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Abreviaturas.

[Comim] 1-etil-3-metilimidazolio. Y Factor proporcional de un CPE.
[Camim] 1-propil-3-metilimidazolio. n Coeficiente exponencial de un
[Commim] | 1-etil-2,3-dimetilimidazolio. CPE.
[C2HIm] 1-etilimidazolio. Sv Desviacion estandar del
[NTF2] Bis(trifluorometansulfonil)imida. parametro Y
ET Electrodo de trabajo. Sr Desviacion estandar del
EA Electrodo de auxiliar. parametro R
ER Electrodo de referencia. Sn Desviacion estandar del
CcvVv Voltamperometria ciclica. parametro n
Epc Potencial de pico catédico.
Epa Potencial de pico andédico.
ipc Corriente de pico catodico.
ipa Corriente de pico andédico.
EW Dominio de electroactividad.
Ea Potencial del limite anddico.
Ec Potencial del limite catodico.
RTIL Liquidos idnicos a temperatura
ambiente.
LI Liquidos iénicos
AlLs Liquidos idnicos aproticos.
PlILs Liquidos idnicos préticos.
OCP Potencial de circuito abierto.
EIS Espectroscopia de impedancia
electroguimica.
DC Corriente directa.
AC Corriente alterna.
CPE Elemento de fase constante.
Rs Resistencia del sistema en
estudio.
Cet Capacitancia efectiva.
GC Carbén vitreo.
GCO Carbén vitreo oxidado.
GCR Carbén vitreo reducido.
Tg Temperatura de transicion
vitrea.
n Viscosidad.
K Conductividad.
p Densidad.
Tm Punto de Fusion.
Ta Temperatura de
descomposicion.
Z Impedancia.
NPV Voltamperometria normal de
pulsos.
T Constante de tiempo.




Resumen.

En este trabajo se estudiaron las interfases concomitantes entre conductores
electronicos y liquidos i6nicos a temperatura ambiente. Los conductores
electronicos utilizados fueron oro (Au), platino (Pt) o carbdn vitreo (GC); mientras
que los cuatro liquidos i6nicos de tipo imidazolio empleados fueron:
bis(trifluorometansulfonil)imida de  1-etil-3-metilimidazolio  ([Cz2mim][NTFz]),
bis(trifluorometansulfonil)imida de  1-propil-3-metilimidazolio  ([Camim][NTf2]),
bis(trifluorometansulfonil)imida de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio ([Cz2mmim][NTf2]),
bis(trifluorometansulfonil)imida de 1-etilimidazolio ([C2HIim][NTf2]).

Se caracterizaron los dominios de electroactividad para cada liquido i6nico con cada
uno de los materiales electrénicos mencionados anteriormente, utilizando la técnica
de voltamperometria ciclica, encontrandose que éstos dependen del material del
electrodo de trabajo y son sensibles a impurezas. Se observé que las interfases que
se componen de metales como Au o Pt presentan absorciones especificas; mientras
que aquéllas compuestas por GC no presentan estos fenomenos.

La caracterizacion de las interfases se realiz6 mediante la técnica de EIS, siguiendo
dos metodologias. En la primera se fij6 una frecuencia y se hicieron barridos de
potencial, iniciando desde el potencial de circuito abierto (OCP) hasta la barrera
anddica o catddica en diferente orden de adquisicién. En cada caso, se espero a
que el sistema regresara al OCP inicial y realizar una nueva adquisicion, esto para
asegurar que la doble capa eléctrica regresara a una conformacién parecida o igual
a la inicial; mientras que en otros se forz6 este proceso mediante un pulso
cronoamperométrico. Se observo que el fendmeno de capacitancia se favorece a
una frecuencia de 10° Hz. En la segunda metodologia, se ejecutaron barridos de
frecuencia de 10! hasta 10° Hz sobre puntos fijos de potencial, partiendo del OCP
y con incrementos de 0.2 V en 0.2 V hasta llegar a la barrera anddica o catddica.
Nuevamente se espero el tiempo suficiente para que el sistema alcanzara su OCP
inicial después de cada perturbacién, por la razén anteriormente mencionada.

Todos los datos de impedancia obtenidos fueron ajustados con el software ZView
2.70. Se utilizaron 7 modelos de circuitos equivalentes tomados de la literatura para
evaluar cual de ellos permite describir mejor al sistema en términos de los
parametros de ajuste. Con los mejores modelos se obtuvieron los valores de
capacitancia de la doble capa eléctrica y de adsorcioén para cada valor de potencial
analizado y se presentaron las curvas de capacitancia efectiva en funcion del
potencial de electrodo junto con sus valores de incertidumbre asociados a cada
punto.

El comportamiento del dominio de electroactividad depende del material del
electrodo de trabajo toda vez que el material puede favorecer procesos de oxidacién
y reduccién distintos a los asociados al cation o el anion que conforman el liquido
i6nico. La naturaleza del electrodo de trabajo también puede favorecer otro tipo de



mecanismos como la adsorcion del anillo imidazolio que facilitara o dificultara la
formacién de arreglos de carga en la doble capa trayendo en consecuencia la
elongacion/acortamiento de la ventana electroactiva.
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l. INTRODUCCION.

La electroquimica analitica es una rama de la quimica que se encarga del estudio
de los procesos de reaccion que suceden en la interfase conductor|disolucién,
generados espontdneamente o por medio de perturbaciones externas, para resolver
un problema de interés quimico 2, El desarrollo de esta rama se vio retardada por
una gran variedad de limitaciones e inconvenientes debidas al uso de agua y
diversos disolventes organicos utilizados como sistemas de trabajo, como lo son:
dominios de electroactividad cortos, baja solubilidad de diversos analitos, alta
volatilidad, entre otros [,

Ante estas limitantes, se desarrollaron e investigaron los liquidos idnicos. En estos
disolventes se resuelven varios de los problemas observados en disolventes
convencionales y se observan otras ventajas sobre el quehacer electroquimico.
Esto se debe a que los liquidos i6nicos poseen propiedades que los hacen destacar
sobre los disolventes organicos convencionales y el agua. Algunas de estas
propiedades son: elevada conductividad intrinseca, estabilidad térmica, escasa
volatilidad, elevada polaridad, amplias ventanas electroactivas y la capacidad de
disolver un gran nimero de solutos tanto organicos como inorganicos 451,

El gran auge en el desarrollo de estos disolventes ha provocado el surgimiento de
un nuevo problema. Al ser tan extensa la variedad de liquidos iénicos y tan distintas
sus propiedades, es realmente dificil optimizar el desarrollo para una aplicacién en
especifico, y ya que muchas de estas dependen en gran medida de la doble capa
eléctrica de los liquidos iénicos, esto crea la necesidad de caracterizar las interfases
presentes en cada sistema 6.7,

El propésito de este trabajo es reportar la caracterizacion de las interfases formadas
entre cuatro liguidos i6nicos [Comim][NTFz], [Camim][NTf2], [Cammim][NTfz] y
[C2HIM][NTf2]; donde Comim = 1-etil-3-metilimidazolio, Csmim = 1-propil-3-
metilimidazolio, Commim = 1-etil-2,3-dimetilimidazolio, C2Him = 1-etilimidazolio y
NTf2 = bis(trifluorometansulfonil)imida, con alguno de los siguientes 3 diferentes
materiales: oro (Au), platino (Pt) y carbdn vitreo (GC, por sus siglas en inglés glassy
carbon), mediante las técnicas de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS por sus siglas en inglés electrochemical impedance spectroscopy) Yy
voltamperometria ciclica (CV por sus siglas en inglés cyclic voltammetry).
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Il. OBJETIVOS E HIPOTESIS GENERAL.

Objetivo principal.

e Caracterizar las interfases entre conductores electrénicos (Au, Pty GC) y
liquidos i6nicos a temperatura ambiente del tipo imidazolio, mediante
técnicas de voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia
electroquimica para explicar el fendmeno de variacion de sus dominios de
electroactividad.

Objetivos particulares.

e Evaluar electrodos de referencia para su uso cotidiano en tareas
electroquimicas en liquidos ionicos.

e Determinar las condiciones Optimas de limpieza de electrodos de trabajo
cristalinos para su posterior utilizacion en celdas electroquimicas.

e Determinacion de la amplitud del dominio de electroactividad de los liquidos
ionicos a estudiar, utilizando los electrodos de trabajo: Au, Pt y GC, para
observar si existen diferencias entre cada material.

e Determinacién de la frecuencia 6ptima, mediante EIS, a la que se observa el
fendbmeno de capacitancia diferencial, en cada LI con todos los ET, para
poder maximizar este fenomeno en experimentos posteriores.

e Determinacion de la capacitancia diferencial a la frecuencia Optima
encontrada.

e Descripcion mecanistica de los procesos capacitivos observados para su
caracterizacion.

Hipdtesis general.

Toda vez que el modelo de circuitos equivalentes se ha aplicado exitosamente en
disolventes moleculares para explicar exitosamente el tipo y valor de las magnitudes
asociadas a los componentes de las celdas electroquimicas. Entonces, podra
aplicarse este enfoque al estudio de la capacitancia en la interfase RTIL|conductor
electrénico, para obtener informacién sobre los diferentes grados de adsorcion de
los componentes de los RTIL en esa interfase y explicar, entre otros fenébmenos, la
variacion de la amplitud de los dominios de electroactividad observados
experimentalmente en RTILs del tipo imidazolio.
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[I. ANTECEDENTES GENERALES.

I11.1 Nociones bésicas de electroquimica %28,

La electroquimica estudia la electricidad y sus efectos en la materia; es decir,
estudia los cambios quimicos provocados por el paso de corriente eléctrica y/o la
produccion de energia eléctrica por reacciones del mismo tipo, principalmente la
transferencia electronica que ocurre en la interfase formada entre un conductor
electronico (electrodo) y un conductor i6nico (un electrolito). La electroquimica juega
un papel muy importante en diversas areas de investigacion y desarrollo de
aplicaciones, por ejemplo en: sistemas bioquimicos y biolégicos, corrosion,
desarrollo de aplicaciones en dispositivos de energia, exploracion de nuevos
compuestos tanto organicos como inorganicos, entre otros.

Para realizar mediciones de estos sistemas necesitamos la presencia de dos o0 méas
interfases y al conjunto de éstas (separadas por al menos una fase electrolitica) se
le conoce como celda electroguimica. Para escribir el arreglo de una celda
electroguimica usamos una linea vertical (|) para separar distintas fases; una coma
(,) para separar dos componentes en la misma fase y una doble linea (||) para una
fase cuyo potencial sera despreciable en potencial total del sistema (puente salino).

La diferencia de potencial eléctrico medida entre los electrodos presentes en la
celda electroquimica se le conoce como potencial de celda e indica la energia
disponible para conducir una carga externa entre los electrodos. Para esto se
utilizan comunmente tres tipos de electrodos:

e Electrodo de trabajo (ET): Debe de estar compuesto por un material
conductor inerte, ya que sobre él se impone un potencial o una corriente, con
un area pequefia para propiciar una corriente capacitiva minima y micro
electrolisis.

e Electrodo auxiliar (EA): Debe de estar compuesto por un material conductor
inerte, cierra el circuito eléctrico de la celda (conectado en serie al ET), su
superficie de contacto debe ser de tamafio considerable, de esta manera se
protege al electrodo de referencia y se garantiza que este electrodo no limite
la reaccion.

e Electrodo de referencia (ER): Es una interfase aislada, de composicion fija
para asegurar que su potencial no cambie en el tiempo, ya que se usa como
referencia a los potenciales medidos en el ET, por lo tanto los cambios en el
potencial de la celda pueden ser atribuidos al ET.
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I11.1.1. Reacciones de Oxido-Reduccion.

Son reacciones que se llevan a cabo entre especies capaces de intercambiar “n”
electrones entre si.

Ox + ne = Red
Se definen a las especies participantes como:
Reductor: Especie capaz de donar electrones y al donarlos se oxida.
Oxidante: Especie capaz de aceptar electrones y al aceptarlos se reduce.
111.1.2. Técnica de voltamperometria ciclica [® 9,

La voltamperometria incluye varios métodos electroanaliticos en los que la
informacion del analito se obtiene de la medicién de la corriente como funcién del
potencial aplicado en la celda, a condiciones de polarizacion de concentracion, pero
asegurando un consumo minimo de analito. El potencial aplicado es variable con
respecto al tiempo.

Para la técnica de voltamperometria ciclica o CV (por sus siglas en inglés: cyclic
voltammetry), se utiliza una perturbacion con forma de onda triangular, esto es que
el potencial aplicado varia en forma ciclica entre dos valores, aumenta linealmente
hasta un maximo seleccionado y luego disminuye linealmente con la misma
pendiente hasta su valor original, repitiendo este ciclico las veces que sea
necesario, como se representa en la Figura 1.

14

1.2

0.8
0.6

0.4

0 5 10 15 20 25 30 35
Figura 1. Programa de Perturbacién para voltamperometria ciclica.

A los potenciales extremos se les conoce como potenciales de inversion porque en
ellos se cambia el sentido del barrido. A estos valores de potencial de inversion
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pueden suceder la oxidacion o reduccion controladas por difusion de uno o mas
analitos.

La direccion inicial de barrido en CV puede ser positiva 0 negativa, dependiendo del
problema quimico a resolver; las variables que se siguen en este estudio son el
potencial de pico catédico Epc, el potencial de pico anddico Epa, la corriente de pico
catodico ipc Y la corriente de pico anddico ipa, Un voltamperograma tipico se observa
en la Figura 2.

La aplicacion principal de la CV es la de proporcionar informacion cualitativa acerca
del analito, como lo es el dominio de electroactividad o EW (por sus siglas en inglés
electrochemical window), es decir la region donde la corriente faradica a través de
la interfase electrolito|electrodo es nula 0 muy pequefia, convencionalmente el EW
se obtiene de la diferencia del potencial del limite anddico y el potencial del limite
catdédico dados por las barreras anddica y catodica, Ecuacion 1.

Ecuacion 1

EW = Ea— Ec

Figura 2. Voltamperograma ciclico tipico de una reaccioén reversible, con barrido anédico.
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lll.2 Liquidos iénicos.
l11.2.1 Definicién de liquidos iénicos [456.7.10.11],

Existen muchas definiciones de liquidos i6nicos, pero la mayoria concuerda en que
son compuestos en estado liquido, formados enteramente por iones. Cuando sus
puntos de fusion son menores a los 100 °C se les conoce como liquidos idnicos a
temperatura ambiente (RTILs por sus siglas en inglés Room Temperature lonic
Liquids). Los liquidos iénicos tienen una estructura general, con un anién inorganico
que es grande y poco coordinante, y un catidon organico asimétrico. Algunos de los
mas comunes se muestran en la Figura 3. Los RTIL se clasifican actualmente como
liquidos i6nicos aproéticos (AILs por sus siglas en inglés aprotic ionic liquids) y
liquidos i6nicos proticos (PILs por sus siglas en inglés protic ionic liquids). Los PILs
poseen equilibrios de transferencia de protdn o protones y son mas reactivos que
los AlLs pero también son méas higroscépicos.

Los liquidos iénicos poseen propiedades destacables comparados con los
compuestos moleculares, como: conductividad intrinseca, escasa presion de vapor,
alta estabilidad térmica, amplios dominios de electroactividad y la capacidad para
solubilizar compuestos organicos, inorganicos y poliméricos. Se dice que es posible
seleccionar las propiedades de los RTIL al elegir su cation y anién, por eso mismo
contintan siendo objeto de investigacion.

Los RTILs son estudiados para desarrollar aplicaciones en varias ramas como la
guimica organica y la electroquimica, Gltimamente han recibido un gran interés los
dispositivos energéticos basados en ellos como baterias, celdas de combustible,
supercapacitores y celdas solares [412.13.14.15]
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Cationes.

@/

/ N \ CqHg
| /

N
/N 02H5|m----N®—
C4Hg
[Cadmim]* [N11a3]* [Campyrr]*

1-Butil-2,3-dimetilimidazolio

Aniones.

