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INTRODUCCION

El presente trabajo hace referencia a las baterias de flujo redox (RFB por sus siglas en
inglés), éstas, son un tipo de baterias que contienen a las sustancias electroactivas en
estado liquido y almacenadas fuera de la bateria. El disefio general de las RFB consta de
dos celdas separadas por una membrana de intercambio ionico, se tienen dos electrodos
de un material conductor en cada celda, el &nodo y el catodo, en los cuales se llevan a cabo
las reacciones de oxidacion y reduccién dependiendo de si la bateria se encuentra en un
proceso de carga o de descarga.

Las RFB estan pensadas principalmente para:

¢ Almacenar energia de fuentes intermitentes como la energia solar y la edlica.

e Proporcionar energia de respaldo.
¢ Fuentes de alimentacidn remota, aplicaciones fuera de la red.

El desarrollo del primer modelo de bateria de flujo redox, fue la bateria de flujo redox de
vanadio (VRFB por sus siglas en inglés), y se llevaron a cabo en la universidad de Nueva
Gales del Sur en Sydney, Australia, esto fue realizado por Skillas-Kazakos y su equipo de
trabajo en 1984.

Las principales ventajas del sistema de vanadio son la vida indefinida de los electrolitos y
la minimizacion de residuos, sin embargo, los electrolitos de vanadio son sustancias téxicas
y altamente corrosivas por el medio &cido en que se utilizan lo que las hace peligrosas para
las personas gue interactliien con ellas. Otro inconveniente de las VRFB es que cuando se
trabaja por encima de los 50°C, el ion VO,* (vanadio V) precipita facilmente en forma de
V20s, el cuél es un proceso endotérmico, acelerado y favorecido por el aumento de
temperatura (Trevethan, 2020 y Laguna, 2022), esto limita la posibilidad de conseguir
mejores desempefios en una RFB de la mano del aumento de temperatura.

En la actualidad la investigacion y desarrollo de las baterias de flujo redox organicas
acuosas (AORFB por sus siglas en inglés) se encuentran en auge, estas, son un tipo de
RFB que tienen como caracteristica principal el uso de compuestos organicos como
sustancias electroactivas disueltas en agua. En soluciobn acuosa, la mayoria de las
sustancias electroactivas presentan solubilidades >0.5 M, mientras que algunas otras llegan
a presentar solubilidades en agua de hasta 4.3 M, ademdas, muchas sustancias
electroactivas pueden desempefarse a temperaturas elevadas, debido a estas
caracteristicas se tiene especial interés en el desarrollo de las AORFB. (Li et al., 2022)

Los materiales organicos suelen ser mas abundantes y menos toxicos que los materiales
inorganicos, esto trae consigo mayor accesibilidad a las materias primas y mas seguridad
para el usuario de las RFB, ademas, estos materiales pueden conducir a menores costos
generales del sistema. Una gran ventaja de las sustancias electroactivas organicas sobre
las inorganicas es que su estructura se puede modificar y con esto cambiar sus potenciales
redox, solubilidades y estabilidades especificas.

En la figura 1 se muestran ejemplos de algunas de las estructuras de las sustancias
electroactivas comunmente usadas en las AORFB.
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Figura 1. Algunas moléculas organicas empleadas como sustancias electroactivas en baterias. Imagen tomada
de Li etal., 2022. Los acronimos y abreviaturas se refieren a AQ-Antraquinona, PANI-Polyaniline, PPy-
Polypyrrole, PAQS-Poly(anthraquinonylsulfide), K:TP-Tereftalato de dipotasio, DHBQDS-2,5-dihydroxy-1,4-
benzoquinone disodium salt y PTCDA-Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic dianhydride.

Hasta ahora hemos mencionado que uno de los principales atractivos de las AORFB son
las altas concentraciones que pueden alcanzar sus especies electroactivas, sin embargo,
ésta caracteristica alin puede mejorar, justamente en este trabajo nos enfocaremos en ese
respecto, con el uso de sustancias hidrotropicas o hidrétropos, éstos, son compuestos
anfifilicos, que poseen en su estructura una fraccién mayormente hidrofilica y por ende son
solubles en agua, aunque también estan compuestos por una pequeia fraccion hidrofdbica.
En general los hidrétropos actian alterando las interacciones del solvente con el soluto.
(Zakharova et al., 2023)

La pretencién de este trabajo es explorar el uso de algunas sustancias hidrotropicas para
mejorar la solubiidad de una sustancia electroactiva de interés, la 2,6-
dihidroxiantraquinona, mejorar la solubilidad de la 2,6-DHAQ tiene como finalidad intentar
conseguir mayores densidades de corriente al utilizar esta sustancia electroactiva en una
bateria de flujo redox acoplada con el ferrocianuro de potasio como anolito. Ademas, se
determinard por medio del método de Nicholson la constante cinética heterogénea de la

reduccion de la 2,6-DHAQ, método que se basa en el aumento de la velocidad de barrido
., P , . ., . 1
en funcion del parametro ¥, asi, la pendiente de la relacion lineal entre ¥ vs. —

0.5
proporciona el valor de la constante cinética heterogénea, con lo anterior se tratara de
elucidar cémo interactua la 2,6-DHAQ con las sustancias hidrotrépicas.



OBJETIVO GENERAL

Evaluar como afecta la adicién de algunos hidrétropos a la cinética de reduccion de la 2,6-
dihidroxiantraquinona por medio del método de Nicholson, determinando la variacion de la
constante cinética heterogénea con cada una de las variables de estudio.

OBJETIVOS PARTICULARES

Evaluar si la adicion de la urea, la cafeina, la nicotinamida, asi como la variacién en la
temperatura tienen un impacto significativo sobre la constante cinética heterogénea y el
coeficiente de difusion en la reduccién de la 2,6-DHAQ, aumentando o disminuyendo sus
valores.

Valorar si la adiciéon de la urea, la cafeina o la nicotinamida promueven la solubilidad de una
solucion saturada de 2,6-DHAQ, y al probarse este electrolito en una BFR se logran
conseguir mayores densidades de corriente comparado con el blanco en las curvas de
polarizacion.

HIPOTESIS

Si se determina la constante cinética heterogénea de la 2,6-DHAQ en presencia de los
hidrétropos el valor de la constante cinética disminuira, por otro lado, si la determinacion se
realiza en presencia de temperatura elevada, la constante cinética heterogénea aumentara.
Las mismas tendencias se esperan si se evalla el coeficiente de difusion de la 2,6-DHAQ
en funcion de los hidrétropos y de la temperatura.

Si se adiciona urea, cafeina o nicotinamida a una solucioén saturada de 2,6-DHAQ, estas
sustancias solubilizaran la fraccion insoluble de la 2,6-DHAQ, entonces, si se prueban en
una RFB las soluciones ya solubilizadas se obtendran mayores densidades de corriente al
momento de obtener curvas de polarizacién para cada tratamiento.



1. MARCO TEORICO

1.1. Baterias de flujo redox

Las baterias de flujo redox son una tecnologia de interés para resolver el problema del
almacenamiento de las energias limpias. EI mayor atractivo de las RFB es que utilizan
electrolitos liquidos almacenados fuera de la bateria (asi, si se deseara escalar la cantidad
de energia total inicamente bastaria con proveer tanques de mayor capacidad para guardar
mayores cantidades de electrolito), ademas, la descarga de energia es de mayor duracion,
haciendo este proceso mucho méas econémico y su disefio es mas flexible en comparacion
con otro tipo de baterias.

El disefio general de una RFB consta de dos celdas separadas por una membrana de
intercambio i6nico, en cada una de las celdas se produce una semirreaccion redox, y los
iones que mantienen el balance de materia y carga pasan a través de la membrana. Se
tienen dos electrodos de un material conductor, el anodo y el catodo, en los cuales se llevan
a cabo las reacciones de oxidacion y reduccion dependiendo de si la bateria se encuentra
en un proceso de carga o de descarga. Las soluciones liquidas de electrolitos se almacenan
en tanques externos y estos son bombeados hacia las celdas por una bomba de flujo
cuando se desea cargar o descargar la bateria. En la figura 2 se observa el esquema
general de una RFB.

ANODO (+) : CATODO (-)

Reduccion: | Oxidacién:
2e~ + A*2 5 A0 — MImrn —— B® - B*2 4 2e¢~
Cargal T Descarga Cargal T Descarga
Oxidacion: o
xidacion Reduccion:
A% - AT2 4 2e”
" -— 2e” 4+ B*2 - BO
\ } Bomba | Bomba i ‘
Campo de flujo y Membrana Electrodos

colector de corriente

Figura 2. Esquema general de una bateria de flujo redox. Los electrodos se muestran polarizados para un
proceso de descarga de la bateria, oxidacion de Ay reduccion de B.

Las RFB tienen ventajas muy especificas de acuerdo con Laguna, 2022, estas son:

e Las reacciones electroquimicas son reversibles, lo que permite que el sistema de
almacenamiento lleve a cabo transformaciones electroquimicas y asi se genere
energia eléctrica y viceversa.

e El &rea del electrodo y el numero de celdas apiladas (“stacks”) en la bateria
determinan la potencia del sistema.



e La capacidad de la bateria esta determinada por el volumen y la concentracion de
las especies electroactivas almacenadas en tanques externos.

e La conversion de energia esta separada del almacenamiento de energia, lo que
permite un dimensionamiento independiente de la potencia y la capacidad.

e No se producen autodescargas, ya que los dos electrolitos se almacenan en tanques
diferentes y las celdas pueden dejarse descargadas durante largos periodos de
tiempo sin efectos negativos.

¢ Requieren poco mantenimiento.

En una RFB se debe evitar en la medida de lo posible la descomposicién quimica de las
especies electroactivas, por ello, se buscan electrolitos que sean estables en solucion
después de llevar a cabo procesos oOxido-reduccion continuamente. También se busca
evitar que haya un cruzamiento de los electrolitos o sus fragmentos de descomposicion a
través de la membrana, evitando en gran medida la contaminaciéon del catodo o el &nodo,
y como consecuencia una baja eficiencia de la celda y la pérdida de capacidad de la bateria.

Un punto importante que se debe cuidar en las RFB es evitar las fugas de los electrolitos a
través del sistema de bombeo, esto debido al hecho de que si las especies electroactivas
son toxicas o corrosivas se corre un riesgo a la salud de los seres humanos que estén en
contacto con ellos.

Para reducir el manejo de sustancias toxicas o peligrosas para la salud humana se prefieren
las baterias de flujo redox acuosas (ARFB) sobre sus contrapartes no acuosas que suelen
usar solventes organicos dafiinos para la salud humana y que su manipulacién es riesgosa.
Las ARFB presentan ciertas ventajas sobre las RFB no acuosas, por ejemplo:

¢ Mayor conductividad i6nica (tanto de los electrolitos como del separador).
o Poseen mayor versatilidad al desempefiarse a altas temperaturas.
e Son mas seguras de operar.

Sin embargo, las ARFB tienen también algunas limitaciones, la principal es la baja ventana
electroquimica del agua, (1.23 V vs. ENH a condiciones estandar (Li et al., 2022, Ma et al.,
2023y Peljo & Girault, 2018)), asi como los problemas de solubilidad que presentan algunos
electrolitos en solucidon acuosa, lo que dificulta alcanzar concentraciones elevadas para
aplicaciones en ARFB.



1.2. Parametros que afectan el desempefio de una bateria de flujo
redox

De acuerdo con Li et al., 2022, la variacién de los pardmetros enlistados a continuacion
impacta de manera individual o en conjunto el desempefio de una RFB, y pueden afectar
directamente la densidad de energia producida, la cinética y la reversibilidad de las
reacciones electroquimicas de los electrolitos y la eficiencia de los ciclos de trabajo, etc.

1.2.1. Electrodos

De acuerdo con Laguna, 2022 y Leuaa et al., 2020, los electrodos son los conductores que
se utilizan para mantener en contacto el sistema de medida con el electrolito y se conocen
como anodo y céatodo.

e Anodo: En él se lleva a cabo la oxidacion (durante el proceso de carga de la RFB),
se encuentra a un potencial mayor respecto al catodo.

e Catodo: En él se lleva a cabo la reduccién (durante el proceso de carga de la RFB),
se encuentra a un potencial menor respecto al anodo.

Cabe mencionar que la polarizacion de los electrodos se invierte durante el proceso de
descarga de la bateria, y por ende las especies cargadas cambian de direccién cuando
cambia el proceso.

El carbono fibroso es el material mas socorrido como electrodo en baterias debido a su alta
conductividad eléctrica y buena estabilidad quimica, se suele usar en diversas
presentaciones: granular, de malla, fieltro, nanotubo de carbono, papel grafito, telas de
carbono, asi como también carbono en forma de grafeno y 6xido de grafeno. El disefio de
electrodos sobre estructuras porosas 0 geométricas con una alta superficie promueven las
reacciones electroquimicas rapidas y de excelente transporte de electrones, que es la clave
para impulsar la rapidez de las reacciones redox y la eficiencia de las RFB.

La porosidad de los electrodos, el tamafio de los poros y su forma determinan la
humectabilidad del electrodo, afectando el transporte de masa de las especies activas de
forma significativa.

Una de las maneras para modificar los electrodos a base de carbono es introduciendo sobre
ellos metales (Ir, Bi, Pt) u 6xidos metalicos (SnO2, Mn304, WOs3, TiO2) como catalizadores
para acelerar la cinética de las reacciones redox de los electrolitos. También, la
funcionalizacion directa de los electrodos a base de carbono con grupos que contienen
oxigeno mediante tratamientos térmicos, quimicos y electroquimicos es una buena manera
de dopar y mejorar estos electrodos, esto con el fin de aumentar la hidrofilicidad superficial,
ademas de catalizar las reacciones redox.

Aunado a lo anterior, de acuerdo con Trevethan, 2020, el electrodo ideal debe cumplir los
siguientes puntos:

e Poseer un area altamente electroactiva.
e Poseer una baja resistividad eléctrica.
e Ser resistente a la oxidacion.



o Poseer la capacidad de operar a altas densidades de corriente.
e Poseer alta resistencia mecanica.
e Poseer una larga vida util.

1.2.2. Solventes
Los solventes por utilizar deben cumplir algunas caracteristicas:

o Poseer una baja viscosidad, ademas de solvatar adecuadamente al electrolito
para alcanzar un rapido transporte de iones en el proceso de carga y descarga
de la bateria.

e Poseer una alta conductividad i6nica, para hacer mas eficiente la transferencia
ionica entre los electrodos.

e Poseer una alta estabilidad electroquimica, ademas de que su ventana
electroquimica debe encontrarse dentro del intervalo de operacion de la bateria
0 por encima del mismo.

e Poseer una alta estabilidad térmica, ya que, segun lo reportado por Li et al., 2022
a temperaturas elevadas se genera una mayor densidad de energia producida
por la bateria.

e Poseer baja toxicidad, ser de facil acceso y de una preparacion simple.

1.2.3. Sustancias electroactivas

El par de sustancias electroactivas a elegir juega un rol muy importante, ya que afecta
directamente la densidad de energia producida por la bateria, los ciclos de trabajo, los
posibles fendmenos de entrecruzamiento de sustancias del catodo al anodo o viceversa,
etc.

Las sustancias electroactivas deben cumplir una serie de especificaciones para un buen
desempefio de la bateria. Se deben seleccionar en funcion de una cinética rapida en la
interfase electrodo-electrolito, deben presentar un OCP relativamente grande, la materia
prima de la que proviene debe ser abundante, se debe tener facil acceso a dichas
sustancias y de preferencia ser sustancias amigables con el medio ambiente o de muy baja
toxicidad.

Las reacciones redox de muchas sustancias electroactivas organicas a menudo estan
acompafiadas de cambios estructurales minimos y rearreglos de sus enlaces que son
altamente reversibles, dando como resultado cinéticas rapidas, por esto el interés actual
acerca del uso de sustancias electroactivas organicas sobre las inorganicas. Una opcion
gue ayuda a conseguir reacciones redox rapidas es la de aportar a la estructura de la
molécula organica una alta conjugacion.



1.2.4. Concentracién de las sustancias electroactivas

La concentracion de las sustancias electroactivas a estudiar es importante porque puede
impactar positiva o negativamente en el desempefio de la bateria, mencionaremos algunas
ventajas y desventajas de utilizar sustancias electroactivas en altas concentraciones.

Ventajas de usar sustancias electroactivas en bajas concentraciones: menor viscosidad,
mejora en la humectabilidad interfacial en el electrodo, poseen mayores conductividades
ionicas y bajas impedancias interfaciales electrolito/electrodo.

