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Lista de simbolos y acrénimos.

En el presente trabajo se utilizan unidades del Sistema Internacional de Unidades, SI, para

expresar distintas magnitudes.

Los acrénimos aparecen en idioma inglés, debido a la difusion y presencia que este tiene en

el contexto cientifico.

A continuaciodn, se presentan los simbolos utilizados.

Simbolo Significado Unidades

Area geométrica del electrodo cm?

b Ordenada al origen de una regresion lineal
Capacitancia F

Cad Capacitancia de adsorcion uF

Cal Capacitancia de la doble capa eléctrica uF

Csta Concentracion analitica del estandar afadido mol L

Ci Concentracion analitica de la i-ésima especie mol L?

CPE Elemento de fase constante

Do Coeficiente de difusién del oxidante cm? st

Dr Coeficiente de difusién del reductor cm? st

E Potencial de un electrodo versus un electrodo de referencia V

E%osm Potencial formal de un par redox oxidante — reductor Vv

E°osr Potencial estandar del par redox oxidante — reductor Vv

Eip Potencial de media onda Vv

Evs Potencial de t cuartos \

Ei Potencial de pulso durante una técnica impulsional Vv

E. F’otencial Fje imposicién de pulso para técnicas de Y
impedancia

Ep Potencial de pico Y

Epa Potencial de pico anddico Vv

Epc Potencial de pico catédico \'

Ege Potencial debido a la semicelda del electrodo de referencia V

Viii



Ip

Ibarrier

n;

p

PKH{R/O)ir.0)

PK(R/O)rriL)

Frecuencia

Constante de Faraday (96485.33 C mol?)
Intensidad de corriente

Fuerza ionica del medio de reaccion

Carga +1 de un integrante de un par redox en su forma
generalizada

Carga +2 de un integrante de un par redox en su forma
generalizada

Concentracion molar efectiva de la i-ésima especie

Valor de la intensidad de corriente en una serie de pulsos
durante el barrido de regreso en voltamperometria de onda
cuadrada

Intensidad de corriente de electrdlisis observada en la
barrera

Valor de la intensidad de corriente en una serie de pulsos
durante el barrido de ida en voltamperometria de onda
cuadrada.

Intensidad de corriente de pico
Intensidad de corriente de pico anddico
Intensidad de corriente de pico catédico

Constante estandar heterogénea de transferencia de
electrones

Constante aparente del producto de solubilidad iénico
Masa molar
Pendiente de una regresién lineal

Coeficiente exponencial del CPE asociado a la capacitancia
de la doble capa eléctrica

Numero de particulas intercambiadas en un equilibrio
quimico

Cantidad de sustancia de la i-ésima especie

Pureza

Cologaritmo de la constante oxidacion del par redox en
agua como disolvente

Cologaritmo de la constante de oxidacion del par redox en
liquido idnico como disolvente

Hz

C mol?

mol L1

cm st

g mol?

mol



pX

Rad
Rer

Rs

So
Smax
t

T

T

Tq
Tg
Tm
tpol

v

Vagregado

Vo
w

Z*

1Z]

Cologaritmo de la particula X

Coeficiente de Pearson

Constante universal de los gases (8.314 J K'* mol?)
Resistencia

Coeficiente de determinacidn en una correlacién lineal
Resistencia de adsorcién

Resistencia de transferencia de carga

Resistencia entre los electrodos de trabajo y auxiliar en una
disolucion

Constante aparente del equilibrio de solubilidad intrinseca
Disolubilidad maxima de una especie quimica

Tiempo

Temperatura absoluta

Temperatura experimental

Temperatura de descomposicion

Temperatura de transicion vitrea

Temperatura de fusién

Tiempo de polarizacién

Velocidad de barrido para técnicas de barrido de potencial

Volumen agregado de una disolucion estandar durante una
operacién analitica.

Volumen inicial
Impedancia de Warburg

Impedancia de transferencia electroquimica entre dos
interfases

Médulo de la impedancia

J K1 molt

mol L1

mol L1

°C
°C
°C
°C

Vst

mL

mL

Q cm?




Los simbolos griegos utilizados en este trabajo se presentan a continuacién.

Simbolo Significado Unidades
B Constante aparente de formacién global para n
" particulas unidas al polirreceptor
Coeficiente de actividad de la i-ésima especie en agua
Vi(H;0) .
como disolvente
' Coeficiente de actividad de la i-ésima especie en IL como
i(RTIL)

T itH,0)>(RTIL)

Al

S

Qi

Sl

>~

disolvente

Coeficiente de transferencia de la i-ésima especie
quimica, desde el agua hacia el liquido idénico a
temperatura ambiente

Diferencia de los valores de corrientes entre cada
periodo durante un barrido en voltamperometria de A
onda cuadrada

Fraccién de una especie quimica que queda sin

reaccionar durante una operacion analitica mol L
Viscosidad P
Angulo de fase grados
Conductividad Olcm’t
Potencial quimico estadndar de la especie i Jmol?
Densidad g mL?
Tiempo de transicidon S
Fracciéon molar distributiva en medio homogéneo de la

i-ésima especie

Fraccion molar distributiva en medio heterogéneo de la

i-ésima especie

Parametro chi-cuadrado

Parametro adimensional de Nicholson

Frecuencia rad s

Xi



A continuacidn, se presentan los acréonimos empleados y sus respectivos significados.

Acréonimo Significado en inglés Significado en espafiol
. . Espectroscopia de absorcién
AAS Atomic Absorption Spectrometry p . P
atdmica
AE Auxiliary electrode Electrodo auxiliar
Anodic stripping square wave Voltamperometria de onda
ASSWV PpIng sq cuadrada con redisolucion
voltammetry -
anddica
. . Voltamperometria de onda
Anodic stripping square wave . .
. cuadrada en modo diferencia de
ASSWV-AI voltammetry in difference currents . . -
corrientes, con redisolucion
mode .y
anddica
Anodic stripping square wave Voltamperometria de onda
ASSWV-I pp. & 39 cuadrada en modo corriente de
voltammetry in backward mode . ., L 4
regreso, con redisolucién anddica
Anodic stripping square wave Voltamperometria de onda
ASSWV-It pp' & 59 cuadrada en modo corriente de
voltammetry in forward mode ) . ., -
ida, con redisolucion anddica
CA Chronoamperometry Cronoamperometria
CE Counter electrode Electrodo auxiliar
CPE Constant phase element Elemento de fase constante
cv Cyclic voltammetry Voltamperometria ciclica
DL Double-layer Doble capa
ECW Electrochemical window Ventana electroactiva
GC Glassy carbon Carbon vitreo
IL lonic liquid Liquido idnico
NHE Normal hydrogen electrode Electrodo normal de hidrégeno
OCP Open circuit potential Potencial de circuito abierto
. . Diagramas de zonas de
PzD Predominance zones diagrams g ..
predominio
QRE Quasi-reference electrode Electrodo de cuasirreferencia
RE Reference electrode Electrodo de referencia
T Liquido idnico a temperatura
RTIL Room temperature ionic liquids ; . P
ambiente
SCE Saturated calomel electrode Electrodo de calomel saturado
Voltamperometria de onda
SWV Square wave voltammetry P
cuadrada
WE Working electrode Electrodo de trabajo

Xii



Lista de figuras.

Figura 1. Tendencias de investigacion cientifica descrita con base en el nimero de publicaciones en revistas
arbitradas en inglés desde 1959 hasta diciembre de 2021, utilizando Scifinder como motor de

busqueda. Se empled como palabra clave “lonic Liquids”. .......cueeieieeeiieeeeiiec e 3

Figura 2. Estructuras de los iones medulares empleados en este trabajo. En cada caso se muestra la estructura

quimica, el nombre y la abreviatura que se usara en este trabajo. ......cccccceeeeiieeecieecciec e 12

Figura 3. Representacidn esquematica de la construccion de los electrodos de referencia de primer o segundo

tipo, con semiceldas del tipo MO M™ | M[NTf2]n, [Camim][NTF] || coveeereeeeeiieeceecee et 14

Figura 4. Registro tipico obtenido por CV a una velocidad de barrido de 0.05 V s! para la electrdlisis de Ag® en

una disolucién acuosa de HCl, C = 0.1 mol L. El barrido anddico se inicié en -0.200 V vs. Ag®| AgCls).

Figura 5. Dependencia del OCP de los electrodos indicadores de Ag®y AgCl(s) como funcién del logaritmo de la

concentracion de Ag* o ClI- en [Camim][NTf;]. Los datos se obtuvieron a una temperatura de 18.8 °C.

Figura 6. Registros de (A) evolucidon del OCP de un electrodo indicador de Ag® durante la titulacién de
[C;mim]Cl (Co = 0.10001 mol L1) con adiciones de Ag[NTf,] (Cagr = 0.09972 mol L) en [Camim][NTf,]
y (B) ajustes lineales correspondientes al modelo de Gran para antes del punto final de valoracion

(G(V)) y después del MISMO (H(V)). covvieeoieeeiiie ettt ettt ettt e et e e e sta e e s eaa e e e sabeeeeaaeesanaeas 25

Figura 7. Registros de (A) evolucién del OCP de un electrodo indicador de Ag® durante la titulacién de
[C;mim]Cl (Co = 0.00104 mol L) con adiciones de Ag[NTf,] (Cag+ = 0.00099 mol L) en [Camim][NTf,]
y (B) ajustes lineales correspondientes al modelo de Gran para antes del punto final de valoraciéon

(V) y después del MIiSMO (H(V)). cocueieeieeeeiee ettt ettt ettt tee e et e e et e e e abeeeeaae e eneeas 27

Figura 8. Registros de (A) evolucion del OCP de un electrodo indicador de Ag®|AgCl(s) durante la titulacion de
Ag[NTf,] (Co=0.09972 mol L) con adiciones de [C;mim]Cl (C¢- = 0.10001 mol L) en [Csmim][NTf,];
(B) ajustes lineales correspondientes al modelo de Gran para J(V) y K(V); y (C) ajustes lineales

correspondientes al modelo de Gran para L(V) Y M(V). wecceecieieeeieccieeeee et esveesne e 31

Figura 9. Registros de (A) evolucién del OCP de un electrodo indicador de Ag®|AgCl) durante la titulacién de
AgNO; (Co= 10! mol L?) con adiciones de NaCl (Cg-= 102 mol L) en disolucidn acuosa y (B) ajustes
lineales correspondientes al modelo de Gran para antes del punto final de valoracién (G(V)) y

desSPUES Al MISIMO (H(V)). ceeeeeeeiiie ettt ete et e e etre e e e te e e e et e e s eataeesataeeebbeeessaeesnsaaeanseeannnns 32
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Figura 10. Determinacidn de plata total en una alicuota de [Camim][NTf;] en presencia de AgCl) en exceso
mediante la formacion de un compuesto coordinado de plata en medio amortiguado en disolucién
acuosa. (A) Registros de ASSWV-I; para seis adiciones de una disolucion estandar de AgNOs en
disolucion acuosa. Los parametros utilizados para la adsorcion del compuesto por
cronoamperometria fueron T = 20.3 °C, tpol = 90 s y Epol = -0.9 V. El programa de perturbacién
optimizado para las mediciones es: Epegin = -0.80 V, Eeng = 0.25 V, incremento en cada pulso de 0.002
V, amplitud 0.025 V y frecuencia de 120 Hz, el tiempo de andlisis fue de 4.8 segundos. Todos los
potenciales se encuentran referenciados vs. Ag®/AgCl). (B) Curva de calibracién por adiciones
estandar con base en la dependencia de la corriente de pico anddico en funcién de la concentracién

o] o1 0= a1 Te F- I e o T AN VAT A 1 PSPPSRt 34

Figura 11. (A) Diagrama de fraccion molar distributiva de las especies quimicas predominantes en el sistema
AgClis)/[AgCla]" y (B) diagrama de solubilidad de AgCl(s) en [Csmim][NTf,]. Se presenta en color azul
para Ag*; en verde para [AgCl]; en amarillo para [AgCl,]; en morado para [AgCls]? y en rojo para

A LI (S). veeeureeute et e sttt s et ettt ettt st h e et sh ettt h et et e e bt e et e e nh e e ea b e e sa b e e beeshte e beenate e baenate e beesreenree s 39

Figura 12. Variacion del potencial de los electrodos de referencia construidos a lo largo del tiempo, empleando
disoluciones de llenado de [C;mim]Cl con valores de 1.0000 mol L (Tipo DB), 0.0100 mol L (Tipo
FB) y de Ag[NTf,] con concentracion de 0.3000 mol L (Tipo SHB) en [Csmim][NTf,]. Se reporta el

valor de Ey encontrados por CV para el par redox [CO(CP)2]*0. vt 41

Figura 13. Electrodos de referencia construidos en [Csmim][NTf,]. A) Electrodo de referencia de Tipo F a las
360 h (izquierdo) y a las 3264 h de haberse construido (derecha). B) Electrodo de referencia de Tipo
F a las 360 h (izquierdo) y a las 3264 h de haberse construido (derecha). C) Electrodo de referencia
de Tipo D a las 360 h (izquierdo) y a las 3264 h de haberse construido (derecha). D) Electrodo de

referencia de Tipo SH a las 360 h (izquierdo) y a las 3264 h de haberse construido (derecha)......... 42

Figura 14. Registros tipicos obtenidos por CV para la electrolisis de [Co(Cp),]* en [Camim][NTf,] empleando los
cuatro distintos electrodos de referencia construidos: (A) Electrodo Tipo F con interfase Ag®| AgCls),
(B) Electrodo Tipo F con interfase Ag®|[C;mim]Cl, (C) Electrodo Tipo D con interfase Ag®| AgCli) y (D)
Electrodo Tipo SH con interfase Ag®|Ag*. Las disoluciones de [Co(Cp).](PFs) con concentracion
aproximada de 25 mmol L se almacenaron en un desecador y antes de cada medicién se
burbujearon con N, por diez minutos para desplazar el H,O. Las flechas horizontales indican el inicio
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Figura 15. Dependencia de la corriente de pico anddico y catédico con respecto a la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido, para los CV del analisis del par redox [Co(Cp)2]*/°en [Camim][NTf,] a diferentes
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Figura 16. (A) Variacidon del pardmetro adimensional W vs. AE x n, para el analisis por CV del par redox
[Co(Cp)2]*° en [Camim][NTf,] sobre un electrodo de disco de oro. (B) Determinacién de k° para el par
redox [Co(Cp)2]*° mediante el método propuesto por Lavagnini et al. El valor del coeficiente de
difusion empleado es el obtenido a través del ajuste lineal de la Figura 14 bajo las mismas condiciones
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Figura 17. Clasificacién de la reversibilidad del sistema redox [Co(Cp)2]*° en [Camim][NTf,] a través del
intervalo propuesto por: (A) Habekost et al y (B) Matsuda & Ayabe, en las condiciones
experimentales. Las lineas rojas y verdes delimitan las fronteras de predominio entre sistemas

reversible, quasireversible @ irreVersible. ... ... 49

Figura 18. Espectros de impedancia electroquimica, usando como WE un electrodo de disco de plata
recubierto de AgCl(s) sumergido en una disolucion de [C;mim]Cl, C = 0.0100 mol L! en [Csmim][NTf,]
(RE Tipo F), donde el OCP fue de -0.001 V vs. [Co(Cp),]*°. (A) Diagrama de Bode. Médulo de la
impedancia, |Z|, vs. logaritmo de la frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase, 8, vs.

logaritmo de la frecuencia. (C) Diagrama de NyqUIST. .......ccccueeeiiieieiiie e 53

Figura 19. Espectros de impedancia electroquimica, usando como WE un electrodo de disco de plata pristino
sumergido en una disolucién de [C;mim]Cl, C = 0.0100 mol L! en [Csmim][NTf,] (RE Tipo F), donde el
OCP fue de -0.056 V vs. [Co(Cp).]*/°. (A) Diagrama de Bode. Mddulo de la impedancia, |Z]|, vs.
logaritmo de la frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase, 8, vs. logaritmo de la frecuencia.

(C) DIagrama de NYQUIST. .....ueieiiieeeiieeciieeeciie e eeiee e ectte e e rtre e eeaaeeesbeeeebaeeeeaseeesabeseebaeesassaeesaseeeasseesasenas 53

Figura 20. Espectros de impedancia electroquimica, usando como WE un electrodo de disco de plata
recubierto de AgCl(s) sumergido en una disolucién de [C;mim]Cl, C = 1.0000 mol L! en [Csmim][NTf,]
(RE Tipo D), donde el OCP fue de -0.015 V vs. [Co(Cp),]*/°. (A) Diagrama de Bode. Mddulo de la
impedancia, |Z|, vs. logaritmo de la frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase, 8, vs.

logaritmo de la frecuencia. (C) Diagrama de NYQUISE. ...ccc.ecceereeriieeiieeieeceeesieeereeteesae e e seaeesnee e 54

Figura 21. Espectros de impedancia electroquimica, usando como WE un electrodo de disco de plata pristino
sumergido en una disolucion de Ag[NTf,], C = 0.3000 mol L'! en [C4mim][NTf,] (RE Tipo SH), donde
el OCP fue de 0.036 V vs. [Co(Cp)2]*/°. (A) Diagrama de Bode. Médulo de la impedancia, |Z], vs.
logaritmo de la frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase, 8, vs. logaritmo de la frecuencia.

(C) Diagrama de NYQUIST. .....ueeeiiieeeiiiecciee e st e eeite e stee e et e e e saae e e sbeeeebaeesasaeesabeeaensaeesssaeesssaeeanssesssenas 54

Figura 22. Diagrama de Nyquist registrado en el intervalo de frecuencias de 10 a 10°® Hz sobre el valor de OCP
para los datos experimentales (en verde) y para el ajuste tedrico (negro). En la esquina superior

derecha se encuentra la representacion del circuito equivalente para el electrodo de Tipo F. ........ 56
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Figura 23. Diagrama de Nyquist registrado en el intervalo de frecuencias de 10 a 10° Hz sobre el valor de OCP
para los datos experimentales (en amarillo) y para el ajuste tedrico (negro). Esquina superior

derecha. Representacion del circuito equivalente para el electrodo de Tipo F....coeeeevvieviieecciieeenns 57

Figura 24. Diagrama de Nyquist registrado en el intervalo de frecuencias de 10 a 10°® Hz sobre el valor de OCP
para los datos experimentales (en rojo) y para el ajuste tedrico (negro). Esquina superior derecha.

Representacion del circuito equivalente para el electrodo de TipO F. .....oeeevvieeeiiiicciieeee e, 58

Figura 25. Diagrama de Nyquist registrado en el intervalo de frecuencias de 10 a 10° Hz sobre el valor de OCP
para los datos experimentales (en azul) y para el ajuste tedrico (negro). Esquina superior derecha.

Representacion del circuito equivalente para el electrodo de TipO F. ..cceeeveiiiiiecieivciieciee e, 59

Figura 26. Voltamperogramas ciclicos del dominio de electroactividad. La disolucién acuosa se compone de
2.5 mL de un buffer de CH3COOH/CH3COO", C = 0.2 mol L ajustado a un valor de pH =4.332 y LiClO4

C=0.1molL*aunaT=13"°C.Barridocatddicoaunav=0.1V st ....ccccooriiimiiierireeeeeceeeeeereeeeans 62

Figura 27. Voltamperogramas ciclicos tipicos del dominio de electroactividad (negro) y del medio de reaccién
con la adicién de 375 puL de AgNOs, C = 4.02x103 mol L (rojo). El medio de reaccion se compone de
2.5 mL de buffer de CH3COOH/CH3COO", C = 0.2 mol L ajustado a un valor de pH = 4.332 y LiClO4 C

=0.1mol LTaunaT=18"°C. Barrido catédico aunav=0.1V s ....ocooiiiviiiiieeeeee e 63

Figura 28. (A) Cronoamperograma tipico registrado para un pulso de potencial de 0.360 V vs. Ag®/AgCl) por
30 segundos para una disolucién de AgNOs, C=5.24x10* mol L, sobre un electrodo de GC. (B) Ajuste
lineal de la ecuacidn de Cottrell. La medicidn se realizé a una T = 18 °C con un OCP de 0.658 V vs.

AgO/AgCI(S), ........................................................................................................................................... 64

Figura 29. (A) Cronopotenciograma tipico registrado para un pulso de corriente de -0.3258 pA por 120
segundos sobre un electrodo de GC en una disolucién de AgNO3, C = 5.24x10* mol L. (B) Ajuste
lineal de la ecuacion de Karaoglanoff. La medicion se realizd a una T =de 19 °C con un OCP de 0.659
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Figura 30. Voltamperogramas ciclicos del dominio de electroactividad. EI medio se compone de 3.7182 g de
[Camim][NTf,] puro secado en la estufa a 90 °C por 24 h. El estudio se realiz6 a una T = 18 °C bajo

atmoésfera de N,. Barrido catddico aunav=0.1V s conun OCP de-0.218 V utilizando GC como WE.

Figura 31. Voltamperogramas ciclicos del dominio de electroactividad (negro) y con adicion de Ag(l) (rojo). El
medio se compone de 3.7182 g de [C;mim][NTf,] puro y 0.0074 g de Ag[NTf,], C = 0.300 mol L7,
secados en la estufa a 90 °C por 24 h. El estudio se realizd a una T = 13 °C bajo atmdsfera de N.

Barrido catédico aunav =0.1V s con un OCP de -0.591 V utilizando GC como WE.........ccccuecuu..... 68
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Figura 32. (A) Cronoamperograma tipico registrado para un pulso de potencial de -0.500 V vs. [Co(Cp).]*/® por
30 segundos para una disolucién de Ag[NTf,], C = 5.95x10* mol L, sobre un electrodo GC. (B) Ajuste
lineal de la ecuacién de Cottrell. La medicién se realizé a una T = 19 °C con un OCP de -0.334 V vs.

00T (o) P ORI 69

Figura 33. (A) Cronopotenciograma tipico registrado para un pulso de corriente de -3.0 A sin stripping (gris)
y 3.0 pA con stripping (negro) por 120 segundos sobre un electrodo GC en una disolucion de Ag[NTf,],
C =5.95x10"* mol L. (B) Ajuste lineal de la ecuacién de Karaoglanoff. La medicidn se realizé auna T

=20°Ccon un OCP de 0.056 V VS. [CO(CP)a]*/0. cuvirirereeeeteeeeeeeteee ettt ettt ettt et 70

Figura 34. Estructuras de los iones medulares empleados en éste trabajo. En cada caso se muestra la

estructura quimica, el nombre y la abreviatura que se usara en este trabajo.......cc.cceveeriieieeneennne 74

Figura 35. Representacion esquematica de la construccién de los electrodos de referencia de primer con

semiceldas del tipo M| M™, M[NTf,]n en [Camim][NTF] | [.eeeeeoieieiieieeceeieceeeeeere et e 75

Figura 36. Curva de calibracién directa de cobre en medio acuoso en un intervalo de concentraciones de
1.0<C [ppm] £ 280.0 ppm a una A = 222.6 nm a un valor amortiguado de pH = 1.0 medida por

AbSOrcion atdMiICa de flama. c..uueiii i e eaarrae s 82

Figura 37. Curva de calibracién directa de cobre en medio acuoso en un intervalo de concentraciones de
0.03<C [ppm] £ 10.0 ppm a una A = 324.7 nm a un valor amortiguado de pH = 1.0 medida por

AbSOrcion atdMICa de flamMa. ...ueeiii i e e eaaarae s 83

Figura 38. Dependencia del OCP como funcién del logaritmo de la concentracién de Cu?* en [Camim][NTf,].
Los datos se obtuvieron a una T = 23.8 °C. Se empleo un alambre de Cu® como WE, un electrodo de

Pt® como CE y un RE de tipo Ag®| AgCls)| [Camim]Cl en [Camim][NTF2]. cooeeiririiinireresere e 84

Figura 39. Voltamperograma ciclico tipico del dominio de electroactividad (negro) y del medio de reaccién con
la adicién de 15 uL de CuSQ4, C = 0.10 mol L (azul). EI medio de reaccion se compone de 2.5 mL de
buffer de CH3COOH/CH3COO", C = 0.2 mol L' ajustado a un pH = 4.332 y LiClO4, C=0.1 mol L' a una
T =16 °C. Barrido catddico partiendo del OCP 0.06 Vaunav=0.1V st ....cooiriieiiiniecieecieeeenne 87

Figura 40. (A) Cronoamperograma tipico registrado para un pulso de potencial de -0.40 V vs. FcMeOH*/° por
30 segundos para una disolucion de CuSQy, C = 6.0x10* mol L sobre un electrodo GC. (B) Ajuste
lineal de la ecuacion de Cottrell. La medicién se realizé a una T = 16 °C con un OCP = 0.060 V vs.
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Figura 41. (A) Cronopotenciograma tipico registrado para un pulso de corriente de -5.0 A por 120 segundos
sobre un electrodo GC en una disolucién de CuSQy, C = 6.0x10* mol L1, (B) Ajuste lineal de la ecuacién

de Karaoglanoff. La medicidn se realizé a una T =16 °Cy con un OCP = 0.067 V vs. FcMeOH*/°_.....89



Figura 42. Voltamperograma ciclico del dominio de electroactividad (negro) y con adicion de cobre (azul). El
medio se compone de 3.9190 g de [Cymim][NTf,] puro y 0.5635 g de Cu[NTf,],, C = 4.70x103 mol L7,
secados en la estufa a 90 °C por 24 h. El estudio se realizd a una T = 18 °C bajo atmdsfera de N.
Barrido catddicoaunav=0.1V s con un valor de OCP =-0.218 V vs. [Co(Cp).]*/° utilizando GC como

WV, e 90

Figura 43. (A) Cronoamperograma tipico registrado para un pulso de potencial de -0.300 V vs. [Co(Cp).]*/® por
30 segundos para una disolucién de Cu[NTf,],, C = 6.0x10* mol L' sobre un electrodo GC. (B) Ajuste
lineal de la ecuacion de Cottrell. La medicion se realizé a una T = 21 °C con un OCP = 0.371 V vs.
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Figura 44. (A) Cronopotenciograma tipico registrado para un pulso de corriente de -5.0 pA (negro) por 1500
segundos sobre un electrodo GC en una disolucién de Cu[NTf,],, C = 6.0x10* mol L. (B) Ajuste lineal
de la ecuacion de Karaoglanoff para el intervalo de tiempo de 0 < t < 120. (C) Ajuste lineal de la
ecuacién de Karaoglanoff para el intervalo de tiempo de 130 < t £ 500. La medicion se realizé a una

T=20°Ccon un OCP =0.056V VS. [CO(CP)2]™0. worrrriereireereereseeeeeereeeeteeteseeseeeeseeeere v sresteeresresresreesenns 92

Figura 45. Diagrama de fracciéon molar distributiva de las especies quimicas predominantes en el polisistema
Cu®/Cu*/Cu?* en [Csmim][NTf,] a una concentracion 6x10* mol L't de Cu(ll)’. Se presenta el color rojo

para Cu®, en color verde para Cu*y en color azul para CUZ . .......cceevveeieeneeeireeeee ettt 94

Figura 46. Determinacién de cobre(ll) total en una alicuota de una disolucidon saturada de CuCl en
[C4amim][NTf,] mediante la formacién de un compuesto coordinado de cobre(ll) en medio
amortiguado en disolucidon acuosa. (A) Registros de ASSWV-Al para cuatro adiciones de una
disolucion de [CuNTf,]; en [Csmim][NTf,]. Los parametros utilizados para la adsorcion del compuesto
por cronoamperometria fueron T =20.1 °C, tyo = 90 s y Epol = -0.9 V. El programa de perturbacidn
optimizado para las mediciones es: Epegin = -0.80 V, Eeng = 0.25 V, incremento en cada pulso de 0.002
V, amplitud 0.025 V y frecuencia de 120 Hz, el tiempo de analisis fue de 4.8 segundos. Todos los
potenciales se encuentran referenciados vs. Ag®/AgCl). (B) Curva de calibracion por adiciones
estandar con base en la dependencia de la corriente de pico anddico en funcidn de la concentracidon
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Figura 47. Variacion del potencial de los electrodos de referencia construidos a lo largo del tiempo, empleando
disoluciones de llenado de Cu[NTf;], con valores de C = 0.0151 mol L (Tipo CH) y C = 2.55x10° mol
L (Tipo CGB) en [Csmim][NTf,]. Se reporta el valor de Ey encontrados por CV para el par redox
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Figura 48. Electrodos de referencia construidos a base del par Cu?*/% en [Csmim][NTf;]. A) Electrodo de

referencia de Tipo CH a las 360 h (izquierdo) y a las 3264 h de haberse construido (derecha). B)
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Electrodo de referencia de Tipo CG a las 360 h (izquierdo) y a las 3264 h de haberse construido
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Figura 49. Registros tipicos obtenidos por CV para la electrolisis de [Co(Cp),]* en [Csamim][NTf,] empleando los
dos electrodos de referencia construidos: (A) Electrodo Tipo CH con interfase Cu®|Cu?*y (B) Electrodo
Tipo CG con interfase Cu®|Cu?*. Las disoluciones de [Co(Cp),](PFe) con concentracion aproximada de
25 mmol L se almacenaron en un desecador y antes de cada medicion se burbujearon con N, por

diez minutos para desplazar el H,0. Las flechas horizontales indican el inicio y sentido del barrido.

