizarlo se utiliza un electrolito soporte con el fin de minimizar el numero

de transporte del analito.

e Conveccion: Es el tercer término de la ecuacion. V(x,t) es la velocidad
hidrodinamica en la direccion x. Este término describe el movimiento de una
especie que esta sometida a un gradiente de velocidad del tipo mecanico o
bien, a un movimiento en la disolucién producto de diferencias de densidad
o0 de temperatura en la celda. Este tipo de movimiento da lugar a dos
regimenes hidrodinamicos:
= Régimen de difusion pura (RDP): Es decir, sin agitacion.
= Régimen de difusién convectiva (RDC): Es decir, con agitacién

controlada. Puede llevarse a cabo con electrodos de disco rotatorio,
electrodos de goteo o bien, por agitacion mecanica para llevar a cabo

electrdlisis exhaustiva.

En ambos casos, es posible llevar a cabo la determinacion de parametros

especificos.
1.4 Técnicas electroanaliticas
1.4.1 Programas de perturbacion

Los programas de perturbacién son necesarios para que se lleve a cabo una
reaccion electroquimica. La monitorizacién de la respuesta permitira al usuario
caracterizar las especies en la celda, la cantidad de analito presente y la forma en

que acontece su transformacion.
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Técnicas
electroquimicas

Imposicidn de Imposicidn de
potencial corriente
E=f(t) i=f(t)

Potenciodinamicas Galvanodinamicas

Potenciostaticas Galvanostaticas

Barridos de
corriente
E=f(i)

Pulsos de potencial RO Pulsos de corriente

potencial

i=f(E ) i=f(E)

E=f(i )

Figura 1.8 Clasificacion de las técnicas electroquimicas transitorias.

En la figura 1.8 se muestra el tipo de perturbacion que se puede aplicar a un
sistema para que se lleve a cabo una reaccién electroquimica que produzca una
respuesta determinada. Del registro obtenido se pueden obtener parametros que

permitan la caracterizacion de dicha reaccién. A continuacién se describen.
1.4.2 Impedancia

Se conoce como Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus
siglas en inglés). Se trata de una técnica que aplica una perturbacion sinusoidal de
potencial eléctrico de frecuencia y amplitud variable a la celda en estudio y registra
los valores de corriente asociados a esta perturbacion. Es posible también aplicar
una perturbacion de corriente y registrar una respuesta de potencial.

Se define impedancia como el cociente entre el potencial aplicado y la intensidad

medida de salida 2.

Cuando se trabaja con corriente directa, se conoce la relacion entra la corriente (i),

la resistencia (R) y el potencial (E), descrito por la ley de Ohm

E = iR Ecuacion 1.13
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cuando se trabaja con corriente alterna, la expresion equivalente es:

E=1Z Ecuacion 1.14

Donde Z representa la impedancia del circuito, con unidades de Ohm [Q] la cual
depende de la frecuencia de la sefal que es aplicada. Cabe recordar que la

frecuencia (f) de un sistema de circuito, se expresa en Hertz (Hz).

La amplitud de la senal de corriente alterna, la amplitud de la sefial de potencial
alterno y el angulo de fase, son los parametros que definen la impedancia de un

sistema.

Ya que la impedancia habita en el campo de los numeros complejos, su
representacion puede ser tanto cartesiana como polar. Por otra lado, de la parte
real (Z') se puede calcular la conductancia y de la parte imaginaria (Z") la

capacitancia P%.

E N

= Amplitud

2

g Elniciai

&
Altas Bajas
frecuencias frecuencias

Tiempo [s]

Figura 1.9 Programa de perturbacion para la técnica EIS.

Para representar graficamente los resultados de impedancia obtenidos por una

EIS se puede hacer uso de los diagramas de Nyquist o de Bode ™.
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Figura 1.10 Diagrama de Nyquist *"

El diagrama de Nyquist representa la parte imaginaria multiplicada por -1 (-Z")

frente a la parte real (Z').

En la figura 1.10, donde Ry + Rso son respectivamente la resistencia a la
transferencia de carga y la resistencia de la disolucion en la celda. Una vez
obtenido este ultimo valor, los ensayos posteriores que requieran de una

imposicion de potencial podran ser corregidos por compensacion de caida dhmica
1.4.3 Cronoamperometria, CA

En la figura 1.11 se muestra el programa de perturbacién basico para llevar a cabo
un ensayo de imposicion de potencial. Este experimento se lleva a cabo a régimen
de difusion pura. Una vez impuesto el potencial sobre el material conductor la
reaccion electroquimica se lleva a cabo en la interfase, haciendo reaccionar una o

varias especies electroactivas.

El experimento de CA, se inicia con la imposicion, durante un tiempo controlado,
de potencial (E;) en donde preferentemente no se lleve a cabo ninguna reaccion
electroquimica, es decir, en el cual no exista un aporte significativo por corriente
faradica. Algunos autores aconsejan también que E;=0OCP. Elegir un valor de E;
idéntico para muchos ensayos cronoamperomeétricos sobre la misma disolucion

permitira obtener resultados comparables.
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Una vez terminado el tiempo de imposicion programado, un segundo pulso en E
donde ocurre una reaccion determinada, también con un control de tiempo de
imposicion predeterminado, se impone de tal suerte que la cinética de reaccion a
la superficie del electrodo es tan rapida que la especie electroactiva no podra
mantener su concentracion en la cercania del electrodo y descendera

practicamente a cero.

En un potencial Ef la reaccion electroquimica esta limitada por la velocidad de
transferencia de masa, ya que |E{>|E?|
Potencial

impuesto
Er

Tiempo de ,
imposicion ;'<
de potencial

Potencial
inicial
E.

Potencial [V]

B Tiempo [s]
Figura 1.11 Programa de perturbacion en cronoamperometria E impuesto =f (t)

Si la corriente fluye para poder mantener igual a cero la concentracion al electrodo
de la especie que este reaccionando, se crea un gradiente de concentracién y esto
favorece que una mayor cantidad de mas especie electroactiva llegue a la
interfase. Al irse agotando la especie que puede reaccionar en funcion del tiempo

de imposicion decae también la corriente como puede apreciarse en la figura 1.12.
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3_27||..I\1.|.\\\I....[....I....I..<.I\

f :

08 ] ~ 3
04 - p -

0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

Tiempo [s]

Corriente [1073 A]

Figura 1.12 Patrén de respuesta itaragica =f(t)

La respuesta de la perturbacion, bajo estas condiciones operacionales, queda
descrita por medio de la ecuacion de Cottrell para un electrodo plano con forma de
disco.

1 2

/
) FACxD _1 .
i(r) = nl/+/°" =kt /2 Ecuaciéon 1.13
T /2¢/2

Donde:

e i(t) es la corriente leida a un tiempo fijo [A]

e nes el numero de particulas intercambiadas

e F Es la constante de Faraday [C mol ]

e Cox Es la concentracion de la especie oxidada en el seno de la disolucion
[mol cm'3]

e Doy Es el coeficiente de difusion de la especie oxidada [cm s™]

e teseltiempo [s]

A partir de la imposicion de diferentes valores de potencial y escogiendo un valor

de tiempo de muestreo (t) en los patrones de respuesta imqragica=f(t) se puede
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obtener un voltamperograma de muestreo voltamperométrico (SCV, por sus siglas

en ingles) en régimen de difusion estacionario.

La CA también puede utilizarse como una técnica de preconcentracion a la
interfase del electrodo, puesto que el producto de la reaccion electroquimica se
puede acumular en la superficie del material conductor para producir mejoras en
cuanto a sensibilidad y selectividad al momento de llevar a cabo una redisolucion

por alguna otra técnica potenciodinamica o galvanodinamica 321,
1.4.4 Voltamperometria ciclica, CV

Probablemente se trate de la técnica mas versatil y eficiente para el estudio de
mecanismos de las reacciones electroquimicas, debido a la informacién que arroja

sobre el comportamiento redox de las especies.

La voltamperometria ciclica es una secuencia légica de la voltamperometria lineal
en la que lleva a cabo el barrido en sentido inverso de como se comenzo el
analisis, completando asi la informacion recabada. Se puede observar en la figura
1.13 que esta técnica utiliza un barrido triangular, lo cual permite realizar n ciclos
en un mismo ensayo, esto para un electrodo estacionario y en un régimen de
difusién pura.

"_ m Ef

E[V]
E; (i=o14) Barrido

inverso

Barrido

dE/dt [V s
directo /] ]

5 t [s]

Figura 1.13 Programa de perturbacion en voltamperometria ciclica a n ciclos.
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En CV se le llama E, al potencial de inversion, es decir, el valor de potencial donde
se lleva a cabo el cambio de direccion del sentido del barrido. Tanto el potencial
inicial (E;) como el potencial final (Ef) pueden tener el mismo valor, dando lugar asi
a un programa triangular de potenciales. Los intervalos de potencial se deben
escoger en funcion de los valores en que se produce la oxidacién o la reduccién
controladas por difusion de uno o varios analitos. La respuesta recibe el nombre

de voltamperograma ciclico.

En la figura 1.14 se muestra un ejemplo de este tipo de registros, en el que se

sefalan las magnitudes mas importantes asociadas a esta técnica

08 O T i (i e e [y o e (e i e (e ot [ i oy e [ e ) g e vy e | Dy TuSp ) | ri

04 | a
o —/ f-
04 e a

Corriente [10° A]

06 T 2
08 - ,  F
1.0 b g L

-1.2 : T e e e | B 1 e S e B P .
-0.10 -0.20 -0.30 -0.40 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80 -0.90 -1.00
E/ER [V]

Figura 1.14 Magnitudes de un voltamperograma ciclico.

Esta técnica permite electrolizar una especie e inmediatamente después llevar a
cabo la reaccion contraria para comprobar la formaciéon de su par redox,
obteniendo asi la informacién necesaria para elucidar el o los mecanismos de
reaccion asociados. Debido a que en esta técnica es posible variar la velocidad de
barrido, para diversas velocidades es posible deducir el comportamiento cinético
de las reacciones o en algunos casos, observar intermediarios de reaccion en los

procesos redox.
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El analizar una mezcla de analitos no conlleva necesariamente a la obtencién de
un voltamperograma que resulte ser la suma de los voltamperogramas de cada
especie de manera individual, ya que los intermediarios pueden interactuar entre

ellos, haciendo cada sistema particular.

En la figura 1.14 se observan los siguientes parametros que otorgan informacion

necesaria para calcular informacion valiosa sobre el sistema.

e E, . =Potencial de pico catodico.
e E, . =Potencial de pico anddico.
e i,c =Corriente de pico catodico.

e ipa =corriente de pico anddico.
1.4.4.1 Ecuaciones basicas de voltamperometria ciclica

La ecuacion de Randles-Sevcik establece para el primer barrido en cualquiera de
los sentidos, una proporcionalidad entre el perfil e intensidad de la corriente
obtenida con la concentracién, parametros fisicos y la velocidad de barrido, para

sistemas reversibles:

3
ip = 0.4463(1) /2n"2AD 200 /2 Ecuacién 1.14

El valor 0.4463 de la funcion nl/zx(at) para obtener el valor maximo registrable de
la corriente de pico toda vez que esta funcién guarda una igualdad con la ecuacién
1.14.

Sustituyendo con valores estandar (a 25 °C) se obtiene una ecuacion mas

conocida
i, = (2.69x105)n°2AD"2Cv'/2 Ecuacién 1.15
Donde:

e iy = Intensidad de corriente de pico [A]
e n= numero de electrones intercambiados

e A= Area superficial del electrodo [cm2]
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D= Coeficiente de difusién de la especie electroactiva [cm s™']

C= Concentracion de la especie electroactiva al bulto [mol cm™]
v=Velocidad de barrido [V s™]

Para un sistema gobernado por difusién pura la grafica i, = f(vl/Z) presenta un

perfil que asemeja a una linea recta.

De dicha recta es posible extraer informacion, tal como el numero de electrones
intercambiados o el coeficiente de difusidn de la especie en analisis. Para un
sistema reversible, el incremento en la velocidad de barrido hara que la intensidad
de corriente de pico también aumente; sin embargo, cuando la especie se adsorbe
al electrodo, la relacion entre la corriente de pico y la velocidad de barrido es

directamente proporcional.

Uno de los criterios mas sencillos para asignar la propiedad de reversibilidad es la

relacion entre las corrientes de pico para diversas velocidades de barrido. Dicha

., i . ., i
relacion se expresa como: p'c/l- =1 para una electroxidaciéon y p'a/l- =1
pa p.c

para una electrorreduccion. La corriente debida a la especie que se genera al
electrodo se coloca en el numerador del cociente. El valor del cociente debe ser la

unidad para toda velocidad de barrido 1.

Otro parametro que se puede obtener a partir de la informacion arrojada del
voltamperograma es el potencial de media onda (E42), el cual tiene un valor muy
préoximo al potencial normal condicional (E”). Se calcula de acuerdo con la

siguiente ecuacion:

Ecuaciéon 1.16

E0 = E1/, =

Esta ecuacion tiene valia si y solo si los coeficientes de difusibn de ambas
especies son similares y eliminen el término logaritmico de la siguiente ecuacion:
/2

— of E DRed .,
E1/2 = E° + — ln(D;/2 Ecuacion 1.17
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Una propiedad particular de los sistemas reversibles, es que el potencial donde se
manifiestan los picos anddico y catodico presentan una diferencia constante, tal
que a 25 °C 0 298.15 K:

2.22 RT
nF

AE = Eg — E,S = = 57.0mTV Ecuacion 1.18

Uno de los parametros mas significativos que se puede obtener de la
voltamperometria ciclica es un parametro cinético, la constante heterogénea de
rapidez de transferencia de electrones, K° [cm 3'1]. Esta constante puede

determinarse por medio del método de Nicholson a partir de la ecuacion 1.19 B4,

yd/Z kO .,
Ecuacion 1.19

l,b_

B (nfvnD)l/Z
Donde y=Dox/Dreg, FF/RT y v la velocidad de barrido, si y=1, entonces

kO
V= ——
(nfnv) /2

Ecuacion 1.20

Sustituyendo

1
k® =y (nf nv)2 Ecuacion 1.21
Sustituyendo por valores y con base en evidencia experimental obtenida por
Lavagini et al, se tiene que para |Ep a-Ep ¢|<200mV:

= —0.6288+0.0021
T 1-0017y

Ecuacion 1.22

Donde y representa la diferencia de potencial entre los picos anddico y catdédico

1/2 V-1/2

expresados en mV. Una gréfica y=f ([nDnF/RT] ) adquiere la forma de una

linea recta donde la pendiente corresponde numéricamente al valor de k°. %,
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1.4.4.2 Criterios de reversibilidad, irreversibilidad y cuasi reversibilidad en un

sistema redox

Matsuda y Ayabe propusieron el término cuasirreverible para sistema que
presenta reacciones que muestran limitaciones cinéticas de electrotransferencia,

donde la reaccion inversa a la de interés debe ser considerada [43].

Se define A (con caracter adimensional) como

0
A= (Dl_“z—af)l/z Ecuacion 1.23
o VRIV

Si Dy = Dy la ecuacion puede reducirse a:

kO

= W Ecuacion 1.24
v

En la tabla 1.1 se muestran las siguientes zonas limite para voltamperometria de

barrido lineal que los autores proponen.

Tabla 1.1 Criterios de reversibilidad para sistemas electroquimicos, segun Matsuda y

Ayabe B!,
Cualidad del sistema Criterio sobre A Criterio sobre k°
Reversible A>15 k%[cm s7']120.3 v*?
Cuasirreversible 152A210°M [ 3 172 50 [cm s 22 x10-57"2
Toralmente irreversible A <10 K0 fem s < 2%10-57"2

A velocidades de barrido pequefias, es decir, a tiempos de exposicion largos, los
sistemas muestran ondas reversibles y a velocidades de barrido grandes, es decir,
tiempos de exposicidon cortos, los sistemas muestran comportamientos totalmente
irreversibles. Estos cambios sobre la cinética dependen del tiempo de ventana de
la técnica empleada en el experimento. Con la informacion de la tabla 1.1 se
puede diferenciar si el comportamiento de un sistema es reversible,

cuasirreversible o totalmente irreversible a diferentes velocidades de barrido.
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1.4.5 Voltamperometria diferencial de pulsos, DPV 13¢],

Es una técnica que fue disefiada para minimizar el aporte de la corriente
capacitiva. Esta técnica es del tipo impulsional, y por lo tanto no se utiliza un
barrido lineal de potencial, en lugar de ello, se aplica una rampa de potencial con

caracteristicas particulares:

I. La aplicacion de un potencial constante durante un intervalo de tiempo
relativamente amplio (0.5 <t [s] £4.0)

[I.  Una vez transcurrido este tiempo se impone un pulso de potencial nuevo
superior en valor absoluto, al anterior (10 < E [mV] < 100), pero con un
intervalo de tiempo mas pequeno (5 <t[ms] < 100).

[ll.  Por ultimo, al terminar la imposicion del segundo potencial se impone un
tercer pulso menor que el anterior y mayor que el primero pero con un
tiempo de posicion similar para poder comenzar un nuevo ciclo.

IV. El muestreo, es decir, la lectura de la corriente, se realiza al final del
segundo pulso, puesto que en esa zona el aporte por corriente capacitiva

es practicamente nulo B2,

=
% Anchode Amplitud
S pulso [s] v1 ‘ ﬁl
= 1 F T L
1 | | . e 11
# k# e Incremento E
E;[V] 'ﬂPeriododel k Anchode vl
pulso [s] muestreo [s]

Tiempo [s]

Figura 1.15 Programa de perturbacién aplicado en voltamperometria diferencial

de pulsos.