F ©

FlllnmB——F

F

[BF4]

Tetrafluoroborato

Trimetilpropilamonio

ﬁ
F3C—s—oe
o}

[OTH]

Trifluorometanosulfonato

N-metil-N-butilpyrrolidinio

[NTH]

Bis((trifluorometil)sufonil)imida

Figura 3. Cationes y aniones comunes en RTILs.
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111.2.2 Propiedades de los RTILs [16-19,
Viscosidad.

La viscosidad es muy importante en los liquidos ionicos ya que la velocidad de
transporte de masa depende de esta propiedad. Dependiendo de la basicidad del
aniony si este es capaz o no de formar puentes de hidrogeno, mientras que el catién
afecta la viscosidad de forma directa a su tamafio.

Densidad.

Se encuentra generalmente entre 1 y 1.6 g/cm3. La densidad disminuye con el
aumento del tamafio del cation y se incrementa con el aumento de la masa
molecular del anion.

Conductividad.

La conductividad depende de los portadores de carga y su movilidad en el medio,
por lo tanto, aunque los RTIL estén compuestos mayoritariamente por iones, sus
velocidades de transferencia de masa son bajas y las conductividades no son tan
altas (alrededor de 1.5 a 13 mS cm™); sin embargo, se presenta una ventaja en el
ambito electroquimico, pues no hay necesidad de agregar una sal extra, pues la
conductividad es intrinseca al RTIL. Las conductividades se prevén inversamente
proporcionales al valor de la viscosidad del liquido i6nico y no depende en gran
medida del tamafio del anién, pero si del cation, al aumentar su tamafio disminuye
la conductividad. Esta propiedad es de suma importancia ya que determina la caida
Ohmica en los experimentos de voltamperometria.

Dominios de electroactividad.

Se ha observado que depende del material del electrodo de trabajo, de la naturaleza
misma del cation y anion, y de la cantidad y comportamiento quimico de las
impurezas presentes (H20, Oz, N2, COz2, etc.), ya que algunas de estas causan
acortamientos o variaciones en los registros. Respecto a esta propiedad existen
muchas complicaciones y una de las mas significativas es la falta de consenso al
reportar potenciales de electrodo con respecto a un sistema rédox en especifico y
se ha observado que cada grupo de investigacion usa una referencia distinta,
dificultando la comparacién de datos 171,

Capacitancia de la doble capa eléctrica [20-23],

La doble capa eléctrica se comporta como un capacitor, un dispositivo capaz de
almacenar energia, donde ocurre un proceso electroquimico pseudorreversible de
carga y descarga que suceden en la interfase electrolito|electrodo. A pesar de esto
existe poca informacion de la estructura y comportamiento de la doble capa eléctrica
en RTILs. Esta informacion es de suma importancia para poder desarrollar
aplicaciones de RTIL y mejorarlas.
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Debido a la similitud de los RTIL con las sales fundidas, se esperaria un
comportamiento parecido de su doble capa eléctrica; pero esto no es asi, debido a
que los iones son muy grandes y organicos, ademas, se presentan interacciones
intermoleculares como puente de hidrégeno, dipolo-dipolo, van der Waals que
cobran mayor relevancia.

La informacion disponible sugiere que los RTIL tienen capacitancias comparables a
los sistemas no acuosos con electrolitos agregados: 15x10® F cm™ y varios
investigadores proponen un modelo de multicapas, donde los aniones y cationes
cercanos al electrodo se alinean para producir varias capas alternadas de carga
positiva y negativa.
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111.2.3. Liquidos i6nicos de estudio 2429,

A continuacion, se muestran los liquidos i6nicos que se usaron en nuestra

investigacion:

Bis(trifluorosufonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio o [Camim][NTf].

/H Propiedades:
Masa molecular: 391.31 g mol=.
H C/\N/C\
3 Ny_—cHs N=34cP.
\§/ kK =8.8mScms.
p=153gcm?3

Tm=-15°C

F O\\s/ N@\s//o F Tg=-98°C
F>‘/ \\o o// w<F Ta = 455 °C

Bis(trifluorosufonil)imida de 1-propil-3-metilimidazolio o [Camim][NTf2].

/H Propiedades:
Masa molecular: 405.339 g mol™.
H,C C
3 \/\N/ \ _
Ny——CH; N=45.7cP.
\§/ K=2.52mS cm

p=1.48gcm=.
Tm=0°C

0] ) 0
N
\ AN F Tg=-87°C

:>‘/S\\o o//S\’<F Ta= 452 °C

10
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Bis(trifluorosufonil)imida de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio o [Commim][NTf].

CH, Propiedades:

Masa molecular: 405.339 g mol.

C
HSC/\N/ %N—’CH3 n =88 cP.
\§/ k=3.2mS cm?.
p=1.495gcm=.
Tm=27°C
Tda =456 °C

\\/ \//

AT

Bis(trifluorosufonil)imida de 1-etilimidazolio o [C2HIM][NTf2].
Propiedades:

H
C/ Masa molecular: 377.281 g mol™.

/\ —
HyC N n=54cP

%N”H :
\§/ p=1.615gcm3,

\\/ \// Tm=7°C

=-88 °C

>(\\ //ﬁ< Tusa13°C

11
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111.3 Conceptos basicos de impedancia 26271,

La impedancia (Z) es la oposicion al flujo de una entidad y en el contexto
electroquimico hace referencia a la oposicion al paso de corriente eléctrica alterna.
Asi, la impedancia electroquimica es la respuesta de un circuito (sistema) a una
perturbacion de corriente o voltaje de tipo alterno como funcion de la frecuencia.

El estudio de sistemas electroquimicos mediante la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica o EIS (por sus siglas en inglés electrochemical
impedance spectroscopy) provee ciertas ventajas en comparacion con técnicas que
utilizan corriente directa:

e Es posible aplicar pequeiias amplitudes de excitacion que se encuentran en
el intervalo de 5 a 10 mV pico a pico, provocando que la perturbacion sea
minima en el sistema a estudiar.

e Los resultados contienen informacion de varios fenOmenos, destacando
capacitancia del electrodo y cinética de transferencia de carga; estos a su
vez se pueden ajustar a un modelo electronico que permitiria verificar el
modelo mecanistico del sistema.

e Como EIS no involucra barridos de potencial, se pueden realizar
experimentos en disoluciones con conductividades bajas.

La espectroscopia de impedancia electroquimica, se basa en que el sistema a
estudiar al ser perturbado con una sefial sinusoidal otorgara una respuesta del
mismo tipo, con la misma frecuencia, pero con fase y amplitud diferentes. Si la sefial
de entrada es corriente (i) y la sefial de salida es voltaje (V) se hablard de
impedancia; sin embargo, si la sefial de entrada es voltaje (V) y la sefial de salida
es corriente (i) es admitancia. En este trabajo se obtienen datos de admitancia, pero
se reportan en impedancia, ya que son reciprocas. En el Cuadro 1, se observa la
relacion entre la perturbacion y la respuesta asociada a un experimento de
impedancia.

Cuadro 1

Perturbacion sinusoidal - Respuesta sinusoidal
E(t) = Eo Sen(wt) > I(t) = lo Sen(wt + @)
Con:

w = Frecuencia radial [radianes s] = 2mif
f = Frecuencia en Hertz [s1]

E(t) = Potencial al tiempo t

¢ = Fase

I(t) = Corriente al tiempo t

Eo = Amplitud pico a pico en [V]

12
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Aquellos experimentos que se realizan con corriente directa (DC por sus siglas en
inglés direct current) Unicamente presentan el aporte de la resistencia de la
disolucién como impedancia total, pues este es el caso en que la frecuencia es igual
a cero; mientras que en ensayos con corriente alterna (AC por sus siglas en inglés
alternating current ) los elementos de los circuitos que aportan a la impedancia son:
las resistencias, los capacitores y los inductores, cuyas representaciones en
circuitos eléctricos se muestran en la Figura 4.

Resistencia Inductor Capacitor
J L

Figura 4. Elementos concentrados que generan impedancia.

De acuerdo a la expresion tipica de la ley de ohm, la impedancia se puede
expresar como una relacién entre potencial y corriente como se observa en el
Cuadro 2.

Cuadro 2

B E(t) K sin(wt) B sin(wt)
I T Ipsin(wt+ @)~ " %sin(wt + @)

Donde:

Zo = Magnitud de la impedancia

w = Frecuencia radial [radianes s] = 2mrf
f= Frecuencia en Hertz [s]

E(t) = Potencial al tiempo t

@ = Angulo de fase

I(t) = Corriente al tiempo t

Eo = Amplitud pico a pico en [V]

lo = Amplitud pico a pico en [A]

Mediante la relacion de Euler, e” = cosx + isinx 0 e** = e¥*(cosy + i siny), se
puede expresar una relacion de la impedancia aplicando el teorema de Euler a las
expresiones de perturbacion y respuesta impedimétricas (Cuadro 3).

Cuadro 3

E(t) = EjeUeDy [(t) = [,eU®t=®)

Con lo que se tiene la impedancia, como un cociente entre las relaciones anteriores
(Ecuacion 2).

13
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Ecuacion 2

E(t) . -
7 = ol ZeU?) = Zy(cos ¢ + j sin p)

Bajo este argumento, la impedancia estd compuesta por una parte real y por otra
imaginaria como se muestra en el Cuadro 4.

Cuadro 4

Z = Zy(cosp +jsing) =Zycosp +jZysing =Z' + 7"

Partereal Z'= Zycosq

Parte imaginaria jZ'" = jZ,sing

Estas dos partes conformantes de la impedancia pueden ser ajustados a un circuito
eléctrico equivalente, que se define como una construccion construida por
diferentes elementos eléctricos (elementos concentrados) y electroquimicos
(elementos estructurales dependientes de la frecuencia) conectados bajo ciertas
reglas. El enfoque de estos circuitos es conveniente para los estudios de
impedancia de propiedades eléctricas, ya que los valores de sus elementos podrian
dar una contribucion significativa a la comprension fisica del sistema investigado.

Los elementos de impedancia estdn descritos con uno 0 mas parametros que
determinan sus dimensiones. Estos elementos pueden ser divididos en dos grupos
bésicos:

ELEMENTOS CONCENTRADOS: Resistencia R, Capacitancia C, Inductancia L.
Son directamente adoptados de la electrdnica, es decir, son elementos eléctricos y
pueden describir sistemas homogéneos.

ELEMENTOS DEPENDIENTES DE LA FRECUENCIA: Describen falta de
homogeneidad de la frecuencia. Son adoptados para la descripcion de algunos
procesos electroquimicos.

Existen dos tipos de gréafico, ampliamente difundidos, para describir la impedancia
en el contexto electroquimico y éstos son los diagramas de Nyquist, donde se
grafica la parte imaginaria en funcion de la parte real, Figura 5. Otra opcion son los
llamados diagramas de Bode-Fase y Bode-Mddulo, donde se grafica el modulo de
la impedancia o la fase, segun sea el caso, en funcién de la frecuencia, Figura 6.

14
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-100000

-75000

-50000

-25000

/ |
0 I | | | \\\
0 25000 50000 75000 100000 125000
z

Figura 5. Diagrama de Nyquist. Espectro simulado para un circuito RsCa/Rct con Rs = 1000 Q, Rct=1x107y n
=0.9

10° g -100
107 %‘u\\\ — FitResult T,
1006 e -75 -
_10°E T g T
N 10*E T © -50
1036 - s |
10° -25 |-
10 E L
10° 1 01 1 V1 U1 MM o T W R AT Tt Lo e LWL e L LU
10® 102 10" 10° 10 10° 10° 10* 10° 10° 10 10% 10" 10° 10® 10° 10° 10* 10° 10°
Frequency (Hz) Frequency (Hz)

Figura 6. Izquierda: Diagrama de Bode-Mdédulo, Derecha: Diagrama de Bode-Fase. Espectros simulados para
un circuito RsCa/Rct con Rs = 1000 Q, Rer=1x10"y n=0.9
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[11.3.1 Elementos concentrados.

RESISTENCIA: Es la pérdida y disipacion de energia; depende de la conductividad
electronica y conductividad de portadores en el medio, lo que en realmente se mide
es una resistencia total, que es una suma tanto de la resistencia del electrolito como
resistencia 0hmica (Ra = Rs+ Rm con Rm como la resistencia de la aleacion
metélica).

CAPACITANCIA: Acumulacion de masa y carga, debida a una polarizacién
dieléctrica. En disoluciones se asocia a la capacitancia de la doble capa eléctrica,
Cal.

INDUCTOR: Es acumulacién de energia magnética. Inductancia propia de los
cables en conexion, la celda de medicidn y los objetos investigados; inductancia
propia de flujo de corriente o del movimiento de los portadores de carga.

I11.3.2 Elementos dependientes de la frecuencia.

ELEMENTO DE WARBURG: es un coeficiente de proporcionalidad conocido como
coeficiente de Warburg también expresado como indica la Ecuacion 3:

Ecuacion 3

% _;i %
w_l/z ] (,_)1/2

1
Zy, =W({w) 2z =

W tiene unidades de [Q m? s'2] y ¢ dependiente de parametros electroquimicos,
como indica la Ecuacién 4 donde los simbolos mostrados tienen sus significados
caracteristicos.

Ecuacion 4

RT 1 4 1
0' =
2E2 442 | 2 Y2 s Yy
n \/_ DOxZCOX DRefiCRed

Si sOlo se tiene una de las especies electroactivas (oxidante o reductor), el término
asociado a la especie ausente se puede eliminar y simplificar la ecuacion anterior.
Este fue el primer elemento electroquimico introducido para la descripcion de la
impedancia de la difusién lineal semi infinita que obedece la segunda ley de Fick
(Ecuacion 5).

16
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Ecuacion 5
oc _ (2%
ot \ox2

La frecuencia aplicada debe asegurar condiciones en las que la onda sinusoidal no
llegue al final de la capa de difusion. Por lo tanto, la impedancia de Warburg es un
elemento de un puerto, es decir, que solo tiene una entrada. Esta propiedad no
permite la introduccion de otro elemento después de la impedancia de Warburg.

ELEMENTO DE FASE CONSTANTE: Un CPE (por sus siglas en inglés: constant
phase element), representa una relacion empirica que describe la impedancia
dependiente de la frecuencia causado por la rugosidad superficial o por las
propiedades no uniformemente distribuidas de superficies irregulares de electrodos.
El CPE es utilizado para generar un modelado méas apegado al sistema bajo estudio,
y su valor de impedancia se muestra en la Ecuacién 6, donde Yo es igual a A que
es un factor proporcional [Q*m2s"] y n es una coeficiente exponencial para asegurar
el analisis dimensional.

Ecuacion 6

Zepg = Y5 ') = AT (o)™

Representa la impedancia de una capa con un grosor mayor que la profundidad de
penetracion de la sefial de perturbacion. Asi el CPE soélo tiene una entrada con la
excepcion de los casos enque n =-1, 0 6 1y el CPE tiene las caracteristicas de un
elemento concentrado. Sus propiedades dependeran del valor de n que se asocia
al caracter fractal de la superficie. De esta forma, el CPE puede tener diferentes
significados fisicos:

» La resistencia generalizada (cuando 0 < n < 0.2) puede modelar la
conductancia de nubes iénicas o conductancias conectadas con acumulacion
de energia magnética o electrostatica.

» La capacitancia generalizada (cuando 0.8 < n < 1) puede modelar la

rugosidad de la superficie del electrodo o la distribucion de la densidad de
portadores de carga, es decir, una doble capa eléctrica con estructura
complicada.

» EIl elemento generalizado de Warburg (cuando 0.4 < n < 0.6) puede

representar la geometria no ideal de una capa de difusion; presencia de
migracion o conveccion; difusion conectada con acumulacion de cargas;
restriccion de la matriz del hospedero a la difusion de especies o difusion no
homogénea.

17
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» Elinductor generalizado (cuando -0.8 < n < -1) puede asociarse a corrientes

de distribucion no uniformes, respuestas lentas del RE y al cableado utilizado
para el montaje de la celda.