Figura 50. Espectros de impedancia electroquimica, usando como WE un electrodo de disco de cobre
sumergido en una disolucién de Cu[NTf,],, C = 2.55x10-° mol L't en [C4mim][NTf,] (RE Tipo CG), donde
el OCP fue de -0.003 V vs. [Co(Cp)2]*/°, la temperatura de trabajo fue de 18 °C. (A) Diagrama de Bode.
Mddulo de la impedancia, |Z|, vs. logaritmo de la frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase,

0, vs. logaritmo de la frecuencia. (C) Diagrama de NYQUIST. .......cceevvieevieeriiereesee e 102

Figura 51. Espectros de impedancia electroquimica, usando como WE un electrodo de disco de cobre
sumergido en una disolucion de Cu[NTf,],, C = 0.0151 mol L'* en [C;mim][NTf,] (RE Tipo CH), donde
el OCP fue de 0.053 V vs. [Co(Cp).]*/°, la temperatura de trabajo fue de 19 °C. (A) Diagrama de Bode.
Mddulo de la impedancia, |Z|, vs. logaritmo de la frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase,

6, vs. logaritmo de la frecuencia. (C) Diagrama de NyqUIst. ........ccceeeiiieeeiieeeiiee e 102

Figura 52. Diagrama de Nyquist registrado en el intervalo de frecuencias de 10 a 10°® Hz sobre el valor de OCP
para los datos experimentales (en verde) y para el ajuste tedrico (negro). Esquina inferior derecha.

Representacion del circuito equivalente para el electrodo de Tipo CG. ....cceeeeeveeecveeccciieeeiree e, 103

Figura 53. Diagrama de Nyquist registrado en el intervalo de frecuencias de 10 a 106 Hz sobre el valor de OCP
para los datos experimentales (en amarillo) y para el ajuste tedrico (negro). Esquina superior

derecha. Representacion del circuito equivalente para el electrodo de Tipo CH. ....ccccvveevverennnnn. 104

Figura 54. Escalas de pe que ilustran las EW de cada uno de los disolventes moleculares y idnicos en estudio.
(A) Medio acuoso compuesto por buffer de CH3COOH/CH3CO0O-, C=0.2 mol L'y LiClO4 C= 0.1 mol L-
1. (B) [CHIM][NTS,]. (C) [Camim][NTf,]. (D) [Csmim][NTf,]. (E) [C;mmim][NTf,]. (F) [Camim][NTf,]. Se
utilizo GC como WE y un RE a conveniencia. Todos los valores de pK; se encuentran referenciados vs.
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Figura 55. Logaritmo del coeficiente de transferencia de la i-ésima especie quimica como funcion del valor de

la conductividad de cada liquido idnico para el polisistema AgC/[AgCI I ™ . cocvieeiiieeeeeceeceeeieeae 112
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Resumen.

En este trabajo se describe la construccion de electrodos de referencia para su uso en
disolventes  idnicos, particularmente  en bis(trifluorometilsulfonil)imida  de
1-butil-3-metilimidazolio, [Camim][NTf;], con base en la especiacién quimica resultante de
los polisistemas AgCls)/[AgCla]¥" y Cu®/Cu?* cuando este liquido iénico actia como
disolvente. La determinacién de las constantes de equilibrio aparentes de los procesos
guimicos concurrentes que son responsables del potencial de interfase fueron
determinadas por voltamperometria de onda cuadrada de redisolucién anddica (SWV),
votamperometria ciclica (CV) y por mediciones de potencial de circuito abierto (OCP) en
curvas de calibrado y valoraciones potenciométricas representativas de los distintos

cationes metalicos.

Para evidenciar la importancia de la informacién recolectada, se construyeron dos series de
electrodos de referencia a distintas condiciones de amortiguamiento para su uso en
[Camim][NTf,]; ademas, cada una de las interfases concomitantes del tipo M°|M™, RTIL| | y
M°|MXs)|RTIL|| se caracterizaron a través de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). En cada uno de estos dispositivos construidos se evalud la deriva de
potencial de electrodo que presentan a lo largo del tiempo, empleando voltamperometria
ciclica, con respecto al potencial del par redox [Co(Cp)2]®*. Con estos resultados se
presentan propuestas de electrodos de referencia con derivas de potencial menores a
2 uV/h a lo largo de periodos de observacion mayores a 3500 horas sin la necesidad de
mantenimiento y en condiciones habituales de almacenamiento. Los resultados recabados

a lo largo de este trabajo se presentaron en un foro nacional y dos foros internacionales.
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Abstract.

This work describes the construction of reference electrodes for use in RTIL, particularly in
the 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, [Camim][NTf;], based
on the speciation of the polysystems AgCl()/[AgCl.]*" and Cu®/Cu?* when this ionic liquid
acts as a solvent. The determination of the apparent equilibrium constants of the
concurrent chemical processes that are responsible for the interface potential value were
determined by anodic stripping square wave voltammetry (ASSWV), cyclic voltammetry
(CV) and open circuit potential (OCP) measurements in calibration curves and in

representative potentiometric titrations of the different metal cations.

To demonstrate the importance of the information collected, two series of reference
electrodes were constructed at different buffer conditions for their use in [Camim][NTf2];
in addition, each of the concomitant interfaces of type M°|M", RTIL| | and M°| MXs)| RTIL| |
were characterized by electrochemical impedance spectroscopy (EIS). In each of these
devices, the potential drift observed over time was evaluated, using cyclic voltammetry,
with respect to the potential of the redox couple [Co(Cp).]%* It was observed that there are
proposals of reference electrodes designs with potential drifts less than 2 pV h* over
observation periods greater than 3500 hours without the need for maintenance and under
usual storage conditions. The results collected throughout this work were presented in a

national forum and two international forums.
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Introduccidn general.

El control de los equilibrios acido-base, 6xido-reduccién o de formacién de complejos, tanto
para sistemas homogéneos como heterogéneos, resulta util en la mayoria de los estudios
en disolucién acuosa y en la cuantificacion de analitos. Asi pues, la aplicacion del modelo de
intercambio de particula® ha sido crucial para la descripcidn y construccion de diagramas de
zonas de predominio (predominance zone diagrams, por sus siglas en inglés, PZD), pues
permite describir la especiacién quimica de distintos cationes metalicos en este disolvente
molecular?. En la actualidad, la especiacién quimica, caracterizacién y cuantificacién de
analitos en disolventes no acuosos ha adquirido una prominente importancia debido al
acelerado desarrollo de las industrias petroquimica®*, minera>®, farmacéutica’? vy
energética. Si bien la mayoria de las titulaciones y analisis se realizan de mejor manera en
medio acuoso, cuando el soluto resulta demasiado débil, inestable o insoluble para ser

cuantificado en agua, los disolventes no acuosos son la mejor opcién3.

La teoria y estudio de estos disolventes, hoy en dia se encuentra tan desarrollada que es
posible, con un razonable grado de certeza, predecir el comportamiento de una sustancia
disuelta en un disolvente dado y explicar tedricamente los procesos involucrados durante
una operacién analitica especifica. Particularmente, en el caso de la titulacién de diferentes
solutos, es posible predeterminar la eleccidn del disolvente y el titulante para maximizar la

cuantitatividad y justificar asi los célculos operativos correspondientes®0,

Los liquidos idnicos a temperatura ambiente (room temperatura ionic liquids, por sus siglas
en inglés, RTIL), son sales idnicas que presentan un punto de fusién menor a 100 °C en
condiciones normales de presidon'l. Estdn constituidos puramente por iones muy
asimétricos y voluminosos, lo que provoca que las fuerzas atractivas catidon-anién sean
débiles y no se logre un empaquetamiento ordenado de largo alcance como el que ocurre

en las sales idnicas convencionales!?.



La mayoria de los cationes que componen a los RTIL son de naturaleza organica, tal es el
caso de motivos estructurales como el N,N-dialquilimidazolio, N-alquilpiridinio, N,N,N,N-
tetraalquilamonio, tetraalquilfosfonio, trialquilsulfonio, entre otros; por otro lado, los
aniones generalmente son estructuras inorganicas poco coordinantes (como ClI-, BF4, PF¢,
entre otros) o bien, de tipo organicos (tosilato, bis(trifluorometilsulfonil)imida, algunos
aminodcidos, entre otros)*!4. Debido a las posibles combinaciones de la dupla catidn-
anién, se han documentado un gran niumero de dichos compuestos, los cuales ofrecen una
gran versatilidad para multiples aplicaciones de la quimica. Los liquidos iénicos no son
disolventes intrinsecamente verdes, de hecho, algunos son extremadamente todxicos; sin
embargo, al ser considerados como disolventes de disefio, nuevos estudios ofrecen
modificaciones en los iones que los componen para ser ambientalmente benignos con

beneficios potenciales para la quimica verde®®.

Los liquidos idnicos (ionic liquids, por sus siglas en inglés, IL) tienen varias propiedades
interesantes que los han convertido en objeto de estudio para diferentes grupos de
investigacidn; sin embargo, no fue sino hasta el afio 2000 en el que el nidmero de
publicaciones, y por ende, el interés por el estudio de estos disolventes neotéricos comenzd
a incrementar (Figura 1). Algunas de las propiedades mas destacables de estos compuestos
son bajos puntos de fusién, nula volatilidad o baja presién de vapor, estabilidad térmica,
estabilidad al aire y a la humedad, elevada conductividad idénica y amplios valores de
ventana electroactiva (electrochemical window, por sus siglas en inglés, ECW) cuando se
emplean puros?®. Dichas propiedades dependen tanto del tipo de catién como del anién;
sin embargo, generalizar e informar sobre éstas no es facil pues el grado y tipo de impurezas

las afecta en gran medida'’.
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Figura 1. Tendencias de investigacion cientifica descrita con base en el nimero de publicaciones en revistas
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arbitradas en inglés desde 1959 hasta diciembre de 2021, utilizando Scifinder como motor de bidsqueda. Se

empled como palabra clave “lonic Liquids”.

La funcionalizacién y disefio de los iones constituyentes de los liquidos idnicos ocasiona que
sus propiedades fisicas y quimicas puedan modificarse drasticamente; consecuentemente,
las aplicaciones que pueden tener como disolventes son diversas, como por ejemplo en el
ambito sintético'®, cromatograficol®??, extraccién?! y purificacion??, electroquimico?324,

catalitico?> %/, en el almacenamiento y conversion de energia?®, entre otros.

Un aspecto atractivo de los RTIL es su conductividad especifica en virtud de la cual son
disolventes y electrolitos muy Utiles en reacciones electroquimicas. Dado que los RTIL estan
compuestos Unicamente de iones, se esperaria que tuvieran conductividades altas; sin
embargo, esta propiedad es inversamente proporcional a la viscosidad. Se ha reportado que
RTIL basados en imidazolio tienen mayores valores de conductividad que aquéllos basados
en amonio; por otro lado, los liquidos idnicos (ionic liquid, por sus siglas en inglés, IL),
basados en [NTf;], a pesar de ser muy estables a la humedad, forman fuertes asociaciones
de pares idnicos reflejando una menor conductividad en comparacion con los basados en

los aniones como BF4 y PFs 6.



La estabilidad electroquimica de los electrolitos, tanto en medios acuosos como no
acuosos, es crucial para cualquier estudio electroquimico. Estos electrolitos deben ser
electroquimicamente estables y no descomponerse en el intervalo de potenciales de
trabajo, ademds, no deben reaccionar con el analito, ya sea en su forma oxidada o
reducida?®. Si bien, bajo condiciones estandar (25 °C y 1 atm), el agua tiene bien definida su
ECW, algunos procesos como el electrodepdsito de elementos y compuestos estd
restringido. Por el contrario, los RTIL tienen ECW significativamente mdas amplias, que se
encuentran en un intervalo de 4.5 a 5.0 V, que es similar y en ocasiones ligeramente
superior a la que se encuentra en los disolventes organicos convencionales. Estas dos
caracteristicas hacen que los RTIL puedan actuar como disolvente y como electrolito
soporte al mismo tiempo, siendo un medio de reacciéon idéneo para estudios

electroquimicos3%31,

Para cualquier estudio electroquimico detallado que trate sobre los fenédmenos que ocurran
en una interfase del tipo conductor electréonico-electrolito, el uso de electrodos de
referencia es crucial. Los electrodos de referencia (reference electrode, por sus siglas en
inglés, RE) son dispositivos que presentan un potencial conocido y constante a lo largo del
tiempo debido a la presencia de un par redox donador/receptor en condiciones de
amortiguamiento, lo que les confiere estabilidad y los hace no polarizables3?33. Las

clasificaciones para los distintos tipos de electrodos indicadores se resumen en la Tabla A34.



Tabla A. Clasificacion de electrodos indicadores.

Tipo de electrodo Descripcion Notacion de celda
Pto
Metales nobles o conductores que
Tipo 0 permiten el intercambio de electrones AU
entre especies quimicas. Grafito
. Metales en contacto con iones del propio
Tipo 1 tal MO MP+| |
metal.

. Metales en contacto con una sal insoluble o
Tipo 2 . ., ., . MO MmXn(s) | X™ | |
en disolucion del anidn de la sal insoluble.
Metales en contacto con una sal insoluble
) que a su vez estd en contacto con otra sal o "
Tipo 3 . . . MO | MmXn(s) | AmXi(s) | A*] |
insoluble quienes Unicamente comparten

el anion.

Tipo 4 Electrodos membranales |

Sin embargo, cuando se emplean disolventes no acuosos, se suele recurrir al uso de
electrodos de cuasi-referencia, los cuales son electrodos que mantienen un potencial dado,
pero no bien definido, durante una serie de mediciones electroquimicas. Estos electrodos
tienen la ventaja de no contaminar la disolucidn con iones electroactivos que un electrodo
de referencia convencional podria contener y transferir.3> Desafortunadamente, este tipo
de electrodos deben calibrarse con respecto a un electrodo de referencia real o un par
redox de referencia interna para obtener valores de potencial significativos, ademas,
carecen de un equilibrio termodindmico asociado a un par redox definido, lo que deriva en
potenciales desconocidos o gobernados por procesos que dependen de las condiciones del

medio de reaccién3233,

En medio acuoso se propone el uso del electrodo estandar de hidréogeno (standard
hydrogen electrode, por sus siglas en inglés, SHE), al que se le asigna un valor arbitrario de
0.0 V y que sirve como marco de referencia para reportar con respecto a él los potenciales
de reduccién en la literatura. A pesar de que su potencial absoluto se estima en 4.44 V a

25 °C, su potencial se fija como 0.0 V para todos los valores de temperaturas para la



semirreaccion asociada y presentada en la Ecuacién 1.3¢ Esta es util para realizar una base
de comparacion con cualquier otra reaccion electroquimica en medio acuoso.
Ecuacion 1

2Hfe) + 2e7 2 Hy

Sin embargo, desde el punto de vista operacional, el electrodo de hidrégeno resulta ser
incdbmodo y delicado de manejar dentro del laboratorio, por ello se han desarrollado
propuestas mas accesibles basados en pares redox presentes en las interfases Hg®| Hg,Cly(s),

Ag®| AgClis) y Cu®| CuSOasat).

El electrodo de calomel saturado (saturated calomel electrode, por sus siglas en inglés, SCE),
es un electrodo de referencia de Tipo 2, basado en la interfase entre el mercurioy el cloruro
de mercurio(l). Tiene asociada la semirreaccion presentada en la Ecuacion 2.

Ecuacion 2

Hg,Clyy +2e” 2 2Hghy + 2Clg

El potencial asociado a la semirreaccion es de +0.2415 V vs. SHE cuando la disoluciéon interna
de KCl se encuentra saturada®?. Esta disolucion se encuentra en contacto con el mercurio
liquido y el cloruro de mercurio(l). El electrodo estd normalmente conectado por medio de
una porcelana porosa que actua como unién liquida. Desafortunadamente esta clase de

electrodos son un riesgo para la salud por envenenamiento al estar basados en mercurio.

El electrodo de plata — cloruro de plata, es un electrodo de Tipo 2, y estd conformado por
un alambre de Ag° el cual se recubre de AgCli), generalmente por via electroquimica, en
una disolucién de KCI a distintas concentraciones. La semirreaccion asociada responsable
del potencial se presenta en la Ecuacién 3.

Ecuacién 3

AgCl(S) +e 2 Ag?S) + Cl(_ac)



El potencial del electrodo depende esencialmente de la concentracién de KCl en la
disolucion en la cdmara de llenado, cuando esta se encuentra en condiciones de saturacion,
es de +0.2220 V vs. SHE. A pesar de las ventajas que este electrodo pueda presentar, el uso
inadecuado vy la exposicion prolongada a la luz solar puede ocasionar la fotorreduccién del

recubrimiento de AgCl(s) a plata elemental®’.

Por otro lado, el electrodo de cobre — sulfato de cobre(ll), es un electrodo de Tipo 1, estd
formado por un alambre de cobre metdlico sumergido en una disolucién acuosa
de CuSO4 saturado a un pH de 1.0. El contacto electrolitico con la disolucion se realiza
mediante una membrana o unién liquida. La semireaccion responsable del potencial de
electrodo se anuncia en la Ecuacién 4.

Ecuacién 4

Cu?t +2e 2 cCcu’

Cuando la camara de llenado contiene una disolucién saturada de CuSOa, el potencial de
electrodo es de +0.318 V vs. SHE. Este tipo de electrodo puede utilizarse en cualquier
ambiente, sea en el suelo o agua de mar, aguas dulces o saladas. Entre otras ventajas,
presenta la sencillez de su preparacién y su gran estabilidad; sin embargo, cuando se utiliza
en agua de mar, éste puede contaminarse con cloruros, modificando la composicion del

electrodo.

Como se sabe, los costos de electrodos de referencia suelen ser elevados, pues sus
composiciones principalmente requieren de metales nobles como la plata o el platino; o
bien, de metales toxicos como el mercurio. Con esta premisa, en el presente trabajo se
plantea la construccién y la caracterizacion de una serie de electrodos de referencia
verdaderos de Tipo 1 y Tipo 2 tomando como base las interfases del tipo Ag®|AgCli)| |,
Ag®|Ag*|| y Cu®|Cu?|| preparados en [Camim][NTf,]. Primeramente se pretende
reproducir la metodologia reportada por Garcia-Mendoza3® para la construccién de RE
basado en Ag(l) en RTIL del tipo imidazolio. Posteriormente, la metodologia se extrapolard

para la eventual construccion de electrodos basados en Cu(ll), con los que se pretende



disminuir el costo por el uso de metales relativamente mdas baratos, incrementar la
capacidad amortiguadora dada por un aumento en el nimero de particulas intercambiadas
y adicionalmente, ampliar la informacion electroquimica que se tiene sobre la reactividad
quimica de cationes metalicos en RTIL. En este trabajo se indagard sobre la especiacion
quimica de cada uno de los polisistemas involucrados en los RE, a partir de la cual se

estimaran los valores de los logs, pKrn Y pKps, segun corresponda.

Para cubrir los objetivos del proyecto, el trabajo se ha divido en tres capitulos, de esta forma
se podran describir a detalle los fendmenos responsables del potencial de electrodo en los

polisistemas en donde la Ag(l) y el Cu(ll) son los polirreceptores.

En el Capitulo 1 se describe la construccién de electrodos de referencia verdaderos basados
en par redox Ag'/Ag% se incluye, ademds, la especiacidon quimica del polisistema
AgCli)/[AgCln]*" a través de mediciones potenciométricas. Resulta indispensable
caracterizar e identificar las especies responsables del potencial de electrodo para justificar

los valores de potencial observados.

En el Capitulo 2 se describe la construccién de electrodos de referencia verdaderos basados
en par redox Cu?*/Cu® asi como la caracterizacién potenciométrica de la dupla redox

responsable del potencial de electrodo.

En los dos casos se presentara la evaluacidn de la deriva de potencial en funcién del tiempo
de los RE construidos bajo las mejores condiciones operatorias, mediante
voltamperometria ciclica empleando como sistema de referencia interna el par redox

cobaltoceno — cobalticinio, Cc*/°.

Finalmente, en el Capitulo 3 se introduce el concepto del coeficiente de transferencia de las
distintas especies quimicas de los polisistemas de estudio esto con la finalidad de
correlacionar las escalas de potencial de cinco diferentes tipos de liquidos idnicos basados
en imidazolio y encontrar alguna relacidn entre el valor de este parametro termodinamico

y las propiedades fisicas de los disolventes iénicos.



Hipotesis.

Dado que posible la construccién, caracterizacidén y evaluacion de electrodos de referencia
en disolventes moleculares, como el agua, basados en el modelo de reactividad de
intercambio de particulas, entonces serd posible extender estos modelos en liquidos idnicos
para la eventual construccién de electrodos de referencia verdaderos a base de las
interfaces concomitantes Ag®| AgClis) y Cu®|Cu?*, sabiendo que existe evidencia de especies

solvatadas estables en estos disolventes.



Objetivo general.

Describir, disefiar y caracterizar los procesos electroquimicos responsables del potencial de
electrodo a lo largo del tiempo en una interfase para la semi-celda M°|M™ |RTIL| |, y utilizar
la informacidn recabada para construir electrodos de referencia del primer o segundo tipo

que contengan una disolucién interna de un liquido idnico representativo.

Objetivos particulares.

* Describir la especiacidon quimica de los polisistemas Ag*—Cl—e" y Cu?*—e"a través del
modelo de intercambio de particulas.

* Caracterizar sistemas electroactivos en RTIL en dos vertientes: sistemas de
referencia interna (Cc*/?) y electrodos de referencia Ag”'y Cu®/"

* Disefar electrodos de referencia y evaluar su comportamiento como semiceldas de
potencial constante a lo largo del tiempo, para proponerlos como electrodos de

referencia verdaderos para su uso en disolventes idnicos.
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Capitulo 1. Plata.

1.1. Metodologia.

1.1.1. Reactivos.

El liqguido idnico de caracter aprético empleado en éste trabajo es Ia
bis(trifluorometilsulfonilimida) de 1-(butil)-3-metilimidazolio ([Camim][NTf,], Merck,
p >98%). Se utilizd un alambre de plata (Ag® Sigma-Aldrich, 1.0 mm de didmetro,
p 299.99%), cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio ([Comim]Cl, Sigma-Aldrich, p > 98%) vy
bis(trifluorometilsulfonil)imida de plata (Ag[NTf.], Sigma-Aldrich, p > 97%), nitrato de plata
(AgNQs, Sigma-Aldrich, p 2 99.0%), tiocianato de potasio (KSCN, Monterrey, p > 98.5%),
nitrato de amonio (NH4NOs, Sigma-Aldrich, p > 98%), sulfito de sodio (Na,SOs, J.T. Baker,
p 2 98.52%) y tiosulfato de sodio pentahidratado (Na2S203-5H,0, J.T. Baker, p > 99.5%) para
la especiaciéon quimica del sistema de AgCli)/[AgCl\]*" y la construccién de los REs en el
RTIL. Se utiliz6 también alambre de plata (Ag° Sigma-Aldrich, 0.5 mm de didmetro,
p =99.90%), cido clorhidrico (HCl, J.T. Baker, 1.0 eq L'?) y cloruro de potasio (KCI, J.T. Baker,
p = 99.0%) para la construccion de un RE en H,0. Como sistemas de referencia interna, se
utilizaron ferroceno-metanol ([Fe(Cp)(CpQOH)], Sigma-Aldrich, p =2 97%) y hexafluorofosfato
de cobalticinio ([Co(Cp)2](PFs), Sigma-Aldrich, p > 98%) estos dos ultimos se emplearon tal
y como se recibieron y se mantuvieron dentro de un desecador. El RTIL asi como todas las
soluciones preparadas en él, fueron secadas por 24 h a 90 °C antes de su uso. Para los
lavados con agua se empleo agua desionizada (> 18 MQ cm?). Se utilizé nitrégeno 4.8 (N,
ProSpec, p = 99.998%) para ejecutar las mediciones bajo atmosféra inerte. En la Figura 2 se

esquematizan las estructuras de los iones medulares de este trabajo.
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Figura 2. Estructuras de los iones medulares empleados en este trabajo. En cada caso se muestra la estructura

quimica, el nombre y la abreviatura que se usara en este trabajo.

1.1.2. Equipos e instrumentos.

Para la preparacion de los recubrimientos de AgCls) y las mediciones potenciométricas de
potencial de circuito abierto (open circuit potential, por sus siglas en inglés, OCP), se utilizd
un bipotenciostato (modelo 920C, CH Instruments, USA), con una configuracion de tres
electrodos. Se utilizé un alambre de plata como electrodo de trabajo (working electrode,
por sus siglas en inglés, WE) y se usé un alambre en espiral de platino (Pt°, Aldrich, 0.5 mm
de diametro, 99.99%) como contraelectrodo (auxiliary electrode, por sus siglas en inglés,

AE).