Ventajas de wusar sustancias electroactivas concentrados: se obtienen especies
electroactivas térmicamente mas estables y de menor volatilidad, presentan una
disminucion del efecto de entrecruzamiento a través de la membrana de intercambio ionico,
reducen en menor medida el fendémeno de la disolucion y generan mayores densidades de
corriente en el proceso de descarga de la bateria. Ademas, las sustancias electroactivas
altamente concentradas pueden ayudar a suprimir las reacciones electroquimicas del
solvente en la superficie del electrodo y por ende su descomposicion.

Desventajas de usar sustancias electroactivas concentradas: Generacion de una alta
viscosidad de la solucion, bajo desempefio dinamico, cinéticas mas lentas de las reacciones
redox, reduccién de la movilidad y de la conductividad iénica.

1.2.5. pH

El valor de pH de los electrolitos en solucion juega un papel importante en el desempefio
de una bateria, este parametro afecta directamente la solubilidad del electrolito, y puede
definir la carga que presentara el mismo, ayudando a predecir el tipo de interacciones que
tendra con el solvente u otros componentes de la bateria. Otro aspecto interesante es que,
de acuerdo con el valor de pH de la solucion de trabajo, se debe considerar el uso de una
membrana de intercambio catiénico o anionico, segun el tipo de iones que se desee
atraviesen la membrana semipermeable.

En el caso especifico de las RFB, el pH de trabajo afecta directamente el tipo de materiales
de construccion de la bateria, se debe considerar este factor para evitar fendmenos de
corrosion en la estructura de esta.

La mayoria de los electrolitos organicos y en especifico los derivados de las quinonas,
tienen la ventaja y versatilidad de que pueden desempefiarse en condiciones &cidas,
neutras o bésicas, segun convenga.

1.2.6. Membranas semipermeables

De acuerdo con lo descrito por Trevethan, 2020, las membranas semipermeables en las
RFB son fundamentales para el transporte de los iones soporte y para el balance de cargas
entre las reacciones electroquimicas llevadas a cabo en los electrodos, cuando las
membranas contienen grupos cargados, se llaman “membranas de intercambio i6nico” y se
subdividen en:

e Membranas de intercambio catidnico



e Membranas de intercambio aniénico
e Membranas de intercambio anféteras

Las membranas de intercambio i6nico (MIl) constan de una estructura porosa
(generalmente cadenas de polimeros entrelazadas) que contienen cargas fijas
neutralizadas con cargas opuestas moviles, la funcion de las cargas fijas es repeler iones
de la misma carga mientras que la membrana permanece permeable a iones de carga
opuesta.

Segun Laguna, 2022, la membrana ideal debe cumplir los siguientes requisitos:

e Alta conductividad i6nica.

e Alta selectividad de iones.

e Estabilidad quimica y mecéanica.
e Larga vida util.

El reto principal por superar para las membranas de intercambio i6nico usadas en baterias
es la disminucién del fenémeno de cruzamiento de los electrolitos del compartimento
anddico al catddico o viceversa, después de cierto numero de ciclos de trabajo. Algunos de
los métodos en los que se basan las membranas para evitar el cruzamiento de especies
son:

e Larepulsion de cargas.
¢ El confinamiento de los electrolitos por efecto estérico.

Actualmente se estudian y proponen métodos para eficientizar a las membranas
comerciales, por ejemplo, modificando sus grupos funcionales via una reaccion quimica, ya
sea, cambiando la carga de las moléculas por la modificacién del pH, adicionando grupos
estratégicamente activos a la matriz de la membrana, oxidando o reduciendo grupos
funcionales dentro de la membrana, entre otras.

Algunas de las membranas comerciales mas utilizadas en el estudio de RFB son:

¢ Nafion

e Oxido de grafeno (GO)
e Celgard

e Nepem

e Neospeta

e Daramic

e S-Radel®

e Selemion



1.2.7. Temperatura

La importancia de la temperatura en el desempefio de una RFB afecta directamente la
densidad de energia producida (aumentandola), favoreciendo la cinética de las reacciones
redox y disminuyendo la viscosidad de las soluciones, asi como también contribuyendo con
la disminucion la resistencia interfacial que afecta directamente la difusién de los iones.
Como ejemplo de las ventajas de desempefiar una bateria a altas temperaturas, Lin et al.,
2015, reporta que la RFB basada en el sistema de 2,6-DHAQ?**||Fe*'/Fe?* a temperatura
ambiente produjo una densidad de energia >0.45 W cm?, y el mismo sistema a 45°C
produjo una densidad de energia de 0.7 W cm.

En general solventes con alto punto de ebullicion son adecuados para baterias proyectadas
para trabajar a altas temperaturas. Esteres tales como, carbonato de etileno (EC por sus
siglas en inglés), carbonato de propileno (PC por sus siglas en inglés) y carbonato de dietilo
(DEC por sus siglas en inglés) con altos puntos de ebullicién son estudiados para procesos
en baterias arriba de 60°C.

Es importante considerar que a mayores temperaturas de trabajo el fenémeno de disolucién

del electrolito y cruzamiento de este se acrecienta, ademas del posible riesgo de
evaporacion del solvente, si no se elige adecuadamente.
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1.3. Parametros de evaluacién del desempefio de una bateria de flujo
redox

Algunos pardmetros de evaluacion del desempefio de las RFB segun Zhang et al., 2014
son los siguientes:

Eficiencia coulémbica

Ipt
CE = 2P

*100%
Icte

Ipe I son las corrientes de descarga y carga de la celda, tpy t-son los tiempos de descarga
y carga respectivamente.

Eficiencia voltaica

Vp
VE =—%100%
Ve

Vp e Vo son los voltajes promedio de descarga y carga de la celda durante su
funcionamiento.

Eficiencia energética
IpVp

EE =
IcVe

*100%

IpVpe 1.V, son los voltajes promedio y las corrientes de descarga y carga de la celda.
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1.4. Baterias de flujo redox orgénicas acuosas

La caracteristica principal de las baterias organicas acuosas es, como su nombre indica,
que éstas se componen de electrolitos organicos disueltos en un medio acuoso, ya sea a
pH &cido, basico o neutro. Las baterias de flujo redox organicas acuosas suelen exhibir
capacidades mas altas (>15 Ah/L) que sus contrapartes organicas no acuosas. (Li et al.,
2022)

A continuacion, se describen de manera general algunas de las AORFB. Al final de la
seccion, en la tabla 4, se muestra informacion acerca del desempefio de las baterias
mencionadas.

1.4.1. Generalidades del sistema Violégeno-TEMPO

Los polimeros organicos como materiales activos para las baterias de flujo redox acuosas
fueron propuestos por Janoschka y colaboradores. Este modelo de bateria en la semicelda
negativa contiene violégeno (derivado de 4,4'-bipiridina - yoduro de N-metilpiridinio) y en la
semicelda positiva, compuesta por TEMPO (2,2,6,6,-tetrametilpiperidiniloxilo). Sistema
Viol?*/Viol*'| TEMPO/TEMPO".

Al cargar la bateria, el cation violégeno divalente (Viol?*) se reduce a un catién radical
monovalente (Viol*™*) en el catodo, mientras que el TEMPO se oxida y forma un catién
oxamonio (TEMPO") en el anodo. Esto se acomparia de un fuerte cambio de color, de ocre
a azul y de naranja a amarillo para Viol>*/Viol™ y TEMPO/TEMPQO*, respectivamente.

Lo antes descrito se puede visualizar en las semirreacciones involucradas en la carga de la
bateria:

Reduccion en el catodo (polo negativo):

le + Viol**

Viol*.....(E°= -0.30 VV vs. ENH)

Oxidacioén en el anodo (polo positivo):

TEMPO

TEMPO* + le .....(E'=0.90 V vs. ENH)

El principal desafio de investigacion para este sistema es el como disminuir el aumento de
la viscosidad del electrolito causado por la disolucion de una cantidad considerable de
especies poliméricas. Ademas, la densidad de energia de este sistema (10 Wh dm) es
ligeramente inferior a las VRFB (20-35 Wh dm=), sin embargo, este sistema puede
mejorarse con la adicion de especies activas que impliquen la transferencia de mas de un
electron. (Leung et al., 2017)

1.4.2. Generalidades del sistema ACA-Ferrocianuro de potasio

Lin et al., 2016 sintetiz6 el acido 7,8-carboxilico de aloxazina (ACA) a partir de la reaccion
entre el acido o-fenilendiamina-4-carboxilico y la aloxana en acido acético y bérico, la
funcionalizacion de la aloxazina con grupos de &cido carboxilicos hace a la molécula
altamente soluble en medio alcalino.

Las reacciones involucradas en la carga de la bateria son:
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Reduccion en el catodo (polo negativo):

2e + ACA* ACAY.....(E°=-0.62 V vs. ENH)

Oxidacion en el anodo (polo positivo):

FeCNe“'

FeCNg> + 1€ .....(E'= 0.49 V vs. ENH)

Por medio de un estudio de disco rotatorio se determind la constante cinética de
reduccion del ACA, obteniéndose un valor de 1.2x10° cm/s.

1.4.3. Generalidades del sistema DHPS-Ferrocianuro de potasio

Hollas et al., 2018 sintetiz6 dos derivados de la fenacina como sustancias electroactivas
basandose en un andlisis de DFT (Density Functional Theory), el &cido 7,8-
dihidroxifenazina-2-sulfénico (DHPS) y el acido 7,8-dihidroxifenazina-2-carboxilico (DHPC),
ambas sustancias en 1 M de NaOH aumentaron su solubilidad hasta 1.45 My 0.95 M
respectivamente. El DHPS y el DHPC presentaron potenciales formales de -0.863 V y -
0.883 V (vs. ENH) respectivamente, determinados mediante voltamperometria ciclica.
Debido a su alta solubilidad el DHPS fue elegido la especie electroactiva en una RFB
acoplada al ferrocianuro de potasio.

Las reacciones involucradas en la carga de la bateria son:

Reduccion en el catodo (polo negativo):

2e + DHPS* DHPS®.....(E'=-0.883 V vs. ENH)

Oxidacioén en el anodo (polo positivo):

FeCNg*

FeCNe> + 1€ .....(E'= 0.49 V vs. ENH)

1.4.4. Generalidades del sistema 2,6-DHAQ-Ferrocianuro de potasio

Una de las propuestas actuales mas prometedoras en el desarrollo de AORFB es el sistema
2,6-DHAQ-ferrocianuro de potasio, desarrollado por Lin et al., 2015, por un lado, el uso de
la 2,6-DHAQ, un derivado de la antraquinona de relativa facil adquisicion, el cual puede ser
adaptado en medio acido o basico segun convenga. Por otro lado, el uso de un compuesto
organometdlico, el ferrocianuro de potasio, un aditivo de alimentos, que no es tdxico, no es
volatil, no es corrosivo y de relativa facil adquisicion.

Trabajar con la 2,6-DHAQ ademas de las ventajas antes mencionadas tiene una ventaja
sobre otros electrolitos organicos, como explican Cao et al., 2018 y Trevethan, 2020, y es
que, los derivados de la antraquinona (y otras moléculas con enlaces C-C altamente
conjugados con el grupo cetona) muestran las cinéticas redox mas rapidas en soluciones
acuosas, esto a causa de la inter-conversion reversible de su forma ceto/enol.
Las semirreacciones involucradas en la carga de la bateria son las siguientes:

Reduccion en el catodo (polo negativo):
13



2e+ 2,6-DHAQ?

2,6-DHAQ* (medio basico).....( E'= -0.705 V vs. ENH)

Oxidacion en el anodo (polo positivo):

FeCNe* FeCNg* + le .....(E'=0.49 V vs. ENH)

El uso de compuestos derivados de la antraquinona tiene como beneficio que se pueden
cambiar sus potenciales Oxido-reduccion segun convenga, esto debido a que su
semirreaccion de reduccion depende del pH. En solucion alcalina los grupos hidroxilo
introducidos en la AQ son desprotonados, lo cual reduce su potencial redox, debido a su
alta capacidad de donacion de electrones, ademas, promueve su solubilidad por medio de
puentes de hidrégeno con el agua y/u otras moléculas organicas.

X o) X 0
X I I I X
X X

X o) X o
Sustituyentes en posiciones alfa (1,4,5 y 8) Sustituyentes en posiciones beta (2,3,5 y 6)

Figura 3. Molécula de la antraquinona (AQ) con sustituyentes en posiciones a y B.

En la figura 3 se exponen los derivados de la AQ con sustituyentes en las posiciones a 'y 3,
en aplicaciones en baterias se busca que el potencial formal de las especies que
constituyen el catolito sea lo mas catédico posible, para asi lograr un AE,.;; mas amplio,
particularmente para el caso de los derivados de la AQ, las DHAQ con sustituyentes 3-OH
reducen significativamente el potencial comparado con los derivados sustituidos con a-OH.
Ademas, los $-OH incrementan la solubilidad de los isomeros de AQ en comparacion con
los a —OH, esto debido al efecto electro atractor de los grupos carbonilo en la AQ, el atomo
de oxigeno de los 3 -OH posee una menor densidad electronica en comparacion con a-OH,
resultando en una mejor disociacion del proton y mayor acidez, lo cual, contribuye a una
mayor solubilidad en el medio alcalino. La baja solubilidad de a -OH puede ser originada
debido a la interaccion por puentes de hidrégeno entre los carbonilos centrales de la AQ y
los a -OH adyacentes.

1.4.5. Generalidades del sistema 1,4-CDHAQ -Ferrocianuro de potasio

Ozouf et al. 2023 realiz6 experimentos en una RFB con la 1,4-dihidroxi-2-carboximetil-9,10-
antraquinona (1,4-CDHAQ), sintetizada a partir de la leucoquinizarina. La 1,4-CDHAQ a
pH=13 mostr6 una solubilidad >0.4 M en 1.4 M KOH.

Las semirreacciones involucradas en la carga de la bateria son las siguientes:

Reduccién en el catodo (polo negativo):
14



2e +1,4-CDHAQ?*

1,4-CDHAQ* .....(E°= -0.523 V vs. ENH)

Oxidacion en el anodo (polo positivo):

FGCN54'

FeCNg* + le.....(E"= 0.49 V vs. ENH)
Se calcul6 el coeficiente de difusion de la 1,4-CDHAQ por el método de voltamperometria

de barrido lineal con disco rotatorio y se obtuvo un valor de 2.5x10® cm?s, y la constante
cinética heterogénea se estimé en 9.6x10* cm/s por el método de Tafel.
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1.5. Hidrotropos

Los hidrotropos son compuestos anfifilicos, poseen en su estructura una fraccion
mayormente hidrofilica y por ende son solubles en agua, estdn compuestos por una
pequeia fraccion hidrofébica a diferencia de los surfactantes, por lo que se considera que
no forman micelas. El fendmeno de hidrotropia esta relacionado con el incremento en la
solubilidad de compuestos no polares en agua bajo la accién de los hidrotropos, en la figura
4 se esquematiza la accion solubilizante de los hidrétropos. (Zakharova et al., 2023 y Kumar
et al., 2013)

Hidrotropo

Figura 4. Ejemplo de la accion solubilizante de la cafeina sobre la 2,6-DHAQ. Imagen extraida de este
experimento.

Las interacciones hidrotropo-soluto se llevarian a cabo por la formacion de agregados
moleculares, la asociacion de las moléculas de hidrétropo-soluto se deben a interacciones
r-r (aceptor-donador), ion-dipolo o dipolo-dipolo. Los hidrétropos no sélo interactian con
el soluto, si no que, en general actlan alterando las interacciones del solvente con el soluto,
facilitando la solubilizacion por medio del hidrétropo, entonces, las interacciones con el
solvente pasarian a darse en mayor medida entre el hidrétropo y el solvente favoreciendo
de esa manera el proceso de solubilizacién. (Dhapte & Mehta, 2015, Kumar et al., 2013,
Zakharova et al., 2023 y Cheng et al., 2021)

En la tabla 1 se enlistan algunos mecanismos de accion reportados de los hidrétropos
utilizados en este experimento.

Tabla 1. Antecedentes de mecanismos de accién propuestos para los hidrétropos usados en este
experimento.

Hidrétropo Urea Nicotinamida Cafeina
Mecanismo de -Formacion de -Formacion de -Formacion de
solubilizacion agregados agregados agregados

moleculares, via moleculares.t paralelos.t

alteracioén de las -Formacion de -Formacion de

interacciones del agregados agregados

solvente con el moleculares.? paralelos.®
soluto!?

