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Prologo

El presente trabajo de tesis de licenciatura para optar por el titulo de Quimico que presenta el
estudiante Arturo de Jesus Garcia Mendoza representa la culminacién de un proyecio propuesto y
madurado desde 1986 en el laboratono de electroquimica microanalitica y que esencialmente pretende
iniciar tempranamente a los estudiantes en actividades relacionadas con temas de investigacion original.

Esta tesis refleja la formacién sistematica de Arturo en la metodologia electroanalitica después
de 7 participaciones intersemestrales en el programa institucional “Estancias Cortas de Investigacion” de
la Facultad de Quimica. La participacion sostenida de Arturo desde el segundo semestre de su formacion
curricular ha permitido la aplicacion correcta de las técnicas y métodos en electroquimica analitica para

resolver un problema original.

El trabajo presentado representa los primeros datos experimentales originales desde el punto de
vista analitico en nuestro pais sobre un medio de reaccion tipico de reciente impacto mundial: los liquidos
idnicos organicos a temperatura ambiente, y sobre todo aporta informacién novedosa desde el punto de
vista' analitico toda vez que arroja informacion que hasta donde sabemos no ha sido publicada con
respecto al disefio de soluciones amortiguadoras del nivel de acidez en estos medios y a su control y
monitoreo con sensores también disefiados en nuestro grupo. Una caracteristica novedosa adicional
estriba -en el disefio, construccion y caracterizacion de microceldas y microelectrodos por parte de Arturo
Garcia lo que permitié resolver exitosamente ia puesta a punto de la metodologia electroanalitica en

condiciones amabies al ambiente y a la economia del proyecto.

institucionaimente la presente tesis es ia materializacién de un disefio curricular y de recursos
adecuados en la formacion solida de los jovenes profesionales de la quimica: Estancias Cortas de
investigacion, Seminario y Trabajo de Investigacion, Quimica Experimental Aplicada y ios cursos seriados
de Quimica Analitica y Sintética, y el programa de Servicio Social en el programa de Quimica Analitica a
Microescala Total.

Parte de este trabajo fue presentado diciembre de 2008 en la ciudad de Santiago de Cuba, Cuba,
para la 19* Conferencia internacional de Quimica en un Ariculo, bajo el nombre “Estudio
microelectroanalitico de ferroceno en un liquido iénico: tetrafluoroborato de 1-butil-4-metil-piridinio.”

Dr. Alejandro Baeza

Laboratorio de Electroguimica microAnalitica 3F
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Introduccion

La electroquimica de sustratos organicos en disolventes moleculares, como el acetonitrilo (AN), el
dimetilsulféxido (DMSO), el tetrahidrofurano (THF), entre otros, es un drea de investigacion consolidada y
difundida tanto a nivel basico como industrial. Sin embargo, el uso de los disolventes organicos clasicos
provoca interferencias con las sales utilizadas para lograr medios conductores electroliticos, lo cual
representa elevados costos en los procesos de separacién de los productos electrogenerados.
Adicionalmente se presentan problemas de toxicidad y recuperacion del disolvente sin contar los muchos

dafos medio ambientales que se generan por su empieo indiscriminado.

Recientemente, se ha encontrado que los liquidos iénicos (RTIL's) presentan una altemativa
exitosa a los disolventes organicos clasicos y es posible encontrar diversas aplicaciones sintélicas a nivel
industrial para ellos ", aunque su quimica y la electroquimica asociada ain es un campo novedoso de
investigacién a nivel mundial y en nuestro pais. Los LI se definen como sales que presentan un punto de
fusién menor a 100 °C, bajo con condiciones normales de presion. Estan compuestos por un cation
robusto y asimétrico de caracter organico y por un anién convencional, rompiendo el esquema clasico de
la red cristalina donde los cationes son pequefios (por el déficit de electrones) y los aniones enormes (por
la carga neta ganada). Estos sistemas se consideran como redes dinamicas donde la energia de enlace
es corta, permitiéndoles ganar caracteristicas de los disolventes organicos y de los inorganicos. La
importancia de los liquidos idnicos radica en la posibilidad de trabajar con ellos como “sales fundidas” a
temperatura ambiente lo que permite omitir el modelo de suplantacién de vacantes desarrollado para las

verdaderas sales fundidas ®.

Los liquidos idnicos presentan una serie de caracteristicas que los convierte en una familia de
compuestos innovadores y potencialmente competitivos. Sus pnncipales propiedades fisicoquimicas son:
en una atmdésfera inerte, permanecen en estado liquido en un amplio intervalo de temperaturas; poseen
una presién de vapor insignificante; tienen una amplia estabilidad electroquimica, una elevada
conductividad en ausencia de agua; una estabilidad quimica impresionante; no son toxicos ni abrasivos y
actGan como potentes catalizadores en reacciones de sintesis estereoquimica. Los liquidos i6nicos son
una alternativa a los disolventes organicos tradicionales que se han empleado durante décadas. La
situacion social y la legislacion medio ambiental hacen imperativa la investigacién sobre el tema dado el

interés cientifico y su méxima novedad.

En este trabajo se detailan los estudios bésicos de un liquido idnico representativo
(tetraflucroborato de 1-butii-4-metil-piridinio) para obtener informacién analitica nueva, en cuanto al nivel
de acidez de este medio de reaccion y su infiuencia en la modificacidn del comportamiento de un
estandar electroquimico, el ferroceno, y de un sistema de referencia, la p-benzoquinona, por medio del
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empleo de amortiguadores organicos desarrollados en acetonitrilo puro y publicados en nuestro
laboratorio. Para tal farea se construye una familia de microceldas (V < 1000uL) que permitan realizar los
ensayos necesarios en medio acuoso y no acuoso, asi como los microelectrodos pertinentes para

obtener una respuesta que satisfaga las necesidades de medicién, monitoreo y especiacién de los
analitos en cuestion. Esta metodologia se ha empleado anteriormente en nuestro faboratorio con

resultados satisfactorios en medio acuoso y no acuos

0@

Los siguientes puntos describen las secciones de este trabajo de investigacién. En todo momento
se utilizan sistemas de referencia perfectamente conocidos en medio acuoso y en acetonitriio. El
tetrafluoroborato de 1-butil-4-metil-piridinio (1B4MPBF4) se denomina como medio en estudio.

» Estudio conductimétrico: En esta primera parte se observa el efecto disociante que

imprime el medio en estudio a dos analitos plenamente conocidos: el acido perclérico, un
acido nivelado en la mayoria de los disolventes conocidos y la lutidina, una base débil
capaz de sufrir una sola reaccién de protonacion debido a su estructura. Para observar
tal efecto, se prepararon diversas disoluciones de estos analitos en concentracién
variable y se determiné la conductividad especifica de cada una, posteriormente se
ajustaron los resultados al modelo de la disociacion electrolitica de Arrhenius y Ostwald,
a fin de obtener valores de pK, de estas sustancias. La variacién de la conductividad
especifica, durante posteriores valoraciones acido — base, evidenciaron reacciones
quimicas en el medio en estudio. Se emplea agua como medio de referencia.

Estudio potenciomeétrico: Tras la evidencia de la vanacién de la fuerza acido — base, se
propone la construccién de dos microsensores analiticos, a fin de dilucidar la actividad
del protén solvatado en el medio en estudio. Se prueban varios microelectrodos a base
de polimero conductor (polianilina — PANI) y de éxidos metdlicos (W°) a fin de verificar
cuél de los dos ofrece la mejor respuesta ante los cambios de acidez en el medio.

Estudio electroquimico: Se determina el dominio de electroactividad del 1| en estudio y se
observa que éste es una funcién del pH. Para estudiar la oxidacion y la reduccibn del
ferroceno y la p-benzoquinona en los medios sefialados, se utiliza la técnica
electroquimica de voltamperometria ciclica en régimen de difusion pura a diferentes
velocidades de barrido, en condiciones de amortiguamiento del pH.

Los tres estudios descritos, en conjunto, permiten cumplir con los objetivos pianteados en la

siguiente pagina, a la vez que se corrobora la aplicacion de la metodologia analitica en condiciones de

microescalamiento para resolver urn problema de interés quimico.

Introduccion
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Objetivos generales

A. Desarrollar los estudios basicos de un liquido iénico representativo (tetrafluoroborato de

1-butil-4-metil-piridinio) para obtener informacion electroanalitica nueva, en cuanto:

al comportamiento electrolitico como disolvente
al comportamiento general del nivel de acidez
al comportamiento electroquimico del sistema redox ferrocenofferricinio (Fc/Fc') y

- o oW

al comportamiento electroguimico de la p-benzoquinona,

mediante el uso de amortiguadores organicos acido — base, desarrollados y publicados

en nuestro laboratorio, en acetonitrilo puro.

B. Contrastar los resultados obtenidos de los diversos analitos ensayados con respecto a la
informacion disponible en la literatura para dos medios de referencia: agua y acetonitrilo.

Hipétesis general

“Un sistema quimico totalmente caracterizado puede ensayarse bajo condiciones experimentales
controladas, de tal manera que los resultados obtenidos sean extrapolables para explicar la naturaleza de

un disolvente nuevo en cuyo seno son ensayados los sistemas quimicos iniciales”.

Objetivos generales 12
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Capitulo 1 Antecedentes generales

“La vida es una funcion
quimica.”

Antoine Laurent de Lavoisier

Quimico Francés
(1743-1794)
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1.1 Disolventes no acuosos

1.1.1 Quimica en disolucién no acuosa

En Quimica Analitica los métodos de andlisis se basan en las reacciones quimicas como el
elemento fundamental de medicidn, caracterizaciéon y monitoreo. Estas reacciones pueden realizarse en
medio gaseoso, liquido o sdlido; sin embargo, la precisién se ve maximizada cuando el analito se
deposita en’ una matriz liquida. Lo anterior se denomina como la disolucion del analito si éste
simplemente se mezcla con un disolvente liquido; o bien, como su solubilizacién si éste sufre

transformaciones quimicas o fisicas para aumentar o disminuir la cantidad disuelta en el disolvente.

El agua se emplea como el disolvente por excelencia atendiendo a sus propiedades fisicas y
quimicas, su facilidad de manipulacion y a la amplia y variada difusién cientifica de la que se dispone
actuatmente. El-estudio de 1as reacciones quimicas en disolucién acuosa se ha consolidado desde finales
del siglo XIX y conforma, junto con la Teoria de la Estructura Atémica, una de las teorias mas soélidas en
Quimica: La Teoria de la Quimica en Disolucién, En ella se han propuesto muchos modelos que permiten

generalizar, predecir y controlar la reactividad quimica en disolucion.

Sin embargo, el uso de otros disolventes ofrece numerosas posibilidades, ya que las propiedades
quimicas se alteran por la presencia de equilibrios inherentes que no se presentan en el agua. Esto
produce cambios en los valores de las constantes acido — base, de oxidorreduccién, de formacién de
compuestos de coordinacion, de solubilidad y de intercambio idnico (por mencionar algunos ejemplos),
ademas pueden desaparecer las especies que en agua existian para formar otras, ya sean nuevos
acidos o bases, nuevos estados de oxidacién o compuestos de coordinacién distintos. En conjunto, el
cambio de disolvente trae consigo cambios en la reactividad, en la solubilizacién, en la especiacién y en
la operatividad. Estos medios son denominados como disolventes no acuosos y se emplean de manera
amplia y, a menudo, ventajosamente sobre el agua. Estos son de diversa naturaleza; entre las sustancias
organicas destacan los hidrocarburos, alcoholes y éteres, pero también existen muchos disolventes
inorganicos, como los denominados “liquidos moleculares”, que son liquidos a la temperatura ambiente o
cerca de ella, las sales fundidas y también algunos metales de bajo punto de fusién, como ei mercurio o

el sodio.

Actualmente se encuentra en desarrollo una importante linea de investigacion sobre una extensa
familia de disolventes no acuosos de caracter organico, denominados como liquidos iénicos. Estos logran
combinar con éxito las propiedades del agua con las de los disolventes organicos tradicionales,

eliminando problemas de manipulacién comunes a los primeros.
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1.1.2 Propiedades y clasificacion de los disolventes

Una propiedad importante de un disolvente es la constante dieléctrica (permisividad), que puede
considerarse como una medida de la neutralizacion que se ejerce en las interacciones entre particulas
del soluto o entre iones opuestos en el caso de sustancias i6nicas. Las atracciones coulémbicas entre los

iones son inversamente proporcionales a la permisividad especifica del medio:

Ecuacion 1.1

_9q
" 4gre
Donde;
}» E =energia de interaccién entre cargas [J]
k g¢* g~ =cantidad de electricidad en las cargas [C]
¥ r = distancia de separacién entre las cargas [m]
» = permisividad especifica [F m™]

Por ejemplo, en el agua, la atraccién de dos iones es sélo un poco mayor al 1% de la atraccion

que existe entre esos mismos iones en ausencia del disolvente:

Ecuacion 1.2

EHZO = 81-780

donde g, es la permisividad especifica en el vacio. Los disolventes con alta permisividad
)

especifica tenderan a ser semejantes al agua en lo que a su capacidad para disociar sales se refiere ®)

Cuanto mas pequefia es la constante dieléctrica, mayores son las fuerzas atractivas entre iones
opuestos del soluto; consecuentemente, en disolventes con constante dieléctrica baja (inferiores a 15) las
interacciones entre iones tienen mayor alcance y éstos quedan asociados en su mayor parte. La
concentracién de los iones en solucién resulta insignificante con respecto a la de las moléculas. En los
disolventes de elevada constante dieléctrica, los enlaces idnicos se rompen totalmente y los pares i6nicos
estan totalmente disociados. Esto sucede con el agua y, de una forma general, en los disolventes con
£ > 40. Como consecuencia, es necesaria una constante dieléctrica alta para producir facilmente

soluciones ionicas.
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El argumento anterior permite clasificar a los disolventes en funcién de su caracter disociante:

1)

2)

Disolventes moleculares:

Que resultan disociantes cuando estan constituidos por moléculas polares capaces de
solvatar particulas. Si su constante dieléctrica es elevada (z = 40) los enlaces idnicos se

rompen practicamente de forma total

Son poco disociantes, cuando el valor de la constante dieléctrica es inferior a 40. La
concentracién de los iones en disolucidon es insignificante con respecto a la de las
sustancias reaccionantes que se encuentran principalmente en forma de moiéculas. Los

equilibrios de transferencia de protén se reducen a la formacion de pares idnicos:

Ecuacion 1.3

HA+B=A*HB

En estos disolventes es posible realizar curvas de valoracién volumétrica con las mismas

caracteristicas cuantitativas que en las escalas de pH convencionales.

Disolventes de estructura i6nica o ionizados, que resultan totalmente disociantes
independientemente del valor de su constante dieléctrica. En estos medios el producto
ibnico del disolvente es muy grande. Un ejemplo de ellos son las disoluciones
concentradas de sales constituidas por pares iénicos. Es preciso hacer notar que en las
sales fundidas (NaF, o algunos metales) a temperatura elevada dejan de existir los

acidos por pérdida de agua o descomposicién quimica.

Es posible analizar el papel de los disolventes en base a sus propiedades quimicas: polaridad,

estructura o su afinidad como aceptores o donadores de electrones. Estas caracteristicas permiten
diferenciar el grado de ionizacién de los enlaces entre los atomos de los analitos disueltos. Este
fenomeno se conoce como solvdlisis (la ionizacién del compuesto por accién del disolvente). De esta
manera, un disolvente frente a un acido HA sera mas o menos basico, es decir, tendrd mas o menos
tendencia a solvatar el protén, y por tanto a ionizar en mayor o menor grado el enlace entre H y A. La

afinidad de un disolvente para solvatar un protén del medio se denomina protofilia.

En funcién de su caracter protofilico existen cuatro tipos generales de disolventes ©.

1)

Disolventes protogénicos o acidos (HF, H,SO,4, HCOOH, etc.): Tienen fuerte tendencia a
ceder protones, aunque aceptan los protones de las moléculas de acidos nivelados en
ellos. Por ejemplo, el CH3COOH cede protones a las bases débiles y fuertes (NHs,
piridina, hidréxido de tetraetilamonio) y acepta protones de los acidos (HCI, HI, H,SO,):
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CH;COOH + NH; = NH} + CH;C00™ El disolvente manifiesta propiedades acidas y
se comporta como donador de protén, se forma
el liato correspondiente.

CH,COOH + HI = CH;COO0H} +1~ El disolvente manifiesta propiedades basicas,
actuando en calidad de aceptor de proton. Se
forma el lionio correspondiente.

Cuanto mas fuertes son las propiedades protogénicas (acidas) del disolvente, tanto
mayor es su influencia sobre las bases débiles. Por ejemplo, 1a anilina, que en agua es
una base débil, en acido acético glacial manifiesta propiedades basicas fuertes; incluso el
fenol en el fluoruro de hidrégeno liquido resuita ser una base nivelada. En conclusidn,

estos disolventes resultan niveladores de bases.

2) Disolventes protofilicos o basicos (NH;, NyH,4, H:NCH,CH,NH,, efc.): Presentan una gran
afinidad por los protones. Séio las bases muy fuertes pueden arrancar los protones de las

molécuias de este tipo de disolventes.

Cuanto mas fuertes son las propiedades protofilicas (basicas) del disolvente, tanto mayor
es la influencia sobre los acidos débiles. Por ejemplo, en el amoniaco liquido el acido
cianhidrico, que es un acido muy débil en agua, se vuelve tan fuerte como el acido nitrico
lo es en disolucién acuosa. Estos disolventes actian como niveladores de acidos.

3) Disolventes anfipréticos o anféteros (H,O, CHi0OH, CoHsOH, etc.): Pueden actuar ya sea
como &cido frente a las bases o como bases frente a los acidos. El papel que estos
disolventes desempefian es una funcién directa de la fuerza relativa de los pares

conjugados acido base en cuestion.

4} Disolventes apréticos (CgHg, CgHyz, SO, efc.): Son inertes frente a la transferencia de
protones pues las moléculas que los constituyen no son capaces de ganarlos ni cederlos.
Esto se debe a que no tienen atomos de hidrégeno unidos a atomos electronegativos,
sino a atomos de carbono, lo que dificulta el intercambio de la particula H+.

Existe un tipo de disolventes aproticos con un marcado momento dipolar llamados
disolventes dipolares aproticos, como Ia dimetiformamida, dimetilacetamida,
hexametilfosfotnamida, trimetilpirrolidona, acetonitrilo, dimetilsulféxido, propenilcarbonato,

y otros. En éstos es posible fijar protones y por tanto, establecer una escala de pH.

El papel del disolvente protogénico o protofilico debe considerarse como relative. Por ejemplo, el
acido acético es un donador de protén en agua, mientras que en fluoruro de hidrégeno es un aceptor.
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1.1.3 Accion general de los disolventes sobre los equilibrios acido ~base

El comportamiento de una sustancia en una disolucién se determina por su capacidad para
solvatar al proton. En este sistema de sustancias de intercambio de particula (proton), aquélla que fija el
protén con menor fuerza es un acido; mientras que aquella que lo fija con mayor fuerza es una base. Esta
descripcion puede considerarse como una extensién a la Teoria acido — base de Arrhenius, por
consiguiente, la definicién de acidos y bases no resulta absoluta para todos los disolventes. De esta
manera, el NaOH, que se comporta como una base nivelada en agua, en amoniaco no lo hace como tal.
Con ayuda de los siguientes equilibrios se puede deducir que la definicion de sal tampoco es absoluta.

* En agua ocurre: HCl+ NaOH - NaCl + H,0

B Enamoniaco liquido ocurre: NH,Cl + KNH, — KCl + 2NH;

R En acido acético anhidro ocurre: HCIO, + CH;CO0K — KC1O, + CH;CO0H
P Endiéxido de azufre liquido ocurre:  SOCL, + K,50; - 2KCl + 250,

En los cuatro equilibrios planteados aparece como primer término un acido respecto al disolvente
empleado; en segundo, una base; en tercero, una sal y en cuarto la produccion del disolvente. Los cuatro
ejemplos describen reacciones de neutralizacién de especies niveladas. Muchas reacciones de
neutralizacion de los acidos y las bases en diferentes disolventes se acompafian de la formacién de las
moléculas del disolvente dado. Se deduce entonces que el KNH, en el amoniaco, el CH,COOK en al
acido acético glacial y el K;SO; en el diéxido de azufre no son sales, sino bases. Como conclusion, las
sales son electrolitos que no forman iones comunes a los iones lionio y liato del disolvente. De esta
manera, los acidos y bases son especies que si forman dichos iones, ya sea por interaccion directa
(solvoacidos, solvobases) o por interaccion indirecta (no-solvoacidos o no-solvobases).

Es posible definir un pH en aquellos disolventes capaces de ionizar y de disociar los pares
ibnicos. En ellos el protén sélo existe solvatado sobre la particula 4cida del disolvente (fionio), por o que

{a escala de pH queda definida como:

Ecuacién 1.4

pH = —log IHstllvatada
De manera simplificada el pH esta dado por:

Ecuaciéon 1.5
pH = ~log(Cy+)

La definiciéon anterior aplica para electrolifos verdaderos que tengan caracter acido en el
disolvente que los contenga, es decir, es valida Onicamente para acidos nivelados. Para electrolitos
potenciales de caracter acido, el pH esta condicionado a la disponibilidad de particulas H* disociadas. De
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acuerdo con esto, el calculo del parametro adimensional de disociacion acida («) queda en funcién del
tipo de disociacién que se presente (mono o poliprética) y el valor del equilibrio asociada a esta (K,).

Dicho de ofra manera, el pH para acidos no nivelados estara dado por:

Ecuacién 1.6
pH = ~log[(na)C,]

En los disolventes no acuosos se emplean amortiguadores acido — base para controlar los niveles
de acidez, como ocurre en el agua. El tamafio de la escala de pH esta restringido por la constante de
autoprotolisis (pK;) del disolvente. En la siguiente tabla se observan valores tipicos de pK; para diversos
disolventes, asi como el nombre de las particulas responsables de los niveles de acidez en cada medio.

Tabtla 1.1 Generacion de particulas acidas y basicas en algunos disolventes.

Disolventes Lionio Liato pK;
H,0 (hidrénio) Hs0O" (hidroxilo) OH 14
NH, (amonio) NH," (amida) NHy" 27.7

CH,0OH (metonio) CH3OH," | (metdxido) CH,0™ | 16.7
(acilinio) .
CH;COOH CH,COOH," {(acetato) CH,COO 10

La acidez y la alcalinidad de las disoluciones de estos disolventes estan condicionadas a la
presencia de los iones respectivos a la particula acida y basica que establecen un equilibrio dinamico,
como el que ocurre en agua entre los iones hidronio e hidroxilo. De manera general se puede escribir la
siguiente relacién que es valida Gnicamente para aquellos disolventes cuyo equilibrio de autoprofolisis
genera las particulas 4cida y basica en proporciones 1:1 ™

Ecuacion 1.7
K; = [lionio][liato] = 167P#[liate] = 10~PX:

Por consiguiente, con respecto a las disoluciones no acuosas, la definicién de los acidos y bases
como electrolitos que se disocian con la formacion de iones hidronio y iones hidroxilo, resulta insuficiente
(Teoria acido — base original de Arrhenius).

1.1.4 Valoraciones titulométricas en disolventes no acuosos

Se han reportado en la literatura infinidad de reacciones &cido — base, oxidorreduccién y
complejomeétricas realizadas en disolventes no acuosos. Algunas son tan importantes como la fitulacion
para determinar la cantidad total de agua en muestras (Valoracién titulométrica de Karl Fisher).
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La ventaja principal del uso de los disolventes no acuosos consiste en que en ellos es posible
valorar por titulometria, las mezclas multicomponentes de sustancias, que no pueden ser valoradas en
disolucién acuosa ®. En medios no acuosos es posible la valoracion titulométrica de mezclas de acidos
con valores de pK, bastante cercanos” como el 4cido oxalico (K., = 1.23, pK,, = 4.19), el succinico
(pKa, = 4.19, pK,,, = 5.52) y el malico (pK,, = 3.42, pK,, = 5.1). En agua no es posible obtener curvas de
titulacién bien definidas, mediante técnicas simples de andlisis, para estas mezclas. Ademas, los
disolventes no acuosos presentan ventajas de solubilidad sobre el agua, por ejemplo, la valoracién
titulométrica de sustratos organicos de alto peso molecular. Esto permite extender el namero de
disoluciones patrén preparadas a partir de patrones primarios, lo que se fraduce en un importante apoyo

en el analisis industrial.

En estos medios también es posible el monitoreo de las operaciones analiticas con métodos
tradicionales, como el empleo de indicadores del volumen del punto final de valoracion, el monitoreo

potenciométrico, conductimétrico y amperométrico entre otros.

1.2 Acetonitrilo

1.21  Propiedades fisicoquimicas

El acetonitrilo (AN) es un disolvente dipolar aprético de caracter organico. Aunque no se ioniza de
manera considerable, resulta un buen agente coordinante debido a su polaridad. El AN se puede
comportar como un disolvente basico que tiende a coordinarse fuertemente con cationes y otros centros

metalicos ©:

Ecuacion 1.8
SbCl; + CH3C = N — CH,C = NShCl;

Presenta una constante dieléctrica moderada que le permite disociar una cantidad importante de
pares ionicos:

Ecuacion 1.9

SﬁN = 3680

La particula acida de este disolvente, su i6n lionio CH;CNH*, es estable en disolucién; sin
embargo, la particula basica, CH,CN ™, resulta inestable ya que tiende a formar especies poliméricas.
Debido a la inestabilidad del acetonitrilo y a la de su liato respectivo, la reaccién de autoprotoélisis
respectiva no ha sido determinada con exactitud.

A Los valores de pK, descritos en este parrafo estan referidos en agua.
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Ecuacion 1.10

2CH;CN = CH,CNH* + CH,CN~

En la literatura se reporta un valor de pK; > 32.0 con un valor limite que tiende a 33 ©. Los
valores de pH para este disolvente van de 0 a 33, con un valor neutro en 16.5. La escala de pH da un
intervalo mas amplio para titulaciones potenciomeétricas que en agua y es una ventaja en la resolucion de

acidos o bases de diferente fuerza.

En AN, las impurezas mas comunes son el diéxido de carbono, el agua, asi como los productos
de hidrdlisis del disolvente como la acetamida, el acetato de amonio, el amoniaco y el acido acético.

1.2.2 Equilibrios acido — base en AN

Los equilibrios principales que ocurren en AN son 9:

Ecuacién 1.11 Ecuacion 1.12
HA=H*+ 4~ K, HA + A~ = (HA)A- Kioa- (K7)

El equilibrio de la Ecuacion 1.11 se considera como una disociacién simple; sin embargo, el
equilibrio de la Ecuacién 1.12 puede tratarse de manera similar a los equilibrios de polinucleacion que
ocurren en la formacién de compuestos de coordinacién en solucién. El fenémeno que ocurre en la
Ecuacion 1.12 se denomina homoconjugacion, éste también se presenta cuando la base conjugada con
carga se asocia a la base libre. Para soluciones con C; en el orden milimolar 0 un valor muy bajo de
K- €l equilibrio de disociacion acida predomina y establece la concentracion al equilibrio de H*, por
lo que el equilibrio de homoconjugacion se vuelve despreciable.

En la literatura es posible encontrar ios valores de estas constantes para una cantidad humerosa
de acidos. En la siguiente tabla se muestran algunos ejemplos para los acidos usados en este trabajo
para preparar fos amortiguadores necesarios para la imposicién del pH (ver Capitulo 1V).

Tabla 1.2 Constantes de acidez y de homoconjugacion de distintos acidos organicos en AN .

Acido Abreviatura rK, logKj4 ~
Acido acético HAct , 223 3.7
Acido benzoico HBz 20.7 3.6
metartggénico HMet 10 3.9
Lutidinio HLut™ 15 -
Pirdinio HPyr" 12.3 -
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La presencia de atomos de H* y de oxigeno, en los pares conjugados, provoca fa formacion de
puentes de hidrégeno que estabilizan el equilibrio de homoconjugacién. Esto no ocurre con bases como

la piridina, la lutidina o derivados de éstas ‘', en cuyo caso exhiben Gnicamente el equilibrio de

disociacion 4cida (incluso no se reportan valores de log K(j;s).,- ‘para ellas).

Si se cumple que log[CoK4re-] < —0.9, entonces el pH puede ser calculado por una relacion de

Herndersson-Hasselbach, debido a que predomina el equilibrio de disociacién simple %

Ecuacion 1.13

{A7]
pH = pKa(AN) -+ log[H—A}-

Si log[CoK(iri,-] > 1.95, predomina el equilibrio de homoconjugacion, el pH se calcula mediante:

Ecuacién 1.14

~ HaA [((HA)A™]
pH = pKaany — PK(uiya- 108 [HA)2

El control experimental del pH en el AN ha conformado una parte muy importante en el estudio de
mecanismos electroquimicos de moléculas organicas, como se demostrard mas adelante en el Capitulo
V.