Para la evaluacién electroquimica de los RE, se utilizd un potenciostato (100B, Bioanalytical
Systems, USA) y una configuracion de tres electrodos. Se utilizd un electrodo de oro (Au®,

CH Instruments, 2.0 mm diametro) como WE y un alambre en espiral de platino como CE.

Para las mediciones electroquimicas (voltamperometria de onda cuadrada de redisolucion
anddica, espectroscopia de impedancia electroquimica, cronoamperometria vy
cronopotenciometria) se usé de un potenciostato (PalmSens4, Palm Sens BV, NL) y un
arreglo de celda de tres electrodos. Se empled un electrodo de carbdn vitreo (GC, CH

Instruments, 3.0 mm de didmetro), un electrodo de AgP® de disco y un electrodo de AgClys)

12



de disco como WE, un espiral de platino como CE y un electrodo de referencia a

conveniencia.

Todos los electrodos de trabajo se pulieron con alimina en polvo (Buehler) con un tamaiio
de particula de 0.05 um y se lavaron con agua desionizada dosificada de un sistema de agua
Milli-Q® (Milli-Q® Reference, Merck, USA). Todas las masas se midieron usando una balanza
Mettler (XP105DR, + 0.01 mg, Mettler Toledo, USA). El secado de las soluciones se realizd
en una estufa Blue M (SW17TA, Blue®, USA).

1.1.3. Construccion de electrodos de referencia.

Se fabricaron dos electrodos a base de la semicelda Ag®| AgClis)| [C2mim]Cl, [Camim][NTf2]]| |;
uno a base de la semicelda Ag®|Ag[NTf,], [Camim][NTf,]|| y otro mds con la semicelda
AgP| [Camim]Cl, [Camim][NTf,]. Estos electrodos se construyeron en tubos de vidrio sellados
usando recubrimientos plasticos termorretractiles por un lado y con tapones de vidrio
sinterizado Vycor® por el otro. El alambre se soldé a una conexién de bronce. Los alambres
de Ag® o AgCl(s) se introdujeron dentro de los tubos de vidrio sellados con el Vycor®, los
cuales contienen en su interior una disolucion de [Comim]Cl o de Ag[NTf,] preparadas en
[Camim][NTf;]. En todos los electrodos se utilizd6 un vial de vidrio a manera de
compartimiento de guarda que contiene un pequefio volumen de la disolucién de llenado
de cada RE. Los RE fueron almacenados en la oscuridad para evitar la reduccién de plata(l)
por efecto de la radiacién UV. En la Figura 3 se muestra el esquema de armado de este tipo
de electrodos de referencia. Las caracteristicas de cada RE construido se presentan en la

Tabla 1.
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Conexion . . L (..
Recubrimiento Disolucion de relleno Tubo termorretractil

de bronce I— de AgClyy de [C;mim]Cl I de teflén

Vo 3 A Y

Junta de vidrio
. el SO Vycor®
Alambre | Soporte de |_ Tubo

J
de Ag° vidrio termorretractil

Figura 3. Representacidon esquematica de la construccién de los electrodos de referencia de primer o segundo

tipo, con semiceldas del tipo MO M |M[NTf,],, [Camim][NTF,] | |.

Tabla 1. Caracteristicas y condiciones de la cdmara interna de los electrodos de referencia construidos en

Tipo® Interfase Color® C/[;Zilmiic /C:i[:lﬁcli
FB Ag®| AgClis)| [Comim]Cl, [Camim][NTf2]|| Verde 0.01040 -

FB Ag®|[Camim]Cl, [Camim][NTF] | | Amarillo 0.01040 -

DB Ag®| AgClis)| [C2mim]Cl, [Camim][NTf2]||  Rojo 0.99857 -

SHB AgP| Ag[NTf,], [Camim][NTF2]| | Azul - 0.29936

3 Las acotaciones empleadas a manera de etiquetas se refieren a la concentracion del soluto en la cdmara
interna (D para 0.1000 mol L%, F para 0.0100 mol L'y H para 0.3000 mol L%); al tipo de soluto empleado (S
para Ag[NTf,]) y al tipo de RTIL usado (B para [Csmim][NTf;]).

b El color asignado al electrodo fue con base en el tubo termorretractil utilizado para su identificacion.

¢ Las concentraciones molares se calcularon asumiendo que la densidad de la mezcla [C;mim]Cl con

[Camim][NTf,] y Ag[NTf,] con [Camim][NTf,] es la misma que la del liquido idnico puro.
1.1.4. Mediciones electroquimicas por CV.

Todas las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo bajo atmdsfera de N seco,
burbujeando el gas dentro de la celda; el volumen maximo de aquélla fue de 2.0 mL. La
evolucidn de los valores de potencial de los RE a través del tiempo se determiné por CV
(cyclic voltammetry, por sus siglas en inglés, CV) a nueve velocidades de barrido en V s:
0.005, 0.010, 0.025, 0.050, 0.100, 0.250, 0.500, 0.750 y 1.000. Se empled un electrodo de

oro como WE; y un alambre de platino como CE. Se usd el par redox
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cobalticinio/cobaltoceno, [Co(Cp)2]*/°, como estdndar interno. La preparacién de la
disolucion estandar redox se llevd a cabo pesando la cantidad suficiente de
hexafluorofosfato de cobalticinio en [Camim][NTf;], de tal suerte que C = 25 mmol L. Para
homogenizar satisfactoriamente el sistema, se agitdé de manera continda durante 24 h en
un desecador. Los valores de potencial de este apartado se encuentran referidos al
potencial de media onda, del par redox [Co(Cp).]*°. Durante la adquicisién se datos se
compensd hasta el 95 % de la resistencia eléctrica de cada disolucion en forma de caida

6hmica, iR.
1.1.5. Determinacion del OCP en disoluciones.

El OCP de las disoluciones de [C;mim]Cl y Ag[NTf,] se midié a partir de distintas
concentraciones de estas sales las mismas en [Camim][NTf,], empleando como electrodos
indicadores alambres de Ag® y de Ag®|AgCli), para describir la especiacidon quimica del
polisistema AgCl(s)/[AgCl]*". En cada una de las mediciones, se registré el valor de OCP en
intérvalos de muestreo de 0.2 segundos durante 300 segundos totales en una celda
electroquimica con configuracion de tres electrodos, empleado un RE conveniente recién
calibrado con respecto al par redox [Co(Cp)2]*°, un electrodo de platino como CE y un
electrodo de Ag® o Ag®|AgCls) como WE. Cada adquisicion se realizé tanto con agitacion

como sin ella.
1.1.6. Determinacidn electroquimica de plata total soluble en [Camim][NTf;].

El contenido de plata total soluble se determiné a partir de una alicuota de una disolucién
de un sistema heterogéneo de AgCli) en [Camim][NTf.]. La especie AgCls) se prepard in situ
mezclando cantidades equimolares de [Ccmim]Cl y Ag[NTf;], de donde la fraccion soluble
total, denominada como solubilidad méaxima, Smax, esta dada por el aporte de la solubilidad
idnica (referida a la disociacién idnica modulada por el pKys del par AgCli)/Ag*) y por la
solvatacion molecular (descrita por el equilibrio de solubilidad intrinseca, So, de la especie

[AgCl]).
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Esta determinacién se realizd a través de voltamperometria de onda cuadrada con
redisolucion anddica (anodic stripping square wave voltammetry, por sus siglas en inglés,
ASSWV) sobre electrodo de carbdn vitreo en medio coordinante en disolucién acuosa. A la
disolucién, se le adicionaron alicuotas de una disolucion de AgNOs previamente
estandarizada y, empleando la metodologia de curva de calibracidn por adicidn de estandar,

se determind el valor de 1a Sp Yy Smax €n [Camim][NTf].

1.1.7. Caracterizacion de las interfases por impedancia electroquimica.

Para la caracterizacion de las interfases conductor electrénico — conductor electrlitico se
utilizé la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (electrochemical
impedance spectroscopy, por sus siglas en inglés, EIS). Las mediciones se realizaron bajo
una atmdsfera inerte y sin agitacion, capturando el espectro de impedancia en intervalos
de frecuencia de 102 hasta 10° Hz sobre el valor de OCP, se realizaron mediciones en el
mismo intervalo de frecuencias, incrementando y disminuyendo el valor de potencial en
intervalos de £ 100 mV y = 200 mV manteniendo la amplitud de pico en un valor de 5 mV.
Para regresar a los valores de OCP se suministré un pulso cronoamperométrico por 10
segundos con el valor de éste. Finalmente, con los registros recabados se procedio a realizar
el ajuste al modelo no lineal de cada espectro para conocer los componentes de los circuitos
equivalentes de cada una de las interfases y reportar valores como la resistencia eléctrica
de la disolucioén, R, el valor de la capacitancia de la doble capa eléctrica, Cq, el valor de la
resistencia a la transferencia de carga, R«, elementos de fase constante, CPE (constant

phase element, por sus siglas en inglés, CPE), elementos de Warburg, W, entre otros.
1.1.8. Elucidacién del numero de electrones intercambiados por cronopotenciometria.

Con la finalidad de corroborar que, efectivamente la semirreaccién asociada al par redox
Ag®/Ag* intercambia uno y sélo un electrén, se procedié a realizar un estudio
cronopotenciométrico. A través de CV se obtuvieron los dominios de electroactividad,
usando GC como WE, iniciando los registros a partir del potencial de circuito abierto. Los

potenciales de inversidn fueron seleccionados de tal manera que la corriente de las barreras
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se encontrard entre 50 y 100 pA. Debido a que la ecuacién de Sand3>3? precisa el valor del
coeficiente de difusion para calcular el valor de la corriente de imposicion, se procedid a
realizar estudios por cronoamperometria para la determinacion del coeficiente de difusién
de las especies en cuestidon. Finalmente, a través de un ajuste lineal de la ecuacién de
Karaoglnoff® fue posible estimar, de la ordenada al origen, el potencial de tau cuartos, Exa,
y de la pendiente, el nimero de electrones intercambiados. Estos experimentos se

realizaron tanto en el RTIL como en medio acuoso.
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1.2. Resultados y discusion

1.2.1. Preparacién de las interfases Ag®| AgCl(s)

En la Figura 3 se presenta el registro tipico obtenido por CV durante la preparacién de las
interfases de Ag®|AgCli) en medio acido en disolucién acuosa. El valor de OCP fue, en
promedio, E = 0.296 V vs. Ag/AgCls). Conforme el potencial se incrementa durante el
barrido andédico, la reduccién de hidrégeno sobre el electrodo auxiliar incrementa, pues se
observa un aumento de burbujas en la interfase de éste. En primera instancia la superficie
del electrodo de plata sufre una reaccion de oxidacion, que se esquematiza en la Ecuacién 5,
y se atribuye al pico anddico observado en la Figura 4 en Epa.=0.546 V vs. Ag®/AgCl).
Durante la electrolisis, se presenta la oxidacion de Ag®y la formacion de la especie AgClys)
insoluble que se adsorbe al electrodo. Debido al valor de pCl impuesto en la disolucién, no
hay presencia predominante de los complejos de tipo [AgCla]*™", con 1 < n <44,

Ecuacion 5

Ag® + ClIm — AgClyy + e”

Durante el barrido catédico, se observa la reduccidn de la especie AgCl(s) adsorbida sobre el
electrodo, de acuerdo con la Ecuacidon 6, que corresponde al pico catddico de la Figura 3 en
Ep,c=-0.090 V vs. Ag®/AgCls).

Ecuacion 6

AgCliy + e~ — Ag® + CI”

La electrdlisis de los recubrimientos se detuvo durante los uUltimos instantes del barrido
anddico para favorecer primordialmente la especiacidon del AgCls) sobre el electrodo. La
disolucién del medio de reaccidn fue reemplazada en su totalidad entre ensayos. En caso
de no lograr un recubrimiento uniforme, los electrodos se sumergieron nuevamente
colocando la zona no recubierta en sentido al electrodo auxiliar para que las lineas de

campo favorezcan el fenédmeno de oxidacién y adsorcion sobre la zona no recubierta.
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Potencial /V vs. Ag®/AgCl,

Figura 4. Registro tipico obtenido por CV a una velocidad de barrido de 0.05 V s para la electrolisis de Ag® en

una disolucién acuosa de HCI, C = 0.1 mol L. El barrido anddico se inicié en -0.200 V vs. Ag®| AgCl).

Todos los recubrimientos fueron inspeccionados visualmente y presentaron una tonalidad
blanca, sin grietas ni motas de color oscuro. Los electrodos recubiertos se secaron bajo flujo

de N2 y se almacenaron en la oscuridad por 2 dias antes de ser empleados en RTIL.
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1.2.2. Ensayos potenciométricos en RTIL

En la Figura 5 se presenta el conjunto de datos obtenidos al analizar los casos mencionados

en la Tabla 2 para [Camim][NTf,]. Se observan Unicamente dos tipos de comportamiento.

1.80
1.60

IE =0.0627 IOg(CAq[NTfZI) + 16038I
1.20 | E = 0.0642 log(Cagnriz) + 1.6015
1.00 |

1.40

.

080 | \'""‘:::?iii:::::‘:::\\

0.60 - I S

0.40 - [E=-0.1665log(Cicommycy) + 0-3134| '-

IE =-0.1541 Iog(C[CZmim][CI]) + 03085I “'J\“\.\'

Potencial /V vs. [Co(Cp),]*°

0.20 -

0.00 : : : : : :
-45 40 35 -30 25 20 -5 -1.0 -05 00 05 10

log(Cstq /mol L)

*WE: AgUIAGClq), dis: Ag[NTf] *WE: AgPIAgClyg, dis: [C,mim]CI
WE: Ag®, dis: Ag[NTf,] = WE: Ag®, dis: i(.))gmim]CI

Figura 5. Dependencia del OCP de los electrodos indicadores de Ag®y AgCl(s) como funcién del logaritmo de la

concentracion de Ag* o Cl- en [C4mim][NTf,]. Los datos se obtuvieron a una temperatura de 18.8 °C.

El valor promedio del OCP de las celdas electroquimicas compuestas por los electrodos
indicadores de Ag® o de Ag®|AgCls) presentado frente al logaritmo de la concentracion de
las disoluciones tanto de [C;mim]Cl como de Ag[NTf;] preparadas en [Camim][NTf;] se
puede ajustar a sus respectivas lineas rectas. Estas relaciones lineales se ajustan al modelo
de la ecuacién de Nernst*?, que se deduce para cada caso a partir de una condicion de
equilibrio termodinamico que asocia una reaccion electroquimica que ocurre en la interfase

MP|RTIL Yy a la que se le atribuye la deriva de potencial del electrodo.

Por otro lado, la pendiente de Nernst de cada reaccién electroquimica estd relacionada con
la temperatura de trabajo y el nimero de particulas intercambiadas en cada una de las
semirreacciones. Dicho esto, de acuerdo con el equilibrio descrito en la Ecuacién 7, el
electrodo indicador de Ag® (Figura 5, en verde) y el electrodo indicador de Ag®|AgCls)

(Figura 5, en morado), responden reversiblemente a Ag*. En el primer caso, cuando WE:
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AgP®, la Ecuacién 7 se presume como el equilibrio responsable del potencial de electrodo; en
el segundo caso, cuando WE: Ag®|AgClis), el equilibrio responsable del potencial de
electrodo queda descrito en la Ecuacidn 8, el cual involucra implicitamente al valor del Kps
del par AgCl)/Ag* en [Camim][NTf,]. En la Tabla 2 se resumen las expresiones de Nernst que
describen cada uno de los casos.

Ecuacién 7
Ag® 2 Agt + e~

Ecuacion 8

Ago + Cl™ 2 AgCl(s) + e

Tabla 2. Ecuaciones de Nernst para la interfase Ag®|[Comim][NTf,] y Ag®|AgCli)|[C;mim][NTf,] cuando se

emplean disoluciones de Ag[NTf,].

Electrodo Disolucion Ecuacion de Nernst responsable
indicador estandar del potencial de electrodo
: RT In(10)
Ag° Ere = E*age/ago + —2—l0g [Ag”]
Ag[NTf,] In(10) In(10)
. RTIn (10 RTIn(10
Ag°|AgClis Ere = Eagciyy /a0* ~ — 108Kt flog [Ag']

Cuando se utiliza un electrodo indicador de Ag®|AgCli) para determinar el OCP de las
disoluciones de [Comim]Cl a distintas concentraciones, existe evidencia experimental de
que la especie AgClis) se solubiliza por efecto del exceso de ClI" en el medio®. En
consecuencia, se propone la formacion de especies quimicas del tipo [AgCl.]*™", debido a
que el anién [NTf,] es poco coordinante y la presencia del ién Cl en estas concentraciones
favorece la formacion de la especie [AgCls3]?. Por esto, la Ecuacién 9 se asume como
responsable del potencial de electrodo de la interfase MO?|[Csmim][NTf;]. Este
comportamiento se ha observado en RTIL de la misma familia2.

Ecuacion 9

Ag°® + 3Cl™ 2 [AgCL]1*™ + e

Cuando se utilizan electrodos indicadores de Ag® para las lecturas del OCP, se observa el

mismo fendmeno. A partir de los datos presentados en la Figura 5 se pueden deducir las

21



expresiones de las ecuaciones de Nernst, mostradas en la Tabla 3, que explican el potencial

de electrodo para las soluciones de [C;mim]Cl en [Camim][NTf;].

Tabla 3. Ecuaciones de Nernst para la interfase Ag®|[Comim][NTf,] y Ag®|AgCli)|[C;mim][NTf,] cuando se

emplean disoluciones de [C;mim]Cl.

Electrodo Disolucion Ecuacion de Nernst responsable
indicador estandar del potencial de electrodo
Ag’ 3RTIn (10)
[Camim]Cl Ere =E°"f4 12120 — ———log [CI']
A80|A8C|(s) RE [AgCl3] /Ag F

Las expresiones de la Tabla 2 y Tabla 3 contienen pardmetros que permiten la
determinacion de los valores de pK; de los pares redox Ag®/Ag*, Ag®/AgClis) y Ag®/[AgCl3]%,
ademas permiten estimar el valor de logf3; a través de la resta de las ordenadas al origen
divididas entre la pendiente experimental de cada una de las expresiones de Nernst. Para
todas las constantes de equilibrio y potenciales estimados, se estard hablando de
constantes de equilibrio aparentes y potenciales formales debido a que no es posible

determinar los coeficientes de actividad, yirri), de forma directa en RTIL%.
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1.2.3. Titulaciones potenciométricas.

Las valoraciones potenciométricas de Ag* y CI" perfilaron un comportamiento tipico en el
RTIL de estudio, sin importar la naturaleza del analito o del titulante. En la Tabla 4, Tabla 5
y Tabla 6 se muestra el llenado tipico de las tablas de variacidon de especies en términos de
pardmetros operacionales asociadas a las titulaciones volumétricas realizadas en esta
seccion. Cada una de estas tablas contiene la informacidon necesaria para construir las
funciones tipo Gunnar Gran para los intervalos comprendidos antes y después del punto de
equivalencia, durante la valoraciéon de Ag[NTf,] o [C;mim]Cl con adiciones de titulante,

segun sea el caso, empleando un electrodo indicador a conveniencia.

Cuando la concentracidn del analito es mayor que la solubilidad intrinseca de la especie
AgCls) (Co > So), se satisface la condicion para tener un medio heterogéneo, de esta forma
se sustituyen los términos de los renglones correspondientes de la Tabla 4 para dos
situaciones. La primera, para el equilibrio de K,s del par AgCls)/Ag* escrito en términos de
la ley de accién de masas para su constante aparente; y la segunda, para la concentracién
en exceso de titulante. Asi se llega a dos funciones que pueden ser alimentadas con los
valores de pAg obtenidos a lo largo de la titulacidn para antes (Ecuaciéon 10) y después

(Ecuacion 11) del punto final de valoracidn.

Tabla 4. Tabla de variacion de especies para la valoracidn volumétrica con monitoreo potenciométrico de una

disolucién [C;mim]Cl con adiciones de Ag[NTf,] empleando un electrodo indicador de Ag°.

Reaccién operativa Cl- + Ag* 2 AgCl(s)
Inicio VoCo

Agregado VCpg

Antes del primer punto '

final de valopraciéna P VoCo- VG- 10P%e VCagr

Después del primer punto
final de valoracién € VCag+ - VoCo VoCo

RTln(lo))‘1

apAg definido como pAg = -log[Ag*] = (ERE - E°Ag+/Ago) ( .
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Las expresiones de tipo Gunnar Gran presumen que la reaccién operativa es cuantitativa
para despreciar el término de la concentracién residual, €, en sus formas tipicamente

conocidas®.

Ecuacion 10
V+YV C,V, 1
GV) = =0 _<—>V
Cag+107P49 K, Cyg+ Kps
Ecuacion 11

107PA9(V + V) s VoG

H(V) =
( ) CAg"‘ CAg"’

Aplicando las funciones a los datos experimentales obtenidos a lo largo de la operacién
analitica, se obtienen dos rectas con una abscisa al origen en comun, cuando no = Nagregado,
de acuerdo con la Figura 6B, se tiene el valor del punto final de valoracién. El valor de Kps
del par AgCl(s)/Ag* se calculd a partir del valor absoluto del inverso de la pendiente del ajuste
lineal de la funcién G(V) (Figura 6B y Ecuacién 10). Experimentalmente se observd que la

disolucidn se tornd turbia desde las primeras adiciones del titulante.
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Figura 6. Registros de (A) evolucion del OCP de un electrodo indicador de Ag® durante la titulacién de
[C;mim]Cl (Co = 0.10001 mol L) con adiciones de Ag[NTf,] (Cagr = 0.09972 mol L) en [Csmim][NTf,] y (B)
ajustes lineales correspondientes al modelo de Gran para antes del punto final de valoracion (G(V)) y después

del mismo (H(V)).

Cuando el valor de la concentracién del analito esta por debajo de Sp (Co < So), se satisface
la condicion para tener un medio homogéneo, por lo que la reaccidn operativa que se asocia
a la titulacion de [Camim]Cl con adiciones de Ag[NTf;] corresponde a la formaciéon de [AgCl]
soluble. La Figura 7A presenta la curva de valoracidn potenciométrica, en la cual, no se
observo la formacion de sélidos en la disolucidon de [Comim]Cl en [Camim][NTf;] a lo largo

de la operacion analitica.

Tabla 5. Tabla de variacidon de especies para la valoracion volumétrica con monitoreo potenciométrico del

volumen de punto final de [C;mim]Cl con adiciones de Ag[NTf,;] empleando un Ag®|Ag* como electrodo

indicador.
Reaccidn operativa cl + Ag* 2 [AgCl]
Inicio VoCo
Agrego VCag

Antes del primer punto oA
final de valoracion? VoCo- VCagr 107" VCer

Después del primer punto )
final de valoracion € VCagt- VoCo VoCo

RTln(lo))’1

2pAg definido como pAg = -log[Ag*] = (Ege - E°Ag+/Ago) ( -
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El valor de B: puede estimarse sustituyendo las concentraciones correspondientes en la ley
de accion de masas de la constante de formacién global. Se tiene la Ecuacién 12 y la
Ecuacion 11 para antes y después del punto de equivalencia, respectivamente.

Ecuacion 12

V. BiGVo

1) = 10m =,

el

Al aplicar el modelo de Gran (Figura 7B), se tienen dos rectas que difieren en
aproximadamente 34 unidades de distancia de la abscisa al origen en comun, esto se debe
a la cuantitatividad de la reaccidon que queda comprometida por el efecto de dilucién. El
valor de 3; del par [AgCl]/Ag* se determiné a partir del valor absoluto de la pendiente del
ajuste para I(V) (Figura 7B) para los datos de volumen antes del punto final de valoracidn.
Se observa que tanto I(V) como H(V) disminuyen su precision, con respecto al caso anterior,
esto puede verse reflejado en el valor del coeficiente de determinacién, r? = 0.9844 para
I(V) y r? = 0.9816 para H(V). Esta diferencia se atribuye a que las ecuaciones fueron
evaluadas a distintas concentraciones de analito, en donde la concentracién mas diluida

presenta una correlacién lineal menor.
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Figura 7. Registros de (A) evolucién del OCP de un electrodo indicador de Ag® durante la titulacion de

[Camim]Cl (Co = 0.00104 mol L) con adiciones de Ag[NTf;] (Cagr = 0.00099 mol L) en [Camim][NTf;] y (B)

ajustes lineales correspondientes al modelo de Gran para antes del punto final de valoracién (I(V)) y después

del mismo (H(V)).

Adicionalmente, con la finalidad de corroborar los valores de Ky y 31 estimados en esta

seccion, asi como f3; estimada en la seccidon anterior, se realizd una titulacién

potenciométrica de Ag[NTf,] con adiciones de [C.mim]Cl, utilizando un electrodo indicador

de Ag®|AgClis), afiadiendo titulante hasta un 400% de exceso de la valoracién. Con este

experimento, ademas, se determind el valor de 3, del par [AgCl,]"/Ag*. A continuacidn, se

presenta la tabla de variacion de especies para la reaccién operativa de valoracion

volumétrica.
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Tabla 6. Tabla de variacidon de especies para la valoracion volumétrica con monitoreo potenciométrico del

volumen de punto final de Ag[NTf,] con adiciones de [C;mim]Cl empleando un Ag®|AgCl como electrodo

indicador.
Reaccidn operativa Ag* ol 2 AgCls)
Inicio VoCo
Agrego VCer
Antes del primer punto ) ] ocl
de equivalencia® VoCo- VCq 10° VCer
Reaccidn operativa AgCls) Cr 2 [AgCly]
Inicio VoCo
Agrego VCer
Antes del segundo - _nCl -
punto de equivalencia® VoGo- V'Cq 10° ViCq
Reaccidn operativa [AgCly] Cl- 2 [AgCls]*
Inicio VoCo
Agrego VCer
Antes del tercer punto ne ocl "
de equivalencia VoCo- V'Cq 10°¢ ViCar
Después del tercer
punto de equivalencia® € VCer -3VoCo VoGo

. ] R RTIn(10)\ 1
PpCl se define como pCl = -log[Cl] = (ERE -E AgC,(S)/Ago) ( . )

o =

V- Vequivalencial-

9" = V - (Veguivalencia1 + Vequivalenciaz)-

Las condiciones de reaccién fueron tales para tener un medio heterogéneo (Co > So)

asegurando la formacién de un precipitado. Antes del primer punto de equivalencia, se

forma AgCls) y la Ecuacion 13 describe la funcion de Gran asociada a este proceso en donde

es viable la estimacién del valor del Kps. Un sélido blanco se observé a lo largo de esta etapa

de la titulacion.