111.3.3 Calculos de impedancia por circuitos equivalentes.

Los célculos de impedancia mediante la combinacion de elementos concentrados y
elementos dependientes de la frecuencia siguen ciertas reglas:

1. Cuando los elementos estan conectados en serie, sus valores de impedancia
individuales son adicionados unos a otros (Ecuacion 7):

Ecuacion 7

ZT221+Z2+"'+Zn

2. Cuando los elementos estan conectados en paralelo, sus admitancias, es
decir, el inverso de sus impedancias son sumados (Ecuacion 8 y Ecuacién

9).
Ecuacion 8
1 _ 1 + 1 - 1
Zr Iy Zy Zn
O bien
Ecuacion 9
7 1
TS T 1 1
Lttt

Para el modelado de los fendmenos que se presentan en la interfase conductor
electronicolliquido ibnico, es necesario proponer una serie de circuitos equivalentes
gue presenten un ajuste aceptable para el mayor numero de frecuencias posibles
analizadas durante la ejecucion del experimento.

Los modelos electroquimicos tienen dos estructuras principales: de Voigt y de
escalera:

Estructura de Voigt, consiste en acoplamientos con valores de impedancia individual
conectados en serie. La corriente que fluye es igual en cada uno de los
acoplamientos, los fendmenos modelados por cada malla comienzan
simultdneamente y sus velocidades dependen de sus propias constantes de tiempo.
La estructura del modelo de Voigt se aplica para la descripciéon de impedancia en
estado solido, Figura 7.

18
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R1 Rk
Zr = ZZK

Figura 7. Estructura de Voigt, circuitos conectados en serie.

Por otro lado, la estructura de escalera se compone de un numero de nodos
correspondientes a los fendmenos modelados, donde estos ocurren en
consecuencia. La estructura tiene la forma tipica de una escalera, Figura 8 y su
aplicacion principal es para describir procesos a la interfase en electrodos.

Zr=Z1+{Zy+[Zzs+Zy+ 171}

R1

Figura 8. Estructura de escalera, circuitos conectados en paralelo.
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[11.4 Circuitos equivalentes propuestos para el modelado de la
interfase electrénico|liquido idnico.

Orazem y colaboradores [?8], proponen una metodologia para el célculo de la
capacitancia de un sistema e indican que es incorrecto asignar directamente el
parametro Yo a la capacitancia interfacial. Esta presuncion es Unicamente valida
para sistemas donde no existan procesos de transferencia de carga o adsorciones,
sin embargo en los casos analizados de las interfases conductor electronico|RTIL,
estos fendmenos si estan presentes.

A continuacion se describen los diferentes modelos de circuitos equivalentes
usados en este trabajo y cuya estructura esta basada en reportes previos.

111.4.1 Modelo cero [29],

Rs

c1
VAN i |

Posee una estructura: RsCa. Los elementos estructurales tienen un significado
fisico directo y corresponden a los siguientes parametros electroquimicos:

e Laimpedancia del electrolito esta representada como una resistencia Rs.
e La doble capa eléctrica es representada como un simple capacitor Ca.

Este modelo es el mas simple para un electrodo idealmente polarizable, con la
suposicion que ni la transferencia de carga al electrodo ni las limitaciones por
difusién estan presentes.

111.4.2 Modelo uno [23:28],

Rs CPE1L

v\ >>
LR 4

Presenta una estructura: RsCPEad. Es til cuando la superficie del electrodo no es
homogénea o presenta rugosidades y en consecuencia el diagrama de impedancia
se deforma debido a factores geométricos.

20
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111.4.3 Modelo dos 29,

Rs CPE1

Presenta una estructura: RsCPEd/Rct. El modelo describe un electrodo polarizable,
conocido también como una reaccion faradica simple y da una descripcion sencilla
de la impedancia de una reaccion electroquimica en la superficie del electrodo, se
le conoce al modelo como Modified Polarizable Electrode (MPE).

Este modelo de trabajo, en la ausencia de limitaciones difusionales y ante la
presencia de un solo paso de reaccion electroquimica, presenta como resultado la
impedancia faradica, Zr, que es simplificada a una resistencia llamada Resistencia
de transferencia de carga, Rcr.

En el modelo, la corriente correspondiente a la reaccion electroquimica es tratada
como aditiva a la corriente de la carga de la doble capa eléctrica, por lo que el
modelo incluye una impedancia adicional (Faradica) conectada en paralelo al CPEua.

I11.4.4 Modelo tres [19],

Rs CPEL
N\

En este modelo Rs es la resistencia del electrolito y Rcr es la resistencia de
transferencia de carga que proporciona la corriente directa para la descomposiciéon
del electrolito fuera de las ventanas electroactivas. Rct consiste en una combinaciéon
paralela de una resistencia de polarizacion anddica y catédica, correspondiente a la
oxidacion del anion y reduccién del catidn respectivamente.

La rama RadCPEad en este modelo puede bloquear la corriente faradica conforme
su impedancia se convierte en infinita en el limite de corriente continua. La rama
(RadCPEAd) se puede atribuir a una etapa de adsorcion de impurezas hacia la
superficie del electrodo, que ocurre en paralelo con las reacciones faradicas en el
liquido i6nico, tales como iones de halogenuros del RTIL. Debido a su tamafio
relativamente pequeiio, la geometria de adsorcion y, por lo tanto, al grado de
quimisorcion de estos iones de impurezas, es probable que la adsorcion de estas
sea mas favorecida que la de los iones constituyentes del RTIL.
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[1.4.5 Modelo cuatro.

Rs CPEL CAd
\
D

AN i}

RAd

Rct

Este modelo presenta una estructura de escalera: Rs(Rct/CPEda(Cad/Rad)), es util
para describir una relacion heterogénea que ocurre en dos pasos con adsorcion de
un producto intermediario y con ausencia de limitaciones difusionales.

La especie A es transportada al electrodo donde es adsorbida y reacciona
produciendo C. B es la especie adsorbida de acuerdo con la Ecuacion 10. Los
elementos estructurales tienen un significado fisico directo.

Ecuacion 10

A->B->C+e”

111.4.6 Modelo cinco [22:30],

Rs CPEL
N\ >
Rct wd
>—ro

Este modelo presenta una estructura: Rs(CPEd/RctW).

El modelo est4 basado en la suposicién de una celda con la combinacién de un
electrodo polarizable con superficie no homogénea y un proceso difusivo de grosor
infinito. El elemento de Warburg tiene un coeficiente o [Qs?] donde existe una
relacion entre el parametro estructural o y los parametros electroquimicos, de
acuerdo a la Ecuacion 11

Ecuacioén 11
-1 -1
0 = Rer |[Kr(Dox) ™2 + Ky (Drea)” 2]

Donde Kty Kb son las velocidades de reaccion de las reacciones de ida (forward) y
de regreso (backward). Dox y Dred son los coeficientes de difusion de las especies.

El modelo estructural tiene cinco parametros, que pueden ser determinados (Rs,
Rct, Yo, n y 0), mientras que el modelo electroquimico de impedancia tiene
parametros que no pueden ser determinados directamente (Rs, Cui, lo, Kt, Kb, DRed,
DOx).
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111.4.7 Modelo seis [31],

Rs CPEL
VaVae >
Rad Cad

—

Este modelo tiene una estructura: Rs(CPE4/RadCad). Se considera que no existen
reacciones faradicas efectivas en la interfase y que no existen limitaciones
difusionales ademas, presume que los procesos de adsorcion son muy lentos y
presentan altos valores de Rad, por ejemplo Rad>5000Q.
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V. METODOL OGIA EXPERIMENTAL.

V.1 Reactivos e instrumentos.

Los reactivos utilizados fueron: [Comim][NTfz] (Aldrich, >989%), [C2mmim][NTfz]
(Lolitec, >99%), [Camim][NTf;] (Lolitec, >99%), [C2HIm][NTf2] (Lolitec, >98%),
Bis(ciclopentadienil)hierro(ll), [Fe(Cp)z] (Aldrich, >98%), Hexafluorofosfato de
Bis(ciclopentadienil)cobalto(lll), [Co(Cp)2][PFe] (Aldrich, >98%). Todos al recibirse
fueron colocados dentro de un desecador y utilizados sin ninguna purificacion
adicional al secado. El agua utilizada durante los experimentos fue Tipo | (18.2
MQcm-?) tomada de un sistema de agua Mili-Q.

Para realizar los ensayos se utilizé un bipotenciostato (modelo 920C, marca CH
Instruments, Austin, TX) con una configuracion de celda de tres electrodos. Como
electrodos de trabajo se utilizaron un electrodo de Au (CH Instruments, con 1.5 mm
de diametro), un electrodo de Pt (CH Instruments, con 1.5 mm de diametro) y
electrodos de carbon vitreo (CH Instruments, con 1.5 mm de didmetro); como
electrodo auxiliar se utilizé un alambre de platino en forma de espiral.

Todas las mediciones de masa se hicieron en una balanza Mettler, modelo
XP105DR (+0.01mg).

I\V.2 Electrodos de referencia 33!

En nuestro grupo de trabajo se desarrollaron electrodos de referencia especificos
para cada uno de los liquidos i6nicos a estudiar. Para construirlos se usaron tubos
de vidrio sellados con una membrana Vycor® y con un arreglo de semicelda
Ag°|AgCls)|Cl, RTIL||, donde el RTIL es el liquido iénico correspondiente en el que
el electrodo de referencia se vaya a usar, como contra ion de Cl- en los electrodos
de referencia se us6 un catiéon con un motivo estructural comun a todos los liquidos
ibnicos empleados, [C2mim]*. Se sigui6 la estabilidad de los valores de potencial de
cada uno de los electrodos de referencia a través del tiempo, mediante
voltamperometria ciclica y voltamperometria normal de pulsos del par [Co(Cp)2]*°,
Unicamente se utilizé el par [Fe(Cp)2]?* para el IL [C2HIM][NTf2], esto debido a las
recomendaciones encontradas en la literatura, para unificar los reportes de
potenciales en liquidos idénicos.

Los parametros para la voltamperometria ciclica, Ei y Es, fueron elegidos en funcion
del liquido iénico analizado, y se ejecutaron los registros a una velocidad de 0.1 V/s.
Para la NPV se utiliz6 una amplitud del pulso de 0.05 s, un periodo de pulso de 0.2
s y una amplitud de muestreo de 0.01 s. Se observo que los sistemas elegidos son
reversibles por CV y que es posible alcanzar el estado estacionario por
voltamperometria de pulso normal (por sus siglas en inglés normal pulse
voltammetry, NPV) como se puede ver en la Figura 9. El analisis se realiz0 de
manera programada durante un periodo de seis meses, sin observar una deriva
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importante en el potencial de electrodo. Todos los valores de potencial de este
trabajo estan referidos al potencial de media onda del par [Co(Cp)2]*"°.

2E-05 OE+00

1E-05 _1E-05

5E-06 _DFE-05
OE+00
-3E-05
-5E-06

i[A]
i[A]

-4E-05
-1E-05

-2E-05 5E-05
-2E-05 -6E-05
-3E-05 -7E-05
-1.3 -1.2 -1.1 -1 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -1.4 -1.3 -1.2 -11 -1 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5

E[V] E[V]

Figura 9. Izquierda: CV del par [Co(Cp)2]*°. Derecha: NPV del par [Co(Cp)2]*°. Ambos en [Czmim][NTf2].

IV.3 Preparacion de la celda de trabajo.

Para asegurar que los liquidos i6nicos estuvieran el menor tiempo posible expuestos
a la humedad atmosférica, se adapté el compartimiento hermético que se puede
observar en la Figura 10 y que posee una entrada para flujo de N2 y una cama de
270 g de desecador Silice Blue que fue secado a 90 °C entre cada ensayo. Se utilizd
un globo para verificar que la presion del nitrégeno fuera constante dentro del
recipiente. Se evalué el desempefio del compartimiento hermético, siguiendo la
concentracion de agua con la metodologia reportada por Garcia-Aguilar [18],

Los RTILs se secaron a presion atmosférica (585 torr) a 90 °C por 24 horas antes
de su uso y mantenidos dentro de un desecador bajo atmosfera de Nitrogeno. Para
la celda de trabajo se us6 un vaso de vidrio (Hamilton, USA) y un soporte (CH
Instruments) para tres electrodos.

Todos los electrodos de trabajo fueron previamente pulidos entre cada ensayo con
polvo de alimina (Buehler) de 0.3 pm y 0.05 um sobre un pafio (microcloth) limpio
y posteriormente enjuagados en un bafio ultrasénico con agua Tipo | por 5 min cada
uno y secados con flujo de N2 a temperatura ambiente. Los electrodos de Au y Pt
fueron tratados con una limpieza electroquimica en H2SO4 (2M) hasta que sus
voltamperogramas ciclicos fueran iguales a los de Au y Pt limpios reportados en la
literatura [3°1. Se aplicé un tratamiento quimico a dos electrodos de GC para oxidar
y reducir su superficie con el fin de estudiar el posible efecto en el cambio en su
dominio de electroactividad. El electrodo de carbon con superficie oxidada se
denomind GCO vy al de superficie reducida GCR. Se utilizé un electrodo de GC sin
aplicarle ningun tipo tratamiento adicional.

Todas las celdas de trabajo tenian la siguiente configuracion: 1.5 g RTILs
correspondiente (se pesaron debido a su viscosidad, que no permitid el uso de
material volumétrico), ET: Au, Pt o0 GC, EA: Pt y ER: electrodo correspondiente al
RTIL. Las celdas fueron colocadas dentro del recipiente hermético y se burbujed N2
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durante 5 minutos dentro del RTIL para desplazar cualquier gas presente en él. El
montaje final de la celda de trabajo se puede ver en la Figura 10.

V.4 Determinacion de laresistencia de la disolucién, Rs.

El primer experimento realizado en todos los ensayos fue la determinacion de la
resistencia de la disolucion, Rs, mediante EIS, usando una amplitud de perturbacion
de 0.005 V, en un intervalo de frecuencias de 1 a 10000 Hz. Después de ser
encontrada, se compenso con el 95% del valor de la resistencia de la disolucion en
todos los experimentos de CV como caida 6hmica.

V.5 Determinacion de los dominios de electroactividad o EW.

Se determinaron los dominios de electroactividad mediante la técnica de CV,
utilizando un barrido triangular, donde el valor del potencial inicial y final
corresponde al potencial de circuito abierto u OCP (por sus siglas en inglés open
circuit potential). Se ejecutd un barrido inicial anddico, con una velocidad de 0.1 V/s,
una sensibilidad de 0.0001 A/V y a dos diferentes valores de corriente de inversion,
50 pA 'y 100 pA, ya que estos valores son los recomendados por la literatura 7101,

IV.6 Estudio de eficiencia del compartimiento hermético [,

Primeramente, se ejecutd un voltamperograma ciclico a las barreras del liquido
iGnico para descartar la presencia de impurezas adicionales, posteriormente, se
impuso un pulso cronoamperométrico para formar los 6xidos de Au sobre el
electrodo. Tales 6xidos se forman debido a la presencia del agua remanente en los
IL tras su secado y la intensidad de corriente de su electrorreduccion es
directamente proporcional a la concentracion de agua en el IL. Los pardmetros
utilizados para la formacion de los Oxidos fueron: potencial inicial de 0.55 V,
potencial superior de 2.9, potencial inferior de 0.5 V, polaridad inicial negativa y
amplitud del pulso de 10 s. Por ultimo, se utilizé la técnica de voltamperometria de
onda cuadrada como método de redisolucién, con las siguientes condiciones:
potencial inicial de 3 V y final de 0.5 V con incrementos de 0.005 V, amplitud de
0.025 y una frecuencia de 100 HZ, para reducir los 6xidos formados en el paso
anterior. Esta metodologia se repitié en varios intervalos de tiempo, para un total de
75 minutos de seguimiento.

V.7 Estudio de la dependencia de los dominios de
electroactividad con respecto al agua.