1.3 Liquidos idnicos (LI’s)

1.3.1 Definicion y propiedades quimicas

Los liquidos idnicos son sales que presentan un punto de fusion menor a 100 °C. Estan
‘compuestos por un catién robusto y asimétrico de caracter orgénico (tales como N,N-dialquil-imidazodio,
amonio cuaternario, fosfonio, piridinio, etcétera) y por un anién convencional. Por tanto, estos sistemas
pueden considerarse meramente iénicos, donde la proporcién entre cargas es siempre 1:1. La
importancia de estos sistemas radica en la posibilidad de trabajar con ellos como ‘sales fundidas’ a
temperatura ambiente. Por su nombre en inglés, los liquidos i6énicos son llamados RTILs, Room
Temperature lonic Liquids.

El primer liquido i6nico reportado fue el nitrato de etilamonio, en 1914, por Walden durante la
Primera Guerra Mundial, mientras buscaba formas alternativas de sintetizar explosivos. Este compuesto
presenta un punto de fusion de 12-14 °C y se forma por la reaccion entre etilamina y acido nitrico
concentrado. Durante mediados del siglo XX, los reportes sobre liquidos idnicos fueron esporadicos,

como medios de reaccién para estudios electroquimicos y, en menor medida, como disolventes

Antecedentes generales 22



Facultad de Quimica, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesas

organicos. En las ditimas décadas, el nimero de publicaciones sobre liquidos idnicos ha aumentado, de
40 publicaciones por afio en la década de los 90’s a cerca de 700 publicaciones en 2004, de acuerdo a la
ISI Web of Science (. Actualmente, a nivel mundial, se esta trabajando con liquidos iénicos para
desarrollar reacciones quimicas limpias y eficientes que eviten el uso de disolventes nocivos.

Comparados con el agua, los liquidos ionicos resuitan significativamente caros; sin aungue son
empleados en aplicaciones donde los sistemas acuosos presentan problemas o simplemente, no es
posible su uso.-Por-ejemplo, el agua muestra reactividad con muchos complejos cataliticos activos, lo que
se considera como un factor limitante, ademas, muchos sustratos son poco solubles en ella.

Los liquidos i6nicos presentan una serie de caracteristicas que los convierte en una familia de
14)

compuestos innovadores y potencialmente competitivos (

1) La solidificacién de un liquido iénico sucede a temperaturas bajas; y en algunos casos,
cuando existe una larga cadena alifatica en la estructura del catién, una transicién vitrea
es observada en lugar de un punto de fusién.

2) En atmosfera inerte, permanecen en estado liquido en un amplio intervalo de
temperaturas {(entre 200 y 300°C).

3) La fuerte interaccion ibnica entre las particulas que lo componen resulta en una
insignificante presién de vapor.

4) Son sustancias no inflamables.

5) Presentan una amplia estabilidad electroquimica, térmica y mecanica.

6) Comparados con el agua, presentan una fuerte conductividad, es decir, una elevada
movilidad i6nica.

7) La inmiscibilidad de algunos de ellos en agua y con otros disolventes organicos produce
sistemas bifasicos que tienen amplias aplicaciones en sistemas de sintesis catalitica.

8) No son téxicos ni abrasivos.

9) Son facilmente reciclables y las impurezas asociadas pueden eliminarse por simple
extraccion con disolventes comunes.

10) Actdan como potentes catalizadores en muchas reacciones de caracter sintético.

En electroguimica, los liguidos idnicos son considerados como disolventes versatiles pues,
gracias a su inherente conductividad, pueden ser empleados como medios de reaccién para diversas
aplicaciones, sinla necesidad de adicionar un electrolito soporte que deba ser recuperado después de la
electrdlisis; sin embargo, algunas de las propiedades citadas pueden considerarse como desventajosas
desde un punto de vista electroquimico, como su gran viscosidad o su menor conductividad iénica
comparado con la que exhiben los medios de reaccién convencionales (en presencia de electrolitos
soportes). La conductividad de los LI's esta comprendida entre 1 mS cm™ a 10 mS cm™.
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La amplitud del dominio de electroactividad que exhiben es una medida de la estabilidad

.. . ., ., 14
electroquimica de los procesos de oxidacion y reduccién al electrodo '

Ecuacion 1.15 Ecuacion 1.16

Cation* + e~ — Especies neutras Anién~ — Especies neutras + e~

La ventana electroquimica depende de las impurezas presentes; los haluros son oxidados mucho
més facilmente que los aniones moleculares, ya gue la carga se deslocaliza sobre el volumen de la
molécula. En consecuencia, la contaminacién con haluros produce una menor estabilidad electroquimica.

La estabilidad de los cationes que forman parte de los LI's se ilustra en la Figura 1.1:

[ J<ewd ] < T <l
— 1 \/ | 1\N+

S+
™~
N ™~ R1/ \R2 R R3

Figura 1.1 Estabilidad electroquimica de los principales cationes que componen a los LI's.

Por otro lado, la estabilidad de los aniones es:

Ecuacién 1.17

Haluro~ < AICL, < PF;,BFy < N(S0,CF;)3

La eleccion del catién y del anién tiene un fuerte impacto en las propiedades del liquido i6nico y
sobre su estabilidad y aplicaciones definitivas. La combinacién de la amplia variedad de cationes y
aniones produce un nimero teérico de 10 posibilidades de LlI's; sin embargo, el nimero real de dichas
combinaciones es menor. En la actualidad (enero 2009) existen cerca de 1000 LI's descritos en la
literatura y cerca de 300 estan disponibles comercialmente. Los liquidos idnicos se presentan como una
alternativa a los disolventes organicos tradicionales que se han empleado durante décadas. La situacién
social y la legislacién medio ambiental hacen imperativa la investigacién sobre el tema dado el interés

cientifico y su maxima novedad.

Durante el desarrollo de este proyecto se revisaron una serie de articulos relacionados con estos

interesantes compuestos. Se ha encontrado informacién relevante, desde la influencia del apareamiento

(15

de iones en la reactividad quimica de sustratos ‘', la estabilizacion de radicales aniénicos como

causantes del decremento de esteroselectividad y velocidad en reacciones '® o la influencia acido —

base (de acuerdo a la definicién de Lewis) de algunos LI’s y ia posibilidad de ser destilados 1"
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1.3.2 El medio de estudio, 1B4AMPBF4

En este trabajo se analiza el comportamiento del tetrafluoroborato de 1-butil-4-metil-piridinio
(1B4MPBF4 ), mediante el uso de técnicas microanaliticas, frente a diversos sistemas bien conocidos en
quimica analitica. La eleccion de este liquido ionico obedece a fines economicos y de disponibilidad.

Actuaimente se conocen las siguientes propiedades del compuesto citado.

M  Formula: CioHcBFN

HiC
Figura 1.2 Férmula desarrollada del 1B4MPBF4

Aspecto: Liquido viscoso, de color marron oscuro.
CAS No. 343952-33-0
Masa molar: 237.05 g mol
Punto de fusion: <30 °C a 1 atm

Conductividad: 1.81 mS cm™

Ventana electroquimica (ET:Pt): Eeq-1.3 V; E, 3.8V
Densidad: 1.18 g cm™

-1
|

Viscosidad absoluta: 247 mm s™
indice de refraccion: 1.4
Soluble en agua, AN y acetona; parcialmente soluble en folueno e isolpropanol; insoluble

en heptano.

»  Productos de descomposiciéon peligrosos: mondxido de carbono, diéxido de carbono,
oxidos de nitrogeno, 6xidos de boro, acido fluorhidrico.

}  Toxicidad: Perjudicial en caso de ingestion. Irrita los ojos y la piel en caso de contacto
directo y repetitivo.

P Otros usos: Catalizador en reacciones enzimaticas.

En la literatura no se cuenta con informacion suficiente de caracter analitico como para realizar
comparaciones de los resultados obtenidos con este liquido idnico con estudios anteriores. Hasta ahora
toda la informacion disponible sobre este LI se reduce a su uso como disolvente en algunas reacciones
de sintesis orgénica; sin embargo, otro liquido idnico, el tetrafluoroborato de 1-buti-3-metilimidazolio ha
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sidg extensamente utitizado en analisis voltamperométricos v en la deducciéon de mecanismos de
efectrorreduccidn de compuestos nitrobencénicos, encontrando diferencias significativas con el
mecanismo que acontece en AN “® También se ha reportado el mecanismo de electrorreduccion del
catién conformante ', asi como un extenso estudio sobre el contenido de agua en la electrooxidacion
del anién hexacianoferrato (Ill) ®°. La informacién que se conoce sobre el compuesto citado es un buen
argumento para la eleccion del 1B4MPBF4 como objeto de estudio de este trabajo.
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Capitulo 2 Estudio Conductimétrico

Estudio Conductimétrico

“L.a moral es una ciencia que
ensefia, no como hemos de
ser felices, sino cémo hemos
de llegar a ser dignos de la
felicidad”

Immanuel Kant
Fil6sofo Aleman
(1724-1804)
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2.1 Generalidades

Ei estudio del conjunto de eventos que ocurren en soluciones idnicas al ser sometidas a un
campo eléctrico alterno, asi como su aplicacion en la caracterizacion de los fendbmenos en solucion y el
monitoreo de especies, constituye una parte fundamental de la Electroquimica Analitica, conocida como

conductimetria @,

Asi, las aplicaciones de la conductimetria pueden agruparse en dos grandes areas de estudio:

»  Estudio de los fenémenos en solucion: disociacion electrolitica, equilibrio quimico.
P Cuantificacién y monitoreo de especies en solucién: curvas de calibracion, operaciones

quimicas de valoracion titulomeétricas.

Es posible generalizar los fenémenos gracias a leyes fisicoquimicas ya establecidas: la ley de
Kohlrausch de la migracién independiente de iones y la ley de dilucién de Ostwald. Su conocimiento

permite establecer las condiciones adecuadas de trabajo experimental.

Por otro lado, la prediccion cuantitativa de los fendmenos puede llevarse a cabo gracias a que
actualmente es posible encontrar en la literatura datos de parametros termodinamicos tales como los
valores de conductividad molar limite de diversos iones, tanto en disolucién acuosa como no acuosa.
Dicha informacion, aunada a un adecuado control de las condiciones operatorias necesarias, permite
correlacionar la informacion experimental y los principios tedricos con gran fidelidad.

En general, la practica de la conductimetria no especializada requiere de las siguientes

condiciones de trabajo:

d Concentraciones bajas de los analitos, pues a concentraciones elevadas, se hace
necesario efectuar correcciones al evaluar coeficientes de actividad. El orden de
concentracion adecuado es el usado tipicamente en Quimica Analitica.

? Laimposicion de potencial alterno (con una frecuencia de 60 a 1000 Hz) se efectUa por
medio de electrodos inatacables de posicion fija. Esta caracteristica evita que se
experimenten posibles reacciones electroquimicas.

}» Control adecuado de la temperatura, sobre todo si se persigue la determinacion de

parametros termodinamicos.
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2.2 Principios tedricos

2.21 Electrolitos

Las disoluciones iénicas se comportan como conductores eléctricos bajo un campo eléctrico

debido a que conducen cargas gracias al transporte de éstas por la presencia de los iones en el medio,

es decir, al medio iénico. Los medios iénicos pueden estar formados por:

3

Flectrolitos verdaderos o iondforos: Son sustancias que en estado puro estan formadas
por iones unidos por fuerzas electrostaticas, en una red cristalina bien definida. Estas
sustancias no necesitan interaccionar con ofras para estar en forma ionizada. Tal es el
caso de los haluros de metales aicalinos.

Electrolitos potenciales o ionégenos: Son sustancias que en estado puro no estan
ionizadas, o bien presentan una ionizacién despreciable. Estas sustancias por si solas,
no praducen un medio iénico, por lo que necesitan interaccionar con un ionéforo, o bien
con otro ionégeno para generar un medio iénico adecuado.

En Electroquimica Analftica, los medios ionicos de interés estan constituidos por la combinacién
de dos o mas electrolitos y se conocen como disoluciones electroliticas. Estas se forman por la

combinacion de:

a)

b)

c)

Uno o varios electrolitos verdaderos, disueltos en un electrolifo potencial liquido,
generaimente un disolvente disociante. El medio conductor se genera por la separacion
de la red cristalina ionica debido a las propiedades eléctricas del disclvente (interaccion
fisicoquimica); tal es el caso de una disolucién de NaCl en agua.

Uno o varios electrolitos potfenciales, disueltos en un electrolito potencial liquido,
generalmente un disolvente disociante. El medio conductor se genera por el intercambio
de particulas en solucién, generando iones con una cuantitatividad determinada por la
fuerza relativa de los donadores y receptores {interaccién quimica); tal es el caso de los
acidos y las bases no niveladas en el agua.

Uno o varios electrolitos verdaderos, disueltos en un electrolito verdadero. El medio
iénico lo proporcionan los mismos iones que constituyen los componentes mezclados; tal
es el caso de los liquidos idnicos.

En agua, las disoluciones electroliticas pueden clasificarse de la manera siguiente:

a) Disoluciones de electrolitos verdaderos o ionéforos, en éstas los electrolitos estan

totalmente disociados.
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b) Disoluciones de electrolitos potenciales o iondgenos, en las cuales los electrolitos
pueden encontrarse casi totalmente disociados (electrolitos fuertes); disociados muy
poco {electrolitos débiles); o bien presentar una disociacién moderada (electrolitos de

fuerza media).

En la literatura se encuentra que la clasificacion de los electrolitos incluye dentro de los
electrolitos fuertes a los verdaderos. Dicha clasificacion no es muy conveniente, ya que no considera las
reacciones quimicas entre el soluto y el disolvente. La clasificacion presentada arriba obedece a criterios
de estructura quimica por lo que es mas general y no excluye todas las posibilidades de interacciones

entre los electrolitos, tanto quimicas como fisicoquimicas.
2.2.2 Relaciones fundamentales

La conductimetria se basa en el hecho de que las soluciones electroliticas se comportan como
conductores eléctricos donde los iones en solucion son los responsables del transporte de cargas. Como
un conductor obedece a la ley de Ohm, dicha conduccién se verifica en el volumen de solucién delimitado
por la distancia entre dos electrodos de posicién fija. Esta condicion experimental se cumple en arreglos

denominados celdas.conductimétricas, como se observa en la Figura 2.1.

Figura 2.1 (a) Celdas conduchmétﬁcaé odrherCiaIes con electrodos de Pt.
(b) Microceldas conductimétricas desarrolladas en nuestro laboratorio.

La resistencia eléctrica de una solucién medida con una celda conductimétrica esta dada por:

Ecuacion 2.1
£

Donde:
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R = resistencia eléctrica de la solucion [Q]
p = resistividad eléctrica [Q cm]

£ = longitud entre los electrodos [cmj

A = Area traslapable de los electrodos [cm?]

La relacién longitud/area es caracteristica de cada arreglo de electrodos y se denomina constante
de celda conductimétrica, k_..;4,. ES muy importante la integridad de esta entidad durante un experimento

si se desea precision en ios resultados.

Se define la conductancia como el inverso de la resistencia de la solucién, L=R™, y la
conductividad especifica como el inverso de la resistividad, ¥ = p™*. Las unidades de la conductancia
estan dadas en siemens, S = 71, y la conductividad especifica en S cm.

Ecuacion 2.2

1 K
R kcelda

En mediciones rutinarias, la constante de celda se determina indirectamente midiendo ia
resistencia cuando la celda conductimétrica contiene una solucion estandar de conductividad conocida.
Para este fin suele utilizarse KCI| en disolucién acuosa. En la practica se utilizan solucion de KCl C¢=0.01
mol L™, dicha solucién presenta los siguientes valores de conductividad de acuerdo a la temperatura

experimental #?.

Tabla 2.1 Valores de conductividad especifica () de KCI 0.01 mol L™ a varias temperaturas 2

Conductividad

Temperatura [°C] especifica,
x[Scm’]

18 0.001225
19 0.001251
20 0.001278
21 0.001305
22 0.001332
23 0.001359
24 0.001386
25 0.001413
26 0.001441
27 0.001468
28 0.001486
29 0.001524

Si R, es la resistencia (o cualquier otra medicion eléctrica) de una celda conductimétrica que

contiene una solucion patrén de conductividad conocida x,, entonces:
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Ecuacién 2.3
kcelda = Z = Rspxsp

De modo que, segun la Ecuacién 2.2:

Ecuacion 2.4
R
= _sr
B ( R )
La relacién entre la conductividad y la concentracién se define por medio de la conductividad
molar o equivalente, dependiendo de las unidades usadas para expresar la concentracion, como se

describe a continuacién.

Ecuacion 2.5

Awe = K
M = Co
K
Aeg =3
Donde:
» Ay = conductividad molar [S cm? mol™]
B, = concentracién molar [mol cm'3]
» A, = conductividad equivalente [S cm? eq]
» N = concentracion equivalente [eq cm™)]

En la Ecuacién 2.5 resulta conveniente expresar la concentracién en mol cm>6en eq cm?, de tal
manera que se simplifiquen las unidades de A. La idea parte de que 1L = 1 dm® = 1000 cm’, por lo que
dividir un valor de concentracién molar entre 1000 arrojara un andlisis dimensional adecuado que puede
ser evaluado en la Ecuacién 2.5 sin problemas. También es importante reiterar que el equivalente en
conductimetria, a diferencia del equivalente quimico, s6lo depende de la carga del i6n, z, en cuestion, de

tal manera que se construye la siguiente correspondencia:

Ecuacion 2.6

leg=1 mol
eq= p

En esta obra se trabajara con concentraciones molares, por lo que la expresion de A se referira a

la conductividad molar. -
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En sintesis, la relacién de la resistencia eléctrica de una disolucion electrolitica y la concentracion

del soluto iénico en solucién, se establece gracias a las Ecuacion 2.2 y 1.5:

Ecuacién 2.7

1 AnC
— =L = MYo
R kcelda

De esta manera, si se mide la conductancia o la resistencia de las soluciones, es facil calcular la

conductividad de éstas por medio de la concentracién y el valor de constante de celda:

Ecuacion 2.8

_ chelda . kceldu

A
Co RC,

2.2.3 Disociacion electrolitica

Kohirausch demostré6 empiricamente que la conductividad de las soluciones de electrolitos

1
verdaderos y fuertes varia linealmente con la raiz cuadrada de la concentracién total del electrolito, CO/ 2

segun la siguiente relacién:

Ecuacion 2.9

1
A=b—mC?

La Ecuacién 2.9 es la descripcién tipica de una linea recta cuya pendiente, m, es una constante
que depende de la naturaleza del electrolito y la ordenada al origen, b, es una parametro que representa

la conductividad a dilucién infinita, es decir, cuando €, — 0. Se establece el siguiente limite funcional:

Ecuacion 2.10

=
Kohlrausch también demostr6 que para diluciones muy diluidas cada i6n constituyente del
electrolito conduce cargas de manera independiente puesto que estan lo suficientemente separados
como para interaccionar entre ellos, por lo que la conductividad molar equivalente limite puede

expresarse como la suma de los valores de conductividad molar limite de cada ién:

M, X, > mM**t 4+ xX™~
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Ecuacion 2.11

A° = mA, + xA

Donde A° es la conductividad molar i6nica limite de cada i6n. Sus valores se encuentran
registrados en la literatura para un nimero importante de cationes y aniones en diversos disolventes.

La relacién de Kohirausch se expresa de la siguiente manera, en analogia con la Ecuacion 2.9:

Ecuacion 2.12

1
A=A —%C,)?
Donde:
» A =conductividad molar [S cm™? mol™]
¥ A° = conductividad molar limite [S cm” mol™]
} % = constante de Kohirausch [S cm? mol” M)
d C, = concentracién molar [mol L]

En el caso de los electrolitos de fuerza media o débiles, es necesario considerar fa concentracion
efectiva de los iones en solucién, ya que a diferencia de los electrolitos verdaderos la disociacion ibnica
no es total. Comparativamente se tienen dos casos:

b Electrolitos verdaderos;
MX > M + X
Inicio Co
Equilibrio =0 G Co
}  Electrolitos potenciales:
MX > M + X
Inicio Co
Equilibrio Cl—a) al, aly
l.a conductividad molar de electrolitos débiles desciende mucho mas rapido con el aumento de la
concentracion de Jo que prevé la Ecuacion 2.12. En la Figura 2.2 se aprecia la representacién gréfica de
la conductividad molar en funcion de la raiz cuadrada de la concentracién de diversos electrolitos “°.
Para el acido acético no es posible extrapolar la curva a un valor limite definido, la gran pendiente que
presenta ésta se debe al hecho de que la disociacion de los electrolitos débiles aumenta de forma notable
con [a dilucién y, en consecuencia, aumentara también el numero de iones capaces de transportar |a
corriente.
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Figura 2.2 Conductividad equivalente de electrolitos fuertes y
débiles en solucién acuosa a 25 °C.

La Ecuacién 2.12 es valida siempre, con la condicién de que se debe aplicar a la concentracion

molar efectiva de los iones, es decir, con aC,. De esta manera puede escribirse la ecuacién de

Kohlrausch para electrolitos potenciales.

Ecuacion 2.13

K ° 1y, -~
a—co‘:A —~Ka /2[:02

Como el valor de @ no se conoce a prion, es conveniente llamar A siempre al cociente de la

conductividad especifica y la conductividad molar, de esta manera se obtiene la siguiente relacién “.

Ecuacion 2.14
1
A = an° — Ka'lzC, 2

Debido a que a es funcién de (,, se tiene una funcién compleja de ésta que varia muy
pronunciadamente en las proximidades de la dilucion infinita. El problema del modelo reside en la

complejidad matematica para determinar A°.

La determinacién de parametros analiticos por métodos conductimétricos requiere de la
intervencion de otros postulados. Arrhenius #* sugirié que el grado de disociacién de un electrolito estaba

condicionado con la conductividad molar por:
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Ecuacion 2.15

Ostwald empled esta relacion junto con la ley de accion de masas para explicar la variacién de la
conductividad molar de los electrolitos débiles con la concentracion. Considerando la disociacion de un

electrolito de estequiometria 1:1, el grado de ésta estara condicionado a la concentracion:

Ecuacion 2.16

Kd az

G (d-a

Sustituyendo la Ecuacion 2.15 en la Ecuacién 2.16 se obtiene:

Ecuacion 2.17

CoA2

Ka =3 —ny

La ecuacién anterior se conoce como la ley de dilucién de Ostwald. Aplicando los valores de A a
varias concentraciones y el valor de A°, se tiene que el lado derecho de la Ecuacién 2.17 es casi
constante; en consecuencia, se tiene una forma razonable de determinar el valor de la constante de
disociacién de un electrolito débil. Un método alternativo para obtener K; y A®, para un electrolito débil,

consiste en reordenar la Ecuacién 2.17, eliminando las fracciones y quitando los paréntesis:

Ecuacion 2.18

K42 — Kz AN = CoA2

Dividiendo cada término entre K ;A°2A y transponiendo el segundo término al lado derecho de la

ecuacion, se obtiene:

Ecuacion 2.19

1 GA
—_— + —_—
N K A2

1 J—
A
Si se grafica 1/A en funcién de CyA, se obtiene una linea recta, con una ordenada al origen 1/A°y
una pendiente igual a 1/K;A°2. A partir de los valores de la pendiente y la ordenada al origen, pueden
obtenerse los valores individuales de K, y A°. Este método requiere sélo los datos de conductividad del

electrolito débil.
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2.2.4 Aproximaciones al céicuio

Todas las ecuaciones planteadas hasta este momento permiten predecir la conductividad de las
disoluciones electroliticas y su relacion con parametros tedricos como la conductividad molar limite, A°.
Rigurosamente, el calculo tedrico de ia conductividad de una disolucién de un electrolito verdadero
requiere del conocimiento del valor de A°, asi como la constante X de la relacion de Kohirausch
(Ecuacién 2.12).

Lkcorag X 1.
o O ..~ AC—KC?
A C, C xc,
Ecuacién 2,20
3.
K = CoA° —KC,?
3
Para disoluciones muy diluidas es posible despreciar el término de :k‘(;o', 2 y confundir A con A°.

Se tiene el siguiente ejemplo concreto para el KCI. El valor de la conductividad molar limite es de
149.8 S cm® mol™' y el valor de su constante de Kohirausch es de 91.71 S cm? mof' M™, a 25 °C. En la
Tabla 2.2 se observan el célculo para A a diferentes concentraciones molares:

Tabla 2.2 Margen de error entre valores de conductividad tedricos y reales.

. Conductividad ! .
Cor[‘nciﬂtﬁ?on 601/2 M%] molar tezérica{ ggef?;a_r?gl % diferencia
A[S em mol ]
0.0001 0.01 149.88 0.92 0.61
0.001 0.03 146.90 2.90 1.94
0.01 0.10 140.63 9.17 6.12
0.1 0.32 120.80 29.00 19.36

De los datos anteriores, se observa que a medida que la concentracién aumenta, el valor de la
conductividad molar de la disolucién se aleja del valor de A° = 149.85 cm® mol™ (puesto que es un
electrolito verdadero, el valor de A = A° al estar siempre disociado).

Los valores de conductividad molar calculados con la ecuacion de Kohlrausch son menores a los
obtenidos experimentalmente, ya que no consideran los efectos de interaccién i6n — ién y i6n -
disolvente. Dicha influencia es predecible por la relacién de Debye-Hiekel-Onsager:

Ecuacién 2.21

1
A= A°— (A +BA°YC,

Los valores de A y B son constantes determinadas empiricamente.
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Para disoluciones diluidas, la diferencia entre el valor calculado con la relacion de Kohirausch y la
relacion de Debye-Hiekel-Onsager no excede el 10%. Mas adn, los valores determinados
experimentalmente son mayores a los calculados con la ecuacidén mas exacta (Ecuacion 2.21), por lo que
confundir A con A° no implica arrores muy grandes en la prediccion de los valores de conductividad molar
de las disoluciones electroliticas. Es posible, en consecuencia, proponer lo siguiente:

Ecuacion 2.22

K= Ay %, Co = (MA% + X2°)C,

Si se conocen los valores de A° molares o equivalentes, es posible calcular e valor de la
conductividad de las disoluciones electroliticas para predecir o explicar los fenémenos en disolucion,
involucrados en los diversos sistemas conductimétricos de caracterizacion, monitoreo y medida.

2.2.5 Estudio conductimétrico de la reactividad quimica: curvas de titulacién con monitoreo

conductimeétrico

L.a medicién de la conductividad de una disolucion en el transcurso de una operacidn quimica de
fitulacion permite poner en evidencia el punto final de valoracion. En particular el monitoreo del punto final
por medicién conductimétrica es usado en disoluciones muy diluidas. Por ejemplo las valoraciones
titulométricas de los acidos y las bases en concentraciones entre 100 uM y 1 uM cuya deteccién es dificil
por medicién potenciométrica del pH pueden efectuarse conductimétricamente.

Las titulaciones de formacién de complejos solubles e insolubles pueden monitorearse y asi evitar
el uso de electrodos selectivos de iones los cuales requieren condiciones operatorias mas estrictas.

En general las valoraciones de oxido-reduccion no son monitoreables por conductimetria ya que
algunos de los medios de reaccidn necesarios para asegurar una buena cuantitatividad requieren de la
presencia de medios acidos concentrados. La alta concentracion y movilidad del i6n HY no permite
diferenciar los cambios en la conductividad de los iones de interés durante la titulacion.

Como en todo ensayo analitico, resulta posible la prediccion de las titulaciones conductimétricas
acido — base de sistemas nivelados (como el HCIO4 con NaOH) y no nivelados (como la Lut con HCIOg)
en agua; sin embargo, las ecuaciones que describen la evolucién de tal operacion analitica no seran
descritas en este marco teérico.
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2.3 Objetivos particulares

1. Disefiar una microcelda conductimétrica, funcional y economica, capaz de minimizar el
volumen del analito en cuestién y de ofrecer una respuesta resistiva equivalente a la
obtenida con instrumentacién convencional.

2. Calibrar fa microcelda con KCI ¢, = 0.01mol L™, asignando valores de conductividad
especifica en agua para una temperatura determinada. Realizar una calibracién anéloga
en el medio de estudio asignando el valor de conductividad especifica reportada de éste.

3. Comparar el comportamiento conductimétrico del &cido acético en agua (H,O) como
medio de referencia, empieando el modelo de la disociacién electrolitica de Ostwald, con
respecto a la informacidn descrita en la literatura.

4. Determinar el comportamiento conductimétrico del acido perclérico concentrado (HCIO,)
y de la lutidina {Luf) en el medic de estudio, tetrafluoroborato de 1-butil-4-metil-piridinio
{(1B4MPBF4), mediante el modelo de la disociacioén electrolitica de Ostwald, a fin de
utilizar el primero como un agente nivelador para construir una posible escala de pH.

5. Realizar las curvas de titulacion acido — base con monitoreo conductimétrico, de
soluciones de lutidina (Lut) con adiciones de una solucion de acido perclérico (HCIO,4) en
el medio de referencia (H,0) y en el medio de estudio (1B4MPBF4).

2.4 Hipotesis

“La disociacién electrolitica en disolucion presenta variaciones de acuerdo al tipo de electrolito
disociado (verdadero o potencial) y a los niveles en los que se logra su interaccién con el medio (total,
mediana y escasa); por tanto, es posibie conocer el grado de disociacion de un electrolito mediante el
ajuste al modelo de disociacién electrolitica de Kohlrausch para electrolitos verdaderos y fuertes o bien, al
modelo de la disociacion electrolitica de Ostwald para electrolitos potenciales de fuerza media y débiles.”