JO) = Ty =

28
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En la segunda etapa de la titulacidn, las adiciones subsecuentes de [C;mim]Cl provoca la
redisolucion del solido precipitado, formando lo que se presume es la especie [AgCl,]” que
predomina a lo largo de esta etapa. La Ecuacién 14 fue deducida planteando el equilibrio
de formacion de [AgCly] a partir de AgCls), el cual se encuentra en la segunda reaccion
operativa de la Tabla 6. El valor de 32 del par [AgCl;] /Ag* se determind a través del cociente

de pKys y la pendiente de K(V).

Ecuacién 14
(Vo +V)107P¢L pK, PKops
K(WV) = = — v
CCZ— .82 .82 eql

En la tercera etapa de la titulacidn, la adicion continua de [C;mim]Cl provoca el cambio de
coloracién de la disolucién teniendo una tonalidad lila, dando paso a la formacién de
[AgCls]%, de acuerdo con los estudios de E vs. log(Csta/mol L), esta especie predomina a lo
largo de la tercera etapa. La Ecuacién 15 fue deducida planteando el equilibrio de formacién
de [AgCls]? a partir de [AgCl2], el cual se encuentra en la tercera reaccidon operativa de la
Tabla 6. El valor de s del par [AgCls]*/Ag* se determind a través del cociente de B,y la
pendiente de L(V).

Ecuacion 15

(€Yo = [V = Weqr + Veq)]Car- )10 _ B,

Lw) = Cor 8,

p
V- [72 (Veg1 + Vegz)
3

Para el franco exceso de titulante, al 400% de la titulacién, se dedujo la Ecuacién 16.

Ecuacién 16

V, +V)10Pcl 3C,V,
M(V) — ( 0 ) — V _ oYo
CCl‘ CCl‘

En la Figura 8B y 8C se observa que las funciones de Gran propuestas se ajustan a cuatro
rectas. La funcién J(V) representa los datos obtenidos de la Ecuacién 13 y la funcion K(V),
los de la Ecuacién 14. Existe una abscisa al origen en comun para estas dos ecuaciones,
cuando no = Nagregado.- COMo en los casos anteriores, las constantes de equilibrio de interés

fueron obtenidas a través del manejo adecuado de las pendientes obtenidas en el ajuste
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lineal. Tras el tercer punto de equivalencia, se tiene un exceso de ion cloruro que impone
un valor pCl que se puede relacionar con el valor de potencial de celda asociado a la
calibracion del electrodo. La ordenada al origen de las funciones de K(V) y L(V) se asociaron
al volumen de punto final de valoracién y a la suma de los volimenes del primer y segundo
punto final de valoracion; de acuerdo con las funciones obtenidas, la suma de volumenes
no es precisamente estequiométrica y esto se debe a los valores de incertidumbre
asociados al error de la técnica. Finalmente, la funcién M(V) presenta los valores de la
Ecuaciéon 12, en donde la abscisa al origen es n¢- = 3CoVo = VCc-, justificando la

estequiometria de la reaccién de valoracidén propuesta.
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Figura 8. Registros de (A) evolucidn del OCP de un electrodo indicador de Ag®|AgCl) durante la titulacién de

Ag[NTf,] (Co=0.09972 mol L?) con adiciones de [C;mim]Cl (C¢-= 0.10001 mol L) en [C4mim][NTf,]; (B) ajustes

lineales correspondientes al modelo de Gran para J(V) y K(V); y (C) ajustes lineales correspondientes al modelo

de Gran para L(V) y M(V).

Adicionalmente la metodologia experimental propuesta para la determinacién de pKys y las

constantes de formacion del polisistema [AgCl.)'"/Ag* en RTIL fue reproducida en

disolucion acuosa, con el fin de comprobar que las funciones de Gran permiten estimar

constantes aparentes comparables con las reportadas en la literatura. Se obtuvo un valor

de pKps=9.41 en medio acuoso, el cual resulta ser un valor cercano al reportado®®.
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Figura 9. Registros de (A) evolucién del OCP de un electrodo indicador de Ag®|AgCl(;) durante la titulacion de
AgNOs (Co= 101 mol L) con adiciones de NaCl (C¢-= 10! mol L) en disolucion acuosa y (B) ajustes lineales
correspondientes al modelo de Gran para antes del punto final de valoracion (G(V)) y después del mismo

(H(V)).
1.2.4. Determinacion total de plata soluble en [Camim][NTf;].

Se determiné el contenido de plata total en una alicuota de la fraccién homogénea de una
mezcla de [Camim][NTf,] y AgCl(s), en donde la solubilidad total, denotada como Smax, viene

descrita por la Ecuacion 17.

Ecuacion 17

Smax = ) [AGCLI"™] = Sy + Kpl? + [[AgCL1"] + [[AgCL, 127 + -
n=0

La solubilidad maxima de Ag(l) en [Camim][NTf;] se determind a través de voltamperometria
de onda cuadrada con redisolucion anddica (ASSWV) sobre un electrodo de carbdn vitreo
en medio coordinante en disolucién acuosa. El analisis por esta técnica resultd tener la
mejor sensibilidad para el andlisis de muestras de Ag(l) que contienen bajas
concentraciones, en otras palabras, ASSWV es una técnica electroquimica que provee una

mayor sensibilidad en la deteccidn de plata®’. En la Ecuacién 18 se resumen las reacciones
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representativas que acontecen durante el analisis. Primeramente, se presenta la formacion
del complejo [Ag(NH4)m(SCN)n]™"*! en disolucién acuosa; luego se muestra la reduccién y
adsorcion de la especie formada debido al pulso cronoamperométrico del stripping y
finalmente la redisolucién del complejo mediante la oxidacién y liberacién de éste.
Ecuacion 18

Agt + m(NH}) + n(SCN™) 2 [Ag(NH}),,(SCN ™), ™"+t

[Ag(NH{ ) (SCN7),, ] ™ + e~ — Ag® + nSCNgy +mNH]

[AgINHI)n(SCN 7)1 = [Ag(NHE)m (SCN 7)™ + €7

En la Figura 10A se observa el conjunto de registros por ASSWV-I; obtenido para el dominio
de electroactividad, la adicién de la alicuota homogénea de [Camim][NTf,] con Ag(l) y las
posteriores adiciones de una disolucion previamente estandarizada de AgNOs en disolucién
acuosa. Por otro lado, en la Figura 10B se presenta el ajuste lineal de la i, de cada
voltamperograma tras cada adicién, junto con los limites de confianza para la curva de

calibracion por adicién de estandar.
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Figura 10. Determinacidn de plata total en una alicuota de [Camim][NTf;] en presencia de AgCl) en exceso
mediante la formacién de un compuesto coordinado de plata en medio amortiguado en disolucién acuosa.
(A) Registros de ASSWV-I; para seis adiciones de una disolucién estandar de AgNO3 en disolucién acuosa. Los
pardmetros utilizados para |la adsorcién del compuesto por cronoamperometria fueron T =20.3 °C, tpoi =90 s
Y Epol = -0.9 V. El programa de perturbacién optimizado para las mediciones es: Epegin = -0.80 V, Eeng = 0.25 V,
incremento en cada pulso de 0.002 V, amplitud 0.025 V y frecuencia de 120 Hz, el tiempo de andlisis fue de
4.8 segundos. Todos los potenciales se encuentran referenciados vs. Ag®/AgCls). (B) Curva de calibracién por
adiciones estandar con base en la dependencia de la corriente de pico anddico en funcidn de la concentracidon

obtenida por ASSWV-Ix.

A través de la metodologia de adiciones de estandar, se puede determinar el contenido
total de Ag(l) soluble en el liquido idnico, esto se realiza a través del valor absoluto del
cociente entre la ordenada al origen y la pendiente. El valor del logSp de plata fue de
(-2.8 £ 0.5) mol L't en [Csmim][NTf,]. De acuerdo con lo reportado en la literatura para estos
disolventes iénicos basados en imidazolio, la cadena hidrocarbonada en la posicién uno del
anillo imidazolico influye notablemente en el valor de Sg, al aumentar el niumero de

carbonos, Sp disminuye32.
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1.2.5. Recopilacion de las constantes de equilibrio estimadas del polisistema

[AgCl]1*"/AgP en [Camim][NTf,].

La Tabla 7 resume los parametros medidos y calculados relacionados al polisistema

AgClis)/[AgCIn]*" en [Camim][NTf,].

Tabla 7. Parametros termodinamicos obtenidos a través del tratamiento adecuado de las ecuaciones de

electrodo y ajustes lineales del modelo de Gran convenientes en titulaciones potenciométricas.

Parametro Par (donador/receptor)

E*/Va Ag®/Ag* 0.951 + 0.006
E*/Va Ag®/[AgCls]* -0.339 + 0.007
PKps AgClig/Ag 16.6+0.1
log (B1) [AgCll/Ag* 13.1+0.1
log (B2) [AgCly]-/Ag* 16.6+1.5
log (Bs) [AgCl3)%/Agt 179+1.7
log (So) AgClis/[AgCl] -2.8+0.5
Sistema del RE - Ag®/[AgCls]*

3L os valores de potencial se presentan con respecto al par redox [Co(Cp),]*/°.

A pesar de usar concentraciones de cloruro y de plata elevadas en este trabajo, no son lo
suficientemente altas para superar la concentracion de los iones que componen al liquido
idnico. Aunque existe evidencia de la formacion de pares idnicos u otras especies asociadas
idnicas en los RTIL*, la concentracidn efectiva de sus iones conformantes es relativamente
elevada, y mayor a la concentracidn de los solutos disueltos en ellos. De esta forma la fuerza
idnica en estos sistemas esta impuesta por los iones que provienen del mismo disolvente,
es decir, el RTIL fija este valor por lo que las constantes de equilibrio estimadas son
constantes aparentes, de igual manera, los potenciales estimados son entonces potenciales

formales redox, E*.

La fuerza idnica en estos sistemas se puede estimar con la Ecuacion 19.
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Ecuacién 19
1000 pgry,

RTIL

RTIL =

Dénde IgriLes la fuerza idnica impuesta por el RTIL, en mol L%; prriL es la densidad del RTIL
en gmL?! y Mgy, es la masa molar del RTIL en g mol™. De esta forma la fuerza i6nica

impuesta por el [Csamim][NTf,] es de 3.55 mol L en todas las soluciones.
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1.2.6. Descripcién del sistema AgCl(s)/[AgCl.]*" en [Camim][NTf,].

Los parametros termodinamicos obtenidos en las secciones anteriores permiten justificar
el comportamiento de los electrodos de referencia previamente construidos. Para ello se
presenta la descripcién de la especiacién quimica de la plata en [Camim][NTf;] con la
finalidad de conocer los pares redox responsables de la deriva de potencial, M°|RTIL,

tomando como referencia las distintas concentraciones de cloruro en la cdmara de relleno.

Se construyeron los diagramas de fraccion molar distributiva®, ¢;, en funcién del pCl para
conocer a las especies quimicas predominantes del sistema AgCli)/[AgCla]%™. A
continuacion, se presentan las funciones de ¢; para construir los diagramas de fraccion

molar distributiva en un sistema homogéneo>%°1, es decir, cuando Co < So (Ecuacion 20).

Ecuacion 20

$o = Pag+ = (1 + B1107PCt + B,1072P¢L 4 By 1073PCH) 1

b1 = Plagey = $o(B1107PCH)

¢2 = Prager,- = Po(B2 10-2p¢h

b3 = Plagci - = $o(B310737¢)

Por otro lado, en la Ecuacion 21, se presentan las expresiones de @, que describen la
distribucidn de las especies quimicas en un sistema heterogéneo, conformado por una fase
dispersiva en contacto con una fase sélida precipitada. Las expresiones se construyen a
partir del balance de materia en donde la actividad de la especie AgCli) se reescribe
empleando el equilibrio de solubilidad. Obsérvese la incorporacién de un término que

describe la fraccion de la especie insoluble2.
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Ecuacion 21

Bo = Bagr = (1+ BL107PC 4+ B,1072PCL 4 B.1073PCL 4 CoB;107PCL) ™

¢, = qg[AgCl] = ¢ (1077

<

2 = Pragcr,- = Po (B21072P¢H)

<

3= ¢_’[Agcz3]2- = ¢y (B31073PCh)

Pagcisy = Po (Cof1107PH)

En la Figura 11 se presentan el diagrama de fraccion molar distributiva (Figura 11A), asi
como el diagrama de solubilidad (Figura 11B) para el sistema AgCls)/[AgCla]™™ en
[Camim][NTf;] a las condiciones de trabajo, cuando Cp > Sp. Se usaron los valores de las

constantes aparentes de la Tabla 7 para su construccion.
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Figura 11. (A) Diagrama de fraccién molar distributiva de las especies quimicas predominantes en el sistema
AgCli)/[AgCl,]*" y (B) diagrama de solubilidad de AgClisyen [Camim][NTf,]. Se presenta en color azul para Ag*;

en verde para [AgCl]; en amarillo para [AgCl,]; en morado para [AgCls]% y en rojo para AgCl(g).

De acuerdo con los diagramas de la Figura 11A, la especie AgCli) predomina en la mayor
parte de la escala de pCl; no hay predominancia apreciable de la especie [AgCl]; la especie
[AgCl;] presenta una abundancia maxima relativa del 10 %; asimismo, la predominancia de
la especie [AgCl3]* comienza a ser relevante a valores de pCl < 0.5. Es importante mencionar
que se deben emplear concentraciones elevadas de [Comim]Cl en [Camim][NTf;] para
asegurar que la especie [AgCls]* predomine y que el par redox responsable de la deriva de
potencial de la interfase Ag®|[Camim][NTf,] y Ag®|AgClis)| [Camim][NTf,] sea Ag®/[AgCls]*.
De no ser asi, al emplear valores de pCl > 0, se tendrian procesos variados que ocasionarian

la eleccion incorrecta del par redox asociado al potencial de electrodo.

En [Camim][NTf;] se tiene practicamente un 100 % de AgCl(s) cuando 2.0 < pCl < 14.0, esto

sugiere que a una concentracion de [Comim]Cl = (0.0104 + 0.0013) mol L't en [C4mim][NTf3]
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el equilibrio responsable de la caida de potencial seria el descrito en la Ecuacién 8; sin
embargo, a ese valor de concentracion existe un porcentaje minimo de cloro-complejos
solubles que podrianinterferir en la estabilidad del potencial de electrodos de segundo tipo.
El amplio predominio de la especie AgCl(s) puede deberse a que la metilacion sobre el C2 en

el cation imidazolio evita que el RTIL promueva interacciones para solubilizarlo®2.

Por otro lado, para una concentraciéon de [Comim]Cl = (0.99857 + 0.00009) mol L}, la especie
predominante es [AgCl3]%, teniendo que la Ecuacion 9 es la responsable de potencial de
electrodo, desafortunadamente, al igual que el caso anterior existen porcentajes de
especies que puede interferir en la estabilizacion del potencial de electrodo a lo largo del

tiempo.
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1.2.7. Evaluacidn de RE para su uso en [Camim][NTf;].

Con la finalidad de evaluar la estabilidad del valor de potencial de electrodo a lo largo del
tiempo y conocer el valor del pCl o pAg en el cual la deriva en el potencial de electrodo de
los RE es minima, se determind el Ey del par [Co(Cp)2]*° por CV en [Camim][NTf,]. Se evalué
la deriva de los cuatro electrodos descritos en la seccién 1.3 por un periodo de 3500 horas,

como se observa en la Figura 12.
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Figura 12. Variacion del potencial de los electrodos de referencia construidos a lo largo del tiempo, empleando
disoluciones de llenado de [C;mim]Cl con valores de 1.0000 mol L (Tipo DB), 0.0100 mol L (Tipo FB) y de
Ag[NTf,] con concentracion de 0.3000 mol L (Tipo SHB) en [Cimim][NTf,]. Se reporta el valor de Ey

encontrados por CV para el par redox [Co(Cp)2]*/°.

Los potenciales de electrodo obtenidos fueron practicamente constantes a partir de los
primeros dias de fabricacién. La deriva de potencial en funcién del tiempo observada para
los RE puede deberse a la adsorcion de agua por parte del liquido idnico. Otro factor
importante a considerar es la degradacién paulatina del recubrimiento de AgCls) por la

radiacion UV que incide sobre éste, provocando la fotoreduccién del recubrimiento de
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Ag®?, ademas, se observo la fotodegradacién de la disolucidon de Ag[NTf,] a Ag® en el

interior de la cdmara de llenado del electrodo Tipo SHB (Figura 13).

(A)

Figura 13. Electrodos de referencia construidos en [Csamim][NTf,]. A) Electrodo de referencia de Tipo F a las
360 h (izquierdo) y a las 3264 h de haberse construido (derecha). B) Electrodo de referencia de Tipo F a las
360 h (izquierdo) y a las 3264 h de haberse construido (derecha). C) Electrodo de referencia de Tipo D a las
360 h (izquierdo) y a las 3264 h de haberse construido (derecha). D) Electrodo de referencia de Tipo SH a las
360 h (izquierdo) y a las 3264 h de haberse construido (derecha).

Los electrodos de tipo F y D no tuvieron cambios notables en ninguno de sus componentes
estructurales. El electrodo que presentd cambios dentro de la cdmara de llenado, no alterd
considerablemente el valor del potencial. Los resultados de los potenciales de electrodo
frente al par [Co(Cp).]*/° evaluados a lo largo de un periodo de 3500 h se resumen en la

Tabla 8.
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Tabla 8. Evaluacion del potencial de electrodo a lo largo de 3577 h usando como sistema de referencia interna

[Co(Cp)2]*°.

Tipo de Deriva de potencial
Potencial /V
electrodo /uV h?
FB -0.963 + 0.035 9.78
FB -0.989 + 0.033 9.22
DB -0.5716 + 0.0019 0.53
SHB -1.7802 + 0.0021 0.58

Se observéd que los electrodos de tipo D y SH son los que presentan las menores derivas de
potencial; de acuerdo con el diagrama de solubilidad, el electrodo de tipo D contiene las
condiciones de amortiguamiento para mantener la especiacion de Ag(l) mayoritariamente
de la forma [AgCl3]%. Por otro lado, el par redox Ag®/Ag* resulta ser un sistema de aparente
respuesta rdpida y estable en este disolvente iénico. Las caracteristicas de estos dos
sistemas pueden ser propuestas como las condiciones arquetipo para el uso y construccion

de electrodos de referencia verdaderos en este liquido idnico.

Adicionalmente, se prepard un electrodo de Ag®|AgCls) en medio acuoso, con la finalidad
de comparar la deriva de potencial de electrodo que presenta un dispositivo a base de la
misma interfase y del cual se tiene suficiente evidencia experimental de su estabilidad a lo
largo del tiempo®3. Las derivas de potencial en los RE preparados en [Csmim][NTf]
resultaron comparables a aquellas que se obtienen empleando un RE construido en las
condiciones habituales reportadas®*, donde el valor de Ey fue reportado para el sistema de
referencia interna [Fe(Cp)2MeOH]*/° con concentracién aproximada de 0.5 mmol L'y cuya
deriva de potencial a las 3500 horas fue de 1.4 pV h'. El par [Fe(Cp)2MeOH]*° presenta un

potencial estandar de reduccion en E° = 0.640 V vs. SHE>>®,
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1.2.8. Comportamiento electroquimico de [Co(Cp)2]*/° en [Camim][NTf;]

La reduccién de [Co(Cp)2]* se llevd a cabo sobre un electrodo de trabajo de Au debido a que
este material permite la determinacion exitosa del contenido residual de agua en RTIL antes
y después de las mediciones electroquimicas sin necesidad de agregar un reactivo
adicional®’, de esta forma, se puede tener un mejor control sobre la limpieza de los
registros. Este sistema de referencia interna presenta dos procesos reversibles de reduccién
que siguen un mecanismo de transferencia monoelectrénica®® de acuerdo con la Ecuacion
22.

Ecuacion 22

[Co(Cp).]t + e~ 2 [Co(Cp),]°

[Co(Cp),]° + e~ 2 [Co(Cp),]l~

Sin embargo, la reduccidon de cobaltoceno a su especie anionica ocurre a potenciales muy
negativos (reductores), por lo que la barrera catédica del disolvente puede provocar la
superposicion de las sefiales del par [Co(Cp)2]%%°. Por esto, en este estudio se considera

unicamente el primer proceso de reduccion.

Los registros obtenidos por CV del [Co(Cp).]*/° en [Camim][NTf,] presentan un perfil similar
al obtenido en disolventes convencionales®¥®!, Estos registros se presentan en la Figura 14

para las nueve distintas velocidades analizadas.
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Figura 14. Registros tipicos obtenidos por CV para la electrolisis de [Co(Cp),]* en [Camim][NTf,] empleando los

cuatro distintos electrodos de referencia construidos: (A) Electrodo Tipo F con interfase Ag®|AgClis), (B)

Electrodo Tipo F con interfase Ag®|[C.mim]Cl,, (C) Electrodo Tipo D con interfase Ag®|AgCli) y (D) Electrodo

Tipo SH con interfase Ag®|Ag*. Las disoluciones de [Co(Cp).](PFs) con concentracién aproximada de 25

mmol L' se almacenaron en un desecador y antes de cada medicidon se burbujearon con N, por diez minutos

para desplazar el H,0. Las flechas horizontales indican el inicio y sentido del barrido.

A partir de estos registros obtenidos por CV se puede hacer uso de la ecuacién de

Randles-Seveik (Ecuacion 23) para determinar el coeficiente de difusién del oxidante (Do) y

el coeficiente de difusion de la entidad reducida (Dr) del par redox [Co(Cp)2]*/°.

bpi =

1/2

nFDN\Y? |
* /2
0.4463nFAC ( RT) %

Ecuacion 23
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En esta ecuacion, n es el nimero de electrones intercambiados, que para el sistema de
referencia empleado es 1; A es el drea del electrodo de trabajo en cm?; F es la constante de
Faraday en C mol; C* es la concentracidn del oxidante o reductor, seglin sea el caso, en la
disoluciéon en mol L% R es la constante universal de los gases en J K* mol?; T es la
temperatura absoluta; v es la velocidad de barrido en V s%; D; es el coeficiente de difusidn
en cm? st e ip, es la corriente maxima de pico en A. Es importante sefialar que, cuando ip;
= ip,c, entonces se determinara el coeficiente de difusién del reductor (Dg); mientras que,

cuando ip,i = ip,a, S€ estima el coeficiente de difusidn del oxidante (Do).

Los gréaficos lineales de i, vs. v/2 proporcionan evidencia de un proceso redox quimicamente
reversible en donde el Unico fendmeno de transporte de masa que se manifiesta es la
difusién. En la Figura 15 se presentan los ajustes lineales de i, = f(v/?) para la estimacion de

los coeficientes de difusion.

80.0 |
ipa /A =5.02x105 V% V% 57 + 7.62x107
60.0 | r2=0.9984
Dgr=2.021x107 cm?2 s? el
400 | ==
=
200 | -
< el
= o0 ¢
.- o~.\‘
-20.0 | R
-40.0 | e
Do = 2.236x107 cm? st e
e
60.0 ip.c /A= -5.40x105 v V% 57 + 3.52x100
r2 = 0.9996
_800 1 1 1 1 |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
vV I\ gt

Figura 15. Dependencia de la corriente de pico anddico y catddico con respecto a la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido, para los CV del anélisis del par redox [Co(Cp).]*° en [Camim][NTf,] a diferentes

velocidades de barrido.

Los valores de Do y Dr para las especies redox del par [Co(Cp)2]*°en [Camim][NTf,] resultan

ser comparables con los que se reporta por Rogers et al®?. Los valores de D son

46



independientes del WE y RE; sin embargo, de acuerdo con lo reportado por
Garcia-Mendoza, son dependientes de la concentracion de agua en el liquido iénico®’. Por
esta razon, las soluciones de [Co(Cp)2](PFs) preparadas en [Camim][NTf;] se almacenaron en
un desecador que contenia malla molecular y ademas, se burbujeaba N, por 10 minutos
entre mediciones y se mantenia una atmosféra inerte, con el objetivo de desplazar el agua

absorbida y mantener condiciones libres de humedad, respectivamente.

La Ecuacién 24, llamada ecuacion de Stokes-Einstein, relaciona el coeficiente de difusién y
la viscosidad del medio. Cuando el radio de un ion solvatado se puede considerar igual en

disolventes de distintas viscosidades, se obtiene que el producto de Walden, Dn, resulta

constante.
Ecuacion 24

kg T

Dn=—

L enr

En el liquido idnico analizado, se observa que la relacién de Stokes—Einstein se cumple, ya
gue el producto de Walden se mantiene constante durante todas las evaluaciones de los
RE, lo que indica que este pardmetro es independiente del RE utilizado, ademas, asevera
que el tamafo de las especies que difunden es similar al tamafio de los iones que componen
al liquido idénico. Por otro lado, se ha observado que existe una dependencia entre el
tamanfio de la cadena alifatica del C2 del anillo imidazélico y el producto Walden: a mayor

cadena alifatica, menor valor de Dn>2.

Finalmente, el valor de la constante aparente heterogénea de transferencia electrdénica, k°,
fue estimada haciendo uso de los datos obtenidos por CV y realizando ajustes lineales
sugeridos por Lavagnini et al®3, en la que se define el pardmetro adimensional ¥ de acuerdo
con la Ecuacién 25.

Ecuacion 25

10 (nDan)“l/z
RT

47



-1/2
- DnF . . . . .
El graficode W vs. (%) perfila un ajuste lineal, en donde la pendiente corresponderd

al valor de k°. Por otro lado, los autores proponen la construccién del gréfico de la variacion
de W frente a AE x n; dénde AE = |Epc — Epa]y N corresponde al nUmero de electrones
intercambiados en el sistema redox. El perfil de este grafico proporciona informacion acerca
de la reversibilidad del sistema de referencia intera, ya que, si el gréfico tiende a una linea
recta, estaremos hablando de un sistema irreversible, mientras que, si el perfil es tipico de
una pardbola, estaremos frente a un sistema reversible. En la Figura 16 se presentan los

nwDNnFv

-1/2
graficos de W vs. ( ) y Wvs. AE x n.
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Figura 16. (A) Variacidon del parametro adimensional W vs. AE x n, para el analisis por CV del par redox
[Co(Cp)2]*° en [C4mim][NTf;] sobre un electrodo de disco de oro. (B) Determinacién de k° para el par redox
[Co(Cp)2]*° mediante el método propuesto por Lavagnini et al. El valor del coeficiente de difusién empleado

es el obtenido a través del ajuste lineal de la Figura 14 bajo las mismas condiciones experimentales.

De acuerdo con Habekost et al®®, los valores de k° para el sistema redox [Co(Cp)2]*/°
obtenidos en [Csmim][NTf,] sugieren que se clasifique como un sistema quasireversible,
pues el valor de la constante aparente heterogénea de transferencia electrénica se
encuentra en un intervalo de (3.5x10%) v/2 < k° < 0.35 v¥/2 (Figura 17A); de igual forma,
Matsuda & Ayabe® caracterizan al sistema redox como quasirreversible, pues el valor de k°

se encuentra en un intervalo de (2x10°) v¥2 < k° < 0.3 v¥/2 (Figura 17B). Las lineas rojas y
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verdes del grafico delimitan las fronteras de predominio asi, el valor de A o k°, segun sea el
caso, para sistemas reversibles se encontrara por encima de la linea verde, para sistemas
quasireversibles estara entre ambas lineas y para un sistema irreversible se encontrara por
debajo de la linea roja. Por otro lado, el grafico de W vs. AE x n muestra una tendencia tipica

de sistemas reversibles regido por difusion.