Se determin6 el EW en cada celda de trabajo, a las mismas condiciones que el
punto IV.2.4, pero entre cada ensayo se realizaron adiciones de voliumenes,
correspondientes a 20, 30, 40, 50, 60, 70, 100, 200, 400 y 900 pyL de agua. Entre
cada adquisicion, los electrodos de trabajo fueron pulidos de acuerdo a la
metodologia descrita.
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IV.8 Determinacioén de la capacitancia en los RTIL 24,

Se siguieron dos metodologias para obtener las curvas de capacitancia:

Primer método. Se hallaron, en primer lugar, las frecuencias apropiadas para
medir la impedancia a una frecuencia fija bajo un barrido de valores de
potencial. Las frecuencias elegidas fueron 102,10%, 10* Hz, donde se
observaron un comportamiento puramente capacitivo para todas las
interfaces sin fendmenos de transporte de materia. Bajo cada valor de
frecuencia se realizaron dos barridos de potencial, uno hacia la barrera
anddica del liquido ionico y el otro hacia la barrera catddica, partiendo del
valor del OCP. Se modificé el orden de adquisicion para registrar posibles
variaciones en el método. Los pardmetros utilizados para tales barridos de
potencial a los valores de frecuencia sefialados fueron: incrementos de
potencial: 0.05 V, amplitud de onda: 0.005 V, ciclos por década: 10. Se
ejecutd un barrido por CV desde el OCP hasta las barreras y se comprobé
gue el sistema no se hubiera alterado.

Segundo método. Los espectros de impedancia se obtuvieron a valores fijos
de potencial de electrodo, con barridos de frecuencia de 101 a 108 Hz,
empleando una amplitud onda de 0.005 V. EIl valor de potencial inicial
corresponde al OCP y partir de este valor se realizaron incrementos de
potencial de 0.2 V en 0.2 V hasta alcanzar el valor de potencial de la barrera
anddica. Posteriormente se esperoé el tiempo suficiente para que el valor del
potencial de electrodo regresa al valor del OCP inicial, con el fin de iniciar los
registros hacia la barrera anddica.

En ambos métodos los electrodos siempre fueron limpiados con el proceso descrito
anteriormente.

IV.9 Ajuste de datos.

Todos los datos obtenidos fueron ajustados a los seis modelos descritos en la
seccion lll.4, con ayuda del software Z-View 2.7, para posteriormente calcular su
incertidumbre asociada. Se eligié los modelos que mejor describen a cada interface
en funcién de los valores de los parametros x? y de la incertidumbre para obtener
sus curvas de capacitancia.
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Figura 10. Arriba: compartimiento hermético con celda de trabajo montada. Abajo: Celda de trabajo, ET (negro),
ER (transparente) y EA (alambre).
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V. RESULTADOS Y DISCUSION.

V.1 Deduccién de las expresiones de impedancia y capacitancia
de los circuitos equivalentes propuestos.

Se recurrio al calculo de las constantes de tiempo (1) de cada circuito equivalente
propuesto, seccion lll. 4, para poder obtener la expresion correcta de la capacitancia
asociada a ellos.

V.1.1 Modelo cero [29],

Para este modelo sus diagramas de Nyquist y Bode tipicos se muestran en la Figura
11y la Figura 12, respectivamente. En este caso la expresion de la impedancia total
se muestra en la Ecuacién 12, donde el aporte real e imaginario de la impedancia

son respectivamente Zreal = R Y Zimaginaria = (0C) L.
Ecuacion 12

o J
— — 1

Z(w) =Zg +Z¢,, = R+ (jwC) =R—-—

-10000

— FitResult

-8000 —

-6000 —

-4000 —

-2000

0 | 1 | 1 | 1 | 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

z

Figura 11.Diagrama de Nyquist tipico del modelo 0, simulado con Rs= 71000 Q y C = 1x10-5 F.
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La obtencion de la expresion de la constante de tiempo de este sistema se muestra
a continuacion en el Esquema algebraico 1:

Esquema algebraico 1
Si
log|Zz| = logR
log|Z¢,,| = log(wC)™ = —logw —log C = —log(2m) — log f — log C
Cuando t = RsCy;, Zg = Z¢,, entonces:
log|Zg| = log|Zc,|
logR = —log(2m) —log f —log C
logR +1logC = —log(2m) — log f

1 1
log(RC) = log§+ log]—c

1
logt = log(RC) = log (H)

Asi que:

Ecuacion 13

Donde f es la frecuencia de interseccion.

Para w-0 predomina el efecto capacitor, mientras que para w-« predomina la
resistencia de la disolucion.

10% ¢ -100
10’ %“ . —— FitResult e .
108 el 75 |- \
10°E T T s T T
N 10'E T A T 50 - \&
0 T vy = L \
10°E 25 -
1015 L
100: T T 0 1T 1T A S W 11 AT o T T NI T S W R RIS RATITT A RATITY
10® 102 10" 10° 10 10° 10° 10* 10° 10° 10° 10? 10" 10° 10 10° 10° 10* 10° 10°
Frequency (Hz) Frequency (Hz)

Figura 12. Diagramas de Bode-Mddulo y Bode-fase tipicos del modelo 0, simulado con Rs= 1000 Qy C = 1x10
SF.
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V.1.2 Modelo uno [23.28]

Rs CPEL

v\ >>
LR 4

La Figura 13 y Figura 14, muestran los diagramas de Bode y Nyquist tipicos del
modelo 1. La impedancia total esta dada por la Ecuacion 14.

Ecuacion 14

Z(w) =Zg + Zcpey = Rs + Yo tGw)™

Ahora la impedancia del CPE puede ser expresado en forma diferente usando la
férmula De Moivre (Ecuacion 15 y Ecuacion 16), como se muestra en el Esquema
algebraico 2y obtener la Ecuacién 17.

Ecuacion 15

[cos(t) + isin(t)]™ = cos(nt) + i sin(nt)

Ecuacion 16

i™ = [cos(™/,) + isin(n/z)]_n = cos(TM/p) + isin(T/,)

Esquema algebraico 2

Z(w) = Rs + Y5 '(jw) ™"
Z(w)=Rs+ Y5 'w™ [cos (—Tnn) + jsin (—Tnn)]

Ecuacion 17

Z(w) =Rs + Y5 'w ™™ cos (—anr) +j Y7o " sin (_)
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10°
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10°
N 10*
10°
10?
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T T T T T Ty Ty HHH\}»HHH

(=}
&

Frequency (Hz)

-100
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.25 -

o Ll vl il vl \\\H\H\\‘T"'r—mm Ll LU o d b oL o de do L
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theta

Frequency (Hz)
Figura 13. Diagramas de Bode simulados con el modelo 1, con pardmetros Rs=70000Q, Yo=1x10°Q's y n=0.9.

Donde:

— -1,,-n _nr — yv-1,,-n qin (ZT
Zrear = Rs + Yy w COS( > ) Zimaginaria = Yo @ Sln( > )

El valor de pseudocapacitancia C [F cm] de un circuito R + CPE, esta dado en la
misma frecuencia caracteristica que el circuito R + Ca(Cuadro 5).

Cuadro 5
Para un circuito Rs + Ca Para un circuito Rs + CPEua
1 1
Z=Rc+- Z=R¢+——
ST jwcy ST o)y,
stdel+1 RS RSYO(jw)n+1 RS
Z = =S (s 7 = 2509 12 (B
JjwCqy Rgs (]w)"YO Rgs
_ (RsjwCq+1) Rg _ (RsYo(jw)"+1)Rs
7= —— =
JwCqiRs (Jw)™YyRs
T =RsCy ™ = Ry

(Rscdz)n = RgY)
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Suponiendo que n = cte para cualquier valor de potencial de la ventana del potencial
de la ventana del disolvente, la capacitancia puede ser obtenida de la parte
imaginaria Zimaginaria.

= =—mmw
w imaginaria sSin (7)
-1.0e7
—— FitResult

-7.5e6

9.0e6 —

-2.5e6 7

0 | ! ! !
0 2.5e6 5.0e6 7.5e6 1.0e7
7'

Figura 14. Diagrama de Nyquist, simulado con el modelo 1, con pardmetros Rs=7000Q, Yo=1x10°Q's y n=0.9.
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V.1.3 Modelo dos 29,

Rs CPE1

En la Figura 15 se observa el registro de Nyquist tipico para este caso, mientras que
en la Figura 16 se presentan los respectivos diagramas de Bode.

Para reacciones de transferencia de carga parcialmente reversibles en equilibrio se
tiene la siguiente expresion (Ecuacion 18), donde lo es la corriente de intercambio.

R = (RT) 1
T \nF/I,

Asi que Rct depende de la velocidad de reaccion, que es dependiente del potencial,
por lo tanto, el diametro del semicirculo cambia.

Ecuacion 18

La impedancia total viene dada por el siguiente esquema de pasos algebraicos
(Esquema algebraico 3) que desencadena en la Ecuacion 19:
Esquema algebraico 3

-1
Z((l)) = ZRS + {ZRCT + ZCPEdl}

1 1
Z(a))=RS+ﬁ=R5+ 1

R [ i 7 n

Rer +—3 Rr + (jw)"+Y,
()Y,

Rz} + Yoo [cos (%) + j sin (%)]
Ecuacion 19
Rer + YoRZrw? cos (%) _ YoREra" sin ()
Z(w) = Rs + - nm oz on n nn 2p2 2n
1+ 2V Rerwm cos (55 + Vi R% 1+ 2Y)Rerm cos (55F) + ViRZw

Geomeétricamente, el diagrama complejo de impedancia es un semicirculo ideal si
n=1; sin embargo, cuando 0.8 £n 1.0, el semicirculo parece achatarse. El diametro

del semicirculo corresponde al valor de la propiedad Rct donde se manifiestan las
siguientes caracteristicas:

e Para w—, el semicirculo cruza al eje real en Rs.
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e Para w—0, el cruce es en el punto Rs+Rcr.
e Elcomponente imaginario alcanza un maximo a una frecuencia caracteristica

Wmax.
Wmax = —x
T
-125000
—— FitResult
-100000
75000 -
f\‘ L
-50000 _ Wmax
v ol
L — T
e
25000 /
7
7 \
i i
ol | | | b
0 25000 50000 75000 100000 125000

7
Figura 15. Diagrama de Nyquist tipico para modelo 2, se

simulé con parametros Rs=7000Q, Yo= 1x10°, n=0.9 vy
Rcr=1x105.

En los diagramas de Bode se observa una segunda constante de tiempo de acuerdo
al Esquema algebraico 4:

Esquema algebraico 4

Z(w) = Rg + —

* "Rt + Yor(oyn

_ (Rs + Rer) (1 + (jw)"'Ty)
1+ (w)Ty

Z(w)

RsRcTY!
Donde Tl == RCTYO TZ == —S°CT'o
Rs+RcT
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Las constantes de tiempo quedan definidas como:

n __
Ty = RerYy

T

n _ RsRcrYo
2

Rs+RcT

Para un circuito hipotético del tipo Rs(Ca/RcT), se tendrian las siguientes constantes

de tiempo:
— _ RsRcrCai
7y = RerCa T2 = Re+Rer
Para estos casos se tendria lo siguiente, Cuadro 6:.
Cuadro 6
n _ RSRCTCdl)n _ RsRcrYo
(RerCad)™ = Rero (Relerfar)” - Tefert
RsRcTY0 '/n
1y (1__") (Rs+RcT) (W)
Cap = Yo "MRer' m Ca =
RsRcT

10°¢ -75

E — FitResult | g
10 b \

e - o -50 A

- \

10* e A T 5L / !

C ~ [ / \\\
0 T T 11 T 1 O Y Y 1 SO O N1 S0 SO WY NS WA 0 S AT TIT AR R ETI IR IR ETITY IR ETTIT I IRt rc v W EX T RSO S RN ORI RATIT]

10° 102 10t 10° 10 10? 10° 10* 10° 10° 10° 102 10! 10° 10t 102 103 104 10° 108

Frequency (Hz) Frequency (Hz)

Figura 16. Diagramas de Bode tipicos del Modelo 2, estos diagramas se simularon con parametros Rs=70000,
Yo= 1x10%, n=0.9 y Rcr=1x10°.
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V.1.4 Modelo tres [19],

Rs CPEL
\

En la ausencia de reaccion faradica (Rct—«) y adsorcion (Rad—») es posible hacer
aproximaciones sobre T que puede ser fenomenolégicamente asumido como 1 =
(RsYo)n,

La obtencion de la impedancia total esta dada por el siguiente Esquema algebraico
5y la expresion se ve en la Ecuacion 20:

Esquema algebraico 5

1
+ +
ZRCT ZCPEdl (ZRAd + ZCPEAd)

( A
1

Tt ()Y + L

\ Raa + ((lw)mYAd> J

Ecuacion 20
Z(w) = Ry + Rer(1+ ()™ )
ST 1+ (Jw)™YoRcr + ()™ + (o)™ + ()" ™Y YViuRer

En este modelo, la obtencidn de T no es inmediata. Un primer ajuste, con Rag—» y
Rct— permitiria calcular la Ecuacion 21:

Ecuacion 21

Ca =Y n (Rs)(l_Tn)

37



FACULTAD DE QUIMICA, UNAM METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Sin embargo, las constantes de tiempo formales se obtienen con base en el analisis
de la funcion de impedancia completa:

Rer(1+(jw)™T,)
Z(w) = Ry ) C£CT J.w . :
1+(1w)nT1+(1+m)(]a))mT2+(]w)m+nT1T2
Donde:
)
T, = YoRer T? =YoRcr Car = Y (RCT)

CAd - Ad (Rad)(l m)

T, = YyqRuq T

Al desarrollar, se observa que la parte real del nimero complejo es (Ecuacion 22):

Ecuacion 22

ZReal
= RS

(1 + 0™Y4 <w YaaRaa(Rer + Rag) + cos( ) (Rer + 2Rad)> >
Rer

w cos( > ) YoRcr (1 + 0¥y (2 cos( > )+a) YadRad))

+
/ 1+ @™,y (Rer + Rug) (2 cos () + @™Yaa(Rer + Rad)) + w2 YZR% (1+ 0™YaqRaq (2 cos (T5) + ©™YoqRaa) )

l\ +20™YyRer (cos (%) + WY,y <cos (n(nz— m)) Rer + 2 cos (%) cos (?) Raq + @™ cos (1‘[2 ) YoaRaa(Rer + Rad)>>

\l
)

Y la parte imaginaria (Ecuacion 23):

Ecuacion 23

ZImag
(RgT( WY, <1+a) YaaRaa (2 cos( > )+w YadRad)>sm(nzn)) w™Y,4 sin (n;n))

1+ @™ (Rer + Rag) (2 cos () + ™Yua(Rer + Rad)> + w2 V2R2, (1 + 0M™YaqRaq (2c0s () + 0 YadRad))

2w™YyRer < cos (77.'2 ) + wMYyq (cos (M) Rer + 2 cos (1‘[2_71) cos (%) Ryq + @™ cos (1‘[2 ) YaaRaa(Rer + Rad)))
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Figura 17. Diagramas de Bode tipicos del modelo 3, con parametros Rs = 1000Q, Yo = 1x107'Q%s, n = 0.9,
Rad=70000Q, Yad= 1x10%Q's, m = 1y Rer = 500000).

La unica constante de tiempo que es posible identificar plenamente es 12 para
amplias combinaciones de Yo, Yad, Rct Y Rad.

Si Yad<<Yo entonces los diagramas de Bode, Figura 17, se parecen a los de un
circuito Rs(CPEa/RcTt) porque la adsorcién no esta favorecida.

En el diagrama de Nyquist, Figura 18, no es posible identificar facilmente ninguna
constante de tiempo. Una linea recta desde el origen hacia wmax, pasa por el

espectro, en un valor de T12.

Para estos casos:

Yiag =

-60000

-50000 —

-40000 —

-RQ000 |~

-20000 — 4

-10000 T /

— FitResult

\
\
Y

| I | '.i I

0 10000 20000

30000
z'

40000 50000 60000

Figura 18. Diagrama de Nyquist del modelo 3, con parametros Rs = 7000Q, Yo = 1x107Q%s", n = 0.9,

Rad=70000Q), Yad1x108Qs™ m =1y Rct = 50000Q.
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V.1.5 Modelo cuatro.