2.5 Diseiio experimental

2.51 Materiales y Reactivos

» Barras de acero inoxidable con un didmetro de 0.1 cm, para construir el par de Electrodos
de Trabajo de la microceida conductimétrica (Aldrich Chemical Company Inc).

» Agua desionizada para preparar las soluciones y los lavados pertinentes, con una
conductividad de 2 uS cm’, empleandola como medio de referencia.
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P Tetrafluoroborato de 1-butil-4-metil-piridinio para efectuar las diluciones pertinentes,
empleandoio como medio de estudio (Fluka: CsoHiBF,;N > 97%). Acotado como
1B4MPBF4.

» Cloruro de potasio para preparar soluciones Cy=0.01 mol L, para calibrar la microcelda
conductimétrica en agua (Merck, S.A.: KC| >99.5%).

» Acido perciérico concentrado para preparar la curva de calibracién conductimétrica en el
medio de estudio y las soluciones pertinentes para la valoracion conductimétrica en
ambos medios ensayados. (J. T. Backer S. A.: HCIO4 69.5%).

» 2 6-lutidina para preparar las soluciones pertinentes para la valoracion conductimétrica en
ambos medios ensayados. (Aldrich-México, S.A.: CsHgN > 97%). Acotado como Lut.

» Acido acético glacial para preparar la curva de calibracién conductimétrica en el medio de
referencia. (J. T. Backer, S.A.: CH;COOH > 99.97%). Acotado como HAct.

2.5.2 Equipamiento

La Figura 2.3 muestra la celda empleada para los ensayos conductimétrico descritos mas
adelante. Esta consta de un recipiente de con tapa de rosca y empague. Tiene un volumen maximo de
1500 uL y su volumen minimo de operacién es de 500 pL. La celda es totalmente reutilizable por ser de
vidrio. Ofra ventaja que presenta este material es que puede colocarse en la estufa a 80°C durante 42
horas antes de cada experimento, con €l fin de eliminar trazas de agua que pudieran interferir en los

resultados .

Figura 2.3 Celda conductimétrica y microelectrodos utilizados. Se
aprecia su tamafio comparativo con una moneda de $10.
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En la tapa se realizaron tres horadaciones para introducir el par de electrodos de acero inoxidable
de 0.100 cm de didgmetro, que descansan en la parte superior de la misma. Los microelectrodos se
encuentran montados en puntas de pipeta automética dejando al descubierto sélo una porcién cilindrica
de ellos con una altura de 0.040 ¢cm y una distancia entre cada uno de 0.255 cm. La constante de celda
estimada® para este amreglo se describe por la Ecuacion 2.1, arrojando un valor de 63.75 cm™.

Ecuacion 2.23

0.255 cm

000F o = 63.75¢cm™1

£
keeida = ’Z =

Para ilevar a cabo la medicién de ta conductividad de las disoluciones se utilizé6 una interfase
conductimétrica construida en nuestro laboratorio. Se trata de un oscilador qué genera una onda
triangular en lugar de la onda sinusoidal clasica (1.2 MHz), Ia cual es aplicada a un multimetro digital que
se encarga de medir la salida de potencial. Esto se hace con el fin de evitar la polarizaciéon de los
electrodos de trabajo ®®. En la Figura 2.4 se muestra el montaje experimental empleado donde se
aprecia la conexion en linea.

Figura 2.4 Montaje en linea, determinacion de la conductividad especifica de una
solucién de Lut en 1B4MPBF4 empleando el equipo descrito anteriormente.

2,5.3 Metodologia analitica

Durante el desarrollo del estudio conductimétrico, se utiliza agua como medio de referencia, a fin
de comparar los resultados obteridos en el medio en estudio (1B4MPBF4) bajo las mismas condiciones
de microescalamiento.

® Su valor se calcula midiendo con verier la distancia y el drea traslapable entre los microelectrodos.
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La celda conductimétrica se calibré en ambos medios a fin de asignar valores de conductividad
especifica de cada medicién, en lugar de mediciones de potencial. Para determinar el tipo de interaccién
de los analitos con los medios ensayados, se realizaron soluciones estandares. A menos que se indique

lo contrario, las concentraciones utilizadas en este trabajo son:

Solucion 1: € = 1 X 10°mol L™
Solucién 2: €, = 1 x 107 *mol L1
Solucion 3: €, = 1 X 10 3mol L1
Solucion 4: €, = 1 x 1072mol L}
Solucion 5: €, = 5 x 107*mol L1
Solucion 6:C, = 1 X 107 'mol L7*
Solucién 7: G, = 2.5 X 107 mol L™!
Solucion 8: C = 5% 107tmol L1
Solucién 9: £, = 7.5 X 10" mol L™
Solucién 10: €, = 1 mol L1

E! iempo de muestreo en cada solucién fue igual a 30 segundos. Con el medio de referencia se
utilizan soluciones de acido acético, mientras que para el LI se emplean soluciones de HCIO, y Lut como

analitos.

Tras el tratamiento de datos respectivo, se realizan una serie de titulaciones acido ~ base de Lut
con adiciones de HCIO, en solucion, con monitoreo conductimétrico en ambos medios ensayados.

2.6 Resultados experimentales en el medio de referencia (H20)

2.6.1 Calibracion de la celda microconductimétrica

Para calibrar de la microcelda conductimétrica en el medio de referencia, se vertieron 500 pl de
solucién de KCI ¢, = 0.01mol L™t y se midi6 el potencial de} sistema muitimetro - interfase durante 30
segundos. De las lecturas realizadas (n = 30), se asocid el valor de E [mV] al valor aproximado de x a la
temperatura de trabajo (7 = 22.0 °C). El potencial de la solucién, medido con la interfase conductimétrica,
es proporcional a k. Se sabe que una solucién de KCi (= 0.01mol L™ tiene una conductividad
especifica igual a 0.001332 S cm a la temperatura de trabajo, de acuerdo a la informacion de la Tabla
2.1. El valor del potencial promedio medido de esta manera fue de 67.8 mV + 0.96 mV, por lo que se

puede construir la siguiente correspondencia, en analogia con ia Ecuacién 2.4:
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Ecuacion 2.24

0.001332Scm™!

—_ -1
e7amy Y LSemT]

x [mV] x

2.6.2 Disociacion ionica de electrolitos

Se realiza un primer ensayo con soluciones de acido acético, a fin de dilucidar su comportamiento

como electrolito potencial y corroborar la informacién descrita en la literatura para éste.

Se determiné la conductividad especifica (por medio de la Ecuacion 2.24) de tres juegos de diez
disoluciones de acido acético, con concentraciones desde C, = 1M, hasta C, = 1 x 10~°M (descritas con
detalle en la pagina 42), dichas disoluciones presentan el siguiente comportamiento, de acuerdo a la ley

de Kohlrausch.

12.0 ~
10.0 -
8.0 -

A 6.0 - *
[S cm? mol 1]
4.0 -

20 -~
L 4

. . .
0-0 H H T ¥ T T H ¥ i i

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

C.* [mol% L%]

Figura 2.5 Vanacién de la conductividad molar con respecto a la raiz de la
concentracién molar para diversas disoluciones de acido acético.

El perfil de la Figura 2.5 representa el comportamiento clasico para cualquier electrolito débil y se
asemeja a la descripcién que se hace en la Figura 2.2 para el mismo analito. Se demuestra que el
modelo de la dislocacion electrolitica de Kohlrausch no puede ser aplicado con éxito para este analito
como lo propone la Ecuacién 2.12 para electrolitos verdaderos. L.os mismos resultados, pero descritos
segun el modelo de la ley de dilucién de Ostwald, permiten obtener informacién analitica importante. En

la Figura 2.6 se observa el comportamiento del electrolito bajo dicho modelo.
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Figura 2.8 Variacién del inverso de la conduclividad molar con respecto al
producto de la concentracidn molar y la conductividad molar, para diversas
disoluciones de 4acido acético en agua.

Los datos se ajustan a una linea recta, cuyo analisis de regresion lineal muestra los siguientes

resultados adecuando las variables a la Ecuacién 2.19:
Ecuacion 2.25

% = —0.0054 + 1781.2(C,A) r? = 09775
El inverso del valor absoluto de la ordenada al origen (b = —0.0054 [S cm? mol™*]~") permite
determinar el valor de la conductividad molar limite para este analito, que experimentaimente es
183.9 § em? mol™ . Consecuentemente, la pendiente asociada (m = 1781.2 [§~2 em~' mol]) conduce a
un valor de K,; experimental igual a 1.66 x 107> [mol L™, lo que se fraduce en un pK, = 4.78. Se observa
que el método refleja poca exactitud en el valor de A°y, . tedrica (390.75 cm® mol™1); sin embargo, las
diferencias observadas se deben a efectos de temperatura. Por otro lado, el valor encontrado para la
constante de disociacién 4cida es fiel con respecto a su valor reportado en la literatura (pK,, = 4.757) 7.

Se ha reportado el uso de microceldas analiticas, similares a la descrita en este frabajo, para la

determinacion de valores de A° y X en electrolitos verdaderos y fuertes %,
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2.6.3 Valoraciones titulométricas con monitoreo conductimétrico en agua

En la siguiente figura se observa el perfit cldsico de la curva de valoracién conductimétrica de
especies acido ~base niveladas en medio acuoso. El experimento consiste en la titulacién de una alicuota
de 200 uL de HCIO4 F = 0.01mol L™ y 300 pul. de agua (necesaria para cubrir los electrodos) con
adiciones consecutivas de 20 pul. de NaOH F = 0.01mol L' con agitacion continua, empleando el
montaje en linea mostrada en la Figura 2.4, registrando cada lectura de potencial con un tiempo de
muestreo de 15 segundos y corrigiendo por dilucién.

4 N
12
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Soallivmd
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0.8
$

0.6 L] 3 3 $ L

0.4 4 e

0.2 -

0.0
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Figura 2.7 Grafica ponderada (n = 3) del parametro adimensional (¥) de valoracién conductimétrica
en funcion del volumen agregado de titulante, para la valoracion de HCIO4 con NaOH en H-0.

Es importante recordar que la grafica queda en funcién del parametro adimensional de valoracion

conductimétrica, a fin de facilitar la comparacion de resultados.

Ecuacién 2.26

L.a reaccién que ocurre, con estequiometria 1:1, es:

Ecuacion 2.27

Hdo, NaOH
CfO{s,i t Nat
H + OHF 2> H>0
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Posteriormente se realiza la valoracion conductimétrica de 200 pL de Lut F = 0.01 mol L™ y 300
puL de agua con adiciones consecutivas de 20 plL de HCIO,4 F = 0.01 mol L™, en condiciones equivalentes

al experimento anterior. En la Figura 2.8 se muestra el resultado tipico experimental.
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Figura 2.8 Grafica del parametro adimensional (‘) de valoracién conductimétrica en
funcién del volumen agregado de titulante, para la valoracion de Lut con HCIO, en H,0.

En la curva de la Figura 2.8 se muestra el comportamiento de la Lut como una base débil que, al
ser consumida por el HCIO, en exceso, provoca un aumento de la conductividad por accién del protén
solvatado en el medio. La reaccidon que ocurre es la protonacion de la Lut, para producir el catién lutidinio

en disolucién.

HCO,

\ba ClOs

Lut + H* 7 HLut*

Ecuacion 2.28

Tanto en el ejemplo de la Figura 2.7 como en el de la Figura 2.8 es posible detectar el valor del

volumen en el punto final de valoracién ya sea por métodos graficos o algebraicos.
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2.7 Resultados experimentales en el medio en estudio (1B4MPBF4)

2.7.1 Calibracion de la celda microconductimétrica

Debido a la elevada conductividad eléctrica que per se presenta el 1B4MPBF4, es posible calibrar
la microcelda conductimétrica utilizando solamente el medio de reaccién como solucién patrén. En la
literatura se reporta que la conductividad especifica del 1B4MPBF4 en estado puro y en un amplio
intervalo de temperaturas (de 18 a 25 °C) es de 0.0018 S cm™ ), Durante el trabajo experimental de esta
seccion la temperatura de trabajo fue T = 22.0 °C. Se determind el valor del potencial promedio de todas
las lecturas realizadas (n = 30), que en este caso fue de 16.65 mV + 0.37 mV, a fin de obtener el
siguiente factor de calibracion.

Ecuacion 2.29

0.0018 S cm™*

x V] X —e e

=y[Sem™]

Este factor es semejante al descrito por la Ecuacién 2.24. Ell cambio en la relacién del cociente
se debe a que se trata de medios de reaccién completamente distintos, ya que la movilidad idnica queda
en funcién de muitiples variables como la viscosidad o la constante dieléctrica del disolvente.

2.7.2 Disociacion idénica de electrolitos

El pfimer analito ensayado en este medio fue el HCIO,, pues presenta una serie de propiedades

comunes en un numero importante de disolventes, como su accion niveladora al comportarse como un
@29

electrolito verdadero produciendo el fionio respectivo al medio de reaccién

Figura 2.9 Soluciones de HCIO, preparadas en 1B4MPBF4. Desde la esquina superior
derecha, con €, = 1 mol L™%, la concentracion disminuye hasta la esquina inferior izquierda
con €y = 1 x 10~ mol L~1. La solucién con tapa verde contiene el liquido idnico puro.

¥
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Las soluciones de HCIO, preparadas en 1B4MPBF4 presentan tonalidades distintas de acuerdo
al valor de €, conforme la concentracion se incrementa la tonalidad de éstas se aclara. £n la Figura 2.9

se observa la apariencia de dichas soluciones, en un volumen total de 500 pl.

En Figura 2.10 se aprecia el comportamiento del HCIO,, segin el modelo de la ley de
Kohirausch, al determinar la conductividad especifica de diez series de diez disoluciones como las de ia

figura anterior.
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Figura 2.10 Variacion de la conductividad molar con respecto a la raiz de la
concentracion molar para diversas disoluciones de acido perclérico en 1B4MPBE4.

Sorprendentemente, el HCIO, se comporta como un electrolito débil en el medio en estudio, pues
el perfil de la curva de la Figura 2.10 es tipico para ese tipo de electrolitos, lo que demuestra que el
HCIO4 no actua como un electrolito verdadero, sino como uno potencial. Se deduce que el 1BAMPBF4
presenta una tendencia baja para solvatar el protén del acido perclérico. Es importante recordar que el
HCIO, actiia como un agente nivelador en diversos disolventes, incluso en los protogénicos; sin embargo,
en disolventes de cardcter poco disociante existen limitaciones de la escala idnica debido a la escasa
disociaciéon presentada en el disolvente {ocasionado por un valor de ¢ bajo), igual como le ocurre al
HCIO, en medio acético glacial, donde el minimo valor de pH posible es de 2.4 @9

Por otro lado, es posible explicar el comportamiento no nivelador del HCIO4 en el 1B4AMPBF4 por
medio del modelo de la ley de dilucién de Ostwald.
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Figura 2.11 Variacién ponderada (n = 10) del inverso de la conductividad
molar con respecto al producto de la concentracién molar y la conductividad
molar, para diversas disoluciones de &cido perclérico en 1B4MPBF4.

El analisis de regresion lineal del grafico anterior ofrece los siguientes resultados, adecuado las

variables a las de la Ecuacién 2.19:
Ecuacion 2.30

1
A= —0.0695 + 47.735(C,A) r? = 0.9934

Con el reciproco negativo de la ordenada al origen (b = —0.0695 [S cm? mol~1]"1) se calcul$ el
valor de la conductividad molar limite para el HCIO4 en el 1B4MPBF4, A°y¢)o, = 14.392 S cm? mol™ . Con
€l valor de la pendiente (m = 47.735 [$~2 em™ mol]) se dedujo una K, experimental para el equilibrio de
disociacion acida del HCIO,, K, = 0.1011 [mol L], que corresponde a un pK, = 0.9951. Hasta el
momento, no dispone de informacion analitica reportada al respecto.

Un segundo analito fue ensayado en este medio en estudio. Se trata de la lutidina, una sustancia
que en medio acuoso se comporta como una base débil ®9 Ppara realizar el ensayo se prepararon diez
juegos de diez soluciones con las caracteristicas descritas en la pagina 42, y se determind la
conductividad especifica de forma analoga que en los experimentos anteriores. Dichas soluciones
presentan diferentes tonalidades que dependen de la concentracién, por ejemplo, soluciones diluidas de
lutidina presentan tonalidades semejantes al 1B4MPBF4 puro que se oscurecen conforme el valor de €,
aumenta. Este fendmeno puede ser util para estudios espectrofotométricos a futuro que intenten

determinar el pK, de electrolitos como este.
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En la Figura 2.12 se muestran los resultados de la medicién conductimétrica de las soluciones de
Lut, de acuerdo al modelo de la ley de Kohirausch. La forma de la curva obedece el comportamiento
clasico de un electrolito potencial, pues el cambio de la conductividad molar es exponencial; sin embargo,

como argumenta Souchay, no es posible ninguna extrapolacién con este modelo @
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Figura 2.12 Variacién de la conductividad molar con respecto a la raiz de la
concentracién molar para diversas disoluciones de lutidina en 1B4MPBF4.
Por otro lado, el modelo de Ostwald, para el mismo analito presenta el siguiente comportamiento:
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Figura 2.13 Variacion ponderada del inverso de la conductividad molar con respecto al
producto de la concentracién molar y Ia conductividad molar, para diversas disoluciones.
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Aunque el modelo planteado por las ecuaciones Ecuacién 2.15, Ecuacién 2.16 y Ecuacion 2.19
considera la disociacién electrolitica de un acido por medio de coeficiente a para conocer el valor de K,,,
también es posible su extrapolacién considerando, como punto de partida, el equilibrio de hidrolisis
basica para obtener una ecuacién que permita deducir el valor de pK,. Este equilibrio genera el liato
correspondiente al medio en estudio y el cation lutidinio, a partir de la lutidina y el 1B4AMPBF4 (la
interaccion tégica que permite dicha hidrolisis es necesariamente con el cation del disolvente). En todo

caso, se tiene una relacién en analogia total con la Ecuacion 2.19.

De la Figura 2.13 se obtiene el siguiente andlisis de regresién lineal:
Ecuacion 2.31

1
1= —1.0526 + 4837(C,A) r? = 09624

Del inverso de la ordenada al origen (b = —1.0526 [S cm? mol™']~*) se determiné el valor de la
conductividad molar limite, que en este caso fue A°,, = 0.95 5 cm? mol™!. Se espera que este valor sea
practicamente cero, pues se trata de la conductividad molar de una especie molecular. De la pendiente
m=4837[S2cm'mol], se determindé el valor de Ila constante de hidrélisis basica,
K, = 0.2291 [mol L], que comresponde a una valor de pKb = 0.64. El valor anterior demuestra que el
1B4MPBF4 se comporta como un disolvente protogénico, ya que actia como un agente nivelador de
bases (como queda evidenciado con la Lut), aunque la funcién alcalina del disolvente no queda del todo

manifestada aun con acido perclérico.

El acido perclorico, al tratarse de un reactivo concentrado, viene mezclado con agua
(aproximadamente el 32%). La presencia de agua no altera de manera significativa los equilibrios &cido —

base que acontecen en solucidn en el LI, como se demuestra mas adelante (pagina 138).
2.7.3 Valoraciones titulométricas con monitoreo conductimétrico en 1B4MPBF4

En este experimento se realiza la titulacion, con monitoreo conductimétrico, (n = 3) de una
alicuota de 200 pl de Lut, F = 0.01 mol L™ mas 300 uL de 1B4AMPBF4 con adiciones de 20 plL de HCIO,,
F =0.01mol L%, con agitacién continua y con un tiempo de muestreo de 15 segundos. La siguiente

figura muestra el promedio de dichas mediciones con la respectiva correccién por dilucién.
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Figura 2.14 Gréfica ponderada (n = 3) del parametro adimensional (¥} de
valoracion conductimétrica en funcién del volumen agregado de titulante, para la
valoracion de Lut con HCIO, en 1B4MPBF4

Los resultados presentan una minima dispersion. Alrededor de los 240 pL se presenta un cambio
en la tendencia de la conductividad que evidencia el volumen en el punto final de valoracion. Dicho
argumento permite suponer que en el medio de estudio se produce un equilibrio acido — base similar al
que le ocurre a este sisiema en agua, como la relacién estequiométrica es 1:1 se genera una reaccién
totalmente analoga a la Ecuacion 2.28; ademas, no se observa la formacién de precipitado alguno y la
solucién toma la tonalidad del 1B4MPBF4 en estado puro.

La grafica de la Figura 2.14 muestra que existe una notable disminucion de la conductividad del
proton solvatado en el medio en estudio con respecto al medio de referencia, pues el cambio de la
conductividad después del punto de equivaiencia no presenta un incremento tan marcado como el de fa
Figura 2.8.
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2.8 Conclusiones particulares

El estudio mostrado en este capitulo permite recopilar las siguientes ideas:

P Es posible obtener una respuesta analitica satisfactoria con el equipo construido en
condiciones de microeslamiento.

P Los analitos ensayados en el medio de referencia ofrecen resultados comparables con
los descritos en la literatura ademas, el comportamiento que presentan los perfiles de los
registros de medicidn son clasicos para cada sistema en particular.

b Los analitos ensayados en ef medio en estudio muestran interacciones con el disolvente
que modifican el comportamiento esperado.

» El medio en estudio resulta comportarse como un disolvente iénico de caracter poco
disociante, algo que resulta sorprendente, pues Charlot asegura que los disolventes
i6nicos resuitan totalmente disociantes .

» El medio en estudio muestra cualidades protogénicas, ya que los acidos disueltos en él
pierden su fuerza niveladora ademas, las bases en su seno parecen adquirir un caracter
nivelado.

P El HCIO, tiende a comportarse como un acido no — nivelado en el medio en estudio, pues
manifiesta un valor de pKa = 0.9951 a T = 22.0 °C. Dicho comportamiento se atribuye a
la pobre afinidad del 1B4MPBF4 por el protén solvatado, que a la vez presenta una
conductividad baja.

P La interaccion del HCIO, con la Lut en 1B4MPBF4 produce un cambio quimico que
queda en evidencia con el cambio de conductividad que se presenta durante la
valoracion conductimétrica de este sistema en el valor del volumen en el punto final de
valoracién. La reacciébn quimica es, probablemente, un equilibrio acido — base que

produzca las mismas especies en disoluciéon que en el medio de referencia.
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Capitulo 3 Estudio Potenciométrico

"Quiero decir que el hombre
tiene un tirano: la ignorancia.”
Victor Hugo

Novelista Francés
(1802-1885)
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3.1 Generalidades

Fn Quimica Analitica se estudian los fendmenos quimicos que requieren la medicidn, el
monitoreo o la caracterizacion de una o mas especies quimicas. Para ello se disefian una serie de
metodologias de Analisis para llevar a cabo determinaciones analiticas por medio de una técnica
operatoria ®”. Una familia de herramientas muy dtiles que permiten realizar tales tareas, en una infinidad

de medios de reaccion, son los sensores y biosensores.

En general un sensor es un dispositivo que recibe y responde a una sefial o estimulo. Un sensor
electroquimico es un dispositivo quimico que responde a cambios especificos en el potencial o0 en la
corriente eléctrica como consecuencia de la presencia de una especie quimica que interactia con él.
Cuando el elemento sensor esta constituido por un elemento quimico inorganico u organico se tiene un
sensor quimico. El elemento quimico sensor se selecciona de tal manera que interactia con la especie a
analizar (analito) de manera muy exclusiva o selectiva. En la literatura quimica se conoce a estos

sensores quimicos por sus siglas en ingles: ISE, lon Selective Electrodes.

Un ISE necesita de un elemento interno sensible a ia interaccién elemento sensor — analito y que
transporte una sefial hasta un dispositivo de medida y procesamiento de la informacion capturada. Dicho
elemento se conoce como transductor. Aquel analito al cual se dirige la accién selectiva del elemento

sensor se le conoce como analito diana (en inglés, target compound).

La interaccidn sensor — diana puede generar cambios electroquimicos, de luz, de temperatura, o
del sonido y en cada caso se tienen fransductores electroquimicos, opticos, termométricos o acusticos
respectivamente. En la literatura los sensores quimicos y los biosensores mas estudiados son aquelios
con transduccion electroquimica. La Figura 3.1 muestra los elementos minimos de un ISE o de un

biosensor:
ET: Electrodo | Sistema de medicion [——
indicador L—
\
C\
Transductores f/
> ER: Electrodo de
referencia
Elementos
selectivos
o

Figura 3.1 Arreglo basico para un ISE con monitoreo potenciométrico.
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Aquellos ISE o biosensores que sélo miden un cambio de potencial en la interfase sensor-analito
con respecto al electrodo de referencia se conocen como sensores o0 biosensores potenciométricos y el
sistema de medida que requieren es un potencidémetro a corriente nula. Aquellos en los cuales se impone
un potencial externo para electrotransformar algun producto de la interaccidén sensor-analito, requieren un
transductor extra para cerrar el circuito de corriente de electrdlisis. Estos se conocen como biosensores
amperomeétricos y requieren de un amperimetro como sistema de medicién adicionalmente a una fuente

de poder para llevar a cabo la electrélisis

3.2 Principios tedricos

El objetivo de la medicién potenciométrica es obtener informacion acerca de la composicion de
una solucién mediante la diferencia de potencial que aparece entre dos electrodos. Esta idea hace

necesario el explicar los argumentos de potencial de electrodo 2.

3.21 Electrodo liquido — liquido

Suponiendo que se tiene una solucion determinada a la que se le agrega una especie i, la

reactividad de ésta se encuentra en funcién de la energia libre de solvatacién, el potencial quimico

(u =86/,

(H0 |
i — Dy,o

H0

Figura 3.2 Interaccion soluto-disolvente, proceso que ocurre al
adicionar la especie i a una disolucién acuosa.

Por tanto, para la especie i en solucién acuosa, se tiene que:

Ecuacioén 3.1

u;’zo — #o(Hzo) + RTln(cfll(Hzo))

i

Si se realiza una operacién totaimente analoga a la anterior pero en un disolvente orgénico, el

proceso de interaccion soluto-disolvente queda definido por:

Ecuacion 3.2

ﬂ;;rg:inica — uoi(aryénica) +RT ln(dqlgorgénica))
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Todos estos fenémenos ocurren siempre y cuando la especie i no tenga carga, pero si tuviera
una carga, z, las interacciones quimicas con el disolvente se van a encontrar en funcién de la polandad
de la especie i, ya que existira una orientacién. De esta manera, para cada fase se tendra que involucrar
la interaccion eléctrica, es decir, es necesario ufilizar el potencial electroquimico (f) el cual involucra la
parte quimica y electroguimica del proceso. Por lo tanto, para cada fase se tiene:

Ecuacién 3.3 Ecuacién 3.4

ﬁgyzo) - #,@20) + ngaf‘fz") ﬁgorgénica) - #lgarg:inico) + ZFgo(orgé"ico)
Donde:

b {fe0ente) = potencial electroquimico de i en el disolvente

b (450 < potencial quimico de i en el disolvente

b pldisolvente) = potencial interno de cada especie

P F = constante de Faraday (96500 C mol™)

» z=cargade laespeciei

Cuando ambas especies entran en contacto interfacial, aparece una interfase saturada, una
sobre la otra. En dicha estructura se forma una interfase cargada (interfase eléctrica) conocida como
electrodo, en la Figura 3.3 se muestra dicho fenémeno de saturacién. En el seno de la solucién el

balance de electroneutralidad se cumple.
S

organico

Figura 3.3 Electrodo o interfase eléctrica formada al llevarse acabo un
contacto interfacial entre la especie i en fase acuosa y organica.

La condicion de equilibrio que impera es 1a siguiente:

Ecuacién 3.5

ﬁi(}fz{)) — ﬁgorg;inico)

Sustituyendo todas las expresiones anteriores se construye:

Ecuacién 3.6

‘LI°§HZO) +RT ln(ﬂguzo)) +ZF§0(H20) - ﬂoi(argém'co) +RT ln(dqlgorgénica)) +ZF(p(°rg’/m’.C°)
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Reordenando se tiene:

Ecuacion 3.7

szo)
1

. (orgéanico)
ZF((p(HzO) _ q,(argamcn)) yo(Hzo) [,l°§orgamco) +RTIn ( i )

El término del lado izquierdo se denomina como el valor de caida de potencial, denotado como

A(pm_ ganico- S€ deduce:

Ecuacion 3.8

H,0 0 RT cﬂgorgénico)
A‘porginica = A¢ orginico + Fln cﬂ(Hzo)
i

La Ecuacion 3.8 es conocida como la Ecuacién de Nernst, y denota el potencial de electrodo en
una interfase cargada liquido-iquido, como el de la Figura 3.3.

3.2.2 Electrodo metal - liquido

Un metal sumergido en una disolucién acuosa formara una interfase, donde los electrones del

metal se acercan a ésta, llevandose acabo el siguiente equilibrio.