(A)100.00 (B) 1.0E+00
e 1.0E-01 |
10.00
.
°
° 1.0E02 |
[ ]
1.00 o -
LI n
< e E 1oe0s |
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1.0E-05 |
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VNV s v/V s

Figura 17. Clasificacién de la reversibilidad del sistema redox [Co(Cp)2]*° en [Camim][NTf,] a través del
intervalo propuesto por: (A) Habekost et al y (B) Matsuda & Ayabe, en las condiciones experimentales. Las
lineas rojas y verdes delimitan las fronteras de predominio entre sistemas reversible, quasireversible e

irreversible.

Para determinar el valor del potencial de media onda, E1/;, a través de CV, se empled la
ecuacién modificada de Nernst en donde se evaluan los coeficientes de difusion del par
redox [Co(Cp)2]*/° (Ecuacién 26)°%C.

Ecuacion 26

. 1 RT Dp?
Eiyp = Egip + n_Flnpl/Z
0

Como Dg = Do, entonces el potencial de media onda sera igual al potencial estandar

condicional; dicho de otro modo, E” serd el promedio del potencial de pico catddico y de

_ .. Epc+Ey
pico andédico, %.
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Los pardmetros electroquimicos discutidos en esta seccidn se encuentran resumidos en la

Tabla 9 para el par redox [Co(Cp)2]*"° en [Camim][NTf2].

Tabla 9. Pardmetros electroquimicos para el par [Co(Cp)2]*/° en [Camim][NTf,] medidos por CV, empleando un

arreglo de tres electrodos, WE: Au, AE: Pt y usando como RE los electrodos construidos en este trabajo.

ER FB ER FB ER DB ER SHB
Parametro

Ag®|AgClis) Ag°|CrI Ag®|AgCliy) Ag°|Ag*
E¥o/m/V -0.963 + 0.035 -0.989 + 0.033 -0.5716 £ 0.0019  -1.7802 + 0.0021
Do/107 cm? s’ 2.21+0.46 1.506 + 0.038 1.393 +0.051 1.491 +0.043
Dr /107 cm? s’ 0.96 + 0.050 1.335 + 0.042 1.165 + 0.050 1.238 + 0.046
Do/Dr 1.38 1.16 1.22 1.22
Don /106 g cm s2 8.47 9.21 8.52 9.12
k0 /10 cm s 35+1.1 7.2+1.1 0.90 + 0.24 1.88 +0.18
Rs /¢ 1004.6 1135.2 1093.9 1136.7

@ Resistencia de la disolucidn fue determinada a través de la compensacién de caida ohmica.
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1.2.9. Estudio de las interfases entre conductores electrdnicos y electrddicos a través de

espectroscopia de impedancia electroquimica.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (electrochemical impedance
spectroscopy, por sus siglas en inglés, EIS), es una técnica no destructiva (cuando se trabaja
en condiciones de equilibrio), particularmente sensible a pequefios cambios en el sistema,
que permite la caracterizacion de las propiedades de materiales y sistemas electroquimicos

incluso en medios poco conductores®.

La técnica consiste en la aplicacién de una perturbacion senoidal de potencial eléctrico de
frecuencia variable al material estudiado y el registro de la respuesta en corriente dentro
de una celda electroquimica. La impedancia se define como el cociente entre el potencial
aplicadoy la intensidad medida a la salida. La corriente resultante tiene la misma frecuencia
que el potencial aplicado pero diferente magnitud y dngulo de fase (Ecuacion 27)87:8:
Ecuacion 27
_Ey  Epsin(wt) sin(wt)

7" =—= =7y —
I, [Iysin(wt+ ¢) % sin(wt + ¢)

Donde Z* es la impedancia de transferencia electroquimica de la interfase de los materiales
electrénico-electrédico, Eo es el potencial de imposicidn del pulso, lp es la intensidad de
corriente, w es la frecuenciay ¢ es el angulo de desfase. De este modo, la impedancia puede

expresarse en funcidon de una magnitud Zo y el angulo de desfase ¢.

Dado que la impedancia es un numero complejo, se puede representar tanto en
coordenadas cartesianas como polares (Ecuacion 28)%’. Obsérvese este ejemplo para un

circuito R + Cy;.

Ecuacién 28
1

Z*=ACS +BS =Z/+-ZH=R__.
0s¢ +iBsing i a)Cl
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Ecuacion 29

|Z| = VA% + B2

Ecuacion 30

o= (3

De la parte real, Z’, se puede calcular la resistencia, R, y de la parte imaginaria, Z”, la

capacitancia C.

En este apartado se pretende caracterizar las interfases del tipo M°|M™, RTIL|| o
MO|MXs)|RTIL| | de los electrodos de referencia construidos, con la finalidad de obtener
informacién sobre la adsorcion de especies quimicas y tratar de ofrecer una explicacion del

porqué de la deriva de potencial observada al evaluar los RE previamente construidos.

1.2.9.1. Espectros de impedancia

En la Figura 18, Figura 19, Figura 20 y Figura 21 se muestran los registros obtenidos por EIS
durante el andlisis de las interfases concomitantes para los electrodos de referencia
construidos. Los espectros presentados corresponden a cinco valores de potencial
partiendo del OCP y con incrementos de £ 100 mV y + 200 mV con respecto a éste, con la
finalidad de tener certeza sobre si la interfase del electrodo sufre modificaciones
representativas por procesos que pueden tomar relevancia en potenciales superiores o
menores al OCP dado por la deriva de potencial. Los procesos que suceden a frecuencias
bajas no son objetivo de este trabajo, por ello todos los graficos fueron delimitados en el

intervalo de frecuencias de 10 a 10° Hz.
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Figura 18. Espectros de impedancia electroquimica, usando como WE un electrodo de disco de plata
recubierto de AgCl(s) sumergido en una disolucidn de [C;mim]Cl, C = 0.0100 mol L't en [Camim][NTf;] (RE Tipo
F), donde el OCP fue de -0.001 V vs. [Co(Cp).]*/°. (A) Diagrama de Bode. Mdédulo de la impedancia, |Z], vs.
logaritmo de la frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase, 6, vs. logaritmo de la frecuencia. (C)

Diagrama de Nyquist.
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Figura 19. Espectros de impedancia electroquimica, usando como WE un electrodo de disco de plata pristino
sumergido en una disolucién de [C;mim]Cl, C = 0.0100 mol L'! en [Camim][NTf,] (RE Tipo F), donde el OCP fue
de -0.056 V vs. [Co(Cp),]*°. (A) Diagrama de Bode. Médulo de la impedancia, |Z|, vs. logaritmo de la

frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase, 8, vs. logaritmo de la frecuencia. (C) Diagrama de Nyquist.

53



10000
o) (8) 110 © o
0215V 0215V 0215V
9000 ——-0.115V —— 0115V . 5 —oasv
— 0015V —— 0015V —— 0015V
50 |
s00 F 0085V or [ 2 — 0,085V
0185V 0185V a5 L 0185V
7000
70 a0
6000
o / o BT
w <
= 5000 L 50 / S 30
N < / S
N @ / x
4000 b / E 25
N
30 / 20
3000
15
2000
10 / 10
1000 . s
0 -0 0
10 20 30 4.0 50 60 0 20 30 40 50 60 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
log(f /s%) log(f /s1) Z,.x102/Q

Figura 20. Espectros de impedancia electroquimica, usando como WE un electrodo de disco de plata
recubierto de AgCl(s) sumergido en una disolucién de [C;mim]Cl, C = 1.0000 mol L't en [Camim][NTf;] (RE Tipo
D), donde el OCP fue de -0.015 V vs. [Co(Cp).]*/°. (A) Diagrama de Bode. Médulo de la impedancia, |Z], vs.
logaritmo de la frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase, 8, vs. logaritmo de la frecuencia. (C)

Diagrama de Nyquist.
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Figura 21. Espectros de impedancia electroquimica, usando como WE un electrodo de disco de plata pristino
sumergido en una disolucidon de Ag[NTf,], C= 0.3000 mol L* en [Csmim][NTf,] (RE Tipo SH), donde el OCP fue
de 0.036 V vs. [Co(Cp)2]*°. (A) Diagrama de Bode. Mddulo de laimpedancia, |Z|, vs. logaritmo de la frecuencia.

(B) Diagrama de Bode. Angulo de fase, 8, vs. logaritmo de la frecuencia. (C) Diagrama de Nyquist.

Los espectros obtenidos, expresados en forma de diagramas de Bode (Figura 18A, Figura
19A, Figura 20A Figura 21A) y diagramas de Nyquist (Figura 18C, Figura 19C, Figura 20Cy
Figura 21C) muestran que en intervalos de frecuencias bajas se empalman, lo que nos da
indicios que la interfase no se modifica en estos valores de frecuencias; sin embargo,
cuando el logaritmo de la frecuencia es menor a 2.0, comienzan a tomar relevancia procesos
capacitivos asociados al acomodo de la doble capa eléctrica debido a la perturbacién de
potencial®®. Todos los diagramas de Nyquist tienden a formar un semicirculo, asociado a

procesos faradicos en potenciales periféricos al OCP.
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Como todos los diagramas logran empalmarse en la mayor parte del intervalo de
frecuencias de andlisis, el ajuste no lineal para conocer caracteristicas fisicoquimicas y los
circuitos equivalentes para cada sistema se realiza en el intervalo de frecuencias de 10 a

106 Hz.

1.2.9.2. Circuitos equivalentes.

Se utilizé el software PSTrace 5.9 para la estimacién de los circuitos equivalentes mediante
el ajuste de diversas propuestas de circuitos eléctricos para cada uno de los diagramas de
Nyquist, registrados sobre el OCP. Como resultado se obtuvieron graficos tedricos, que
evallan los parametros de interés como la resistencia de la disolucién, Rs; la capacitancia
de la doble capa eléctrica, Cqj; la resistencia de transferencia de carga, Rct; entre otros. La
eleccién del mejor circuito equivalente se realizd con base en el valor del pardmetro x%. A
continuacién, se presentan los espectros de impedancia experimentales bajo la
representacion del diagrama de Nyquist, el ajuste no lineal propuesto, asi como el circuito

equivalente asociado con el valor de sus elementos concertados.

55



5000

[}
I
4000 - o g5 Experimental w r
——A\—s '
..... EIS Fitting b s —
N\ —e—w—s— =
wrn (T E T T
3000 | ware
G
=~
N
2000 |
o
o__2 _o o
ST T o, o
o e o
1000 + o7 Yo o
..;’I \‘?\-. t"
‘ ," ‘!f
! °
O Il Il Il d Il J
0 1000 2000 3000 4000 5000
Z/Q

Figura 22. Diagrama de Nyquist registrado en el intervalo de frecuencias de 10 a 10°® Hz sobre el valor de OCP
para los datos experimentales (en verde) y para el ajuste tedrico (negro). En la esquina superior derecha se

encuentra la representacion del circuito equivalente para el electrodo de Tipo F.

Para este electrodo se encontré que la resistencia de la disolucion tiene un valor de 32.0 Q,
el valor de la capacitancia de la doble capa eléctrica es de 1.263 nF, el valor de la resistencia
de transferencia de carga es de 3027 Q, ademas, el circuito equivalente considera un
elemento de Warburg (denotado como W) y un elemento de fase constante (constant
phase element, por sus siglas en inglés, CPE), cuyos valores son 1.09x10° ko y n de 0.561,

respectivamente.

De acuerdo con la Ecuacién 31, a partir del elemento de Warburg se puede estimar los
coeficientes de difusion del oxidante y del reductor.

Ecuacion 31

_RT 1 1
0= 1/2 px + 1/2
n?F2AV2|D)/%cs  DY*cy

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. Por otro lado, el

valor de la impedancia del CPE esta dado por la Ecuacion 32:
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Ecuacién 32

Zepg =Y Hjw) T = A (jw) ™"

El valor de n esta delimitado a valores entre 0 < n £ 1.0, y tendra distintos significados de
acuerdo a dicho valor, particularmente para este caso, tomara el significado de un elemento
generalizado de Warburg, que nos habla acerca de la no linealidad de la capa de difusion;
asi como la presencia de migracién o conveccidn en el sistema®. El valor de x? para este
ajuste fue de 0.0398. El circuito equivalente se puede expresar como R, +

(Car/ (Ree + W + CPEy)).

El ajuste no lineal y estimacién del circuito equivalente para el electrodo de Tipo F se

presenta en la Figura 23.
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Figura 23. Diagrama de Nyquist registrado en el intervalo de frecuencias de 10 a 106 Hz sobre el valor de OCP
para los datos experimentales (en amarillo) y para el ajuste tedrico (negro). Esquina superior derecha.

Representacion del circuito equivalente para el electrodo de Tipo F.

La resistencia de la disolucidn tiene un valor de 42.0 Q, el valor de la capacitancia de la doble
capa eléctrica es de 2.422 nF, el valor de la resistencia de transferencia de carga es de

1837 Q), ademas, el circuito equivalente considera un elemento de Warburg cuyo valor es
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52.00 kg. El valor de x? para este ajuste fue de 0.0705. El circuito equivalente se puede
expresar como Rg + (Cy4; /(R + W)). Dado que en este electrodo no existe recubrimiento

de AgCl(s) como ocurre en su analogo, la resistencia de transferencia de carga es menor.

Para electrodo de Tipo D, en la Figura 24 se presenta el diagrama de Nyquist asi como el

ajuste no lineal y el circuito equivalente.
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Figura 24. Diagrama de Nyquist registrado en el intervalo de frecuencias de 10 a 10® Hz sobre el valor de OCP
para los datos experimentales (en rojo) y para el ajuste tedrico (negro). Esquina superior derecha.

Representacion del circuito equivalente para el electrodo de Tipo F.

Para este electrodo, la resistencia de la disolucidn tiene un valor de 19.0 Q, el valor de la
capacitancia de la doble capa eléctrica es de 1.164 nF y el valor de la resistencia de
transferencia de carga es de 3156 Q. El circuito precisa de una segunda resistencia, a la cual
se le denomina como resistencia de adsorcidén, Rag, con valor de 1006 Q, ademas, se
presenta un capacitor de adsorcién, Cag, con un valor de 11.02 uF; estos dos ultimos
pardmetros son significativos debido a la alta concentracidon de cloruros en el medio,
ocasionando la eventual resolubilizacién del recubrimiento de AgClis) dando paso a la

formacién predominante de la especie [AgCls]*> y su distribucién electrostatica sobre la
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interfase®. El valor de x? para este ajuste fue de 0.0029. El circuito equivalente se puede

expresar como R + (C41/(Ree + (Cuq/Rgaq) + W)).

Finalmente, el ajuste para el electrodo de Tipo SH se presenta en la Figura 25.
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Figura 25. Diagrama de Nyquist registrado en el intervalo de frecuencias de 10 a 10° Hz sobre el valor de OCP
para los datos experimentales (en azul) y para el ajuste tedrico (negro). Esquina superior derecha.

Representacion del circuito equivalente para el electrodo de Tipo F.

La resistencia de la disolucidon tiene un valor de 10.7 Q y el valor de la resistencia de
transferencia de carga es de 9891 (), este alto valor puede estar dado por la paulatina
formacidn del recubrimiento de Ag® sobre el electrodo. En este circuito se precisan dos CPE,
uno de ellos con un valor de n de 0.887, la cual nos da indicios sobre la rugosidad de la
superficie del electrodo, es decir, una doble capa eléctrica con estructura complicada; el
segundo CPE tiene un valor de n de 0.743 que se atribuye nuevamente a la no
homogeneidad y acumulacidn de cargas sobre la interfase. Por otro lado, la resistencia de
adsorcion tiene un valor de 2587 Q. El valor de x? para este ajuste fue de 0.0017. El circuito

equivalente se puede expresar como R; + CPE;;/(Rgq + CPE4)/Rec).

De este estudio es importante sefalar que el valor de Cq en cada uno de los electrodos esta

relacionado con la deriva de potencial ya que, los electrodos de Tipo DB y SHB que, en
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principio, presentan un menor valor de deriva, tienen valores de capacitancia menores
mientras que, el electrodo de Tipo FB sin recubrimiento al que se le atribuye un mayor valor

de deriva de potencial presenta el valor mas alto de Cql.
1.2.10. Estudios cronopotenciométricos.

La cronopotenciometria (chronopotentiometry, por sus siglas en inglés, CP), es una técnica
galvanostatica en el que la corriente que se suministra sobre el WE se mantiene constante
durante un periodo de tiempo determinado, tanto la corriente como el potencial se

monitorean a lo largo del tiempo3>®>.

El potencial de un elecrtrodo plano varia sélo en pequefia medida hasta el final del tiempo
de transicion, T, que corresponde al consumo total de las especies electroactivas en las
inmediaciones del electrodo; este proceso estd descrito por la ecuacién de Sand
(Ecuacién 33)7! para un proceso reversible:

Ecuacion 33

1/2 %
n/2nFAD}?C;
2

itl/2 =

Donde n es el niumero de electrones intercambiados, F es la constante de Faraday en
C moll; A es el drea electroactiva del electrodo en cm?; D; es el coeficiente de difusion de la
especie oxidante o reductora, segln sea el caso, en cm? s'}; C* es la concentracién del
oxidante o reductor, segun sea el caso, en la disolucién en mol cm3; e i es la corriente de
oxidacion o reduccion en A. Si el proceso que se llevara a cabo fuese una reduccién, el valor
de la corriente tomara un valor negativo; mientras que, si se hablara de un proceso de

oxidacion, la corriente serd positiva.

Si se desprecia la contribucidn de la corriente capacitiva, hablamos de un sistema reversible
y, por ende, rearreglando la ecuacién de Nernst, tenemos la relacién de Karaoglanoff para
un proceso de reduccién en donde se tiene Unicamente la concentracion inicial del oxidante

(Ecuacién 34)7%:
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Ecuacion 34

RT T1/2 _ t1/2
E = E‘L‘/4— +FIH<T>

El término logaritmico se anula cuando el argumento del término logaritmico es igual a la

unidad, lo cual ocurre cuando t = 7/4. Asi, cuando el tiempo es igual a un cuarto del tiempo

de transicion se cumple que E =E;,; = E; /4 = E”.

En este apartado se pretende elucidar y corroborar que el nimero de electrones
intercambiados en el sistema redox del par Ag®/Ag* en [C4amim][NTf] corresponde a uno,
como ocurre en medio acuoso, para ello se realizaran estudios cronopotenciométricos en

medio acuoso y en el disolvente idnico.

1.2.10.1. Medio acuoso.

1.2.10.1.1. Voltamperometria ciclica.

Se llevd a cabo un estudio por voltamperometria ciclica para conocer los valores de la ECW
en medio acuoso y del liquido i6nico. En medio acuoso, se empledé un buffer de
CH3COOH/CH3COO", C = 0.2 mol L? ajustado a un valor de pH = 4.332; como electrolito
soporte se utilizd LiClO4 a una C = 0.1 mol L. El volumen final de celda fue de 2.5 mL. Se
empled un WE de CG, un AE de Pt° y un RE de Ag®|AgClis)| | conectado a la disolucién a
través de un puente salino que contiene una disolucién de KNOs saturada. En la Figura 26

se presenta los voltamperogramas de la ECW.
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Figura 26. Voltamperogramas ciclicos del dominio de electroactividad. La disolucién acuosa se compone de
2.5 mL de un buffer de CH3COOH/CH3COO", C = 0.2 mol L*? ajustado a un valor de pH = 4.332 y LiClO4 C =

0.1 mol L'*aunaT=13 °C. Barrido catédicoaunav=0.1V s

Se observa que la barrera catddica se encuentra delimitada por una reaccion de
electrorreduccion del agua a hidrégeno (Ecuacién 35). Para la barrera anddica se propone
una reaccion de electrooxidacion que nuevamente involucra al disolvente y que
corresponde a la oxidaciéon del agua a oxigeno (Ecuacion 36).

Ecuacidn 35
2H" +2e™ — H, (4

Ecuacion 36

2H20 i 02 ) + 4H+ + 4e”

La ECW se encontrd en el intervalo de -0.95 V < AE vs. Ag®|AgCls) € 2.15 V, es decir, tiene
una amplitud de 3.1 V donde no se aprecian reacciones electroquimicas asociadas al
disolvente ni al electrolito soporte. Una vez delimitada la ECW, se procedié a adicionar
375 ulL de una disolucién estandar de AgNOs, C = (0.00398 + 0.00003) mol L, y se inicid el
barrido catédico por voltamperometria ciclica para encontrar las sefiales de oxidacion y
reduccién del par Ag*/°. En la Figura 27 se presenta el voltamperograma ciclico registrado

tras la adicidn del estandar de plata.
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Figura 27. Voltamperogramas ciclicos tipicos del dominio de electroactividad (negro) y del medio de reaccion
con la adicidn de 375 pL de AgNOs, C = 4.02x103 mol L (rojo). El medio de reaccién se compone de 2.5 mL de
buffer de CH3COOH/CH5COO", C = 0.2 mol L ajustado a un valor de pH = 4.332 y LiCIO; C= 0.1 mol L' a una

T =18 °C. Barrido catédicoaunav=0.1V s

Dado que en los voltamperogramas ciclicos registrados en la Figura 26 no se observa
ninguna sefal de electrooxidacidon o electrorreduccidn, salvo las barreras dadas por el
disolvente; entonces las sefiales observadas en el registro de color rojo de la Figura 26 son
atribuidas a la presencia de Ag* en el medio. Asi, las sefiales del sistema redox Ag*° se

encuentran en un intervalo de potencial de 0.30 V < AE vs. Ag®| AgCl) < 1.0 V.

1.2.10.1.2. Cronoamperometria.

La ecuacion de Sand (Ecuacidn 33) precisa evaluar el valor del coeficiente de difusién del
oxidante o reductor, segun sea el caso, para calcular el valor de la corriente de electrdlisis,
por ello, se realizaron estudios cronoamperométricos con la finalidad de estimar de una
forma rapida y directa el valor del coeficiente de difusion de la especie Ag*, haciendo uso

de la ecuacion de Cottrell (Ecuacion 37).
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Ecuacion 37

_ _ nFADY*C;
i(t) =ig(t) = 7T1/z—ot1/20

A continuacién, se presenta el cronoamperograma obtenido (Figura 28A), asi como el

graficode iy = f(t/?) (Figura 28B) para la estimacién del coeficiente de difusion.

(A) 5 (B) 00

iy /UA = —6.7264 t1/2 [s1/2 - 0.514
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Figura 28. (A) Cronoamperograma tipico registrado para un pulso de potencial de 0.360 V vs. Ag®/AgCls) por
30 segundos para una disolucion de AgNOs, C = 5.24x10* mol L, sobre un electrodo de GC. (B) Ajuste lineal

de la ecuacidn de Cottrell. La medicidn se realizé a una T = 18 °C con un OCP de 0.658 V vs. Ag®/AgCl(s).

El valor del coeficiente de difusion para la especie Ag* en este medio fue de
1.1715x10° cm? sty se encuentra dentro del orden de magnitud que se reporta en este
disolvente’3. Una vez estimado el coeficiente de difusién, se procedid a calcular la corriente
de electrdlisis a suministrar para apreciar el proceso de reduccion de la Ag(l) a través de

cronopotenciometria en un intervalo de tiempo razonablemente practico e inferior a 120s.

1.2.10.1.3. Cronopotenciometria.

La corriente de reduccidn fue de -0.3258 YA y se mantuvo por un tiempo de 120 segundos.
En la Figura 29 se muestra el cronopotenciograma (Figura 29A) asi como el ajuste de
Karaoglanoff (Figura 29B) para la estimacion del nimero de electrones intercambiados en

este sistema redox.
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Figura 29. (A) Cronopotenciograma tipico registrado para un pulso de corriente de -0.3258 pA por 120
segundos sobre un electrodo de GC en una disolucién de AgNOs, C = 5.24x10* mol L. (B) Ajuste lineal de la

ecuacion de Karaoglanoff. La medicidn se realiz6 a una T = de 19 °C con un OCP de 0.659 V vs. Ag®/AgCli).

En la Figura 29A se presenta el cronopotenciograma para el estudio de la reduccién de Ag*
a Ag® en donde se observa un proceso de reduccién en un E = 0.60 V vs. Ag®/AgCls) que
coincide con la estimacion por CV del E1/; del par redox. Por otro lado, un proceso que no
permite alcanzar la barrera catédica toma relevancia a un E = 0.20 V vs. Ag®/AgCl(s). Este
puede atribuirse a impurezas adsorbidas al electrodo debido al proceso de reduccion de la

Ag*.

En la Figura 29B se presenta el ajuste de Karaoglanoff que resulta lineal para un amplio
intervalo de valores dentro del tiempo de transicién observado. Esto indica que existe un
Unico proceso redox atribuido a la reduccién de la especie en disolucién. A partir de este
modelo se tiene que el valor de Ey4 vs. Ag®/AgCli) para el par redox Ag*° es de
(0.63335 + 0.00011) Vy el nUmero de electrones intercambiados en la semirreaccion es de
1.37 que, en términos practicos, corresponde a un electrén intercambiado. El tiempo de

transicion, 1, fue de 26 segundos.

La metodologia presentada en este apartado se extrapolara hacia el [Camim][NTf;] para la
estimacion del numero de electrones intercambiados de los sistemas redox en estudio en

este disolvente idnico.
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1.2.10.2. Medio no acuoso.

1.2.10.2.1. Voltamperometria ciclica.

Se realizé un estudio voltamperométrico para conocer el potencial de electrodo en donde
se manifiestan las barreras tanto catédicas como anddicas del liquido idnico. El volumen
final de la celda fue de 3.0 mL, que son equivalentes a 3.7182 g de [Camim][NTf;] y 0.0074
g de Ag[NTf,] 0.300 mol L}, tal que la concentracion final fue de C = 6x10*mol L'!; ambas
soluciones se secaron a la estufa a 90 °C por 24 h y se burbujed N2 por 5 minutos. La
velocidad de barrido fue de 0.100 V s' y la ventana de potencial se incrementé en intervalos
de + 0.100 V sobre el valor de OCP. Se usé una configuracion de celda de tres electrodos:
GC como WE, Pt® como AE y un electrodo de Cu®|Cu?*| | en [C4mim][NTf,] como RE; ademds
se empled una unién liquida para puentear el electrodo de referencia a la disolucién la cual
contenia liquido idnico puro con la finalidad de evitar difusion de iones Cu?* hacia el

disolvente de estudio.
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Figura 30. Voltamperogramas ciclicos del dominio de electroactividad. El medio se compone de 3.7182 g de
[Camim][NTf,] puro secado en la estufa a 90 °C por 24 h. El estudio se realizéd a una T = 18 °C bajo atmdsfera

de N,. Barrido catdédico auna v=0.1V s con un OCP de -0.218 V utilizando GC como WE.
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En los RTIL basados en el catién [Chmim]* la barrera catddica se asocia a la reaccion de
reduccién del cation imidazolio sobre el C2 para producir un dimero, presentado en la
Ecuacidn 3874,

Ecuacion 38

HiC
2 CHs | 2e

La barrera catédica se presenta en E = -1.29 V vs. [Co(Cp)2]*/° cuando el valor de i = -45 pA.
Por otro lado, a la barrera anddica esta asociada a la oxidacidon del anién que compone al
liguido idnico, en este caso, bis(trifluorometilsulfonil)imida. La Ecuacion 39 presenta la
oxidacién de [NTf,]" a su forma radicalaria’.