(Dhapte & Mehta, 2015, Zakharova et al., 20232 y Cui, 2010°3)
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Los hidrétropos se pueden dividir en tres categorias, como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Ejemplos de hidrétropos aniénicos, catiénicos y neutros. Tomado de Zakharova et al., 2023

Hidrétropos

Anibénicos

Catidnicos

Neutros

Acetatos, propionatos,
benzoatos, tosilatos,
salicilatos, etc.

Sales de amonio,
fosfonios, derivados
de la colina, derivados
de clorhidratos de
anilina, etc.

Nicotinamida, urea,
resorcinol, catecol,
etc.
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1.6. Hidroétropos usados en baterias de flujo redox orgénicas acuosas

A continuacion, se exponen de manera general algunos sistemas de AORFB que han
utilizado hidrétropos para solubilizar alguna de las sustancias electroactivas buscando
mejorar el desempefio o alguna caracteristica de la RFB.

1.6.1. Generalidades del sistema FMN-Na + nicotinamida-Ferrocianuro de
potasio

Orita et al., 2016 utilizé la nicotinamida (NA, vitamina B3) como agente hidrotrépico para
mejorar la solubilidad en agua de la sal de sodio del mononucleotido de flavina (FMN-Na)
en una RFB acoplada al ferrocianuro de potasio y KOH 1 M como electrolito soporte. Las
reacciones llevadas a cabo en la BFR para un proceso de carga son:

Reduccién en el catodo (polo negativo):

FMN?® + 2e~

FMN® (pH=13) .....(E'= -0.517 V vs. ENH)

Oxidacion en el anodo (polo positivo):

FeCNg* FeCNg* + 1e ..... (E°=0.49 V vs. ENH)

Con el fin de mejorar la solubilidad de la FMN-Na en agua (0.1 M sin aditivo), se adicion6
NA, con la adicién de 3M de NA se alcanz6 una solubilidad maxima de ~1.5 M de FMN-Na
en 1 M KOH, aumentando la viscosidad de la disolucién a 3.2 mPa*s (de 1.2 mPa*s a partir
de una solucion 0.06M FMN-Na). Se realiz6 una VC a una soluciéon 10 mM de FMN-Na +
10 mM de NA en 1 M KOH, confirmando que los picos y la forma del voltamperograma no
cambiaron, por lo que la NA no tuvo efecto alguno en la reaccion redox.

En este experimento también se determiné el coeficiente de difusion y la constante cinética
de la FMN-Na, los cuales resultaron (1.3 +0.1)x10° cm?s y (5.3 + 0.5)x10° cm/s

respectivamente. La constante cinética de la FMN-Na resultdé mayor a las obtenidas para
los electrolitos de vanadio, V3*/V?* (5.3x10* cm/s) y VO?*/VO," (2.8x10° cm/s).

1.6.2. Generalidades del sistema 1,8-DHAQ + Hidréxido de colina-
Ferrocianuro de potasio

Cao et al., 2018 realiz6 experimentos en una BFR con la 1,8-dihidroxiantraquinona y el
ferrocianuro de potasio como sustancias electroactivas en una RFB.

Las reacciones llevadas a cabo en la RFB para un proceso de carga son:

Reduccion en el catodo (polo negativo):

1,8-DHAQ? + 2¢~ =——= 1,8-DHAQ*.....(medio basico)..... (E’= -0.574 V vs. ENH)

Oxidacion en el &nodo (polo positivo):

FeCNg* FeCNe> + 1€ .....(E°= 0.49 V vs. ENH)
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Se determinaron los parametros cinéticos k°y a por el método de voltamperometria lineal
con disco rotatorio, ademas del coeficiente de difusion D, para la 1,8-DHAQ. Los valores
obtenidos fueron k"=1.69x102 cm/s, a=0.492 y D,=8.43x10° cm?/s.

Se uso hidroxido de colina (CHO) como hidrétropo sobre la 1,8-DHAQ y se determind que
adicionando 4 M de CHO en 1 M KOH se alcanza una solubilidad en agua de 3 M de 1,8-
DHAQ. La adicion del hidrotropo form6 una suspensién estable, pero de alta viscosidad
(1000 mPa*s) a temperatura ambiente.

1.6.3. Generalidades en el estudio de la solubilidad de sustancias
electroactivas con hidrétropos

Cheng et al. 2021 estudié cinco compuestos comunmente usados en RFB:

¢ Metilviolégeno (MeV)

e 4-OH-TEMPO

e Antraquinona-2,7-disulfonato (AQDS)

e 4,5-dihidroxi-1,3-bencenodisulfonato (BDS)
¢ Monofosfato-5’-rivoflavina (FMN)

en presencia de cinco hidrétropos:

¢ Xilensulfonato de sodio (NaxS)

e Para-toluensulfonato de sodio (NapTS)
e Prolina

e Urea

e Ter-butanol (TBA)

Los hidrotropos se eligieron basandose en sus diversas estructuras, el hecho de no
contener grupos funcionales electroquimicamente activos y sus antecedentes de haber
promovido la solubilidad en agua de compuestos hidrofobicos. Se realizaron pruebas de
solubilidad de las sustancias electroactivas con los hidrétropos en distintas condiciones
(diversos intervalos de pH y en presencia de diferentes electrolitos soporte), se obtuvieron
diversos resultados de las combinaciones hidrétropo-sustancias electroactiva, donde los
aditivos aumentaban, disminuian o no alteraban la solubilidad de las sustancias
electroactivas de interés. Basado en los resultados donde la adicion del hidrétropo aumento
la solubilidad de las sustancias electroactivas, se estudié con especial atencion al sistema
4-OH-TEMPO en presencia del NaXS, NapTS y la urea como hidrétropos, y a la BDS en
presencia de la prolina como hidrétropo como se observa en la tabla 3.
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Tabla 3. Variacion de las concentraciones de 4-OH-TEMPO y BDS con la adicién de los hidrétropos.
(Cheng et al., 2021)

Concentracion de
sustancia
Concentracién de la electroactiva (en
Sustancia sustancia Hidrotropo agua) maxima
electroactiva electroactiva en alcanzada con la
agua adicion del
hidrotropo (20%
peso)
NaXS 1.99 M
4-OH-TEMPO 1.18 M NapTS ~1.6 M
urea ~1.75M
BDS 0.52 M prolina 0.88 M

Para el estudio del 4-OH-TEMPO en 1 M KCI, se determin6 mediante CV que los
hidrotropos no llevaban a cabo reacciones redox en el intervalo de potencial estudiado,
tampoco cambiaron el E°, ni modificaron el AE, del 4-OH-TEMPO cuando se adicionaron
en un 20% p/p. El 4-OH-TEMPO no interacciond fuertemente con los hidrétropos y por ello
los valores de k°, D, y E° variaron de manera minima.

Para el estudio del BDS en 1 M H2SO., se determindé mediante CV que la prolina cuando
esta se adicioné en un 15% p/p no llevo a cabo reacciones redox en el intervalo de potencial
estudiado, tampoco cambio el E°, pero si aumento el AE,, del BDS, y disminuy0 el valor de
la corriente de pico en los voltamperogramas comparado con el tratamiento sin prolina. De
manera similar al caso descrito antes, la prolina no interaccioné fuertemente con los
hidrétropos y por ello los valores de k°, D, y E° variaron de manera minima.

El autor concluye que la adicién de hidrétropos es una manera efectiva para mejorar la
solubilidad de las especies electroactivas de interés sin modificar significativamente sus
propiedades redox, sin embargo, se debe considerar el aumento de la viscosidad de las
soluciones cuando se adiciona un hidrétropo, ya que esto implicaria un incremento en la
capacidad de bombeo en una RFB.

1.6.4. Generalidades del sistema AlCl3-Hidroquinona + urea

Ding et al., 2018 realiz6 experimentos en una RFB hibrida usando AICl; (1,2-dicloroetano)
como anolito, e hidroquinona (acuoso) como catolito.

Se realizé un estudio de NMR H! al anolito de aluminio, el cual no mostré6 cambios en las
sefales antes y después de los ciclos de trabajo, evidencia de que no hubo contaminacion
de agua desde el catolito. La comprobacién anterior apoya la confianza en el uso de las
RFB hibridas.

La urea se eligi6 como hidrétropo e incrementé la solubilidad de la hidroquinona de 0.5 M
a ~14 M con la adicion de 4 M de urea. Ademds, se estudiaron por medio de
espectrofotometria ultravioleta-visible soluciones de hidroquinona, urea e hidroquinona-
urea de la siguiente manera:

e 10uM hidroguinona
e 30uM urea
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e 10uM hidroquinona + 30uM urea
e 10uM hidroquinona + 1 mM urea

El resultado obtenido fue que no hubo variacién en la posicién de las bandas de la
hidroquinona con la adicién de la urea, esto sugirié que no existe una interaccion fuerte
entre la hidroquinona y la urea.

Tabla 4. Compilacién de algunos de los resultados del desempefio las baterias mencionadas en esta

seccion.
Céatodo Anodo | Medio | OCP | Numero | Capacidad | Densidad | Eficiencia
Sistema V) de (Ah/L) de energética
ciclos potencia (%)
(W/lcm?)
Violoégeno- Viol2* TEMPO | Neutral | 1.1 10,000 10 - 75-85
TEMPO
ACA- ACA* FeCNe* | Basico | 1.2 400 54 0.35 74
Ferrocianuro
de potasio
DHPS- DHPS3* | FeCNe* | Béasico | 1.4 500 67.4 - 99.98
Ferrocianuro
de potasio
2,6-DHAQ- 2,6- FeCNe* | Basico | 1.2 100 27 0.45 84
Ferrocianuro DHAQ?*
de potasio
1,4-CDHAQ- 1,4- FeCNs* | Basico 1 2500 27 0.17 84
Ferrocianuro | CDHAQ?
de potasio
FMN-Na + FMN? FeCNe* | Basico | 1.3 100 81 0.16 -
NA-
Ferrocianuro
de potasio
1,8-DHAQ + 1,8- FeCNe* | Basico | 1.1 100 - 0.011 77
CHO- DHAQ*
Ferrocianuro
de potasio
AICls- AQ AICl3 - 1.5 100 - 1.5x10° 89
Hidroquinona
+ UR
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1.7. Método de Nicholson: determinacion de la constante cinética
heterogénea

El método de Nicholson fue elegido para la determinacién de la constante cinética
heterogénea sobre algunos otros métodos mas socorridos en la literatura, debido a que
facilita el uso del electrodo de tela de carbono, el cual, se tiene pensado como el electrodo
a usarse en la proyeccion industrial del modelo de RFB a estudiar en este experimento, y
que, algunos otros métodos para determinar parametros cinéticos no posibilitarian su uso.

A continuacion, se expone de manera general la teoria en qué estd basada la metodologia
propuesta por Nicholson.

Para un sistema electroquimico quasireversible del tipo:
O+ne” oR

y una velocidad de barrido v aplicada en la técnica de voltamperometria ciclica, la constante
cinética heterogénea (k°) puede ser determinada por medio de la siguiente relacion:

a
2

V= 1
(D, fv)2

(D
donde f = :—T

Para 0.3 < a < 0.7, los valores de AEp se vuelven cercanamente independientes de a, y
dependen solamente de W. Si se consideran los coeficientes de difusién de la especie
oxidada y reducida iguales y un valor de a comprendido entre el intervalo antes
mencionado, se llega a:

ko
Wm g e (2)
(TDfv)2
De donde un grafico ¥ vs. v~%5 proporciona una linea recta con pendiente m = K T, de

(nDf)2
donde se extrae el parametro k°. (Bard & Faulkner, 2001)
Al pasar de grandes valores de ¥ (¥ = 7) a valores suficientemente pequefios (¥ = 0.1) la
forma de la curva i — E varian marcadamente, lo que muestra una dependencia de las
separaciones de potencial de pico en el valor de ¥ .

Los sistemas caracterizados por valores que varian hasta aproximadamente ¥ = 0.1, son
los sistemas quasireversibles y presentan valores de AEp x n que no exceden los 200 mV
aproximadamente.

La determinacion del parametro adimensional W, esta definido por la siguiente ecuacion:

_ (—0.6288 4 0.0021 * X)
T (1-0.017*X)

(3
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Donde “X”, representa la separacion entre el pico catodico y anddico AE = (Ep. — Epq),
expresado en mV. (Lavagnini et al., 2004)

El pardmetro adimensional indica la reversibilidad electroquimica (donde W=20 representa
el sistema reversible; donde W= 7 representa el sistema quasireversible) y se ajusta al
AEp para analizar sistemas electroquimicos.
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Figura 5. Voltamperogramas ciclicos de 5 mM de 2,6-DHAQ en 1 M NaOH. En la imagen se ilustra el
aumento del AEp en funcién del aumento de la velocidad de barrido.

En electroquimica, la caida 6hmica indica el potencial inducido por el flujo de corriente a
través del electrolito (con una resistencia inherente) o cualquier otro componente resistivo,
por ejemplo, capas sobre la superficie del electrodo o conectores, y su influencia puede no
ser despreciable en las determinaciones electroquimicas.

La caida 6hmica de la celda puede influir significativamente en la forma de las curvas i-E,
lo cual, puede traer como consecuencia resultados errébneos de los experimentos
electroquimicos realizados. Un ejemplo del comportamiento antes mencionado es el
desplazamiento de los picos de corriente en un experimento de CV (figura 6). El
desplazamiento de los picos de corriente debido a la caida 6hmica se observa similar al
desplazamiento de los picos de corriente en funcion de la velocidad de barrido en CV,
(figuras 5), sin embargo, estos dos comportamientos no deben confundirse, y para ello se
recomienda el uso de una técnica de correccion de la caida 6hmica antes de la realizacion
de la técnica electroquimica deseada, los métodos de correccién de la caida 6hmica pueden
llevarse a cabo via software o hardware, y ya se encuentran incluidas en la mayoria de los
potenciostatos o cicladores de baterias de acuerdo con lo descrito en pagina web de
BioLogic, 2024.
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Figura 6. Voltamperograma ciclico de Fe(CN)6* 0.6 mM, 0.1 M KCI. En laimagen se ilustra el desplazamiento
de los picos anddico y catédico debido a la caida 6hmica. Tomado de BiolLogic, 2024, (pagina web).

Ademés de los métodos de correccion de la caida 6hmica mencionados arriba, Elgrishi.
et al, 2018, menciona tres practicas por medio de las cuales la caida éhmica puede ser
mitigada y hacer que su efecto pueda llegar a ser despreciable.

¢ Disminuyendo las corrientes de respuesta, esto, reduciendo el tamafio del electrodo
de trabajo o trabajando a velocidades de barrido bajas.

¢ Reduciendo la resistencia de la solucion, esto, aumentando la conductividad de la
solucién con electrolitos soporte altamente concentrados.

¢ Disminuyendo la distancia entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Materiales y equipos

Cristaleria general de laboratorio.

Electrodo de referencia Ag/AgCl (E°=0.197 V vs. ENH).

Balanza semianalitica (Explorer™ Pro Precision, Modelo: EP413C).

Potenciostato (BioLogic, Modelo: SP-150).

Booster (BioLogic, Modelo: BSTR10).

Mufla.

Agitador magnético (Thermo Scientific, Modelo: SP131325).

Electrodo de tela de carbono (Fuel Cell Store, Plain carbon cloth-1071 HCB). Cuatro
electrodos de tela de carbono de 5cm? cada uno.

Electrodo de grafito (contraelectrodo).

Bafio de agua con control de temperatura (Julabo 201F).

Torquimetro (Westward, Modelo: 39WE18).

Bombas peristalticas.

Bateria de flujo redox (2 campos de flujo de grafito y 2 colectores de corriente de
cobre).

Membrana Nafion NR-212 (grosor 50 micrones).

Reactivos

Ferricianuro de potasio (KsFe(CN)s, MEYER, >99%).

Ferrocianuro de potasio trihidratado (KsFe(CN)s*3H.0, MEYER, 99%).
Acido antraflavico (2,6-DHAQ) (SIGMA-ALDRICH, 90%).

Hidréxido de sodio (MEYER, 97%).

Hidroxido de potasio ACS (FERMONT, 87.2%)..

Agua desionizada AR (FERMONT, 1.5x10° Ohmcm™)

Nitrégeno comprimido (Praxair).

Cafeina (Sigma Aldrich, >99.5%).

Nicotinamida (Sigma Aldrich, >99.5% HPLC).

Urea (Baker Analyzed, 98%).

NOTAS:

Antes de realizar cualquier determinacion electroquimica el electrodo de
trabajo se debe activar, esto se realiza introduciendo el electrodo en la mufla
por 24 horas a 400°C. Este procedimiento se realiza s6lo una vez, antes de
iniciar las determinaciones.