Ecuacién 3.9

M®ury = Miii0) + 280re)

Invocando la definicion de potencial electroquimico, se puede reconstruir la ecuaciéon anterior

para obtener:

Ecuacion 3.10

—(M* Hy0 —(M*
L = B0+ 20

Sustituyendo términos se tiene que:
Ecuacion 3.11
1o + RTIn(AS ) + 2F o™ = p°82? + RTIn(AUZ?) + 2F @29 4 po ™) 4 RT In(AM?) + 2F ™M

Siendo los siguientes términos:

LI Mo M) 4 RT ln(c/l(M" )) constantes, debido a que la actividad en el metal puro es uno.
P zFp™) =0, ya que la carga del metal es cero.

¥ o8 + RTIn(A%Y) = constantes, la actividad del electron es invariable en el metal.
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Por lo tanto, la Ecuaciéon 3.11 se reduce a:

Ecuacién 3.12

0 = poU27 + RT In(AGZD) + 2F 20 — 2F (M)
Reordenando términos se tiene:

Ecuacion 3.13

(H20)
Mzt

M° o RT
A(pHZO = A(p +ﬁlncﬂ
Esta ultima ecuacion de Nemst es la representacion del potencial de electrodo para una interfase
metal — liguido.
-
MO

>

M=
-

H,0

Figura 3.4 Electrodo formado al ponerse en contacto un metal
con una solucion acuosa.

3.23 Electrodo membrana - liquido

Suponiendo una interfase, como la mostrada en la Figura 3.5, en donde la membrana permeable

es selectiva s6lo a la especie i, al equilibrio se tendra:

Ecuacién 3.14
A9 =P
Realizando un analisis sistematico, se puede llegar a:
Ecuacién 3.15

# + RTIn(AL) + 2P @ = po) 4 RT InAP) + 2F o8

ol@) ,  o(B)

Rearreglando la ecuacién anterior, donde p°;"” y u°;"’ son términos constantes:

8)
A
zF(¢® — @) = RTIn (ﬁ)
1

Estudio Potenciométrico 59



Facultad de Quimica, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesds
Ecuacion 3.16
RT AP
App = ——In (ﬁ) =Epn

La Ecuacion 3.16 es conocida como Ecuacion de Donnan. El término F,, es llamado potencial de

membrana.

Membrana semipermeable
/ de dialisis

24 frad

H,0 H,0

Figura 3.5 Electrodo formado al poner en contacto una membrana
semipermeable en solucién acuosa de |a especie i.

3.24 Ecuacionde Nikoisky

Es posible aplicar todas las ecuaciones deducidas anteriormente para crear modelos complejos
para explicar el potencial de celda. El potencial de celda se establece por medio de un convenio que sitGa
al electrodo de trabajo o indicador como catodo, y al electrodo de referencia como anodo, de esta manera
el potencial de celda queda definido como la suma de potenciales del electrodo de referencia, de trabajo

y del potencial de unidn liquida, expresado en conjunto como:

Ecuacion 3.17

Ecoraa = Epr — Epg + Ej

De esta manera, el potencial de respuesta, E, que se obtiene al funcionalizar variables sobre el
arreglo mostrado en la Figura 3.1, colocando como un electrodo indicador a un ISE selectivo a la
actividad de la especie i, en presencia de otras especies que no son de nuestro interés (x,y, z---), recibe
por tanto el nombre de potencial de celda. Este potencial estd dado por una ecuacién de Nernst
modificada llamada ecuacion de Nikolsky que toma en cuenta a la especie de interés, i, y las demas
especies ibnicas (x,y,z-) que contribuyen al potencial, debido a que la selectividad del electrodo

indicador sobre la diana no es un 100% atinada:

Ecuacion 3.18

RT ny
E = Constante + ;ln JEEH"'O} + Ko quﬂzo}) /s

F + Kz.y(“q:(s'ﬂzo}) tjny + e
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Las constantes K;, y K;, son los coeficientes de selectividad potenciométricos y como ya ha
mencionado,-representan los efectos relativos de los diversos iones sobre el potencial y dependen de la

concentracion de la especie que actda como interferente.

La respuesta de este tipo de electrodos a ia especie de interés varia linealmente con el logaritmo

de la concentracién, manteniendo condiciones experimentales controiadas.
3.2.5 Electrodos de i6n selectivo a H*

El primer electrodo selectivo de 1a historia fue inventado en 1906 por Cremer para medir la acidez
y la alcalinidad utilizando como elemento selective un bulbo de vidrio contaminado con atomos gigantes
de europio o lantano. Dentro del bulbo se contiene una solucion de acido clorhidnco de concentracion fija.
Los iones acidos de hidronio, H*, internos y los externos de la muestra generan un potencial de
men:lbrana el cual es detectado por un transductor de referencia interno que se mide con un
potencidmetro con respecto a una referencia externa. Se hace coincidir el potencial de membrana con
soluciones de pH conocido {estandares) para conocer el pH de cualquier muestra. Desde entonces este
ISE ha tenido un éxito indiscutible toda vez que es muy eficiente, sensible y muy selectivo @n

Desde entonces, el desarrolio del electrodo de vidrio se ha convertido en una parte importante
para la determinacion del pH. Actualmente existe una amplia variedad de tamafios y formas de acuerdo a
las aplicaciones y condiciones de trabajo; sin embargo, la determinacién de este parametro no se
restringe al electrodo de vidrio. En el transcurso de los afios ha sido necesaria la determinacién del pH en
medios donde el electrodo de vidrio es incompetente debido a su costo, a su poca selectividad y la
imposibilidad de miniaturizarlo. Desde entonces existen multiples trabajos donde se constata el uso de
sensores en estado sdlido capaces de obtener una respuesta nikolskyana a la actividad dei protén
solvatado en agua e incluso, en disolventes no acuosos 2.
En este trabajo, se ponen a prueba dos sensores en estado sélido para tratar de identificar los

niveles de acidez en el medio en estudio: el electrodo de polianilina (PANI) ®®y el de W° .
En general, la ecuacion ideal que describe el cambio del pH con respecto al potencial es:
Ecuacién 3.19
E = E,, — B(0.05916 V) log[A 7%

ut

Esta proviene de la ecuacion de Nikolsky. E! parametro g define la eficiencia electromotriz del
sensor, pues queda implicito que el sensor ideal de vidrio cambia 59.16 mV por unidad de pH a 25 °C. El
término £,; describe un ajuste de potencial debido a la calibracién del electrodo en cuestion.
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3.3 Objetivos particulares

Disefiar y construir una microcelda potenciométrica y un juego de electrodos (ET, EA y
ER), funcionales y econémicos, capaces de minimizar el volumen del analito en cuestion
y de ofrecer una respuesta nikofskyana equivalente a la obtenida con instrumentacion
convencional.
Comparar el comportamiento acido — base de sistemas bien conocidos en los medios de
referencia, con respecto al gque presentan en el medio en estudio de acuerdo al siguiente
bosquejo, a fin de obtener una respuesta diferenciada empleando soluciones
amortiguadoras del pH:
a. AN como medio de referencia, utilizando como ET un microelectrodo PANI como
elemento sensor a la actividad de H*.
b. Agua como medio de referencia, empleando como ET un microelectrodo de W*°
como elemento sensor a la actividad de H*.
Caracterizar el microelectrodo que haya ofrecido los mejores resultados mediante una
curva patron de HCIO, en el medio de referencia respectivo y en el medio de estudio
empleando el factor correctivo a para cada ¢,.
Realizar las curvas de valoracién acido — base con monitoreo potenciométrico, de
soluciones de lutidina (Lut) con adiciones de una solucién de acido perclérico (HCIO,4) en
el medio de referencia y en el medio en estudio (1B4MPBF4). Asociar valores tentativos

de pH con la caracterizacion realizada.

3.4 Hipdotesis

“Los medios de referencia y el medio en estudio muestran procesos iénicos que permiten

proponer la interaccién del proton solvatado con los microelectrodos propuestos, de tal manera que la

respuesta potenciométrica sea del tipo nikoiskyana al correlacionar el potencial del electrodo con

soluciones estandar de pH conocido”.

3.5 Disefio experimental

3.5.1 Materiales y Reactivos

]

Mina de carbdn con un didametro de 0.2 cm, para construir el Electrodo Indicador PANI de

la microcelda (Staedtler | Mars: C > 95%).
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P Anilina, empleada para la electrosintesis del polimero conductor sobre el electrodo de C°
(Sigma-México, S.A.: CgHsNH, > 98%). Acotado como ¢NH,

R Alambre de plata, empleado para la fabricacién de los Electrodos de Referencia en los
tres medios de reaccién descritos (Sigma-México, S.A.: Ag® > 99.999%).

»  Disolucién de acido clorhidrico 1 mol L™ en agua para depositar AgClI sobre el alambre de
plata del Electrodo de Referencia (Aldrich-México, S.A.).

?» Agua destilada para preparar las disoluciones y realizar los lavados pertinentes, con una
conductividad de 2 uS cm™, empleandola como medio de referencia.

? Nitrato de potasio, utilizado como electrolito soporte para el electrodo de referencia en
medio acuoso (Aldrich-México, S.A.).

»  Acetonitrilo anhidro para efectuar las diluciones pertinentes, empleandolo como medio de
referencia (Mallinckrodt: CH3CN > 99.9%, H,0 < 0.02%). Acotado como AN.

»  Perclorato de tetrabutilamonio como electrolito soporte para el electrodo de referencia en
AN (Fluka: C4gH35CINO, > 99%). Acotado como TBAP.

b Tetrafluoroborato de 1-butil-4-metil-piridinio para preparar las diluciones pertinentes,
empleandolo como medio de estudio (Fluka: CqoH1gBFsN > 97%).

»  Acido metanosulfénico para preparar las soluciones en AN para calibrar el microelectrodo
PANI (Aldrich-México, S.A.: CH3SO3H > 97%). Acotado como HMet.

» Benzoato de sodio anhidro para preparar las soluciones en AN para los ensayos
potenciométricos (Aldrich-México, S.A.: CsHsCOONa > 99.9%). Acotado como NaBz.

» Hidroxido de lito, para preparar las soluciones pertinentes para la valoracion
potenciométrica en ambos medios ensayados (Merck, S.A.: LiOH > 99.97%).

» Acido perclérico concentrado para preparar la curva de calibracién del Electrodo de
Trabajo en el medio de estudio y las soluciones pertinentes para la valoracion
potenciométrica en los medios ensayados. (J. T. Backer S. A.: HCIO, 69.5%).

» 2 6-lutidina para preparar las soluciones pertinentes para la valoracién potenciométrica

en ambos medios ensayados. (Aldrich-México, S.A.: C;HgN > 97%).
3.5.2 Equipamiento

La microcelda empleada para la terminacién del potencial de celda tiene las mismas
caracteristicas que la empleada en los ensayos conductimétricos. Esta celda presenta una mayor
flexibilidad en cuanto a la posicién de los electrodos, lo que permite utilizarla con un volumen minimo 200
uL y con un volumen maximo de 2000 pl . Este volumen permite la incorporacion de miiltiples adiciones

de titulante a la solucion inicial (en el caso de ias valoraciones potenciométricas).

A continuacién se describen los microelectrodos empleados y fabricados en el laboratorio:
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b Electrodo de trabajo o indicador (ET — PANI, 6 ET — W°): Se ensayan dos tipos de
microelectrodos. El primer tipo (ET — PANI ) es un electrodo no membranal en estado
sélido, que wtiliza un polimero conductor como elemento sensor ®¥. Este microelectrodo
se fabrico por electrosintesis de polianilina con voltamperometria ciclica en régimen de
difusién-pura por medio de la imposicién de potencial a un barrido triangular a 100 mV st
Se fabricaron un total de siete microelectrodos, lamados Microelectrodo PANI-1 a PANI-7
a base de polianiiina en un disco de C°, con una superficie geométrica de 4 = (0.2 cm)*.
Sélo los Microelectrodos PANI-1 y PANI-2 se fabricaron a cinco ciclos, mientras que los

demds lo hacen a veinte.

En el segundo tipo (ET ~ W°) se emplea una barra de W° con un superficie expuesta a la

solucién en forma cilindrica, con un diametro de 0.2 cm y una altura de 0.3 cm.

La parte no expuesta de dichos electrodos se encuentra montada sobre puntas

desechables para pipeta automatica. Se considera que el material empleado para tal

montaje resulta quimicamente inerte en todos los medios de reaccién .

®  Electrodo de referencia (ER — Ag°|AgCly (solucion interna)||(solucion interna)||): Se
fabrican tres electrodos de referencia, uno para cada disolvente. En general, cada
electrodo de referencia fue fabricado con un alambre de plata (con depésito
electroquimico de AgCl a partir de una solucién de HCI €, = 0.1 mol L™*) colocado dentro
de una punta desechable para pipeta automatica, en cuyo extremo inferior se deposité
una pequefia punta de algodén con el fin de compartamentalizar el contenido. En el
interior de la punta se colocé solucién interna. Posteriormente se aloj6 esta punta en otra
punta mas grande y Hena de la misma solucién respectiva con el fin de proteger el
electrodo de referencia de la difusién de las soluciones de los analitos hacia éste. En el
extremo libre de cada punta se colocé una punta de algodon con el fin de
compartamentalizar el contenido. En el caso de los ensayos realizados en agua, se
emplea como solucién interna de KNO; €; = 0.1 mol L™ en los ensayos en AN se utiliza
TBAP C, =0.1molL™"; mientras que en el medio de estudio no se utiliza ninguna
solucion, sdlo se rellena el compartimiento con el propio 1B4MPBF4. Se ha reportado
informacién importante con respecto al uso de electrodos de referencia a base de LI's

» Electrodo auxiliar, (EA — C°): Su finalidad es unicamente como un conductor al cerrar el

circuito en condiciones de corriente nuia.
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En la Figura 3.6 se muestran los microelectrodos descritos.

Caja Petri (d=6 cm)

cién interna)] | { solucit

Figura 3.6 Celda potencidmétrica y
microelectrodos empleados.

Durante las valoraciones potenciométricas acido — base, se utilizé un agitador comercial marca
Sargent Welch® y una barra magnética de teflon de 0.7 cm de largo por 0.05 cm en el interior dé las
soluciones. El titulante fue depositado en la celda con pipetas autométicas Eppendorf® de capacidad
conveniente. Todos los reactivos se secaron en la estufa a 80°C por 42 horas (los reactivos que sufren
degradacién por efecto de aumento de temperatura, fueron secados s6lo por 2 horas).

3.5.3 Metodologia analitica

La construccién de los microelectrodos de polianilina (PANI) se realizé6 por electrosintesis,
empleando la técnica de voltamperometria ciclica a régimen de difusion pura con un nimero diferente de
ciclos. En todos los casos se emplean 2 mL de ¢NH,, {; =0.1molL™' preparada en H,SO, de
concentracion molar equivalente en solucion acuosa. Con el potenciostato, se ajusta un E;,, = —400 mV,
con un E; = 1100 mV empleando como ET un disco de C°, como EA una barra de C° y como ER
Ag°lAgCl) (KNO; €, = 0.1 mol LY)||( KNO; €, = 0.1 mol L?)||. Los argumentos tedricos de esta técnica
analitica se describen en el siguiente capitulo.

El potencial de celda, llamado E;.. de aqui en adelante, se midié6 con los microelectrodos
descritos conectados a un Potenciostato/Galvanostato, marca Tacussel®, modelo PGP201. El registro de
la variacion de potencial con respecto al tiempo de cada una de las soluciones patrén fue capturado con
el programa VoitaMaster ® V 1.0, registrando el E;,.., cada 20 segundos durante 5 minutos. El sistema de
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medicion de E,.. requiere la presencia de tres electrodos en lugar de dos, toda vez que estas
condiciones experimentales han mostrado mejores resultados que aquellas realizadas con

potenciémetros comerciales.

El electrodo de frabajo a base de polimero conductor se calibré en AN con soluciones de Luty
HMet con ¢, = 0.1 mol L™*. Dichas soluciones funcionan como soluciones estandar de pH =7y pH = 18
respectivamente. La calibraciéon del electrodo indicador en e medio en estudio se realizé con una curva
de estandares de HCIQ,4, con los mismos valores de C, que las utilizadas en el capitulo anterior (pagina
42). El tiempo de muestreo en cada solucion fue igual a 90 segundos, empleando aquel electrodo que
ofrecid la respuesta mas selectiva a la actividad del protén solvatado en 1B4MPBF4. Con dicho
microsensor, se realizaron valoraciones con monitoreo potenciométrico (en cada uno de los medios) en
un volumen de 400 pl. En todos los casos se utilizé una alicuota de Lut con €, = 0.01 mol L™! que fue
valorada con adiciones de 10 ul. de una solucién de HCIO, con £, = 0.01 mol L~'. La agitacidn y el
tiempo de muestreo en cada ensayo fue el mismo para cada valoracién, siendo este Gllimo de 30

segundos.

3.6 Resultados experimentales al emplear un microsensor de PAN]
como ET

3.6.1 Electrosintesis del polimero conductor

En la Figura 3.7 se presenta el registro voltamperométrico al electropolimerizar la anilina sobre e}

microelectrodo de C°. -

1 k)

il

L a3stpa

i
1B my

T Cz V=2000 ul
EA:C - F=01molL"
ER: AglAgCl, [ {KNO,| |

Figura 3.7 Electrosintesis en medio acuoso de polianilina sobre un disco de C° a 5 ciclos,

Eip = ~400mV, E; = 1100 mV, v = 100 mV 5™,
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Se observa que existen sefiales bien diferenciadas que responden a cada uno de los pasos del
mecanismo de polimerizacion que ha sido reportado previamente ¥, y que permite monitorear el
crecimiento de la pelicula conductora sobre la superficie de grafito. Todas las sefiales obtenidas en ei
registro son reproducibles, excepto la primera que actia como iniciador del mecanismo de reacciéon. Los

electrodos fabricados de esta forma se denominan como PANI-1 y PANI-2.

La apariencia del disco de C° de todos los microelectrodos que fueron sintetizados presentaba
coloraciones caracteristicas: verde malaquita para la forma reducida de la pelicula y azul tornasol para su
forma oxidada. Al término de cada ciclo se obtiene un polimero con distintas tonalidades.

En la siguiente figura se aprecia el mismo registro, la electrosintesis de la polianilina, pero
realizando el proceso a 20 ciclos, con las condiciones de trabajo ya descritas. Se observan las mismas
seniales para el mecanismo de electropolimerizacion, acentuando claramente la tercera sefial de la
electrooxidacion y la primera de la electrorreduccion. Los microelectrodos sintetizados de esta manera
presentan las mismas tonalidades que los anteriores, aunque en mayor intensidad de color.

3% Sefial de  m—»

400 my

e S H

i
1160 mv

7 14 Sehal de

QR S—- T N T

£T: C‘: V= 2000 ub
EA: C F=01molLl’
ER: Ag|AgCl,, | IKNO, ]|

Figura 3.8 Electrosintesis en medio acuosos de polianilina sobre un disco de C° a 20 ciclos,
Eyp = —400mV, By = 1100 mV, v = 100 mV s~

Se fabricaron cinco microelectrodos etiquetados como PANI-3, PANI-4, PANI-5, PANi-6 y PANI-7.
En ninglin caso se aprecia desprendimiento de la pelicula por contacto directo con el medio de reaccion.
Cada microelectrodo formado se enjuagé con agua destilada y con solucién alcalina de NaOH para
eliminar trazas asociadas al medio de reaccion ademas, fueron depositados en agua por 24 horas antes

de su primer uso como sensores.
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3.6.2 Comportamiento potenciométrico del ET de PANI en el medio de referencia (H,0)

Para verificar el caréacter selectivo de los microelectrodos, se realizan varios ensayos de

valoraciones acido — base reportadas. Para esto, se mide el potencial libre (Ef...) de una celda con la
mezcla de reaccion respectiva. En la Figura 3.9 se observa el registro tipico al realizar la valoracion

potenciométrica de una alicuota 200 pL de HCI ¢, = 0.1 mol L™" en 500 pL de H,O, con adiciones de 20

pL de NaOH ¢, = 0.1 mol L™ cada 60 segundos.

~
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> x L
(8] 100
< A
< 50 -
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"" 50 100 150 200

_50 A

_100 4

-150
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Figura 3.9 Valoracion potenciométrica de HCI €, = 0.1 mol L1, con
adiciones de NaOH de concentracion equivalente. ET: PANI-4, EA: C°,
ER: Ag°JAgClis) (KNO; € = 0.1 mol L71)||( KNO; €4 = 0.1 mol L71)]|. Pri

En la figura anterior se afiaden la primera y segunda derivada (en gris y en gns claro
respectivamente) de la funcién que describe la evolucion del Ef,.. durante la titulacion. Se observa un
comportamiento caracteristico, semejante al que mostraria una valoracién en medio acuoso utilizando un
electrodo de membrana de vidrio para determinar el pH, ademas, se limitan correctamente aquellas
zonas donde existen condiciones de amortiguamiento. Si se considera que la solucion de HCl en V = OuL
presenta un pH = 2 y que al 200% de la operacién analitica se tiene un pH = 12, el microelectrodo

presenta |a siguiente respuesta a los niveles de acidez en el medio:

Ecuacion 3.20

_(E; —252.0mV)

pH —300mV
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Al analizar sistemas semejantes (HCI con LiOH, HCIO, con NAOH, etc.) se obtuvo la respuesta
clasica para la valoracién potenciométrica de especies niveladas en agua. Todos los microelectrodos

sintetizados presentaron un comportamiento semejante en este medio de referencia.
3.6.3 Comportamiento potenciométrico del ET de PANI en el medio de referencia no acuoso (AN)

La primera parte de este andlisis consiste en la caracterizacién del microelectrodo por medio de

soluciones estandar de pH conocido en AN.

Figura 3.10 (a) Determinacion del E,.. de una disolucion de HMet €, = 0.1 mol L' en AN.
(b) Determinacién del E¢,.. de una disolucion de Lut €y = 0.1 mol L~' en AN. En ambos
casos, se registra el potencial cada 20 segundos.

Se determing el Ef,.. de cada solucion por cuadruplicado, empleando todos los microelectrodos
PANI construidos. A manera de ejempio, en la Figura 3.10 se observa el registro clasico del
microelectrodo PANI-3 como ET, toda vez que el comportamiento de los demas microelectrodos en las
mismas condiciones experimentales fue semejante. Se observa que el microelectrodo PANI-3 ofrece una
respuesta diferenciada a los distintos niveles de acidez en AN. La figura muestra que la solucién de
HMet, pH = 7, (primeros cuatro ensayos en la parte supenor) muestra valores de potencial entre 481 mV
y 512 mV al término del tiempo de muestreo; mientras que la solucién estandar de Lut, pH = 18,
presenta valores de potencial mas bajos, entre -25 mV y -44 mV. La respuesta bien puede ajustarse a
una ecuacion de Nikolsky que describe el comportamiento del microelectrodo PANI-3 ante los niveles de

acidez en AN:

Ecuacion 3.21

L= 83378my
PR = 4830 my
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La Ecuacién 3.21 se puede rescribir en analogia a la Ecuacion 3.19, donde se tiene:

Ecuacion 3.22

E; = (—48.30 mV)pH + 833.78mV

La respuesta de los microelectrodos es mas reproducibie en aquellos fabricados a 20 ciclos. Los
electrodos PANI-1 y PANI-2, que fueron electrosintetizados a 5 ciclos, mostraron un considerable

deterioro hasta el punto de perder toda la pelicula adherida a su superficie.

Posteriormente, se analiza la titulacion acido — base (en fase homogénea) de 200 pL de HMet
Co = 0.125mol L* en 500 pL de AN con adiciones de 20 ul. de Lut ¢, = 0.125 mol L™ en AN, cada 60
segundos. En la Figura 3.11 se aprecia el grafico ponderado (n =15) para valoracién, al usar el
microelectrodos PANI-3 como ET y la correlacion de potencial a pH que ofrece la Ecuacion 3.21.

(180 : ; ; ; h
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Figura 3.11 Curva ponderada de caracterizacién potenciométrica (n = 5) de HMet
€, = 0.125 mol L1, con adiciones de Lut de concentracién equivalente. ET: PANI-3,
EA: C°, ER: Ag°|AgCl, (TBAP €, = 0.1 mol L™1)||( TBAP Cp = 0.1 mol L7Y)||.

En la grafica se obtiene una curva de valoracién que concuerda con el perfil tipico para este
experimento “?. El volumen en el punto final de valoracién queda perfectamente definido, como lo
demuestran la primera y segunda derivadas. Antes de la equivalencia y durante el 1% y el 99% de la
operacion analitica el pH esta poco amortiguado, por lo que la formacién del par conjugado HMet/Met no
esta favorecida. En lugar de ello, es posible {a formacion simultanea de un par iénico segtn la reaccién:

Ecuacién 3.23

Lut + HMet < HLut*Met™
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Este par ionico denota el equilibrio de homoconjugacion que puede presentarse en este
disolvente. El pH después de la equivalencia es lo suficientemente alcalino como para denotar un exceso

de Lut que amortigua el nivel de acidez.

El segundo sistema analizado fue la reaccion acido — base en fase heterogénea de 200 pl de
NaBz] C, = 0.125 mol L~* en 500 uL de AN con adiciones de 20 pL de HMet C, = 0.125mol L™
™
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Figura 3.12 Curva de caracterizacién potenciométrica de NaBz| €y = 0.125 mol L™7, con
adiciones de HMet de concentracion equivalente. ET: PANI-3, EA: C°, ER: Ag°|AgCl,
(TBAP €y = 0.1 mol L™Y)||( TBAP €, = 0.1 mol L™Y)||.

La disolucién de NaBz| inicialmente se presenta como un sistema heterogéneo, un poco menos
alcalino que una solucién de Lut 0.1 M. Se observa que el pH queda en funcion de la concentracion de
HMet después de la primera adicion potencial. Este registro es clasico para este sistema y evidencia que
no existe una reaccion cuantitativa entre el NaBz] y el HMet, toda vez que el contenido de sdélido
precipitado en la microcelda permanece constante y su apariencia no varia. El pH se amortigua

HMet

lentamente hacia valores acidos, debido a la formacién del par ™ /ue.; aunque es posible la formacién

del siguiente equilibric de homoconjugacion 2HMet = (HMet)Met~ + H*, a diferencia de cémo lo haria
en solucién acuosa. Este equilibrio explica el porqué se obtienen valores de pH mas alcalinos al final de
la curva de caracterizacién, de los que se obtendrian con una solucién de HMet €, = 0.1 mol L.

3.6.4 Comportamiento potenciométrico del ET de PANI en el medio en estudio (1B4MPBF4 )

Primero se realizan dos blancos en los que se monitorea la variacion del E,,. al incrementar la

concentracion de acido o base a una alicuota de LI
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En la Figura 3.13 se muestra el resultado tipico de la adicién de alicuotas de 10 pL de HCIO,

C, = 10.98 mol L™* (reactivo concentrado) cada 120 segundos, a una alicuota de 600 ul de 1B4MPBF4.
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Figura 3.13 Curva de caractenzacién potenciométrica de la adicion de
alicuotas de HCIO4 concentrado a una alicuota de 1BAMPBF4. ET: PANI-4,
EA: C°, ER: Ag°|AgCl (1B4MPBF4)||(1B4AMPBF4)||.

En este experimento se realiza la caracterizacion del primer blanco y se demuestra que los
microelectrodos a base de polimero conductor ofrecen resultados aceptables en medios particularmente
acidos. Al término del experimento la solucién presenta una tonalidad mas clara que la del HMet o la del
HCIO, a las concentraciones de trabajo (pagina 48). Ademas, se forma un precipitado de color blanco y

de aspecto espeso después de los 300 ulL. El liquido iénico pierde su viscosidad caracteristica.

Después de la primera adicién el poterncial se incrementa hasta valores cercanos a 652 mV,
incrementandose en 5 mV entre cada adicion subsecuente. Debido a la naturaleza del LI, poco se sabe
sobre su comportamiento quimico, por lo que las descripciones del fenémeno observado se basan en

extrapolaciones reportadas: existen razones para suponer la existencia del protén solvatado en el medio.

En primera, como se demostrd que existe una disociacion del HCIO, de caracter no nivelada, es
posible que el protén ataque al anién BF ;" del 1B4AMPBF4 para producir el siguiente equilibrio:

Ecuacion 3.24

BE; + H* 2 BF, + HF

Al producirse BF; no se favorece la formacion del dimero B,Fs que escaparia como una gas
(porgue no se observa la formacion de burbujas en ei seno del liquido), sino la formacién de mejores

especies coordinantes como el BF;-2H,0. Segun la literatura, el BF;3-2H,0 se presenta como un liquido
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de color claro; lo que explicaria la pérdida de color en el LI, ademas, la formacién del precipitado de color

blanco evidencia la presencia de un proceso irreversible sobre la reaccion.

Si consideramos que el HCIO,4 se comporta como un acido nivelado, entonces la produccion del
BF3-2H,0 cesaria en después de los 340 pl de acido adicionados y la reaccién estaria completa porque
se tendrian cantidades equimolares de éstos. Resultaria interesante saber qué pasa estructuralmente
después de ese punto, ya que experimentalmente el potencial se mantiene constante en valores
cercanos 780 mV. Es probable que también se esté formando un nuevo liquido idnico, el perclorato de 1-
butil-4-metilpiridinio, pues se sospecha sobre la transformacién quimica del anién del medio de estudio;
sin embargo, en la literatura no existe hasta el momento informacién alguna sobre la sintesis de dicho
compuesto que pueda servir como criterio de comparacion. Es importante averiguar la naturaleza del
precipitado formado, toda vez que sea posible crearlo en cantidad suficiente como para ser enviado a un

analisis espectroscopico a fin de dilucidar su estructura y una reaccién de disociacion conveniente.