Rs CPEL CAd
v\ > i |

RAd

Rct

La impedancia esta dada por el siguiente Esquema algebraico 6, donde se sigue la
estructura de escalera:

Esquema algebraico 6

Z((D) = ZRS +

1 1
Zoo T 1
Rer ZCPEdl +

1 1
—_— + —_—
ZCPEAd ZRAd
( )
1
Rep T 1 N T
o)™y =~ 1

Ecuacion 24

RCT(]- + (]w)nYO ad + (/(‘)) YadRad)

7(w) =
(@) 1 + (Jw)™Yo(Rer + Raa) + (jw)™YgqRaq + ()™ Yo YaqRerRaa
Rer(1+ Ti(j)™ + T,(jw)™)
Her= o 1+ (1+ RCT) T, (jw)" + T,(jw)™ + (jo)™"T, T, (RCT)
R 1 2 Reg
Z(w)
= R

Rer(1 4+ 0™ (cos( ) +jsin (nzn)) YoRaq + a)m(cos( ) +j sm( ;n))YadRad)
1+ wn (cos( ) +j sm( )) Yo(Rer + Rgg) +

(w (COS (ﬂz ) + j sin (n;n) YoaRaq + @™t (cos (M) + jsin (M) ) YoyadRCTRad)>

+
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Z(w)
RaaRerRsYaaYoj ™ ™™ + RadRCTYadjmwm + RaaRerYoj" 0™ + RygRsYoqj ™ 0™
RaaRerYaa Vo)™ M w™ ™ + Ry Yaaj™mw™ + RagYoj @™ + RerYojmw™ + 1

Donde la parte real e imaginaria son, respectivamente

Ecuacion 25
ZReal
( 1+ 0™YqReq (2 cos (71'2 ) +w YadRad) + 0?Y¢Ryy (Rad + Rer (1 + w™ cos (n;n) YadRad)) + \\
Rer n n(n —m)
0"Yy | 2Ryq COS( ) + w™cos|———=) YoqRaa | + COS( )RCT 1+ w™YqRua (2 COS + W YadRad
2 2 2
+
1+ w2my?, (1 + w"YoRer (2c0s () + @ YORCT)) R%, + w"Yy(Rer + Rag) (2 cos (57) + @Yo (Rer + Rad)) \
\ 20™Y,qRaa <COS (”2 ) + w™Y, (COS (n’(nz— m)) Rgq + cos (”2 )RCT (2 cos( > ) + w™Yy(Rer + Rad)))) /
Ecuacioén 26

Z imaginaria

—w"Y,R2, <sm (n'zn) + w™YqRaa ((2 cos (”2 ) +w YadRad) sin (71'2 ) + w™YyRyq Sin (n;n) )>

B (1 + w?my?, (1 + w"YoRer (2c0s () + @ YORCT)) R24+ @Yy (Rer + Raa) (2c0s () + Yo (Rer + Raa) ) \

\ 20™Y 4R a4 <cos( ) + w™Y, <cos (ﬂ(n 2— m)) Rgq + cos (”2 ) Rer (2 cos( > ) + w™Yy(Rer + Rad))>>

41



FACULTAD DE QUIMICA, UNAM METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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Figura 19. Diagramas de Bode para el modelo 4, simulados con las condiciones Rs=7000Q, Yo=1x105Q1s°%9,
n=0.9, Cad=1x1060Q"s, Ra¢=10000 y Rct=50000

Si Yo>>Yad entonces se observa 11 donde se marca. Para casos en los que Yad>>Yo,
el diagrama se parece a un circuito Rs(CPEd/Rcr). Los diagramas de Bode tipicos
de este modelo se observan en la Figura 19.

En el diagrama de Nyquist, Figura 20, solo se puede identificar 11 cuando Yo>>Yad
mediante el uso de wmax como elemento auxiliar para trazar una recta del origen a
ese punto y, mediante el corte en el espectro, ubicar 11.

-60000

—— FitResult

-50000 —

-40000 —

-R9000 |-

-20000

-10000

L1

i !

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
Z'

Figura 20. Diagrama de Nyquist para el modelo 4 simulado con las condiciones Rs=7000Q, Yo=1x1050Q1s%9,
n=0.9, Cas=1x10°Q's, Rag=10000 y Rct=50000.
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V.1.6 Modelo cinco [22:30],

Rs CPEL
v\ N >
Rct wd

D

Para este sistema, la ecuacion de la impedancia total se muestra en la Ecuacién 27
y los pasos para su obtencion en el Esquema algebraico 7:

Esquema algebraico 7

1
Z((,l)) = ZRS + 1 1
_.l_
Zcpegy  Zrer TZw
1
()Y, + —
Rer + (1—-))o

)

n RCT\/a +(1—)o
(1= NoYo(w)" + RepVoY,jo)™ + Vo

Z(w) = Ry

Z(w) = Rg + {Yow" [cos (7'52_11) + j sin (7-[2—71)] + [RCT tow T2 —jaa)_l/z]‘1}_

c(ac+ bd + 1) +d(ad — bc) — j[d(ac + bd + 1) — c(ad — bc)]
(ac + bd + 1)? + (ad — bc)?

Z(w) = Rg +

Ecuacion 27

ac? + ad? + ¢ — j(bc? + d + bd?)
(ac + bd + 1)? + (ad — bc)?

Z(w) =

En el Ultimo paso, es posible identificar la parte real e imaginaria de la impedancia,
gue estan descritas en la Ecuacion 28 y la Ecuacion 29 respectivamente:
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Ecuacion 28

7 &R +c(ac+bd+1)+d(ad—bc)
Real = 7S T (ac + bd + 1)% + (ad — bc)?

Ecuacion 29

7 _ —1[d(ac + bd + 1) — c(ad — bc)]
Imaginaria = ;-4 bd + 1)2 + (ad — bc)?

En las expresiones anteriores:
. -1 -1
a = Y,w™cos (nz—n) b =Y,w™sin (nz—n) c =R +ow 2 d=ow /2

Reemplazando los valores de a, b, c y d en la expresion de la impedancia, seria
posible identificar las constantes de tiempo, como se observa en la Ecuacion 30
desarrollada:

Ecuacion 30
Z(w)
=Ry
Y(,w"‘lcos(n2 ) o2 + 20Y,0"" °5cos( > ) + R Y 0™ cos( > ) + Yoot 1cos( > ) +Rer +ow 2 -
j[Yoa2 sin (%n) "1 4 2Yy0Rr0™” 05sm( > ) + YoRE @™ sm( 5 ) +ow 2 +Y,0tw™ tsin (nzn)]
+

712) + 2Y,% g?wn- 1sm( 2) Cos(nz) + 2Y,00"05 gm("zn) +

YZRer® w?™ cos? ( 5 ) + 2Y,% Rppo w05 cos? (%) T e 1COSZ( g ) +2Y,Rey cos( d ) o +
s cos() 4 1+ ¥ ansns ()

YZo? w2n1sin? ( > ) + 2R Y ow?n-05 sm( Zn) cos(

2 Y? Rer w205 g sin? ( > ) + YZ o2w?n 1 sin? (%) — 2YZRc ow?n0S sm( > ) cos (nzn) — 2YZo2w? 1sin (%) cos (%

252201 c0g2 (T2
Yio?w cos(z)

Se puede apreciar al menos una constante de tiempo evidente dada por el producto
de Yoy Rct, marcado en rojo en la Ecuacion 30. Se tiene que T; = YyR.r, por lo que,
77 = YoRcr Y COMO se observa, es de caracter faradico.

Existe una segunda constante de caracter difusional, como se observa en la
Ecuacién 31:
Ecuacién 31
__R
a7 g2

En los diagramas de Bode de la Figura 21, la Unica constante de tiempo facilmente
identificable es 1t que corresponde a la inflexion en la parte entre frecuencias medias
y bajas.
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10° g -75
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Figura 21. Gréficas de Bode simuladas con el modelo 5, con Rs=70000Q, Yo= 1x10°Q's%% n=0.9, Rcrt= 1x104,
0=1x10*r*s'?, Yw=1x10*y m=0.5.

En la Figura 22 se presenta el diagrama de Nyquist, donde se presenta un
semicirculo a valores de frecuencias altas y que esta achatado por el valor de n. A
frecuencias bajas, la pendiente de la recta se aproxima a 45°. La constante de
tiempo faradica es facilmente identificable a wmax del semicirculo.

-100000 -25000
—— FitResult — FitResult
-20000
75000
[ /|
/
| -15000 [~
59000 N F
-10000
| Wmax
-25000 |- \/
5000 - / -
e | /
- H
0 4 \ ! I o1 ! ! \ !
0 25000 50000 75000 100000 0 5000 10000 15000 20000 25000
Z' z

Figura 22. Izquierda, Gréfica Nyquist simulada con el modelo 5, con Rs=7000Q), Yo= 1x10°0Q1s%° n=0.9, Rcr=
1x10%, 0=1x10*Q's'? (para el software se ocupd un Yw=1x10*y m=0.5). Derecha, detalle.

45



FACULTAD DE QUIMICA, UNAM METODOLOGIA EXPERIMENTAL

V.1.7 Modelo seis 31,

Rs CPEL
v\ N >
Rad Cad
—

La impedancia esta dada por la funcion descrita en la Ecuacion 32 y su deduccion
en el Esquema algebraico 8, posteriormente se muestra la parte real de la
impedancia en la Ecuacion 33 y la parte imaginaria en la Ecuacién 34.

Esquema algebraico 8

1
ZCPEdl ZRAd + ZCAd
1
(Jw)™Yy + il
RAd +ij
Z(w) = R 14+ RyqCaa(jw)
st ()Y + (jw) Cag + RugCaa ()™ Yy
Ecuacion 32
Z(0) = 1+ 1(jw)
W)= st Gy e + ) Cag + 2Ga)™1 Y,
Ecuacion 33
ZReal
= Rg
N (w cos (712 ) (1+RM Cag’w? + 2R 44 Cyqw cOS (2))Y0+ w(RAdCAdw+ COS(%))CAd)

(a)zn (1 + Ryg*Cag’@? + 2R3 Chqw coS (2) ) Yo? + 20m*1 ( R,qChqw cOS (712_11) + cos (n(n 1)) ) YoCua + wZCAdZ)
Ecuacién 34
Zimag

(—w" (1 + Rpg’Cag”0? + 2R, Chqw cOS (g) ) Y, sin (712_11) — wCyq sin (g) )
)

-1
( (1 + Ry Cag? w? + 2R 14C 4y cOS (2) ) Yo? + 20"t! ( R 44C 4q €OS (?) + cos (n(nz ) )YOCAd + wZCAdz)

Solo se presenta una constante de tiempo T1 = RadCad, para este ejemplo, Cy; =

Y”

[YoRas™™ ”)] y Caipy=—= Donde para algunos casos especificos

Z"w'
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Cai+Cad= Cuifr, la Cai Se obtiene de la relacion de la constante de tiempo y la Cad €s
obtenida por ajuste

Se recomienda trabajar con valores de impedancia corregidos por la resistencia de
la disolucion.
ZII

YC,':)T‘T‘ = ( " )2 + (Z)z con Z&OT‘T‘ =7 _RS
Corr

La capacitancia diferencial esta definida por la Ecuaciéon 35 que no fue posible
verificar:

Ecuacion 35

r

TlT[) CAd

ey = — — n-1qin [ —
Cdlff w YO(,L) sm( > + 1+ (;)ZC/%ngT

En este modelo, si Ca<Cad Se aprecia que la constante de tiempo puede calcularse

sin problemas. Si Cad<Caui, el espectro se asemeja a uno RsCPEa y T"=Y0oRs,Figura
23.

10" g -100
E \‘\ { |-
6 —— FitResult R
W s [ . , T1
el e PN )
N E . o -50 — ™
10* s .\\“-‘ /Tl £ L \\\
10°E R 2 25 \
102: T T T 11 U1 BT R N1 R ANV | S ATIT 0 1 A1 R R T R AV ‘T‘\"\'ﬂ trbeedab bt iu] LU L LU
10® 10?7 10* 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10° 10 10?7 10" 10° 10* 10* 10° 10* 10° 10°
Frequency (Hz) Frequency (Hz)

Figura 23. Gréficas de Bode del modelo 6, simuladas con Rs=70000, Yo=10°Q1s%°, Ra¢=10000 y Cad=5x10"60
1s,
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En el diagrama de Nyquist, Figura 24, no es posible evidenciar ninguna constante
de tiempo.

-7.5e6 . -7500
I —— FitResult [—— FitResult
Jﬁ‘
-5.0e6 { 5000 [~ /
| /
f /
= | R L /
N / N /
-2.5e6 | -2500 /
| /
| /
/
/
]
i
o | | | I o i | | | I
o 2.5e6 5.0e6 7.5e6 [} 2500 5000 7500
z z

Figura 24. Izquierda, Gréafica de Nyquist del modelo 6, simulada con pardmetros Rs=7000Q, Yo=10-5Q1s%9,
Rad=10000 y Cad=5x10%01s. Derecha, detalle.
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V.2 Propagacioén de la incertidumbre.

Como resultado del ajuste de los registros experimentales a un cierto modelo de
circuito equivalente, se presentan errores en la impedancia calculada a cada valor
de frecuencia, expresada por la siguiente diferencia que se debe a tres
contribuciones (Ecuacién 36):

Ecuacion 36
Zi = Zicaic = Eifit T Eistoch T Eibias
Donde:

e Zi=Impedancia experimental a una frecuencia i.

e Zi cac = Impedancia ajustada por el modelo.

e ¢&ifit = Error sistematico, atribuido a un modelo incorrecto usado en la
aproximacion.

e & stoch = ES el error estocastico o aleatorio intrinseco, a cada experimento con
un promedio igual a cero.

e ¢ bias = Error sistematico en cada experimento que surge de la deriva
instrumental.

Los métodos estadisticos de analisis de datos se ocupan Unicamente de errores
estocasticos; sin embargo, otros métodos mas complejos nos permiten tratar con
errores de polarizacion (bias error).

El problema de ajuste de impedancias es no lineal, y el método generalmente
utilizado es el método complejo de minimos cuadrados no lineal. En este método,
se minimiza la suma ponderada de cuadrados, s, de la diferencia entre la
impedancia experimental (Z’' y Z’) y las del modelo (Zicac', Zicac”) mediante la
eleccion de los mejores valores de los parametros ajustables y minimizando la
diferencia ponderada entre las impedancias experimentales y las del modelo, como
muestra la Ecuacion 37.

Ecuacion 37
N

o 2 vr N2
s = Z [Wi (Zi = Zicare) + Wi (Zi = Zicarc) ]

i=1

Donde Wi’y W;” son los pesos estadisticos de los datos y la suma corre sobre todos
los N valores de frecuencia. Esta minimizacion se realiza usando el algoritmo
iterativo de Marquadt-Levenberg. Se deben proporcionar datos a los parametros
ajustables del modelo, toda vez que el método es iterativo y no lineal, los valores
iniciales de los parametros deben ser relativamente cercanos a los experimentales;
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de otra manera se obtiene una divergencia con mensajes de error aludiendo a una
matriz singular o con valores en los errores ajustados que exceden varias veces sus
valores. El caso anterior es comun cuando se presenta un minimo local plano y en
consecuencia se deben suministrar otra serie de valores iniciales.

En casos complicados, una parte del total del circuito (usualmente la parte de altas
frecuencias) puede ser ajustada, fijando los parametros encontrados y el resto de
elementos presentes como parametros libres, para posteriormente establecer todos
los parametros como libres y los valores de ajuste se obtendréan en consecuencia.

Por otro lado, la eleccion adecuada de la ponderacion estadistica es muy importante
para la determinacion de los pardmetros del sistema. Los datos ponderados marcan
cuanto énfasis es aplicado a las diferentes porciones de los datos.