Se puede apreciar en la figura 1.15 que la escalera de potencial tiene una
tendencia a subir en la magnitud de los valores de potencial impuestos
asemejando la pendiente que se aplica en voltamperometria ciclica durante un

barrido anddico.
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En el voltamperograma, se observa una disminucién en la linea base, debido a las
diferentes velocidades de respuesta entre la corriente capacitiva y la faradaica con

respecto al potencial aplicado.

Cuando se utiliza esta técnica, al inicio se impone un valor de potencial tal que no
haya electrdlisis en la celda, y por tanto, la corriente leida se debe a la doble capa
del sistema. Después de un tiempo t', el potencial es cambiado abruptamente
hacia un valor de E de modo que se lleve a cabo una electrélisis y la corriente que
se puede observar, contenga aportes tanto faradicos como capacitivos; sin
embargo, durante el tiempo que dura el pulso, la corriente que no es debida al
aporte faradaico decae de forma muy rapida en comparacion con la corriente

debida a la reaccion electroquimica.

Al muestrear solo en los ultimos instantes que dura el pulso, se garantiza que la
corriente leida es debida exclusivamente al aporte faradico. En consecuencia, se
hace la diferencia entre la corriente observada justo antes de que termine el pulso
de potencial que no propicia la electrélisis, es decir, donde la corriente es
capacitiva y la corriente observada justo antes de que termine el pulso donde se
observa la contribucion exclusiva de corriente faradica. De esta forma se obtienen
registros con forma de picos y no de ondas, como se observa en la figura 1.16.
Las ecuaciones asociadas a la descripcién del sistema no son sencillas; sin
embargo, se mantiene la proporcionalidad directa entre la corriente y
concentracion, por lo que esta técnica puede emplearse satisfactoriamente para

fines cuantitativos.
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Ai [A]

»

Potencial [mV]

Figura 1.16 Senales tipicas obtenidas por la técnica de barrido diferencial de pulsos de

potencial. En la figura se muestra el voltamperograma de la electrooxidacién para dos

analitos electroactivos. Las zonas sefialas se describen a continuacion.

La respuesta obtenida es un grafico de Ai =f(E) que presenta tres zonas

principales que se asocian a diferentes etapas en la reaccion electroquimica.

Cuando el potencial aplicado esta muy lejano a E” del par redox de la
reaccion que se quiere observar, la corriente observada debida al pulso
aplicado, no presenta una diferencia apreciable en su valor.

Cuando el potencial se encuentra cercano a E”, el pulso de potencial si
favorece la electrolisis y esto permite observar un cambio brusco en el valor
de la corriente medida.

Por ultimo al llegar a los valores de imposicidon de potencial donde la
reaccion electroquimica esta limitada por el transporte de masa, la corriente
generada es practicamente constante y por lo tanto Ai presenta un valor
constante y cercano a cero, es decir, se observa un cambio en el valor de la

pendiente de la curva.
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1.4.6 Voltamperometria de onda cuadrada, SWV.

Esta técnica combina varios aspectos de algunas técnicas impulsionales, entre
ellas la supresion de fondo y la sensibilidad de la DPV, el valor diagnostico de la

VPN y la capacidad de analizar los productos directamente como la rNPV.

En la figura 1.17 se muestra un programa tipico de perturbacion para la SWV. Al

igual que en DPV se sustituye el barrido lineal por una escalera de potencial.

=)
.TG“ Incremento
é deE [V] R
o e
o —_—
ok x T &M
Amplitud [V]
r
E V] | | aTH
-»1/ Frecuencia '(— Intervalo de
J muestreo [s]
Tiempo [s]

Figura 1.17 Programa de perturbacién aplicado en voltamperometria de onda cuadrada.

Supongamos que se tiene una especie Ox, tal que Ox +e” - Red. Si se aplica un
potencial un poco mas positivo que E* esto, no supone un aporte en la corriente
faradica a menos que se apliquen valores cada vez mas negativos. El barrido de
reduccion, implica la imposicion de potenciales cada vez mas negativos que
favorecen la reaccion electroquimica y por consiguiente el incremento en el valor
de la corriente medida, dicha corriente es medida unos instantes antes de terminar
la imposicion del pulso. El barrido inverso consiste en aplicar un potencial con
valor positivo luego de haber aplicado un potencial negativo, de igual forma la
corriente es muestreada cerca del final del pulso. Para sistemas reversibles se ha
observado que la diferencia de corrientes es calculada al restar la corriente de
regreso de la corriente de ida toda vez que brinda mejores valores de sensibilidad.
A medida que el potencial que se impone sobre el electrodo va acercandose a E”
la corriente faradica va creciendo, debido a la reaccién de electrorreduccion. Tras
la aplicacién del barrido de regreso, es decir de un potencial positivo, se oxida de

nuevo la especie que fue reducida durante el proceso de ida.
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Esto se puede traducir como el retardo en la tasa de reduccion de la especie
oxidada. Cuando el potencial aplicado rebasa a E” la corriente se ve limitada por
el transporte de masa debido al régimen de difusiébn pura, esto para ambos
sentidos, el de ida y el de regreso, afectando también a la diferencia de corrientes,
la cual se minimiza. Debido a que esta técnica obtiene corrientes tanto de
reduccion como de oxidacion simultaneamente durante el ensayo, para sistemas

reversibles, la sensibilidad del método es muy alta 7.

Por otra parte, para sistemas irreversibles la diferencia de corrientes no resulta
para fines cuantitativos adecuada y se propone el uso de la suma de corrientes

para mejorar la sensibilidad de la técnica.

Asi, a partir de un solo ensayo se obtienen tres registros, siendo la combinacion
del barrido de ida con el de regreso, en suma o resta, segun sea el caso, el mas

sensible de los registros para el caso reversible.

Suma de barridos

S0 — — === Barrido de ida

Barrido regreso

| [pA]

E/ ER [V]

Figura 1.18 Patrén de respuesta del tipo Ai=f(E)

En el presente estudio, el uso de las técnicas electroquimicas impulsionales, asi
como la de barrido lineal, tienen como finalidad llevar a cabo la redisolucién
catodica de una capa de 6xido obtenida tras una etapa de preconcentracion. Al
igual que la DPV la ecuacion asociada al registro de corrientes resulta ser poco

conveniente de tratar debido a la dificultad de su resolucién; sin embargo, debido a
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que existe una proporcionalidad entre la corriente leida con la concentracién de un
analito, se utilizara esta técnica con fines cuantitativos.

1.5 Analisis estadistico de datos ¥

1.5.1 Regresion lineal, método de los cuadrados minimos

Dentro del analisis quimico, es de mas utilidad saber cuanto hay de un
componente en una muestra que solo saber si ese componente esta presente o
no. Las técnicas analiticas estan disefiadas para poder arrojar informacién
cuantitativa, de interés y confiable. Cualquier metodologia que requiera de una
curva de calibracidon, en este caso lineal, podra ser descrita por la ecuacion de la

recta 9.

Cuando se busca una recta que pase por todos los pares de datos se trata de
encontrar aquélla en la que las desviaciones con los datos experimentales sea lo
menor posible. A este método se le conoce como el método de los cuadrados
minimos. En este método se trata de minimizar la suma de los cuadrados de los
residuos. Se debe entender por residuos a la diferencias entre los puntos

calculados por el modelo y los obtenidos experimentalmente.

Toda medicion conlleva a un error que debe ser considerado con suma

importancia. A este error se le conoce como e y se muestra en la ecuacién 1.25.
y=mx+b+e Ecucacion 1.25
Se muestran a continuacion las variables asociadas a esta seccion:

y= Variable dependiente, magnitud de respuesta de una propiedad del analito que

puede ser medida.

m= pendiente o sensibilidad del método

b= ordenada al origen

x= Variable independiente, cantidad de analito

x= media de los valores de x
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y= media de los valores en y

e= error en el modelo

n= numero mediciones efectuadas

Para saber si la grafica que se obtiene a partir de los valores de respuesta como
funcién de los valores de concentracion del analito sigue el comportamiento de
una linea recta, es necesario estimar el coeficiente de correlacion lineal, r. Este se

puede obtener como lo indica la ecuacién 1.26.

_ 2ilGxxi—)(yi=¥)]
r = = —
VICixi—0D)Ci(vi-7)2)]

Ecuacion 1.26

Donde r puede tomar valores en el intervalo -1 <r <1.

Para obtener la pendiente de la recta por este método se debe aplicar la siguiente

ecuacion:

m = %[ =) (y; =)l

— Ecuacion 1.27
zi(xl-—x)

y la ordenada al origen como
b=y—-—mx Ecuacion 1.28

Para poder informar sobre la magnitud encontrada en una muestra experimental

es necesario conocer también el error asociado a dicha determinacion. El calculo

de S; estima los errores aleatorios en la direccion y

Ecuacion 1.29

Sp = ——=2—— Ecuacion 1.30
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Finalmente la desviacidn estandar de la ordenada al origen se evalua como:

Ecuacioén 1.31

1.5.2 Curva de calibracion por adiciones estandar **!

La curva de calibracion por adiciones estandar esta disefiada para eliminar los
inconvenientes que presenta el efecto de la matriz de una muestra. Permite
obtener resultados imparciales de muestras cuyas matrices varian de un analisis a

otro, afectando asi la sensibilidad en otras metodologias.
Consta de tres pasos para ser llevada a cabo:

I. Medicién analitica de la respuesta a una perturbacion aplicada sobre la
disolucidn a analizar, es decir, la respuesta debida a la cantidad de analito,
cuyo valor es desconocida y esta presente en la muestra.

[I.  Introducir en la muestra una o mas adiciones de un estandar con el mismo
compuesto que se desea observar en el analito, cuya concentracion sea
conocida, a fin de medir cada nueva respuesta.

[ll. A partir de los valores de las respuestas trazar una curva de calibraciény a
partir de los valores que arroje dicha curva, calcular la concentracion del
analito inicial. EI método supone que el analito presente al inicio es el unico

responsable de la respuesta observada.

La regresién lineal debe ser extrapolada hasta el punto en las abscisas en que
y=0, este valor en X tendra un signo negativo; sin embargo, esta relacionado con
la cantidad de analito que existe en la muestra, como se ejemplifica en la figura
1.19.

Antecedentes Generales Pagina 55



Facultad de Quimica, UNAM Luis Pefia Cruz

Senal
N

Senal del analito
presente en la
muestra

-
X] o
L4 Y

—— -

Analito presente  Analito afiadido
en la muestra

Figura 1.19 Curva de calibracion por adiciones estandar.

Para obtener el valor de la concentracion del analito, es necesario calcular la

razon entre la ordenada al origen y la pendiente, es decir, la abscisa al origen.

Debido a que tanto la pendiente como la ordenada al origen estan sujetas a un
error, la abscisa también lo estara, de manera que la férmula de la desviacién

estandar del valor extrapolado de X, Sx,, se define como:

Sy 1 y?

Xe = Tp n | b2y (xi-%)? Ecucacion 1.32

Cabe resaltar que al aumentar el numero de puntos en la curva (n) se mejora la
precision del método, se aconseja usar al menos 6 puntos para aplicar esta

metodologia.
1.5.3 Cinturones de confianza

El término confianza implica que podemos aceptar un resultado ya que esta
asociado a un grado de certeza comprobable. Los valores de los cinturones de
confianza son proximos a los valores dela curva de calibracion ya que entre estos
cinturones se encuentran los valores verdaderos y se utilizan para saber si un

punto de la curva de calibracion esta fuera de la recta y se puede rechazar como
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valor aberrante. Para obtener los valores de dichos cinturones se necesitan los

siguientes valores estadisticos:

Desviacion estandar de X X x)?
Syx = Z x? =
n
Desviacion estandar de y , C»)?
Syy = Z -

Desviacion estandar de los Cx)Xy)
Sy = 2 X "

pares de datos
Desviacion estandar de la (Sxy)2
Syy = Sux

recta 5
S; =

n—2

Ecuacion 1.33

Ecuacion 1.34

Ecuacién 1.35

Ecuacion 1.36

Una vez obtenidos estos valores, se calculan los intervalos de confianza con la

formula general, a partir de los cuales se grafican los cinturones de confianza que

se pueden apreciar en la figura 1.20.

1 (Xstdr—%)2
Ystar = (m*xstdr +b) * toc/z *Sc ;+L

SJC X

Cinturdn de -‘ :
. - /.»’ lineal
confianza o -

superior

Respuesta

Cinturdén de
- confianza
inferior
Concentracion

Ecuacion 1.37

Correlacidon

Figura 1.20 Forma general de los cinturones de confianza para un intervalo lineal
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1.5.4 Pruebas de hipétesis

Debido a que el valor de r por si solo no es suficiente para asegurar que existe

una correlacion lineal, se debe de llevar a cabo una prueba de hipoétesis.

Se propone una hipétesis nula, Ho: r=0, es decir, donde no existe correlacion lineal
y una hipotesis alternativa, Hq: r20, es decir, en la cual no existe evidencia
suficiente para rechazar que existe una correlacién lineal. Para comprobar dicha
hipétesis se debe de comparar el valor de t calculado para el estadistico r a partir
de la ecuacion 1.38, con un valor de t tabulado con un nivel de significancia del

95% a dos colas y con n-2 grados de libertad.

__|rlvn-2

t Nepres Ecuacion 1.38
—r

Para que los resultados tengan un mayor nivel de significancia es necesario llevar
a cabo otra prueba de hipotesis que arroje informacién sobre la sensibilidad del
analisis, en este caso se utiliza el valor de la pendiente para llevarla a cabo otra

prueba de hipotesis.

m
t = (s_) * /Sy Ecuacion 1.39
C

Al igual que con r, se propone una Hy: m=0, es decir, en la que no existe una
relacion entre x y y mientras que H4: m#0, es decir, en la cual no existe evidencia
suficiente para rechazar que existe una correlacion lineal entre x y y. Para
comprobar dicha hipétesis se debe de comparar el valor de t calculado, a partir de
la ecuacion 1.39, con un valor de t tabulado con un nivel de significancia del 95% a

dos colas y con n-2 grados de libertad
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Se muestra en la tabla 1.2 los criterios de rechazo para ambas hipotesis.

Tabla 1.2 Criterios de rechazo para las hipétesis propuestas

Hipétesis nula parar I Hipétesis nula param
HoZ r=0 HoZ m=0
Hipétesis | Condicion de rechazo f§ Hipoétesis | Condicion de rechazo de
alterna de la hipétesis nula alterna la hipétesis nula
Hq: r20 texp>tg}/‘22 I Hq: m#0 texp>t5cl/_22

1.5.5 Intervalo lineal, limite de deteccién, cuantificacion y de linealidad

Debido a que utilizar métodos instrumentales permite determinar cantidades traza
del compuesto a analizar, resulta que uno de los mejores criterios de evaluacién
de dichos métodos, son los limites de deteccion (LOD), y para poder expresarlos
se necesita de un tratamiento estadistico. Un LOD se describe como aquella
concentracion de analito que proporciona una sefal en el instrumento y que es
significativamente diferente de la sefal propia al blanco o "ruido de fondo". Para la
metodologia empleada en este trabajo, conviene definir al LOD como tres veces el

cociente de la desviacion estandar de los valores de "y" sobre la pendiente.
Sx/ ..
LOD = 3« (Ty) Ecuacién 1.40

Existe también el limite de cuantificacién (LOQ) el cual es considerado como el
limite inferior en el intervalo lineal de cuantificacion, es decir la ultimo punto donde
se pueden hacer determinaciones confiables. Para obtener dicho valor debe

aplicarse la siguiente ecuacion:
Sx <
LOQ = 10 (ﬁ) Ecuacion 1.41

Este valor se define asi en funcion de la metodologia de adiciones estandar. El
limite de linealidad (LOL) es la zona en la cual la proporcionalidad entre la

respuesta medida y el incremento de la concentracion se pierde o cambia.
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El intervalo lineal, puede expresarse como la capacidad de un método analitico
para ser aplicado, es decir, el intervalo en el cual se pueden obtener respuestas
con un instrumento, que guardan una proporcionalidad a la concentracién de un
analito. Las respuestas deben haber demostrado un nivel satisfactorio de

repetibilidad. Queda definido por el limite de cuantificacion y el limite de linealidad.

En la figura 1.21 se muestra el intervalo entre LOD, LOQ, LOL y el intervalo lineal

de una curva de calibracion.

Respuesta Intervalo lineal
| < D>

LoQ
, LOD

Concentracion

Figura 1.21 Componentes de una grafica de regresion lineal

1.6 Determinacién de agua en liquidos iénicos

Se considera al agua, los gases y los halégenos como impurezas en los LI y
particularmente el agua es una impureza que causa cambios importantes en las
propiedades fisicas y quimicas de estos disolventes. Algunos ejemplos de estos
cambios son la reduccion de la ventana electroactiva (en algunos casos basta un
3% m/m de contenido de agua para decrecer la ventana de electroactividad en 2
V), el aumento de la conductividad y la disminucién de la viscosidad. Para evitar
estas modificaciones de las propiedades de los LI se han planteado distintas

metodologias para su remocién 1241,
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Algunas de esas metodologias consisten en burbujear gases inertes como el N,
haciendo uso de la baja presién de vapor de los LI. Otra metodologia sugiere

llevar a cabo una electrdlisis controlada de agua para producir Hz ) y O2 (g).

Por ultimo se plantea calentar los LI de tal modo que el agua que resida en su
seno sea expulsada debido a la presion de vapor de ésta. Para poder saber si
estas técnicas son efectivas o no, se necesita de una metodologia analitica que
permita conocer la cantidad de agua remanente en los LI tras el proceso de
secado y que sea capaz de llevar a cabo el analisis de una manera rapida y
eficiente. En este trabajo se propone el uso de adiciones estandar de agua pues
se conoce una reaccion electroquimica cuyo valor de corriente es directamente
proporcional al contenido de agua presente en el liquido iénico. Se ha reportado la

siguiente reaccion 2 3
Au+ H,0 - AuO + 2H" + 2e~ Ecuacion 1.42

Dicha reaccion describe la formacion de una capa de oxidos de oro sobre una
superficie polarizada de oro. En esta reaccion primero se lleva a cabo una
preconcentracion a la superficie del electrodo, oxidando el material conductor y
creando una monocapa de oxido de oro, posteriormente se ejecuta una técnica de
barrido de potencial en sentido catddico para redisolver la capa, obteniendo asi
una corriente de pico que es directamente proporcional a la cantidad de agua

presente en el LI.