Todos los experimentos se realizan por duplicado.

Los resultados se presentan vs. EHN.
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2.1. Determinacion del area electroactiva del electrodo

2.1.1. Graficoivs E de corriente muestreada

Realizar un grafico i vs E de la reaccion de reduccién del ferricianuro de potasio 5mM en 1
M de NaOH, esto se lleva a cabo por medio de una serie de experimentos puntuales de
cronoamperometria. Se preparan nueve disoluciones de ferricianuro de potasio y a cada
una de ellas se le aplica una perturbacion de potencial de acuerdo con la tabla 5, esto se
realiza con la finalidad de conocer qué magnitud del escal6n de potencial es necesaria para
alcanzar la corriente limite de difusion.

Tabla 5. Serie de los escalones de potencial propuestos para realizar la VCM.
Solucién de ferricianuro de | Magnitud de la perturbacién
potasio 5mM en 1 M NaOH. (V) (vs. ENH)

0.697

0.597

0.497

0.447

0.347

0.197

0.097

-0.003

-0.103

OO (N0 |WIN(F-

NOTA: La duracién de la perturbacion aplicada en todos los casos es de 10 segundos, y
las determinaciones se realizan por duplicado.

2.1.2. Cronoamperometria

Con la finalidad de conocer el area electroactiva del electrodo de trabajo se aplica la técnica
de cronoamperometria a una solucion 5 mM de ferricianuro de potasio en 1 M de NaOH.
Se realizan dos experimentos de cronoamperometria de acuerdo las condiciones descritas
en la tabla 6.

Tabla 6. Magnitud de los escalones de potencial aplicados en la técnica de cronoamperometria.

Solucion de ferricianuro de | Magnitud de la perturbacion
potasio 5mM en 1M NaOH. (V) (vs. ENH)
1 -0.003
1D (duplicado) -0.003

NOTAS: La duracién de la perturbacion aplicada en ambos casos es de 10 segundos. El
area geomeétrica medida del electrodo utilizado es de 0.5 x 0.5 cm.
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2.2. Voltamperometrias ciclicas

Con el fin de comprobar que los hidrotropos a utilizar no interfieren en los procesos 6xido-
reduccion de la 2,6-DHAQ, se realiza una serie de voltamperogramas ciclicos de los
tratamientos descritos en la tabla 7. Preparar 25 mL de los siguientes tratamientos:

Tabla 7. Tratamientos para las determinaciones de las VC 2,6-DHAQ con hidrétropos.

Tratamiento 2,6-DHAQ Ferrocianuro NaOH Hidrétropo
de potasio
2,6-DHAQ 2mM - 1M -
(Blanco)
2,6-DHAQ -CF 2 mM - 1M 6 mM [CF]
2,6-DHAQ -NC 2 mM - 1M 6 mM [NC]
2,6-DHAQ -UR 2 mM - 1M 6 mM [UR]

Tratamiento de 2,6-DHAQ vy tratamientos de 2,6-DHAQ-hidrbétropos

Una vez preparados los tratamientos descritos en la tabla 7, montar el sistema experimental
de acuerdo con la figura 7, posteriormente burbujear nitrégeno a la soluciéon durante 20
minutos e inmediatamente después de haber retirado el nitrégeno, realizar una VC al
tratamiento de 2,6-DHAQ (blanco), barrer el potencial de OCP a -1.15 V (vs. ENH) a 100
mV/s. (Cao et al., 2018, Orita et al., 2016, Lin et al., 2015 y Oseguera, 2013)

Repetir el procedimiento anterior para los tratamientos de 2,6-DHAQ-hidrétropos, barrer el
potencial del valor de OCP a -1.15 V (vs. ENH) a 100 mV/s. (Cao et al., 2018, Orita et al.,
2016, Lin et al., 2015 y Oseguera, 2013)

Figura 7. Montaje experimental para la celda electroquimica (configuraciéon de tres electrodos); WE-
Electrodo de trabajo, CE-Contraelectrodo y Ref-Electrodo de referencia.
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2.2.1. Determinacién de los parametros cinéticos y de los coeficientes de
difusion.

Preparar los tratamientos mostrados en la tabla 8 los cuales se estudiaran los procesos de
reduccién de la 2,6-DHAQ y el ferrocianuro de potasio.

Tabla 8. Tratamientos para la determinacién de parametros cinéticos por el método de Nicholson.

Tratamiento 2,6-DHAQ Ferrocianuro NaOH Compuesto
de potasio hidrotrépico
2,6-DHAQ 5mM - 1M -
(Blanco)
2,6-DHAQ -CF 5 mM - 1M 0.01 M [CF]
2,6-DHAQ -NC 5 mM - 1M 0.01 M [NC]
2,6-DHAQ -UR 5 mM - 1M 0.01 M [UR]
Ferrocianuro de - 5 mM 1M -
potasio
Tabla 9. Disefio fraccional factorial 24~ (media fraccion), para los tratamientos de 2,6-DHAQ.
Tratamiento Temperatura (T) Cafeina (CF) Nicotinamida Urea (UR)
(NA)

1 - - - -

2 + - - +

3 - + - +

4 + + - -

5 - - + +

6 + - + -

7 - + + -

8 + + + +

1R - - -

2R + - - +

3R - + - +

4R + + - -

5R - - + +

6 R + - + -

7R - + + -

8 R + + + +

“ o«

“+” corresponde al nivel alto, cuando el hidrétropo esta presente en la solucién (0.01 M), y
nivel bajo, cuando el hidrétropo no esta presente en la solucion.

corresponde al

Tabla 10. Disefio fraccional factorial 241 (media fraccién), para los tratamientos de ferrocianuro de

potasio.
Tratamiento Temperatura (T)
1
2 +

En la tabla 9 se muestra la media fraccion de un disefio fraccional factorial 24~ (cuatro
factores), los tratamientos marcados en azul corresponden a los duplicados de la media
fraccion del experimento. El nivel alto corresponde en el caso de la cafeina, la nicotinamida
y la urea a la adicién del hidrétropo 0.01 M en la solucién y el nivel bajo corresponde a la
ausencia del hidrétropo en la solucién. En el caso de la temperatura, el nivel alto
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corresponde a 45°C y el nivel bajo a 25°C, el patron de confusion para UR=(T*CF*NA). En
la tabla 10 se muestran los tratamientos de ferrocianuro de potasio, en los cuales sélo se
varia la temperatura.

Para cada uno de los tratamientos mostrados en las tablas 9y 10, preparar los tratamientos
de estudio con las condiciones descritas en la tabla 8, una vez preparados los tratamientos,
montar el sistema experimental de acuerdo con la figura 7, posteriormente burbujear
nitrégeno a la solucion durante 20 minutos e inmediatamente después de haber retirado el
nitrégeno, realizar la VC correspondiente a cada tratamiento. En el caso de los tratamientos
de 2,6-DHAQ), el barrido de potencial se realiza del valor de OCP a -0.903 V (vs. ENH); para
el caso del ferrocianuro de potasio el barrido de potencial se realiza de 0.302 V a 0.612 V
(vs. ENH) (Wang et al., 2022). Tanto para los tratamientos de 2,6-DHAQ como para los
tratamientos de ferrocianuro de potasio, se realizan siete barridos ciclicos de 150 a 300
mV/s, en intervalos crecientes de 25 mV cada uno. (Cao et al., 2018, Lin etal., 2015 y
Masood et al., 2024)

2.3. Pruebas en la bateria de flujo redox

Calibrar las bombas peristalticas a 60 mL/min, se realiza midiendo en 1 minuto el flujo de
una solucion 1 M KOH y modificando la velocidad de flujo hasta que pasaran 60 mL en 1
minuto. Los experimentos en la BFR se realizan a temperatura ambiente.

Ensamblar la BFR de acuerdo con la figura 8, usando dos electrodos de tela de carbono (5
x 5 cm) por semicelda y apretar los tornillos de la bateria a 2.5 Nm de torque, una vez
armada la celda, por medio de las dos bombas peristalticas hacer fluir a través de la celda
la solucién del electrolito soporte 1 M KOH a un flujo constante de 60 mL/min, por 30
minutos, cerciorarse de que no existan fugas en el sistema. Una vez transcurridos los 30
minutos realizar un experimento de espectroscopia de impedancia electroquimica
potenciostatica (PEIS), este experimento Unicamente se realiz6 para conocer el valor de la
resistencia interna de la celda, y no se estudi6 ningun otro pardmetro mediante esta técnica.
Las condiciones experimentales son las siguientes de acuerdo con Chen et al., 2021:

e Magnitud de la perturbacion: 5 mV.
e Intervalo de frecuencias: de 1 Hz a 100 kHz.
e 10 puntos por década en el gréafico logaritmico.
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Figura 8. Montaje de la BFR. En la figura se esquematiza el orden en que se acomodan y ensamblan los
componentes de la RFB. Coraza/colector de corriente (placa de cobre) / campo de
flujo/junta/electrodo/membrana. Los caimanes no forman parte de la BFR y sélo ayudan a esquematizar la
posicion de los electrodos, la membrana de intercambio iénico se sitla entre los dos electrodos una vez
ensamblada la BFR.

Una vez determinada la resistencia interna de la celda, se procede a preparar las soluciones
de 2,6-DHAQ 0.5y 0.7 M (10 mL) y ferrocianuro de potasio 0.4 M (25 y 35 mL
respectivamente), ambas especies electroactivas disueltas en 1 M KOH. En el caso de las
soluciones 0.7 M de 2,6-DHAQ, se realiza la adicion de los hidrétropos, para esto, a la
solucion de 2,6-DHAQ se agregan consecutivamente pequefias cantidades de hidrétropo
hasta que la 2,6-DHAQ soélida se disuelve por completo (verificacién -cualitativa),
manteniendo agitacion vigorosa en todo momento.

Teniendo ensamblada la bateria y antes de comenzar el proceso de carga, se colocan los
electrolitos en solucién en dos recipientes, cada uno se purga con nitrdgeno durante 40
minutos. Transcurridos los 40 minutos, se hacen fluir los electrolitos por la celda durante 10
minutos sin detener el flujo de nitrégeno en ningln momento. Posterior a los 10 minutos se
comienza el proceso de carga de la bateria con el siguiente programa:

e OCP (305)

e CstC (Carga a corriente constante, con 500 mA, 23 minutos a partir de un EDC
<10%)

e OCP (305)
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e LSV (Voltamperometria de barrido lineal, a 100 mV/s, desde 0.2 V (vs. Ref) hasta
1.4V (vs. Einicial))

De acuerdo con Lin et al., 2015, el proceso de carga se detiene cuando el potencial alcanza
1.5V (para evitar descomposicion del solvente) y se verifica el SoC en un 100%, este es el
objetivo del segundo OCP en el programa antes mencionado.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Determinacion del area electroactiva del electrodo

Se realiz6 la determinacion de la corriente limite de difusion usando el ferricianuro de
potasio como especie electroactiva, ya que es un sistema que se ha estudiado ampliamente
y es relativamente conocido. La finalidad de esta determinacién es posteriormente realizar
una cronoamperometria y determinar el rea electroactiva del electrodo de trabajo.
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-0.09
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Figura 9. Gréfico i vs. E de corriente muestreada del ferricianuro de potasio 5 mM en 1 M NaOH
(electrolito soporte). El valor de los escalones de potencial aplicados para determinar la zona de control por
transporte de masa fueron 0.697 V, 0.597 V, 0.497 V, 0.447 V, 0.347 V, 0.197 V, 0.097 V, -0.003 Vy -0.103 V
(vs. ENH), y todos se aplicaron por 10 s.

De la figura 9, se determin6 que una perturbacion de -0.003 V (vs. ENH) es adecuado para
llevar a cabo el proceso de reduccidn y llevar al sistema a la regién de control por transporte
de masa, ademas de asegurar que el proceso de transferencia de carga se encuentra
activado, por esto, fue elegido ese valor de potencial para la cronoamperometria.

En la figura 10 se muestran los cronoamperogramas del ferricianuro de potasio obtenidos
del experimento y su réplica, se observa que las curvas siguen el comportamiento tipico de
las curvas i vs E en cronoamperometria, resultado de la perturbacién potenciostatica,
pasando de un potencial E, (OCP, en el cual no hay corriente y que esta dado por la
interfase electrodo-solucion) a un potencial E; resultado de la perturbacién de magnitud -
0.003 V (vs. ENH) que propicia el proceso de reduccién del ferricianuro de potasio (Fe**) a
ferrocianuro de potasio (Fe?*). En la figura 9 se aprecia que la corriente al llegar a E; (~2.45
y ~2.9 mA) alcanza su valor maximo, esto debido a que el ferricianuro se reduce
rapidamente a ferrocianuro en la superficie del electrodo, lo cual provoca un gradiente de
concentracion desde el seno de la soluciébn hacia la superficie del electrodo; la
concentracion del ferricianuro en la superficie del electrodo y la corriente que genero su
reduccién decaen con el tiempo practicamente a cero, llegando al control por transporte de
masa.
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Figura 10. Cronoamperogramas ferricianuro de potasio. Concentracion del electrolito 5 mM en 1 M NaOH
(electrolito soporte), la magnitud de la perturbacién fue de -0.003 V (vs ENH) y el tiempo de la perturbacién fue
de 10 s.

Es importante aclarar que a pesar de que el electrodo de trabajo no es plano (como sugiere
la aplicacion del modelo tedrico), los resultados muestran un comportamiento asociado a la
ecuacion de Cottrell (que esta representado por la relacién lineal entre la corriente y el
inverso de la raiz del tiempo), como se observa en la figura 11. Este comportamiento es
descrito por Bard & Faulkner, 2001 y Coelho et al., 2021, y esta asociado con el tiempo al
cudl se llevé a cabo el experimento, al haber trabajado con un tiempo relativamente largo
(10 s), se provocaria que el ancho de la capa de difusion formada alrededor de la superficie
del electrodo rondara el orden de los micrémetros, siendo esta distancia mayor a la que
podria presentar la rugosidad en la superficie del electrodo, y como consecuencia, a nivel
de la capa de difusién el electrodo pareceria plano e interaccionaria con concentraciones
iguales del electrolito en la capa de difusibn como lo esquematiza la figura 12. Por
consiguiente, el area calculada deberia tratarse como area geométrica del electrodo y no el
area electroactiva.
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Figura 11. Grafico | vs (;) . En el grafico se observan las ecuaciones lineales obtenidas con la ecuacion de

Cottrell, correspondientes a cada réplica de los tratamientos de ferricianuro de potasio 5mM en 1 M NaOH
(electrolito soporte) con sus valores de pendiente, ordenada al origen y el valor del coeficiente R2.
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Figura 12. Espesor de la capa de difusidon en funcion del tiempo (1 ms a 10 s). Las lineas punteadas
esquematizan superficies de igual concentracion en la capa de difusion y las flechas la direccion del gradiente
de concentracion hacia la superficie del electrodo. Imagen tomada de (Bard & Faulkner, 2001).

Cabe mencionar que, para el tratamiento de los datos arrojados por los
cronoamperogramas, se desecharon los primeros valores correspondientes a tiempos entre
0 a 2 segundos, esto debido a que esos valores de corriente usualmente se adjudican a
procesos no faradaicos asociados a fenébmenos de carga y descarga de la doble capa
eléctrica. (Bard & Faulkner, 2001)

En la tabla 11 se muestran las areas obtenidas con el tratamiento de los datos por medio
de la ecuacion de Cottrell, estos valores de &rea son mayores al area geométrica del
electrodo de trabajo (0.5 x 0.5 cm), lo cual tiene sentido de acuerdo con lo descrito por Bard
& Faulkner, 2001. Sin embargo, de acuerdo con lo anteriormente descrito acerca de las
condiciones del experimento, se tiene la hipétesis que el area obtenida por los experimentos
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de cronoamperometria (0.6772 cm?) corresponderia al area geométrica total de la tela de
carbono y no al area electroactiva. Un ejemplo del &rea geométrica total se esquematiza en
la figura 13 y corresponderia a cada una de las fibras que componen la tela de carbono que
entran en contacto con la solucién. Resultados relacionados con este comportamiento son
descritos por Coelho et al., 2021, donde el &rea electroactiva obtenida por voltamperometria
ciclicay cronoamperometria corresponde practicamente al mismo valor del area geométrica
del electrodo de trabajo, ademas este autor asocia al ferri/ferro cianuro de potasio (también
usado en nuestro experimento) con un proceso redox de esfera externa, el cual tendria una
minima interaccion con la superficie del electrodo, y por tanto las corrientes limite de
difusién obtenidas en la cronoamperometria serian funcién sélo del area geométrica y no
del &rea electroactiva.