Ecuacion 39

[NTf2] 2 [NTf]® + e

El valor de la barrera anddica se encuentra cuando E = 3.35 V vs. [Co(Cp).]*/°, donde el valor
de la corriente de barrera es igual a 45 pA. Dicho esto, el dominio de electroactividad de

[Camim][NTf;] es de 4.64 V.

Cuando al medio de reaccion se le aifade una alicuota de una disolucion de Ag(l)
0.300 mol L't en [Camim][NTf,], se obtiene el voltamperograma presentado en la Figura 31

en color rojo.
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Figura 31. Voltamperogramas ciclicos del dominio de electroactividad (negro) y con adicidn de Ag(l) (rojo). El
medio se compone de 3.7182 g de [Csmim][NTf,] puro y 0.0074 g de Ag[NTf,], C =0.300 mol L, secados en la
estufa a 90 °C por 24 h. El estudio se realizd a una T = 13 °C bajo atmdsfera de N,. Barrido catédico a una

v=0.1Vs?conun OCP de-0.591 V utilizando GC como WE.

Tal como se observé en medio acuoso, la presencia de plata en el medio produce respuestas
dentro de la ventana de electroactividad del disolvente. Se aprecia un pico de oxidacién en
E =0.134 V vs. [Co(Cp)?]*/°, con una corriente de oxidacién es de 16.6 pA y que puede ser
atribuida a la oxidacion de Ag® a Ag*. Por otro lado, existe una sefial de reduccién en
E=-0.2V vs. [Co(Cp)2]*° con ired = 3.3 HA que se asocia a la reduccién de Ag* a Ag®. La sefial
que aparece en aproximadamente E = -1.34 V vs. [Co(Cp)?]*/° se atribuye a la reduccién del
H,0 remanente presente en el liquido idnico, pues el pico de reduccidn se aprecia también
en el voltamperograma del medio de reaccidn y aumenta a medida que el LI se expone a las
condiciones atmosféricas. Esta sefial desaparece tras el secado del medio de reaccién en la

estufa.

1.2.10.2.2. Cronoamperometria.

En la Figura 32 se presenta el cronoamperograma registrado (Figura 32A) tras imponer un

pulso de potencial E = -0.500 V vs. [Co(Cp)2]*/® por 30 segundos y el ajuste lineal de la
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ecuacioén de Cottrell (Figura 29B) para determinar el valor del coeficiente de difusiéon de Ag*

en [Camim][NTf,].
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Figura 32. (A) Cronoamperograma tipico registrado para un pulso de potencial de -0.500 V vs. [Co(Cp),]*/° por
30 segundos para una disolucion de Ag[NTf,], C = 5.95x10"* mol L%, sobre un electrodo GC. (B) Ajuste lineal de

la ecuacidn de Cottrell. La medicidn se realizéd a una T =19 °C con un OCP de -0.334 V vs. [Co(Cp),]*/°.

El coeficiente de difusion de Ag* en [Camim][NTf,] es de 7.54x107 cm? s'L. Este se encuentra

dentro del orden de magnitud que los reportados en la literatura en estos disolventes>8627>,

1.2.10.2.3. Cronopotenciometria.

Se aplicd una corriente de 3.0 YA en este estudio electroquimico. Se observaron procesos
capacitivos que dificultan la difusién de Ag* hacia la interfase, evitando que se observe la
reduccion en el cronopotenciograma. Para solventar este problema, se realizé un stripping
anddico imponiendo un pulso de potencial lo suficientemente reductor por 120 segundos
seguido de un pulso de corriente para observar la oxidacidon de la materia que logré
electrolizarse al electrodo. A continuacién, se presenta el cronoamperograma obtenido

(Figura 33).
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Figura 33. (A) Cronopotenciograma tipico registrado para un pulso de corriente de -3.0 A sin stripping (gris)
y 3.0 YA con stripping (negro) por 120 segundos sobre un electrodo GC en una disolucion de Ag[NTf;],
C=5.95x10* mol L. (B) Ajuste lineal de la ecuacidn de Karaoglanoff. La medicién se realizé a una T = 20 °C

con un OCP de 0.056 V vs. [Co(Cp).]*/°.

Al igual que en medio acuoso, en el cronoamperograma (Figura 33A) se perfila una y sélo
una meseta en E = 0.2 V vs. [Co(Cp).]*/® atribuida al proceso de oxidacién de Ag°
previamente electrolizada por cronoamperometria, posteriormente a este proceso, el
cronoamperograma alcanza el valor del potencial de la barrera anddica sin elucidar algun
otro proceso. El salto tan abrupto observado en el cronoamperograma se debe a la

desorcidn de la plata previamente electrolizada.

Por otro lado, en el cronopotenciograma de color gris, al imponer un valor de corriente para
efectuar la reduccidon de Ag* evitando el stripping, existe un proceso de reduccién en
E=-1.3V vs. [Co(Cp)2]*"® que es atribuido a la reduccién de H,O remanente en el LI. Al
comparar ambos cronoamperogramas resulta que el stripping anddico funciona como una

herramienta para la determinacién del nimero de particulas intercambiadas en un proceso.

En la Figura 33B se presenta el ajuste lineal de Karaoglanoff. Se encontré que el valor de Eva
vs. [Co(Cp)2]*° para el par redox Ag*® fue de 1.1532 V y el nimero de electrones
intercambiados en la semirreaccion corresponde a 1.31. Este valor garantiza que el par
redox Ag*/° intercambia un y sélo un electrén en la semirreaccién. El tiempo de transicion,
T, para el ajuste lineal fue de 27 segundos y fue lo suficientemente corto como para evitar

procesos de adsorcion y contaminacién del IL por absorcién del agua.
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1.3. Conclusiones parciales.

Fue posible la especiacion quimica del polisistema Ag®/[AgCl.]*™ mediante una serie de
titulaciones volumétricas representativas para estimar el valor de Ks, (constante del
producto de solubilidad), 8, (constante n-ésima de formacidn) y So (solubilidad intrinseca);
mientras que la medicidon del OCP de disoluciones de distinta concentracién de [Camim]Cl
y Ag[NTf2] en [Camim][NTf;] permitié determinar los valores de E* (potencial normal
condicional). Esta informacién permite tener una comprension mds amplia sobre la

construccion adecuada de RE para su uso en disolventes idnicos.

Los estudios voltamperométricos aluden que los RE preparados con las siguientes
configuraciones de semicelda con una unién liquida de vidrio sintetizado (Vycor®), tienen
una menor deriva de potencial a lo largo de 3500 h de uso con respecto a aquellos
preparados con una interfase distinta y con concentracion de cloruros menor:
(1) Ag®| Ag*|RTIL con una disolucidn interna de Ag[NTf], C = 0.3000 mol L, preparada en
[Camim][NTf2] y (2) Ag®|AgCls)|RTIL con una disolucidn interna de [Comim][NTf],
C = 1.000 mol L, preparada en [Camim][NTf].

El par redox [Co(Cp).]*°, utilizado como compuesto de referencia extratermodinamica,
resulté apto para su uso en este disolvente idnico, pues presenta desempefios
electroquimicos similares a los que se reportan en disolventes moleculares como el CH3CN,
el DMSO o bien, en disolventes idnicos de la misma naturaleza como [Comim][NTf;],

[Csmim][NTf2], [C2mmim][NTf2], [C2Him][NTf2], entre otros.

La caracterizacion de las interfases conductor electrénico — conductor electrédico realizada
por espectroscopia de impedancia electroquimica permitié la simulacién de circuitos
equivalentes que permitieron la estimacién de los valores de los elementos concentrados
qgue los componen, tales como Rs (resistencia de la disolucién), Cqi(capacitancia de la doble
capa eléctrica), Rt (resistencia a la transferencia de carga), Caq (capacitancia de adsorcidn)
¥ Rad (resistencia de adsorcién). Estos valores favorecen la comprension de los fenémenos

gue ocurren en la interfase de cada uno de los RE.
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Los estudios cronopotenciométricos en medio acuoso dieron paso a la estimacion del
coeficiente de difusién de la Ag* bajo condiciones de amortiguamiento, asi como la
subsecuente determinacidn del numero de electrones intercambiados en la semirreaccion
del par redox Ag*°. Por otro lado, en el liquido idnico [Camim][NTf,], la metodologia
presentada permitié realizar un estudio sistematico para estimar los pardmetros antes

mencionados con la misma precision que en un disolvente convencional.
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Capitulo 2. Cobre.

2.1. Metodologia.

2.1.1. Reactivos.

El liguido iénico de caracter aprético empleado en éste trabajo fue
bis(trifluorometilsulfonilimida) de 1-(butil)-3-metilimidazolio ([Camim][NTf,], Merck,
p > 98%). Se utilizd un alambre de cobre (Cu® Sigma-Aldrich, 0.75 mm de didmetro,
p 299.98%) y bis(trifluorometilsulfonil)imida de cobre(ll) (Cu[NTf,]2-xH,0, Sigma-Aldrich),
cloruro de cobre(l) (CuCl, P.Q. Monterrey, p > 97.0%), tiocianato de potasio (KSCN, P.Q.
Monterrey, p >98.5%), nitrato de amonio (NH4NOs3, Sigma-Aldrich, p 2 98%), sulfito de sodio
(NazSO0s, J.T. Baker, p 2 98.52%) y tiosulfato de sodio pentahidratado (Na;S;03-5H,0, J.T.
Baker, p 2 99.5%) para la estimacion de la solubilidad de cobre total y la construccién de los
RE en el RTIL. Se utilizé también alambre de Cu (Cu®, Sigma-Aldrich, 0.75 mm de didmetro,
p = 99.98%), acido sulfurico (H2S04, J.T. Baker, 5.0 eq L) y sulfato de cobre pentahidratado
(CuS04-5H,0, Sigma-Aldrich, p > 98.0%) para la construccién de un RE en H,O. Como
sistemas de referencia interna, se utilizaron ferroceno-metanol ([Fe(Cp)(CpOH)], Sigma-
Aldrich, p 297%) y hexafluorofosfato de cobalticinio ([Co(Cp).](PFs), Sigma-Aldrich, p > 98%)
que fueron empleados tal y como se recibieron y se mantuvieron dentro de un desecador.
El RTIL asi como todas las soluciones preparadas en él, fueron secadas por 24 h a 90 °C antes
de su uso. Para los lavados con agua se empled agua desionizada (> 18 MQ cm™). Se utilizd
nitrogeno 4.8 (N2, ProSpec, p = 99.998%) para ejecutar las mediciones bajo atmosféra
inerte. En la Figura 34 se esquematizan las estructuras de los iones medulares de éste

trabajo.
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Figura 34. Estructuras de los iones medulares empleados en éste trabajo. En cada caso se muestra la

estructura quimica, el nombre y la abreviatura que se usara en este trabajo.

2.1.2. Equipos e instrumentos.

Para la determinacién de las concentraciones de las soluciones de Cu[NTf;]; en
[Camim][NTf,] por absorcion atdmica de flama (atomic absorption spectrometry, por sus
siglas en inglés, AAS), se utilizé un espectrofotdmetro de absorcion atémica Varian® modelo
SpectrAA-200, con una mezcla de combustible y comburente de acetileno y aire ajustada
con un flujo de 2 L minty 13.5 L min’, respectivamente. Ademds, se empleé una lampara

de catodo hueco de cobre Phroton®.

Para las mediciones potenciométricas de OCP, se utilizé un bipotenciostato (modelo 920C,
CH Instruments, USA), con una configuracién de tres electrodos. Se utilizé un alambre de
cobre como WE y se usé un alambre en espiral de platino (Pt° Aldrich, 0.5 mm de didmetro,

99.99%) como AE.

Para la evaluacion electroquimica de los electrodos de referencia (RE), se utilizd un
potenciostato (100B, Bioanalytical Systems, USA) y una configuracién de tres electrodos. Se
utilizd un electrodo de oro (Au®, CH Instruments, 2.0 mm didmetro) como WE y un alambre

en espiral de platino como CE.

Para las mediciones electroquimicas (espectroscopia de impedancia electroquimica,
cronoamperometria y cronopotenciometria) se usé un potenciostato (PalmSens4, Palm

Sens BV, NL) con un arreglo de celda de tres electrodos. Se empled un electrodo de carbdn
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vitreo (GC, CH Instruments, 3.0 mm de didmetro) y un electrodo de Cu® de disco como WE,

un espiral de platino como CE y un electrodo de referencia a conveniencia.

Todos los electrodos de trabajo se pulieron con alimina en polvo (Buehler) con un tamaiio
de particula de 0.05 um y se lavaron con agua desionizada dosificada de un sistema de agua
Milli-Q® (Milli-Q® Reference, Merck, USA). Todas las masas se midieron usando una balanza
Mettler (XP105DR, + 0.01 mg, Mettler Toledo, USA). El secado de las soluciones se realizd
en una estufa Blue M (SW17TA, Blue®, USA).

2.1.3. Construccion de electrodos de referencia.

Se fabricaron dos electrodos a base de la semicelda Cu®|Cu?*, Cu[NTf,]2 en [Camim][NTf2] | |,
variando la concentracion de la cdmara interna. Estos electrodos se construyeron en tubos
de vidrio sellados usando recubrimientos plasticos termorretractiles por un lado y con
tapones de vidrio sinterizado Vycor® por el otro. El alambre se soldd a una conexion de
bronce. Los alambres de Cu° se introdujeron dentro de los tubos de vidrio sellados con el
Vycor®, los cuales contienen en su interior una disolucion de Cu[NTf,]; preparadas en
[Camim][NTf2]. En todos los electrodos se utilizd un vial de vidrio a manera de
compartimiento de guarda que contiene una pequefia cantidad de la disolucidn de llenado
de cada RE. En la Figura 35. Se muestra el esquema de armado de este tipo de electrodos

de referencia.

Conexion Alambre Soporte de Tubo termorretractil

|—— de teflén

A [ 0 Junta de vidrio

i Vycor®

de bronce

Tubo

Tubo I_ Solucion de relleno

termoretractil de Cu[NTf,], termorretractil

Figura 35. Representacion esquematica de la construccién de los electrodos de referencia de primer con

semiceldas del tipo M°|M™, M[NTf,], en [Camim][NTf,]| |.

Las caracteristicas de cada RE construido se presentan en la Tabla 10.

75



Tabla 10. Caracteristicas y condiciones de la camara interna de los electrodos de referencia construidos en

C 2 2c

Tipo? Interfase ColorP CulNTe]
/mol L1

CHB Cu®|Cu?* |Cu[NTf2]2en [Camim][NTf,]|| Amarillo 0.0151
CGB Cu®| Cu?* |Cu[NTf2]2en [Camim][NTf2]|| Verde 0.000025

a Las acotaciones empleadas a manera de etiquetas se refieren a la concentracion del soluto en la cdmara
interna (H para 0.0151 mol L' y G para 0.000025 mol L); al tipo de soluto empleado (C para Cu[NTf],) y al
tipo de RTIL usado (B para [Camim][NTf,]).

b El color asignado al electrodo fue con base en el tubo termorretractil utilizado para su identificacién.

¢ Las concentraciones molares se calcularon asumiendo que la densidad de la mezcla Cu[NTf,], con

[Camim][NTf,] es la misma que la del liquido idnico puro.

2.1.4. Mediciones electroquimicas por CV.

Todas las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo bajo atmdsfera de N seco,
burbujeando el gas dentro de la celda; el volumen maximo de aquélla fue de 2.0 mL. La
evolucion de los valores de potencial de los RE a través del tiempo se determind por CV a
nueve velocidades de barrido en V s*: 0.005, 0.010, 0.025, 0.050, 0.100, 0.250, 0.500, 0.750
y 1.000. Se empled un electrodo de oro como WE; y un alambre de platino como CE. Se usé
el par redox cobalticinio/cobaltoceno, [Co(Cp)2]*/°, como estandar interno. La preparacién
de la dosolucion estandar redox se llevd a cabo pesando la cantidad suficiente de
hexafluorofosfato de cobalticinio en [C4amim][NTf;] de tal suerte que C = 25 mmol L. Para
homogenizar satisfactoriamente el sistema, se agitd de manera continlda durante 24 h en
un desecador. Los valores de potencial de este apartado se encuentran referidos al
potencial de media onda, del par redox [Co(Cp).]*/°. Durante la adquicisién se datos se
compensd hasta el 95% de la resistencia eléctrica de cada disolucién en forma de caida

6himca.

76



2.1.5. Determinacion de la concentracion de disoluciones de Cu[NTf.]. en [Camim][NTf,]

por absorcion atdmica de flama.

Se prepararon dos curvas de calibracidn directa, de acuerdo con lo reportado por Parker’®,
partiendo de una disolucion stock de Cu?*. Para preparar la disolucién “A”, se pesaron
aproximadamente 158 mg de un alambre de Cu® extra puro y se afiadieron 640 pL de HNOs
para solubilizarlo e imponer un valor de pH igual a 1.0; esta disolucién tuvo un valor de

concentracién aproximado de (0.05000 + 0.00010) mol L.

Para la disolucién B1, que se emplearia para preparar la primera curva de calibracion, se
tomaron 6.0 mL de la disolucion “A” y se afadidé agua Tipo | c.b.p. completar un volumen de
aforo de 50.0 mL La concentracion final de esta disolucion fue de
(0.00600 * 0.00003) mol L. Los voliumenes y concentraciones de la curva de calibracion |

se presenta en la Tabla 11.

Tabla 11. Volumenes de disolucion B1 adicionados para preparar la curva de calibracion | y concentraciones

finales de los estandares.

Volumen de disolucién B1 Concentracion Cu(ll)?
/mL /ppm
0.5 7.61 + 0.19
1.0 15.24 * 0.20
2.0 30.48 t 0.75
3.0 45.72 * 0.38
4.0 60.96 * 0.43
5.0 76.20 + 0.49
6.0 91.44 * 0.55

2 Las incertidumbres se calcularon considerando la resolucidon de la balanza analitica, el error asociado al
matraz volumétrico, el error asociado a la pipeta volumétrica y finalmente, considerando la incertidumbre de

las concentraciones de las soluciones stock, en los casos que aplique.

Debido al intervalo de concentraciones de los estandares que precisa la segunda curva de
calibracién se prepararon dos disoluciones stock adicionales, nombradas disolucién B2 y B3;
para ello se tomaron dos alicuotas de 1.0 mLy se entregaron en dos matraces volumétricos
de 50.0 y 25.0 mL, respectivamente. De la disolucion B2 se tomé 1.0 mLy se entregd en un

matraz volumétrico de 50.0 mL, a esta disolucion se le nombré como B2.1. La concentracion
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final de las disoluciones B2, B2.1 y B3 fueron (0.00100 + 0.00001) mol L%, 2x10° mol Ly
(0.001999 + 0.00002) mol L2, respectivamente. En la Tabla 12 se presentan los volumenes

necesarios de la disolucién B2.1 para preparar el primer intervalo de la curva de calibracién

Tabla 12. Volumenes de disolucién B2.1 adicionados para preparar la curva de calibracién Il y concentraciones

finales de los estandares.

Volumen de disolucién B2.1 Concentracion Cu(ll)?
/mL /ppm
0.5 0.02540 * 0.00069
1.0 0.05081 t 0.00088
5.0 0.2540 * 0.0034
10.0 0.5081 t 0.0067
20.0 1.016 * 0.014

a Las incertidumbres se calcularon considerando la resolucion de la balanza analitica, el error asociado al
matraz volumétrico, el error asociado a la pipeta volumétrica y finalmente, considerando la incertidumbre de

las concentraciones de las soluciones stock, en los casos que aplique.

En la Tabla 13 se presentan los volumenes de requeridos de la disolucién B3 para preparar

el segundo intervalo de la curva de calibracién Il.

Tabla 13. Volumenes de disolucién B3 adicionados para preparar la curva de calibracién 1l y concentraciones

finales de los estandares.

Volumen de disolucién B3 Concentracion Cu(ll)?
/mL /ppm
1.0 5.081 t 0.088
2.0 10.16 * 0.28

a Las incertidumbres se calcularon considerando la resolucidén de la balanza analitica, el error asociado al
matraz volumétrico, el error asociado a la pipeta volumétrica y finalmente, considerando la incertidumbre de

las concentraciones de las soluciones stock, en los casos que aplique.

La preparacion de las muestras se realizé pesando la masa necesaria de cada una de las
disoluciones de Cu[NTf;]> en [Camim][NTf,] para que las concentraciones de éstas se
encontraran al centro de las curvas de calibracion. El volumen final de cada solucién fue de
25.0 mL. Debido a la baja solubilidad de las soluciones en el RTIL, se afiadieron 4.0 mL de

metanol para tener sistemas homogéneos, Souza et. al.”’ y Kojima & lida’® reportan que no
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hay diferencia apreciable en la cuantificacion de Cu?* en mezclas de solventes. En la Tabla
14 se resumen las masas pesadas de las disoluciones de Cu[NTf;], en [Csmim][NTf;] para la

cuantificacion.

Tabla 14. Masas de Cu[NTf,]; en [Csamim][NTs,] pesadas para la preparacién de las disoluciones problema.

Todas las disoluciones se llevaron a un volumen de aforo de 25.0 mL con agua Tipo I.

. L Masa de la disolucidon de Cu[NTf,],
Disolucién

/g
CHB 0.14872
CEB 0.15406
CFB 0.15449
CGB 0.15160
CIB 0.15387

2.1.6. Determinacion del OCP en disoluciones.

El OCP de las disoluciones de Cu[NTf;]; se midié a partir de distintas concentraciones de
esta sal en [Camim][NTf,], usando una celda electroquimica con configuracién de tres
electrodos, con un RE conveniente recién calibrado con respecto al par redox [Co(Cp)2]*/°,
un electrodo de platino (CE) y un electrodo de Cu® (WE). En cada una de las mediciones, se
registrd el valor de OCP en intervalos de muestreo de 0.2 segundos durante 600 segundos

totales. Cada adquisicion se realizé tanto con agitacion como sin ella.
2.1.7. Caracterizacidn de las interfases por impedancia electroquimica.

Se utilizé la técnica EIS para la caracterizacién de las interfases conductor electrénico —
electrolito. Las mediciones se realizaron bajo atmdsfera inerte y sin agitacion, capturando
el espectro de impedancia en intervalos de frecuencia de 102 hasta 10°Hz sobre el valor de
OCP, ademas, se realizaron mediciones en el mismo intervalo de frecuencias,
incrementando y disminuyendo el valor de potencial en intervalos de + 100 mV y + 200 mV
manteniendo la amplitud de pico en un valor de 5 mV. Para regresar a los valores de OCP
se suministré un pulso cronoamperométrico por 10 segundos con el valor de éste.

Finalmente, con los registros recabados se procedié a realizar el ajuste al modelo no lineal
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de cada espectro para conocer los componentes de los circuitos equivalentes de cada una
de las interfases y reportar valores como la resistencia eléctrica de la disolucion, R, el valor
de la capacitancia de la doble capa eléctrica, Cqj, el valor de la resistencia a la transferencia

de carga, Ret, elementos de fase constante, CPE, elementos de Warburg, W, entre otros.
2.1.8. Elucidacion del nimero de electrones intercambiados por cronopotenciometria.

Se procedid a realizar un estudio cronopotenciométrico con la finalidad de corroborar que
la semirreaccion asociada al par redox Cu®/Cu?* intercambia dos electrones y evaluar la
estabilidad de la especie Cu* en este disolvente idnico. A través de CV se obtuvieron los
dominios de electroactividad, iniciando los registros a partir del OCP. Los potenciales de
inversién fueron seleccionados de tal manera que la corriente de las barreras se encontrara
entre 50 y 100 pA. Debido a que la ecuacién de Sand3>3° precisa el valor del coeficiente de
difusion para calcular el valor de la corriente de electrdlisis de imposicidn, se procedio a
realizar estudios por cronoamperometria para la determinacion del coeficiente de difusiéon
de las especies en cuestidn. Finalmente, a través de un ajuste lineal de la ecuacién de
Karaoglnoff?® fue posible estimar, de la ordenada al origen, el potencial de %/4, Ev4, y de la
pendiente el nUmero de electrones intercambiados. Estos experimentos se realizaron tanto

en el RTIL como en medio acuoso.
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2.2. Resultados y discusion.

2.2.1. Cuantificacion de cobre(ll) por absorcion atdmica de flama en medio acuoso.

La sal de cobre soluble en el RTIL, denotada como Cu[NTf;]>'xH,0 y empleada en lo
subsecuente para las curvas potenciométricas, resulta ser sumamente higroscépica y en
consecuencia la cantidad efectivamente pesada de la sal para preparar las disoluciones
resulta desconocida. Para subsanar este problema, se llevé a cabo la cuantificacion de cobre
total a través de absorcion atdmica de flama. Debido a que las concentraciones esperadas
de Cu(ll) en cada una de las disoluciones en el RTIL eran distintas, se tuvieron que realizar
dos curvas de calibracion con sus respectivos intervalos de linealidad y longitudes de onda

caracteristicas.

La primera curva de calibracién, de acuerdo con Parker’®, se prepard en un intervalo lineal
de 1.0 < C [ppm] £ 280.0 ppm y se trabajé a una longitud de onda, A, de 222.6 nm. Las
muestras que pueden ser analizadas en el intervalo de concentraciones en esta curva son
aquellas preparadas a partir de las disoluciones del tipo CEB y CHB. En la Figura 36 se

presenta la curva de calibracion directa de cobre por absorciéon atémica de flama.
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Figura 36. Curva de calibracién directa de cobre en medio acuoso en un intervalo de concentraciones de
1.0<C [ppm] < 280.0 ppm a una A = 222.6 nm a un valor amortiguado de pH = 1.0 medida por absorcidn

atdmica de flama.

Las disoluciones CEB y CHB se encontraban preparadas a una formalidad de 0.100 mol Ly
0.300 mol L?, respectivamente. Sin embargo, estas soluciones presentaron un valor de
absorbancia de 0.0571 para CEB y 0.1109 para CHB. Con la Ecuacién 40 fue posible calcular

la concentracion exacta de cada una de ellas.