Se han reportado determinaciones rapidas y en volumenes de operacion
pequefios; sin embargo, existen algunos inconvenientes experimentales en los

ensayos previamente reportados 3.

Esta metodologia puede aplicarse sobre un numero importante de liquidos idénicos
a diferencia del método de Karl Fischer, el cual es comunmente utilizado para
llevar a cabo las determinaciones de agua ', aunque se encuentra limitado en su

aplicacion en los PIL's.
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Capitulo II Parte experimental

"¢, COomo es que, siendo tan inteligentes los nifios, son tan estupidos la mayor parte

de los hombres? Debe ser fruto de la educacioén."

Alejandro Dumas
Novelista y dramaturgo francés
1802-1870
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2.1 Medios de reaccion, disoluciones y reactivos utilizados

Todo los reactivos utilizados fueron de grado analitico (R. A.) y se mantuvieron en
un desecador o en la estufa a 90° C, segun el caso.
La disolucion de Cc[PFg], una vez preparada, se mantuvo en la estufa a 90° C
para eliminar la humedad absorbida al momento de llevar a cabo los ensayos de

determinacion de agua y evaluacion del desempeiio de los ER.

Por otra parte, el LI una vez tomado de su frasco contenedor fue inmediatamente

llevado a la estufa a 90° C por al menos 24 horas antes de cada ensayo.

Los electrodos de referencia construidos fueron resguardados en desecadores al
igual que las disoluciones preparadas para construirlos. Las caracteristicas de los

reactivos empleados fueron las siguientes:

e Hexafluorofosfato de bis(n°-ciclopentadienil)cobalto(lll) como referencia
interna, acotado como Cc[PF¢] (Fluka: 98% C1oH10CoFeP) CAS 12427-42-8

e Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio, LI con el cual se prepararon las
soluciones de referencia interna de los electrodos K y A, acotado como
[Comim]CI (Fluka: 98% CgH41CIN, CAS 65039-09-0 Cat: 72924
Lot.: S37209 33706B27

e Bis(trifluorosulfonil)limida de 1-etil-3-metilimidazolio, liquido iénico en el cual
se efectuaron las determinaciones del contenido de agua, acotado como
[Comim][NTf,] (Aldrich 98%) Lote#STBC5527V, CAS 174899-82-2

e Tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio, liquido i6nico en el cual se
efectuaron las determinaciones del contenido de agua, acotado como
[Comim][BF4] (Aldrich: 99%) Cat 71, 172-1 Lot.: S67811-309

e Alambre de platino con un diametro de 0.08 cm, para construir el electrodo

auxiliar de la celda electroquimica (Aldrich: Pt>99.9%)
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e Alambre de plata con un diametro de 0.10 cm para la construccion del
electrodo de referencia de cada sistema de estudio (Aldrich: Ag>99.9%) asi

como el electrodo de cuasireferencia N.

 Disolucién de &cido clorhidrico Fye=0.1 mol L™ en agua tipo | para llevar a
cabo la electrodeposicion de AgCls) sobre el alambre de plata en la

construccion de los electrodos de referencia.

e Alumina sélida de los siguientes diametros de particula: 1.0, 0.3 y 0.05 um,

para limpiar y pulir los electrodos de trabajo marca Buehler.

e Agua tipo | para llevar a cabo las adiciones estandar, con una conductividad
de 0.056 pS cm™.

e Nitrégeno 99.99998% para mantener la Atmosbag® libre de oxigeno y de
humedad en los ensayos de monitoreo de los electrodos. Se colocd una
trampa de zeolita para evitar la entrada de humedad en la celda y ésta era

remplazada periddicamente para garantizar su buen funcionamiento.

Para la determinacion de agua en LI se trabajoé con los reactivos sin purificacién
previa. Una vez colocados en celdas diseiadas para su analisis fueron expuestos

a 2 metodologias de secado:

e Metodologia A: Consisti6 en mantener a los liquidos idnicos en estufa a
90°C por 24 horas.
e Metodologia B: Consistié en un secado a 60 °C en presion reducida de

4 torr.

Para llevar a cabo el monitoreo de los electrodos de referencia fue necesario
preparar disoluciones de Cc[PFg] con una formalidad F=0.025 mol L™ usando el

liquido idnico respectivo a cada electrodo como disolvente.
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Debido a que cada ensayo conlleva una pérdida de masa provocada por la

remocion de los electrodos fue necesario preparar mas de una disolucién.

La baja volatiidad del Cc[PFg] garantizé la conservaciéon del analito en la
disolucion, y por tanto la estabilidad del valor de la concentracion. Se observé que
la ligera toxicidad de los LI provocd que los microorganismos no crecieran en su

seno.
2.2 Celda electroquimica

Se construyeron celdas electroquimicas de vidrio disefiadas para soportar tres
electrodos y de un volumen apropiado para de los ensayos a realizar. La
capacidad de las celdas fue de 2mL como maximo, aunque el volumen de trabajo
fue de 1.5 mL.

Las celdas fueron lavadas cuidadosamente luego de cada ensayo vy
posteriormente se colocaron dentro de la estufa a 90° C por al menos 24 horas

para eliminar cualquier contenido de agua presente en las paredes.
Para todo ensayo se mantuvo el siguiente arreglo de electrodos.

e ET=AU
e EA=PY
o ER=Ag°|AgCl|[emim]CLF = 0.1 mol L™t (LD)]]|

Durante todos los experimentos se tuvo el suficiente cuidado de mantener lo mas
cercano a los electrodos de trabajo y de referencia mientras que el electrodo
auxiliar se alejé lo mas posible de éstos, con el fin de evitar interferencias entre los
productos de las reacciones electroquimicas que se llevan a cabo a cada

interfase.
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2.3 Electrodos y sistema electroquimico
2.3.1 Electrodo auxiliar, EA

Se us6 un electrodo de platino construido con la medida de las celdas
electroquimicas. Se usaron 4.0 cm de un alambre de platino con d=0.08 cm
dispuesto a manera de resorte con el fin de aumentar el area en contacto con la
disolucion minimizando el espacio requerido. Esto evita que el EA limite la rapidez

de la reaccion electroquimica global que se lleva a cabo en la celda.
2.3.2 Electrodo de referencia, ER
2.3.2.1 Construccién del electrodo de referencia *°..

Se fabricé un electrodo de referencia para cada LI, denominados como ER K para
[Comim][NTfy] y ER A para [Comim][NTfy], por otra parte se ocupo un alambre de

plata como electrodo de cuasi-referencia llamado ER N para ambos LI.

De manera genérica la constitucion de cada electrodo consistia en un alambre de
plata (I=4.00cm y d=0.10cm) con un recubrimiento de AgCls) realizado por
depdsito electroquimico mediante cronoamperometria, a partir de una disolucion
de HCI Fuc=0.1 mol L. Estas barras recubiertas se colocaron dentro de un tubo
de vidrio el cual era delimitado en su parte inferior por una union liquida de Vycor®
y cuyo interior fue llenado con una disolucién de [Comim]Cl disuelto en el liquido

idnico por analizar, con una formalidad de Fic,mimja = 1.0 mol/L

La composicion de los electrodos de referencia queda definida como:

Ag®|AgClis)|[Comim]CLF = 1.0 mol L™ (LI)|| y se ilustra en la figura 2.0.
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Alambre de plata Ag° —_— / Sello de teflon

Recubrimiento de Uniodn liquida

AgClsy — —— Vycor

Solucion de [Comim]Cl

en Ll puro \

Figura 2.0 Diagrama de un electrodo de referencia construido.

Se monitoriz6 también un electrodo de cuasi-referencia, que consistié en un
alambre de plata (I=4.00cm y d=0.10cm) sin recubrimiento de AgCI, con la
finalidad de poder comparar los resultados de su comportamiento con los

electrodos de referencia verdaderos que se describieron anteriormente.
2.3.2.2 Monitorizacién del electrodo de referencia

Para monitorizar el estado de los electrodos de referencia se llevdé a cabo una
serie de ensayos voltamperométricos sobre una disolucion de Cc[PFg] en cada LlI.
Los datos registrados del estudio en general, se conjuntaron en tablas del tipo

mostrado en la tabla-ejemplo 2.0.

Parte Experimental Pagina 66



Facultad de Quimica, UNAM Luis Pefia Cruz

Tabla 2.0 Ejemplo de los registros de datos obtenidos en cada analisis por CV.

VI[VsT] Epc [V] Epa [V] ipc [Al ipa [A] T[°C]

10-1000 18-25°

Una vez obtenidos estos valores a partir de los voltamperogramas, se

determinaban los parametros mostrados en la tabla-ejemplo 2.1.

Tabla 2.1 Ejemplo de registro de los parametros determinados en cada ensayo.

E12[V] 5,31/2 [V] Dox [cm s7] DRred [cm 7] k? [cm?s™]

los analisis se realizaron desde el momento de la construccion de los electrodos y
durante 9 meses. En cada ensayo se determinaron los valores de kO, E12 ¥y Do.
Estos valores se agruparon en una tabla de donde posteriormente se construyeron
graficas que permiten elaborar un criterio de la estabilidad y desempefio de los

electrodos.
2.2.3 Electrodo de trabajo

Para los ensayos preliminares de capacitancia se utilizaron 3 electrodos de trabajo

cuyos materiales conductores fueron oro, platino y carbon vitreo.

De entre estos, se eligid al oro como material conductor del electrodo de trabajo.
Se utilizd un electrodo de trabajo comercial de disco de oro con un diametro
d=0.15 cm y cuya area geométrica fue A=1.8x102 cm?. Al inicio de cada ensayo
cada electrodo fue pulido manualmente con alumina con un d=1.0um colocada en

un pafio Microcloth y humedecida con agua tipo I.

Parte Experimental Pagina 67



Facultad de Quimica, UNAM Luis Pena Cruz

Se utilizé6 una pulidora Buehler a 300 rpm durante 90s con alumina de d=0.3 y
0.05um depositadas sobre un pafio Microcloth, respectivamente, y humedecidas
con agua tipo |. Se llevo a cabo el pulido por un minuto y en ese orden de tamafo

de particula para garantizar un pulido al espejo.

Finalmente los electrodos fueron sometidos a una limpieza mediante un bafio
ultrasonico por 10 minutos para retirar alumina que hubiera quedado adherida en

la superficie del conductor y en la interfase entre esta y el material aislante.
2.4 Equipo
2.4.1 Instrumentos de medicion

Para la preparacion de todas las disoluciones del estandar interno, asi como la
medicion de la masa de los volumenes de LI en cada analisis y la determinacion
de la densidad de las disoluciones estandar, se utilizé6 una balanza Mettler Toledo
XP 105 DeltaRange®d=0.01mg

Para la adicién de de alicuotas de estandar de agua en LI, asi como las adiciones
directas de volumenes de agua a los LI en estudio, se utilizaron micropipetas

Eppendorf de varios volumenes ajustables de tirada.
2.4.2 Equipo electroquimico

Todos los registros se obtuvieron de manera digital con el softwere CHI version
12.02 en ambiente grafico Windows Vista que controlaba de manera remota un

equipo CH Instruments Scanning Electrochemical Microscope 920C.
2.4.3 Equipo adicional

Para pulir los electrodos se utilizé una pulidora Buehler MetaServ® 250 Grinder-
Polisher, la cual se ajustaba a 300 rpm para dejar los electrodos pulidos al espejo
sin material adsorbido en la superficie que pudiera interferir en los resultados
encontrados. A la pulidora se adheria un pafio Microcloth marca Buehler. Se

utilizaron 3 tamanos de particula (alumina) 1.0, 0.3 y 0.05 um marca Buehler.
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2.5 Montaje experimental

Para los primeros ensayos, se trabajé en todo momento en atmésfera inerte de
nitrégeno con ayuda de una Atmosbag®, en linea con una trampa de humedad de
zeolitas para minimizar posibles entradas de humedad. Se trabajé con nitrogeno

4.8 distribuido por Praxair Infra.

Para la construccion de la trampa de humedad se utilizdé un frasco de vidrio relleno
de zeolitas. Incluso cuando no se uso la Atmosbag®, la corriente de nitrégeno que
se hizo incidir sobre la celda pasaba por la trampa de humedad, pues se sospecho

que gases como CO; u O, podrian resultar solubles en el LI.

Para todos los ensayos se siguio el arreglo en linea mostrado en la figura 2.1.

Entrely
5 psi

Interfase digital
(Computadora)

C

Tanque de
N, (4.8)

Trampa
de
humedad

C

Potenciostato
CH Instruments 920C

Entrada y salida de
Atmosbag®

Figura 2.1 Esquema del montaje experimental.

2.7 Metodologia electroanalitica

2.7.1 Ensayos de impedancia
Para esta técnica electroquimica, el programa de perturbacién se basa en la

imposicion de un potencial que coincide con el valor del OCP.
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Sobre éste se impuso una onda de potencial con una amplitud de 5mV hacia
valores positivos y negativos con frecuencias desde 1Hz hasta 10°Hz adquiriendo
diez puntos por década. A partir del diagrama de Nyquist obtenido se determino la
resistencia eléctrica de la disolucion (consecuencia del arreglo de la celda,
disolvente, material de los electrodos, etc.). Este valor fue utilizado para corregir

los ensayos por caida 6hmica en todos los experimentos electroquimicos.

2.7.2 Determinacion de los dominios de electroactividad, valores de
capacitancia y estudio de la reaccion de cuantificacion de agua sobre
diversos materiales de superficie de electrodos de trabajo

Se analizé la ventana electroactiva de cada liquido i6nico en estudio mediante
voltamperometria ciclica sobre un volumen aproximado de 1.5 mL del disolvente
con 3 materiales conductores como electrodo de trabajo, a saber: oro, platino y

carbon vitreo.

Ef

E; (izo1a)

v=100 mV s1

> t

Figura 2.2 Programa de perturbacion ejecutado para llevar a cabo los ensayos de esta
seccion.
Se inicid6 cada barrido de potencial a partir del valor del potencial de circuito

abierto, OCP. En estas condiciones no existe un aporte faradaico inicial.

2.7.3 Verificacion de k°, E42, Dox y compensacion de IR al 95%

Se utilizé un disolucion de CcPFg como estandar interno para la verificacion de los

parametros electroquimicos que permiten conocer el estado del electrodo de

Parte Experimental Pagina 70



Facultad de Quimica, UNAM Luis Pena Cruz

referencia mediante la técnica electroquimica de voltamperometria ciclica. Se
aplicé un programa de perturbacion triangular empezando con un barrido catodico

favoreciendo la electro-reduccion del ion Cc”.

En general, se colocaron 1.5 mL de la disolucion de CcPFg preparada en cada LlI.
Primero se aplico un barrido en una ventana amplia para encontrar los picos de
reduccion y oxidacion. Una vez ubicados éstos, se calculo el potencial de media

onda E1/2 y se acoto la ventana de analisis a Eq2 £ 400mV para un total de

AE=800mV.

Se utilizaron velocidades de barrido desde 10 hasta 2500 mV a un ciclo. Al llevar a
cabo el barrido catédico se pudo observar la presencia de un pico que no formaba
parte del sistema Cc*® y que aumentaba en funcion del tiempo de exposicion de la
celda a las condiciones del laboratorio. Con base en esta observacion se
determind la necesidad del burbujeo de N, para desplazar al oxigeno que se cree

responsable de esta sefal..

A

Ei €,,,- 200mv Ef €,,+400mv

E

v=100 mV s1

> t

Figura 2.4 Programa de perturbacion ejecutado para llevar a cabo los ensayos de esta
seccion.
En la tabla 2.2 se muestran los ajustes de los parametros experimentales de cada
ensayo .
Para cada pico se midio el valor asociado de corriente y potencial en cada registro
voltamperométrico. Una vez obtenidos estos valores, se realizé el analisis de las

funciones voltamperométricas.
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Tabla 2.2 Parametros ajustados para cada ensayo de voltamperometria ciclica realizada

sobre la disolucion de CcPF.

Ei = E Limite Alto -0.24 [V] Sentido del Catodico
= E¢ barrido
Ex = E Limite Bajo -1.04 [V] Velocidad de Variable
barrido 10-2500 [mV s7']
Intervalo de 0.001 [V] iR (95%) Determinada previamente
muestreo a cada ensayo

En la tabla 2.3 se muestra un condensado de los parametros que se desean
calcular, las referencias a las ecuaciones necesarias para tal propésito y por ultimo

las funciones a representar graficamente derivadas de dichas ecuaciones.

Tabla 2.3 Funciones voltamperométricas analizadas y parametros a evaluar.

Parametro a

- Ecuacion Funcion Ref
verificar
D i, = (2.69x105)n"/2AD"/2Cv'/2 ip=f(v'/2)  Ec.1.15
c a
E” E% = Eq bt h Ey, =f(v)  Ec.1.16
2 2
2.22RT .
Reversibilidad AE = E} —E5 = = >7.0mV AE = f(v) Ec. 1.18
n
k° Y
k° Y= — Ec. 1.20
JrDnfv = f([xDnfv]"/2"
Reversibilidad Tabla 1.1 A= f(v)
Reacciones
P . iP,C =1 ilg _
quimicas L= e = g = f(v) [33]
acopladas
Reacciones
.. AEP/Z AEP/Z
uimicas = =
a Alog(v) 1 Alog(v) f@) [33]
acopladas
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2.7.4 Determinacioén de agua en liquido iénico

Para la determinacion de agua en el liquido ionico se utilizdé la metodologia de
curva de adiciones estandar de acuerdo con lo reportado por Zhao y cols.