Los programas de ajuste como Z-View 2.7 permiten ajustar la ponderacion
estadistica a la ponderacion del médulo.

Si la impedancia medida esta en la misma escala de sensibilidad para el
componente real e imaginario, el error estadistico de la impedancia real e
imaginaria, seran similares y es factible ponderar los datos mediante este método.
La ponderacion del modulo asume la misma ponderacion estadistica para la parte
real e imaginaria y ambas son directamente proporcionales al médulo. Esto significa
gue impedancias pequefas y grandes contribuyen en forma similar a la suma de
cuadrados y son igualmente importantes.

Asi Wi = Wy” = |Zj|

Con |Z;| = VZ'? + Z""? para el médulo de los valores de impedancia experimental
y

2 2 z . .
1Z;| = \/Z’i,calc +Z"; crc” para el moédulo de los valores de impedancia calculados

con el modelo.

Debido a la existencia de errores aleatorios y a la posibilidad de errores de
polarizacion se recomienda usar la ponderacién del médulo a base de impedancias
calculadas.

V.2.1 Bondad del ajuste.

La calidad del ajuste puede ser verificado examinando el test de x2. El término chi
cuadrada se refiere al cuadrado de la desviacion estandar entre los datos originales
y los datos del espectro calculado. Se define como (Ecuacién 38):

Ecuacion 38

’ ’ 2 ” ” 2

lZi - Z,i,calcl + IZL' - Zi,calcl

0;

”

0;

o3

N
=1
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El valor de este parametro debe ser pequefio. Si el modelo es correcto, entonces
los residuales deberan presentarse aleatoriamente distribuidas, alrededor de cero,
sin embargo, el andlisis de los valores de x? no es suficiente para determinar la
bondad del ajuste.

V.2.2 Determinacion de la incertidumbre.

El célculo de las incertidumbres se aproxima mediante la estrategia propuesta por
Meyer [32],

La capacitancia de la doble capa eléctrica (Ca) y la capacitancia de adsorcion (Caq)
son determinadas en los modelos de las paginas anteriores, mediante la expresion

1_
generalizable del tipo: C = Yl/nR( n)/n.

Como resultado del ajuste de los espectros experimentales a los modelos sugeridos,
se obtienen las incertidumbres de los parametros ajustables Sy, SrR y Sn. La
incertidumbre de la propiedad C puede hacerse facilmente mediante la propagacion
de las incertidumbres de Y y R.

1_
Suponiendo que a = y'/n yb= R( n)/n, entonces C = ab. La incertidumbre relativa
se calcula con la Ecuacién 39, para a y con la Ecuacién 40 para b:

Ecuacion 39
Uy |1 Sy
a Inly
Ecuacion 40
Up |1 —n| Sg
b | n IR

De tal forma que la expresion combinada de la propagacion de la incertidumbre para
el producto ¢ = ab est4 dada por el Esquema algebraico 9:

Esquema algebraico 9

Sk )2

Sy)2+(|1—n
Y n R

-
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ve= (33 + (2
¢c= I\nly n

Finalmente, suponiendo que se conoce Ca Yy Cad CON sSus respectivas
incertidumbres, la incertidumbre de la capacitancia efectiva (Ceff= Cdi+Cad). LO
anterior nos lleva a que la incertidumbre de Cett es igual a la Ecuacion 41.

— 2 2
UCeff - 1’ UCdz + UCad

Un caso especial es la determinacion de la Ca para el modelo 2, porque la expresion
de la constante de tiempo es ligeramente diferente a la expresion general:

Sz \2
R C
R)*

Ecuacion 41

Y
R:Y R n
(Rs + Rcr) (ﬁ)

C; =
@ RsRcr

Suponiendo que a = RsRctYo, b = Rs+Rct, ¢ = a/b, d = CY"y f = (Rs+Rc) d = bd,
se tendria que la incertidumbre relativa a la capacitancia de la doble capa es la
presentada en la Ecuacién 42, cuyo desarrollo se muestra en el Esquema algebraico
10:

Esquema algebraico 10

Uc, _ (ﬂ)z n (URSRCT)Z
Cdl b RSRCT

Para el cociente, asociado a f se tiene:

A CR

Con:
Ud_|1 U, Ue (Ua>2 (Ub)z
d Inlc y c a b
Sustituyendo:
B -0 @6
f) \b n a b
Asi
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o () (2% + () ) (Gt

2

Con:
(ere) =)+ (e
RSRCT RS RCT

(ﬂ)z _ (URS+RCT>2 _ URSZ + URCT2
b Rs+Rcr (Rs + Rer)?

2 2 2 2 2
(3) = (@) = (3) +(72) +(3)
a RsRcrYy R Rer Yo
Se tiene finalmente:
UCdl _ UR52 +URCT2 12 URs ? URCT ? UYo ? URS2 + URCTZ URS 2 URCT
o Ul ([ o (L) o S () (e

Ecuacion 42

2

12 Ur> +Uper®  (Ur\>  (Ure\P\ (N2 Uy N
vea= J(G) + 1) (Gams + (&) + (32) )+ () (59) o
n (Rs + Rer) Rg Rer n/ \Yy
Como Cad = 0, entonces Ucad = 0. De esta manera la Cerf = Cai y €n consecuencia
Uceff = Ucdl.

Los factores experimentales como el arreglo de celda, pureza del liquido i6nico bajo
analisis (gases disueltos y agua presente), tiempo de duracion de cada experimento,
etcétera, dificultan el poder realizar réplicas de cada ensayo a cada frecuencia y
potencial analizado. Por lo cual se ha optado por elegir los modelos con los menores
¥? en cada valor de potencial, como complemento se verificé un valor pequefio de
incertidumbre, mediante el calculo de las barras de error de la incertidumbre
propagada asociadas a cada punto utilizando las expresiones mostradas en la Tabla
1 al igual que un resumen de la informacion de todos los modelos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 1. Resumen de los modelos, ecuaciones de constantes de tiempo, capacitancia e incertidumbre utilizados.

Modelo. Configuracion abreviada. Constantes de tiempo. Capacitancia. Incertidumbre.
0 Rs+Ca 1= RsCul Ca=Cua Uca=Scdi
2 2
1 1- U. = 1\ Sy, 1 —n\ Sgy C
1 Rs+CPEq =RsYo Car = Yo /nRgCTm) Car = (Z)To * ( n )R_S "t
Cdl = yol/nRS(l_n/n) - - - - - - 5
1 Ur.“+U U U 1 U,
™=RerYo vl v = <<_) + 1) <_ (G () >+ () (52 -
2 Rs+CPEa/Rct 1= RsYoRct/(Rs+Rer) (Rq + Rer) (RSRCTYO) /n Cat \/ n (Rs + Rer)? Rg Rer n/ \Y di
Co = $ 7 TCT7\Rs + Rer
“ RsRer
2 2
Ue (1) v * (1 . n) s *Car
"=RerY. Co =Y l/nR A-n/) @ n/ fo n / Rer
3 Rs+CPEd/(Rad+CPEad)/Rct Tm__ e a0 T m
T=RadYad Cog = Yau /nRad( /m) 2 2
( 1 Sy q 1—n SR a
U _ - a a *
Cad < ) Y, ( )R ad
n ad n ad
2 2
T"=RadYo Car = Yo Ry "0) Ucy = <<1) SYU) + <(1 m n) SRM) % C
- - a Car — v dal
4 Rs+CPEa/(Rer (Rad+CPEad)) T™=RadYad Coad = Yaa 1/"Rad(1_m/m) " aC " Raa
Ucad Scad
2 2
™=RcTtY0 LY (1-1/,) 1\ Sy, 1 —n\Sry,
5 Rs+CPEd/(Rct +W) T=Rer2/202 Cay =Yy ""Rer n Uc, = <1_1)70 + ( " ) Rer * Cqq
1S\ (1= Sk, )
Y, — N\ OR
— - U, = —_\1_Jo + ad % C
T1=RadYo Cay = Yol/nRad(1 "/n) Car ((n) Yo> <( n ) R d) at
6 Rs+CPEd/(Rad+Cad) 1™ =RagCad Cos = Cos a
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V.3 Eficiencia del compartimiento hermético.

RESULTADOS Y DISCUSION

La intensidad de corriente obtenida durante la redisolucion de la capa de éxidos de
Oro no presenta una variacion apreciable en el tiempo de muestro, como puede
observarse en la Figura 25. En la grafica de Shewhart 36 se observa que la variacion
de la concentracién de agua cambid dentro de un intervalo aproximado de 15 ppm.
Como este intervalo es cercano al valor de la incertidumbre del método utilizado, se
concluye que el dispositivo hermético cumple con su objetivo de mantener la celda
de trabajo bajo atmdosfera inerte en condiciones anhidras controladas, y fue utilizada
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posteriormente para realizar los experimentos de este trabajo de tesis.

Figura 25. Arriba: Picos de reduccién de 6xidos de Au a diferentes tiempos. Abajo: Diagrama de Shewhart para
la variacion de la concentracion de agua en [C2mim][NTFz] en funcién del tiempo (promedio color azul, lineas

de aviso color amarillo, lineas de accion color rojo).
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V.4 Dominios de electroactividad.

Se muestran Unicamente los resultados a una corriente de inversion de 100 pA, ya
gue en nuestro caso estos incluyen los resultados observados cuando se utilizdé una
corriente de inversion a 50 pA.

Los dominios de electroactividad obtenidos para el electrodo de trabajo de Au se
muestran en la Figura 26, para Pt en la Figura 27, para GC en la Figura 28, para
GCR en la Figura 29 y para GCO en la Figura 30.
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Figura 26. EW de los RTILs con ET: Au. a) Dominios completos. b) Barrera catddica c) Barrera anddica.
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Tabla 2. Valores de potencial de electrodo donde aparecen las barreras de electrélisis de los disolventes y
dominios obtenidos para los RTILs con los diferentes ET.

RTIL Barrera Anddica | Barrera Catodica Dominio

ET V) V) electroactivo
V)
[Comim][NTF2] 3.7 -1.2 4.9
Au [Camim][NTF2] 3.7 -1.2 4.9
[Commim][NTF2] 3.6 -1.5 5.1
[CoHIM][NTF2] 3.6 0.1 3.5
[Comim][NTF2] 3.5 -0.7 4.2
Pt [Camim][NTF2] 3.6 -0.8 4.4
[Commim][NTF2] 3.4 -1.0 4.4
[CoHIM][NTF2] 3.6 0.3 3.3
[Comim][NTF2] 3.4 -1.1 4.5
GC [Csmim][NTF] 3.4 -1.1 45
| [Commim][NTF2] 3.2 -1.4 4.6
[C2HIm][NTF2] 3.4 -1.0 4.4
[Comim][NTF2] 3.5 -1.2 4.7
[Csmim][NTF2] 3.5 -1.2 4.7
[Commim][NTF2] 3.2 -1.4 4.7
[CoHIM][INTF2] 3.5 -1.1 4.6
[Comim][NTF2] 3.5 -1.2 4.7
[Camim][NTF2] 3.5 -1.2 4.7
[Coammim][NTF2] 3.2 -1.4 4.6
[CoHIM][NTF2] 3.4 -1.0 4.4

Se puede advertir la aparicion de sefiales dentro de los voltamperogramas ciclicos,
gue se deben a oxidaciones y reducciones de diversos componentes que pueden
ser desde trazas de gases atrapados en el liquido i6énico (como O2) o agua
remanente [16],

De las Figura 26 a la Figura 30, y de la Tabla 2 se observa que los dominios de
electroactividad para nuestros RTILs oscilan entre valores de 3.3 a 5.1 V, esto es
muy favorable para desarrollar aplicaciones, debido a su amplitud con respecto a
los valores de las EW para disolventes organicos convencionales. Para todos los
electrodos de trabajo, el liquido i6nico protico ([C2HIm][NTF2]) presenta un menor
dominio y una disminucion particularmente pronunciada en Pt. En [Czmmim][NTF2]
se observo el dominio mas amplio. Cuando se usaron ET de GC, los valores de los
dominios son practicamente iguales sin importar su tratamiento. El material que
presento los dominios mas amplios fue el Au.

Al analizar los valores de las barreras anddicas, asociadas a la oxidacion del anion,
se ve una clara dependencia del material del electrodo, puesto que para Au se
obtuvieron valores mas positivos a comparacion de Pty GC, que practicamente son
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los mismos. Esto debido a la formacion de oOxidos de Au(ll) y Au(lll) que, a
potenciales positivos y en presencia de agua remanente en el RTIL, provoca la
formacién de una capa de éxidos sobre la superficie del ET y en consecuencia se
tiene un electrodo modificado.

Es entonces que sobre la superficie modificada se realiza la oxidacién del anion
causando una ampliaciéon de la barrera anddica de los RTILs en Au. Esto se
comprueba cuando se analiza el aumento en la corriente alrededor de 2.8 V donde
iniciaria la formacion de oxidos. Las imposiciones de valores de potencial mayores
a este valor provocan la aparicion de los picos presentes en aproximadamente 2.3V
y 1.0 V asociados a la reduccion de los 6xidos de Au 18],

Con el ET de platino se observa una sefial de reduccion de 6xidos de platino. Como
los valores de potencial de electrodo de la barrera anddica para Pty GC son iguales
y superiores a los observados en oro, se puede concluir que los 6xidos de platino
son méas dificiles de formar en los liquidos i6nicos que los de oro. Aunque en menor
cantidad, su formacion si se realiza y al no existir un incremento en el potencial de
electrodo de la barreara anddica, entonces los procesos de formacion de éxidos de
platino y la oxidacion de [NTf2] se estan realizando simultaneamente sobre el ET.

La barrea catodica es un fendbmeno asociado a la reduccion del cation. No existe
gran diferencia entre los valores obtenidos para oro y los electrodos de carbén
vitreo, lo que indica que no existe otro proceso asociado a esta barrera, como la
reduccion de especies de 6xidos de oro. Para el electrodo de trabajo de platino, la
barrera sufre un desplazamiento hacia valores positivos de potencial. Posiblemente
existen procesos que estan favorecidos antes que la reduccion del cation o el
mecanismo de reduccion sea diferente sobre este electrodo.

Las barreras catddicas siguen en todos los electrodos de trabajo la tendencia
siguiente (Cuadro 7):

Cuadro 7

[Coammim][NTF2] > [Camim][NTF2] = [Camim][NTFz] > [C2HIM][NTF2]

El valor mas bajo de potencial de electrodo, indica una mayor dificultad para reducir
el cation [Cz2mmim]* debido a su metilacion, impidiendo el mecanismo de reduccion
por dimerizacion previamente reportado 9. El primer paso del mecanismo es la
reduccion del proton del atomo de carbono presente entre los dos atomos de
nitrégeno del cada cation, presente tanto en [Czmim]* y [Camim]* pero no en
[C2mmim]*, posteriormente acontece la dimerizacion. Sin embargo, en [Czmmim]*
se encuentra un grupo metilo, modificando el mecanismo y por lo tanto la barrera
se prolonga sin importar si el ET es de Au o GC.
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Por dltimo, no se apreciaron diferencias considerables en la amplitud de los
dominios para los electrodos de GCO, GCR y GC, por lo que no hay una relacion
entre la ejecucién o no tratamiento al electrodo. Por lo tanto los experimentos
siguientes solo se realizaron utilizando el electrodo de GC.
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V.5 Variaciéon de los dominios de electroactividad con respecto a
la cantidad de agua presente en los RTIL.

Se estudio la variacion del dominio de electroactividad debida a la presencia de
agua en cada liquido i6nico a diferentes concentraciones, para corroborar qué
sefales en los voltamperogramas estan asociados al agua y en consecuencia, a los
oxidos metalicos. Se evalud el grado en que la presencia del agua afecta al dominio.
Los resultados se muestran en las gréficas que van de la Figura 31 a la Figura 42
en donde el color de las lineas se aclara a medida que la cantidad de agua aumenta.
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Figura 31. Variacion del dominio de electroactividad de [Camim][NTF2] debida a la presencia de agua usando
un ET de Au con OCP promedio: 0.08 V. a) Dominio completo. b) Barrera anddica. c) Barrera catddica. d)
Correlacion lineal ente la corriente de reduccion de la capa de 6xidos metalicos y el contenido de agua afiadido.