Posteriormente se realiza el siguiente blanco, que consta en la adicién, cada 120 segundos, de
una alicuota de 10 pl de LiOH €, = 1.8 mol L* en 1B4MPBF4 a una alicuota de 600 plL de LI.
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Figura 3.14 Adici6n de alicuotas de LiOH €, = 1.8 mol L1 a una alicuota de 1B4MPBF4. ET:
PANI-4, EA: C°, ER: Ag°|AgCl,s, (1BAMPBF4)||(1B4MPBF4)||.

La adicion de LiOH al 1B4MPBF4 no provoca cambios en la apariencia ni en el potencial de la
solucion, aunque la escala de la Figura 3.14 es amplia, con respecto a las ensayos anteriores. El
potencial cae de manera constante desde la primera adicion a razén de 2 mV entre cada adicién. El LiOH
es una sal en 1B4MPBF4 (en agua es una base nivelada); sin embargo no se comporta como un
electrolito verdadero pues su solubilizacion se dificulta y no se puede llevar mas alla de la concentracién

descrita para este experimento (C, = 1.8 mol L ™).
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No fue posible obtener un blanco con adiciones de Lut al medio en estudio, ya que la mezcla

reacciona con la pelicula de polimero del microsensor PANI.

En este experimento se monitorea potenciométricamente una reaccién acido — base; sin embargo
no se obtienen los resultados esperados. Las valoraciones del sistema de HMet y Lut no producen
respuestas comparables con las obtenidas en AN y en vez de ello se obtienen registros erraticos del
potencial en ambientes &cidos, mientras que en ambientes alcalinos el potencial cae de manera lineal. La
siguiente figura muestra uno de los muchos ensayos obtenidos. En este ejemplo se emplea el

microelectrodo PANI-4 como ET.

Figura 3.15 Curva de caracterizacion potenciométrica de HMet con Lut en 1B4MPBF4, bajo ias mismas
condiciones operatonias que aquélla realizada en AN. Esquina inferior derecha: detalle.

En la imagen de fondo de la Figura 3.15 se aprecia la evolucion del potencial libre durante la
caractenzacion en los 60 minutos que se realiza la prueba (cada minuto se adicionan 20 pL de titulante).
El potencial aparece en la misma escala en la que estan realizados los experimentos en AN (Figura
3.10). En zoom, a la derecha, se observa el mismo experimento en una escala conveniente que permite
apreciar los cambios de potencial sobre la muestra.

No se obtiene una respuesta diferenciada para este sistema en ningunc de los ensayos ni con
ninguno del los microelectrodos fabricados. El fenémenc puede deberse a que las dos sustancias que
intervienen en el proceso de reaccion tienen el mismo valor de pK, en el LI, por ello el valor de potencial
es practicamente constante; sin embargo, es un hecho, que acontece una reaccién quimica en el seno
del medio de reaccidn, como quedd demostrado en el Capitulo 2, por lo que es posible que el electrodo
PANI no responda a la actividad del protén solvatado en el 1B4MPBF4 debido a la naturaleza iénica del
mismo. En tal caso, como se observa experimentalmente, la pelicula polimérica reacciona con el propio
medio de reaccion, lo que hace imposible la determinacién de los niveles de acidez con este microsensor.
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No se observa un comportamiento favorable con el sistema &cido — base de referencia. A raiz de
esta situacion, se plantea la posibilidad de emplear un microelectrodo de W° como electrodo indicador

para determinar la variacion del potencial al modificar los niveles de acidez en el LI.

3.7 Resultados experimentales al emplear un microsensor de W°
como ET

3.7.1 Comportamiento potenciométrico del ET de W° en el medio de referencia (H,O)

El uso de un microelectrodo sensor de pH a base de W° con materiales de bajo costo se ha
empleado durante afios en Ia docencia y en la investigacion con resultados comparables a aquellos
obtenidos con instrumentacion estandar ®¥. El elemento sensor a H* es una superficie cristalina de
oxidos de WO0,. No se reportan interferencias por muestras con metales de transicién ©®  Dicho
microsensor presenta un comportamiento tipico de un electrodo combinado de vidrio de acuerdo a la

ecuacion de Nikolsky @n.

Ecuacion 3.25

E = —-54.89 mV (pH) ~ 49.79 2 = 0.9889

En el siguiente ensayo se presenta la curva de caracterizaciéon potenciométrica de la reaccién

acido — base, en disolucién acuosa, de 400 pL Lut C, = 0.01 mol L™* con HCIO, de igual concentracion.

~
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Figura 3.16 Curva de caracterizacion potenciométrica en medio acuoso de Lut -
Co =0.01 mol L™, con adiciones de HCIO, de concentracién equivalente. ET: W°,
EA: C° ER: Ag°|AgCl) (KNO3 €y = 0.1 mol L1)||( KNO; €4 = 0.1 mol L7Y)||.

Estudio Potenciométrico 75



Facuitad de Quimica, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesils

Es claro que se tiene una sola reaccién quimica bien definida que inequivocamente presenta
estequiometria 1:1 y que queda descrita por la Ecuacion 2.28. Se observa que, las primeras adiciones de
acido provocan la formacién de un amortiguador acido ~ base (”L”“/Lut) que mantiene el valor del potencial
en -450 mV alrededor del 5% al 90% de la operacion analitica, ademas, las subsecuentes adiciones de
HCIO,, después del punto de equivalencia, acidifican el medio volviéndolo ofro amortiguador del pH que

mantiene ei valor de potencial en -176 mV.

Todos los ensayados realizados con este microsensor, en medio acuoso, generan curvas de
monitoreo potenciométrico con perfiles clasicos y comparables con sus predicciones teéricas ademas, la
correccién de pH que ofrece la Ecuaciéon 3.25 permite obtener valores de acidez equivalentes @

3.7.2 Comportamiento potenciométrico del ET de W° en el medio de referencia no acuoso (AN)

El empleo de microsensores de W° en disolventes aprdticos no ha sido ampliamente difundido,
aungue se obtienen resultados semejantes a los obtenidos con electrodos membranales. Para demostrar
su aplicacién en este contexto, se realiza un experimento donde se monitoreo al potencial libre de la

reaccion acido - base del sistema Lut, HCIO,.

-
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Figura 3.17 Curva de caracterizacién potenciométrica en AN de Lut €, = 0.01 mol L1,
con adiciones de HCIO,4 de concentracién equivalente. ET: W°, EA: C°,
ER: Ag°|AgCl (TBAP €y = 0.1 mol L™Y||( TBAP €y = 0.1 mol LY.

En la Figura 3.17, el potencial se mantiene practicamente constante desde el 0% de la operacién
analitica, hasta el 90%. En esta zona se evidencia la formacion del amortiguador "**'/,,,. Después del
100% de la operacién analitica, el pH esta impuesto por el HCIO, en exceso. La solucion se comporta
como un sistema homogéneo durante el transcurso de la valoracion. Existe una clara diferencia con
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respecto a fa misma valoracién en medio acuoso: el potencial de inicio y la ecuacién que describe el
comportamiento del electrodo son distintos, aunque presenta un comportamiento nikolskyano. Una
ventaja mas que presenta el microelectrodo de W° en este medio, es que no muestra desgaste y su
reproducibilidad no depende del proceso de electrosintesis, en el caso de los microsensores PANL

3.7.3 Comportamiento potenciométrico del ET de W* en el medio en estudio (1B4AMPBF4 )

No se cuenta con informacién en la literatura acerca del comportamiento de este electrodo en el
medio en estudio, por lo que se propone el siguiente experimento que tiene por fin ei obtener una
respuesta diferenciada del E,.. en disoluciones con distintos niveles de acidez.

Primero se realiza la lectura del E,.., de una alicuota 400 pl de HCIO4 C, = 1.25mol L7 y
después, el de una alicuota de Lut de concentracion semejante. En registros casos, se registra el

potencial cada 5 segundos durante 20 minutos.

Figura 3.18 Determinacion del Ey,,, en 1B4MPBF4 de (a) una disolucién de HCIO, €, = 1.25 mol L1y
(b) una disolucién de Lut € = 1.25 mol L~*. ET: W°, EA: C°, ER: Ag°|AgClys, (1B4AMPBF4)||(1B4AMPBF4 )|

La solucion de HCIO4 impone un valor de potencial constante de 540.0 mV (en azul en la Figura
3.18); mientras que la de Lut, de -75.0 mV (en rojo). Las soluciones imponen de potencial lo
suficientemente alejados el uno del otro como para suponer que el W° ofrece una respuesta diferencial
en el medio en estudio, otra observacién importante es que los valores de potencial concuerdan con el
comportamiento esperado, ajustandose a una ecuacion de Nikolsky para un electrodo i6n selectivo a H*
{un potencial positivo para un medio &cido y uno negativo para un medio alcalino).

Gracias al efecto observado, es viable el monitoreo potenciométrico de la curva de valoracién de
la reaccion acido — base del sistema Lut, HCIO,. Para este experimento se tienen 400 pl. Lut €, =

0.01 mol L™ con adiciones de HCIO, de concentracidn equivalente en 1B4MPBF4.
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Figura 3.19 Curva tipica de caracterizacién potenciométrica de Lut
Cy = 0.01 mol L, con adiciones de HCIO, de concentracion equivalente.
ET: W°, EA: C°, ER: Ag°|AgCl; (1B4MPBF4)||(1B4MPBF4 }||.

La figura anterior contiene la primera y segunda derivada de la funcién que denota la evolucién
del potencial en el franscurso de la operacién analitica. El potencial inicial de la curva es negativo,
semejante al registrado para una solucién de Lut en 1B4MPBF4 (Figura 3.18). Las primeras adiciones de
HCIO, generan un aumento en el valor del potencial medido, lo que se traduce como un aumento en la
acidez para generar el par conjugado "™/, que mantiene el valor del potencial, alrededor del 25 y el
75% de la operacién analitica, en 14 mV. Es posible asociar un valor del volumen en el punto final de
valoracion que esta denotado por la infiexion en la curva y que coinciden el maximo que se observa én la
primera derivada (en rojo). Después del 100% de la operacion analitica, el valor del potencial queda
definido por la disociacion del acido perclérico que funciona como un nueve amortiguador en el medio.

En ninguno de los ensayos realizados en 1B4MPBF4 el blanco aporta gasto de titulante pues,
como queda demostrado en la Figura 3.13, los niveles de acidez no estan condicionados por el LI per se,

sino por la disociacion del protén covalentemente unido a los analitos disueltos en este disolvente.

Es posible comparar el comportamiento acido — base del sistema Lut, HCIO4 en los tres medios
de ensayo (como se muestra en la Figura 3.20) y de ahi deducir un comportamiento aproximado para el
medio en estudio.
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Figura 3.20 Grafica conjunta del monitoreo potenciométrico de Ia reaccion
entre Lut y HCIO, realizados en los tres medios de reaccién propuestos.

En las curvas de monitoreo mostradas en la Figura 3.20 es posible asociar un valor al volumen en
el punto final de valoracion y este coincide para los tres casos, toda vez que las concentraciones y
alicuotas ariadidas de analito y titulante fueron equivalentes en ellos. De esta manera, la estequiometria
de la reaccion es 1:1 en todos los medios de reaccidn y el equilibrio quimico que acontece como reaccion
operativa de valoracion es similar al que se reporta en disolucion acuosa. Es notorio que ia curva &cido ~
base realizada en agua muestra un salto de potencial menor al que presenta en AN y en 1B4MPBF4.
Esto puede deberse a que el LI se comporta como un medio aprético con una ¢ baja o bien, a que el
disolvente le confiere propiedades niveladoras a la Lut (como anteriormente se comenté). En todo caso,
el comportamiento acido — base que presenta el 1B4AMPBF4 es muy semejante al del AN, sin los

inconvenientes operacionales que presenta su uso.

Otros sistemas responden de manera distinta en 1B4MPBF4, por ejemplo, el monitoreo
potenciométrico de la reaccion entre la o-nitroanilina y el HCIO, no presenta el mismo perfil que en medio
acuoso. En la Figura 3.21 se observa el registro tipico de este experimento. En ia imagen se observa que
el potencial es impuesto Hanamente por las primeras adiciones de titulante, por lo que o-nitroanilina no
presenta un comportamiento acido — base caracteristico. Esto puede deberse a un fuerte impedimento
estérico que impide la protonacién del grupo amino vecino al grupo nitro. Las fuerzas de repulsién entre
este grupo voluminoso y la esfera de solvatacién del protdn en el LI pueden evitar, hasta cierto punto, la
reaccion acido — base. Un experimento analogo empleando TBAP como analito muestra que éste no

presenta un comportamiento acido — base, sino sélo como una sal.
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Figura 3.21 Registro tipico de la curva de caracterizacion potenciométrica de
la o-nitroanilina €, = 0.3 mol L™ con adiciones de HCIO4 €y = 0.5 mol L}
en 1BAMPBF4. ET: W°, EA: C°, ER: Ag°|AgCl) (1B4MPBF4){|(1B4MPBF4 )||.
En el siguiente experimento (Figura 3.22) se monitorea potenciométricamente la reaccion entre

piridina (Pyr) y el HCIC,4 en condiciones semejantes a los experimentos anteriores.
\
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Figura 3.22 Curva ponderada de caracterizacion potenciométrica (n = 5) para la reaccién de
Pyr con HCIO, en 1BAMPBF4. ET: W°, EA: C°, ER: Ag°|AgCl(s (1B4AMPBF4)||(1B4AMPBF4 )||.

Se observa que ia Pyr presenta un comportamiento semejante al de [a Lut, al comportarse como
una base susceptible de ser protonada por el HCIO con estequiometria de reaccidén 1:1 (el valor del
volumen al punto final de valoracion estd aproximadamente en el mismo lugar que en los ejemplos

Estudio Potenciométrico "“Eo—



Facultad de Quimica, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus
anteriores). Debido al perfil de la curva, queda demostrada la formacién del par conjugado HPyr+/py|—,
alrededor de 220 mV, por lo que el valor del pK, de ésta es un tanto menor que el de la Lut, pues el
amortiguamiento de potencial de esta especie se encuentra a valores de potencial mas negativos. La
relacion entre el pK, de estas dos especies es similar a la que acontece en AN, donde la Pyr se comporta
como una especie mas acida que la Lut 'V El fenémeno descrito puede deberse a la facilidad que
mostraria la Pyr para ceder el protén al medio, toda vez que la Lut presentaria dificultades para hacerio
debido al impedimento estérico de los grupos metilo adyacentes al atomo de nitrégeno que soportaria al
protén en HLut". La fuerza relativa, en términos acido — base, de la Lut y la Pyr puede ser dilucidada por

medio de un estudio conductimétrico conjunto, a fin de asociar valores de pK,, a cada especie quimica.
3.7.4 Calibracion potenciométrica del ET de W° en el medio en estudio (1B4AMPBF4 )

En la literatura no existe informacién referida al uso de estandar alguno en 1B4MPBF4 para la
calibracion de electrodos o para el control de disoluciones, por tal motivo el experimento mostrado en

este apartado se realiza considerando al HCIO, como un agente nivelador del pH.

La calibracién del electrodo de W° (Figura 3.23) se realizé a partir de diez juegos de disoluciones
de HCIO, en 1B4MPBF4 con los valores de (, descritos en la pagina 42. Se registr6 el E,., de cada
disolucién (con el arreglo de electrodos caracteristico) en un tiempo de muestreo de 90 segundos y se
determiné el promedio de medida de cada disolucién (la desviacion estandar sobre los datos presenta un
comportamiento practicamente invariable). Considerando que el HCIO, se comporta como un acido no
nivelado (pagina 53), es posible conocer el valor de la concentracion molar efectiva del protén solvatado
por medio def calculo del @ que describe la ecuacion de Ostwald para cada €, (Ecuacion 2.16) y con el

valor de pK, deducido para este electrolito potencial.
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Figura 3.23 Curva de calibracién potenciométrica de un ET de W° para pH en
1BAMPBF4. ET: W°, EA: C°, ER: Ag°|AgCl, (1B4MPBF4)||(1BAMPBF4 )||.
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La figura anterior muestra un primer indicio de los niveles de acidez en este disolvente por medio
de una escala de pH tentativa. Se observa que el potencial varia linealmente con la concentracién del
proton solvatado en el medio en estudio. La recta de regresion lineal puede ajustarse a una ecuacion de

Nikolsky conveniente:

Ecuacién 3.26

E =-28326 mV (pH) + 31674 mV r? = 09745

El método de calibracién propuesto y los resultados obtenidos son reproducibles, pues ofrecen

tiempo de muestreo menor (aproximadamente 10 segundos) y un potencial constante.

No es posible preparar soluciones HCIO; en 1B4MPBF4 con concentraciones menores las
mostradas en la Figura 3.23, debido a la dificultad técnica que implica. El prepararlas provocaria errores
muy grandes asociados a C;, lo que produciria una incertidumbre importante en dicho valor. Ademas, se
debe considerar el efecto del disolvente, como el valor de su pK;. Por ejemplo, en agua, no es posible
calcular el pH por medio de la Ecuacién 1.4 para soluciones de acidos nivelados con concentraciones

inferiores a £, < 1x 10™7mol L1, ya que los iones propios del agua interfieren en la medicién.

Para ilustrar la aplicacion de la Ecuacién 3.26, se monitorea potenciométricamente la reaccién de
Lut y HCIO,. Se toma una alicuota de 300 plL de Lut ¢, = 0.01mel L™ y se disuelve en un volumen
analogo de 1B4MPBF4, posteriormente se adicionaron alicuotas de 10 ul. de HCIO, de concentracion

equivalente cada 60 segundos.
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Figura 3.24 Curva ponderada de caracterizacion potenciométrica (n = 5) para la reaccién de
Lut con HCIO4 en 1BAMPBF4. ET: W°, EA: C°, ER: Ag°|AgCl,; (1B4MPBF4)||(1B4MPBF4 )j|.
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La curva de potencial de la Figura 3.24 se asocia a valores de pH, de acuerdo a la Ecuacién 3.26.
De esta manera, en la Figura 3.25 se observa la evolucién pH que describe un ambiente inicialmente
aicalino que se neutraliza y finalmente se acidifica por exceso del HCIO, adicionado. La reproducibilidad
sobre el sisterna es buena ya que la dispersidn sélo se hace notable en aquellos puntos donde no existe
algtin agente quimico capaz de amortiguar el medio.
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Figura 3.25 Grafica ponderada (n = 5) de pH en funcién del volumen agregado de
titulante, para la curva de monitoreo potenciométrica de Lut con HCIO4 en 1B4MPBF4.

Aquellos valores donde el pH permanece invariable, coinciden con el pK,. En este caso, el pK,,
para el par "“'%%/o04. coincide, ligeramente por arriba del valor calculado para éste en el capitulo anterior.

Hiut+ /

Bajo este argumento, el valor de pK, para el par Lt €staria alrededor de pH = 9.0.

Si se considera el pK, para la Lut deducido en la pagina 51 y de cumplirse la Ecuacion 1.7 para el
1B4MPBF4 | el valor de K; para este disolvente esta dado por la siguiente relacion:

Ecuacion 3.27

pKy + pK, = pK;
Donde se tiene que:

Ecuacion 3.28
0.64 +9.00 = 9.64

Bajo esta deduccion, el 1B4AMPBF4 presentaria una escala acido — base comprendida en el
intervalo 0 < pH < 9.64; sin embargo, este razonamiento depende de estudios mas complejos a fin de
determinar el correcto valor de K; para el 1B4MPBF4.
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3.8 Conclusiones particulares

Con los argumentos mostrados, es posible la deduccion de las siguientes conclusiones:

B Es posible obtener una respuesta analitica satisfactoria con el equipo construido en
condiciones de microescalamiento.

P Los sistemas ensayados en agua y en AN ofrecen resultados comparables con los
descntos en la literatura ademas, el perfil de los registros de monitoreo potenciométrico
son clasicos para cada caso reportado.

b Compuestos como LiIOH, y o-nitroanilna carecen de actividad acido — base en el medio
en estudio, aunque en los medios de referencia presentan propiedades basicas.

B La electropolimerizacion del anilinio sobre C° resulta reproducible en condiciones de
microescalamiento ademas, la determinacién experimental del pH en agua y en AN es
comparable con los valores tedricos.

»  El microelectrodo PANI , utilizado para determinar la actividad del protén solvatado en el
medio en estudio, mostré una serie importante de deficiencias en su respuesta
potericiométrica, por lo que su empleo posterior para realizar su calibracion en
1B4MPBF4 fue descartado.

»  El microelectrodo de W° permitié la determinacién de los niveles de acidez en agua, en
ANy en 1B4MPBF4, sin mostrar deterioro ni efectos acumulados de lixiviacion.

B El medio en estudio se comporta como un disolvente capaz de promover reacciones
acido — base, debido a que es posible la existencia del proton solvatado en él.

» Es posible una primera deduccidén para el valor de la constante de autoprotdlisis del

HLut+

1B4MPBF4, mediante el valor de pK, y pK, calculados para el par /Lt Se deduce

que pK; = 9.64.
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Capitulo 4 Estudio Electroquimico

“Toda nuestra ciencia,
comparada con la realidad, es
primitiva e infantil... y sin
embargo es lo mas preciado
que tenemos.”

Albert Einstein

Fisico Aleman
(1879-1955)
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4.1 Generalidades

La electroquimica analitica puede definirse como el estudio de los procesos de reaccidén que
ocurren en la interfase conductor — disolucién, generados espontaneamente o por medio de una
perturbacién externa, con el objetivo de resolver un problema de tipo quimico.

Los procesos de reaccién son el conjunto de eventos que ocurren antes, durante y después de
imponer una perturbacién del tipo eléctrico. De todos los procesos de reaccién, el principal es la reaccion
c-zlectroquimiceuC y la magnitud de su respuesta dependerd de los deméas eventos que la acompafien.
Estos transcurren durante la imposicién de la perturbacién y dependen del tiempo y la manera en que
ésta se mantiene. Al cesar la perturbacién se alcanza un nuevo estado de equilibrio.

De acuerdo al tipo de perturbacion que se imponga sera el tipo de respuesta que se manifestara
y de ella dependera el tipo de informacién que se obtendrd para caracterizar a las moléculas, las
reacciones al electrodo, la cantidad de analito y la forma en que acontece dicha transformacion. Si se
impone una diferencia de potencial se obtendra una corriente de electrolisis; en cambio, si se impone una
corriente constante la respuesta se manifestara por medio de un cambio de potencial en la interfase
conductor — disolucién. Las técnicas electroquimicas pueden dividirse de acuerdo en la marnera en que
realizan mediciones y la perturbacién del sistema de acuerdo al siguiente diagrama:

Técnicas

electroquimias

Imposicion de

potencial
E=f{t)

Potenciodinamicas

Barrido de
potencial

Galvanostaticas
Pulsos de corriente

Potenciostaticas
Pulsos de potencial

Figura 4.1 Clasificacion de técnicas electroquimicas

Los métodos electroquimicos forman un pilar importante en el andlisis rutinario y permiten

explicar fenomenos que hasta su concepcion, habian resultado indescifrables.

Definida como la transferencia de carga interfacial, sea de naturaleza iénica o electrénica.
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4.2 Principios teoricos

4.2.1 Reacciones 6xido - reduccion

Una reaccion de dxido-reduccion se puede dividir en dos partes o semirreacciones: una en la cual

la especie reactiva se oxida, y otra en la cual la especie reactiva se reduce. Se tiene el siguiente caso:

Ecuacion 4.1

Zn° + Cufyy = Znfyy + Cu®
En donde el Zn° se oxida y el Cu” se reduce de acuerdo a las siguientes semirreacciones:

Ecuacion 4.2 Ecuacion 4.3

Zn® - Znfy, + 2e” Cull,+2e” - Cu°

Se habla de un sistema homogéneo cuando las especies reactivas se encuentran en la misma
fase, por ejemplo en solucién acuosa; sin embargo, en un sistema heterogéneo existen dos o mas fases.
En electroquimica, la primera fase puede estar constituida por un electrolito, como una solucién liquida o
una sal fundida. La segunda fase puede ser otro electrolito, un conductor sélido o bien una membrana

semipermeable. Los conductores pueden ser metales o bien, semiconductores.
4.2.2 Caracteristicas fundamentales de la reaccion electroquimica

La reaccion electroquimica es una reaccién de transferencia de carga interfacial, particularmente
de electrones de un par redox a otro mediante el empleo de conductores eléctricos. Poseen las

siguientes caracteristicas:

®  Son reacciones en sistemas heterogéneos: ocurren en una interfase conductor solido —
disolucion, donde ésta puede tener naturaleza acuosa o no, ser una membrana o un Ll

» Estan fuera del equilibrio: dependen del tiempo ya que las concentraciones de las
especies que participan cambian con éste en las cercanias de la interfase.

?  Son unidireccionales: el intercambio de electrones va de una especie hacia la otra, por
medio de conductores, y fluye del anodo donde una especie cede electrones (se oxida
por consecuencia} al catodo donde ofra especie los recibe (y por tanto se reduce).

» Son compartamentalizadas: la interfase conductor solido — disolucion donde ocurre la
reaccion de interés, debe estar separada de la ofra para evitar interferencias. Esto se
logra ufilizando membranas de vidrio poroso, geles idnicos (puentes salinos), o
membranas de polimero semipermeable. También se pueden utilizar microelectrodos con
una gran separacion entre ellos utilizando volimenes de disolucion grandes.
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4.2.3 Celdas electroquimicas

Experimentalmente se trabaja con una coleccion de interfases llamada celda electroquimica, que
de manera general se define como dos electrodos separados por al menos una fase electrolitica.

La reaccion de Zn® con Cu®' se puede esquematizar de la siguiente manera:

Ecuacion 4.4

Zn|znl, ||Cult,y | Cu

En la Ecuacion 4.4, la linea vertical representa una interfase sea liquido — liquido, sélido — sélido
o solide — liquido como en el ejemplo; la doble linea vertical indica una barrera denotada por un puente
salino que cierra el circuito eléctrico sin que se pongan en contacto ambas soluciones. Algunas
membranas selectivas y materiales especiales como el vidrio poroso pueden actuar como agentes
separadores de semiceldas electroquimicas. Para indicar que dos o mas componentes se encuentran en

la misma fase se utiliza una coma como separador entre ellos.

Las celdas electroquimicas redox en las que interviene una corriente de electrolisis se pueden

clasificar como galvanicas o electroliticas como se ilustra en la Figura 4.2.

Celda electrolitica Celda galvanica

4 ‘? -
|1 —] M
Fuente de poder

4

3] }
Anodo *) Catodo (-) Anodo (-) Catodo (+)
H,0 - 17,0, + 28* + 2e” Culyy+2e” > Cu®  Zn°— Znfy, +2e” Culty+2e™ - Cu°

Figura 4.2 Diagrama esquematico de una celda electrolitica (izquierda) y
uha galvanica (derecha).
» En una celda galvanica, la reaccion electroquimica acontece de manera espontaneay la
energia quimica se transforma en energia eléctrica.
» En una celda electrolitica la reaccion electroquimica se lleva a cabo por la imposicién
externa de un voltaje mayor al del potencial reversible de ceida. Este tipo de celdas se
utilizan en la electrosintesis de diversos compuestos, en el andlisis de parametros

fisicoquimicos o bien, en la dilucidacion de mecanismos de reaccién.
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En ambas celdas, el electrodo en el que ocurre la reduccién se llama catodo; mientras que el
electrodo en el que ocurre la oxidacion se llama &nodo. Por tanto, para que se lleve a cabo la reaccion
electroquimica se debe provocar una perturbacion de cardcter eléctrico y como consecuencia se obtiene
una respuesta de tipo eléctrico, de donde se obtiene informacion del compuesto analizado y los procesos

de reaccién en la interfase conductor sélido — disolucion que acompafian a la reaccion.
4.2.4 El proceso electroquimico

En un sistema electroquimico se forma un arreglo de dos interfases conductor solido — disolucion,
que estan compartamentalizadas. Las reacciones electroquimicas redox de cada semiceida se llevan a

cabo en las inmediaciones de cada electrodo.

(n2)e. +ny)Red Red
\ (m* nz)Red; (nz)Red; (e

A

(n1)Ox, (nz n:)Ox;

Figura 4.3 Representacion esquematica de las reacciones que acontecen al electrodo.

En la practica solo se monitorean los procesos que ocurren en una de las interfases y es en

aquella donde se encuentra el analito de interés.