Se construyeron una serie de disoluciones estandar de agua en el LI a analizar, de
donde se tomaron volumenes conocidos y se adicionaban a una muestra
problema.

El orden con que se llevé a cabo la curva de adiciones estandar fue:

I.  Ejecucion del estudio de impedancia para determinar la resistencia de la
disolucion y asi realizar la compensacion por caida 6hmica.

[I.  Preconcentracion mediante un pulso cronoamperométrico durante el cual
se forma una capa de éxido de oro sobre la superficie del electrodo, segun
la ecuacion 1.42.

[ll.  Ejecucion de un barrido catddico por alguna técnica voltamperométrica.
Con esta ultima se favorece la redisolucion de la capa de 6xido de oro,
obteniéndose un pico catédico que es directamente proporcional al
contenido de agua en el liquido i6nico.

IV.  Adicion de una alicuota del estandar a la muestra problema, agitacion por al
menos 5 minutos y aplicacion de los puntos Il y Il hasta tener un minimo de

7 puntos en la curva de calibracion.

2.7.4.1 Cronoamperometria
Los ensayos cronoamperomeétricos se llevaron a cabo en una celda a tres
electrodos con un volumen de analisis de 1.5 mL de liquido i6nico. Esta técnica se
utilizé para llevar a cabo una preconcentracion del agua sobre la superficie del
electrodo mediante la reaccion 1.42:

Au+ H,0 — AuO + H™ + 2e~ Ecuaci n1.42
Para elegir el potencial oxidante que se aplicara en el pulso, es necesario que
primeramente se realice un ensayo de voltamperometria ciclica a manera de
técnica exploratoria. Se eligi6 como potencial idoneo aquél en el que la barrera

anodica adquiria una intensidad de corriente igual a 40pA.

Parte Experimental Pagina 73



Facultad de Quimica, UNAM Luis Pena Cruz

Ensayos conjuntos no presentados en este trabajo de tesis sustentan esta

hipodtesis.

2.7.4.2 Voltamperometria lineal

El programa de perturbacion consistio en llevar desde un potencial positivo,
numeéricamente igual al del pulso utilizado en cronoamperometria (E;) hasta un
potencial 2.2 V menor que el inicial (E; - 2.2 V = Ef) a una velocidad de barrido de
100 mV s™. El valor de E; garantiza una redisolucion total de la capa de oxidos de

oro.

2.7.4.3 Voltamperometria de onda cuadrada

Se llevo a cabo en la misma celda de tres electrodos inmediatamente después de
haber llevado a cabo la preconcentracion. Esta técnica consiste en aplicar una
escalera de potencial incrementando el potencial del electrodo de trabajo
(amplitud) en el sentido deseado e inmediatamente después imponiendo un
potencial cercano del inicio de cada pulso, de tal suerte que a cada ciclo se
obtienen registros de corriente de "ida" y otra de "vuelta" que pueden ser
expresadas de manera individual o como la suma o diferencia de los registros.

Con esto se maximiza la sensibilidad de la deteccion.
2.7.2.4 Voltamperometria diferencial de pulsos.

Esta técnica requiere de un tiempo mas prolongado de analisis y su programa de
potencial consiste en una escalera de pulsos, como se menciono anteriormente.
Esta técnica elimina el aporte de la corriente capacitiva al muestrear la corriente
solo al final de los pulsos de potencial que se aplican sobre el sistema. Para llevar
a cabo un analisis comparable al realizado por SWV, en esta técnica también se
utiliza como potencial inicial el potencial impuesto en cronoamperometria y E; = E;
-2.2 [V].
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Capitulo III Resultados

"No hay nada mas peligroso que la interrupcion del trabajo, porque éste es una
costumbre que se pierde. Costumbre facil de perder y dificil de volver a adquirir."

Victor Hugo
Novelista francés
1802-1885
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3.1 Caracterizacion del medio de reaccioén

3.1.1 Determinacion de los dominios de electroactividad y capacitancia del

sistema

La capacitancia que se determino6 sigue el modelo de un capacitor ideal, es decir,
aquél compuesto por dos placas separadas por un material dieléctrico. Este

comportamiento puede ser calculado a partir de la ecuacion 3.0 4,
% =C Ecuaciéon 3.0

Donde:

e qeslacarga[C]
e E es el potencial [V]

e C es la capacitancia [F]

Por otra parte se puede describir la carga q como el producto de la corriente ,i, por

el tiempo, t, como se muestra en la ecuacion 3.1.
q=ixt Ecuaciéon 3.1

Combinando las ecuaciones 3.0 y 3.1 se obtiene:
—=C Ecuacién 3.2

Recordando que la velocidad de barrido, v, se puede expresar como el cociente

del potencial sobre el tiempo, se puede redefinir como la ecuacion 3.3.

i =C Ecuaciéon 3.3
De manera experimental la corriente que se utiliza es el promedio correspondiente
a cada valor de potencial impuesto, ecuacién 3.4. Esta diferencia devela la
corriente capacitiva que se manifiesta en un voltamperograma.

io—i .,
lcv—“l =C Ecuaciéon 3.4
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Con fines de comparacion de experimentos es preferible utilizar la densidad de

carga, la cual se puede determinar a partir de la ecuacion 3.5.

o= Ecuacion 3.5

1
A

Conociendo esta ultima igualdad, se reescribe la ecuacion 3.6 para obtener

valores de capacitancia diferencial, cuyo valor es el comunmente reportado.

> =Cq [Fem™] Ecuacién 3.6
Se llevo a cabo un estudio voltamperométrico a distintas velocidades de barrido. A
partir de estos voltamperogramas, se obtuvo el valor de la capacitancia diferencial
a cada velocidad de barrido mediante la ecuacién 3.6 para los tres materiales
conductores, y con los valores determinados se construyeron las graficas 3.1, 3.2

y 3.3. por efecto comparativo se manejan las mismas escalas para los tres casos.

4000 10 mV/s

3500 25 mV/s

3000 50 mV/s
% 2500 100 mV/s
(8]
w 2000 ——250mV/s Figura 3.1
= —500 mV/s . .
1500 \Q& / Capacitancia

1000 / —— 750 mV/s o "

500 %@Q— 1000 myys | - diferencia
0 | | | | | i 2500 mV/s para ET de GC
-1.8 0.8 0.2 1.2 2.2
£V
4000
——10mV/s

3500
& 2500 ——50mV/s
E -
@ 2000 ——100 mV/s Figura 3.2
=
& 1500 ——250 mV/s Capacitancia

1000 500 mV/s diferencial

> —_————— 750 mv/s para ET de Pt
0 1000 mV/s
-1.8 0.8 0.2 1.2 2.2 2500 mV/s
E[V]
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4000 y
—10mV,
3500 AN A e
p / A\ I ——25mV/s
3000
r L/\ / ™ ——50mV/s
='~.§ 2500 \ -\J \ 100 mv/
— mv/s
S / /~\ :
g 2000 \ \ﬁ/ /\’_/ V/\ \ 250 mV/s Figura 3.3
& 1500 % *‘\//\‘ /"v —— 500 mV/s Capacitancia
1000 /" \;/\— D A 750 mV/s diferencial
500 ? ’ " /Al 1000 mV/s para ET de Au
| | B i |
0
2500 mV.
-1.8 -0.8 0.2 1.2 2.2 mv/s
E[V]

Toda vez que se utilizd la cronoamperometria como técnica de preconcentracion,
resultd adecuado que se calculara la constante de tiempo a partir de los valores
obtenidos de capacitancia diferencial, Cq4, y de resistencia de la celda, Rs, para
comprobar que no se cometen errores al elegir un tiempo experimental de lectura,
t, menor al calculado, donde la icapacitiva OCUItara la imradica. Para esto se utilizé la

ecuacion 3.7 24,
T > R,Cy Ecuacion 3.7

Se considera el promedio de valores de Rs obtenidos por impedancia Rs=400Q y
un valor encontrado de Cq4 cercano a la barrera anddica, que es el potencial que se
aplicara en el pulso, para los tres ET a una velocidad de barrido de 100 mV/s. Con
estos valores se obtuvieron los valores del tiempo experimental mostrados en la
tabla 3.0.

Tabla 3.0. Valores de tiempo calculados para cada electrodo de trabajo.

Electrodo de trabajo t [ms] ‘
GC 9.76
Pt’ 0.36
Ad’ 0.09
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Se ha reportado que para CV la corriente capacitiva sigue el comportamiento que

muestra la ecuacion 3.8 241,
-t
i =vCy [1 —e /Rscd] Ecuacion 3.8

Experimentalmente se observd que a mayores valores de velocidad de barrido, los
valores de corriente capacitiva aumentaron y efectivamente, la ecuacion 3.8
pronostica que si se utilizan velocidades de barrido altas, los valores de corriente
capacitiva aumentaran. Debido a estas consideraciones se eligi6 como velocidad
de barrido la de 100 mV s, donde experimentalmente se obtuvo un valor bajo de
capacitancia y también se garantiza que segun la ecuacién 3.8 el aporte de la

corriente capacitiva sea poco considerable.

Se muestran a continuacion los dominios de electroactividad de [Comim][NTf;]
obtenidos a una velocidad de 100 mV s™" en un sentido catddico para cada uno de

los materiales conductores del electrodo de trabajo.

3.1.1.1 Electrodo de carbono vitreo C°.

o 1500
16
12 i =
g s £1000
0 oal i o
=~ a e L
o B e PE e e
E 041 L= G 500 = o
5 08
12 0
83 ] -1.8 -0.8 0.2 1.2 2.2
o 12 08 0 06 12 18 2 20 E[V]
Potential / V
.Figura 3.4 Dominio de electroactividad. Figura 3.5 Valor de capacitancia en

funcién del potencial impuesto.

Se observa en las figuras 3.4 y 3.5 que este material conductor presenté valores
moderadamente bajos de capacitancia diferencial. Por otra parte se presenté una
ventana electroactiva relativamente amplia, lo cual permitiria llevar a cabo el
barrido de redisolucién catdédica. Se senala en la figura 3.4 un pico que se cree,
pudo deberse a la presencia de oxigeno dentro de la celda.

Resultados Pagina 79



Facultad de Quimica, UNAM Luis Pena Cruz

3.1.1.2 Electrodo de platino Pt

- 1500
12;:
< o8] &
{ g1000
oy 0] ——————— T8
£ i 3
E 2 = 500
:' 08 [S)
12 -
71672 E 0 r
R RN SR TR S TR YRR T AR RS 1.8 08 0.2 1.2 2.2
Potential / V E [V]
Figura 3.6 Dominio de electroactividad. Figura 3.7 Valor de capacitancia en

funcién del potencial impuesto.

Se observa en las figuras 3.6 y 3.7 que este material conductor presenté los
valores mas bajos de capacitancia diferencial; sin embargo, se observd que la
ventana electroactiva fue muy angosta lo cual no permitiria llevar a cabo el barrido
de redisolucion catddica y ademas, no se aprecio la aparicion del pico analogo al

de redisolucién de la capa de 6xidos de oro para este electrodo.

3.1.1.3 Electrodo de oro

A

-5,

15 E
12] ] A
083 / 3 = 1000 \/\/‘J \

04 ] e Ay

Current / le-
S
il
L
‘
t
Cy [MF cm??]
Ul
o
o

08 f’l
a2 E
16 0

7. I S N ‘ j : - -1.8 0.8 0.2 1.2 2.2
18 12 06 0 06 12 18 24 30
Potential / V E [V]
Figura 3.8 Dominio de electroactividad. Figura 3.9 Valores de capacitancia en

funcion del potencial impuesto

Se observa en las figuras 3.8 y 3.9 que este material conductor presentd los

valores mas altos de capacitancia diferencial asi como de ventana electroactiva.
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Se sefiala en la figura 3.8 en valores cercanos a los -0.4V/ER el pico que se
sospecha se debe a la reduccion de oxigeno y en valores cercanos a los 0.8V/ER
el pico debido a la redisolucion de la capa de 6xidos de oro, el cual incrementa su
altura al incrementarse el contenido de agua en la celda, algo que puede utilizarse

con fines analiticos.

3.1.1.4 Comparacion de resultados y determinacion del material del electrodo

de trabajo

Current / 1e-5A

Sefial correspondiente a la redisolucién de la
1 : : capa de oxidos de oro.
A6 Au® + H,0 - AuO + 2H* + 2e~ i

Potential / V

Figura 3.10 Comparacion de los dominios de electroactividad para los 3 tipos de material
del electrodo de trabajo. En azul se muestra el electrodo de GC, en rojo el de Auy en

verde el de Pt.

A partir de la figura 3.10 se obtuvieron las siguientes conclusiones:

e Solo en el electrodo de oro se puede apreciar la aparicion, en
aproximadamente 0.8 V/ER, de un pico debido a la electro-reduccion de la
capa de oOxidos de oro o una reaccion analoga, la cual es vital para el
objetivo de este trabajo.

e El dominio de electroactividad para el Pt es muy pequeio.
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3.2 Analisis de k%, E1;2, Dox y compensacion de iRgse, para el par redox Cc*?

3.2.1 Primer ER ensayado, electrodo K en [Comim][NTf,]

Se muestran a continuacién las graficas construidas a partir de la informacién
+

recolectada de los voltamperogramas ciclicos aplicados a una disolucion de Cc

en [Comim][NTf;] con una formalidad Fecpr, = 25 mmol L™l. Se trata de un

ejemplo tipico de respuesta reversible. Este ejemplo pertenece a la monitorizacion

a las 864 horas de construido el electrodo de referencia.

En la figura 3.11 se presenta el conjunto de voltamperogramas a diferentes
velocidades de barrido, a partir de los cuales se extrajo la informacidén necesaria

para construir las graficas de las figuras 3.12 a 3.20.

6_0_1...[‘1.1\JI..\JJV...L ....... S I T S T S
503 '
40
303
203

Velocidad de -
t barrido[V s1]

0.025
0.050
0.100
0.250
: 0.500
404 ‘ - 0.750
. 1.000

Current / 1e-5A

-1.00 -0.90 -0.80 -0.70 -0.60 -0.50 -0.40 -0.30 -0.20 -0.10

Potential / V
Figura 3.11 Ejemplo tipico de la respuesta reversible en CV para el par Cc* cuya

concentracion fue de Feepp,) = 25 mmol L~! en el liquido i6nico [Comim][NTf,]. El
arreglo de celda fue el siguiente, ET: AW, ET: Pt® y el ER:
Ep = Ag°|AgCls |[emim]CLF = 0.1 mol L™* ([C,mim][NTf;])||. Secado en estufa
por 24 hrs. a 90 °C
Una manera de corroborar que el experimento estuvo correctamente ejecutado fue
que el punto isoeléctrico (Pl) se encontré en un solo valor de E para todos las

velocidades de barrido y coincide para i = 0A.
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v[Vsi]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 Figura 3.12
'060 T T T T 1 -
Ev [VI= f(v [V s™])
-0.62 - , ,
< “*we . . * . Gréfica obtenida a partir
~ 064 de los valores extraidos
' 0e6 de los
-0.68 voltamperogramas de la
figura 3.11.
-0.70

No se aprecia una deriva de potencial significativa para el electrodo a ninguna de
las velocidades de barrido ensayadas. Se asume entonces que la estabilidad del

potencial del electrodo es satisfactoria durante los ensayos realizados.

0.10
* * * . Figura 3.13
0.08 . AE [V] =f(v [V sT])
> 006 #¢ Gréfica obtenida a
< 0.04 partir de los valores
0.02 extraidos de los
0.00 voltamperogramas de
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 la figura 3.11.
v[Vs?]

Para velocidades de barrido bajas, el sistema presenta un comportamiento muy
cercano a la reversibilidad, pues AE, se acerca a la relacion AE,=57 mV; sin
embargo. para velocidades de barrido mayores puede observarse un claro
incremento hasta los 85 mV, donde se estabiliza, dando al sistema una apariencia
de cuasi-reversible. Existe un compromiso entre la cinética propia del sistema y el

tiempo ventana de la técnica.
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8.0E-05

6.0E-05 /“/h' |
4.0E-05 Figura 3.14
/ Ip[A]=f (V1/2 [V1/2 S_']/Z])

2.0E-05 o

< 0.0E+00 Grafica obtenida a partir
= -2,0€-05 0.0 w 0.6 0.8 1.0 1.2 de los valores extraidos
-4.0E-05 v . de los
-6.08-05 \ voltamperogramas de la
-8.0E-05 p )
R?=0.9971 figura 3.11.
-1.0E-04

v 1/2 [VI/ZS-I/Z]

Se puede deducir a partir del grafico de la figura 3.14 que el sistema esta regido
completamente por difusion, debido a que la intensidad de corrientes de pico, tanto
para el barrido anddico como el barrido catodico, se ajustan a la ecuacion de
Randles-Sevcik. A partir de estos valores de pendiente se obtuvieron para la
especie oxidada y la especie reducida, sendos valores de coeficientes de difusién.
Do= 3.56x107" [cm?s™] y Dr=4.07x10"°" [cm?s™"] por lo que D, = Dy.

Estos valores se encuentran dentro de lo que se espera para este tipo de
disolventes y con una pquefia diferencia por encima del reportado en la literatura
['®l Es mucho mas bajo que en disolventes como el AN o agua debido a la

viscocidad del medio mismo 2,

7.0 .
Figura 3.15
6.0 )
% 5.0 = Ip, Normalizada — f(V)
@
£ 4.0 . _ Grafica obtenida a
£ 30 o @ Ipcn |
5 o 8 ioan partir de los valores
2 20 = lpan | )
= 1.0 Ju extraidos de los
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ : voltamperogramas de
0.0 0.2 0.4 v 2_.% 0.8 1.0 1.2 la figura 3.11.