Tabla 11. Areas geométricas obtenidas por el método de cronoamperometria.

Area (cm?) Area (cm?) Area (cm?)
Repeticion 1 Repeticion 2 Promedio
0.6445 0.7100 0.6772

Figura 13. Imagen de un electrodo de tela de carbono (AvCarb HCB1071, 356 um de grosor y 50% de
porosidad) determinado via espectroscopia de barrido electronico (voltaje de aceleracién 20 kV y
distancia de trabajo 10 mm). Imagen tomada de Trudgeon & Li, 2022.
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3.2. Meétodo de Nicholson: Determinacion de la constante cinética
heterogéneay de los coeficientes de difusion

3.2.1. Voltamperometrias ciclicas

Para caracterizar cualitativamente las especies electroactivas que forman parte de la RFB
se realizaron experimentos de CV de cada especie (figura 15) y se trabaj6é con el sistema
experimental mostrado en la figura 14. En la celda electroquimica con arreglo de tres
electrodos, se tuvo especial cuidado en el posicionamiento del electrodo de trabajo y el
electrodo de referencia, ambos se colocaron lo més cercanos posible (sin tocarse y
aproximadamente a la misma distancia) en todos los experimentos, el objetivo de lo anterior
fue minimizar el efecto de la caida 6hmica en el sistema de trabajo.

Figura 14. Montaje experimental de la celda electroquimica para la determinacion de los parametros
cinéticos. En la imagen se muestra la celda usada en la experimentacién para la técnica de voltamperometria
ciclica.
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Figura 15. Voltamperogramas ciclicos de las especies electroactivas que constituyen la BFR. Potenciales
formales experimentales de los electrolitos: E,,. (2,6-DHAQ) = -0.7209 V vs. ENH y E,,,. (ferrocianuro de

potasio) = 0.4513 V vs. ENH. Potencial experimental de la celda: AE=1.1721 V. Los OCP de la 2,6-DHAQ y del
ferricianuro de potasio se midieron durante 2 minutos y se obtuvieron valores de -0.0309 V'y 0.0505 V (vs. ENH)
respectivamente. La concentracion de 2,6-DHAQ y del ferrocianuro de potasio fue 2 mM en 1 M de NaOH
(electrolito soporte) a 25°C y la velocidad de barrido del experimento fue de 100 mV/s. El potencial se barrié del
valor del valor de OCP a 0.65 V (vs. ENH) para el caso del ferrocianuro de potasio y para el caso de la 2,6-
DHAQ el potencial se barrié del valor de OCP a -1.2 V (vs. ENH). Las flechas en cada voltamperograma indican
la direccién del barrido de potencial e inicia desde la flecha mas ancha en cada caso.

En las tablas 12 y 13 se muestran los resultados obtenidos de los experimentos de CV. Los
resultados concernientes a la 2,6-DHAQ (tabla 12) muestran que el sistema barrido a 100
mV/s (figura 15) tuvo un comportamiento quasireversible, desviandose de los valores

tedricos, su relacion de picos l"—a fue muy cercana a la unidad, lo cual indica que el producto
pc

de la reaccién electroquimica (reduccion) es estable y no se presentan complicaciones
cinéticas asociadas en el proceso, de acuerdo con lo descrito por Pingarrén & Sanchez,
2003. El potencial formal (E*') de los pares redox 2,6-DHAQ y del ferrocianuro de potasio
fueron -0.7209 V y 0.4513 V (vs. ENH) respectivamente, estos valores no se asemejan del
todo a los reportados en la literatura por Lin et al., 2015, sin embargo, las variaciones en el
AEp y el E” son de esperarse y se adjudican al tipo de electrodo utilizado y las condiciones
experimentales diferentes de este experimento, entonces, es logico pensar que haya
variacion de estos valores que son caracteristicos de cada sistema experimental.

Por otra parte, los resultados del ferrocianuro de potasio (tabla 13) muestran que el sistema
barrido a 100 mV/s (figura 15) también presentdé un comportamiento quasireversible. Su
- . : . ,
relacion de picos I"—" fue muy cercana a la unidad, como en el caso anterior, esto, de igual

pc
forma indica que el producto de la reaccién electroquimica (reduccién) es estable y no se
presentan complicaciones cinéticas asociadas en el proceso como se explico antes.
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Tabla 12. Parametros electroquimicos experimentales obtenidos de las VC a distintas velocidades de
barrido, sistema de estudio 2,6-DHAQ 2 mM 1M NaOH.

AEp = E,c — Epy (mV) E”(V)vs ENH Iha
I,
100 123.9 -0.7209 1.0932

P2 fue determinado trazando las lineas base en los picos anddico y catédico.
pc

mV
Velocidad de barrido (T)

Tabla 13. Parametros electroquimicos experimentales obtenidos de las VC a distintas velocidades de
barrido, sistema de estudio ferricianuro de potasio 2 mM 1M NaOH.

AEp = Ep — Ep, (mV) E” (V)vs ENH Ipa
I
100 103.2 0.4513 0.9329

I”—a fue determinado trazando las lineas base en los picos anddico y catodico.
pc

mV
Velocidad de barrido (T)

Es comln en estudios electroquimicos trabajar con altas concentraciones de electrolito
soporte para asegurar una alta conductividad ionica y reducir al minimo la caida de
resistencia no compensada, sin embargo, de acuerdo con los estudios de Z. Ding et al.,
2001 y Pearson et al., 2017, quienes analizaron la constante cinética heterogénea en
funcion de la fuerza ionica, obteniendo resultados en los que la constante cinética
heterogénea se vio disminuida con el aumento de la fuerza i6nica de la solucion, este
comportamiento se atribuy6 a fendmenos tales como la adsorcion especifica o no especifica
sobre la superficie del electrodo y al efecto “salting-out”, representados en la figura 16.

La adsorcion de los iones del electrolito en la interfase podria aumentar la distancia entre
las especies electroactivas y dificultar el intercambio electrénico, disminuyendo la constante
cinética heterogénea, este efecto se volveria mas notorio cuando aumenta la concentracion
de electrolito soporte. Por su parte, el efecto “salting-out”, que se refiere a la disminucién
de la solubilidad de una sustancia debido a la introduccion de otra sustancia, causaria un
decremento en las interacciones soluto-solvente, favoreciendo las interacciones ion-soluto,
iones provenientes del electrolito soporte altamente concentrado, asi, mayor nimero de
moléculas de solvente interaccionarian con los iones, disminuyendo sus interacciones con
la especie electroactiva, esto decrementaria su solubilidad y su movilidad a través de la
solucion.

Figura 16. Fendmeno de adsorciéon de iones en la superficie del electrodo (izquierda) y fenémeno de
“salting-out” (derecha). En la adsorcion los iones adsorbidos sobre el electrodo se impediria la interaccion
efectiva de la sustancia electroactiva para llevar a cabo el intercambio electrénico, por otra parte, el fendmeno
de “salting-out” reduciria el nimero de interacciones soluto-solvente, e incrementaria las interacciones ion-
solvente.
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Antes de la determinacion de los parametros cinéticos se realizaron CV de las mezclas 2,6-
DHAQ con los aditivos urea, nicotinamida y cafeina para cerciorarse de que los aditivos no
interfirieran en el proceso éxido-reduccién de la 2,6-DHAQ. Los CV obtenidos se muestran
en la figura 17. Los aditivos sélo se estudiaron en el catolito, basandonos en que la finalidad
de los hidrétropos es promover la solubilizacion de moléculas organicas, en este caso la
2,6-DHAQ, por otro lado, en el caso del anolito, el ferrocianuro de potasio no es una
molécula organica, se trata de un organometal, y no se contaba con referencias que
apoyaran la idea de que los hidrotropos tuvieran un efecto sobre esta especie, ese fue el
motivo de no haber estudiado a los hidrétropos en el anolito.
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Figura 17. Voltamperogramas ciclicos de los sistemas de estudio 2,6-DHAQ + aditivos. Los OCP de la
2,6-DHAQ, 2,6-DHAQ-UR, 2,6-DHAQ-NA y 2,6-DHAQ-CF fueron 0.069 V, 0.020 V, 0.054 V y 0.068 V ((vs.
ENH) respectivamente. La concentracion de 2,6-DHAQ en todos los tratamientos fue 2 mM y la de los aditivos
fue de 6 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C y la velocidad de barrido del experimento fue de 100
mV/s en todos los tratamientos. El potencial se barrié del valor de OCP a -1.15 V (vs. ENH) en todos los casos,
las flechas en los voltamperogramas indican la direccion del barrido de potencial e inicia desde la flecha mas
ancha.

En la figura 17 se observa un desplazamiento catddico del voltamperograma ciclico
correspondiente al tratamiento 2,6-DHAQ-CF, un resultado similar fue observado por Orita
et al., 2016, quien trabajé con una BFR que contenia FMN-Na en el catolito, y atribuy6 el
desplazamiento catddico a la interaccion dipolo-dipolo de los monémeros que conforman
los dimeros de FMN acoplados en forma de “stacks”, el autor indica que estas interacciones
generalmente disminuyen los estados de energia de las moléculas, y como consecuencia
se obtienen mayores energias de reduccion.

En nuestro caso, el desplazamiento catddico debe ser causado por la interaccion de
monodmeros de cafeina, que cuando se agregan para formar dimeros propician una mayor
energia de reduccion al momento de formar agregados moleculares con la 2,6-DHAQ.
David B. Davis et al., 2001 indica que la constante de dimerizacién de la cafeina es més
grande que las constantes de formacién de agregados moleculares de orden superior.
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Ademads, en sus estudios de NMR H! observé que el desplazamiento quimico era
proporcional al aumento de la concentracion y de la temperatura, y a su vez, ese aumento
era consistente con el aumento en la agregacion de “stacks” de moléculas arométicas en
solucion. Los agregados de 2,6-DHAQ-CF formados serian mas estables y requeririan mas
energia para ser reducidos, el aumento en la altura de los picos de reduccion y de oxidacion
en el voltamperograma ciclico en la mezcla 2,6-DHAQ-CF se tiene la hipotesis se puede
deber a corrientes no faradaicas provenientes del solapamiento de las nubes electrénicas
de los anillos arométicos en los “stacks” formados.

Evstigneev et al., 2006 estudiaron el efecto de la cafeina y la nicotinamida y determinaron
gue en un sistema de dos componentes se debe prestar especial atenciéon a la
concentracion de hidrotropo en el sistema. Los investigadores obtuvieron que, con la
adicion de altas concentraciones de CF en la mezcla, obtuvieron que la fraccién de
complejos hetero asociados en el sistema disminuyd, sin embargo, con el aumento en la
concentracion de NA la fraccion de complejos hetero asociados incrementd. Por otro lado,
a bajas concentraciones de hidrétropo, en las mezclas FMN-CF y FMN-NA la concentracion
de especies auto asociadas de cafeina fue menor que las especies auto asociadas de
nicotinamida respectivamente.

Ademas, los autores indican que la diferencia en el comportamiento hidrotrépico entre la
cafeina y la nicotinamida se determina por la diferencia de sus constantes de auto
asociacion (constantes un orden de magnitud mas altas para la cafeina), lo cual explica por
qué en mezclas con FMN, la auto asociacién de la cafeina domina y no la de nicotinamida.

En nuestro caso la concentracion de hidrétropo fue tres veces mayor a la de la 2,6-DHAQ,
de acuerdo con lo descrito por Evstigneev et al., 2006 al trabajar con relativamente altas
concentraciones con respecto al soluto, la fraccion de complejos hetero asociados de 2,6-
DHAQ-CF estaria disminuyendo, favoreciendo la formacion de agregados auto asociados
CF-CF, lo anterior coincidiria con el comportamiento observado en la figura 17 y con
descrito por Orita et al., 2016.

Figura 18. Esquema de la interaccion de los complejos hetero asociados de la proflavinay el yoduro de
propidio con la cafeina, los anillos aromaticos de las moléculas son paralelas una a la otra y existe un
extenso solapamiento de los anillos aromaticos. Tomado de David B. Davis et al., 2001.
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Los agregados moleculares que se forman entre los hidrétropos y el soluto se esquematizan
en las figuras 19, 20 y 21, y son propuestos basandose en lo reportado por David B. Davis
et al., 2001 y Grajek et al., 1986 (Figura 18).

Figura 19. Esquematizacién hipotética de la interaccion 2,6-DHAQ, cafeinay agua. Las manchas moradas
representan la interaccion por puentes de hidrogeno entre las especies donadoras de electrones y los
hidrégenos del solvente. La representacion anterior es sélo una capa (de varias) que formarian los agregados
moleculares formados como resultado de la adicidn de los hidrétropos.

Figura 20. Esquematizacion hipotética de la interaccién 2,6-DHAQ, nicotinamida y agua. Las manchas
moradas representan la interaccion por puentes de hidroégeno entre las especies donadoras de electrones y los
hidrégenos del solvente. La representacion anterior es sélo una capa (de varias) que formarian los agregados
moleculares formados como resultado de la adicidn de los hidrotropos.
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Figura 21. Esquematizaciéon hipotética de la interaccién 2,6-DHAQ, urea y agua. Las manchas moradas
representan la interaccion por puentes de hidrogeno entre las especies donadoras de electrones y los
hidrégenos del solvente. La representacion anterior es sélo una capa (de varias) que formarian los agregados
moleculares formados como resultado de la adicién de los hidrétropos.
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3.2.2. Método de Nicholson: Determinacién de la constante cinética
heterogénea

En las figuras 22 y 24 se observan los CV del ferrocianuro de potasio y de la 2,6-DHAQ
respectivamente, barridos a distintas velocidades (de 150 a 300 mV/s, de 25 en 25 mV, de
acuerdo con lo descrito por Masood et al., 2024). Las figuras 23 y 25 muestran la tendencia
lineal (¥ vs vo%) esperada del método de Nicholson para ambas especies, y concuerda con
los resultados obtenidos por Randviir, 2018 y Masood et al., 2024, quienes hicieron uso del
método de Nicholson para determinar la constante cinética de sus sistemas. En las tablas
14 y 15 se exponen los valores de constantes cinéticas obtenidas por el método de
Nicholson (duplicados, promedio y desviacién estandar).
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Figura 22. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 1 ferrocianuro de potasio, método de Nicholson. La
concentracion del ferrocianuro de potasio fue 5 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C, los VC fueron
barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos de 25 mV/s. El OCP fue 0.5301 (vs. ENH).
El potencial (a partir de la referencia 0.197 V) se barrio de 0.302 V a 0.612 V (vs. ENH) en todos los casos, las
flechas en los voltamperogramas indican la direccion del barrido de potencial e inicia desde la flecha més ancha.
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Figura 23. Gréafico W vs (%) , tratamiento 1 ferrocianuro de potasio. La ecuacion de la linea recta
muestra el valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura 24. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 1, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentracion
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C, los VC fueron barridos de 150 a 300
mV/s, cada medicion realizada en intervalos de 25 mV/s. El OCP fue 0.0177 V (vs. ENH). El potencial se barrié
del valor de OCV a —0.953 V (vs. ENH) en todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la
direccion del barrido de potencial e inicia desde la flecha mas ancha.
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Figura 25. Gréafico W vs (%) , tratamiento 1, 2,6-DHAQ. La ecuacién de la linea recta muestra el valor de la
pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.

Tabla 14. Valores de las constantes cinéticas calculadas por el método de Nicholson, tratamientos de.
2,6-DHAQ. Se muestran los valores obtenidos de las dos repeticiones para cada tratamiento, asi como el
promedio y la desviacién estandar (o) correspondiente a cada par de valores.

k Desviacion
TRATAMIENTO | k (cm/s) (cm/s)(Promedio) | estandar (o)
1 1.57x103
1R 1.44 x103 1.51x103 9.19x10°5
2 2.08x103
2R 2.43x103 2.26x103 2.47x104
3 2.16x103
3R 1.86x103 2.01x103 2.12x104
4 2.05x103
4R 1.55x103 1.80x103 3.54x104
5 2.63x103
SR 2.36x103 2.50x103 1.91x10+4
6 2.38x103
6R 1.94x103 2.16x103 3.11x10+4
7 1.83x103
7R 1.64x103 1.74x103 1.34x104
8 1.92x103
8 R 2.26x103 2.09x103 2.40x104
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Tabla 15. Valores de las constantes cinéticas calculadas por el método de Nicholson, tratamientos de
ferrocianuro de potasio. Se muestran los valores obtenidos de las dos repeticiones para cada tratamiento, asi
como el promedio y la desviacion estandar (o) correspondiente a cada par de valores.

k Desviacion
TRATAMIENTO | k(cm/s) | (cm/s)(Promedio) | estandar (o)
1 1.24x102
1R 1.17x102 1.21x102 4.95x104
2 1.52x102
2R 1.53x102 1.53x102 7.07x10°

Las constantes cinéticas heterogéneas de las tablas 14 y 15 se analizaron mediante el
software “Statgraphics”, dicho analisis arrojé que la variable que impacto significativamente
a la constante cinética heterogénea fue la urea como se observa en la figura 26, este
resultado coincide con las conclusiones de Dhapte & Mehta, 2015 y Cheng et al., 2021
acerca de que los hidrotropos pueden alterar la cinética de reaccién. Con respecto al
ferrocianuro de potasio, las constantes obtenidas se analizaron mediante una prueba t (ver
ANEXO 6.2, figura A44) confirmado que la temperatura afecta significativamente a la
constante cinética heterogénea.
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Figura 26. Gréafico de Pareto (Constante cinética heterogénea) derivado del analisis estadistico
realizado con el software “Statgraphics”.