Ecuacion 40

_ A; —0.0110 (0.001 g) ( 1 mol ) (mdisoluci(m)
LT 0.0016 1mg /\635g

mmues tra

Dado que las concentraciones de la curva estan en unidades de partes por millén (ppm) fue
necesario emplear factores para convertir de miligramo a gramo y de gramo a cantidad de
sustancia en mol usando la masa molar. En la ecuacién anterior, mgisolucisn cOrresponde a la
masa total de la disolucidn original y mmuestra €S la masa pesada para preparar la soluciéon
que se cuantificd en la curva de calibracidn. Las concentraciones de las soluciones CHB y
CEB fueron (0.0151 + 0.008) mol L' y (0.0048 + 0.0026) mol L}, respectivamente, con lo que

es evidente la elevada higroscopicidad del Cu[NTf;]2-xH20.
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La segunda curva de calibracidn, se preparé en un intervalo lineal de 0.03 < C [ppm] £ 10.0
y se trabajo a una A = 324.7 nm. Las muestras que pueden ser analizadas en el intervalo de
concentraciones en esta curva son aquellas preparadas a partir de las disoluciones del tipo
CIB, CGB y CFB. En la Figura 37 se presenta la curva de calibracién directa de cobre por

absorcion atdmica de flama.
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Figura 37. Curva de calibracién directa de cobre en medio acuoso en un intervalo de concentraciones de
0.03 < C [ppm] £ 10.0 ppm a una A = 324.7 nm a un valor amortiguado de pH = 1.0 medida por absorciéon

atémica de flama.

Las soluciones CFB, CGB y CIB, tuvieron un valor de absorbancia de 0.1791, 0.0139 y 0.0036,
respectivamente. Al igual que en la curva de calibraciéon anterior, con la Ecuacion 40 fue
posible determinar la concentracidon analitica de Cu?* en cada una de estas soluciones que
resulté6 ser de (0.00057 + 0.00191) mol L%, (0.00003 + 0.00009) mol L*! vy
(0.000008 + 0.000027) mol L para las soluciones CFB, CGB y CIB, respectivamente. Estos
resultados confirman, nuevamente, que el contenido de cobre(ll) en las soluciones es

menor debido a la higroscopicidad de la sal Cu[NTf;]2-xH>0.
2.2.2. Ensayos potenciométricos en RTIL.

Los valores reales de las concentraciones de las soluciones de cobre(ll) en [Csmim][NTf,],
determinados previamente, sirvieron para construir la curva de calibracién potenciométrica

y estimar asi el valor del E”’(Cu?*/Cu®) y el nimero de electrones intercambiados.

83



En la Figura 38 se presenta el conjunto de datos obtenidos al monitorear el OCP por 600
segundos en cada una de las soluciones de Cu[NTf;]; en el RTIL. La adquisicion se llevd con

y sin agitacion. Se observé sélo un tipo de comportamiento lineal a lo largo de la curva.
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Figura 38. Dependencia del OCP como funcidn del logaritmo de la concentracion de Cu?* en [Csmim][NTf,].
Los datos se obtuvieron a una T = 23.8 °C. Se empleo un alambre de Cu® como WE, un electrodo de Pt° como

CE y un RE de tipo Ag®| AgCl(s)| [Comim]Cl en [Camim][NTf].

Las relaciones lineales se ajustan al modelo de la ecuacion de Nernst*’, que puede ser
presentada a partir de una condicion de equilibrio termodindmico asociable a una reaccién
electroquimica que ocurre en la interfase M°|RTIL y a la que se le atribuye la deriva de

potencial del electrodo (Ecuacién 41).

La pendiente de dicha ecuacidn de Nernst esta relacionada con la temperatura de trabajoy
el nUmero de particulas intercambiadas en la semirreaccion.
Ecuacion 41

Cu® 2 Cu?*t + 2e”
Asi, de acuerdo con el equilibrio descrito en la Ecuacion 401 el electrodo indicador de Cu®

responde reversiblemente a Cu?* en disolucidén. En la Tabla 15 se muestra la expresion de

Nernst para este electrodo.
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Tabla 15. Ecuacién de Nernst para la interfase Cu®| Cu?*| |, cuando se emplean disoluciones de Cu[NTf;],.

Electrodo Disolucion Ecuacion de Nernst responsable
indicador estandar del potencial de electrodo
. RTIn (10
Cu® Cu[NTf,], Ere = E°cu2e 0 * 7%( )Iog [Cu?]

Las pendientes registradas en la Figura 36 indicarian que existe un electrén intercambiado
por el par redox a la temperatura de trabajo; sin embargo, esto no satisface la relacién
estequiométrica de la Ecuacién 41. La diferencia observada puede atribuirse al arreglo
geométrico de la celda pues, tratandose de un analisis de una disoluciéon altamente
higroscdpica en un RTIL, se tuvo que trabajar con un vial con un volumen maximo de
aproximadamente 3 mL. El acomodo de los electrodos dentro de éste pudo ocasionar que
el electrodo indicador y el electrodo auxiliar se encontraran cercanos, produciendo una
mezcla de procesos electroquimicos. Por otro lado, existe evidencia experimental de la
estabilizaciéon de la especie de Cu* en este disolvente’®®, por lo que se podria estarse
hablando de un par redox distinto al propuesto, esto es, se puede plantear una hipdtesis en

la que el par redox de la celda Cu®|Cu?*| | para un pCu?"’ = 1.82 es Cu®*/Cu*.

Este experimento se repitié en medio acuoso (en donde se sabe de la inestabilidad de la
especie Cu*)® para comprobar si el arreglo geométrico de la celda influye en la estimacion
del numero de electrones intercambiados por potenciometria. Para ello se prepararon cinco
disoluciones de CuCl; a distintas concentraciones y se midié el OCP bajo el mismo arreglo y
condiciones descritas en el parrafo anterior. Al realizar por triplicado las mediciones, se
encontré que el numero de electrones intercambiados fue de 3.99; sin embargo, éste sigue
sin satisfacer la relacidon estequiométrica de la Ecuacion 41. Cuando se empleé una celda
electroquimica de mayor capacidad con una arreglo tal que mantuviera una distancia
considerable entre el WE y AE, se obtuvio un n = 1.99. Este arreglo de celda fue similar al
empleado en todos los ensayos por CV. Se puede comentar que el arreglo geométrico es
determinante para esta clase de ensayos; desafortunadamente, debido a las cantidades tan
pequenas que deben emplearse al trabajar con disolventes idnicos, los experimentos de

esta seccion en RTIL quedan limitados.
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2.2.3. Elucidacion del nimero de electrones intercambiados en el sistema de Cu(ll).

2.2.3.1. Medio acuoso.

2.2.3.1.1. Voltamperometria ciclica.

Los experimentos de voltamperometria ciclica, cronoamperometria y cronopotenciometria
en medio acuoso se realizaron bajo las mismas condiciones de medio de reaccion descritas
en el capitulo anterior, por lo que a continuacion se presentaran exclusivamente los
resultados después de la adicién de una alicuota de una disolucién de CuSQO4 saturada.

La ECW se encontrd en el intervalo de -0.95 V < AE vs. FcMeOHY* < 2.15 V, es decir, tiene
una amplitud de 3.1 V donde no se apreciaron reacciones electroquimicas asociadas al
disolvente ni al electrolito soporte. Después se adiciond una alicuota de 15 pL de una
solucién saturada de CuSO4, C = 0.8130 mol L%, tal que la concentracién en la celda
electroquimica fuera de aproximadamente 6.0x10* mol L tras la diluciéon®. Se realizé el
barrido catédico por voltamperometria ciclica para encontrar las sefiales de oxidacion y
reduccién del par Cu?/°. En la Figura 39 se presenta el voltamperograma ciclico registrado

tras la adicion de la alicuota de Cu(ll).
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Figura 39. Voltamperograma ciclico tipico del dominio de electroactividad (negro) y del medio de reaccién con
la adicidn de 15 pL de CuSO,4, C = 0.10 mol L (azul). El medio de reaccidon se compone de 2.5 mL de buffer de
CH3COOH/CH5C0OO0", C=0.2 mol L ajustado a un pH = 4.332 y LiClO4, C= 0.1 mol L' a una T = 16 °C. Barrido
catddico partiendo del OCP 0.06 Vaunav=0.1V s,

Dado que en los voltamperogramas ciclicos registrados en la Figura 39 no se observa
ninguna senal de electrooxidacion o electroreduccion, salvo las barreras dadas por el
disolvente, las sefiales que aparecen en el registro de color azul son atribuidas a la presencia
de Cu?* en el medio. Asi, las sefiales del sistema redox Cu?*/° se encuentran en un intervalo
de potencial de -0.3 V < AE vs. FcMeOH%* < 0.3 V. Se aprecian algunas sefiales adicionales
de reduccion y oxidacién que pueden atribuirse a la estabilizacién de compuestos de
coordinacion de cobre con el anillo imidazolio del cation del RTIL. Se sugiere esta explicacion
debido a los reportes de estabilizacién de compuestos del tipo [Cu(CH3COO0).B], en donde

B es una base con dtomos de nitrégeno de naturaleza heteroaromatica®.

2.2.3.1.2. Cronoamperometria.

Se realizaron estudios cronoamperométricos con la finalidad de calcular el valor del
coeficiente de difusién de Cu?>* mediante el ajuste lineal de la ecuacién de Cottrell
presentado en la Ecuacidon 37. El pulso de potencial aplicado para la reduccion del Cu(ll)

hacia Cu(0) fue de -0.40 V vs. FcMeOHY*,
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A continuacién, se presenta el cronoamperograma obtenido (Figura 40A), asi como el

graficode iy = f(t~'/?) (Figura 40B) para la estimacion del coeficiente de difusion.
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iy /WA = =5.5265 t'1/2 /s'/2 — 0.5489
r2=0.99994

Corriente /pA
Corriente /pA

-5.0 +

-5.5

0.0 3.0 6.0 9.0 12.0 15.0 18.0 21.0 24.0 27.0 30.0

. 015 017 019 021 023 025 027 029 031 033 035
Tiempo /s

/2 [s12

Figura 40. (A) Cronoamperograma tipico registrado para un pulso de potencial de -0.40 V vs. FcMeOH*/° por
30 segundos para una disolucién de CuSQ4, C = 6.0x10 mol L sobre un electrodo GC. (B) Ajuste lineal de la

ecuacion de Cottrell. La medicidn se realizé a una T = 16 °C con un OCP = 0.060 V vs. FcMeOH*°.

El valor del coeficiente de difusién para la especie Cu?* en este medio fue de
5.77x10%cm? s1, y se encuentra dentro del orden de magnitud que se reporta en este
disolvente®*. Una vez estimado el coeficiente de difusidn, se procedid a calcular la corriente
de electrdlisis a suministrar para observar el proceso de reduccién de Cu(ll) usando

cronopotenciometria con tiempos de transicién razonablemente pequefios.

2.2.3.1.3. Cronopotenciometria.

La corriente de reduccidén para los estudios cronopotenciométricos en disolucién acuosa fue
de -5.0 pA y se mantuvo por un tiempo de 120 segundos. A continuacién, se muestra el
cronopotenciograma (Figura 41A) asi como el ajuste de Karaoglanoff (Figura 41B) para la

estimacion del numero de electrones intercambiados en este sistema redox.
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Figura 41. (A) Cronopotenciograma tipico registrado para un pulso de corriente de -5.0 pA por 120 segundos
sobre un electrodo GC en una disoluciéon de CuSQ,, C = 6.0x10 mol L. (B) Ajuste lineal de la ecuacién de

Karaoglanoff. La medicidn se realizé a una T = 16 °C y con un OCP = 0.067 V vs. FcMeQOH*/0.

En la Figura 41A se observa que el cronopotenciograma devela un Unico proceso de
reduccién de Cu?* hacia Cu® en un potencial aproximado de -0.10 V vs. FcMeOH*/°, toda vez
que en agua se tiene evidencia suficiente para sustentar que el anfolito, Cu*, no es estable®.
Por otro lado, un proceso que no permite alcanzar la barrera catddica toma relevancia a un
potencial de -0.60 V vs. FcMeOH*°. Este puede atribuirse a los productos adsorbidos al

electrodo debido al proceso anterior.

El ajuste de Karaoglanoff presentado en la Figura 41B permite evaluar que Eya vs.
FcMeOH*® para el par redox Cu?/® es de -0.0840 V y el numero de electrones
intercambiados en la semirreaccién es de 2.35. En términos practicos se habla de dos
electrones intercambiados. El tiempo de transicidn, T, fue de 30 segundos. Esta metodologia
se extrapolard a [Camim][NTf;] para la estimacidn del nimero de electrones intercambiados

del sistema redox de cobre en este disolvente idnico.

2.2.3.2. Medio no acuoso.

2.2.3.2.1. Voltamperometria ciclica.

Como en el capitulo anterior se presenté el estudio voltamperométrico del medio de
reaccion, en este apartado Unicamente se presentaran los resultados electroquimicos de la

disolucion que resulta al mezclar una masa de una solucion de Cu[NTf,],,
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C = 4.79x102 mol L't en una masa suficiente de [Camim][NTf] para tener una concentracion

aproximada de 6.0x10* mol L'* de Cu(ll) tras la dilucién (Figura 42).
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Figura 42. Voltamperograma ciclico del dominio de electroactividad (negro) y con adicidn de cobre (azul). El
medio se compone de 3.9190 g de [Cymim][NTf,] puro y 0.5635 g de Cu[NTf,],, C = 4.70x103 mol L!, secados
en la estufa a 90 °C por 24 h. El estudio se realizé a una T = 18 °C bajo atmdsfera de N,. Barrido catédico a una

v=0.1Vs?con un valor de OCP =-0.218 V vs. [Co(Cp),]*/° utilizando GC como WE.

Al igual que se observé en medio acuoso, la presencia de cobre en el medio produce
respuestas dentro de la ventana electroactiva del disolvente. Con la finalidad de asignar las
sefiales de reduccidn y oxidacién, se realizaron tres barridos de potencial a una velocidad
de barrido de 0.1 V s con diferentes valores de potencial de inversidn e inicio. El primer
barrido se realizé en un intervalo de -0.30 V < E vs. [Co(Cp)?]*/°< 1.00 V en donde se observé
un proceso reversible que se asocia a la reduccion de Cu?* a Cu*. Al ampliar la ventana en
un intervalo de -1.50 V < E vs. [Co(Cp)?]*/°< 1.00 V se puede observar un segundo proceso
de reduccion irreversible debido a la separacidon de los picos, este par de sefiales se asocia
al par redox Cu*/°, La reduccién de la especie Cu?* a la especie Cu* ocurre de manera directa

y no puede atribuirse a la formacién de especies coordinadas de cobre con los anillos
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aromaticos del catién del RTIL ya que no poseen suficiente densidad electrénica y no hay

presencia de acetatos®® &,

2.2.3.2.2. Cronoamperometria.

En la Figura 43A se presenta el cronoamperograma resultante tras imponer un pulso de
potencial E =-0.300 V vs. [Co(Cp)?]*/° por 30 segundos y en la Figura 43B, el ajuste lineal de
la ecuacién de Cottrell para determinar el valor del coeficiente de difusion de Cu?* en

[Camim][NTf3].
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Figura 43. (A) Cronoamperograma tipico registrado para un pulso de potencial de -0.300 V vs. [Co(Cp),]*/° por
30 segundos para una disolucion de Cu[NTf,], C = 6.0x10* mol L sobre un electrodo GC. (B) Ajuste lineal de

la ecuacidn de Cottrell. La medicidn se realizéd a una T = 21 °C con un OCP = 0.371 V vs. [Co(Cp)]*.

Se encontr6 que el coeficiente de difusion del Cu?*, en [Camim][NTf,], es de
6.19x107 cm? sL. Este valor se encuentra dentro del orden de magnitud a los reportados en

la literatura en estos disolventes idnicos>86%7>,

2.2.3.2.3. Cronopotenciometria.

Se utilizd una corriente de reduccion de -5.0 A durante un periodo de 1500 segundos para
apreciar los procesos de electrélisis entre el OCP y el valor de potencial de la ventana
catédica. A continuacién, se muestra el cronopotenciograma resultante (Figura 44A), asi
como el ajuste de Karaoglanoff (Figura 44B) para la estimaciéon del numero de electrones

intercambiados en este sistema redox.
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Figura 44. (A) Cronopotenciograma tipico registrado para un pulso de corriente de -5.0 pA (negro) por 1500
segundos sobre un electrodo GC en una disolucion de Cu[NTf;],, C = 6.0x10* mol L. (B) Ajuste lineal de la
ecuacién de Karaoglanoff para el intervalo de tiempo de 0 < t £ 120. (C) Ajuste lineal de la ecuacion de
Karaoglanoff para el intervalo de tiempo de 130 <t < 500. La medicién se realizé a una T = 20 °C con un

OCP = 0.056 V vs. [Co(Cp)2]*°.

En el cronopotenciograma (Figura 44A) se perfilan varias mesetas; sin embargo, de acuerdo
con el voltamperograma de la Figura 42, en E = 0.15 V vs. [Co(Cp).]*/°, existe una meseta
que puede atribuirse a la reduccién de Cu?* hacia el anfolito, Cu*. Al realizar el ajuste de
Karaoglanoff para esta seccién del cronopotenciograma, considerando un tiempo de
transicién, 11, de 120 segundos, se observa que la pendiente del ajuste tiene implicito un
numero de electrones igual a 1.03 (Figura 44B). Este calculo justifica en parte el porqué la
primera sefial se atribuye a la reaccion de reduccién del par Cu?*/*. El Ey4 de este par redox

fue de 1.1062 V vs. [Co(Cp)2]*/°.

La siguiente sefial del cronopotenciograma, en E =-0.11V vs. [Co(Cp)2]*/°, puede atribuirse
a la reduccién inmediata de Cu* electrorreducido sobre la interfase del electrodo hacia Cu®.

Se llevo a cabo el ajuste lineal tomando un tiempo de transicién, t;, de 490 segundos
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(Figura 44C). Se observo que el nimero de electrones intercambiados en este proceso fue
de 1.13. Este calculo justificaria el proceso de reduccién del par Cu*/°. El Ey4 de este par

redox fue de 0.8614 V vs. [Co(Cp).]*°.

Finalmente, se perfilan otras mesetas después de las descritas con anterioridad, estas
sefales se atribuyen a las trazas de agua de la sal de cobre de partida. Se observaron sefiales
similares con el IL humedo. Es importante mencionar que a partir de t = 1000 segundos, el

cronoamperograma alcanzé el potencial de la barrera catédica.
2.2.4. Estimacion de la solubilidad total de cobre(ll) en [Camim][NTf.].

Se estimd el contenido total de Cu(ll) en una alicuota de una disolucién de CuCl en
[Camim][NTf;], en donde la solubilidad total se define como la suma de todas las especies
solubles que pueden formarse en este disolvente. Se tomd la disolucién de Cu(l) ya que, en
la seccidon anterior, dado el arreglo geométrico de las celdas, se presupone que las
disoluciones de Cu?* contienen una fraccion de Cu*debido a la estabilizacién del anfolito en
el liquido idnico, por lo que se asume que las disoluciones de Cu* saturadas, tendran una
fraccién soluble de Cu?* de acuerdo con su diagrama de fracciones molares distributivas

(Figura 45)38.
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Figura 45. Diagrama de fraccién molar distributiva de las especies quimicas predominantes en el polisistema
Cu®/Cu*/Cu?* en [Cymim][NTf,] a una concentracién 6x10* mol L't de Cu(ll)’. Se presenta el color rojo para Cu®,

en color verde para Cu*y en color azul para Cu?*.

De acuerdo con el diagrama de la Figura 45, la especie Cu* predomina un amplio intervalo
de pe, este fendmeno no se aprecia en medio acuoso, por lo que en este disolvente a un
determinado valor de potencial se puede conocer la concentracion molar efectiva de todas
las especies del polisistema; por otro lado, el modelo propuesto permite conocer la fracciéon
molar de Cu® depositada sobre el electrodo de carbén vitreo, a pesar de que esta se

encuentre en una fase condensada.

La solubilidad maxima se determiné a través de voltamperometria de onda cuadrada con
redisolucion anddica (ASSWV) sobre un electrodo de carbdn vitreo en medio coordinante
en disolucidn acuosa. El analisis por esta técnica, ademas de tener la mejor sensibilidad para
el anélisis de muestras de Ag(l), responde sensiblemente a interferencias de Cu(ll)*.
En la Figura 46A se observa el conjunto de registros por ASSWV-Al obtenido para el dominio
de electroactividad, la adicién de la alicuota homogénea de [Camim][NTf,] con Cu(l) y las
posteriores adiciones de una disolucién de Cu[NTf;]> en [Camim][NTf;]. Se observan dos
picos en Ep1 = 0.07 V vs. [Co(Cp)2]*°y Ep2 = 0.18 V vs. [Co(Cp)2]*°, estos se asocian a los
procesos descritos en la Ecuacién 42 y Ecuacién 43, respectivamente.

Ecuacion 42

Cu’ 2 Cut+e”

94



Ecuacion 43

Cut 2 Cu*t +e”

Por otro lado, en la Figura 46B, se presenta el ajuste lineal de la ipa de cada
voltamperograma tras cada adicién, junto con los limites de confianza para la curva de

calibracion por adicion de estandar.
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Figura 46. Determinacién de cobre(ll) total en una alicuota de una disolucidon saturada de CuCl en
[Camim][NTf,] mediante la formacién de un compuesto coordinado de cobre(ll) en medio amortiguado en
disolucion acuosa. (A) Registros de ASSWV-Al para cuatro adiciones de una disolucién de [CuNTf,]; en
[Camim][NTf,]. Los parametros utilizados para la adsorcién del compuesto por cronoamperometria fueron
T=20.1°C, tpot = 90 s y Epot = -0.9 V. El programa de perturbacidn optimizado para las mediciones es:
Ebegin = -0.80 V, Eeng = 0.25 V, incremento en cada pulso de 0.002 V, amplitud 0.025 V y frecuencia de 120 Hz,
el tiempo de anilisis fue de 4.8 segundos. Todos los potenciales se encuentran referenciados vs. Ag®/AgCl().
(B) Curva de calibracion por adiciones estandar con base en la dependencia de la corriente de pico anddico en

funcién de la concentracién obtenida por ASSWV-AI.

Se estimo el contenido total de Cu(ll)’ soluble en el liquido idnico a partir de una disolucion
del anfolito mediante la metodologia de adiciones de estandar. Para ello, se toma el valor
absoluto del cociente entre la ordenada al origen y la pendiente. Se encontré que el valor

del log Smaxde Cu(ll)’ fue de (-3.631 + 0.006) mol L en [Camim][NTf,].

A manera de perspectiva, se propone la ejecucion de la curva de calibraciéon con un mayor

numero de adiciones y con una optimizacién del programa de perturbacién. De esta forma
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se logrard una mejor resolucién de las sefiales y, en consecuencia, una mejor estimacién de
los parametros de pico usando el software del equipo PalmSens4. Debido a cuestiones
logisticas que escapan del control de este sustentante, no fue posible realizar el estudio con

otras sales de Cu(l) con aniones semejantes a los del RTIL.

2.2.5. Evaluacion de los RE construidos en [Camim][NTf;].

La estabilidad de los electrodos de referencia de cobre construidos en el liquido idnico se
evallo haciendo uso del sistema de referencia extratermodinamico Cc*/°. Se evalud la
variacion del E1/; de este par redox a lo largo de 3500 horas a partir de la construccién de
los ER, con la finalidad de conocer su deriva de potencial y encontrar el valor de pCu’ ideal

bajo las condiciones de estudio (Figura 47).
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Figura 47. Variacion del potencial de los electrodos de referencia construidos a lo largo del tiempo, empleando
disoluciones de llenado de Cu[NTf;], con valores de C = 0.0151 mol L (Tipo CH) y C = 2.55x10° mol L

(Tipo CGB) en [Csmim][NTf,]. Se reporta el valor de Ey encontrados por CV para el par redox [Co(Cp),]*/°.

Para el electrodo de Tipo CHB se observaron valores de potenciales de celda practicamente
constantes a partir de los primeros dias de su fabricacidon; mientras que, para el electrodo
de Tipo CGB, el potencial no logré estabilizarse en todo el intervalo de tiempo de andlisis.
La gran deriva de potencial observada para este electrodo puede deberse a la baja

capacidad amortiguadora producto de la baja concentraciéon total de Cu(ll) y a la
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contaminacién por humedad. En la Figura 48 se presentan imagenes ilustrativas de los

electrodos de referencia construidos al inicio y una vez transcurridas 4300 h.

(A) | (B)‘ ,
i
|

11

Figura 48. Electrodos de referencia construidos a base del par Cu?/% en [Csmim][NTf,]. A) Electrodo de

A AR ARRAN

fooeveey

referencia de Tipo CH a las 360 h (izquierdo) y a las 3264 h de haberse construido (derecha). B) Electrodo de
referencia de Tipo CG a las 360 h (izquierdo) y a las 3264 h de haberse construido (derecha).

El electrodo de Tipo CGB no presentd cambios significativos en su fisico, salvo marcas
normales de uso. Debido a las bajas concentraciones de cobre(ll) empleadas en la solucién
de relleno, no se observd ningun color del RTIL ni al inicio ni al término del experimento
(3264 h). Por otro lado, el electrodo Tipo CHB presentd una coloracion azul tenue recién
preparado; sin embargo, al paso del tiempo, este color fue desapareciendo y comenzé a
tornandose ligeramente verdoso, probablemente debido a la eventual reduccién vy
estabilizacién del catiéon Cu* en este disolvente. Los resultados de los potenciales de
electrodo frente al par [Co(Cp)2]*/°evaluados a lo largo de un periodo de 3500 h se resumen

en la Tabla 16.
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Tabla 16. Evaluacion del potencial de electrodo a lo largo de 3553 h usando como sistema de referencia interna

[Co(Cp)2]*°.

Tipo de Deriva de potencial
Potencial /V
electrodo /uV h?
CGB -1.1848 + 0.0796 22.41
CHB -1.5064 + 0.0033 0.91

Se observo que el electrodo de Tipo CHB presenta la menor deriva de potencial a pesar de
que una fraccién del cobre total de la solucién se encuentra especiado en forma de Cu®. La
concentraciéon de Cu?* es suficiente para lograr mantener un potencial constante; a
diferencia del electrodo Tipo CGB, que no tiene la concentracién suficiente de la especie
soluble para mantener dicha capacidad de amortiguamiento. Se esperaria que el sistema
de Cu?* - e presente un efecto amortiguador mayor debido al aumento en el nimero de
particulas intercambiadas entre el polirreceptor y el polidonador; sin embargo, la evidencia
experimental parece ser contraria pues el electrodo Tipo SHB (Ag®|Ag*||) presenta una
deriva de potencial menor que la presentada para el electrodo de Tipo CHB (Cu®|Cu?*||).
No debe olvidarse que la discrepancia yace en que la concentraciéon de Cu?* para el
electrodo de Tipo CHB no es efectivamente 0.300 mol L'; sino 20 veces mas diluida que en
el electrodo Tipo SHB. Sin duda, al preparar un electrodo con base en la interfase Cu®|Cu?*| |
a las mismas concentraciones que su analogo de plata, se esperaria una deriva de potencial

menor a 0.58 uVv ht.