En la figura 3.15 se observdé que, como lo pronostica la ecuaciéon 3.11 existe un
incremento de las corrientes de pico proporcional a la velocidad de barrido en los
ensayos y este compotamiento parece semejante en los dos picos observados, ya

que las series se superponen.
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1.4

1.2 Figura 3.16

10 oo . . 5 ip,o/ipa= f(v [V ™)

0.8 Grafica obtenida a partir
é 0.6 de los valores extraidos
= 04 de los

0.2 voltamperogramas de la

0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ figura 3.11.

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
v[Vs?]

Como primer criterio de reversibilidad en el sistema, el grafico de la figura 3.16
muestra que la practicamente nula variacion del cociente de corrientes de pico
permite afirmar que no existen reacciones quimicas acopladas en el sistema
estudiado ya que ajusta a una recta cuya pendiente es cercana a 0 y cuya
ordenada al origen es practicamente igual a 1. Aquellos valores inferiores a 1 para
el cociente i, /ipa probablemente se tuvieron reacciones entre el i6n Cc’ con el
peroxido producido por la reduccion del oxigeno que esta presente en la celda pues

este presenta una sefal de reduccion, en un potencial ligeramente mas positivo que

el par Cc*.
100 )
Figura 3.17
o 10 — -1
2 AN=f(v[VsT))
% 1 [Ye Gréfica obtenida a
- 9 )
2 e e - partir de los valores
F 01 .
extraidos de los
0.01 voltamperogramas de
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 _
la figura 3.11.
v[Vs?]

Mediante el grafico de la figura 3.17 puede comprobarse que el sistema es cuasi-
reversible ya que se encuentra en todo momento entre los limites de reversibilidad
e irreversibilidad. Aquellos valores que se encuentren por encima de 10 podran
describirse como sistemas completamente reversibles, por otra parte, aquellos

sistemas que se encuentren por debajo de 0.01 deberan ser considerados como
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sistemas  irreversibles. Puede apreciarse que el sistema estudiado, para
velocidades de barrido bajas, tiende hacia la reversibilidad, y gracias a esta grafica
puede hacerse la aproximacion de que la influencia de la reaccidén con el peréxido

es poco significativa.

1-0E+00 Figura 3.18
e e
é 1 0E-03 Gréfica obtenida a
S 1.0£-04 partir de los valores
LOE-05 |- extraidos de los
1.0E-06 voltamperogramas de
00 0-> 10 la figura 3.11.
vI[Vsi]

El grafico de la figura 3.18 corrobora la aseveracién hecha a partir del grafico 3.17,
definiendo asi al sistema como cuasi-reversible. A partir de estos valores de

potencial, la funcién W=f((rDnfv) %) se aplico para obtener el valor de k°.

>0 P Figura 3.19
=f(AE *n [mV
10.0 . W=f( [mV])
5 Grafica obtenida a partir
50 de los valores extraidos
P de los
0.0 ® oo voltamperogramas de la
0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 i
AE *n [mV] figura 3.11.

La grafica de la figura 3.19 se ajusta de manera satisfactoria a la ecuacién empirica
propuesta por Lavagnini. A partir de estos valores se trazoé la cruva de la figura 3.20

de donde fue posible determinar el valor de k°.
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Figura 3.20
W=f((rDnfv)™)

Grafica obtenida a

partir de los valores

extraidos de los
tamperogramas de

la figura 3.11.

A partir del grafico de la figura 3.20, cuyo valor numerico de la pendiente es igual al

de la constante heterogénea de la rapidez de transferencia de electrones, se

calculé un valor de k%= 1.78x1072 [cm s™'] valor propio de un sistema cuasi-

reversible.

Asi usando al par Cc'® como estandar interno caracterizado de acuerdo a lo

anteriormente descrito se llevaron a cabo 45 ensayos de monitorizacién del

electrodo de referencia K, con los que se construyeron las siguientes graficas.

AE ,, [V]

-0.56

-0.58

-0.60

-0.62

-0.64

-0.66

-0.68

-0.70

t [hr] tras construccion del electrodo K
2000 4000 6000 8000

10000

o P

Zona de estabilidad

_L%: %
-
Y

Thm| e te e |e m Fute |e @
e
) J N
= Y
) B %/—}
A ! D
C

Figura 3.21 Variacion del potencial de media onda del par Cc*'® como funcién del tiempo.

Los datos vienen asociados a su desviacion estandar.
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Se analiza el comportamiento de la figura 3.21 en cuatro secciones diferentes para

tener una comprension de las condiciones experimentales.

e Segmento A (en azul), del momento de su construccion hasta las 2000
horas. Se puede apreciar perfectamente el comportamiento del electrodo
con una tendencia a estabilizar su potencial probablemente por efecto del
pKs del par Ag/AgCI. Si bien al inicio la variacion de potencial es muy
grande, conforme pasa el tiempo éste comienza a estabilizarse.

e Segmento B (en rojo), de las 2000 horas hasta las 5000 horas. El electrodo
alcanzé un potencial de aparente equilibrio y todos los ensayos que se
llevaron a cabo mantienen un potencial constante entre cada ensayo.

e Segmento C (en verde), de las 5000 horas hasta las 8000 horas. Se
llevaron a cabo ensayos de saturacion de agua en el LI y claramente el
agua traspasé la membrana porosa hacia el interior del electrodo,
desestabilizando asi su potencial; sin embargo, solo se necesitd calentar la
solucion interna para eliminar el agua en ella, y una vez hecho esto, el
potencial comenzd a estabilizarse hacia el valor que mantuvo en el intervalo
de las 2000 a las 5000 horas.

e Segmento D (en morado), de las 8000 horas en adelante. El potencial
nuevamente se estabiliza y arroja valores confiables a partir de los ensayos

que se lleven a cabo en este LI.

Debido a que para la determinacién de agua se trabaja a potenciales cercanos a la
barrera anddica, donde una pequena variacion en el potencial arroja un gran
cambio en el valor de corriente, se puede confiar en este electrodo una vez que ha
alcanzado el equilibrio. Se debe de mantener especial cuidado de no llevar a

condiciones de saturacion de agua nuevamente.

Se determiné también para cada monitorizacion del electrodo de referencia K el
valor del coeficiente de difusion del idn Cc*. A partir de los valores obtenidos, se
construyd la grafica de la figura 3.22. Se sabe que el coeficiente de difusiéon
depende del medio en el que se esta trabajando, por lo tanto, se esperaba

encontrar un valor constante; sin embargo, la temperatura no fue controlada en la
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celda y debido a esto los valores oscilaron un poco. A pesar de esto, todos los

valores se encuentran dentro del mismo orden de magnitud y numéricamente muy

cercanos.
t [hr]
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 .
Figura 3.22
8.1E-07 Variacion del
N coeficiente de
» 6.1E-07 T s
E difusion de Cc
S, 4.1E-07 OQQ os 9@ - an o @
. < b b e
=) P % ®e S o VW como funcion
21807 T . del tiempo.
1.0E-08

Se reporta a partir de la grafica 3.22 el valor de Doy promedio para n=45

Do = (3.6 +0.7)10~7 ¢m2s~! Este valor es cercano al reportado por Sukardi 2%
>-0E-07 I Figura 3.23
4.0E-07 v 1] D=f ([C])

- _ -1

" 3.06-07 C=[mol L]

£ NOTA: Aquellos

o -

o 2.08-07 valores de Do que
1.0E-07 no presentan barras
0.0E+00 c i de error se deben a

0.02366 | 0.02491 | 0.02503 | 0.02509 | 0.02514 | 0.02517 | [molL"] que solo se obtuvo
M Dox |2.49E-07 | 3.67E-07 | 4.17E-07 | 4.39E-07 | 1.73E-07 | 3.58E-07 un valor a esa
i DRed| 2.6E-07 | 4.27E-07 | 3.98E-07 | 4.51E-07 | 1.85E-07 | 3.84E-07 concentracion.

En la grafica 3.23 se muestran los coeficientes de difusion promedio para cada
concentracion. Como se esperaba, no existe ninguna influencia de la
concentracion del ion Cc* sobre el coeficiente de difusion tal y como se tiene
reportado en la literatura . No se contrd ningtin problema para solubilizar el

Cc[PFg] en este y los demas LlI.
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0 2000 4000 6000 8000 10000
1.00E+00
& 1.00E-01
2 o9 * ' v 9 Figura 3.24
E 100602 W%, %ﬁ_‘b‘v}—* 9. 524
X 1.00E-03 Variacion k
1.00E-04 h como funcién
t[hr _
(hl del tiempo

En la grafica 3.24 se muestran los valores de la constante heterogénea de
transferencia de electrones como funcion del tiempo. Al igual que con el
coeficiente de difusidon no se esperaba obervar un cambio significativo; sin
embargo, al igual que con Dg la influencia de la temperatura en cada ensayo
puede atribuirse a los cambios en los valores determinados. Se reporta un valor
promedio para n=33
kK°=(14 + 0.8 )10 2 cm st

Este valor es propio de un sistema reversible y tratandose del promedio para 45
monitorizaciones se puede afirmar que el comportamiento es tiipico para el

sistema en todos los ensayos.
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3.2.2 Segundo ER ensayado, electrodo de cuasireferencia N en [Comim][NTf,]

Se muestran a continuacion las graficas construidas a partir de la informacién
recolectada de los voltamperogramas ciclicos aplicados a una disolucién de Cc*
en [Comim][NTf;] con una formalidad Fecpr,) = 25 mmol L™l. Se trata de un
ejemplo tipico de respuesta reversible. Este ejemplo pertenece a la monitorizacion

a las 460 horas del comienzo del uso de la barra de plata como ER.

En la figura 3.25 se presenta el conjunto de voltamperogramas a diferentes
velocidades de barrido a partir de los cuales se extrajo la informacion necesaria

para construir las graficas de las figuras 3.36 a 3.34.

10 ey P [ e (S e - e P e e o e
08 AN
06 ] Velocidad de
0'4 . barrido [V s7!]
VS —  0.025
- - 0.050
e 02 F ) L
E 04 ,;¥ — s 0.100
5 06 E . 0.250
U ]
i P 0.500
-1.0 _ E
121 1 1.000
] &
'14 ] L " — s ] T B L B R R T R - T 1 LI S e e e T .t L | . — 2.500
430 420 410 400 090 080 070 060  -050

Potential / V

Figura 3.25 Ejemplo tipico de la respuesta reversible para el par Cc*°

cuya
concentracion fue de Feepp,) = 25 mmol L~* en el liquido i6nico [Comim][NTf,]. El
arreglo de celda fue el siguiente, ET: Au®, ET: Pt° y el ER: Ag°. Secado en estufa
por 24 hrs. a 90 °C.

Una vez mas se corrobord que el experimento estuvo correctamente ejecutado ya

que el Pl se encontré en un solo valor de E para todos las velocidades de barrido y

coincide para i=0 A.
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Figura 3.26
Evz [VI=f(v [V s™])
Gréfica obtenida a partir
de los valores extraidos
de los voltamperogramas
de la figura 3.25.

No se aprecia una deriva considerable para el electrodo a ningun cambio en las

velocidades de barrido aplicadas. Se asume entonces que la estabilidad del

potencial del electrodo es satisfactoria durante los ensayos; sin embargo, mas

estudios posteriores demostraron que la estabilidad del electrodo no se mantenia

entre cada ensayo.

0.10

0.08

0.00

00 03 06 09

1.2 15
v[Vsl]

1.8

2.1

2.4

Figura 3.27
AE [V]=f(v [V s™)
Grafica obtenida a partir
de los valores extraidos

de los voltamperogramas
de la figura 3.25.

Debido a que el sistema no depende del electrodo de referencia, se puede

observar un comportamiento similar al de la figura 3.13 donde el sistema adquiere

un comportamiento reversible para velocidades de barrido bajas y a medida que

se aumenta la velocidad de barrido el sistema adquiere un comportamiento de

cuasi-reversible. Aunque el incremento de AE no cesa, es muy ligero.
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Figura 3.28
L[A]=f (V1/2 [V1/2 3_1/2])
Gréfica obtenida a partir
de los valores extraidos
de los voltamperogramas
de la figura 3.25.

Se puede deducir a partir del grafico de la figura 3.28 que el sistema esta regido

completamente por difusion, nuevamente, no se esperaba algo diferente pues se

trata del mismo sistema. al ajustar las intensidades de corriente a la ecuacion de

Randles-Sevick. A partir de los valores de la pendiente se obtienen los

coeficientes de difusion para las especies Cc” y cc’;

Do=4.05x10" [cm?s™"] y Dr= 3.61x10”" [cm?s™] por lo que D, = Dy.

Los valores corresponden a lo reportado en la literatura.

1.2E+01

1.0E+01

<K

8.0E+00

6.0E+00

ip Normalizada

4.0E+00 ¥

¢ ipcn

M ipan

2.0E+00

0.0E+00
0.0

1.0
v Vst

2.0

3.0

Figura 3.29
i,N [Al=f(v [V s™)
Gréfica obtenida a partir
de los valores extraidos
de los voltamperogramas
de la figura 3.25.

En la figura 3.29 se observa nuevamente el cumplimiento de la ecuacion 3.11.
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1.2 Figura 3.30

1.0 e EN > ® ip’c/ip’az f(V [V S-1])

0.8 Grafica obtenida a partir

. 06 de los valores extraidos

'\'f: 04 de los voltamperogramas
B de la figura 3.25.

0.2

O-O T T T T T

0.000 0.500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000
v[Vsi]

Al igual que en la figura 3.16, en la figura 3.30 se observa que, como primer

criterio de reversibilidad este grafico muestra que no existen reacciones quimicas

acopladas.
100 Figura 3.31
o A=f(v[Vs™)
10 — o Grafica obtenida a partir
) de los valores extraidos
< 1 de los voltamperogramas

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 .
de la figura 3.25.

0.1

0.01
v[Vs?

La figura 3.31 muestra un sistema reversible para velocidades de barrido bajas y
un comportamiento cuasi-reversible para velocidades de barrido a partir de los
250mV s™.
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1.0E+00
1.0E-01 7f
- e o ] ] Figura 3.32
— 1.0E-02 0 )
kA ki=f(v[Vs])
£ 1.0E-03 . : :
&, Grafica obtenida a partir
o
=
1.0E-04 de los valores extraidos
1.0E-05 7( de los voltamperogramas
1.0E-06 de la figura 3.25.
0.000 1.000 2.000 3.000

v[Vs?]

En el grafico de la figura 3.32 se puede observar que para este criterio de
reversibilidad, a velocidades de barrido bajas el sistema se acerca al
comportamiento reversible, sin embargo se encuntra entre los dos limites y se

considera un sistema cuasi-reversible. Se pone manifiesto el tiempo ventana de la

técnica CV.

16.0

14.0 S

12.0 Figura 3.33

10.0 ° Y=f(AE *n [mV])

> i:g Gréfica obtenida a partir
4.0 ° de los valores extraidos
2.0 v e o de los voltamperogramas
0.0 de la figura 3.25.
0.050 0.060 0.070 0.080 0.090 0.100
AE *n [mV]

La grafica de la figura 3.33 se ajusta de manera satisfactpria a la ecuacién
empirica propuesta por Lavagnini P%.A partir de estos valores se trazo la curva de

la figura 3.34 de donde fue posible obtener el valor de k°.
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16
14 / Figura 3.34
12 w=f((TDnfv) ™)
5 1: / Grafica obtenida a partir
6 de los valores extraidos
4 v de los voltamperogramas
(2) v de la figura 3.25.
0 200 400 600 800
(rDnfv)?%)

A partir del grafico de la figura 3.34, cuyo valor numérico de la pendiente es igual
al de la constante heterogénea de rapidez de transferencia de electrones, se pudo

determinar que k°= 2.34x1072 [cm s™'] valor propio de un sistema reversible.

De manera analoga al ER K, utilizando el par Cc'® como estandar interno
caracterizado, se llevaron a cabo 18 ensayos de monitorizacion del electrodo de

cuasireferencia con cuyos datos se construyeron las siguientes graficas.

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
-0.7

-0.75

-0.8

-0.85

¢ ¢ % ¢
-0.9

AE , [V]

-0.95

S

-1.05

-1.1

t [hr]

Figura 3.35 Variacion del potencial de media onda del par Cc*'® como funcién del tiempo.

Los datos vienen asociados a su desviacion estandar.

Se debe senalar se necesitaron 2 barras de plata debido a que la primera (aquella
que se utilizo hasta las 1000 horas) fue utilizada para la construccion de un

electrodo de referencia compartamentalizado. La segunda barra muestra un
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potencial que no fue constante y no mostré una tendencia a estabilizarse, debido a
esto no es recomendable utilizar electrodos de cuasi-referencia para la
determinaciéon de agua en liquidos idnicos, pues al trabajar cerca de la barrera
anddica cualquier cambio en el valor de potencial resultara como un gran cambio
en la corriente y esto afectara directamente la sensibilidad del método. por esta

razon se eligio una corriente de muestreo y no un potencial para la polarizacion.

6.00E-07
5.00E-07 ~
6 -
3 oo o Figura 3.36
_ 4.00E-07 ée: L Variacién del
:m Py R o ariacion de
£ 3.00E-07 coeficiente de
© 5 00E-07 difusion de Cc”
mo funcion del
1 00E-07 como funcion de
tiempo.
0.00E+00
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t [hr]

Se calculd un valor promedio del coeficiente de difusién de (4.1 + 0.4)107 cm?s™

el cual es un valor tipico para medios de reaccién tan viscosos como los LI ¥,

6.00E-07

5.00E-07

4.00E-07

3.00E-07 Figura 3.37
D=f([C])

C=[mol L.