La urea en el nivel alto (cuando esta presente en el sistema) resulté ser la variable que
afecto significativamente a la constante cinética, aumentandola, se tiene la hipotesis de que
la 2,6-DHAQ se adsorbe en el electrodo de tela de carbono, de acuerdo con lo descrito por
Moreno-Castilla, 2004, quien explica que los compuestos aromaticos se adsorben en las
superficies de carbono mediante un mecanismo complejo donador-aceptor de electrones,
los oxigenos de la superficie del carbono actuarian como donantes de electrones y el anillo
aromético de las moléculas organicas actuaria como aceptor de electrones, asi, una vez
que se ocupan todos los atomos de oxigeno de la superficie, los compuestos aromaticos
formarian complejos donador-aceptor de electrones con los anillos aromaticos de la
superficie de carbono. ElI mecanismo para explicar este comportamiento son las
interacciones por fuerzas de dispersion -1, donador-aceptor de electrones. Qi et al., 2018
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asimismo menciona que la adsorcidon de moléculas aroméaticas hexagonales se prefiere por
apilamiento de sus anillos aromaticos e interacciones n-mi, lo cual coincide con lo descrito
por Moreno-Castilla, 2004 y podria apoyar lo explicado arriba.

Aunado a lo anterior, Qi et al., 2018 mediante simulaciones obtuvo que los compuestos
organicos aromaticos se adsorben mas facilmente que los alifaticos sobre superficies de
carbono, ademas, se observé que las moléculas forman una monocapa sobre la superficie
de las nanoparticulas de carbono antes de apilarse en agregados. Las moléculas
arométicas de benceno y tolueno exhibieron altos valores de energias de adsorcion,
mientras que las moléculas lineales propano y hexano se caracterizaron por poseer
energias de adsorcion mas bajas. Ademas, mediante el célculo de la energia potencial de
las interacciones molécula-molécula, se obtuvo que la magnitud de energia de la interaccion
molécula-molécula fue menor que la de la interaccion molécula-nanoparticula, entonces,
cuando se adsorbié un pequefio nimero de moléculas, se observd que se distribuyeron
homogéneamente en la superficie de carbono, formando una monocapa delgada. Después
de que la superficie de la nanoparticula estuvo a punto de cubrirse por completo con
moléculas adsorbidas, las moléculas afiadidas comenzaron a acumularse para formar
agregados moleculares.

Entonces, se tiene la hipétesis de que al adicionar los hidrétropos a la solucion, la
interaccion de la 2,6-DHAQ con el electrodo se alteraria, sobre todo por la presencia de
anillos arométicos en el caso de la cafeinay de la nicotinamida, y que, en el caso de la urea
no hay anillos aromaticos presentes. Se piensa que el tipo de la disposicidn espacial que
exhiben los agregados moleculares de 2,6-DHAQ-UR, asi como las interacciones que
presentan con el electrodo y el medio son mas afines y favorecen el intercambio electrénico
comparado con los agregados moleculares formados con los otros hidrotropos. La ausencia
de anillos aromaticos en la urea se piensa es la causa principal de este comportamiento de
acuerdo con lo antes descrito. Ademas, los agregados moleculares que contienen anillos
aromaticos podrian formar mas facilmente monocapas de agregados moleculares sobre el
electrodo, y esto desfavoreceria el proceso de transferencia de electrones.

Por otro lado, la superficie del electrodo pudiese no contener muchos heteroatomos y esto
haria a la superficie mas hidrofoba, lo cual favoreceria las interacciones del tipo - 1 entre
la superficie del electrodo y los anillos aromaticos de las moléculas adsorbidas en él. La
adicion de grupos funcionales que hagan mas hidrofilicas las superficies de carbono
podrian dar lugar a mayores interacciones por puentes de hidrégeno con el solvente, esto,
puede reducir eficazmente la adsorcion de las moléculas en la superficie del electrodo.
(Moreno-Castilla, 2004)

Los valores de la constante cinética para los tratamientos blanco del ferrocianuro de potasio
y la 2,6-DHAQ comparados con algunos valores obtenidos por otros autores resultaron en
el mismo orden de magnitud, aunque en valores mas bajos como se expone en la tabla 16.
La variacion en los valores de la constante cinética se atribuye principalmente al método de
determinacion utilizado, siendo el método de Nicholson para nuestro experimento, el mas
adecuado, sin embargo, este asume un valor a, en nuestro caso se asumié a = 0.5 segun
lo descrito por Lin et al., 2015, esto supone gue los requerimientos energéticos para que se
lleven a cabo la oxidacién y la reducciéon de la 2,6-DHAQ son simétricos, ademas, los
coeficientes de difusion de la especie oxidada y reducida se asumen iguales. Aunado a lo
antes descrito, las condiciones experimentales distintas en cada experimento y el material
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del electrodo se consideran variables importantes que afectan los valores de las constantes
cinéticas heterogéneas obtenidas.

Tabla 16. Comparacion de los valores obtenidos experimentalmente de la constante cinética con
algunos valores reportados en la literatura.

Referencia Sistema de estudio Condiciones k (cml/s)
Anolito / Catolito
Lin et al., 2015 Simulacion. Condiciones 7x103
2,6-DHAQ* / KaFe(CN)s experimentales: 1 mM 2,6-DHAQ
en 1 M KOH, electrodo de carbén
vitreo, método de Koutecky-Levich.
Caoetal., 2018 | 1,8-DHAQ*/ KsFe(CN)s 1 mM 2,6-DHAQ EN 1 M KOH, 9.03x103
electrodo de carbon vitreo, método
de Koutecky-Levich.
Este trabajo 2,6-DHAQ* / KsFe(CN)e 2 mM 2,6-DHAQ EN 1 M NaOH, 1.51x1073
electrodo de tela de carbono,
método de Nicholson.

Zhaohui et al., 1 mM ferricianuro de potasio en 1 9x102
1989 y Orita KsFe(CN)es* M KCI, microelectrodo de disco de
etal., 2016 platino, método:
cronoamperometria.
Seri, 2019 Alambre de platino, 2x10-3 M ferri y 5.01x102

KsFe(CN)es* / KaFe(CN)e* | 2x102 M ferro cianuro de potasio
en 1 M KCI, método de Tafel.
Este trabajo 2,6-DHAQ / KaFe(CN)e* | 2 mM ferrocianuro de potasio en 1 1.21x102
M NaOH, electrodo de tela de
carbono, método de Nicholson.
* compuestos a los que se les estudio la cinética en cada sistema.

Fernandez Domene et al., 2020, indica que la transferencia electronica de los compuestos
de esfera externa, como lo es el ferrocianuro de potasio, tiene lugar a partir de sus
envolturas electrénicas externas, s6lo se produce un cambio en la carga del ion a partir de
un salto electrénico y no experimentan cambios estructurales ni en su capa de solvatacion.
En cambio, la transferencia electrénica en compuestos de esfera interna (como es el caso
de la 2,6-DHAQ) ocurre a través de un intermediario (complejo activado), donde se forman
y rompen enlaces con lo que se producen cambios significativos en la primera capa de
solvataciéon. Los valores obtenidos de las constantes cinéticas heterogéneas para el
ferrocianuro de potasio y la 2,6-DHAQ (1.21x10? y 1.51x10° cm/s respectivamente) son
l6gicos de acuerdo con los mecanismos de transferencia de electrones antes descritos para
cada caso, y con esto se entenderia por qué el ferrocianuro de potasio obtuvo un mayor
valor que la 2,6-DHAQ en la constante cinética heterogénea.

Como se observa en la tabla 17 y de acuerdo con Masood et al., 2024 las constantes
cinéticas obtenidas para ambas especies se encuentran en la categoria de reacciones
quasireversibles.

Tabla 17. Categorias y limites en los valores de constantes cinéticas. Valores tomados de Masood et al.,

2024.
Categoria de la reaccion de acuerdo con su Valores de la constante cinética (cm/s)
constante cinética
Reversible k°>2x102
Quasireversible k° de 2x102 a 3x10°
Irreversible k°<3x10°
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3.2.3. Influencia de las variables de estudio sobre los coeficientes de
difusién

Con la finalidad de conocer la influencia de los aditivos en la variacion de los coeficientes
de difusion de la 2,6-DHAQ en el experimento, se calcul6 el area electroactiva experimental,
derivada de los voltamperogramas ciclicos del tratamiento 1 (blanco, seccién 3.2.2.). El
calculo se realiz6 por medio de la ecuacion de Randles-Sevcik (ecuacién 5), para la
determinacion del area electroactiva se utilizaron los coeficientes de difusion tedricos de
cada especie (reportados por Lin et al., 2015 y Aparicio-Mauricio et al., 2023), una vez
extraido el valor del &rea electroactiva (Aiectroace = 3-9194 cm?), se utilizé este valor para
el calculo de los coeficientes de difusion experimentales de los tratamientos de la 2,6-
DHAQ-hidrétropos. Este procedimiento se realiz6 debido a la imprecision en los resultados
obtenidos en la determinacion del area del electrodo en la seccién 3.1. y para poder estudiar
el efecto de las variables sobre los coeficientes de difusidn. Los valores experimentales de
Do obtenidos en este experimento se muestran en la tabla 18.

Cabe mencionar que Lin et al., 2015 determind el valor del coeficiente de difusion de la 2,6-
DHAQ mediante un disco rotatorio y un electrodo de carbon vitreo, bajo las mismas
condiciones que en este experimento, esa fue la razon de haber utilizado en este
experimento el valor de coeficiente de difusion que el autor obtuvo.

34 05
ip = 0.4463 <ﬁ> n3/2 A Do%5Co* v°5 .....(5)

Tabla 18. Valores de los coeficientes de difusion (Do) de los tratamientos de 2,6-DHAQ-hidrétropo,
calculados por medio de la ecuacidon de Randles-Sevcik. Se muestran los valores obtenidos de las dos
repeticiones para cada tratamiento, asi como el promedio y la desviacion estandar (o) correspondiente a cada
par de valores.

Desviacion

Tratamiento | Do (cm?/s) | Do (Promedio) (cm?/s) | estandar (o)

1 4.62x106

1R 4.99x10° 4.81x10° 2.62x10”7

2 8.49x106

2R 9.11x106 8.80x10® 4.38x10”

3 4.76x10¢

3R 4.76x10° 4.76x10° 0.00

4 7.04x10

4R 6.59x106 6.82x106 3.18x10”7

5 4.99x106

5R 5.14x106 5.07x106 1.06x10”7

6 9.74x10%

6R 7.58x106 8.66x10° 1.53x106

7 3.73x10®

7R 3.23x10® 3.48x10® 3.54x10”

8 6.86x106

8R 7.04x106 6.95x106 1.27x10”7
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En la figura 27 se puede observar que las variables que afectaron significativamente al Do
fueron la temperatura y la cafeina, el impacto del aumento de la temperatura sobre el Do
es de esperarse y cumple con lo descrito en la literatura (Cheng et al., 2021), la cafeina por
su parte impacto significativamente al Do en su nivel bajo (cuando no esta presente en el
sistema). Se tiene la hipotesis de que la cafeina afecta al Do debido a un posible aumento
en la viscosidad de la solucion como consecuencia de la formacion de agregados
moleculares 2,6-DHAQ-CF voluminosos y poco mdviles comparados con los formados
entre la 2,6-DHAQ vy los otros hidrétropos (Cheng et al., 2021). Al haberse trabajado con el
doble de la concentracion de hidrétropos con respecto a la del soluto, se tiene la idea de
que la formacién de dimeros de cafeina (Seccion 3.2.1) y agregados 2,6-DHAQ-CF aportan
a la solucion una baja movilidad de especies, asi como un efecto estérico constante entre
las moléculas en la solucion.
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Figura 27. Gréafico de Pareto (Coeficiente de difusién, Do) derivado del andlisis estadistico realizado
con el software “Statgraphics”.

Derivado de sus experimentos con hidrétropos Cheng et al., 2021 obtuvo que el Do del 4-
OH-TEMPO disminuy6 en presencia de los hidrotropos NaXS, NapTS y urea en 1 M KCl,
también disminuy6 el Do del BDS (4,5-dihidroxi-1,3-bencendisulfonato) en presencia de
prolina como hidrétropo, estos comportamientos se adjudicaron a que los hidrétropos
causaron un aumento en la viscosidad de las soluciones de estudio.

La misma tendencia de la disminucién del Do en presencia de hidrétropos fue obtenida
mediante simulaciones por Cui, 2013, esto coincide con lo descrito por Cheng et al., 2021
y con la hipotesis planteada en este trabajo, de acuerdo con los resultados obtenidos.

3.3. Pruebas en la bateria de flujo redox

Se prepararon 2 soluciones de 2,6-DHAQ 0.7 M (solucion saturada, figuras 28 y 29), a una
de ellas se adicion6 urea (la variable que fue significativamente diferente sobre la constante
cinética), a la otra solucion se adicion6 cafeina, debido al fendbmeno observado en la figura
17 y discutido en la seccion 3.2.1. Los hidrotropos se agregaron en la concentracién minima
para lograr la solubilizacién de la 2,6-DHAQ, con esto, se esperd que el comportamiento de
los hidrétropos en la solucion cambiara debido a que, en el estudio cinético, los hidrétropos
se agregaron al doble de la concentracién de la 2,6-DHAQ, y en las pruebas en la RFB se
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adicionaron concentraciones muy bajas de cada hidrétropo con respecto a la 2,6-DHAQ
con el fin de solubilizar a la fraccién insoluble de la 2,6-DHAQ.

Figura 28. Disolucion 2,6-DHAQ 0.7 M en 1 M KOH (izquierda) y disolucién 2,6-DHAQ 0.7 M en 1 M KOH
+urea 7.2x102 M (derecha).

Figura 29. Disolucion 2,6-DHAQ 0.7 M en 1 M KOH (izquierda) y disolucion 2,6-DHAQ 0.7 Men 1 M KOH
+ cafeina 3.3x102 M (derecha).

Una vez solubilizadas las dos soluciones de estudios 0.7 M de 2,6-DHAQ + hidrétropos, se
armo la RFB (figura 30), se cargd al 100% de SoC y se obtuvieron curvas de polarizacion
de acuerdo con la metodologia descrita en la seccion 2.3. En la figura 31, se observan las
curvas de polarizacion obtenidas para las dos soluciones con hidrétropo, ambas soluciones
tuvieron el comportamiento esperado, resultando en mayores densidades de corriente que
el blanco, sin embargo, la solucién 0.7 M de 2,6-DHAQ-CF 3.3x102 M de cafeina, mostré
el mejor rendimiento, alcanzando aproximadamente 0.25 A/cm?, la solucién blanco (0.5 M
de 2,6-DHAQ) alcanz6 aproximadamente 0.11 A/cm?y la solucién de 2,6-DHAQ-UR 7.2x10°
2 M de urea alcanzé aproximadamente 0.14 A/cm?, superando al blanco, pero estando por
debajo del valor obtenido con respecto al sistema con cafeina.

Se debe hacer mencion de que los procesos de solubilizacion se siguieron de manera

50



visual, asi como la adicion de los hidrotropos, la cual se realiz6 de manera cualitativa, esto
pudo haber tenido como consecuencia errores experimentales.