En estos sistemas electroquimicos se utilizan tres electrodos para monitorear una reaccion

electroquimica:

} Electrodo de trabajo (ET): Sirve para la caracterizacion de las reacciones electroquimicas
de interés. Se simboliza como —©

»  Electrodo auxiliar (EA): Sirve para cerrar el circuito eléctrico de la celda. Se simboliza—1

» Electrodo de referencia (ER): Sirve para fijar la varacion de los parametros que se
utiizan para caracterizar las reacciones electroguimicas como producto de la medicién
del potencial que se genera en el electrodo de trabajo. En consecuencia, su composicion
debe ser constante y conocida. El potencial del electrodo de referencia es fijo, por lo que
cualquier cambio en la celda es atnbuible al elecfrodo de trabajo. De esta manera,
decimos que observamos o controlamos el potencial del electrodo de tfrabajo con
respecto a la referencia. Muchos autores describen al ER como un amortiguador redox
controlado ¥ @9 _ge simboliza —>
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El sistema basico para el monitoreo electroquimico se muestra en la Figura 4.4. Este arregio
corresponde al MIMP ill, construido a partir de materiales de bajo costo ©°.

Amperimetro

Fuente de e .
poder : P

Potenciostato, para
controfar € imponer
una diferencia de
potencial constante

entre ET v EA

10K

Celda

electroguimica Sirve para medir

la corriente de la
celda

Conectores de alimentacién
Conectores de salida =amm=
Conectores de los sistemas de medicion s

Sirve para
- £ medir el
Ty sremes -/ potencial de
n = ET con

g - .

Potenciometro

respecto a ER

Figura 4.4 Diagrama para un sistema basico de investigacion electroguimica

El circuito de la figura anterior se compone de un circuito principal en serie, que comunica la
fuente de poder, el redstato (potenciostato), el electrodo de trabajo, la celda, el electrodo auxiliar y un
amperimetro. Un segundo circuito en paralelo, permite medir el potencial aplicado a la solucién con
respecto a la referencia. En general, todo equipo comercial de investigacién consta esencialmente de las
mismas partes.
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Los muchos procesos que pueden ocurrir en el electrodo de trabajo cuando se impone un
potencial, que es diferente del potencial de equilibrio del sistema, pueden englobarse en el siguiente

esquema donde se ilustran situaciones comunes:

l/

(3) ;
Red 4\\ '
RedL t » RedL

)
/ :
3
]
:
X :
]
1 (6)

(n)e”

OxL

OxL <=

LLLLLILL LISl

(@)

>
\O
»

(2) Interfase
electrodo — disolucion

Electrodo Disolucién

Figura 4.5 Procesos de reaccién que ocurren al electrodo al imponer
una diferencia de potencial diferente al potencial de equilibrio.

En las Figura 4.5 se aprecian los siguientes procesos:

1) Reaccion electroquimica, en el ejemplo, la reduccién de Ox.

2) Adsorcién del oxidante libre o en forma de OxL, antes de reducirse.

3) Adsorcion del reductor libre o en forma de RedL, después de producirse por reduccién de
Ox.

4) Disociacién del complejo formado por el oxidante y la particula L en disolucién, antes de
que se reduzca.

5) Formacién del complejo Redl (pueder ser cualquier otra particula ademas de L) una vez
producido el reductor al electrodo.

6) Transporte del oxidante coordinado (OxL) del seno de la disolucién a la interfase
electrodo — disolucion.

7) Transporte del reductor coordinado (RedL) de la interfase electrodo — disolucion al seno

de la disolucién.

Los eventos mostrados se llevan a cabo simultdneamente, a excepcion del transporte de masa y
el intercambio de electrones; sin embargo, no ocurren necesariamente en el orden propuesto y pueden o
no presentarse. La complejidad del proceso de reaccién depende, entre otras cosas, de la naturaleza del

analito y de la integridad del medio de reaccién para soportar el proceso electroquimico.
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La aparicion de los procesos anteriores (y por ende, el tipo de informacién que se obtendra)
depende del control de las variables clasicas de una reaccion electroquimica: la magnitud de la
perturbacién, el régimen de difusion, la concentracién de las especies electroactivas y el tiempo de
imposicion de la perturbacién. El control y el perfecto conocimiento de las variables descritas permiten

obtener una respuesta confiable y atribuible al sistema en estudio.

A continuacién se presenta un esquema fenomenolégico que resume los pasos generales de una
reaccion electroquimica.

i,

| Bquilbs |,y g "y . |
| quirnico, La disolucién esta en equilibrio, no se introducen los electrodos.

homogéneo | *La concentracién de la especie [A]=C, es la misma en toda la fase.

°
Ehgtercgéngp e e e e

. ™7 7 +Se perturba el equilibrio quimico, pues se introducen los electrodos y de no
é\qmlibﬁh existir flujo esponténeo de los electrones en las interfases (pilas), se tiene que
| electriquimi| _medas=0: o . ~ .

i co. doble | *Se establece el equilibrio quimico en la interfase, [A]=C, en la interfase como
| capa | enladisolucién.

P 7 | *Seimpone un E>Eqquipio, Creando un gradiente externo de potencial entre el

i hay electrodo de trabajo y el auxiliar, esto genera un movimiento de iones en las

| equilibno, | interfases.

jpredomina la; « A consecuencia, cada interfase se comporta como un capacitor, imeddeicepacitve- |

{_ migracién | il
. ionica.
7 | «Cuando E>>E equipno S€ aléanza la suficiente energia en las interfases, hay
- transferencia interfasial de electrones entre los iones 0 moléculas y el

Electrdlisis, . conductor sélido.
despolarizaci: «La comiente aumenta répidamente imeqigeiaradaica o de electrofisis)-

éndefos | .Comienza el gradiente de concentracién, [A =C,.
slectrodos.. mienza el gradiente de concentracion, [Algecroge=Co

* La imeqiga depende de la velocidad de difusion de la especie (régimen de
Régimen difusién pura), si se agita o hay goteo de mercurio (régimen de difusion
estag onario conyectiva), 12 imedica también dependera de la velocidad de conveccion.
hipbtesis de ° Se tiene que, inggiga=constante=f(C,), en un régimen de difusién convectiva.
Nemst.

+ Esta paso implica la reaccién quimica de alguna de las especies que participan
. en la reaccién electroguirnica con alguna otra especie que forme parte del
Reacciones  medio de reaccion, la cual puede reaccionar antes o0 después de efectuarse la
quimicas reaccién electroguimica.
acopladas.

Figura 4.6 Esquema fenomenoldgico del proceso electroquimico 2.

Dado que la capa de difusién es muy importante, ya que en ella ocurre la transferencia de carga,
se mencionan a continuacién algunas de sus caracteristicas fundamentales.
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4.2.5 Doble capa eléctrica

Cuando se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos hay una polarizacion de éstos,
donde se acumula carga en su superficie y al existir una influencia de un campo eléctrico, los iones de
carga contraria a la del electrodo polarizado son atraidos hacia éste y los iones con carga del mismo
signo son repelidas, entonces se forma una capa de iones junto a la superficie del electrodo. Esta

interfase se comporta como un capacitor. En la Figura 4.7 se muestra este comportamiento.
1 O O O
Anion adsorbido al
conductor sdlido
Disolvente
O ?, O@ 5

; i O C@j
]
Electrodo ¥ \ ; i Disolucion con

Plano interno Plano externo iones solvatados
de Helmholtz de Helmholtz Capa difusa

Figura 4.7 Representaciéon esquematica de la doble capa eléctrica del modelo de
Bockris, Devanathan y Muller.

Las especies i6nicas pueden aproximarse a una distancia x del conductor sélido, a esta distancia
se le llama plano externo de Helmholtz. Se forma una capa de iones frente a la superficie polanzado del
electrodo y este sistema toma el nombre de “doble capa eléctrica” (Helmholtz fue el primero en suponer
su existencia), los iones pueden estar separados entre si por medio de moléculas de solvatacién. El
modelo de la doble capa de Helmholtz (cuyo primer trabajo data de 1850), supone la rigidez de los iones
en la doble capa, mientras que Gouy (1910) y Chapman (1913) propusieron su modelo de la capa difusa,
en donde los iones son considerados cargas puntuales y tienen una movilidad debido a la temperatura
(movimiento térmico). Los iones van del seno de la disolucién a la superficie del electrodo, los cuales son
simultaneamente atraidos y rechazados en la superficie; sin embargo, los resultados experimentales se
ajustan al modelo en un intervalo pequefio. El modelo de Stern involucra a los dos modelos, dando
rigidez en la movilidad de los iones en la doble capa y dispersion en el seno de la disolucion, supone que
los iones pueden llegar a una distancia x del conductor sélido llamada “plano de maxima aproximacion” la
cual esta determinada por el radio de hidratacién de los iones, por lo que se forman dos regiones, la capa

compacta o de Helmholtz y la capa difusa.
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Graham introduce el concepto de plano interno de maxima aproximacion hasta el que pueden
llegar los iones adsorbidos. Esta distancia es menor a la de la capa de cationes los cuales se encuentran
en el plano externo de Helmholtz, separados del conductor sélido por las moléculas de disolvente que

solvatan a los iones.

Et modelo de Bockris, Devanathan y Muller involucra los dipolos del disolvente y los iones
adsorbidos. En este modelo, los cationes estan separados dei conductor sélido por varias capas de
disolvente, no solamente por las moléculas de solvatacion. Este modelo puede explicar, entre otras

cosas, la adsorcion de algunas moléculas organicas al electrodo.
426 CurvalE

Si se determina ia cornente como una funcion del potencial, se obtiene informacién acerca de la
reaccién al electrodo de trabajo (de acuerdo al diagrama de la Figura 4.4) y ciertos nombres son

asociados con la forma de las curvas obtenidas.

De este modo el término polarizacién se refiere a ia desviacién del potencial del electrodo de su
valor de potencial de equilibrio (reversible) con el paso de una corriente faradaica. Un electrodo ideal
polarizado, es aquel que muestra un cambio considerable en el potencial con el paso de una corriente
infinitesimal (Figura 4.8, izquierda), este es el comportamiento de un ET. Un electrodo ideal no polarizado
€s aquel cuyo potencial no cambia con el paso de una corriente, es decir, es un electrodo de potencial fijo

(Figura 4.8, derecha), como debe de ocurrir con un ER.

4
/|
/

/s

Figura 4.8 Representacion esquematica de un electrodo ideal polarizado
(izquierda) y un electrodo ideal no polarizado (derecha).

Una medida del grado de polarizacién es la sobretension, 7, la cual es la desviacion del potencial

de su valor de equilibrio.

Ecuacion 4.5
n= Eeq - EO
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4.2.7 Consideraciones sobre la cinética de transferencia de masa y de carga

Durante la serie de eventos que ocurren en una reaccion electroquimica, los parametros que se
registran son la intensidad de corriente y la diferencia de potencial. Cuando se mide esta ultima, no

solamente se mide la que se impone entre los electrodos, sino también distintos aportes:

Ecuacion 4.6

AEmeéido = (Ei + Ej + IR) - EER
Donde:

b} E; = potencial impuesto mediante el potenci6stato.
 E = potencial de unién qufmica, debido a fa formacion de las dos fases idnicas

separadas en forma semipermeable cuando se ponen en contacto.

d IR = aporte en el potencial a causa de la resistencia de todo el circuito {(conductores,
disolucién, etc.).

d E.. = potencial del ER

En la practica los valores de IR y de E; tienen valores muy pequerios si se usan membranas de
separacion adecuadas 0 si se usan microelectrodos y si se trabaja en presencia de sales i6nicas
concentradas para disminuir la resistencia de la disolucion.

La intensidad de corriente también esta constituida por diferentes aportes que son:
Ecuacion 4.7
Imedida = fcap + Ifar
rar = Lgtpusion + bmigracion iénica T Econvectiva
Donde:

* i, =coriente capacitiva que aparece al formarse la doble capa eléctrica.
) Irqr = corriente faradaica o de electrélisis, la cual es un indicativo de la velocidad de la

reaccion electroquimica. Esta es el resultado de la contribucién de tres fenémenos que
conforman el transporte de masa.

La velocidad de reaccién, y por lo tanto la comiente de electrélisis, depende de la forma en la que
la especie llega al electrodo, de la velocidad de transferencia electronica, de las reacciones quimicas
acopladas que ocurren antes o después de la reaccion electroquimica, de fenémenos de adsorcion en la
superficie del electrodo, que bien puede ser del medio de reaccién o del compuesto estudiado.
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4.2.8 Transporte de masa

L.os modelos que describen el transporte de masa se basan en los siguientes preceptos:

d Difusién: es el movimiento espontaneo debido a un gradiente de concentracion, la
materia fluye de una regién concentrada hacia otra de menor concentracion para finalizar

en un estado homogéneo.

¥ Migracién: las especies con carga eléctrica son transportadas a través de un campo
eléctrico, el cual se forrma al imponer una diferencia de potencial.

B Conveccion: el transporte de materia se realiza por medios fisicos, al agitar una
disolucién, al girar o vibrar el electrodo de trabajo, etc.

Todos estos términos estan involucrados en la ecuaciéon de Nernst - Planck.

Ecuacién 4.8

+ DV (D)

aC(x, 1) _ (ZFDC) ad{x,t)

Jeot)=-D—> RT ) ox

En la Ecuacién 4.8 el flujo de materia esta formado por los diferentes aportes, en primer lugar

esta el término de fransporte por difusion donde 'ai;"’—t) es el gradiente de concentracién a la distancia x y

x
al tiempo t. En segundo lugar se tiene el aporie del frasporte por migracién debido al campo eléctrico, z y
C son la carga y la concentracién de la especie respectivamente. Por ultimo se tiene la contribucién
convectiva, donde V{x, t) es la velocidad hidrodinamica en la direccién x, F es la constante de Faraday, D
es el coeficiente de difusion de la especie, R es la constante de los gases ideales y T es la temperatura.

Debido a que la corriente eléctrica es proporcional al flujo de materia (J) que llega al electrodo
para efectuar una reaccion electroquimica, la corriente que se registra estara en funcion de los aportes de
difusion, migracién y conveccién, como se describe en la Ecuacion 4.9.

Ecuacion 4.9
i = —nFAJ

Donde:

? A= 4rea del electrodo [cm].

» n=numero de electrones intercambiados

Para relacionar el valor de corriente con la concentracién del analito o del compuesto de interés,
se pueden realizar manipulaciones experimentales a fin de controlar o hacer muy pequefio el transporte

por migracion (agregando sales i6nicas concentradas) y por conveccion (utilizando una disolucion sin
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agitar o bien agitando constante y controladamente). Bajo estas condiciones el flujo de materia, descrito

por la Ecuacién 4.8, estara determinado por difusién Gnicamente.

Ecuacion 4.10

aC(x,t)
dx

Jx,t) = -D

En conclusién, sustituyendo la Ecuacién 4.10 en la Ecuacion 4.9, se llega a una nueva funcién,
en que la corriente registrada estard determinada por la difusidn de la especie y serad proporcional ai

gradiente de concentracién de la especie electroactiva.

Ecuacién 4.11

ac(x, 1)
dx

i =nFAD

4.29 Transporte de carga

El transporte de carga es el ofro proceso de la reaccion al electrodo que incluye la etapa en la
que la carga pasa a través de la interfase. Su velocidad para una reduccién (Ecuacion 4.12) y para una
oxidacion (Ecuacion 4.13) se muestran a continuacion:

Ecuacion 4.12 Ecuacién 4.13

anf ., (1-anF
VRed = koe 7T v))ch Vox = k"e( w7 E“E"))cg,,d

Donde:

k° = constante estandar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones
n = numerc de electrones transferidos

T = temperatura

F = constante de Faraday

E? = potencial normal de ia especie

E = potencial aplicado

a = coeficiente de transferencia de electrones

(s, = concentracion del oxidante en la superficie del electrodo

C.q = concentracion del reductor en la superficie del electrodo

Para conocer la corriente total se tienen que tomar las contribuciones de corriente catédica y

anddica mediante la siguiente ecuacion:

Ecuacion 4.14

ITatal - nFAkO(URed - va)
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De la Ecuacién 4.14 se puede obtener finalmente una relacién de i — E, sin embargo, desde un

punto de vista cinético para una reaccion de transferencia de n electrones se tiene la ecuacion de Eyring.

Ecuacion 4.15

*'%‘ﬂ)} (ﬂas%ﬂw—w)]}

Lrota = nFAK® {Cox [9( ~ CRed [e

Si se tienen condiciones de equilibrio 1a intensidad de corriente total es cero, pues la velocidad de
reduccion se iguala a la velocidad de oxidacion, consecuentemente al despejar E, que sera el potencia en

condiciones de equilibrio (E,,), se obtiene:

Ecuacién 4.16

RT rC,,
- F°¢ B
Ea=E"+ oy In (CRed)
La Ecuacién 4.16 es la ecuacion de Nernst y es valida sélo en condiciones de equilibrio, esto es,

cuando Iy, = 0.

Si se despeja E° de la Ecuacion 4.18 y se sustituye en la ecuacion de Eyring (Ecuacion 4.15) se
puede obtener lo siguiente sustituyendo el término respectivo a ia sobretension (Ecuacion 4.5):

Ecuacién 4.17

F (1-aynkl
szo[e( F -e( RT n)
L a relacién anterior toma el nombre de ecuacién de Butler - Volmer que describe la relacion i — E

para reacciones confroladas por la velocidad de transferencia de carga. El valor de I, es la corriente de
intercambio la cual se presenta cuando E,, = E° para una sefial de corriente, sea anédica o catodica.

Ecuacion 4.18
o = nFAK(CS ) 2 (CR.)"

Como se observa en la Figura 4.9, para valores de n = 0, el valor de la corriente total es cero
cuando la concentracién del oxidante es igual a la del reductor, en este caso se habla de que las
corrientes anddica (de oxidacién) y catddica (de reduccion) son iguales. Cuando las concentraciones del
oxidante y del reductor son diferentes, la intensidad de corriente, en 5 = 0, tendrd un valorde F = I, y en
condiciones de equilibrio, el potencial E,_,, dependera de las concentraciones de C,, y de (g, descritas

por la ecuacion de Nernst.
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Tanodica \

E=E’ E
1=0 Para Itou

Figura 4.9 Relacién de i — E desde un punto de vista cinético
para una reaccion de transferencia de n electrones.

4.210 Reversibilidad e irreversibilidad

La reversibilidad termodinamica es aquel cambio que puede invertirse (producir un cambio de
direcciéon) por medio de una modificacién infinitesimal de signo contrario. Si el sistema no regresa a su
estado original entonces se habla de un proceso irreversible. Este concepto también se aplica al caso de
una reaccioén electroquimica, que se ve reflejada en la forma de las curvas i — E, puesto que la forma
ideal se encuentra en el caso reversible, las especies intercambian los electrones rapidamente, el
comportamiento cinético estd gobernado por movimiento de los iones hacia el electrodo (control del
transporte, por ejemplo, difusion) y no aparecen parametros cinéticos de la reaccién de transferencia de
carga al electrodo en el paso determinante de la reaccién. Cuando el control cinético depende del
proceso de transferencia de carga (la velocidad de transferencia de carga es mas lenta que la velocidad
de transporte de masa, por ejemplo, difusion) se dice que el proceso es irreversible y no se podra
regresar a las condiciones anteriores al invertir el sentido de la perturbaciéon (Figura 4.10, derecha).

Red1 —p Red1 ) Redz -_—> Redz
Vi Vs e Vi Vs e
Ox4 OX2 /
Reversible: vo>v, Ireversible: vo<v,

Figura 4.10 Representacion esquematica de un proceso revesible (izquierda)
y uno irreversible (derecha) al electrodo.
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Si un sistema electroquimico sigue el comportamiento de la ecuacién de Nernst o una ecuacién
derivada de ella, se dice que la reaccion electroquimica es reversible (o nernstiana).

Ecuacion 4.19

Ox + ne” = Red

Readaptando:

Ecuacion 4.20

P RT1 [0x]
B + nF n ([Red])

Sin embargo un proceso puede parecer reversible o irreversible dependiendo de qué tan rapido

se puedan detectar los procesos, se haga la perturbacion y se restablezca el equilibrio.
4.2.11 Programas de perturbacién

Para que se lleve a cabo una reaccion electroquimica debe provocarse una perturbacién y
generarse una respuesta de donde se puede obtener informacion que permitira caracterizarla. Se tienen

varios tipos de perturbacién de acuerdo a la clasificacion mostrada en la Figura 4.1.

B Por imposicién de un pulso constante de potencial (cronoamperometria): Se impone una
diferencia de potencial mediante un potenciéstato y se registra Ia corriente obtenida en
funcién del tiempo, manteniendo condiciones en estado estacionario (sin agitar). El
transporte de masa en estas condiciones esta regido por difusion y la curva i — t refleja
la disminucion de la concentracion del analito en las cercanias del electrodo. La medida
de la respuesta de la perturbacién puede describirse por medio de la ecuacién de Cottrell

para un electrodo de disco.

Ecuacion 4.21

1
nFACD'/2 1
i(t) = ———— =kt~
® YA
También puede imponerse una diferencia de potencial hasta un tiempo t (tiempo de

inversién), y entonces se impone otro valor de potencial.

B Por imposicion de una corriente constante (cronopoteciometria): Se obtiene como
respuesta un cambio en la diferencia de potencial, el cual cambia hacia valores de
potencial caracteristicos del par redox, la concentracién de la especie varia conforme
ocurre la transferencia de electrones (reaccion electroquimica) necesaria para mantener

la intensidad de corriente constante hasta que la especie se acaba en las cercanias del
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electrodo, es entonces cuando el potencial cambia hacia valores en que otra especie
pueda aportar los electrones para seguir manteniendo la cormiente constante. Este
método es analogo a una valoracion potenciométrica en la que se puede decir que el
titulante son los electrones y se obtienen curvas similares en consecuencia.

P Técnicas que involucran la variacién lineal de potencial con el tiempo (dE/dt). Este tipo
de técnicas utilizan un barrido de potencial que presenta velocidad constante (también se
puede realizar un barrido de corriente). Una de las técnicas mas difundidas por la
informacién que puede aportar sobre los mecanismos de reaccion de especies
electroactivas es la voltamperometria; la cual se puede realizar en régimen de difusion
pura (sin agitar) o bien en régimen de difusion convectiva (se hace al girar el ET, o
manteniendo el goteo de mercurio constante), donde se encuentra clasificada la
polarografia.

En la Figura 4.11 se muestra el programa de perturbacién y la respuesta obtenida para cada

técnica mencionada.
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Figura 4.11 Diagramas de perturbacion (izquierda) y patrones de respuesta
tipica obtenida de tales perturbaciones (derecha).
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4.2.12 Voltamperometria ciclica

Una de las técnicas que mas se emplea para estudiar mecanismos de reaccion es la
voltamperometria ciclica, ya que aporta informacién rapida acerca del comportamiento redox de las
especies, de las reacciones quimicas en que participan {mecanismos de reaccion, reacciones quimicas
acopladas), en la determinacion de parametros termodinamicos, etc. Como se muestra en la Figura 4.11,
la sefial es de tipo triangular y puede reproducirse un determinado nimero de ciclos (n), sobre un
electrodo estacionario, estatico y en régimen de difusion pura (sin agitar). El ciclo suele darse varias
veces, y los potenciales en los que acontece el cambio de la direccién de barrido reciben el nombre de
potenciales de inversion (E;). Los intervalos de potencial se escogen teniendo en cuenta los valores en
los que se produce la oxidacion o la reduccién controladas por difusién de uno o vanos analitos. La
respuesta consecuente se llama voltamperograma ciclico y se obtiene al graficar la corriente leida al
potencial asociado, en una curva del fiempo E = f(i). En la Figura 4.12 se muestra un ejemplo de

voltamperograma donde se sefialan las magnitudes fisicas de este patrén de respuesta.

I Pico anédico
I
i [ E-M I \N\
< >y,
U
! : \‘
 f )
is \
Linea base { L .
de oxidacion - S o
:" P IA] - e
SN < e
* "_,.n.r""‘
S
- E
N | V]
g Linea base
de reduccién

Pico catodico

Figura 4.12 Magnitudes de un voltamperograma ciclico de acuerdo
al convenio planteado por la [TUPAC ©®.

Esta técnica permite electrolizar una especie e invertir el potencial para comprobar la formacién
de su par redox, de esta forma es posible dilucidar de mecanismos de reaccion. Al variar la velocidad de
barrido se puede estudiar la cinética de las reacciones (variando la velocidad del barrido), detectar ta
aparicién de especies intermedias en procesos redox, etc. Si se analizar una muestra con dos o mas
analitos presentes, su comportamiento es distinto, si el voltamperograma resultante es la suma de los

voltamperogramas individuales.
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En la Figura 4.12 se muestran los parametros de un voltamperograma ciclico, donde:

*  EZ = potencial de pico catodico

» EZ = potencial de pico anédico

* if =intensidad de corriente de pico catodico
[ ]

iy = intensidad de corriente de pico anddico

Ei potencial de media onda (E1 /2) se aproxima al valor del potencial normal condicional (E°®") para

un sistema reversible, de acuerdo a la siguiente relacién:

Ecuacion 4.22

; Ef+EZ
EO EEI/;):LLZ—IL)_

Los sistemas reversibles que son lo suficientemente rapidos como para mantener las
concentraciones de reactivo y producto en la superficie del electrodo muestran un comportamiento tipico,

pues el potencial donde se manifiestan los picos anodico y catédico presentan una diferencia constate ¢”:

Ecuacion 4.23

2.22RT  57.0mV

— - (a 25 °C)

AE =Ef —ES =

El argumento anterior permite calcular el término voltamperométrico Ep/2 (potencial de medio

pico) para un sistema reversible, que indica una mejor estimacién del punto medio entre los picos de un
voltamperograma (el valor de potencial correspondiente para i?/2). En la Ecuacion 4.25 el signo positivo

se toma para un proceso de oxidacién, mientras que el signo negativo para una reduccién.

Ecuacion 4.24

280 mV

Epj, = Ey, £ —

En un sistema reversible el cociente de las sefiales de corriente anédica y catédica es i% /if =1
para una reaccion de reduccion y i’ /i¥ = 1 para una oxidacion, donde la corriente debida a la especie

que se genera al electrodo se coloca en el numerador del cociente.

La ecuacion de Randles — Sevcik establece una proporcionalidad entre el perfil de la corriente

obtenida del barrido del primer ciclo y la intensidad de corriente, concentracion y velocidad de barrido:

Ecuacion 4.25

i, = (2.69 x 105)n*/2AD"2Cv "2
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Donde:

i, = intensidad de corriente de pico [A]
n = numero de electrones transferidos
A = area superficial del electrodo [em?]
D = coeficiente de difusion de la especie electroactiva [cm® s™]

C = concentracion de la especie electroactiva [mol cm?)

- W W

v = velocidad de barrido [V s7']

Para un sistema reversible la grafica de i, = f (vl/Z) presenta el perfil de una linea recta, cuya

pendiente permite extraer informacion analitica importante, como el nimero de electrones intercambiados
o el valor del coeficiente de difusién de la especie electroactiva. Cuanto mas rapida es la velocidad de
barrido, mayor es la intensidad de corriente de pico, mientras el sistema continle siendo reversible; sin
embargo, si la especie electroactiva se esta adsorbiendo en las inmediaciones del electrodo, la intensidad

de corriente de pico es directamente proporcional a la velocidad de barrido en lugar de su raiz cuadrada.

La siguiente relacion involucra dos términos muy importantes, el E °"y la velocidad de barrido “0)

Ecuacion 4.26

E =EY% RT 0.780 +1 D +1 (apv)ll2
P aFn| Mxo ) TR

Las variables descritas en la Ecuacion 4.26 ya han sido definidas. Para un sistema electroquimico

reversible la grafica de E, = f(logv), para el pico anodico o catddico, genera una linea recta cuya

ordenada al origen se ajusta a E°". El promedio de los valores de EY', para diferentes velocidades de
barrido, permite obtener el valor del potencial normal condicional del par redox. Se aprecia que el

potencial de pico es una variable que no depende de la concentracién del analito.

La Figura 4.13 muestra dos voltamperogramas tipicos de medio acuoso y medio no acuoso, para

sistemas comunes al par redox Fe"/Fe®.

Consideremos el ejemplo de la izquierda, la reduccion de Fe)(CN)3~ a FeU)(CN)%~. Primero se
realiza el barrido de potencial desde un valor en donde no ocurre la electrélisis (punto A) y se llega a un
valor en el que ocurre la electrélisis (punto B), la comriente (i ,.s4ic.) Cr€CE €xponencialmente en este
punto (punto C). Conforme se sigue realizando el barrido de potencial la concentracién de la especie en
disolucién disminuye cerca de la superficie del electrodo y como se realiza en condiciones de difusion
pura, el aporte de masa por medio de difusion no alcanza a mantener una concentracion en estado
estacionario en la regién cercana al electrodo porque la reaccion de transferencia de electrones es

mucho mas rapida que la velocidad de difusion y ésta ultima es el paso determinante, por lo tanto la
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concentracion de FeUWD(CN)}~ se agota y es cuando la corriente llega a un maximo (punto D).
Posteriormente, al pasar el maximo se sigue realizando el barrido de potencial, ahora en condiciones
limitadas por difusién la corriente disminuye debido a que no hay mas compuesto que pueda llegar a la

superficie del electrodo, en este punto la corriente es proporcional a t.