D [cm2s7]

2.00E-07

1.00E-07

0.00E+00

0.0250

0.0251

0.0252

i D Ox

4.49831E-07

4.41596E-07

3.61836E-07

i D Red

4.37684E-07

4.43575E-07

3.2742E-07

mol L]

En la grafica 3.37 se puede apreciar al igual que en la grafica 3.23 que el

coeficiente de difusion no presenta ninguna dependencia de la concentracion del
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ién Cc”, por lo tanto se corrobora nuevamente lo reportado en la literatura [,

0 1000 2000 3000 4000
1.00E+00
- Figura 3.38
(7]
£ 1.00E-01 Variacion k° como
> ~ @ v " v funcion del tiempo.
1.00E-02 L
t [hr]

En la grafica 3.38 se muestran los valores de la constante heterogénea de rapidez
de transferencia de electrones como funcion del tiempo, se observa una nula
dependencia y una vez mas la temperatura jugo un papel importante en los
valores obtenidos. Se reporta un valor promedio para n=13

k°=(28 + 09 )10 %2 cmst
Este valor pertenece a un sistema que se comporta como reversible y ya que se

trata del promedio, puede asegurarse que todas las monitorizaciones realizadas

mantienen un comportamiento tipico en el sistema.
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3.2.3 Tercer ER ensayado, electrodo A en [Comim][BF,]

Se muestran a continuacion las graficas construidas a partir de la informacién
recolectada de los voltamperogramas ciclicos aplicados a una disolucién de Cc*
en [Comim][BF4] con una formalidad Fe pr, = 30 mmol L™1. Se trata de un ejemplo

tipico de respuesta reversible. Este ejemplo pertenece a la monitorizacion a las
8432 horas de construido el electrodo de referencia.

En la figura 3.39 se presenta el conjunto de voltamperogramas a diferentes
velocidades de barrido, a partir de los cuales se extrajo la informacién necesaria

para construir las graficas de las figuras 3.40 a 3.48.

70 o IR Lo i ve 5o & g B 0 U tee g g | oy g g L i e ] F G g N ) g g g s | gt i Sel g L
6.0 3 P -
5.0 3 7/ NN E Velocidad
4.0 3 ‘ - debarrido
30 3 » i vsi]
“ it 0.025
:‘:) 1.0 3
= 03 0.050
T 3
- ;g 0.100
@ el
£ 903 0.250
= 4.0 3
& 503 0.500
60 3
E ; ] 0.750
70 3 e E
80 3 i E 1.000
-90 1 B LAE Ty T ¥ T \ AT T B | \J L B T SEF FER T 3

-1.50 -1.40 -1.30 -1.20 -1.10 -1.00 -0.90 -0.80 -0.70 -0.60

Potential / V

Figura 3.39 Ejemplo tipico de la respuesta reversible en CV para el par Cc*° cuya
concentracion fue de Fc[pr,) = 30 mmol L1 en el liquido i6nico [Comim][BF,]. El arreglo
de celda fue el siguiente, ET: Au’, ET: Pt°y el ER: Ex = Ag°|AgCl(s)|[emim]CLF =
0.1 mol L™ ([C,mim][BF,])||. Secado en estufa por 24 hrs. a 90 °C.

Al igual que en los casos anteriores se corrobordé que el experimento estuvo
correctamente ejecutado fue que el punto isoeléctrico se encontrd en un solo valor

de E para todos las velocidades de barrido y coincide para i = 0A.
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v[Vsl]
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

-1.00 . . . . . Figura 3.40
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2‘: 104 Grafica obtenida a partir
o de los valores extraidos

-1.06

vo v ¢ v v v de los voltamperogramas
-1.08 de la figura 3.39.
-1.10

No se aprecia una deriva de potencial significativa en la figura 3.40 para el
electrodo A en nigun cambio en las velocidades de barrido aplicadas. Se asume
entonces que la estabilidad del potencial del electrodo es satisfactoria durante los
ensayos realizados, se necesita de informacién adicional para saber si el potencial

es estable entre cada ensayo.

0.10
0.08 r * * Figura 3.41
o d _ 4

S 0.06 AE [V =f(v[VsT])

4 0.04 Gréfica obtenida a partir
0.02 de los valores extraidos
0.00 de los voltamperogramas

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 de la figura 3.39.
v[Vs?]

En la figura 3.41 se obsrva que para velocidades de barrido bajas, el sistema
presenta un comportamiento muy cercano a la reversibilidad; sin embargo, como
se esperaba a velocidades de barrido mas altas el sistema comienza a
comportarse como cuasi-reversible. aunque la diferencia no cesa sino hasta las

ultimas velocidades de barrido, el incremento es muy ligero.
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Se puede deducir a partir del grafico de la figura 3.42 que el sistema esta regido
completamente por difusion, debido a que la intensidad de corrientes de pico,
tanto anddicos como catddicos, se ajustan a la ecuacion de Randles-Sevcik. A
partir de los valores de la pendiente se obtienen sendos coeficientes de difusién
para la especie oxidada y la especie reducida:

Do= 3.81x10 [cm?s™"] y Dr= 3.44x10” [cm?s™] por lo que D, = Dy.

El valor es ligeramente superior al reportado en la literatura ['®. Al igual que lo
observado en [Comim][NTf;] el valor del coeficiente de difusion es inferior que al

reportado en AN debido a la viscosidad del medio.

7.0E+00
u
6.0E+00 . _

g Figura 3.43
5.0E+00 * ;
40E+00 g N [Al= (v [V s)

'§ 3.0E+00 u Gréfica obtenida a partir
'T;u 2.0E+00 | @ #ipcn de los valores extraidos
2 1.0E+00 4,"‘ M ipan de los voltamperogramas
T 0.0E+00 de la figura 3.39.
0.0 0.5 1.0 1.5
v[Vsl]

En la figura 3.15 se observd que, la ecuacién 3.11 se cumple, a pesar del ligero

decremento en la corriente de pico catodico a velocidades de barrido altas.
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Como primer crieterio de reversibilidad, la figura 3.44 muestra una relacion de
picos de corriete igual a la unidad e independiente de la velocidad de barrido, lo
cual implica que no existen reacciones quimicas acopladas; sin embargo,
nuevamente para velocidades de barrido muy bajas se hace presente la probable
reaccion con el peroxido generado. Cabe mencionar que para estos ensayos se

llevo a cabo un burbujeo de N» por un tiempo mas prolongado.

100
10 Figura 3.45
L A=f(v[VsT™)
[*]
< 1 9 o v Gréfica obtenida a partir

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 de los valores extraidos

0.1 de los voltamperogramas
de la figura 3.39.

0.01

v[Vs?]

Mediante el grafico de la figura 3.45 puede comprobarse que el sistema es cuasi-
reversible, debido a que para cada velocidad de barrido el sistema se encuentra
dentro de los limites de reversibilidad e irreversibilidad. Para velocidades de

barrido bajas existe una clara tendencia hacia la reversibilidad.
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El grafico de la figura 3.46 corrobora lo determinado por la ecuacion 3.45, el

sistema es cuasi-reversible.
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La grafica de la figura 3.47 se ajusta de manera satisfactoria a la ecuacién
empirica propuesta por Lavagnini. A partir de estos valores se trazé la curva de la

figura 3.48 de donde fue posible determinar el valor de k°.

>0 Figura 3.48

0 // W=f((Dnfv)™)
3 30 /

Gréfica obtenida a partir

v
2.0 e de los valores extraidos
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(nDnfv)™*
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A partir del grafico de la figura 3.48, cuyo valor numérico de la pendiente es igual
al de la constante heterogénea de rapidez de transferencia de electrones, se
determiné que k%= 4.1x10° cm s valor propio de un sistema reversible

Se llevaron a cabo tan solo 2 ensayos de monitoreo del electrodo de referencia,
uno al ser construido y otro mas 432 horas después de construido; sin embargo se
puede asegurar que luego de 432 horas el potencial permanece practicamente

constante probablemente por efecto del pKs..

Aunque no se cuenta con muchos datos para realizar analisis estadisticos, los
valores de coeficientes de difusion y constante heterogénea son similares a los

reportados en la literatura .

Se muestra a continuacion, en la tabla 3.1, un condensado de los parametros

determinados en la monitorizacion de cada electrodo.

Tabla 3.1 Condensado de parametros obtenidos de los electrodos de referencia.

ERK ERN ERA ‘
k? [cm s™] (1.4 £0.8)10° (2.8 £0.9)10° 4.1x10°
Dox [cm® s™] (3.6 +0.7)10” (4.1 +0.4)10” 3.8x107
Dred [cm? s7'] 4.1x10”" 3.6x107 3.4x1077
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3.3 Determinacion de agua en liquidos iénicos.

Se muestra a continuacién el esquema general de la metodologia utilizada para

llevar a cabo estas determinaciones.

Metodologia Presion
de secado reducida

-En jeringa seca
-Con desecador Toma de muestray

hermético transporte
predisefiado

Recepcion en Flujo previo de
Atmoshag ® N,
-Celda Vl’
-Parafilm Llenado de celda de
-Agitador analisis y recubrimiento
magnético ) con parfilm para su
Previamente transporte y registro de
pesados masa en balanza analitica

{

Regreso a Atmosbag ®
Montaje de electrodos

Informe de la cantidad de
agua presente en la
muestra

4

Curva de calibracion

Figura 3.55 Diagrama de flujo para la determinacién de agua en el LI
3.3.1 Compensacioén por caida Ohmica

Previo a la construccion de cada curva de calibracion se realizé un estudio de
impedancia electroquimica sobre cada arreglo de celda, con el fin de corregir la

caida Ohmica mediante la determinacion de la Rs.
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Todos los programas de perturbacién se llevaron a cabo corrigiendo el mismo

valor encontrado al inicio de la determinacion.

16 . L P L R " — L | I — P " T P i L | —

14 - / _
" :
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-7" / 1e+4ohm

0.4 / -
024 - / -
V4
.‘/‘

0.2 04 06 0.8 1.0 1.2 14 16

7'/ le+4o0hm

x=4.757e+2 vy=2.773e+1

Figura 3.56 Diagrama de Nyquist tipico, obtenido de una celda con disolucion de Cc[PFg]
Feeppry = 25 mmol L™ en [C,mim][NTf,] para analisis de la cantidad de agua. De manera
general el valor de OPC oscilaba entre alrededor de los 0.5 V, cada ensayo tuvo su
arreglo propio de electrodos, en este caso particular, el valor del OCP fue de 0.6 V y el
arreglo de electrodos fue el siguiente: ET: Au®, ET: Pt° y el ER:

Ep = Ag°|AgCls |[emim]CLF = 0.1 mol L™ ([C,mim][NTf2])||.

Analisis realizado el 20-Nov-2013.

En la figura 3.56 se muestra un diagrama de Nyquist a partir del cual es posible
determinar el valor de la resistencia de la disolucion, En este trabajo se
compensaron todos los casos al 95%. El calculo de la resistencia efectivamente

compensada se muestra a continuacion.

IR 95%5) = 475.7 * 0.95 = 451.902

Este valor se utlizaba para las técnicas de voltamperometria ciclica,
cronoamperometria, voltamperometria lineal, voltamperometria de onda cuadrada

y voltamperometria diferencial de pulsos.
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3.3.2 Dominio de electroactividad

Una vez obtenido el valor de compensacion, se llevd a cabo un barrido de
potencial para determinar el potencial en el cual se alcanzara una corriente
anddica de 40 pA. Este valor se considera optimo gracias a trabajos realizados por

el equipo de investigacion en el que se inscribe este trabajo.

A continuacion se muestra un registro tipico de un dominio de electroactividad a

una velocidad de barrido de 0.1 V s™' en sentido anddico.

50 3 Ex=2.91V

40 E=2.8488V i=3.995e-5A™""»

of Cco>Cc?

203 . A |

10 ' Cc ->Cc° E=15V ; 7 :
0 ; : / ‘ - — 4 /

10 P, €,=0.45V Y AuO->Au°

20 1 4 M _ x
30 3 ‘ y 0,>HO

403 { \ Cc&Cct E=1.6464V i=-1.209e-5A
50 3 f
603
703
E
90 3
-10.0 3 ' : :
24 18 1.2 06 0 06 12 18 24 30

Current / 1e-5A

Potential / V

Figura 3.57 Voltamperograma de una disolucién de Cc[PFg] Fec(pr, = 25mmol L™" en
[Comim][NTf,] para analisis de la cantidad de agua. El arreglo de electrodos fue: ET: AW’ ET:
Pty el ER:Eg = Ag°|AgCl(s)|[emim]CL F = 0.1 mol L~* ([C,mim][NTf,])|| con una
compensacion por caida 6hmica de 337Q. Se senalan en la figura los potenciales E;, E;y E,.

Analisis realizado el 26-Feb-2014. Secado en estufa.

En la figura 3.57 se puede observar que el valor de potencial necesario para
obtener una corriente de 40 pA es aproximadamente 2.85 V, este valor se utilizd

tanto en la técnica de preconcentracion como en las técnicas de redisolucién.
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De manera general los valores de potencial donde se alcanzaban los 40 pA
oscilaban desde los 2.8 hasta los 3.2 V, dependiendo del estado del ER, aunque a
la estabilizacion del ER, los valores de potencial de polarizacién fueron también

constantes.

Cabe mencionar que este registro fue realizado sin haber realizado ninguna
adiciéon de agua a la celda, al presentar un pico de reduccidén cerca de 1.6 V

podemos asegurar que existe una cantidad de agua presente en la muestra.
3.3.3 Formacién de capa de 6xido de oro al electrodo

Una vez obtenidos los valores de resistencia de la disolucién y de potencial, se
ajustaron los parametros para este programa de perturbacion. A continuacion se

muestran registros tipicos de las respuestas i = f(t) Eimpuesto

40+ PRI PRI | it L i1 Lis AV B 1004

35

BN b L

-5A
f
f

Current / 1le-4A

Current / le

DI - VIIU‘ ‘ 20 ‘ 73I0 4DV 7 ‘SIDI - IEID‘ 7 VYID‘ i VEVUI " VEJIUV - IIGD
T'ime / sec :

Time / see
Figura 3.58 Preconcentracion a la superficie del electrodo con una técnica potencioestatica.
Izquierda) Registro completo. Derecha) Detalle grafico del crecimiento de la corriente de pico

como funcion de la cantidad de agua afadida a la celda. El arreglo de electrodos fue: ET: AU’
ET: P’y el ER:Eg = Ag°|AgCl(s)|[emim]CL F = 0.1 mol L™t ([C,mim][NTf,])||. El andlisis se
llevo a cabo en [Comim][NTf,] puro Analisis realizado el 22-Nov-2013. Secado en estufa por 24
hrs a 90 °C.

Sin hacer alguna adicién de agua, se ejecutd esta técnica para cada ensayo y se
observé una corriente asociada a una electroxidacion, propia de la reaccion
fundamental de este analisis (Ec. 1.42), que confirma la presencia de agua en el
LI.
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Au + H,0 - AuO + 2H™" + 2e~ Ecuacién 1.42

Dicha corriente aumenta numéricamente a medida que se incrementa el contenido

de agua presente en la celda.
3.3.4 Redisolucién catédica

Inmediatamente de ejecutada la preconcentracion al electrodo, se aplico un
barrido de potencial en sentido catddico para lograr la redisolucion de la capa de

oxidos de oro generada.

Para las tres técnicas de redisolucion, de cada registro obtenido se extrajeron los
valores de corriente de pico catédico (i, ¢ [A]), area de pico catddico (A [VA]) y
potencial de pico catodico (Epc [V]) que posteriormente fueron utilizados para la

construccioén de las curvas de adiciones estandar.

En las tres técnicas puede apreciarse perfectamente una relacion que es
directamente proporcional entre el pico de redisolucién catodica y la cantidad de

agua presente en la muestra.

Los ensayos fueron compensados por caida 6hmica. El valor de resistencia a
compensar se obtuvo a partir del estudio de impedancia electroquimica, y el valor
del potencial inicial (E;j) de cada ensayo particular se obtuvo a partir del dominio de
electroactividad hallado el potencial para el cual el valor de la corriente alcanzara
un valor de 40 pA. También es importante resaltar que el valor del potencial final
se obtuvo para cada ensayo restando al potencial inicial 2.2 V,

es decir E; = E; — 2.2V, en sentido catddico. Debido a esto los potenciales finales

se encontraron entre 0.6 y 1.0 V.

En aquellos ensayos en los que se trabajé fuera de la Atmosbag®, se tuvo el
suficiente cuidado de mantener un flujo de nitrégeno sobre la celda (sin producir
agitacion) al hacer las adiciones, esto para evitar la entrada de gases y humedad
al contenido de la celda. Una vez realizada la adicidon se mantenia la agitacion por

al menos 5 minutos. En particular, para aquellas adiciones que contuvieron un alto
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contenido de agua se dejé un tiempo mayor la agitacion con la finalidad de

alcanzar la homogeneidad en el medio.

Un caso particular se presenta para la voltamperometria de onda cuadrada, ya
que debido a la naturaleza de su programa de perturbacion puede arrojar hasta 4
graficas con distintos valores de corrientes. Para este trabajo se utilizan las
corrientes de ida y la suma de corrientes que se acotan como SWV For y SWV
Sum, respectivamente, de cuyos picos catddicos se extraen los mismos valores

que en las demas técnicas.
3.3.4.1 Voltamperometria diferencial de pulsos

Se pudo observar para esta técnica que el pico catodico registrado fue simétrico y
aumentd proporcionalmente a cada adicion de agua que se realizaba sobre la
celda. El uso de esta técnica permitio abatir el aporte de corriente capacitiva,
puesto que el registro de corriente se lleva a cabo en el ultimo lapso de imposicidon

de potencial sobre el arreglo de celda.