Una posible causa de que la curva de 2,6-DHAQ-UR haya arrojado un rendimiento mucho
mas bajo que la curva 2,6-DHAQ-CF (figura 31) se podria deber a lo descrito por Evstigneev
et al., 2006, quien menciona que el grado de aromaticidad del hidrétropo va de la mano con
su poder solubilizante. En sus experimentos él compar6 a la cafeina con la nicotinamida,
concluyendo que la cafeina es mejor solubilizante que la nicotinamida debido a que es una
molécula que contiene dos anillos arométicos, y la nicotinamida sélo contiene un anillo
aromatico, asi, las interacciones con el soluto por parte de la cafeina serian mayores, y por
ende un mejor proceso de solubilizacion. Si lo anterior lo extrapolamos a nuestro caso,
tendria sentido pensar que la cafeina solubilice mucho mejor que la urea, ya que la urea no
posee ningun anillo aromatico en su estructura, y el proceso de solubilizacién no se estaria
dando de la manera mas eficiente con este hidrétropo, reflejandose este comportamiento
en la curva de polarizacién. Estudios méas profundos se deben realizar para poder estudiar
los fendmenos que se dan entre la 2,6-DHAQ y los hidroétropos.

Lo anterior concuerda con lo descrito por Lim & Go, 2000, quienes realizaron estudios de
solubilidad de la halofantrina, y concluyeron que la solubilidad de este compuesto
incrementé de mejor manera con la cafeina que con la nicotinamida, ademas, la cafeina
mejord el proceso de solubilizacién en un intervalo de concentraciones menor (de 12.5 a
125 mM) comparado con la nicotinamida (de 125 mM a 2 M). En esta seccion del
experimento se trabajé con concentraciones bajas de hidrotropos (cafeina en especifico),
por ello se podria suponer que no hay formacién de dimeros en la solucion, y, por ende, no
hay cambios en el E*’ de la cafeina (tampoco en el AE_,;), como se observa en los valores
de OCP de la figura 31.

Figura 30. Bateria de flujo redox.
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La figura 32 muestra el comportamiento tipico de la pérdida por activacion cinética, 6hmica
y por concentracion o de transporte en una curva de polarizacién, de acuerdo con Aaron
etal., 2011, Lourenssen etal.,, 2019 y Saha etal., 2014, las curvas de polarizacién
obtenidas experimentalmente (figura 31) no muestran pérdidas por activacion cinética,
(primeros valores positivos de J, enseguida del OCP), lo que indica que la transferencia de
carga en las semiceldas no esta limitando el desempefio de la bateria y tampoco se ve
afectada significativamente por la adicibn de los hidrétropos (en parte por las bajas
concentraciones en que se adicionaron).

En las curvas no se observan pérdidas por concentracion o de transporte, a pesar de
trabajar con soluciones muy concentradas, la alta tasa de flujo del electrolito a través de la
celda ayudaria a remover calor de dentro de la celda y a evitar precipitaciones en el campo
de flujo y asi evitar pérdidas por concentracion en la bateria; la alta tasa de flujo del
electrolito es benéfica de cierta manera, pero también causa mayores caidas de presion
dentro de la celda a causa de la resistencia hidraulica. (Chang et al., 2019 y Lourenssen
et al., 2019)
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Figura 31. Curvas de polarizacion (Potencial de celda vs Densidad de corriente). Determinaciones
realizadas al 100% del SoC en todos los casos, a un flujo constante de 60 mL/min en ambos
electrolitos, la polarizacion se realiz6 por medio de una VBL a 100 mV/s de 0.2V a 1.4 V. La linea azul
corresponde a una disolucion 0.5 M de 2,6-DHAQ (10 mL de 2,6-DHAQ 0.5 My 25 mL de ferrocianuro
de potasio 0.4 M), la linea anaranjada corresponde a una disolucién 0.7 M de 2,6-DHAQ + urea 7.2x10"
2M (10 mL de 2,6-DHAQ-UR 0.7 M / 7.2X10? M y 36 mL de ferrocianuro de potasio 0.4 M) y la linea
gris corresponde a una disolucién 0.7 M de 2,6-DHAQ + 3.3x102 M (10 mL de 2,6-DHAQ-CF 0.7 M /
3.3X102 My 36 mL de ferrocianuro de potasio 0.4 M). Valor experimental obtenido de la resistencia
interna de la celda fue 77.97 mQ por medio del método PEIS.
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Figura 32. Curva de polarizacion (Potencial de celda vs Densidad de corriente) exponiendo los
principales tipos de pérdidas asociados a una RFB. Imagen tomada de Aaron et al., 2011 .

Con respecto a la resistencia 6hmica mencionada arriba, una opcién para disminuir la
resistencia eléctrica entre los componentes de la celda seria aumentar el torque con que se
ajusta la celda, segun Aaron etal.,, 2011 la resistencia por contacto eléctrico puede
presentarse principalmente entre los electrodos-campo de flujo-colectores de corriente.
Ademas, Onyu etal., 2022 indica que utilizar varias capas de electrodo aumenta la
resistencia por contacto entre las capas, entonces, para disminuir la resistencia por contacto
se deberia comprimir los electrodos, disminuyendo su porosidad y permeabilidad, aunque,
un exceso en la compresion de los electrodos también podria causar distribuciones no
uniformes del electrolito. En nuestro experimento se usaron dos electrodos de tela de
carbono por semicelda (4 electrodos en total), esto podria ser la causa de la resistencia
Ohmica referida en la figura 32.

La caida 6hmica (o resistencia interna de la celda) de una bateria se determina por medio
de un estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en
inglés), de acuerdo con lo descrito por BioLogic en su pagina web: Ohmic Drop Part II: Intro.
to Ohmic Drop measurement technigues (Ohmic drop measurement) Battery - Application
Note 28 — BiolLogic; en este experimento la resistencia interna de la bateria se determiné
por EIS y resulté de 77.97 mQ, de acuerdo con el diagrama de Nyquist mostrado en el
ANEXO 6.4. Sheraz & Choi, 2023, determinaron por el mismo método la resistencia interna
de una celda modelo Samsung INR18650, con OCP de 3.65 V, capacidad 2.75 Ah y de
composicion quimica LINIMNCoO., el valor de resistencia interna obtenido fue de 51.12 mQ,
valor relativamente cercano al obtenido en este experimento.

Kasper et al., 2023 indica que un decremento en la resistencia interna de una bateria puede
ser un indicativo de un incremento en la humectabilidad de la interfase electrodo/electrolito,
este es un punto clave a desarrollar en el pretratamiento del electrodo con el fin de reducir
en mayor medida la resistencia interna de la bateria y obtener el mejor desempefio posible
de la misma.
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Utilizar diferentes campos de flujo puede ayudar a disminuir la caida de presiéon dentro de
la celda, distribuyendo mas eficientemente al electrolito y por ende mejorando el
desempenio de la bateria. Lourenssen et al., 2019 presenta un ejemplo en el que el campo
de flujo serpentin resulté en menores caidas de presién que un campo de flujo interdigitado,
pero un campo de flujo interdigitado mejord la superficie activa del electrodo, El
comportamiento entre campos de flujo no es general, ya que, segun el autor antes
mencionado, la distribucion del electrolito en el campo de flujo dependerd de las
dimensiones de este, el nimero de canales y la permeabilidad del electrodo. En nuestro
caso el campo de flujo utilizado es un modelo que se encuentra en proceso de ser patentado
y por ello no se puede detallar acerca del mismo.

Anodo 8L @ Cétodo
,-ig.;

3
Fe(CN)6 Wl -
4- Bomba 2-
Fe(CN) ; ‘ st 2,6-DHAQ
Campo de flujo y Membrana Electrodos

colector de corriente

Figura 33. Esquema general de la RFB trabajada experimentalmente para un proceso de carga. En la
imagen se observa el catodo (reservorio rojo con la 2,6-DHAQ oxidada y reducida) y &nodo (reservorio amarillo
con el ferro/ferricianuro de potasio), bombas de flujo, membrana de intercambio catiénico, electrodos, campos
de flujo y colectores de corriente, asi como las fuentes limpias pensadas para su carga (energia solar y edlica).

La figura 33 muestra la RFB utilizada en este experimento, y los procesos que se llevan a
cabo en el interior de la bateria para el proceso de carga y descarga se presentan con
mayor detalle en las figuras 34 y 35, los principales cambios entre el proceso de carga y de
descarga de la bateria son la polarizacion de los electrodos, y por ende el transporte de
iones de una semicelda a otra, dependiendo de como estén polarizados los electrodos.
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Proceso de carga de la bateria
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Figura 34. Fendmenos llevados a cabo al interior de la RFB para el proceso de carga.
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Figura 35. Fendmenos llevados a cabo al interior de la RFB para el proceso de descarga.
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Figura 36. Mecanismo de reaccién propuesto para la electroreduccion de la 2,6-DHAQ en 1 M KOH.
La figura 36 muestra una propuesta hipotética del mecanismo de reaccion para la

electroreduccion de la 2,6-DHAQ, de acuerdo con lo descrito por Guin et al.,, 2011,Quan
et al., 2007 y Frontana, 2006, se propone que la 2,6-DHAQ, por medio de uno de sus grupos
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carbonilo recibe un electron procedente de la superficie del electrodo (rica en electrones
debido a la polarizacion), dicha transferencia rearreglaria el enlace oxigeno-carbono y
generaria un radical terciario sobre el carbono (del carbonilo), el cual es muy estable, y mas
aun por la estabilizacion por resonancia en la molécula de 2,6-DHAQ. Posteriormente el
radical terciario sobre el carbono reaccionaria con un hidrégeno procedente del solvente,
este proceso sucederia dos veces, dandose asi la transferencia de dos electrones
necesarios para la reduccién de la 2,6-DHAQ.
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4. CONCLUSIONES

Derivado del andlisis realizado a los resultados obtenidos de este experimento, se concluye

que:

La adicién de los hidrotropos a la solucion de 2,6-DHAQ modifico el valor de la
constante cinética en el proceso de reduccion; la urea fue el Unico hidrétropo que
causo significancia estadistica en el nivel alto.

Una solucion de 2,6-DHAQ-Cafeina, 1:3 en concentracién, exhibi6 en su
voltamperograma ciclico una curva con una cinética mas rapida y un
desplazamiento a potenciales catédicos.

Con respecto al coeficiente de difusion de la especie oxidada de la 2,6-DHAQ, se
encontrd que la temperatura y la cafeina tuvieron significancia estadistica sobre este
parametro, la temperatura en su nivel alto y la cafeina impacté en su nivel bajo.

Se requiridé una menor concentracién de cafeina que de urea para solubilizar una
solucion saturada 0.7 M de 2,6-DHAQ.

Curvas de polarizacion de las soluciones 2,6-DHAQ-CF y 2,6-DHAQ-UR arrojaron

mayores densidades de corriente en comparaciéon con el tratamiento blanco, lo que
indic6 que los hidrotropos resultaron efectivos solubilizando a la 2,6-DHAQ.
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6. ANEXOS

6.1. Voltamperogramas ciclicos (Método de Nicholson)
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Figura Al. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 1 (réplica) ferrocianuro de potasio, método de
Nicholson. La concentracion del ferrocianuro de potasio fue 5 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C,
los voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos de 25
mV/s. El OCP fue 0.5026 (vs ENH). El potencial se barrié (desde la referencia 0.197 V) de 0.302 V a 0.612 V
(vs ENH) en todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccién del barrido de potencial
e inicia desde la flecha méas ancha.
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Figura A2. Gréafico W vs (%) , tratamiento 1 (réplica) ferrocianuro de potasio. La ecuacion de la linea
recta muestra el valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura A3. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 2 ferrocianuro de potasio, método de Nicholson. La
concentracion del ferrocianuro de potasio fue 5 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los
voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos de 25
mV/s. El OCP fue 0.4901 (vs ENH). El potencial se barrié (desde la referencia 0.197 V) de 0.302 V a 0.612 V
(vs ENH) en todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccién del barrido de potencial
e inicia desde la flecha mas ancha.
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Figura A4. Gréfico W vs (% , tratamiento 2 ferrocianuro de potasio. La ecuacion de la linea recta
muestra el valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R?.

66



5.00
4.00
3.00
2.00
1.00
0.00
-1.00
-2.00
-3.00
-4.00
-5.00

0.25 0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 0.55 0.60 0.65

E (V) (vs. ENH)

I (mA)

—— 150 mV/s 175 mV/s 200 mV/s 225 mV/s

——250 mV/s 300 mV/s

275 mV/s

Figura A5. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 2 (réplica) ferrocianuro de potasio, método de
Nicholson. La concentracién del ferrocianuro de potasio fue 5 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C,
los voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos de 25
mV/s. El OCP fue 0.4747 V (vs ENH). El potencial se barrié (desde la referencia 0.197 V) de 0.302 V a 0.612 V
(vs ENH) en todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccién del barrido de potencial
e inicia desde la flecha mas ancha.
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Figura A6. Grafico Wvs G) , tratamiento 2 (réplica) ferrocianuro de potasio. La ecuacion de la linea
recta muestra el valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R?.
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Figura A7. Voltamperogramas ciclcios tratamiento 1 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La
concentracién de la 2,6-DHAQ fue 5 mM en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C, los voltamperogramas
ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos de 25 mV/s. El OCP fue
0.0225 V (vs ENH). El potencial se barri6 del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los casos, las flechas
en los voltamperogramas indican la direccion del barrido de potencial e inicia desde la flecha més ancha.
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Figura A8. Gréafico W vs (%) , tratamiento 1 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuacion de la linea recta muestra el
valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura A9. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 2, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentracién
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR 0.01 M en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los voltamperogramas
ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos de 25 mV/s. El OCP fue
0.0229 V (vs ENH). El potencial se barri6 del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los casos, las flechas
en los voltamperogramas indican la direccion del barrido de potencial e inicia desde la flecha més ancha.
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Figura A10. Grafico W vs (%) , tratamiento 2, 2,6-DHAQ. La ecuacion de la linea recta muestra el valor de
la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura All. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 2 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La
concentraciéon de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR 0.01 M en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los
voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos de 25
mV/s. EI OCP fue 0.0079 V (vs ENH). El potencial se barrié del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los
casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccién del barrido de potencial e inicia desde la flecha
mas ancha.
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Figura A12. Grafico W vs G}) , tratamiento 2 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuacion de la linea recta muestra el
valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura A13. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 3, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentracion
de la 2,6-DHAQ fue 5 MM + UR y CF 0.01 M (ambos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C, los
voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos de 25
mV/s. El OCP fue 0.0670 (vs ENH). El potencial se barrié del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los
casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccién del barrido de potencial e inicia desde la flecha
mas ancha.
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Figura A14. Grafico W vs G) , tratamiento 3, 2,6-DHAQ. La ecuacion de la linea recta muestra el valor de
la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura A15. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 3 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La
concentracion de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR y CF 0.01 M (ambos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a
25°C, los voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos
de 25 mV/s. EI OCP fue 0.0367 V (vs ENH). El potencial se barrié del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en
todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccion del barrido de potencial e inicia desde
la flecha més ancha.
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Figura A16. Grafico W vs (i) , tratamiento 3 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuacion de la linea recta muestra el
valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.

72



-1.00 -0.85 -0.70 -0.55 -0.40 -0.25 -0.10 0.05
E (V) (vs. ENH)

—— 150 mV/s 175 mV/s 200 mV/s 225 mV/s

——250 mV/s 275 mV/s 300 mV/s

Figura A17. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 4, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentracion
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + CF 0.01 M en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los voltamperogramas
ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos de 25 mV/s. El OCP fue
0.0098 V (vs ENH). El potencial se barri6 del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los casos, las flechas
en los voltamperogramas indican la direccion del barrido de potencial e inicia desde la flecha més ancha.
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Figura A18. Grafico W vs G) , tratamiento 4, 2,6-DHAQ. La ecuacidn de la linea recta muestra el valor de
la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura A19. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 4 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La
concentraciéon de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + CF 0.01 M en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los
voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicién realizada en intervalos de 25
mV/s. EI OCP fue 0.0096 V (vs ENH). El potencial se barrié del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los
casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccién del barrido de potencial e inicia desde la flecha
mas ancha.
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Figura A20. Grafico W vs G}) , tratamiento 4 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuacion de la linea recta muestra el
valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura A21. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 5, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentracion
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR y NA 0.01 M (ambos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C, los
voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos de 25
mV/s. EI OCP fue 0.0262 V (vs ENH). El potencial se barrié del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los
casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccién del barrido de potencial e inicia desde la flecha
mas ancha.
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Figura A22. Grafico W vs G) , tratamiento 5, 2,6-DHAQ. La ecuacién de la linea recta muestra el valor de
la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura A23. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 5 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La
concentracion de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR y NA 0.01 M (ambos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a
25°C, los voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos
de 25 mV/s. EI OCP fue 0.0400 V (vs ENH). El potencial se barrié del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en
todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccion del barrido de potencial e inicia desde
la flecha més ancha.