Adicionalmente, se prepard un electrodo a base de la interfase Cu®|CuSOassat)| | en medio
acuoso, con la finalidad de comparar la deriva de potencial de electrodo que presentaria un
dispositivo a base de la misma interfase que la analizada para el LI. Reportes previos
apuntan a que existe suficiente evidencia experimental de su estabilidad a lo largo del
tiempo®2. La deriva de potencial del electrodo de Tipo CHB resulté comparable con la que

se obtuvo al construir y evaluar un RE bajo condiciones de saturacién, donde el valor de Ey
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fue reportado para el sistema de referencia interna [Fe(Cp).MeOH]*° con concentracién

aproximada de 0.5 mmol L' y cuya deriva de potencial a las 3500 horas fue de 0.52 uV h.

2.2.6. Parametros electroquimicos del par Cc*/°.

Al igual que para el sistema de AgCl(s)/Ag° el sistema de referencia interno que se emple6
fue el hexafluorofosfato de cobalticinio (Cc*/°). Usando CV se determinaron los coeficientes
de difusiéon del oxidante, Do, y del reductor, Dg; se estimd la constante aparente
heterogénea de transferencia electrdnica, k% y se clasificd el sistema como reversible,
quasireversible o irreversible de acuerdo con los criterios de Matsuda & Ayabe. En la

Figura 49 se presentan los registros tipicos obtenidos por CV para el par Cc*/°.
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Figura 49. Registros tipicos obtenidos por CV para la electrolisis de [Co(Cp),]* en [Camim][NTf,] empleando los
dos electrodos de referencia construidos: (A) Electrodo Tipo CH con interfase Cu®|Cu?*y (B) Electrodo Tipo CG
con interfase Cu®|Cu?*. Las disoluciones de [Co(Cp).](PFs) con concentracidn aproximada de 25 mmol L se
almacenaron en un desecador y antes de cada medicion se burbujearon con N, por diez minutos para

desplazar el H,0. Las flechas horizontales indican el inicio y sentido del barrido.

Para la estimacion de los pardmetros electroquimicos de este sistema redox interno se
siguid la metodologia descrita en el capitulo anterior. Asi, se presentan los resultados de la

Tabla 17 para cada uno de los electrodos de referencia.
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Tabla 17. Pardmetros electroquimicos para el par [Co(Cp)2]*/° en [Camim][NTf,] medidos por CV, empleando

un arreglo de tres electrodos, WE: Au, AE: Pt y usando como RE los electrodos construidos en este trabajo.

ERCHB® ERCGB®
Parametro

Cu®|Cu?* Cu®|Cu?*
EY/V -1.5064 + 0.0033  -1.185 +0.080
Do/107 cm? st 1.991 £ 0.038 1.248 £ 0.036
Dr /107 cm? st 1.801 £ 0.033 1.177 £0.048
Do/Dr 1.13 1.06
Don /10% g cm s? 10.80 7.63
k°/102cms? 2.20+0.55 1.10 £ 0.27
Rs /Q° 1685.9 910.2

3 Resistencia de la disolucidn fue determinada a través de la compensacién de caida ohmica.

b La notacidén del tabulado hace referencia a la construccién fisica de la celda. Para mayor detalle a los pares
redox asociados a la deriva de potencial, revisar el texto.

Los parametros electroquimicos del sistema de referencia interna usada en esta evaluacién
resulté comparable con los obtenidos en el capitulo anterior lo cual es coherente ya que los
estudios se realizan en el mismo disolvente empleando el mismo par conjugado como
referencia interna. Se observan valores de coeficientes de difusiéon similares usado
cualesquiera de los electrodos de referencia. A pesar de que la constante estandar
heterogénea de transferencia electréonica resulta ser mayor en estos ensayos, su
incertidumbre cubre los valores encontrados con los electrodos de plata. Las discrepancias
observadas pueden deberse a un control poco estricto de la temperatura; sin embargo, en
estudios ulteriores, se pretende controlarla con celdas modificadas y conectadas a un
recirculador para disminuir el valor de esta incertidumbre. Por otro lado, se aprecia un valor
relativamente constante en el cofieciente de Einstein-Stokes a lo largo de los estudios
electroquimicos que indica la baja dispersion en el valor del coeficiente de difusion del

oxidante, Do.
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Los estudios por CV se realizaron mezclando catidades equimolares de [Co(Cp)2](PFs) con
[Co(Cp)2] con una concentracidn final aproximada de 25 mmol L con la finalidad de evaluar
si la presencia del par redox influye en la estimacion del Ei» y los pardmetros

electroquimicos. Esta disolucidon se monitored con el RE de Tipo CH por 200 horas.

El CV se realizé a las 9 velocidades de barrido en ambos sentidos, catddico y anddico. Se
observd que las condiciones de ventana e iR se mantienen para ambos barridos; los
pardmetros electroquimicos fueron similares. La sefial se encuentra desplazada menos de
10 mV, con respecto a la disolucién que solo contiene Cc*, por lo que se concluye que la
presencia de Cc® no aporta notablemente al valor de Ey/2; esto se debe a que el barrido de
estudio es catédico y todo lo que se encuentra en la interfase se electrooxida hacia Cc*y

esto es analégo a Unicamente contener cobalticinio en la disolucién.

2.2.7. Estudio de las interfases entre conductores electrénicos y electrddicos a través de

espectroscopia de impedancia electroquimica.

En este apartado se pretende caracterizar las interfases del tipo M°|M™, RTIL|| de los
electrodos de referencia construidos, con la finalidad de obtener informacion sobre la
adsorcién de especies quimicas y tratar de ofrecer una explicacion del porqué de la deriva

de potencial observada al evaluar los RE previamente construidos.

2.2.7.1. Espectros de impedancia

En la Figura 50 y Figura 51 se muestran los registros obtenidos por EIS durante el analisis de
las interfases concomitantes elegidas para el disefio y construccidon de los electrodos de
referencia analizados ente capitulo. Los espectros presentados corresponden a cinco
valores de potencial partiendo del OCP y con incrementos de + 100 mV y + 200 mV con
respecto a éste. Lo espectros fueron delimitados en el intervalo de frecuencias de

10 < f [Hz] < 10 Hz.
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Figura 50. Espectros de impedancia electroquimica, usando como WE un electrodo de disco de cobre
sumergido en una disolucion de Cu[NTf;],, C = 2.55x10> mol L* en [C;mim][NTf,] (RE Tipo CG), donde el OCP
fue de -0.003 V vs. [Co(Cp),]*/, la temperatura de trabajo fue de 18 °C. (A) Diagrama de Bode. Mddulo de la
impedancia, |Z|, vs. logaritmo de la frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase, 8, vs. logaritmo de la

frecuencia. (C) Diagrama de Nyquist.
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Figura 51. Espectros de impedancia electroquimica, usando como WE un electrodo de disco de cobre
sumergido en una disolucién de Cu[NTf,],, C=0.0151 mol L't en [C;mim][NTf,] (RE Tipo CH), donde el OCP fue
de 0.053 V vs. [Co(Cp)2]*°, la temperatura de trabajo fue de 19 °C. (A) Diagrama de Bode. Mdédulo de la
impedancia, |Z|, vs. logaritmo de la frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase, 8, vs. logaritmo de la

frecuencia. (C) Diagrama de Nyquist.

Los espectros obtenidos, expresados en forma de diagramas de Bode (Figura 50A y Figura
51A) y diagramas de Nyquist (Figura 50C y Figura 51C) muestran que en intervalos de
frecuencias bajas los espectros se empalman, indicando que la interfase no se modifica en
estos valores de frecuencias; sin embargo, cuando el logaritmo de la frecuencia es menor a
4.0, comienzan a tomar relevancia procesos capacitivos asociados al acomodo de la doble
capa eléctrica debido a la perturbacion de potencial. Todos los diagramas de Nyquist
tienden a formar un semicirculo, asociado a procesos faradicos en potenciales periféricos

al OCP.
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Como los registros logran empalmarse en la mayor parte del intervalo de frecuencias de
analisis, se puede argumentar que dentro de los potenciales de imposicion del pulso
sinusoidal (OCP £ 200 mV) no existen cambios significativos en la interfase concomitante
entre el conductor electrico y el medio electrédico. Como este intervalo de potenciales
absorbe la deriva de potencial observada para los RE construidos con estas interfases,

entonces puede sustentarse que sus interfases son incorruptas en el tiempo.

El ajuste no lineal para conocer caracteristicas fisicoquimicas y los circuitos equivalentes

para cada sistema se realiza en el intervalo de frecuencias de 10 < f [Hz] £ 10° Hz.

2.2.7.2. Circuitos equivalentes.

Para la estimacién de pardmetros concentrados de los circuitos equivalentes propuestos,
se utilizd del software PSTrace® 5.9. A continuacidn, se presentan los espectros de
impedancia experimentales bajo la representacion del diagrama de Nyquist, el ajuste no
lineal propuesto, asi como el circuito equivalente asociado con el valor de sus elementos

concertados asociado al valor 6ptimo del parametro de ajuste, 2.
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Figura 52. Diagrama de Nyquist registrado en el intervalo de frecuencias de 10 a 10° Hz sobre el valor de OCP
para los datos experimentales (en verde) y para el ajuste tedrico (negro). Esquina inferior derecha.

Representacion del circuito equivalente para el electrodo de Tipo CG.

Para este electrodo se encontré que la resistencia de la disolucidn tiene un valor de 36.0 Q,

el valor de la capacitancia de la doble capa eléctrica es de 0.880 nF, el valor de la resistencia
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de transferencia de carga es de 1206 Q, ademas, el circuito equivalente considera un CPE
con un valor de n igual a 0.643, que se asocia con un elemento generalizado de Warburg
que puede representar la geometria no ideal de la capa de difusidn. El valor de x? para este
ajuste  fue de 1.7131. El circuito equivalente se puede expresar como

Rs + (Cdl/(Rct + CPEad))-
El ajuste no lineal y estimacién del circuito equivalente para el electrodo de Tipo CH se
presenta en la Figura 53.
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Figura 53. Diagrama de Nyquist registrado en el intervalo de frecuencias de 10 a 10° Hz sobre el valor de OCP
para los datos experimentales (en amarillo) y para el ajuste tedrico (negro). Esquina superior derecha.

Representacion del circuito equivalente para el electrodo de Tipo CH.

La resistencia de la disolucién tiene un valor de 20.0 Q, el valor de la capacitancia de la doble
capa eléctrica es de 3.053 nF, el valor de la resistencia de transferencia de carga es de
1209 Q, ademas, el circuito equivalente considera CPE cuyo valor de n es igual a 0.405 que,
tal como en el circuito anterior, hace referencia a una geometria no ideal de la capa de
difusion o bien, que exista presencia de migracidn o conveccién®. El valor de x? para este
ajuste fue de 0.0325. ElI circuito equivalente se puede expresar como

Rs + (Cdl/(Rct + CPEad))'
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A pesar de que ambos electrodos se acoplan relativamente al mismo tipo de circuito, el
Unico pardmetro que se puede relacionar la deriva de potencial es el valor de x?, esto debido
a que el electrodo de Tipo CG no presenta un valor de correlacion fuerte, lo que podria
indicar que este esta asociado a otro circuito, sin embargo, durante el ajuste no se encontro

un circuito que pudiese ajustarse a un valor de x> mas bajo.
2.3. Conclusiones parciales.

A través de AAS de llama fue posible la determinacion del contenido total de Cu?* en
disoluciones preparadas en [Camim][NTf;], mostrando que la sal de Cu[NTf;] resulta ser
altamente higroscopica pues un 94% la masa pesada corresponde a agua. A pesar de esto

se logré controlar la humedad realizando las mediciones bajo una atmdsfera seca.

Se determind el valor del E* (potencial normal condicional) del par redox Cu?/° mediante
mediciones de OCP de una serie de disoluciones de distinta concentracion de Cu[NTf]; en
[Camim][NTf;]. Se evidencié la importancia del arreglo de celda usando el mismo sistema

en disolucion acuosa a manera de comparacion.

Los estudios por CV aluden a que un RE preparado con base en la semicelda Cu®|Cu?*|RTIL
con una disolucidn interna de Cu[NTf,]2, C = 0.01510 mol L}, preparada en [Camim][NTf2] y
una union liquida de vidrio sintetizado (Vycor®) presenta una deriva de potencial
comparable con un RE convencional preparado en medio acuoso, a lo largo de 3500 horas
de monitoreo. Se espera que al incrementar la concentracién de cobre(ll) de la camara del

electrodo, éste disminuya su deriva de potencial.

La caracterizacion de las interfases conductor electrénico — conductor electrédico realizada
por EIS y la posterior comparacion con los espectros tedricos con base en el enfoque de
circuitos equivalentes, permitieron la estimacién de los valores de los parametros Rs
(resistencia de la disolucidn), Cq (capacitancia de la doble capa eléctrica), Re: (resistencia a
la transferencia de carga), Caq (capacitancia de adsorcidn) y Rag (resistencia de adsorcion).

Estos favorecieron la compresidn de los fenémenos que ocurren en cada uno de los RE.
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Los estudios por CP permitieron la determinaciéon del nimero de electrones intercambiados
en la semirreaccion Cu?*/° y confirmaron la inestabilidad del anfolito Cu*. Sin embargo, en
el LI, [Camim][NTf,], estos mismos experimentos arrojaron evidencia experimental acerca
de la estabilizacién de la especie Cu*, debido a las interacciones supramoleculares que el

disolvente tiene con el centro metalico.
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Capitulo 3. Coeficientes de transferencia.

La solvatacién de una especie quimica conduce a consecuencias energéticas que varian con
la naturaleza del soluto, asi como con la del disolvente. Como resultado de esto, a un mismo
valor de concentracion en dos diferentes disolventes, un soluto es caracterizado a través
del valor de su potencial quimico®®. Las escalas de reactividad de pL, pH, pe, pM, entre otras,
en diferentes disolventes puros o mixtos se pueden correlacionar a través del valor del
coeficiente de transferencia de la i-ésima especie de un solvente de referencia, R, a

cualquier otro disolvente, S, y se denota como [ (r—s)®’.

El coeficiente de transferencia se define como el cociente de actividad de la i-ésima especie
en el disolvente R entre la actividad de la i-ésima especie en el disolvente S; se puede
entonces considerar al coeficiente de actividad como un parametro termodinamico del
cambio de la reactividad de la i-ésima especie por el cambio de disolvente (Ecuacién 44).
Ecuacién 44

r _ Qin,0)
i(R-S) = T(S)

Es importante mencionar que la determinacidén de estos coeficientes de trasferencia se
puede efectuar por medio de diversos compuestos, llamados compuestos de referencia
extratermodinamica, que por su gran tamafo se presume presentan la misma energia de
solvatacion en todos los disolventes®, tal que:

Ecuacion 45

AiR) _ 1
ais)

[ ros) =
En este apartado se presenta la estimacidon de los valores de los coeficientes de
transferencia del polisistema Ag®/[AgCln]*™ en cinco diferentes liquidos idnicos basados en
imidazolio, ademas, se pretende encontrar alguna tendencia entre las propiedades

fisicoquimicas de estos disolventes y el valor de los coeficientes de transferencia.
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3.1 Estimacion de los coeficientes de transferencia.

En la Tabla 18 se enlistan las propiedades fisicoquimicas de los liquidos iénicos basado sen
imidazolio y basados en el anidn [NTf;]" utilizados para la estimacidon de los valores de los

coeficientes de transferencia. Todos son liquidos idnicos a temperatura ambiente.

Tabla 18. Propiedades de los RTIL empleados en la estimacion de los coeficientes de transferencia del

polisistema Ag®/[AgCl,]*".

Parametro [CoHImM][NTF,] [Comim][NTf,] [Csmim][NTf,]  [Commim][NTf;]  [Camim][NTf,]
e e e o

Estructura . o\\\=9/ F 9 \T/ o 0 :_/0 . = . /\0/\\\;—/; )

mm /g mol*! 377.28 391.31 405.34 405.34 419.36

p/gmL? 1.614 1.53 1.48 1.495 1.49

n /102 cP 54 34 45.7 88 61.14

kK /10°Scm? 8.4 8.8 2.52 3.2 3.9

Tm /°C 7 -15 0 27 2.93

Tg/°C -88 -98 -87 - -91.65

Ta/°C 413 455 452 456 439

Los valores aqui presentados se refieren a los RTIL puros de acuerdo con las referencias®28%0,

Primeramente, se determind el coeficiente de transferencia del electron del agua a los RTIL
usando la expresion de la Ecuacidn 46.

Ecuacion 46

(PKr (CCO/CC+))H20 = (pK; (CCO/CC+))RTIL —log I~ (H,O—RTIL)

Como se ya se menciond, se espera que la energia de solvatacién de las especies del par
redox Cc”* sea la misma debido a que se trata de un compuesto de referencia
extratermodinamica; de esta manera el cociente entre los coeficientes de transferencia de

ambas entidades quimicas sera igual a la unidad. Los valores de pK: en medio acuoso se
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tomaron de la literatura, mientras que los valores en los RTIL se estimaron

experimentalmente a partir de estudios previos por voltamperometria ciclica.

Es importante mencionar que los términos pe y pKr, pertenecen un modelo termodinamico
en funcion de la actividad relativa del electrén solvatado en términos adimensionales que
permite el analisis predictivo en congruencia con el modelo de intercambio de particula®®.
Esta incorporacién permite la generalizacion inmediata del modelo de condicionalidad
quimica y otorga una mayor facilidad en el trazo de diagramas de Pourbaix y el calculo

grafico™°.

A manera de ejemplo, en la Ecuacion 47 se presenta la estimacion del coeficiente de
transferencia del ion cloruro de medio acuoso a los RTIL.

Ecuacion 47

(PKr(AQO/AQCl(s)))Hzo = (pKT(Ago/AgCl(s)))RTIL — log I~ (H,0—-RTIL) — log I~ (H,0—RTIL)

De acuerdo con la expresiéon mostrada, el valor del coeficiente de transferencia del ion
cloruro depende tanto del pK: del par Ag®/AgCls) en ambos medios, como del coeficiente
de transferencia del electrén, por lo que, al deducir cada una de las expresiones se tendra
una dependencia de algun pardmetro de la expresion anterior. En la Tabla 19 se presentan
los valores de los log(Ti (1,0~rTiL)) para cada una de las especies de los dos polisistemas de

éste trabajo en los cinco liquidos iénicos.
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Tabla 19. Estimacién de los valores de los coeficientes de transferencia de las especies involucradas en el

polisistema Ag®/[AgCl,]*" y Cu®/Cu?* en cada uno de los RTIL.

Parametro [CGHIM][NTf,]  [Comim][NTf;]  [Csmim][NTf,]  [Cmmim][NTf,]  [Camim][NTf,]
108T - (11, 0r711) -17.29 -14.15 -14.29 -15.66 ~14.08

108T 1 (1,0 -R7IL) -19.18 -9.89 -8.94 3.86 -8.38

108T1 g+ (1,05RTIL) 21.95 18.03 18.16 3.96 17.70

108T gt (H,05RTIL) -4.84 -3.18 4.18 -3.08 4.68

08T uger, - (y0mRriL)  — -12.09 -12.83 -0.94 -12.48

108T agcr e (y00rriy 4694 - - 1.93 -

logleu+ (Hy0-rriL) - - - - 0.29

loglcy2+ (1, 0-rriL) - - - - 12.76

Los espacios en blanco corresponden a las especies que no pudieron ser detectadas experimentalmente.

Con base en los valores de potencial de la barrera catédica y anddica de los RTIL
[C2HIM][NTf,], [Camim][NTf;], [Csmim][NTf,] y [Czmmim][NTf,], asi como los determinados
en este trabajo para [Camim][NTf;] y medio acuoso, se construyeron las escalas de pe

presentadas en la Figura 54.
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Figura 54. Escalas de pe que ilustran las EW de cada uno de los disolventes moleculares y idnicos en estudio.
(A) Medio acuoso compuesto por buffer de CH3COOH/CH3COO-, C = 0.2 mol L y LiCIO4 C = 0.1 mol L.
(B) [CoHIM][NTS,]. (C) [Comim][NTf,]. (D) [Csmim][NTf,]. (E) [Cammim][NTf,]. (F) [Camim][NTf]. Se utilizo GC

como WE y un RE a conveniencia. Todos los valores de pK; se encuentran referenciados vs. [Co(Cp).]*/°.

A pesar de que [Ccmmim][NTf;] y [Camim][NTf;] estdan compuestos por el mismo anidn que
los otros RTIL, su barrera anddica estd desplazada ligeramente a potenciales negativos,
debido a que la metilacién en el C2 en uno y la longitud de la cadena alifatica en el otro
provoca que se manifiesten interacciones supramoleculares mas débiles entre los iones de
estos RTIL*, facilitando la oxidacidon del anidn. Por otro lado, la diferencia en los valores de
la barrera catddica se debe principalmente al empaquetamiento que el catién [Comim]*
presenta en las inmediaciones del electrodo. De esta forma el cation [C;Him]* es
mayormente adsorbido al ser el menos impedido estéricamente; caso contrario al
[Ccmmim]* que al estar sustituido en la posicién C2 del anillo imidazolio tendrd un mayor

impedimento estérico para que el catién pueda agruparse en las inmediaciones de la doble
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capa eléctrica. Este argumento resulta ser congruente con el desplazamiento observado de

los valores de las barreras catddica y anddica.

Dado que los cinco liquidos idnicos se encuentran basados en el mismo anién, las
tendencias que se puedan encontrar estdn asociadas directamente con el aumento en el
numero de carbonos de la cadena alifatica en el C2 del anillo imidazélico. En la Figura 55 se
presenta el valor de algunos de los logaritmos de los coeficientes de transferencia

calculados en funcidn de la conductividad de cada liquido idnico.

25.00 -

........ -,
2000 F e
e e »
15.00 gt
10.00
5.00 e 108l e~(H,0-RTIL)
£ 1097 ¢1~(H,0-RTIL)
2
§ 0.00 | #1097 AgH(H,0-RTIL)
Z
@ o0 . e Lt o agen(Hy0-RTIL)
logl -
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Figura 55. Logaritmo del coeficiente de transferencia de la i-ésima especie quimica como funcién del valor de

la conductividad de cada liquido idnico para el polisistema Ag®/[AgCl.]*".

Se realizaron graficos de distintas propiedades de los IL como conductividad, viscosidad,
densidad, masa molar, temperatura de fusién y temperatura de transicion vitrea; sin
embargo, la propiedad que mayor tendencia presenté es la conductividad. Se observa que
el valor del loglagcl,j=-(H,0->rTIL) iINCrementa a medida que el valor de conductividad crece; por
otro lado, el valor del loglagciH,0>rTiL) practicamente se mantiene constante y no depende
del valor de conductividad. Es importante sefialar que los puntos en un valor de
conductividad 8.4 mS cm™ se deben a los coeficientes encontrados en el PRTIL, bajo el cual

el comportamiento del polisistema de Ag®/[AgCl.]*" es diferente al observado en los ARTIL.
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Para el polisistema de Cu®/Cu?*, no existe informacién suficiente para encontrar una

tendencia en los valores del coeficiente de transferencia.

3.2. Conclusiones parciales.

En este capitulo se presenta la determinacién de los coeficientes de transferencia del agua
al liquido iénico como una herramienta de posible interés pues, bajo el supuesto del uso de
un compuesto de referencia interna, es posible plantear correlaciones de escalas de pX

entre disolventes.

Ademads, se enfatiza la importancia del uso del parametro pK;y de las escalas de pe para
simplificar el tratamiento y construccion de diagramas de zonas de predominio, asi como la

eventual elaboracién de célculos graficos.
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4. Conclusiones generales.

Con base en la evidencia experimental recabada se puede concluir que:

114

La reactividad quimica descrita que usa el modelo de intercambio particula es util
para el disefio de electrodos de referencia verdaderos de primer o segundo tipo para
su uso en liquidos idnicos.

Es posible la eventual construccidon de electrodos de referencia verdaderos de Tipo |
y Tipo Il en liquidos idnicos a base de la interfaz concomitante Ag®/[AgCIn]*"y Cu%?*
y presentan desempefios comparables, en términos de deriva de potencial, con
electrodos de referencia verdaderos construidos en medio acuoso.

Se obtuvieron valores de Ksp, Bn, So, Krn, €ntre otros, necesarios para describir y
caracterizar los procesos responsables de la deriva de electrodo para cada
polisistema de cada electrodo de referencia. Ademas, se encontrd evidencia
experimental acerca de la estabilizacién y predominancia de Cu(l) en este disolvente
iénico.

Los estudios por EIS permitieron realizar una correlacidon entre las derivas de
potencial de cada electrodo y pardmetros fisicos como la capacitancia de la doble

capara eléctrica. Ademas de determinar propiedades como Rs, R¢t, Cai, €ntre otros.



5. Perspectivas.

Se pretende continuar con el trabajo de investigacién y caracterizacion de especies quimicas
gue son estables en estos disolventes idnicos y no pueden ser estudiadas en disolventes
convencionales; con la finalidad de brindar mas informacion sobre las propiedades

fisicoquimicas de dichas entidades.

Los resultados de este trabajo permitirdn la construccién de un manuscrito para su

presentacion y eventual publicacion.
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7.Glosario

Concomitante.
Que acompana a una cosa o0 que actua junto a ella. En este caso, la interfase
acompana a las fases que resultan del contacto entre el conductor electrdnico y la

disolucion.

Fuerza idnica.
Es una medida de la concentracién de todos los iones presentes en el medio de
reaccion y es una funcidn de la concentracién molar efectiva de los iones

multiplicado por el cuadrado de su carga.

I =

N =

n
Ciziz
—

1

pe.
Artilugio matematico que facilita la construccién y calculo grafico ya que, se integra
con el modelo de intercambio de particula. Se calcula a partir del cociente entre el
potencial de celda y la pendiente de Nernst evaluada a la temperatura de trabajo.
_ AE
P€ = RTIn(10)
nF
pK n.

Cologaritmo de la constante de reaccién redox. Se calcula a partir del cociente del
potencial estandar o potencial normal condicional del par redox por el nimero de

electrones intercambiados entre la pendiente de Nernst evaluada a la temperatura

de trabajo.
K. = E°n
PRrn = TRTIn(10)
nF
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Potencial normal condicional.
Es el potencial asociado a la semirreaccion redox a las condiciones de

amortiguamiento y a las concentraciones de trabajo.

Semirreaccion
Expresién de la oxidacion o de la reduccion de una especie.

Ox + ne™ 2 Red o] Red 2 Ox + ne™

Sistema de referencia interna.
Son sistemas redox reversibles o casi reversibles que se utilizan para proporcionar
un punto de referencia conocido y estable en disolventes no acuosos en condiciones

en las que es dificil establecer o construir electrodos de referencia.
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