Cabe mencionar que al realizar adiciones de contenidos elevados de agua, el pico
debido a la redisolucion comenzo6 a ensancharse y a formar en realidad, dos picos,
debido a que con los parametros utilizados, la técnica no era capaz de resolver
dos procesos que se llevaban a cabo; probablemente la redisolucion de una

monocapa de oro que en estequiometria diferia de la analizada en este trabajo.

Otro aspecto importante que se debe destacar es que esta técnica necesitd de
tiempos de analisis mas prolongados, lo que repercutid en el aumento de la
cantidad de agua presente al final de la determinacion. No fue posible optimizar su

programa de perturbacion para que el tiempo final de analisis fuera menor.

En la figura 3.59 se observa claramente un desplazamiento en los valores de
potencial tanto de la barrera como del pico de redisolucion de la monocapa de oro.
Esto se debe a la cantidad de agua presente en la muestra, ejemplificando asi una

de las consecuencias de esta impureza.
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Figura 3.59 Redisolucion de la capa generada con la aplicacion de DPV.
Izquierda) Registro completo. Derecha) Detalle grafico del pico catédico de redisolucion. El
arreglo de electrodos fue: ET: Au®, ET: Pt’ y el ER:E = Ag®|AgCl|[emim]CLF =

0.1 mol L™ ([C,mim][NTf;])||. Se llevd a cabo el analisis en [Comim][NTf,] puro. Analisis
realizado el 22-Oct-2013 Secado en estufa por 24 hrs. a 90 °C.

3.3.4.2 Voltamperometria lineal

Al llevar a cabo el barrido de potencial mediante esta técnica, se obtenian
corrientes de pico mas altas y picos mas anchos. Al igual que en la técnica DPV

los picos aumentaban proporcionalmente con la cantidad de agua agregada a la

celda.

Cabe senalar que esta técnica no presentd problemas de resolucién o
interferencias. Al llevarse a cabo presentaba tiempos de analisis relativamente
cortos y resultados satisfactorios. Esta técnica presentd también una sensibilidad
moderada. Sin embargo, registros con picos anchos podrian enmascarar otros

procesos que pudieran estarse llevando a cabo.
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Figura 3.58 Redisolucién de la capa generada con la aplicacion de LSV.
Izquierda) Registro completo. Derecha) Detalle grafico del pico catédico de redisolucion. El
arreglo de electrodos fue: ET: Au®, ET: Pt’ y el ER:E = Ag®|AgCl(y|[emim]CLF =
0.1 mol L™ ([C,mim][NTf;])||. Se llevé a cabo el analisis en [Comim][NTf,] puro. Analisis
realizado el 03-Dic-2013. Secado en estufa por 24 hrs. a 90 °C.

3.3.4.3 Voltamperometria de onda cuadrada

Esta técnica combiné las bondades de las técnicas anteriores, pues se eliminé el
aporte por corriente capacitiva y al llevarse a cabo presentd, bajo los parametros
experimentales seleccionados para cada caso, los mejores resultados en cuanto a
tiempo de analisis (los cuales no rebasaron los 20 s para cada voltamperograma),

sensibilidad y valores de la cantidad de agua encontrada en los medios de estudio.

Debido a la naturaleza de la técnica y ya que el sistema en estudio era irreversible,
los mejores resultados se obtuvieron al utilizar los valores de pico del barrido de
ida y de la suma de corrientes. Debido a esto, no se presentan ni el barrido de

regreso ni la diferencia de picos.
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Figura 3.59 Redisolucion de la capa generada con la aplicacion de SWV suma de corrientes.

Izquierda) Registro completo. Derecha) Detalle grafico del pico catédico de redisolucion. El

arreglo de electrodos fue: ET: Au®, ET: Pt’ y el ER:E = Ag®|AgCl(|[emim]CLF =

0.1 mol L™ ([C,mim][NTf,])||. El andlisis se llevo a cabo en [Comim][NTf,] puro. Analisis
realizado el 13-Feb-2014. Secado en estufa por 24 hrs a 90 °C.

rrent / le-4A

Potential /

Current / le-4A

02

92 ~\
] \
244 \

06

A
/ |

4 25 T/
141
130 40 150 160 170 180 19
Potential / V

Figura 3.60 Redisolucion de la capa generada con la aplicacion de SWV (barrido de ida).

Izquierda) Registro completo. Derecha) Detalle grafico del pico catddico de redisolucion. El

arreglo de electrodos fue: ET: Au®, ET: Pt’ y el ER:E = Ag®|AgCl(y|[emim]CLF =

0.1 mol L™ ([C,mim][NTf,])||. El andlisis se llevé a cabo en [Comim][NTf,] puro. Andlisis
realizado el 13-Feb-2014. Secado en estufa por 24 hrs. a 90 °C.
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3.3.5 Construccion de la curva de adiciones estandar

Una vez colectados, los valores experimentales se concentraban en una tabla a
partir de la cual se podian generar datos estadisticos y también las graficas
necesarias.

En las graficas 3.71 a 3.73, asi como en la tabla 3.1 se muestran los resultados
obtenidos a partir del estudio que se llevo a cabo sobre [Comim][NTf;] puro,
mediante SWV, realizado el 13-Feb-2014. El arreglo de electrodos fue: ET: Au’,
ET: Pt° y el ER:E; = Ag°|AgCl(s)|[emim]CLF = 0.1 mol L™t ([C,mim][NT£,])||. Se

utilizaron los valores del barrido de ida, es decir, aquellos acotados como SWV

For.
1.4E-04 2.5E-05
L
1.2E-04 = o ™ W
L d s o ® - 2.0E-05
L4
1.0E-04 . % “
__ 8.0E-05 - 1.5E-05
<
6.0E-05 . 1.0E-05
i-ip.c
4.0E-05 s Apc,
- 5.0E-06
2.0E-05
0.0E+00 0.0E+00
0.0000 10.0000 20.0000 30.0000 40.0000 50.0000 60.0000 70.0000
CH,0 [ppm]

Figura 3.71 Gréfico de ip =f( CH.0[ppm]) (en azul) y A, =f(CH.0[ppm]) (en rojo).

Se observa que el valor de la sensibilidad del método es mayor al utilizar el
registro de corriente de pico catddico que al utilizar el area de pico catodico. Este
comportamiento fue tipico para toda las técnicas de redisolucion en todos los
medios estudiados. La figura 3.71 muestra la grafica de los resultados "crudos" es

decir sin ningun tratamiento estadistico ni correccion por dilucion.
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Figura 3.72 Grafico de i, =f( CH.0[ppm]) (en naranja) y Ay,"=f(CH,o[ppm]) (en azul).

En la figura 3.72 los valores de corriente y de area de pico catédico han sido

corregidos por factor de dilucion y se agregan también los cinturones de confianza

para cada recta. En este grafico han sido eliminados dos valores debido a que un

analisis de residuales mostraba que estos valores eran aberrantes. Se muestra a

continuacion la figura 3.73, la grafica de residuales que sirvid de criterio para saber

si los datos resultaban ser aberrantes o no.
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Figura 3.73 Grafico de residuales.
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A partir de este ensayo, fue posible calcular los valores que se muestran en la
tabla 3.1. Una vez obtenidos, se condensan los resultados que pertenecian al
mismo medio de estudio para elaborar graficas que describieron un
comportamiento general para cada técnica de redisolucién y cada medio de
estudio; gracias a esto fue posible llevar a cabo una comparacion y elegir asi, los
mejores parametros de esta metodologia de analisis. Se tom6 como criterio la
sensibilidad del método, su incertidumbre asociada, el LOD y el coeficiente de

correlacion lineal.

Tabla 3.1 Valores tipicos obtenidos de una curva de adiciones estandar, en este

caso el analisis de [Comim][NTf,] presenté un potencial de pico catédico promedio
de (1.693+0.035) V

Ch.0 [ppm] 115.9 Ch.0 [ppm] 98.8
SCHZO [ppm] 3.4 SCHZO [ppm] 4.5
Sensibilidad 6.9x10” Sensibilidad 9.0x10°
[A ppm-1] [AV ppm-1]
Ssensibilidad [A 1.6x10° Ssensibilidad [A 3.2x10”
ppm] ppm]
Intersec. [A] 8.0x10™ Intersec. [A] 8.9x10°
S intersec. [A] 5.0x10” S intersec. [A] 9.9x10®
LOD 24 LOD 3.6
LOQ 8.0 LOQ 12.1
r* 0.99784 r* 0.9975
Test (r) No existe suficiente Test (r) No existe suficiente
Ho: r=0 evidencia para Ho: r=0 evidencia para
Hq: rz0 rechazar HO Hq: rz0 rechazar HO
Testm No existe suficiente Testm No existe suficiente
Ho: m=0 evidencia para Ho: m=0 evidencia para
Hq: mz0 rechazar HO H4: mz0 rechazar HO
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3.3.6 Justificacion del uso de criterio volumétrico para realizar adiciones

Durante la construccion de las primeras curvas de adiciones estandar se trabajé
sin el uso de una disolucion estandar, es decir, se llevaron a cabo adiciones de
agua tipo | directamente en la celda. Sin embargo, la adicibn de grandes

cantidades de agua provocaba varios inconvenientes, entre ellos:

¢ Los volumenes de adicién iniciales eran sumamente pequefios, caian en la
region con mas incertidumbre de la micropipeta, y por esta razén debia de
corroborarse, por medio del criterio de masa, la cantidad de agua afadida a
la celda. Pesar la celda tras cada adicidn conlleva un gasto de tiempo
excesivo y debido a esto, una exposicion de la celda a las condiciones
ambientales, pues no se puede mantener la balanza dentro de la
Atmosbag®.

e El tiempo que se debia dejar en agitacion la celda una vez hecha la adicion
excedia de los 5 minutos para alcanzar la homogeneidad, dichos tiempos
daban como resultado una exposicién de la celda a la humedad ambiental.
La obtencion de la curva de adiciones estandar se convertia entonces en un
proceso muy largo.

e La cantidad de agua presente en la celda luego de la ultima adicion, era
elevada, tanto asi que, el electrodo de referencia se vio afectado y su
potencial comenzd a decaer debido a que el agua pudo perfundir hacia la
camara compartamentalizada modificando asi el equilibrio del par redox
Ag/AgCl.

e A partir de la grafica 3.79 se puede observar que el intervalo de linealidad
estd por debajo de la cantidad de agua que, con una sola adicién, se

alcanza con adiciones directas de agua.

Debido a estas razones, se propuso el uso de estandares de agua en los LI, los
cuales eran elaborados al momento de su uso. Por otra parte el uso de estandares
permitia trabajar en la region donde la incertidumbre asociada al volumen

entregado por la micropipeta era menor haciendo innecesario el criterio de masa,
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a continuacion en las figuras 3.75 a 3.76 se muestran las comparaciones de los

resultados obtenidos con ambos criterios para 3 ensayos distintos.
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Figura 3.74 Grafico de corriente y area de pico como funcién de la cantidad de agua para
ambos criterios, masa y volumen. El arreglo de electrodos fue: ET: Au®, ET: Pt’ y el
ER:Eg = Ag°|AgCl|[emim]CLF = 0.1 mol L= ([C,mim][NTf,])||. Se llevd a cabo el analisis

en [Comim][NTf,] puro. Analisis realizado el 14-Sep-2013. Secado con estufa por 24 hrs a

90 °C.
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Figura 3.75 Grafico de corriente y area de pico como funcion de la cantidad de agua para
ambos criterios, masa y volumen. El arreglo de electrodos fue: ET: Au®, ET: Pt’ y el
ER:Eg = Ag°|AgCl |[emim]CLF = 0.1 mol L1 ([C,mim][NTf])||. Se llevd a cabo el analisis
en [Comim][NTf;] puro. Andlisis realizado el 22-Oct-2014 Segunda repeticion. Secado con
estufa por 24 hrs a 90 °C.
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Figura 3.76 Grafico de corriente y area de pico como funcion de la cantidad de agua para
ambos criterios, masa y volumen. El arreglo de electrodos fue: ET: Au®, ET: Pt’ y el
ER:Eg = Ag°|AgCls|[lemim]CLF = 0.1 mol L™t ([C,mim][NT£,])||. Se llevé a cabo el analisis
en [Comim][NTf;] puro. Analisis realizado el 22-Oct-2014 Tercera repeticion. Secado con
estufa por 24 hrs a 90 °C.

De la figura 3.74 a la 3.76 se muestran 4 curvas de calibracién en cada figura,

para todas se sigue el siguiente cddigo de colores:.

e En color rojo y naranja; Se tienen las curvas correspondientes al criterio de
corriente de pico, en rojo se muestra aquélla cuyo criterio de la
concentracion de agua es la masa y en naranja en la que el criterio es el
volumen de tirada.

e En colores azul claro cielo y azul rey; se tienen las curvas correspondientes
al criterio de area de pico, en azul rey se muestra aquélla cuyo criterio de la
concentracion de agua es la masa y en azul cielo en la que el criterio es el

volumen de tirada.

Se puede apreciar que para el mismo valor de area o corriente de pico, segun sea
el caso, la cantidad de agua afnadida resultan ser practicamente iguales para los
criterios de volumen y de masa. Se resume en la tabla 3.2 los resultados

obtenidos de las figuras 3.74 a 3.76.
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Tabla 3.2 Comparacion de valores obtenidos a partir de los criterios de masa vy

volumen, ambos bajo el criterio de corriente de pico.

Ensayo 131014 C 131014 C | 131022 E 131022 E | 131022 E 131022 E
ICriterio (i) masa (i) vol. R2 (i) masa R2 () vol. R3 (i) masa  Ra3 (i) vol.

Sensibilidad 6.8x10"°  6.8x10™"° 1.8x10” 2.2x10° 1.6x10” 1.4x10°
[A o VA ppm™]
Ordenada al | 3.7x10° 3.7x10°® 3.6x10° 2.5x10® 4.7x10® 4.9x10°
origen [A]/[VA]
Ch,0 [ppm] 5451 5478 1997 1168 3034 2646

A partir de los resultados obtenidos se puede apreciar que no existe una diferencia
significativa entre los registros de masa y volumen para cada caso, por tanto es
posible prescindir del criterio de masa, para que el tiempo de elaboracion de cada
curva de calibracion sea corto asi como la exposicion de la celda a las condiciones

ambientales de humedad.

Por otra parte se encontrdé que, cuando se trabajé con adiciones directas de agua,
la sensibilidad del método variaba como funcion del volumen de alicuota anadido a
la celda como se puede observar en la figura 3.77, se observan valores mas altos

para volumenes de adicion pequeios.
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Figura 3.77 Variacién de la sensibilidad del método como funcién del volumen de alicuota
afiadida. El arreglo de electrodos para todos los ensayos fue: ET: Au’, ET: Pt’ y el ER:E; =
Ag®|AgCls)|[emim]CLF = 0.1 mol L~ ([C,mim][NTf,])||- Se llevo a cabo el andlisis en

[Comim][NTf,] puro. Andlisis realizados con DPV. Secado en estufa por 24 hrs a 90 °C.
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Al igual que con la sensibilidad, la cantidad de agua encontrada en la celda

variaba como funcion del volumen de alicuota afiadida como se puede apreciar en

la figura 3.78.
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Figura 3.78 Concentracion de agua encontrada en [Comim][NTf,] puro. El arreglo de
electrodos para todos los ensayos fue: ET: Au’, ET: Pt’ y el
ER:E; = Ag°|AgCls |[emim]CLF = 0.1 mol L™* ([C,mim][NTf])||. Analisis realizados con
DPV. Secado en estufa por 24 hrs a 90 °C.

Dentro de la grafica 3.78 existe un dato aberrante para V asadigo=10.0uL con una
Cu,o = 35918 £ 7796 ppm valor que sale de la escala de la grafica y tuvo que ser
acortado para poder apreciar los valores restantes. Posteriormente a estos
ensayos, se llevo a cabo una determinacion de agua con el fin de obtener el
intervalo de linealidad donde el método era aplicable. Asi se obtuvo la grafica de la
figura 3.79, con la cual es posible dar una explicacion al comportamiento de las
graficas 3.77 y 3.78. Se puede apreciar en esta figura la aparicion de dos

intervalos lineales sefialados como Ay B
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Figura 3.79 Intervalo de linealidad para la reaccién estudiada (A) y aparicion de un
segundo intervalo lineal (B) en la determinacion de agua en [Comim][NTf,] puro. El arreglo
de electrodos fue: ET: Au®, ET: Pt° y el
ER:Er = Ag°|AgCl)|[emim]CLF = 0.1 mol L™t ([C,mim][NTf,])||. Analisis realizado el
09-Abr-2014. Secado en estufa por 24 hrs a 90 °C.

En estudios previos se ha demostrado que la reaccion de la ecuacion 1.42 es la
responsable de una reaccion cuantitativa correspondiente al segmento A (circulo
azul) al cual se nombré6 como el primer intervalo lineal; en este trabajo, este
intervalo se determin6 mediante adiciones de estandar de agua en LI; sin
embargo, se sabe que existen reacciones con otras estequiometrias en la
formacion de la capa de 6xidos de oro de las cuales no se tienen reportes. No se
sabe si existe un intervalo lineal donde se cumpla una proporcionalidad constante

entre la corriente de pico y la cantidad de agua presente en el LI.

En el presente trabajo se determind la existencia de una relacidn para el segundo
intervalo lineal con el primero. Al hacer una comparacion de pendientes, se

encontrd una relacion 1:15.