Las figuras 31 a 34 corresponden al electrodo de trabajo de oro, se corrobora de
nuevo la aparicion y crecimiento del pico de reduccion de éxidos de oro a un valor
de 2.3 V. Al incrementar la cantidad de agua en el liquido iénico el valor de la
corriente de inversion se alcanza a un potencial menor, pareciendo que la barrera
anodica se acorta en presencia de grandes cantidades de agua remanente; sin
embargo, esto no es cierto. Se aconseja que al usar un electrodo de trabajo de oro
se debe mantener a toda costa la concentracion de agua constante.
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RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 32. Variacion del dominio de electroactividad de [C2mmim][NTF2] debida a la presencia de agua usando
un ET de Au con OCP promedio: -0.05 V. a) Dominio completo. b) Barrera anddica. c) Barrera Catddica. d)
Correlacion lineal ente la corriente de reduccion de la capa de 6xidos metalicos y el contenido de agua afiadido.

Se debe destacar que para los liquidos i6nicos [Co2mim][NTFz], [Camim][NTFz] y
[C2mmim][NTF2] las corrientes de los picos de reduccion de la capa de éxidos de
oro, presentan un crecimiento lineal con las adiciones de agua en el intervalo de
concentraciones manejado, lo anterior no ocurre en el liquido i6nico prético
[C2HIM][NTF2], infiiendo que en este ultimo disolvente, el agua juega un papel
diferente y el posible intervalo lineal se encuentra a otras concentraciones que en el

resto de los RTIL.
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Figura 33. Variacion del dominio de electroactividad de [C2HIim][NTF2] debida a la presencia de agua usando un
ET de Au con OCP promedio: -0.1 V. a) Dominio completo. b) Barrera anddica. c) Barrera Catddica.d)
Correlacion lineal entre la corriente de reduccion de la capa de 6xidos metalicos y el contenido de agua afiadido.

En la figura 33.d se muestra que no existe una correlacion lineal entre la corriente
de reduccion de la capa de 6xidos metélicos y el contenido de agua afiadido.
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Figura 34. Variacion del dominio de electroactividad de [Comim][NTFz] debida a la presencia de agua usando
un ET de Au con OCP promedio: 0.00 V. a) Dominio completo. b) Barrera anddica. ¢) Barrera Catddica. d)
Tendencia de los picos de reduccion de oxidos metélicos.
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Los resultados para el electrodo de carbon vitreo (GC) se encuentran en las figuras
35 a 38. La presencia de agua no afecta los dominios electroactivos, ya que este
electrodo, al no ser metélico, no puede formar 6xidos que modifiquen la superficie
del electrodo. Existen algunas sefiales que son atribuidas a impurezas. En el caso
de [C2HImM][NTF2], la barrera catddica varia nuevamente indicando que esta afecta
de manera mas significativa al liquido i6nico protico.
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Figura 35. Variacion del dominio de electroactividad de [Camim][NTFz] debida a la presencia de agua usando
un ET de GC con OCP promedio: 0.23 V. a) Dominio completo. b) Barrera anddica. c) Barrera Catddica.
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Figura 36. Variacion del dominio de electroactividad de [C2mmim][NTFz] debida a la presencia de agua usando
un ET de GC con OCP promedio: 0.03 V. a) Dominio completo. b) Barrera anddica. c) Barrera Catédica.
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Figura 37. Variacion del dominio de electroactividad de [C2HIim][NTFz] debida a la presencia de agua usando un
ET de GC con OCP promedio: -0.13 V. a) Dominio completo. b) Barrera anddica. c) Barrera Catédica.
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Figura 38. Variacion del dominio de electroactividad de [C2mim][NTF2] debida a la presencia de agua usando
un ET de GC con OCP promedio: 0.2 V. a) Dominio completo. b) Barrera anddica. c) Barrera Catddica.
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Los resultados con electrodo de Platino se muestran en las figuras 39 a 42, los
dominios estan recortados debido a la aparicion de multiples procesos. Por
simplicidad, los voltamperogramas fueron recortados para evitar registrar tales
procesos. Al usar un electrodo de platino, los dominios de electroactividad se

afectan en gran medida por el agua y en consecuencia este electrodo es
sumamente sensible al agua remanente en el liquido iénico.
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Figura 39. Variacion del dominio de electroactividad de [Camim][NTF2] debida a la presencia de agua con ET:
Pt con OCP promedio: 0.91 V. a) Dominio completo. b) Barrera anddica. c) Barrera Catédica.

Aparecen las sefales asociadas a la formacion y reduccion de 6xidos de Pt, el
aumento de la cantidad de agua es aun mas critica que en Au, afecta a todos los
RTIL bajo estudio y mucho mas al liquido iénico prético.
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Figura 40. Variacion del dominio de electroactividad de [C2mmim][NTF2] debida a la presencia de agua con ET:
Pt con OCP promedio: 0.84 V. a) Dominio completo. b) Barrera anddica. c) Barrera Catddica.

Como no hay produccion de 6xidos metalicos sobre electrodos de GC a potenciales
oxidantes en presencia de agua remanente, no se muestran en las figuras
asociadas a las tendencias lineales de las corrientes de reduccion de tales 6xidos.
La interfase Pt|RTIL es mas complicada de detallar que las interfases de Au y Pt, y
necesitara estudios adicionales y mas detallados para describirse, por lo que no se
realiz6 su andlisis por EIS, y se dejara para un trabajo posterior a éste.
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Figura 41. Variacion del dominio de electroactividad de [C2HIim][NTF2] debida a la presencia de agua usando un
ET de Pt con OCP promedio: 0.43 V. a) Dominio completo.
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Figura 42. Variacion del dominio de electroactividad de [C2mim][NTF2] debida a la presencia de agua usando
un ET de Pt con OCP promedio: 0.38 V. a) Dominio completo. b) Barrera anddica. c) Barrera Catodica.
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V.6 Comparacion y seleccion de modelos idéneos.

En esta seccidn se muestra a manera de ejemplo el tratamiento de datos y la
comparacion entre modelos para seleccionar el modelo mas idoneo de la interfase
del liquido i6nico [C2mim][NTfz] con el electrodo de trabajo de GC. La seleccion se
realiz6 con base en los parametros sefialados en la seccion IV.9, este mismo
procedimiento se hizo para todas las demas interfases.

Primero se transformaron los datos obtenidos al formato del software Zview version
2.7, a continuacion se seleccion6 un modelo y a cada archivo se le ajusto (fitting) a
ese modelo en turno; esto repitio con los siete modelos. En la Figura 43 se muestran
las pantallas de seleccion de archivos y parametros para el ajuste de los datos.

Select Data Files x| Fitting/Simulation Setup ®
160303Z GC R 1| E= Fies to Flot Mode:
= = ol = & . = . 8 -
A0 s newd [D16)2 4 160309 eis hinewd [1.16)2 - &, 160309 ¢ " Simulation % g ( Subtration ¢ Residual ¢ BatchFiting ¢ KK
TED308 sis r newd (01612 &5 160309 eis frnewd [1.16)2 &% 160309
= . = . =
160309 eis fr newd (0.36)2 2 160309 eis i newd (1 3612 2 160309 ¢ i
2 150309 eis It newd [0.36)2 & 160303 ois r newd [1.36].2 4l Data Range:
2 160309 cis fr newd (05612 25 160309 eis i newd (1.56).2 2| &l Points
= =]
160309 eis fr newd (-0.56)z &5 160309 eis fi newd [1.56).z rry .
2 160309 sis I newd [0 76z & 160303 sis fr newd [1.76]2 (" Selected Points
2 160309 sis fr rewd [076)2 & 160303 sis fr newd [1 76] 2 {* Frequency Range Minimum [Hz] |0.001 Mavimum [Hz] |1EE
2 150309 eis fr newd (09612 s 160309 eis f newd (1.96).2 o
2 150309 eis fr newd (0.95L2 25 160309 eis fi newd (1.96).2 = Optional P 0
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< >
| Pt Fies o =] Mawirnurn |terations (100
Displaye Scaling Optimization lterations |10
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[ (R P—r | [Nare =] Cozerc: 1 Type of Fitting | Complex i
[ futolegend | i3 T'"lfba,jzfge [Abeaite <] Type of Data Weighting | Cale-todulus A
%‘;%gfa‘w‘a‘ﬁd Diata File: Version 1.1 A GDAE Accuracy |2 * Digtributed Elements 12,14 Only
Sweep Frequercy: Control Valtage .
Date: 3141993 Time: 16:5:33 Absolute Temperature |292 * Circuit Model H Only
Solattion 12601 Test Module
o hznin\datahdemo 2 v »
[ Beep when Finished 0K | Pareel ‘ Help ‘
oK Cancel | Help ‘

Figura 43. Pantallas del software Z. lzquierda: seleccién de archivos transformados a formato Z. Derecha:
pantalla de parametros para realizar el ajuste de datos.

Después de cada ajuste, el programa entregé pantallas como las que se muestran
en la Figura 44. Estas contienen los diagramas de Bode y Nyquist del archivo
abierto, por encima de ellos aparecen los diagramas resultantes del ajuste en color
verde, ademas se muestran las magnitudes asociadas a los elementos del modelo
derivados del ajuste. Las magnitudes, sus valores de error asociado, asi como el
valor de X? calculados por el software se anotaron y con ellos se armaron tablas de
datos, Figura 45.

Posteriormente y con ayuda de las féormulas de la Tabla 1, se calcularon las
capacitancias efectivas (Cetf) y con base en el parametro de X2, se eligié el modelo
con mejor ajuste para la interfase. Por ultimo se calcul6 la incertidumbre asociada a
cada punto de la curva de capacitancia.Figura 46.
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Figura 44. Pantallas resultantes del ajuste. Izquierda: diagrama de Nyquist. Centro: magnitudes resultantes.
Derecha: diagramas de bode.
Evs. Cc+[0 Evs. ER[V] Modelo 0a - Modelo Ob Modelo 0- Modelo 0- [Modelo2a- Modelo 2b - Modelo 2d - Modelo 2
v1 . R, [Q] Cq [F] %1 ss(l R[] YolQ's"] RerlQ] ss(l
-11 249.50 19.15 1.35E-06 8.29E-08 1.3177E+00 173.94 07.! 117 3.34E-06 3.62E-08 0.0017 16507.00 145.23  6.2776E-04 0.08
-0.9 285.20 16.49 8.26E-07 3.18E-08  6.6390E-01! 87.64 219.50 143 2.26E-06 2.11E-08 0.0015  160740.00 6771.10 8.7055E-04. 0.11
-0.7 271.40 14.27 8.17€-07 2.80E-08 5.5471E-01 73.22 221.00 1.40 1.92E-06 1.82€-08 0.0015  136460.00 4657.40 9.7955E-04 0.13
-0.5 261.00 12.30 8.38E-07 2.56E-08 4.5111E-01 59.55 226.20 1.32 1.64E-06 1.52E-08 0.0015  105410.00 2625.80 1.0263E-03! 0.13
-0.3 270.60 9.61 9.78E-07 2.36E-08  2.5548E-01 33.72 242.80 131 1.69E-06 1.59€-08 0.0015  138620.00 4971.00 1.2140€-03 0.16
-0.1 282.80 8.11 1.05E-06 2.10E-08 1.6631E-01 21.95 254.10 1.46. 1.78E-06 1.85E-08 0.0017  335800.00 33413.00 1.6408E-03 0.21
0.1 315.40 9.06 1.05E-06 2.18E-08  1.6769E-01 22.14 283.70 183 1.81E-06 2.21E-08 0.0020  317740.00 34937.00 2.1483E-03 0.28
0.3 311.20 10.02 1.04E-06 2.41E-08  2.1183E-01! 27.96 281.10 1.84 1.77€-06 2.19E-08 0.0020  154960.00 8354.00 2.0301E-03: 0.26
0.5 312.50 9.58 1.01E-06 2.236-08  1.9131E-01 25.25 281.80 188 1.72€-06 2.14€-08 0.0021  198970.00 13585.00 2.1832E-03 0.28
0.7 323.00 10.00 8.79E-07 1.88E-08 1.9239E-01 25.40 284.20 2.00 1.59E-06 1.96E-08 0.0020  713300.00  153780.00 2.2822E-03. 0.30
1.0 324.20 9.42 7.00E-07 1.31E-08 1.6850E-01 22.24 287.60 2.00 1.18E-06 1.33€-08 0.0018 1178900.00 306270.00 2.2325E-03 0.29
12 226.00 4.24 4.21E-07 3.74E-09  7.0740€E-02! 9.34 211.10 1.48 5.32E-07 4.55E-09 0.0013  2332700.00 528160.00 2.5975E-03. 0.34
14 225.50 4.57 4.67€-07 4.65E-09  8.2603E-02 10.90 209.20 1.46 6.07€-07 5.34E-09 0.0014 1792600.00 356400.00 2.4679E-03 0.32
1.6 227.30! 5.20 5.27E-07 6.24E-09  1.0506E-01! 13.87 208.40 1.42 7.27€-07 6.55E-09° 0.0014 1530300.00  304200.00 2.2434E-03 0.29
18 233.30 5.97 5.86E-07 8.14E-09 1.3133E-01 17.34 211.20 143 8.57E-07 7.98E-09 0.0015 1196900.00 216390.00 2.0894€-03 0.27
2.0 226.80 6.30 6.52E-07 1.01E-08 1.5381E-01 20.30 203.10 132 1.00E-06' 9.13€-09 0.0014 1088600.00  197350.00 1.8330E-03 0.24
22 280.50 7.30 6.99E-07 1.12E-08 1.3570€-01 17.91 253.40 1.55 1.09€-06 1.05E-08 0.0015 1105500.00 225940.00 1.8402E-03 0.24
2.4 287.20 7.58 8.336-07 1.44E-08  1.3989E-01 18.47 258.20 1.60 1.36E-06 1.42E-08' 0.0017 1510300.00  540840.00 1.9559E-03 0.25
26 330.60 8.18 9.42e-07 1.656-08 1.2384E-01 16.35 298.70 215 1.55E-06 2.06E-08 0.0022 3633600.00 4401600.00 2.9742E-03 0.39
2.8 316.20 7.29 1.06E-06 1.76E-08 1.0777E-01 14.23 287.80 2.11 1.69E-06' 2.36E-08 0.0023 3047700.00 3593000.00 3.3391E-03 0.43
3.0 304.60 6.81 9.18e-07 1.40E-08 1.0038E-01 13.25 280.10 215 1.36E-06 1.88E-08 0.0023  689840.00 157010.00 3.5549E-03 0.46
3.2 263.50! 7.87 6.59E-07 1.16E-08 1.8049E-01 23.82 247.60 173 8.81E-07 9.58E-09 0.0017  182670.00 6394.20 2.2583E-03 0.29
3.4 225.20 28.37 5.84E-07 4.89E-08  4.4009E+00 580.92 251.90 2.13 4.95E-07 9.23E-09 0.0025 9597.00 51.08 1.4779E-03 0.19

Figura 45. Ejemplo de una tabla utilizada para tratamiento de datos (s6lo se muestran los correspondientes al

modelo 0 y modelo 2).
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Figura 46. Arriba: curvas de capacitancias calculadas con todos los modelos. Abajo: curva de capacitancia del

modelo 2 (modelo 6ptimo para la interfase [C2mim][NTf2] | CG).
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V.7 Determinacién de la capacitancia en los RTILSs.