0.16

0.14 y =0.0974x - 0.1084
R?=0.9909
0.12

0.10
3 0.08
0.06
0.04
0.02

0.00
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00

1/v05

05
Figura A24. Grafico W vs (i) , tratamiento 5 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuacion de la linea recta muestra el
valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura A25. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 6, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentracion
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + NA 0.01 M en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los voltamperogramas
ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicién realizada en intervalos de 25 mV/s. El OCP fue
0.0106 V (vs ENH). El potencial se barri6 del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los casos, las flechas
en los voltamperogramas indican la direccion del barrido de potencial e inicia desde la flecha més ancha.
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Figura A26. Grafico W vs G) , tratamiento 6, 2,6-DHAQ. La ecuacion de la linea recta muestra el valor de
la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura A27. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 6 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La
concentraciéon de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + NA 0.01 M en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 45°C, los
voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos de 25
mV/s. EI OCP fue 0.0292 V (vs ENH). El potencial se barrié del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los
casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccién del barrido de potencial e inicia desde la flecha
mas ancha.
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Figura A28. Grafico W vs G}) , tratamiento 6 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuacion de la linea recta muestra el
valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura A29. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 7, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentracion
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + NA y CF 0.01 M (ambos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a 25°C, los
voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos de 25
mV/s. EI OCP fue 0.0286 V (vs ENH). El potencial se barrié del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en todos los
casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccién del barrido de potencial e inicia desde la flecha
mas ancha.
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Figura A30. Grafico W vs G) , tratamiento 7, 2,6-DHAQ. La ecuacion de la linea recta muestra el valor de
la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura A31l. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 7 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La
concentracion de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + NA 'y CF 0.01 M (ambos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a
25°C, los voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos
de 25 mV/s. El OCP fue 0.0252 V (vs ENH). El potencial se barri6 del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en
todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccion del barrido de potencial e inicia desde
la flecha més ancha.
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Figura A32. Grafico W vs (i) , tratamiento 7 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuacion de la linea recta muestra el
valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura A33. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 8, 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La concentracion
de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR, NA y CF 0.01 M (en los tres casos) en 1 M de NaOH (electrolito soporte) a
45°C, los voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en intervalos
de 25 mV/s. El OCP fue 0.0312 V (vs ENH). El potencial se barri6 del valor de OCP a -0.953 V (vs ENH) en
todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccion del barrido de potencial e inicia desde
la flecha mas ancha.
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Figura A34. Grafico W vs (%) , tratamiento 8, 2,6-DHAQ. La ecuacion de la linea recta muestra el valor de
la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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Figura A35. Voltamperogramas ciclicos tratamiento 8 (réplica), 2,6-DHAQ, método de Nicholson. La
concentracion de la 2,6-DHAQ fue 5 mM + UR, NA 'y CF 0.01 M (en los tres casos) en 1 M de NaOH (electrolito
soporte) a 45°C, los voltamperogramas ciclicos fueron barridos de 150 a 300 mV/s, cada medicion realizada en
intervalos de 25 mV/s. El OCP fue 0.0480 V (vs ENH). El potencial se barrié del valor de OCP a -0.953 V (vs
ENH) en todos los casos, las flechas en los voltamperogramas indican la direccion del barrido de potencial e
inicia desde la flecha mas ancha.
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Figura A36. Grafico W vs G}) , tratamiento 8 (réplica), 2,6-DHAQ. La ecuacion de la linea recta muestra el
valor de la pendiente, la ordenada al origen y el valor de R2.
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6.2.

Pruebas estadisticas

Main Effects Plot for k°

(X 0.0001)
23

22

21

ke

%

19

18

\/

Figura A37. Grafico de efectos principales (Constante cinética) derivado del andlisis
estadistico realizado con el software “Statgraphics”.
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Figura A38. Grafico de probabilidad normal (Constante cinética heterogénea) derivado del
andlisis estadistico realizado con el software “Statgraphics”.



Residual Plot for k°
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Figura A39. Grafico de residuos (Constante cinética heterogénea) derivado del analisis
estadistico realizado con el software “Statgraphics”.

Main Effects Plot for Do

85 -
75 -
i — i
55 ]
a5 .
T NA
CF UR

Figura A40. Gréafico de efectos principales (Coeficiente de difusion, Do) derivado del analisis
estadistico realizado con el software “Statgraphics”.
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Figura A41. Grafico de probabilidad normal (Coeficiente de difusién, Do) derivado del andlisis
estadistico realizado con el software “Statgraphics”.
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Figura A42. Grafico de residuos (Coeficiente de difusion, Do) derivado del andlisis estadistico
realizado con el software “Statgraphics”.

Prueba F para varianzas de dos muestras. Ferrocianuro de potasio
Ho: o1 = 0y
25°C (1) 45°C (2)
Media 0.01205 0.01525 Hy: 01 # 03
Varianza 2.45E-07 5E-09
Observaciones 2 2
Grados de libertad 1 1
F 49
P(F<=f) una cola 0.090334471
Valor critico para F (una cola) 161.4476
El valor de F < Fc, se acepta Ho, las varianzas son iguales.

Figura A43. Prueba F para los datos obtenidos de los experimentos de ferrocianuro de potasio a dos

temperaturas distintas.
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Prueba t para dos muestras, varianzas iguales (homocedasticas). Ferrocianuro de potasio.

25°C (1) 45°C (2)
Media 0.01205 0.01525
Varianza 2.45E-07 5E-09
Observaciones 2 2
Varianza agrupada 0.000000125
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 2
Estadistico t -9.0510
P(T<=t) dos colas 0.0120
Valor critico de t (dos colas) 4.3027

6.3.

Ho: x1 = x,

Hyixy # x5

El valor del estadistico t < tc para dos colas (—4.30 y 4.30), se acepta Hy, las medias son significativamente diferentes.

Figura A44. Pruebat (varianzas iguales) para los datos obtenidos de los experimentos de ferrocianuro
de potasio a dos temperaturas distintas.

Diagramas de Pourbaix
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Figura A45. Diagrama de Pourbaix de la 2,6-DHAQ. El diagrama muestra solamente el intervalo de pH

de 10 a 14. Tomado de Lin et al., 2015.
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1.000 /FQ(OH)2+

0.900 Fe*
E (vs ENH) 0.800
0.700 Fe(CN)g~
0.600
0500
0.400 Fe?*
0.300
Fe(CN)&~
0.200
0.100
2000 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 PH

Figura A46. Diagrama de Pourbaix del sistema H2O/Fe3*Fe?*’HCN, pCN=1. Valores de log(B) tomados de
Vazquez J., 2012 y Ringbom Anders, 1979.

6.4. Diagrama de Nyquist

0.03
0.02
0.02
0.01
0.01
0.00

0.07 0.08 0.09
-0.01

-Z (imaginario) Ohm

-0.01
-0.02

-0.02
Z (real) Ohm

Figura A47. Diagrama de Nyquist (acercamiento). Condiciones experimentales: Magnitud de la

perturbacion: 5 mV, intervalo de frecuencias: de 1 Hz a 100 kHz, 10 puntos por década en el
gréfico logaritmico.
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6.5. Figuras

Figura A48. Electrodos de tela de carbono.

Figura A49. Membrana de intercambio catiénico (NR-212) espués de su uso en la RFB.
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6.6. Medidas de los componentes del reactor

Colector de
corriente

Colector de
corriente

Figura A50. Medidas de los componentes de RFB. En la figura se muestra la longitud de los componentes
de la celda, resaltados en color amarillo y sus unidades corresponden a cm (salvo que se indique otra unidad).
Los electrodos de tela de carbono usados fueron de 5 x 5 cm.

6.7. Calculos

A continuaciéon, se muestran algunos ejemplos de los calculos realizados para la
determinacion de los pardmetros determinados en este trabajo.

En la figura A51 se muestra brevemente la metodologia a seguir para determinar el
potencial formal y la separacion de potencial entre el pico anddico y catodico. Primero se
determinaron el maximo y el minimo de los valores de corriente (Ic e Ia), después se
determinaron a qué valores de potencial correspondian (Epc y Epa), seguido del célculo:
AE = Epc — Epa, el valor del potencial formal del par redox se calcula de la siguiente

of _ E, .+ E
manera: E —%.

89



CA\Users\UNAM\Desktop\Eduarde Nava\Experimento tesis\WCO\EXP OFICIALWC DHAQIWLDJ‘U(VECDI mpr
Ewe/V vs. Ag/A <I>/mA E (vs ENH)

-—

013 0055
013 0.035
0.14 0,037
014 0.041
004 0,043
0.15 -0.043
015 0.041
.15 0.038
.16 0.039
0.16 0.041
0.16 0.043
016 -0.045
017 0044
017 0.042
0.17 -0.040
0,18 0.042
018 0.045
0.18 -0.048
0.19 0.049
019 D048

0.0649 Epc -0.8016 Ic (mA) -4.162

0.0630 Epa -0.6992 la (mA) 2158

0.0600

0.0569 AE=Epc-Epa 0.1023

0.0538 £ 0.7504

0.0507 )

0.0477 Mezcla 2,6-DHAQ 2 mM, 1 M NaOH con aditivos 6 mM
0.0446 (100m\V/s)

0.0414 2500
0.0383

1500

0,0353
0.0323
0.0292
00260
0030 %
0.0200 =
0.0168
0.0137
Egl])g: E (V) vs ENH e

0.500

0,40

030 -p0%Rg(

Figura A51. Determinacion del E®y el AE para el tratamiento 2,6-DHAQ-CF (linea roja).

En la figura A52 se muestra brevemente la metodologia a seguir para determinar la
constante cinética heterogénea por el método de Nicholson, primero se extraen los valores
de la separacion de potencial entre el pico anddico y catddico (AE) para cada velocidad de
barrido de los voltamperogramas ciclicos. Para obtener el valor de AE, previamente se
extrajeron los valores de Ia, Ic, Epa y Epc, siguiendo la metodologia que se describe en la
figura A51.

Figura A52. Parte I.

Método de Nicholson, determinacion del AE para el tratamiento 2,6-DHAQ.

Tratamiento 1
la 2.3443 2.7378 3.0959 3.4304
150.0000 ‘ Ea -0.8398 -0.8339 -0.8289 -0.8279
C:Wsers\UNAM\Desktop\OENR\Eduardo Nava\Experimento tesis\NICHOLSON\SDHASIP5°C_02_CV_CO01.mpr Ic -6.6225 -6.9051 -7.2825 -7.6502
Ewe/Vvs. Ag/ <I>/mA E(vs ENH) 175.0000 Ec -1.0244 -1.0283 -1.0299 -1.0327
-0.1793 0.0074 0.0177 C:\Users\UNAM\Desktop\OENR\Eduardo Nava\Experimento tesis\NICHOLSON\9DHAQ25°C_03_CV_C01.mp AE 0.1846 0.1944 0.2010 0.2048
-0.1789 0.0019 0.0181 Ewe/V vs. Ag/ <I>/mA E (vs ENH) 200.0000
5.00 >:\Users\UNAM\Desktop\OENR\Eduardo Nava\Experimento tesis\NICHOLSON\SDHAQ25°C_04_CV_CO01.mpr
4.60 ‘we/V vs. Ag/ <I>/mA E (vs ENH) 225.0000
300 -0.1847 0.0494 0.0123 C:\Users\UNAM\Desktop\OENR\Eduardo Nava\Experimento tesis\NICHOLSON\SDHAQ25°C_0
200 S P -0.1856 0.0313 0.0114 Ewe/V vs. Ag/ <I>/mA E (vs ENH) 250.0000
100 T -0.1866 0.0430 0.0104 -0.1857 0.0656 0.0113 C:\Users\UNAM\Desktop\OENR\Eduardo Nava\Experit
i ho.iobo ok 020 030 020 0100000 010 o0 -0.1876 0.0576 0.0094 -0.1862 0.0565 0.0108 Ewe/V vs. Ag/ <I>/mA E (vs ENH) ] 275.0000
200 % -0.1884 0.0460 0.0086 -0.1871 0.0575 0.0099 -0.1865 0.0779 0.0105 C:\Users\UN
= 200 —225mVis -0.1895 0.0355 0.0075 -0.1882 0.0468 0.0088 -0.1869 0.0669 0.0101 Ewe/V vs. Ag
3 -4.00 —250 mV/s -0.1907 0.0495 0.0063 -0.1894 0.0490 0.0076 -0.1880 0.0640 0.0090 -0.1868
= 5.00 -0.1914 0.0511 0.0056 -0.1902 0.0641 0.0068 -0.1890 0.0525 0.0080 -0.1873
-6.00 —00 IS -0.1926 0.0321 0.0044 -0.1912 0.0440 0.0058 -0.1901 0.0476 0.0069 -0.1889
-7.00 -0.1937 0.0377 0.0033 -0.1922 0.0420 0.0048 -0.1911 0.0707 0.0059 -0.1898
Zg: -0.1945 0.0543 0.0025 -0.1934 0.0549 0.0036 -0.1919 0.0644 0.0051 -0.1908
E(V)vs ENH E -0.1954 0.0327 0.0016 -0.1941 0.0587 0.0029 -0.1931 0.0432 0.0039 -0.1917

A partir de los valores extraidos de Ia, Ic, Epa y Epc, se calcula el valor de Wy el inverso
de la raiz de la velocidad (%), (figura A53).
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Vel. (V/s) Ic la AEp (V) AE p (mV) p 1/v*0.5 ~ (—0.6288 4 0.0021 X)

0.15 -6.6224819 2.344 0.1846 184.6 0.1128 2.5820
0175 -6.9050832 2738 0.1944 194.4 0.0957 2.3905 (1-0.017+X)
0.2 -7.282455 3.096 0.201 201 0.0855 2.2361
0.225 -7.6502126 3.430 0.2048 204.8 0.0801 2.1082
0.25 -7.9867625 3.75297257 0.2097 209.7 0.0735 2.0000
0.275 -8.3195126 4.05692142 0.2153 215.3 0.0664 1.9069
0.3 -8.6337592 4.34603889 0.2192 219.2 0.0618 1.8257

Figura A53. Parte Il. Método de Nicholson, determinacién de W para el tratamiento 2,6-DHAQ.
. Z e 1 . .
Se realiza un gréfico de Wvs (ﬁ) de la pendiente se despeja y se calcula la constate
cinética heterogénea (k), por ultimo, el valor obtenido se convierte de ? a %

0.1200

bl
0.1000
)

Si se consideran los coeficientes de difusion de la especie oxidada y reducida iguales, entonces:

k° 0.0800 _-".
P 1 pi 3.14159265 K 1.5724€-05 m/s P
(mDfv)2 Do 4.80E-10 m"2/s 1.5724E-03 cm/s > 0.0600 .

F 96486 c/mole

T 298.15 K L4

R 8.314 c/V/molK .

f=F/RT m 0.0649 V/s = )
1

1
38.9241797 —) (nDf)Z 0.0000

0.0000 0.5000 1.0000 1.5000 2.0000 2.5000 3.0000

Figura A54. Parte Ill. Método de Nicholson, determinacion de “k” para el tratamiento 2,6-DHAQ.

Para la determinacion del coeficiente de difusion se realiza un gréafico de Ip vs v°° (a partir
de la ecuacion de Randles-Sevcik), de la pendiente de la linea recta obtenida se despeja
y calcula Do%>.

05

FE
n*3/2 28284 (RT) le ve1/2 _UOD:‘U‘S 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6
cte 0.4463 -0.0064884| 0.38729833 :
A 0.6772 cm*2 1 -0.006909| 0.41833001 -0.002
c 0.000002 mol/cm*3  601968.875 -0.0072836| 0.4472136 -0.003
F 96486 -0.0076473 0.47434165 -0.004
R 8.314 -0.007995 0.5 2 -0.005
T 298.15 -0.0083136| 0.52440442 -0.006
m 0.0133 -0.0086158| 0.54772256 0007
D0"0.5 0.00227647 0.008 nmm
Do 5.18E-06 cm2/s 0009 Kot
Reduccién 001

V0.5

Area electroactiva obtenida por medio de la ecuacion de Randles-Sevcik:
3.8443 cm"2
AelectroPROM 3.9194 cm*2

Reduccién Lineal (Reduccién)

F0S
ip = 0.4463 (R‘.") n3? 4 Do Co* v°5 ... (5)

Figura A55. Determinacién del “Do” para el tratamiento 2,6-DHAQ.
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