De tal forma que, la cantidad de agua determinada en las celdas sobre las que se
hicieron adiciones directas, cuyos valores eran muy elevados, al ser divididos por
un factor de 15 se obtuvieron los mismos valores que se encontraron al hacer la

determinacion con estandares de agua en LlI.
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De esta forma, se presenta en la figura 3.80 obtenida a partir de los valores de la
figura 3.78.
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Figura 3.80 Concentracion de agua determinada a partir de la relacién encontrada entre
los intervalos lineales en [Comim][NTf,] puro. El arreglo de electrodos para todos los
ensayos fue: ET: Au®, ET: Pt y el
ER:Er = Ag°|AgCls |[emim]CLF = 0.1 mol L™* ([C,mim][NTf])||. Analisis realizados con
DPV. Secado en estufa por 24 hrs a 90 °C.

En esta figura se encuentran valores tipicos en la determinacién de agua en LlI.

No se muestran los valores pertenecientes a Vaaadidco=10uL debido a que para
estos valores de contenido de agua, la pendiente tiende a cero y el valor de la
interseccion con la abscisa decae, arrojando asi valores aberrantes de la cantidad

de agua presente en el LI.
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3.3.7 Cantidad de agua determinada en cada medio de estudio

Una vez generado el informe de la cantidad de agua presente en la muestra, se
llevo a cabo una recopilacion de los datos obtenidos en la tabla 3.1 para cada
determinacion realizada y una vez condensados todos los datos obtenidos, se

construyeron las siguientes grafica para cada medio de estudio.
3.3.7.1 [Comim][NTf;]

Sobre este LI se llevaron a cabo la mayor parte de los estudios, toda vez que este
medio sirvié para encontrar los parametros idoneos para la determinacion de agua
en este tipo de medios de estudio. Se pueden observar en la figura 3.81 todas las

técnicas utilizadas y todos las métodos de secado.
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@ Promedio de CH20,(A) [ppm] 256.24 412.30 295.88 137.28

Figura 3.81 Cantidad de agua encontrada por cada técnica de redisolucién catddica en
cada método de secado. El arreglo de electrodos para todos los ensayos fue: ET: Au®, ET:
Pty el ER:Ep = Ag®|AgClis|lemim]CLF = 0.1 mol L™t ([C,mim][NT£,])]|.
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Se puede observar que los valores de agua determinados se encuentran por debajo de

las 300 ppm lo cual concuerda con la literatura.

En la figura 3.82 se muestra un grafico comparativo entre la sensibilidad de cada

método.
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Promedio de Sensibilidad (i) [A ppm-1] Promedio de Sensibilidad (&) [AV ppm-1]

W CSDPY 2.34E-08 3.94E-09
M CSLSY 1.89E-07 1.96E-07
HCSSWV For 5.12E-07 5.18E-08
HCSSWV Sum 9.23E-07 9.02E-08

Figura 3.82 Sensibilidad de cada técnica para el liquido i6nico [Comim][NTf,].

Se puede apreciar que la voltamperometria de onda cuadrada en el caso de suma

de corrientes y utilizando el criterio de corriente de pico arroja el mejor valor de

sensibilidad, mientras que para el criterio de area de pico la técnica con mejor

sensibilidad fue la voltamperometria lineal toda vez que los picos obtenidos fueron

mas anchos. Debido a esto, ambas técnicas, LSV y SWV, se utilizaran para todos

los medios de estudio. Por otra parte, para ambos criterios, la DPV presenta los

valores mas bajos y se descarta su uso para los siguientes medios de estudios.

En la grafica de la figura 3.83 se muestran los limites de deteccion y cuantificacion

de cada técnica.
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Figura 3.83 LOD / LOQ para cada técnica. (i) se refiere al criterio de corriente de pico
mientras que (A) se refiere al criterio de area de pico. Resultados encontrados en el

liquido iénico [Comim][NTf,].

Se puede apreciar en la grafica que los valores de LOD y LOQ mas bajos para
todo caso pertenecen a LSV; sin embargo, no representa un buen criterio de
seleccidén de la técnica como lo es la sensibilidad del método. la SWV con solo
registro "de ida" presenta una buena relacién entre los criterios de sensibilidad y
LOD/LOQ.
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3.3.7.2 [Comim][BF4]

Una vez optimizada la metodologia de analisis con el LI anterior, se realizaron las
determinaciones sobre este LI en un tiempo mas corto y con resultados
satisfactorios. Se muestra en la figura 3.84 la cantidad de agua encontrada por

cata técnica de redisolucion.

500.00
450.00
400.00
350.00
= 300.00
§_ -
= 250.00
9
=
(@) 200.00 1
150.00
100.00
50.00
0.00 . .
CSLSV CSSWV For CSSWV Sum
Estufa
W Promedio de CH20,(i) [ppm] 187.08 293.05 365.93
@ Promedio de CH20,{A) [ppm] 192.69 203.68 262.86

Figura 3.84 Cantidad de agua encontrada por cada técnica de redisolucion catddica para
el método de secado por estufa. El arreglo de electrodos para todos los ensayos fue: ET:
AW, ET: P’y el ER:Ep = Ag°|AgCl(s)|[emim]CL F = 0.1 mol L™t ([C;mim][BF,])|].

Solo se utiliz6 un método de secado para este LI por cuestiones practicas. Los
valores obtenidos se encuentran al rededor de las 250ppm y coinciden con
aquellos reportados en la literatura. En la grafica 3.85 se muestran una

comparacién entre los valores de sensibilidad de cada técnica.
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Figura 3.85 Sensibilidad de cada técnica para el liquido iénico [Comim][BF,].

Al igual que en el LI anterior, se observo que la técnica con mayor sensibilidad en
la determinacion es la SWV con registros de suma de corrientes para el criterio de
corriente de pico. Por otra parte, para el criterio de area de pico es LSW quien

mostré una vez mas el valor mas alto de sensibilidad.

Por ultimo, se muestra n los LOD/ y LOQ para este LI en la figura 3.86
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Promedio de LOD (i) Promedio de LOQ (i) Promedio de LOD (&) Promedio de LOQ (A)
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm]

Figura 3.86 LOD / LOQ para cada técnica. (i) se refiere al criterio de corriente de pico
mientras que (A) se refiere al criterio de area de pico. Resultados encontrados en el

liquido iénico [Comim][BF4].
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Una vez mas es la LSV la técnica que arroja los valores mas bajos de deteccion y
cuantificacion, por otra parte, la técnica mas sensible, es decir, la SWV es también
la que mayor LOD y LOQ presenta; sin embargo, la cantidad de agua determinada
en los LI se encuentra muy por encima de estos valores, 64 para el caso con el
LOD mas alto, por lo tanto se puede confiar en el uso de esta técnica para esta

metodologia.

3.3.7.3 En disoluciones de Cc[PFsg] en [Comim][NTf;] y Cc[PF¢] en
[Comim][BF,]

Una vez optimizadas las metodologias para ambos LI se llevaron a cabo las
determinaciones de agua en disoluciones de Cc[PFgs] de una manera sistematica
y, cabe resaltar, en tiempos muy cortos de analisis. Este estudio sirvidé debido a
que no se tienen reportados los valores de los parametros como E” o Dg.+ a
valores especificos de la cantidad de agua presente en las disoluciones de

ninguno de estos LI.

Una vez optimizada la metodologia solo fue necesario el método de secado por
estufa, ya que se encontré que ofrecia una alternativa sencilla y con resultados
satisfactorios, al igual que en [Comim][BF4] se eliminé el uso de la técnica DPV
para estos medios de estudio, toda vez que ofrecia valores pobres de sensibilidad
y de LOD/LOQ.

A continuacion se muestran en las graficas de las figuras 3.87 a 3.89 con los
valores correspondientes a la cantidad de agua encontrada en CcPFg en
[Comim][BF4] y en las graficas de las figuras 3.90 a 3.92 los valores

correspondientes a la cantidad de agua encontrada en CcPFgen [Comim][NTf,].
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3.3.7.3.1 Disolucién de Cc[PFg] en [Comim][BF4]

350.00

300.00

250.00 i I [

200.00

Cuzo [PPM]

150.00 l —

100.00

50.00

0.00
CSLSY CSSWV For CSSWV Sum

Estufa
W Promedio de CH20,(i ) [ppm] 154.34 228.80 249.28
@ Promedio de CH20,(A) [ppm] 181.07 252.53 275.25

Figura 3.87 Cantidad de agua encontrada en disolucion de Cc[PFs] en [Comim][BF4] por
cada técnica de redisolucion catddica. El arreglo de electrodos para todos los ensayos
fue: ET: Au’, ET: Pt’ y el ER:Eg = Ag°|AgCl(s)|[emim]CL F = 0.1 mol L™t ([C;mim][BF,])||.

Secado en estufa por 24 hrs a 90 °C.

La cantidad de agua encontrada se encuentra, al igual que en [Comim][BF4] puro,
por debajo de las 300 ppm. Cabe mencionar que el Cc[PFg], utilizado para
verificar el estado de los ER, no interfiere en el registro, a pesar de ser

electroactivo en el disolvente.

En la figura 3.88 se muestra la sensibilidad de cada método en este medio.

4.5€-07
4.0E-07
3.5E-07
3.0E-07
2.5E-07
2.0E-07
1.5E-07
1.0E-07
5.0E-08
0.0E+00

Sensibilidad [A/AV ppm™]

Promedio de Sensibilidad (i) [A ppm-1] Promedio de Sensibilidad (&) [AV ppm-1]
MCSLSY 4.71E-08 8.15E-08
HCSSWV For 2.57E-07 4.50E-08
HCSSWV Sum 4.00E-07 6.84E-08

Figura 3.88 Sensibilidad de cada técnica en disolucién de Cc[PFg] en [Comim][BF,].
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Una vez mas la sensibilidad mas alta para la técnica SWV Sum se encontré en el
criterio de corriente de pico catddico, por otra parte, en para el criterio de area de
pico catodico la técnica de LSV present6 los valores mas altos. La sensibilidad de
las técnicas presenta un ligero aumento en la sensibilidad para la disolucién de

Cc[PFg] en [Comim][NTf,] que los encontrados en el [Comim][NTf,] puro.
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LoD /LoQ [ppm]
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- ‘TN EB

CSLSV  CSSWV CSSWV | CSLSV  CSSWV CSSWV | CSLSY  CSSWV CSSWV | CSLSV  CSSWV  CSSWV
For Sum For Sum For Sum For Sum

Promedio de LOD (i) Promedio de LOQ (i) Promedio de LOD (A) Promedio deLOQ (A)
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm]

Figura 3.89 LOD /LOQ para cada técnica. (i) se refiere al criterio de corriente de pico
mientras que (A) se refiere al criterio de area de pico, para la disolucién de Cc[PFg] en
[Comim][BF,].

Se aprecian en la figura 3.89 los valores de LOD/LOQ mas bajos para la técnica
de SWV For. En la disolucién de Cc[PFg] en [Comim][BF4] se obtuvieron los valores
mas altos de LOD/LOQ para la técnica SWV Sum. Sin embargo, los valores de la
cantidad de agua encontrada esta muy por encima de los LOD/LOQ vy, por lo tanto,

la metodologia resulta aun confiable.
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3.3.7.3.2 Disolucién de Cc[PFg] en [Comim][NTf;]

Czo [PPm]
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u Promedio de CH20,(i ) [ppm] 148.27

167.52 175.18

& Promedio de CH20,(A) [ppm] 192.75

294.91 286.26

Figura 3.90 Cantidad de agua encontrada en disoluciéon de Cc[PFg] en [Comim][NTf,] por cada

técnica de redisolucion catddica. El arreglo de electrodos para todos los ensayos fue: ET: Au®,
ET: P’y el ER:Eg = Ag°|AgCl(s)|[emim]CL F = 0.1 mol L~ ([C;mim][NTf,])||. Secado en
estufa por 24 hrs a 90 °C.

En la figura 3.90 se puede observar que para la disolucion de Cc[PFg] en

[Comim][NTf,] los valores de cantidad de agua encontrados por cada técnica

resultaron ser mas precisos y coherentes que los encontrados en el [Comim][NTf;]

puro. En la figura 3.91 se muestra la sensibilidad de cada método en este medio.

1.2E-06

1.0E-06

8.0E-07

6.0E-07

4.0E-07

Sensibilidad [A/AV ppm™]

2.0E-07

0.0E+00

Promedio de Sensibilidad (i ) [A ppm-1]

Promedio de Sensibilidad (&) [AV ppm-1]

M CSLSY

1.06E-07

8.78E-08

HCSSWV For

6.81E-07

5.25E-08

HCSSWY Sum

9.59E-07

8.04E-08

Figura 3.91 Sensibilidad de cada técnica en disolucion de Cc[PFg] en [Comim][NTf].
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Una vez mas la técnica que arroja el valor mas alto se sensibilidad es en el criterio
de corriente de pico catdodico es la SWV Sum, perfilandose asi como la técnica
que se debe utilizar para llevar a cabo la metodologia de analisis. Un punto
importante a resaltar es que la sensibilidad de las técnicas presenta un ligero

aumento a comparacion del LI puro.
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Figura 3.92 LOD / LOQ para cada técnica. (i) se refiere al criterio de corriente de pico

mientras que (A) se refiere al criterio de area de pico, para en Cc[PFg] en [Comim][NTf;]

En este medio de estudio los valores de LOD/LOQ de la técnica SWV Sum
resultaron mas bajos. Sin embargo, se puede apreciar nuevamente que es la
técnica mas efectiva para la determinacion de agua en LI. Cabe mencionar que los
LOD/LOQ se encuentran muy por debajo de los valores de la cantidad de agua

determinada.
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Capitulo IV Conclusiones

"iCuan bueno hace al hombre la dicha! Parece que uno quisiera dar su corazon,

su alegria. jY la alegria es contagiosa”

Fiodor Dostoyevski
Novelista ruso
1846-1881
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4.1 Conclusiones

1.

Se encontré que el material conductor 6ptimo para la determinacion de
agua en un LI es el oro, debido a que es el unico capaz de producir una
sefial de electroreduccion en un proceso ulterior, la cual puede ser

monitorizada y cuantificada.

Durante el desarrollo de este trabajo se construyd un electrodo de
referencia ad hoc para cada medio de reaccion. Durante los 9 meses de
monitorizacion, los electrodos de referencia presentaron una estabilidad de
potencial satisfactoria, por otra parte se obtuvo informacién que permitid
asegurar que la construccion de dichos electrodos servira como modelo a

futuras generaciones de electrodos de este tipo.

En cuanto a la determinacion de agua por medio de técnicas impulsionales
de redisolucion en liquidos ionicos del tipo imidazolio es necesario recalcar
la siguiente informacion

o La técnica con el valor de sensibiidad mas alto fue la
voltamperometria de onda cuadrada en modo de suma de corrientes
para el criterio de corriente de pico catédico para todos los medios
estudiados.

o El método de secado mas efectivo fue con la estufa a 90° C por 24

horas, ya que presenté una excelente combinacién entre la cantidad
de agua remanente y la energia/instrumentacién requerida para el
secado.

o A partir de la voltamperometria de onda cuadrada, se puede informar
que las cantidades de agua tipicamente encontradas en las muestras
secadas con estufa fueron:

= [Comim][NTf] (220.5 * 32.9) ppm

= [Comim][BF4] (365.9 *78.4) ppm

» Disolucion de Cc[PFs] en [C2mim][NTf2] (175.2 £ 36.0) ppm
= Disolucion de Cc[PFe] en [Camim][BF4] (249.2 * 32) ppm
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o Por otra parte, el método de Karl Fischer aplicado a una muestra de
LI arroja los siguientes resultados:

= [Comim][NTf2] 125.7 ppm (Secado en estufa)
= [Comim][BF4] 287 ppm (Secado al vacio)

4. Ambas metodologias arrojan valores que concuerdan con los reportados en
la literatura 3; sin embargo, cabe sefalar que la determinacion por Karl
Fischer tiene un costo de 600.00 MXN por analisis, sin incluir el precio de la
muestra ni la recuperacion de la misma. Debido a esto no se informa la
incertidumbre asociada a la medicién. Por otra parte, la metodologia aqui
propuesta permitia que el LI fuera facilmente reutilizado, dando lugar asi a

analisis consecutivos y no destructivos.

5. Los limites de deteccion y cuantificacion utilizando la voltamperometria de
onda cuadrada y como criterio la corriente de pico fueron:
o [Comim][NTf2] LOD 13.7 ppm y LOQ 45.6 ppm
o [Comim][BF4] LOD 19.3 ppmy LOQ 64.2 ppm
o Disoluciéon de Cc[PFs] en [C2mim][NTf2] LOD 12.8 ppm y LOQ 42.6

ppm
o Disolucién de Cc[PFs] en [Camim][BF4] LOD 10.4 ppm y LOQ 34.8

ppm

6. Se presentan también los valores de E®, D..+ y k® con los valores de
cantidad de agua asociados a la determinacion.
o Cc[PFe] en [C2mim][NTf2] E%= (-0.636 + 0.015) V/ER, D .+=(3.59 *
0.70)x107 cm?s'y k%= (0.017 £ 0.003) [cm s™'] a (175.2 + 36.0) ppm
o Cc[PFe] en [Comim][BF4] E”= (-1.117 £ 0.072) V/ER, D .+=(2.32 *
2.10)x107 cm?s'y k%= (0.005 + 0.001) [cm s7'] a (249.2 * 32) ppm.
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4.2 Expectativas

En este trabajo se presenta una metodologia aplicable a una familia de LI del tipo
imidazolio que se puede aplicar a otros tipos de LI. Ya que es imperativo continuar
con las investigaciones en este tipo de compuestos debido a la importancia que
estan adquiriendo como medios de reaccion para sintesis, analisis y otro tipo de
aplicaciones industriales se espera que la metodologia resulte un modelo de

analisis rutinario para otros LlI.

Por otra parte la estabilidad que mostraron los electrodos de referencia
construidos sugiere que es posible la construccidon de electrodos similares en otros

Ll para su analisis.
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Capitulo V Bibliografia

"El infierno esta todo en esta palabra: soledad.”

Victor Hugo
Novelista Francés
1802-1885
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