=
4 -5
£ 2
= =z
Z 10 z
%
~ 3
3 ar g
s £
< 3
[
16+
2 a
=] 2
E 3
Pl L3
:z 1 3 i
02 18] 02 04
Erv

Figura 4.13 Izquierda: Voltamperograma ciclico de la reduccion de Fe')(CN)%~, en medio acuoso a
partir de una disolucion de K4[Fe9D(CN)q] 6 mmol L™ en KNO5 1 mol L. E vs ECS, 50 mV 5™ 7).
Derecha: Voltamperograma ciclico de la oxidacion de Fe 1 mmol L" en TBAP 0.1 mol L, en AN.
E vs Ag°/Ag", 2560 mV s™. Se utiliza ET de Pt en ambos casos.

La ventaja de la voltamperometria ciclica es el hecho de que se genera una cantidad significativa
del producto cerca del electrodo al hacer el barmido de potencial de E; a E,. Cuando el barrido de

potencial se invierte de E, a E; (punto F) la corriente sigue siendo catédica (punto G) porque esta en

valores en donde aun puede reducir a Fe™ posteriormente se llega a valores en donde comienza la

oxidacion de FeY?(CN)¢~ (punto H a punto 1), produciendo el compuesto inicial. La corriente se registra
hasta que también llega a un maximo (punto J) y la corriente disminuye (punto K) conforme la cantidad de

Fe" disminuye cerca del electrodo.

Un andlisis sistematico permite explicar el ejemplo de la de la Figura 4.13 en medio no acuoso

{derecha), la oxidacién de ferroceno a ferricinio, toda vez que se trata de un sistema reversible.
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4.2.13 Reacciones quimicas acopladas y mecanismos de reaccién

Una reaccién quimica acoplada es una reaccion quimica en la que uno de los pares redox

participa en el proceso global que acompafian a un proceso electroquimico

Ecuacion 4.27

Ox+ne- = Red
1
RedL

En la Ecuaciéon 4.27 se ilustra una reaccién electroquimica reversible que aparece con un
equilibrio de una reaccién quimica acoplada irreversible donde Red reacciona con L {Mecanismo E.C;).
En la literatura se pueden encontrar ejemplos que muestran las aplicaciones de la voltamperometria

ciclica en el estudio de mecanismos de reaccion, asi como los perfiles ocasionados por las reacciones

quimicas acopladas.

En la Figura 4.14a se presenta el voltamperograma de un sistema reversible, donde la intensidad
de picos i%/i?=1, independientemente de la velocidad de barrido de potencial. El voltamperograma de la
Figura 4.14b muestra el perfil de una reaccion quimica acoplada a la reaccion electroquimica anterior. Se
presenta la reduccién de Ox al electrodo; sin embargo, al invertir el barrido de potencial no se observa
sefial alguna asociada, esto implica que algo Ie sucedié al producto, en efecto, éste reacciona con alguna
especie presente en el medio por lo que el par redox ya no esta presente. Asi, al realizar el barrido de
regreso al valor de potencial de inicio, no se observa sefial alguna o se presenta muy separada de la
primera sefal ocasionando que el cociente i%/i? < 1.Para deducir el posible mecanismo asociado, se

utiliza el cociente de intensidad de corrientes de pico.

) y . b
1 i v
— |
B N/ E
14
/

m

Figura 4.14 Voltamperograma de reduccién de un compuesto Ox, (a) sin reaccion quimica acopiada;
B (b) con reaccién quimica acoplada.
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Las reacciones que acontecen son:

i Ox+ e~ = Red
il Red=20x+e”

Ox+e~ — Red
1. 1
A

V. A=B+e”
V. B+e =4

La Figura 4.14 muestra como la presencia de la reaccidn quimica acoplada modifica el
voltamperograma de reduccién. El producto A es electroactivo y presenta una sefial reversible.

Se han reportado diversas funciones con una serie de variaciones tipicas de que ayudan a
determinar el tipo de mecanismo electroquimico que se presenta considerando las reacciones quimicas
acopladas que acontecen. Muchas de estas funciones se engloban en los denominados parametros de
Nicholson and Shain “V “2_ A continuacién se presentan los perfiles que puede adoptar la funcin &2 /i¥

de acuerdo al tipo de reaccién quimica acoplada que interviene 2.

ip {anodic )/ ip(c othodic)

-
ra

0.0 ol LO 10 100
SCAN RATE
Figura 4.15 Cociente de corrientes de pico anddico a

catédico como una funcién de la velocidad de barrido de
potencial para varios mecanismos electroquimicos.

De manera complementaria, la variacion de la diferencia del cociente del potencial de medio pico
entre |a diferencia del logaritmo de la velocidad de barrido en funcién de la velocidad de barrido, permite
determinar el tipo de mecanismo electroquimico que acontece. El siguiente perfil foma en cuenta dos
limites (superior e inferior) en funcién del nimero de electrones intercambiados por el sistema en estudio.
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Figura 4.16 Velocidad de cambio de potencial como una funcién de
la velocidad de barrido para varios mecanismos al electrodo.

Los mecanismos electroquimicos que involucran reacciones quimicas acopladas de acuerdo a los

perfiles anteriores (Figura 4.15 y Figura 4.16) son:

[.  Transferencia de electrén reversible sin complicaciones quimicas

Ecuacion 4.28
Ox +ne” = Red

Il. Transferencia de electron reversible seguida de una reaccién quimica reversible.
Mecanismo E,C..

Ecuacion 4.29

1. Transferencia de electron reversible seguida de una reacciéon quimica ireversible.
Mecanismo E.C;.

Ecuacion 4.30
Ox + ne™ = Red

k
Red > Z
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IV. Reaccion quimica reversible seguida de una transferencia de electrén reversible.
Mecanismo C.E,.

Ecuacion 4.31
ky
Z & 0x
k_4

Ox+ 1le” = Red

V. Reaccién quimica reversible seguida de una transferencia de electrén irreversible.

Mecanismo C,E;

Ecuacién 4.32
ky
Z = Ox
k4
Ox + ne” — Red
VI.  Transferencia de electron reversible seguida por una regeneracion irreversible del analito

inicial. Regeneracion catalitica.

Ecuacion 4.33
0x + ne™ = Red

Red + Z 2 Ox
Vil.  Transferencia de electron irreversible seguida por una regeneracion irreversible del
analito inicial.
Ecuacién 4.34
0% + ne™ — Red
Red+ZT‘a0x
VHI.  Transferencia multiple de electrones con intervencidén de reacciones quimicas.

Mecanismo ECE
Ecuacion 4.35
Ox 4+ nje” & Red Red=Y Y4+ne~aZ

Es importante sefialar que las descripciones anteriores y los modelos presentados en este
apartado son validos para el proceso de reduccién y requieren una adecuacion inversa para el proceso

de oxidacion.
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4.3 Obijetivos particulares

Disefiar una microcelda electroquimica y un juego de electrodos (ET, EA y ER),
funcionales y econoémicos, capaces de ofrecer una respuesta equivalente a la obtenida
con instrumentacion convencional.

Determinar y comparar el dominio de electroactividad del AN y den 1B4MPBF4 en
presencia de cuatro sistemas amortiguadores del pH: acido
metanosulfonico/metanosulfanato de sodio (™/yaue), lutidiniofutidina (™““/..), 4cido

M8z w521) Y benzoato de sodio anhidro (NaBz|).

benzoico/benzoato de sodio (
Comparar el comportamiento del ferroceno (Fc) en AN y en 1B4MPBF4 bajo la influencia
de los sistemas amortiguadores del pH mencionados.

Confirmar el uso del Fc como sustancia de referencia intema en 1B4MPBF4.

Determinar el comportamiento electroquimico de la p-benzoquinona, en los dos medios

de reaccién descritos, con los cuatro amortiguadores acido — base propuestos.

4.4 Hipdtesis

“El mecanismo de electrorreduccion de la p-benzoquinona en AN presenta vanaciones de

acuerdo a los niveles de acidez del medio impuesto por el amortiguamiento del pH; por tanto, es posible

plantear un mecanismo de reaccion para la electrorreduccion de la p-benzoquinona en 1B4MPBF4, en

base a la modificacion del perfil voltamperométrico arrojado ante diferentes niveles de acidez empleando

las mismas condiciones experimentales que en el medio de referencia (AN)”.

4.5 Disefio experimental

4.5.1 Materiales y Reactivos

Alambre de platino con un diametro de 0.1 cm, para construir el Electrodo de Trabajo de
ta microcelda (Aldrich Chemical Company Inc.: Pt > 89.9%).

Mina de carb6n con un didmetro de 0.2 cm, para construir el Electrodo Auxiliar de la
microcelda (Staedtler | Mars: C > 95%).

Disolucién de acido clorhidrico 1 mol L™ en agua para depositar AgCl sobre el alambre de
plata del Electrodo de Referencia (Aldrich-México, S.A.).

Agua destilada para efectuar los lavados pertinentes, con una conductividad de 2 uSfcm.
Acetonitrilo anhidro para preparar las diluciones pertinentes, empleandolc como medio de
referencia (Mallinckradt: CH;CN > 99.9%, H,0 < 0.02%). Acotado como AN.
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}  Perclorato de tetrabutilamonio como sal de fondo en todas las soluciones preparadas en
el medio de referencia (C1H3sCINO4 > 99%). Acotado como TBAP.

» Tetrafluoroborato de 1-butil-4-metil-piridinio para preparar las diluciones pertinentes,
empleandolo como medio de estudio (Fluka: C,oHsBF4N > 97%).

»  Acido metanosuifénico para preparar el sistema de amortiguamiento “Me'lmm empleado
en los dos medios ensayados. (Aldrich, S.A.: CH3SO3H > 97%). Acotado como HMet.

» Metanosulfonato de sodio anhidro para preparar el sistema de amortiguamiento HM‘*/Nde
empleado en los dos medios ensayados. (Aldrich, S.A.. CH3;SO;Na > 98%). Acotado
como NaMet

» 26-utidina para preparar el sistema de amortiguamiento
medios ensayados. (Aldrich, S.A.: C;HgN > 97%). Acotado como Lut

B Acido benzoico para preparar el sistema de amortiguamiento ™"/, y "®/yas,, empleado
en los dos medios ensayados. (Aldrich, S.A.: CgHsCOOH > 99.9%). Acotado como HBz.

} Benzoato de sodio anhidro para preparar el sistema de amortiguamiento HBZI'Nale y NaBz,
empleado en los dos medios ensayados. (Aldrich-México, S.A.: C¢HsCOONa > 99.9%).

Huutty « empleado en los dos

Acotado como NaBz.

B Ferroceno como sustancia de referencia interna. (Fluka: C4oHqoFe > 98%). Acotado como
Fc.

® p-benzoquinona como sistema bielectronico de estudio (Fluka: CgH,O > 99%). Acotado
como Q°.

4.5.2 Equipamiento

La Figura muestra la microcelda empleada para todos los ensayos electroquimicos descritos en
este capitulo. Dicha celda presenta las mismas caracteristicas que las anteriores. La microcelda se
puede emplear con un volumen entre los 500 ul y los 2000 ul; sin embargo, en ningln ensayo se utilizan
volimenes mayores a 1000 pL. Los microelectrodos empleados y fabricados en el laboratorio a partir de

materiales de bajo costo son:

*  Electrodo de trabajo o indicador (ET ~ Pt). Se trata de una barrita de Pt de 3 cm de largo
y d =0.1cm, unida a un conductor de cobre montado en una punta desechable para
pipeta automatica. La superficie geométrica en contacto entre el electrodo y la solucién
es undisco de 4 = 0.007854 cm?.

P Electrodo de referencia (ER — Ag°|AgCl) (solucién interna)(solucion interna)ll): Se
utilizan los mismos electrodos de referencia para los disolventes AN y 1B4MPBF4
descritos en la pagina 64.

»  Electrodo auxiliar, (EA — C°): Barrita de carbon de d = 0.2 cm.
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A continuacién se presenta el montaje en linea.

— ER: Ag|AgCl s li(solucién interna}jj(solucion interna)|| -~

Escala
1.9cm

ET: Pt

Transductor
de cobre

Celda electroquimica
V<1imL

Figura 4.17 Microcelda electroquimica y microelectrodos ufilizados.

En todos los ensayos realizados se secaron los reactivos a la estufa a 80°C por 42 horas y se
colocaron en el desecador por 2 horas antes de ser manipulados. Los reactivos sélidos presentados en
este trabajo, se empled una balanza analitica Sartorius® BP210s, mientras que los reactivos y soluciones
liquidas se midieron con pipetas automaticas Eppendorf® de diversas capacidades de tirada.

Para la imposicion del potencial asociados a los distintos programas de perturbacion ejecutados,
se utilizé un Potenciostato/Galvanostato, marca Tacussel®, modelo PGP201. Los registros analdgicos
respectivos se obtuvieron con un graficador XY marca Yokogawa®, modelo 3025,

453 Metodologia analitica

Para determinar el domino de electroactividad de los medios de reaccién y dilucidar el
comportamiento de todos los analitos se emple6 la técnica de voltamperometria ciclica a régimen de
difusion pura. Todos los voltamperogramas se realizaron a un sélo ciclo, salvo aquellos que estén
relacionados con la determinacién experimental de la influencia del agua y del oxigeno sobre la
electrooxidacién del ferroceno en 1B4MPBF4. En todo momento se trabajé a 24 °C (room femperature).
Entre cada ensayo se puli6 la superficie del electrodo de trabajo con alimina (0.05 um).
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La Figura 4.18 muestra el esquema general de los programas de perturbacion ensayados.

E [mVip E Velocidades de
barrido ejecutadas
enmVs': 25, 50,
100, 250, 500 y
1000.

Ei Ei

>
t[s]
Figura 4.18 Programa de perturbacién para los
experimentos realizados con voltamperometria ciclica.

Para ejecutar los andlisis voltamperométricos, se midieron volumenes de 600 ulL de cada medio
de reaccién y se burbujearon con nitrégeno por 2 minutos a fin de desplazar el oxigeno electroactivo. Los
ensayos electroquimicos efectuados en el medio de referencia (AN) requirieron de la presencia de
perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) €, =0.1molL™, como electrolito soporte; mientras que los

ensayos en 1B4MPBF4 se realizaron sin la presencia de algin compuesto que cumpliera esta funcién.

El nivel de acidez fue impuesto en los valores deseados mediante la adicién de los siguientes
pares acido-base en una concentracion total de acido y de base (como sal sédica) 0.05 mol L™: acido

HLutty ), acido benzoico/benzoato

metanosulfénico/metanosulfanato de sodio ("™*/xaue), lutidinio/lutidina (
de sodio ("®/y.s,,) y benzoato de sodio anhidro (NaBz}). El ferroceno se utilizé en ¢, = 0.01mol L™* en
ambos medios de reaccion y cada solucion se prepard con las condiciones de amortiguamiento

sefialadas (cuando resultara necesario).

El sistema del Fc se analizé por cronoamperometria en régimen de difusion pura, por imposicion
de un pulso constante de potencial impuesto con el equipo descrito, Ejmpuesto = f(t). Se obtiene un

registro de la corriente obtenida en funcién del tiempo. De tales registros, se muestra el valor de la
corriente a un tiempo de muestreo 7, y se obtienen las gréficas igp,qsn = f(E;). La siguiente figura

muestra la secuencia de la metodologia aplicada.

* Tiempo de
) ) : ::: : muestreo
£ P ————— i
2 3 .5 4 5
et | = 3 3
W 2
0 1 2
{ ! f :
[*) P 0 v ] ] E (-} =

Figura 4.19 De izquierda a derecha: Programa de perturbacién de la metodologia ensayada
Eimpuesto = f(£), patron de respuesta Lfaradaica = J(£), y procesamiento de datos ig;susion = f(E,).
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Para cada disolucién se aplicaron 61 pulsos de potencial, cada 50 mV en el intervalo
—1000 mV < E < 2000 mV. Dicho programa de perturbacion se aplicé con un tiempo de muestreo de 120
segundos entre la imposicion del potencial y el registro de la corriente de difusion (toda vez que se
obtienen respuestas estables desde los 20 segundos de la perturbacion).

4.6 Resultados experimentales en el medio de referencia (AN)

4.6.1 Determinacion de los dominios de electroactividad en AN

En la Figura 4.20 se muestra el registro tipico del domino de electroactividad en AN. En el
ejemplo se emplea una disolucién de TBAP C, = 0.1 mol L™ y se coloca una alicuota de 600 pL en la
celda. Se burbujea nitrégeno por 2 minutos.

| . __ 2CH,CN > [CH3CN-NCCH3]2' + e
COEmRPY Em2e00mv ,
ER: AglAgClyl | E,=-1700 mV |
EA: C j
o

600 L de TBAP 0.1M en AN /
//// o2 +20H € 2H,0+2¢

CH,CH,NH, € CH,CN + aH"+ 4"

i

Figura 4.20 Domino de electroactividad del medio de referencia
en presencia de la sal de fondo.

Se observa que la barrera catédica esta bien delimitada por una reaccién de electrorreduccion
que bien puede deberse a la formacién de etanoamina, dado que {as condiciones de amortiguamiento del
pH no estaban controladas en este ensayo. Para la bamrera anddica se propone una reaccién de
electrooxidacion que no esta reportada; sin embargo, explica el fenémeno de electrélisis del disolvente
observado. El AN muestra una ventana electroactiva de aproximadamente 3500 mV donde no se aprecia
reaccion electroquimica alguna asociada al disolvente ni a la presencia del electrolito soporte, aunque es
posible encontrar ondas debido a la presencia de agua en cantidades infimas cuando el disolvente no es
secado adecuadamente.

En AN, los amortiguadores &cido — base propuestos, en presencia de TBAP ¢, = 0.1 mol L™,
presentan los valores de pH sefialados en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1 Valores de pH obtenidos en disoluciones con diferentes cantidades totales en mol de acido y
base sadica conjugada en AN (19 4919

Sistema amortiguador Cantidades [mol] pH Angﬁj r::?;] de
e ety 0.05/0.05 6.84 Heterogénea

HLty 8 0.05/0.05 15.0 Homogénea
ez 0.05/0.05 17.49 Heterogénea
NaBz| 0.05 20.0 Heterogénea

Las cantidades corresponden al nimero total de mol de acido y base mezclados en cada
disolucion. Los valores de pH sefialados se reportan en trabajos en el laboratorio en condiciones
experimentales similares "?. Cabe mencionar que las disoluciones se preparan en la celda de vidrio a
partir de los reactivos sélidos, y se agrega la cantidad de AN necesaria para alcanzar un volumen final de
1000 pl. Esto se hace para minimizar el error asociado al transvase de soluciones, debido a la alta

volatilidad del disolvente y la susceptible contaminacién con agua.

En todos los casos se realizé un barrido de potencial anédico para determinar los valores de
potencial de saturacién de intensidad de corriente asociados a las barreras de electrélisis. En la Figura

4.21 se muestra el potencial de barrera obtenido en cada caso.

-

1]

4000 E = 25.74pH + 2330.
.. R2=0.968

< E barrera catédica [mV]

3000

2000

1

1000 - [0 E barrera anédica [mV]

00 5.0 . 20.0 25.0 30.0

E{mV]/ AglAgCiV
o
I

-1000 -
-2000

E=-218.3pH + 1455.
3000 7| re=0987
-4000 -

pH

P

Figura 4.21 Valores de potencial de barrera anédica y catddica en
AN ante distintos niveles de acidez.

Los valores de potencial que corresponden a cada punto en la Figura 4.21 se muestran en la

siguiente tabla.
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Tabla 4.2 Valor de potenciales de barrera (con respecto al par Ag°|AgCl|) para los dominios de
electroactividad de las soluciones mostradas en la de la tabla anterior.

. Potencial de Potencial de
amilrst;(etrzz%or pH barrera catédica barrera anédica elect:gear::tt?:: (MV]
? Y [mv]
HMe et 6.84 0 2500 2500
ALY 15.0 -2000 2750 4750
M8 e, 17.49 2200 2750 4950
NaBz| 20.0 -2930 2850 5780

Como ocurre con el agua, la reaccion electroquimica asociada a las barreras de electrélisis del
AN es una funcién del pH. Para la barrera catédica (en azul, en la Figura 4.21) se aprecia un efecto de
desplazamiento de potencial hacia valores mas positivos conforme disminuye el pH. Este efecto bien
puede deberse a la disponibilidad de protones en el medio acido para promover la electrosintesis de la

etanoamina en el AN:

Ecuacion 4.36

CH;CN + 4e~ + 4H* — CH,CH,NH,

Mientras que, para pH > 15.0 la disponibilidad de protones es minima, por lo que la reaccién de

electrorreduccién del disolvente se vera condicionada a la formacion del liato correspondiente:

Ecuacion 4.37

2CH3CN + 2e~ - 2CH,CN™ + H]

Como la reaccion de electrooxidacion (en rojo, en la Figura 4.21) de la barrera anédica presenta
un potencial practicamente constante en el intervalo de pH propuesto, se deduce que la electrélisis del

disolvente no depende de éste. Bajo este razonamiento se puede proponer la siguiente reaccion.

Ecuacion 4.38

2CH;CN - [CH3CN — NCCH,** + 2e”
Esta reaccion también se propone para el voltamperograma de la Figura 4.20.
4.6.2 Andlisis sobre la reversibilidad de la electrooxidacién de Fc en AN

El ferroceno es un compuesto organometdlico caracterizado por su alta estabilidad
electroquimica. Se considera que el valor de su potencial normal de oxidacion es reproducible ante todos

los disolventes con respecto a una escala absoluta de potencial “% “®“7
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Este compuesto presenta una sola reaccién de oxido — reduccién en la mayoria de los
disolventes conocidos hasta el momento. Esta reaccion se caracteriza por ser reversible, propia de un

sistema rapido.

Y_ Y.,
S @

Ecuacion 4.39 Reaccion de electroxidacion del Fc. E® = 0.56 V vs. E.N.H. 47

El ferroceno (Fc) es un compuesto de referencia extratermodinamica, toda vez que por su gran
tamafio y su carga unitaria se presupone que presenta la misma energia de solvatacion en todos los
disolventes “®“9,

El analisis propuesto tiene como fin determinar el comportamiento electroquimico del ferroceno
en AN puro y en cada una de las condiciones de amortiguamiento propuestas en la Tabla 4.1. Para tal
fin, se prepararon cinco disoluciones en AN en presencia de electrolito soporte (TBAP) con una
concentracion C, = 0.1 mol L™ y una concentracion de buffer gual a €, = 0.1 mol L™1. En todos los casos
se utiliza ferroceno €, = 0.01 mol L™!. Los voltamperogramas se obtienen a partir del barrido anddico de
la ventana electroactiva respectiva a cada medio de reaccion de acuerdo a la informacién presentada en
la Tabla 4.2, con esto se propone oxidar el ferroceno a ferricinio de acuerdo y, tras la inversion del

potencial, regenerar el ferroceno por medio de la reaccion electroquimica inversa.

Los voltamperogramas obtenidos por esta metodologia no muestra reacciones adicionales a las
esperadas pues su forma se ajusta al modelo que predice la literatura 4060 Enia Figura 4.22 se muestra

el perfil tipico que se obtiene de todos los registros voltamperométricos del Fc en AN.
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v=25" v=50" v=100"/.

v=250", ]

v =1000 ",
E: -250 mV
E: 1250 mV
Escala: 200 mV  |—|

Figura 4.22 Electrooxidacion de ferroceno en AN a pH = 15.0, a
diferentes velocidades de barrido anédico.

Los voltamperogramas de la imagen anterior corresponden a una disolucién de ferroceno
Cy = 0.01 mol L en buffer de LAty pH = 15.0. Se indica el origen del sistema coordenado por una cruz
que indica el valor de 0 mV con respecto al electrodo de referencia: Ag°|AgCly, 1B4MPBF4
[|[1B4MPBF4|| ademas, se marcan las lineas guia para la medicion, tanto de la intensidad de corriente
como del valor de potencial de pico. Se realizé la digitalizacién de los registros analégicos y la medicion
de tales parametros, mediante un software de disefio grafico (CorelDRAW X4®3.

A primera vista los registros no permiten dilucidar anomalias en la reaccién electroquimica, es
decir, corresponde a un sistema monoelectrénico reversible; sin embargo, el siguiente analisis permite
apreciar algunas discrepancias.

Primero se discute sobre la reversibilidad del sistema FCIFC,\ en el medio de referencia, para ello se
muestran las siguientes dos graficas que permiten demostrarlo. En la primera de ellas se grafica la
diferencia de potencial en que aparecen los picos anddico y catédico como una funcion de la velocidad

de barrido anédico.
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Figura 4.23 Diferencia de potencial/de picos como una funcién de la
velocidad de barrido, para las diversas soluciones de Fc en AN.

Para todos los valores de pH propuestos en este medio, la posicién de los picos anédico y
catédico esta separada aproximadamente entre 60 y 200 mV (segun la Ecuacién 4.23), evidenciando la
reversibilidad del sistema; sin embargo, para el amortiguador ”BZINaBZl, la diferencia de picos es hasta de
700 mV para las velocidades de barrido altas. El fenémeno puede deberse a un efecto resistivo del medio
ya que su caracter heterogéneo le confiere un incremento en su viscosidad, o bien, a alguna interaccion

electrostatica entre el Fc* y el Bz del medio. En la segunda grafica se realiza el trazo de la funcién

. 1 2 - . <z
ip/v /2 = F(v) que debe de ser un término constante, como se muestra a continuacion.

-
1.0 - % pH=17.49, ipa/v*(0.5)
09 - H pH=17.49, ipc/v*(0.5)
% pH=6.84, ipa/v*(0.5)
08 ¢ & pH=6.84, ipc/v(0.5)
07 4 . % pH=15.0, ipa/v*(0.5)
N g"‘ ¢ ¢ & pH=15.0, ipc/v~(0.5)
s 0671% & A % pH=20.0, ipa/v™(0.5) .
£ 054 ﬁg 3 ¢ - & pH=20.0, ipc/v*(0.5) b
P N :
£ 04 - &g i 5 A 8
1 o3, H o v ¢
a B e B .
0.1 4
0.0 ; : ‘ « : :
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
\ . v[mvs?] J

Figura 4.24 Intensidad de corriente de pico entre la raiz de ia velocidad de barrido en
funcién de la velocidad de barrido, para las diversas soluciones de Fc en AN.
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Esta funcién se deriva de la ecuacién de Randies — Sevcik (Ecuacion 4.25), al despejar todos ios
términos constantes, de tal manera que D, n, C, y 4 son invariables ante cualquier velocidad de barrido. A
v < 100 mVs~ se presenta un desajuste en las funciones que bien puede deberse a efectos de
adsorcion sobre la superficie del electrodo. En la Figura 4.24, los términos asociados al amortiguador
M2y iz, PH = 1749 sugieren un cambio de pendiente que estd relacionado con la pérdida de

reversibilidad en el sistema a v > 100 mVs™*.

Este medio de reaccion (“B‘!Naau, pH = 17.49) presenta particularidades, pues el anién benzoato
forma asociaciones moleculares débiles (por ejemplo, puentes de hidrégeno) con las moléculas no
disociadas de acido benzoico generando un dimero que modifica la esfera de coordinacion de Fc ‘2. Bajo
esta premisa se espera que los resultados en estas condiciones de amortiguamiento del pH no
correspondan a un sistema reversible y los datos aplicados a los modelos descritos en las paginas 103 y

105 no ofrezcan una respuesta satisfactoria.

El Fc se comporta como un sistema reversible en 1a mayoria de los niveles de acidez propuestos,
por lo que es aplicable un andlisis que permita conocer una serie de parametros electroquimicos sobre

este sistema (")
4,6.3 Determinacion de parametros electroquimicos del Fe en AN

Primero, se analiza el potencial de media onda descrito en la Ecuacion 4.22. En la siguiente
grafica se parecia el comportamiento tipico de dicho parametro para las condiciones de amortiguamiento

del pH propuestas.

530
510 - N
490 - o %
5 470 .%o
% 450 -
w 430
< sa & 4 4 . A
= 410 | |
% 390 - B & B & b
W gy (89 © ¢ ®
350 : : . _ ‘ : « e
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
v [mVsi]

¢ pH=17.49 & pH=6.84 & pH=15.0 @ pH=20.0

Figura 4.25 Potencial de media onda (Ey f = E“') en funcion de la velocidad
de barrido anddico para las diversas soluciones de Fc en AN.
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Se observa una tendencia hacia un valor potencial de media onda constante para todos los
valores de pH, excepto para pH = 17.49, que presenta una importante desviacion para velocidades de
barrido mayores a 100 mV s™' debido, probablemente, a efectos de difusién impedida de la especie
electroactiva en las inmediaciones del electrodo o reacciones quimicas acopladas, como mas adelante se

demuestra.

Por otro lado, la diferencia del valor del El/z para una misma velocidad de barrido en diferentes

condiciones de amortiguamiento se debe a que el potencial de unién liquida en la interfase membrana —

solucidn en el ER no es constante de un medio de reaccion a otro en AN.