Los mejores resultados para describir la doble capa eléctrica usando electrodos de
oro mediante el primer método, se obtuvieron a una frecuencia fija de 10® Hz. Los
datos obtenidos por fueron ajustados al modelo 2, como muestra la Figura 47. En
ésta primera metodologia se presento el fenomeno de histéresis entre la obtencién
de un registro y otro, por lo que so6lo se muestran los mejores resultados
correspondientes a las interfases con Au. Todas las curvas de capacitancia
mostradas son cortadas en los valores de sus dominios de electroactividad.
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Figura 47. Curvas de capacitancia usando un ET de Au, obtenidas por la primera metodologia, ajustando al
modelo 2 (derecha) y con frecuencia de 103Hz.
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Figura 48. Izquierda: Curvas de capacitancia usando una ET de Au obtenida por la segunda metodologia.
Derecha: Modelos con mejores ajustes para cada LI sefialado con el color asignado en la gréafica.

77



FACULTAD DE QUIMICA, UNAM RESULTADOS Y DISCUSION

700 9% o [— [C,HIM]INTf,],modelo 2 050 .
60.0 825 © © [C,mim][NTf,], modelo 2 2% %, o
- §:§ ce — [Csmim][NTf,], modelo 2 c02 2 Rs CPEL
S0 e — i S%e 0 o >
50.0 5?05: ¢! L= [Commim][NTf,], modelo 4 55: X N\ >
Gcﬂcco : © GCO °°= °° e
~ 400 +
£
o0 30.0 T+
L
—=
o 200 -+
Rs CPEL
10.0 AN A\ SREN
OO L 1 1 1 1 1 1 1 1 ] Ret
w Qo 1w o ;v 9o 1w o 1vw o u
- - CID o o ~— — AN AN [ap] [ap]
E/V vs. Cc*l0

Figura 49. Izquierda: Curva de capacitancia usando un ET de GC obtenida por el segundo método. Derecha:
Modelos con mejores ajustes enmarcados con los colores asignados a los LI en la grafica.

La Figura 47 y la Figura 48 presentan una forma con varios maximos y muestran
tendencias similares respecto a la capacitancia efectiva calculada, a pesar de que
los modelos utilizados en ambos métodos sean diferentes, para la Figura 47 es:
[C2HIM][NTF2] > [Comim][NTFz] > [Camim][NTFz] > [C2mmim][NTF2]; mientras que
para la Figura 48 es: [CoHIM][NTFz] > [Csmim][NTFz] > [Comim][NTFz] >
[Coammim][NTF2].

La Figura 49 muestra valores de capacitancia menores a los obtenidos con
electrodos de oro, esto indica una menor interacciéon entre los liquidos i6nicos y el
electrodo de trabajo de carbdén vitreo, ademas se observan maximos sélo a
potenciales cercanos a las barreras electroquimicas. Tres liquidos i6nicos se
ajustan al modelo 2 y s6lo uno al 4, la tendencia de la capacitancia fue:
[CoHIM][NTF2] > [Camim][NTFz] > [Cz2mim][NTFz] > [Commim][NTF2], que es la
misma que en oro obtenida por el segundo método.

La capacitancia aumenta en todas las curvas al llegar a las barreras, debido a que
el catibn o el anibn son poco a poco adsorbidos para su reduccion u oxidacién
respectivamente y al ir disminuyendo la distancia entre ellos y el electrodo de
trabajo, aumenta la capacitancia. Estd adsorcion se debe a la interaccion de la carga
positiva del cation y el electrodo cargado negativamente.

Los demas maximos presentes en las curvas de capacitancia de oro, pueden
deberse a una adsorcion diferente del cation, debida a la interaccion de los orbitales
1 del anillo con los orbitales “d” del oro. En estas condiciones, el anillo iria
cambiando su orientacion con forme el potencial también lo hace. Este cambio de
orientacién causa la aparicién de varios picos que corresponden a maximos de
capacitancia en los que el anillo imidazolio se encuentre paralelo al electrodo de
trabajo. Los minimos de capacitancia se deberian entonces a situaciones en la que
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el anillo imidazolio se encuentra perpendicular a la superficie del electrodo, (Figura
47, Figura 48 y Figura 50)1?1-23l, Una forma de corroborar esta hipotesis, es con la
curva de GC (Figura 49) donde no se observan interacciones del anillo imidazolio
con el electrodo, por carecer de orbitales d disponibles y esto provoca la ausencia
de otros maximos.
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Figura 50. Izquierda: Arreglo de capas de carga en la interfase del electrodo cargado negativamente. Centro:
Arreglo de capas de carga en la interfase del electrodo cargado positivamente. Derecha: Cambio de orientacién
del anillo Imidazolio con respecto a la superficie del ET.

La tendencia observada en las curvas de capacitancia ([C2HIM][NTF2] >
[Camim][NTF2] > [Comim][NTFz] > [C2mmim][NTF2]) es inversa a la encontrada para
la amplitud de las barreras anddica y catodica ([Czmmim][NTFz] > [Comim][NTFz] =
[Camim][NTF2] > [C2HIM][NTF2]). Toda vez que las barreras se deben, en principio,
a la oxidacion y reduccion de los componentes del LI, pareciera que la amplitud de
la barrera anddica y catddica en realidad depende de la facilidad con la que el catién
y anion puedan absorberse en el ET.

Un anillo imidazolio menos sustituido estd menos impedido para ser absorbido y
puede formar capas mas estables de cargas intercaladas, por la tanto aumenta la
capacitancia. Un cation mas sustituido o de cadena alquilica mas grande, dificulta
su adsorcion y la del anion, por lo tanto, presentard menor capacitancia, y serd mas
dificil que se puedan formar capas de cargas (Figura 50). Esta explicacién es
congruente con la tendencia encontrada en las curvas.

Con base lo anterior no se esperaria el maximo en [Camim][NTFz] al usar electrodos
de oro; sin embargo, es posible que bajo el tiempo de duracion del experimento, el
liguido ionico pudo haber llegado a formar estructuras similares a las micelas
potenciando la capacitancia de la doble capa y presentar ese maximo anormal, con
respecto a matrices ionicas convencionales, donde se presenta regularidad a largo
alcance de cationes y aniones 34,

En todos los modelos Optimos, aparecen una resistencia que representa a la
resistencia del medio (Rs) y otra que es la resistencia a la transferencia de carga
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(Rct), Rs tiene valores entre 400 a 1000 Q y Rcr tiene valores muy grandes
alrededor de 10000 Q. Para el parametro “n” del CPE se obtuvieron valores entre
0.85 a 0.95, lo que indica que la doble capa eléctrica de estos sistemas es parecida

a un capacitor ideal tanto con GC como con Au.

En cuanto a los modelos que mejor ajustaron las interfases con GC, los liquidos
ionicos [C2HIM][NTF2], [Comim][NTFz], [Camim][NTF2] fueron los que mejor
ajustaron al modelo 2, lo que indica que el sistema carece de un elemento asociado
a una adsorcion, que es congruente por lo explicado en parrafos anteriores.
Mientras que el [Commim][NTFz] fue ajustado al modelo 4 y al modelo 2. Se eligid
finalmente el uso del modelo 4 por tener menores incertidumbres y a que los valores
obtenidos para los elementos de Rad y Cad son despreciables comparados con los
de Rcry Ccre.

Para las interfases con Au, en general todos los modelos ajustan a capacitores no
ideales. Los resultados de las curvas de capacitancia del liquido iénico
[C2HIM][NTF2] fueron ajustados al modelo 3. Este es el Unico liquido i6nico que
presenta un elemento de adsorcion, y se presupone que su doble capa esta
integrada por 0xidos depositados o iones adsorbidos, posteriormente un arreglo de
cargas con una interaccion que no seria directamente con la superficie del electrodo.
Los resultados del liquido i6nico [C2mim][NTF2] se ajustaron al modelo 0, asociado
a un capacitor ideal. Esto puede deberse a que sus sustituyentes son del tamafo
adecuado para no favorecer la adsorcién ni tampoco interferir con el arreglo de
multicapas de carga, haciéndolo ideal. La interfase de [Commim][NTF2] se ajusta al
modelo 2 conformado por la resistencia de la disolucion, la doble capa eléctrica
(siendo un capacitor no ideal) y una resistencia a la transferencia de carga. El liquido
ionico [Camim][NTF2] concuerda con el modelo 5 que posee un elemento de
difusion.
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VI. CONCLUSIONES Y EXPECTATIVAS.

VI.1 Conclusiones.

Se comprob6 que los electrodos de referencia construidos funcionan en liquidos
iGnicos pues no presentaron una deriva considerable en su potencial de electrodo.

Las ventanas electroactivas que se encontraron para al usar electrodos de oro en
los RTIL fueron: 4.9 V para [C2mim][NTFz], 4.9 V para [Camim][NTF2], 5.1 V para
[Commim][NTF2] y 3.5V para [C2HIM][NTF2]. Al usar electrodos de trabajo de platino
se encontro que: 4.2 V para [Comim][NTF2], 4.4 V para [Camim][NTFz], 4.4 V para
[Commim][NTF2] y 3.3 V para [C2HIm][NTF2]. Por ultimo, con electrodos de GC se
encontré que: 4.5 V para [Camim][NTFz], 4.5 V para [Camim][NTF2], 4.6 V para
[Commim][NTF2] y 4.4 V para [C2HIM][NTF2].

La frecuencia 6ptima a la que el fenémeno de capacitancia se expresa fue a 10°Hz
utilizando el primer método para obtener las curvas de capacitancia diferencial.

La tendencia de las curvas de capacitancia, en cuanto a una interfase mas
capacitiva y por lo tanto con mayor absorcion fue: [C2HIM][NTFz] > [Camim][NTF2] >
[Comim][NTF2] > [C2mmim][NTF2], resultando inversa a la encontrada para la
amplitud de las barreras anddica y catédica [C2mmim][NTF2] > [Czmim][NTFz] =
[Camim][NTF2] > [C2HIim][NTFz]. Lo que indicaria que la amplitud de la barrera
anddica y catodica depende de la facilidad con la que el catién y anion puedan
absorberse en el ET.

La aparicion de varios maximos y minimos en las curvas de capacitancia, con base
en la literatura, son atribuidos a las diferentes orientaciones que el anillo imidazolio
presentaria con respecto a la superficie del electrodo dependiendo del potencial del
ET, aconteciendo los maximos de capacitancia al estar el anillo paralelo a la
superficie y los minimos con el anillo perpendicular a la superficie, maximizando y
minimizando la capacitancia respectivamente.

Las interfases con carb6n vitreo en su mayoria son caracterizadas por una
resistencia de disolucién acoplada a un elemento de fase constante, mientras que
las interfases con Au ademas de presentar este mismo sistema se les suman
elementos como la Rct asociada a la corriente faradica y un elemento de difusién o
de Warburg.
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V1.2 Expectativas.

Se necesitan realizar mas estudios en las interfases de metal|RTIL por técnicas no
electroquimicas, a fin de dilucidar su naturaleza.

Mas modelos pueden ser propuestos a fin de lograr un mejor ajuste que los
conseguidos aqui.
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Introduction and Aim of the Work

Room temperature ionic liquids (RTILs) are one of the main alternatives to the
conventionally used molecular solvents for electrochemical applications such as energy
conversion, energy storage devices, electrosynthesis and electroanalysis. Whenever
they could be used it is necessary to characterize the concomitant interfaces between
the RTILs and electrical conductors in terms of the faradaic and capacitive processes
that take place on them since these phenomena could limit their use for a specific task.

The aim of this work is to characterize the interface between electrical conductors and
imidazolium-based bls(lrrﬁuoromelhanesurfonyl)|m|de RTILs by Cyclic Voltammetry (CV)
and El hemical | P opy (EIS) in order to shed light on the
possible specific adsnrpuan of ch | ies and to lain the anomalous behavior
of the potential value at the anodic barrier observed in some cases. The interfaces under
study are listed in Table 1 where the common anion for the RTILs is [NTf,]-

Table 1. [Comim|INTL]  1-athyk-3-mathylimidazolium
RTILs used. [Comim]NTE]  1-propyl-3-methylimidazoiium
Ic. ] tethyl23
[C:HImIINTL) 1-ethylimidazolium
Experimental

RTILs were dried for 24 hours at 80 °C in an oven. The remaining water content was
determined by electrochemical methods [1]. Au and GC electrodes were polished with
0.3 and 0.05 ym alumina prior to their use. Electrochemical measurements were carried
out in a three electrode cell using WE: Au or GC, AE: Pt and RE: Ag|AgCl,,, [2]. A flow of
N, was applied before and during the experiment.

Electrochemical windows for each RTIL were determined by CV using GC or Au as the
electrical conductors (WE). EIS measurements followed, using two different approaches
[3,4]. In the first one (App1), frequencies were scanned from 10" up to 10° Hz at fixed
potential values, starting from the Open Circuit Potential (OCP) and increasing 0.2 V at a
time towards the anodic barrier. The same procedure was performed for the cathodic
domain. The Cgy was evaluated fitting the experimental results to 7 different equivalent
circuits shown in Figure 2. In the second one (App2), a scanning of potentials values
was done under a fixed frequency value (104, 10% or 102 Hz) with increments of potential
of 0.05 V, starting from the OCP towards the electrochemical barriers. The C,, was
evaluated from the imaginary part of the spectra.

Results and Discussion - Electrochemical Windows

There is an anomalous shift of the potential value by CV of the anodic barrier, although
this process is associated at the electrochemical oxidation of the same anion (Figure 1).
In Au electrodes this phenomenon is related to the formation of a gold oxide layer.
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Figure 1. Electrochemical windows of the RTILs used. CV was carried out at a 3 mm
GC electrode (left) and @ 2 mm Au electrode (right) at a scan rate of 0.1 V s, IR
compensation at the 95% level was used.

Cathodic barriers are related to the typical reduction of cations in the following order:
[C,HIM]NTL,] < [Comim][NTF,] = [Comim][NTf,] < [Commim][NTT,].

Equation 1

2[emim]* + 2¢~ — [emim],
Equation 2

| NTf; = NTf; + e~

67th Annual ISE Meeting

Results and Discussion - Capacitance curves

The complete equations for the real and imaginary impedances of all the equivalent
circuits evaluated in this work (Figure 2) were developed in order to correctly calculate
both the Cy and C_;.

6 = a w & om o o oa

=
;) w wm
L = =
The spectra resulting from experiments using method App1 were fitted to these
equivalent circuit models (EC) using the software Z-View 2,7, The errors for each point

were evaluated by propagation of uncertainty of the standard deviations of the adjustable
parameters in the models (Figure 3).

Figure 2. Equivalent
circuits (EC) used in
the calculation of C,; =2
and C .
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Figure 3. Capacitance dependence of the EDL and specific adsorption at the interface
as a function of the potential electrode using GC (left) and Au (right) in the RTILs

Maximum values of capacitance are observed for the interface Au-RTIL at anodic
potential values near 2.8 V vs. Cc'l%, associated to cation adsorption by T interaction of
the imidazolium ring with the metal [5]. These maxima are not equally found using GC
electrodes. The same tendency is seen when a single frequency value of 10° Hz is
applied in a potential scan using the equivalent circuit B as an approximation. (Figure 4).
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Figure 4. Possible EDL arrangement for Au - RTIL interfaces at several potential
values (left). Capacitance variation (extracted from the Z,;, scan potential) as a function
of the potential of Au electrode in the RTILs (right).

Conclusions

(1) The capacitance maxima at anodic potential values are consistent with the potential
shift in the anodic barriers for every RTIL. These capacitance maxima are attributed to an
important C, contribution according to the best fitted models.

(2) Oxide formation is observed on pristine electrodes of Au or Pt.

(3) The potential shift for the anodic barrier on Au electrodes is due to the formation of
AuO and Au,0,, and possibly to the adsorption of the different imidazolium cations on
these oxides, the cation [C,Him]* showing the stronger interaction.

(4) It can be suggested that the oxidation of [Cymmim][NTT,] uslng GC electrodes occurs
slar i the ions of

at lower potentials due to the weaker supram
this RTIL [6].

Acia. 2018, 182, 238-248
anh-iss Taipel, TW, Oct. 6, 2015,

The Hague, The Netherlands 20
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VIIl.2 Anexo B.

ANEXOS

Pdéster referente al numero 33 de la bibliografia.

Construction and evaluation of reference electrodes for
imidazolium-based ionic Ilquu:ls An analytical description.
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