Al considerar todos los medios de reaccion y todas las velocidades de barrido se tiene que el
valor promedio del potencial de media onda para el par Foecs €8 E,, =394.455mV + 2.27mV fAg°|AgCl
(CV = 0.60%). Este valor permite correlacionar escalas de potencial con respecto al electrodo de
Ag°|AgCl y el E.N.H. EI potencial normal para el par "/, es E® = 056V vs. EN.H y E° =031V vs.
S.C.E. en agua; sin embargo, los valores de potencial que se ilustran en este trabajo se presentan con
respecto al electrodo de referencia de plata. Con estos argumentos se puede crear una relacion de
desfase de escalas, tomando en cuenta que el par F/ecr se oxida a un mismo valor de potencial con

respecto a una escala de potencial absoluto. En la Figura 4.26 se ilustra esta deduccion:

1 Fef” R
[ IFe(") » E (Absoluto)
ov
(cero)
Fe{" . E (Electrodo de referencia
oV lFe™ 03045V de plata en AN)
(cero)
Fe" » E(EN.H)
Y, lFe™ 0.56 v
<>

0.56 V-0.3945V =0.1655 V

Figura 4.26 Deduccion de desfase de la escala de potencial del electrodo de
referencia de plata (en AN) con respecto al E. N. H. (en H,0)

Cualquier potencial medido con la referencia de plata fabricada para los ensayos realizados en

AN presentan un desfase de sdlo 165.5 mV con respecto a una escala de E/E.N.H.
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Otra manera de demostrar el valor del potencial normal del Fc en AN y, secundariamente,
corroborar la transferencia monoelectrénica del par redox "/r.., es mediante la gréfica E, = f(logv). Esta
funcién evoca la descripcion de la Ecuacion 4.26, cuya pendiente debe de ajustarse a la de Nernst.

$ pH=17.49, Epa pH=17.49, Epc - 900 |

% pH=6.84, Epa L pH=6.48, Epc ¢ 300 |

t « pH=15.0, Epa td pH=15.0, Epc & :
% pH=20.0, Epa i pH=20.0, Epc & 1700 |
f % f
ig . s ,, . 600
¥ bt @ b4 L4 ;
f i }"i - 400
2 u d & é H g 30
| uf E . 200 |
; = :
- 100

-18 -160 -140 -1.20 -100 080 060 -040 -020 000
o Joglvi

Figura 4.27 Potencial de pico en funcion del logaritmo de la velocidad
de barrido, para las diversas soluciones de FG en AN.

Al incrementarse la velocidad de barmido an6dico, los potenciales de pico anddico tienden a
recorrerse a valores de potenciales mas positivos, mientras que los potenciales de pico catédico lo hacen
hacia valores mas negativos. Se observa un eje de simetria sobre la grafica anterior (alrededor de 400
mV) que denota la reversibilidad y la rapidez del sistema . excepto para el potencial de pico anodico
en pH = 17.49. Experimentalmente se aprecia que los picos anéddico y catodico asociados a la
electrooxidacion del ferroceno son equidistantes con respecto al valor de 5‘1/2 ademas, esta distancia se
incrementa conforme aumenta la velocidad de barrido. Se aprecia que todos los datos presentan un
comportamiento lineal como se describe en el siguiente condensado.

Tabla 4.3 Analisis de regresion lineal para los potenciales de pico presentados en la Figura 4.27.

. . Coeficiente de

Medio de Potencial de " Ordenada al .
reaccion pico Pendiente origen [mV] co:i;ﬁ:;::laén

Hb.84 Anodico 35.003 487.56 0.9411
pr=o- Catédico -31.869 305.25 0.9320
H=15.0 Anodico 51.891 54016 0.9869
pr=to. Catédico -49 461 307.90 0.9650
" An6dico 165.18 823.95 0.9571
pH=17.49 Catodico 114,60 178.88 0.9663
H=20.0 Anbdico 45113 483.05 0.8643
pri=2y. Catodico 37.901 278 .81 0.9876
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En promedio el valor de la pendiente®, para el pico anédico en los cuatro medios de reaccién, es
de mj = 62.54 mV; mientras que para el pico catodico es mj = —5845 mV. Estos valores evidencian una

transferencia monoelectrénica para los dos pasos de reaccién del voltamperograma.

El valor promedio del potencial de pico anddico queda definido por el valor promedio de la
ordenada de origen que es Eg = E;,‘ = 503.59 mV. El potencial promedio del pico complementario es

Eg = ",g = 297.32 mV. Si se evaluan estos potenciales en la Ecuacién 4.22 se obtiene el potencial normal
condicional del Fc en AN:

Ecuacion 4.40

_(ES +Eg) _ (503.59 mV + 297.32 mV)

= g%’
E1/2 =F 2 2

= 400.455mV

Al comparar este valor con el reportado en la pagina 120, la diferencia entre ellos es de sélo 6
mV, por lo que el valor del E*' para el par "/r.. en AN queda confirmado ®". Por efectos practicos no se
considera la serie de experimentos realizados a pH = 17.49 para el célculo anterior, toda vez que la
dispersién que presenta es considerable.

Consecuentemente, la gréfica i, =f (v1/2), permite determinar un importante parametro
relacionado con la difusién de la especie electroactiva al electrodo.

0.6 -
. ¢ pH=17.49, ipa & pH=17.49, ipc \
05 | ¢ pH=6.84,ipa & pH=6.84, ipc :j
1 $pH=15.0,ipa {d pH=15.0, ipc
. < pH=20.0, ipa & pH=20.0, ipc @
04 Lad
= | &
E 03
- T &J i %
it
0.2 N X ¢ Z
] X i :
v & o s
0.1 - s H 3 i
| H o
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_ Vi mvisH] .
Figura 4.28 Intensidad de corriente de pico en funcién del logaritmo de la raiz
cuadrada de la velocidad de bamido, para las diversas soluciones de Fc en AN.

P Se calcula a partir de los valores de pendiente u ordenada al origen respectivos a cada pico, de acuerdo
a las funciones de correlacion lineal que describen la evolucién de cada serie de datos en Ia Figura 4.26.
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. . . 1
Para un mismo valor de pH, las rectas que descniben la evolucion de i, = f (17 /2) parecen

presentar el mismo valor de pendiente toda vez que una recta coincide con la ofra. La ecuacién de
Randles — Sevcik describe a la perfeccién todas las relaciones anteriores en funcion de los parametros

que quedan asentados en la Ecuacion 4.25.

Ecuacién 4.25
i, = (269 x 105)2°24D 2Cv'2 = m v/

Todos los parametros son conocidos, excepto el valor de D, el coeficiente de difusion de la
especie electroactiva. Un despeje permite conocer este wvalor, al considerar n=1,
Co=1%x 10" molcm™3, A = 0.007854 cm? (valor geométrico) y el valor de m para cada serie de datos.
En el siguiente condensado se parecian los valores de pendientes asociadas a la Figura 4.28.

Tabla 4.4 Analisis de regresion lineai para las intensidades de corriente de pico de la Figura 4.28.

) - Coeficiente de
‘:lﬁ;g: POte};ﬁf' de Pendiente 2;%::‘3;: ,f; cortti‘il;ac[ién Dem®s™
pH=6.84 Anbdico 0.5403 0.0102 0.9980 6.55x10™
' Catodico 0.3530 0.0121 0.9939 2.79 x10°
pH=15.0 Anédico 0.5029 0.0516 0.9907 5.67 x10:
Catédico 0.5128 0.0126 0.9889 5.89 x10
pH=17.49 Anédico 0.2319 0.0388 0.9854 1.20 x10';’
Catodico 0.1503 0.0295 0.9921 5.06 x10°
pH=20.0 Anédico 0.4361 0.0262 0.9970 4.26 x10™
' Catédico 0.2758 0.0353 0.9970 1.70 x10”

En la tabla anterior se afiade el calculo del valor del coeficiente de difusion para cada condicién
de amortiguamiento del pH en AN. El orden de magnitud de los coeficientes calculados es constante
excepto, para aquellos ensayos realizados en pH = 17.49. Tomando en cuenta el resto de los valores de
pH, se tiene que el valor promedio de dicho coeficiente es D = 4.48 x 10~*cm? 57% 1 2.82 x 10™¢cm? s~
(CV = 0.63%), dicho valor es una medida de la viscosidad del medio y de la movilidad del analito
electroactivo. Este valor de D es méas grande que el reportado en la literatura®; sin embargo, se debe
considerar que las condiciones experimentales son distintas a las reportadas “? toda vez que en este
experimento se estd trabajando en condiciones de amortiguamiento del pH a una fuerza idnica mas
elevada. La disminucién de los valores de D para pH = 1749 puede deberse a la viscosidad que
presenta el medio de reaccion, a las interacciones electrostaticas entre los iones del amortiguador o al
efecto de reacciones quimicas acopladas.

€ Se ha reportado un valor de D = 2.4 x 10~5cm? s~ para el par "/, en AN empleando perclorato de litio
Cy = 0.1 mol L como electrolito soporte.
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Un estudio sistematico revela que el valor de este coeficiente, determinado experimentalmente
con el equipo descrito en la pagina 112 y en AN a pH libre es D = 1.4 x 10~cm? s~1. Las diferencias con
respecto al valor reportado en la literatura son minimas pues la Unica diferencia radica en el catién
utilizado para el electrolito soporte.

Hasta este punto, la reproducibilidad de las funciones mostradas muestra que el Fc se comporta
como un sistema rapido y reversible en AN en las condiciones; sin embargo, el siguiente analisis permite
distinguir el efecto de posibles reacciones acopladas a la electrooxidacién principal.

4.6.4 Determinacion sistematica de reacciones quimicas acopladas en la electrooxidacién del Fc
en AN

La relacién de intensidades de corriente de pico permite distinguir facilmente la regeneracion total
de ferricinio a ferroceno tras la electrooxidacion inicial. En la siguiente grafica se observa el
comportamiento de dicha funcion para los distintos valores de pH propuestos.

12 - )
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w
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% pH=17.49 kipH=6.84 4 pH=15.0 & pH=20.0

Figura 4.29 Cociente de intensidades de corriente de pico en funcién
de la velocidad de barrido, para las diversas soluciones de Fc en AN.

Sélo para aquellas soluciones preparadas en pH = 15.0 no existen desviaciones considerables
con respecto al comportamiento sugerido para sistemas reversibles y rapidos; sin embargo, en el resto de
los medios de reaccién existe una disminuciéon considerable del valor neto de la corriente de pico
anédico, toda vez que la funcién il /i} < 1. Esto se traduce en una disminucion del Fc' electrogenerado
al electrodo por efecto de una reaccion quimica acoplada. De acuerdo al esquema de la Figura 4.15, se
presenta un mecanismo electroquimico del tipo Il, caracterizado como mecanismo E,C, (Ecuacion 4.29):
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Ecuacion 4.41

La especie oxidada, el Fc', sufre un equilibrio colateral para formar la especie Z. En los dos
medios de reaccion mas alcalinos este efecto es muy notable ademas, en ambos existe el anién
benzoato y el TBAP como especies comunes; sin embargo, en los medios acidos también se utiliza TBAP
como electrolito soporte y el efecto de la reaccién quimica acoplada es imperceptible, por lo que es viable
la formacion del benzoato de ferricinio como un posible par idnico estabilizado en el medio que
provocaria una disminucion considerable en la concentracion del oxidante formado y pon ende, pérdida
de reversibilidad en el sistema. Experimentalmente se observa la formacion de un halo de tonalidad verde
alrededor del electrodo de trabajo durante el barrido catédico de cada corrida. En la literatura “® se
describe que las sales de ferricinio presentan tonalidades verde azulado, por lo que la formacién del par
ibnico mencionado es factible.

AEp /s

Un criterio mas para apoyar esta hipdtesis es el trazo de la funcién Tloer

= f(v). De acuerdo a la

informacién obtenida de esta grafica es posible asociar una reaccién quimica acoplada al proceso de

electrooxidacién del analito que provoca la desviacion de la idealidad.
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Figura 4.30 Velocidad de cambio de potencial como una funcién de
la velocidad de barrido, para las diversas soluciones de Fc en AN.

Las lineas punteadas sobre la grafica sefialan que la funcién se encuentra dentro del domino de
la transferencia monoelectronica. Las soluciones a pH = 6.84 y pH = 15.0 presentan una sutil tendencia

hacia cero que comparado con la informacién de Ia Figura 4.16, denotan un proceso reversible.
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Para los valores de pH alcalinos el valor de la funcién se incrementa a partir de v > 100mVs™.
Se presentan el comportamiento clasico de un mecanismo electroquimico del tipo Il (se debe considerar
que la Figura 4.16 debe adecuarse a un proceso de oxidacion), caracterizado como un mecanismo EC,,
tal y como lo describe la Ecuacion 4.41. Nuevamente, la formacion de la especie Z se ve favorecida a

velocidades de bamido altas.

En conclusién, es posible designar que la electrooxidacion del Fc en **BZIN&L pH = 1749 y en
NaBz|, pH = 20.0 presenta un mecanismo E,C,; sin embargo, su uso como sistema de referencia interna

en AN no queda descartado.

Si se emplean los valores de E4 /s calculados para el par Fer... en AN y se construyere la grafica

en funcién del pH, es posible obtener un diagrama de Pourbaix que permite definir la especiacion del Fc

como producto de la imposicién de los niveles de potencial y de acidez en el medio.

600
550 - Fc*
500 -
2
§ 450
2 B . S
= A
=
_g 350 -
ur
300 - Fc O E% [mV] a 100 mVs-1
250 O E% [mV]a 500 mVs-1
AEY% [mV] 3 1000 mVs-1
200 H H T H H H
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0
pH

Figura 4.31 Diagrama de Pourbaix, potencial de media onda en funcion del pH a
velocidad de barrido constante (v = 100, 500 y 1000 mV s“') en AN.

No se grafican los datos correspondientes al sistema de amortiguamiento ”sleam? pues se
demostré que bajo cualquier modelo ofrecia resultados atipicos. Se aprecia que los valores de potencial
de media onda a diferentes velocidades de barrido cat6dico coinciden para un mismo valor de pH. En su
conjunto, todos los puntos se aproximan al valor de E1 /s calculado para este sistema en la pagina 123. Se

comprueba que la electroaxidacion dei ferroceno no depende del pH pues se presenta una sola reaccion
que depende inequivocamente del valor de potencial impuesto. Aunque en pH = 1749 existen
reacciones quimicas acopladas, éstas no dependen de un cambio estructural en {a molécula del Fc
debido a los niveles de acidez en e! medio, sino por ¢l efecto conjunto deﬂlas atracciones moleculares
entre el acido y la base que forman el amortiguador HleNaBn.
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Finalmente, se demuestra la transferencia monoelectrénica del sistema Fc/p’-’c+ en intervalo de pH

manejado en AN. Para este diagrama se utiliza el valor de la cormiente de pico anddico para un mismo

amortiguador acido — base a diferentes velocidades de barrido. En la Tabla 4.5 se muestran los valores

mencionados y su normalizacién con respecto al valor de i7 para la velocidad de barrido méas baja.

Tabla 4.5 Intensidad de corriente de pico para la electrooxidacion de Fc en AN,

. . a .8 .8 ip- ip" ip”
amortiguador | 160mVs" | Somy e | 1000my s | Nomalizadg | nomalzads | normalizado s
PNt e, 0.18 0.40 0.54 1.00 1.00 1.00
i 0.21 0.42 0.54 1.19 1.06 0.99
M2 ez, 0.11 0.21 0.26 0.63 0.54 0.48
NaBz| 0.16 0.30 0.37 0.93 0.75 0.68

Se muestra la representacién grafica de la informacién mostrada en la Tabla 4.5.
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Figura 4.32 Normalizacion de la intensidad de corriente de pico anddico para distintas

velocidades de barrido en funcion del pH, para las distintas soluciones en AN.

La razon de intercambio de electrones tiende a 1 en todos los medios de amortiguamiento del pH
empleados en AN, sin embargo, aquellas desviaciones de la idealidad (en la Figura 4.32 aparece como
una linea punteada) se pueden deber a efectos acumulados en el transporte de carga, toda vez que el
valor del coeficiente de transferencia de electrones no tiende a 1 (ver Ecuacién 4.26). Este dltimo
argumento se pone en evidencia en pH = 17.49, donde la razdn de intercambio de electrones parece ser
menor a 1. Un valor de a « 1 podria explicar las anomalias en el medio “Bzimu observadas a lo largo de
esta experimentacion, como el efecto de las reacciones quimicas acopladas demostradas con
anterioridad en estos medios de amortiguamiento del pH.

Estudio Electroquimico




Facultad de Quimica, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jests

4.86.5 Andalisis preliminar de la electrorreduccion de la p-benzoquinona en AN

La p-benzoquinona es un compuesto de caracter organico que es susceptible a sufrir hasta doce
reacciones que dependen del pH Y/, del potencial impuesto para transformario desde su forma
deprotonada y oxidada (Q°), hasta su forma como hidroquinona totalmente protonada y reducida (QHj).

Quinona Semiquinona Hidroquinona
e . e
Q —_— Q-' P 2
E, Ez ¢
KJ H* KZ‘B H* K3B H*
e
Q' ~—= QW ~—= QW
E, E4
K;U H* Ksﬁ H* KsU H*
+2 e . e
QH, -.,.___——g—* QH* S~  gn,
5 Es

Figura 4.33 Esquema cuadrado de las posibles reacciones redox (horizontales) y
acido — base (vertticales) de la Q°

En la Figura 4.33 se eximen las reacciones de dismutacion que puedan sufrir las especies poco
estables; sin embargo, es probable que dichos procesos quimicos sucedan.

La literatura describe el perfil voltamperométrico que presenta ia p-benzoguinona como una
funcion de los distintos niveles de acidez en AN @7 @4:

} (] +
g +2¢" +2H

LY
Q" €Q+e

H,Q (—"ti)“ +2ie' +2H"

Figura 4.34 Voitamperograma ciclico de p-benzoquinona en AN a) pH = 20 y b)
pH = 16; en presencia de TBAP €, = 0.1mol L1, av=400mVs"
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Se observa la presencia de radicales aniénicos, producto de ia estabilizacién por la imposicion del
pH en el medio. Dicha condicion en medio acuoso resulta imposible debido a la intervencion del proton.

Para el analisis del comportamiento electroquimico del analito, se preparan soluciones dei-analito
en cada uno de los cuatro medios de reaccidén planteados en la Tabla 4.1 de tal manera que la
concentracion de Q° es €, = 0.01 mol L. Estas soluciones se someten a un programa de perturbacion
parecido al resto de los ensayos descritos, sin mas que un cambio en los valores de E; y E,, es decir, se
realiza un barrido catédico de potencial que promueve la electrorreduccion de Q°.

Las siguientes figuras muestran los registros tipicos de los voltamperogramas de p-benzoquinona
{todos a 100 mv s"‘) respectivos a cada condicién de amortiguamiento del pH. En cada imagen se
muestra en color naranja el voltamperograma de ferroceno en las mismas condiciones experimentales
que ia p-benzoquinona en estudio, de tal manera que la intensidad del pico de electrooxidacion de!
ferroceno equivale a la transferencia monoelectronica. Al medir y comparar la intensidad de corriente en
cada caso con respecio a la referencia interna, se puede vincular la capacidad de transferencia
electronica del-ferocensc con {a que presenta la p-benzoquinona.

Para el valor de pH mas acido, el registro voltamperométrico tipico presenta un pico catodico
seguido de la deformaciéon del pico anddico, caracteristica de la presencia de reacciones quimicas
acopladas. El sistema redox, por consiguiente, no muesfra un comportamiento reversible en las
condiciones de trabajo descritas.

wra 007 e L
mig L

Figura 4.35 Electrorreduccion de p-benzoquinona en AN a pH = 6.48,
yuxtapuesta a la electrooxidacién de Fc en el mismo medio, ambos a 100 mV ™.
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En la Figura 4.35 se muestran los picos asociados a cada reaccién electrogquimica. Con esto se
propone un mecanismo para la electrorreduccion de la p-benzoquinona en el medio de reaccion

HMet/NaMeu, pH = 6.48. Las reacciones que lo componen son:

Ecuacion 4.42
l. Q°+1e” - Q@
. Q@ +H*- HQ
M.  2HQ - H,Q+¢Q°
V. H,Q - H,0™ +ne~

Se aprecia la formacion in situm del anfolito @~ (pico ), un radical aniénico que se protona por la
acidez del medio y cuyo producto dismuta para generar la especie H,Q y Q°. La oxidacién subsecuente
de H,Q tiene asociada un numero inespecifico de electrones (pico 1V) debido a la especiacién de @°,
producto de las reacciones anteriores.

Para pH = 15.0 (cerca de la neutralidad en este disolvente), en el medio """/, se aprecia un
desplazamiento importante de la primera sefial de reduccion ademas, aparecen dos sefiales a
potenciales mas negativos, debido a la amplitud de barrido que permite el medio de reaccién. Comienza
a mejorar la reversibilidad sobre el primer par de sefiales.

B p-benzoguinona 001 motL’ X
errocens 001 mol L’

IX
—
T
<« VI \V;

Figura 4.36 Electrorreduccién de p-benzoquinona en AN a pH = 15.0,
yuxtapuesta a la electrooxidacién de Fc en el mismo medio, ambos a 100 mV s™.

Por la distribucién de las sefiales se ftiene un posible mecanismo de transferencia

monoelectronica que bien puede estar mediado por el pH como lo describen las siguientes ecuaciones:
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Ecuacion 4.43
V. @°+e” - Q@
VI. Q@ +e” - Q*
VIl.  HLut*+Q~ - HQ + Lut
Vill. 2HQ - H,Q +Q°
IX. Q*->Q +e"
X Q@™ -Q°+e”
Xl.  H;Q - H,Q*"* +ne~

Se presenta una transferencia monoelectrénica que lleva a dos caminos (pico V). El primero de
ellos produce la subsecuente reduccién del radical anidénico para producir la hidroquinona deprotonada
(pico VI). El segundo camino es la protonacion del radical aniénico para producir la semiquinona in situm,
ésta dismuta para generar la hidroquinona protonada.

Tras la inversién del barrido de potencial se produce la electrooxidacién de la hidroguinona
deprotonada (pico IX), la de la semiquinona deprotonada (pico X) y la finalmente un proceso donde se
oxida la hidroquinona totalmente protonada a una especie cuya carga depende de la cantidad de
electrones transferidos (pico Xl). Se aprecia nuevamente que la distribucion de los picos de
electrooxidacion corresponde a una funcién de la especiacion de la p-benzoquinona después del primer
pico catbdico.

Para pH = 17.49 la designacion de sefiales es practicamente la misma que con pH = 15.0,
debido a la proximidad de los niveles de acidez en el medio, como se aprecia a continuacion:

8 o-benzoguinona 0 D1 mol L Xl
ferrocenc 0.01 moi L A
X
—
IX

A «—V
\

Figura 4.37 Electrorreduccion de p-benzoquinona en AN a pH = 17.49, yuxtapuesta
a la electrooxidacién de Fc en el mismo medio, ambos a 100 mVs™.
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Se observa que el voltamperograma se compone practicamente de las mismas sefiales

electroquimicas (Ecuacion 4.43).

Para pH = 20.0, la monotransferencia electronica no es apreciabie por el efecto del agua que,
probablemente, sea atrapada por efecto de la exposicion de la solucion de AN al medio ambiente. Esto
provoca que ias especies participes se protonen después del primer pico de reduccién. De esta manera
las reacciones subsecuentes no puedan ser dilucidadas de manera correcta; sin embargo, la
reversibilidad sobre el primer par de sefiales mejora notablemente conforme se incrementa la alcalinidad

del medio de referencia.

& XV
XV
\ Xt
= Xl

8 p-benzoownona 0O mot L
ferrgrene O 01 mal

Figura 4.38 Electrorreduccién de p-benzoquinona en AN a pH = 20.0, yuxtapuesta a la
electrooxidacion de Fc en el mismo medio, ambos a 100 mv s™.

Se parecia que es muy sencilla la designacién del primer par de picos (XIl y XV), que
corresponden a un sistema reversible, ya que AE entre E7 y ES es menor a 90 mV. La parte izquierda de
estos voltamperogramas no dependen de la fransferencia monoelectronica, sino de la protonacion que el
medio pueda ofrecer; sin embargo, es muy probable que el segundo par de sefiales reversibles (pico X1l
y XIV) esté atenuado por reacciones quimicas acopladas. En este casc el agua funciona como un
donador de protones generando un nimero inespecifico de productos susceptibles a electrorreducirse y a
electrooxidarse posteriormente. Las reacciones involucradas son:
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Ecuacién 4.44

Se aprecia que existe una similitud importante con los registros reportados; sin embargo, ambos

sistemas reversibles esta a merced de las reacciones quimicas acopladas que puedan presentarse.

Toda vez que fue posible la identificacion de las especies responsables de las reacciones

electroquimicas que acontecen en el primer pico catédico del proceso de electrorreduccion de la p-
benzoquinona, enfonces es factible la construccién de un esbozo del diagrama de Pourbaix tomando ne
cuenta las reacciones de los picos (I, V y XlI). Como el ferroceno presenta un potencial normal constante
en cada medio de reaccién, entonces es posible mostrar el siguiente diagrama con respecto a la

referencia interna.

o

E[mV]/ %/,

Yo

0 2 o e

pH

20.0 25.0 30.0

L]

Figura 4.39 Posible diagrama de Pourbaix que explica las
transiciones de la primera electrorreduccion de la p-benzoquinona en
los medios de reaccién empleados en AN. Trazado a partir del primer
pico de reduccion a 100 mvs™.

En el diagrama anterior se aprecian las especies predominantes en cada zona de potencial y pH.

Se observa la estabilizacién de la quinona deprotonada dentro de potenciales relativamente oxidantes y
en ambientes alcalinos; por otro lado la estabilizacién del radical aniénico ¢~ queda restringida a un
intervalo relativamente pequefio de potenciales (ambiente reductor), aunque predomina en mas de la

mitad de la escala de acidez en el AN.
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A partir del diagrama anterior es posible conocer algunos parametros analiticos importantes, tales

como el valor del potencial normal condicional de las especies tipificadas:

r ED = 400 mV

¥
Qe ?(Q"

] ES.’-/ = —525mV
QO

] pKaHQ--/Q__ =135

Los diagramas de Pourbaix obtenidos con los datos del potencial del primer pico catodico a
diferentes velocidades de barrido presentan el mismo perfil que el mostrado en ia Figura 4.39. El anélisis
mostrado para la p-benzoquinona es distinto al reportado en la literatura ®?; sin embargo, las diferencias
radican esencialmente en los disolventes empleados para su realizacion. La parte obtenida del diagrama
corresponde a los valores intermedios y alcalinos del AN, debido a ia dificultad que presenta ei imponer
niveles de acidez mas acidos en AN. El andlisis planteado en el medio de referencia tiene como objetivo
brindar una explicacién del mecanismo de electrorreduccién de la p-benzoquinona en condiciones de

microescalamiento para extrapolar los resultados obtenidos al analisis respectivo en el liquido idnico.

4.7 Resultados experimentales en el medio en estudio (1B4MPBF4)
sin amortiguamiento

4.7.1 Determinacion del dominio de electroactividad en 1B4MPBF4

Para la determinacion del dominio de electroactividad en el medio en estudio, se utiliza una
alicuota de 600 pL de 1B4MPBF4, se coloca dentro de la celda, se monta con el juego de electrodos
respectivos, se burbujea con N, por dos minutos y se somete a un barrido de potencial anddico a una
velocidad de 100 mV s”, tomando como valores limite de potencial aquellos cuyas intensidades de
corriente respectivas se disparen del intervalo promedio arrojado a lo largo de la ventana electroactiva.

En la Figura 4.40 se observa el dominio de electroactividad del tetrafluoroborato de 1-butil-4-
metil-piridinio puro. Es importante recordar que todos los ensayos realizados en este medio no requieren
de la presencia de ninguna sal de fondo, por lo que el uso de TBAP esta restringido Unicamente a
aquellos experimentos realizados en AN.
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E:-1600 mVv
E 4095 mVv

E:-1220 mV
E.: 2700 mV

Escala: 200 mV |—

Figura 4.40 Dominio de electroactividad en el medio de estudio.

El voltamperograma superior de la Figura 4.40 muestra la maxima ventana electroactiva del
medio de estudio; sin embargo, es posible observar ondas de electrolisis en el dominio de
electroactividad. En el voltamperograma inferior (misma figura) se muestra una ventana electroactiva
menor con la ventaja de que carece de reactividad asociada al disolvente. La ventana electroactiva en el
medio en estudio es de AE = 3920 mV, un valor mucho mas amplio que los obtenidos en cualquier medio
ensayado en AN y adn del que ofrecen los disolventes organicos tradicionales. Séio el fluoruro de
hidrégeno anhidro permite trabajar en valores de potencial tan grandes; sin embargo su empleo es
delicado y se tiene que trabajar en atmdésfera de helio.

De acuerdo a la informacién presentada en la pagina 24, la asignacion de las reacciones
responsables de la electrolisis del disolvente debe cumplir con los criterios de la Ecuacion 1.15 y de la
Ecuacién 1.16. Bajo dicho argumento, el anién no participa en el proceso de electrorreduccion del
disolverite. En este caso, la barrera catddica estd asociada a la reduccién del catién para generar
especies neutras. El cation 1-butil-4-metil-piridinio se reduce a alguno de los dos productos sefialados por
la siguiente reaccién:

CH,
GHs HyC
\ \
+
/ } s
N+ + e —b N CH'Z

HaC

Ecuacion 4.45 Reaccidn de electrorreduccién del 1B4AMPBF4.
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£l heterociclo formado es la 4-metilpiridina y la especie de la derecha es un radical libre de
butano. La reaccién anterior se produce si el atomo que se reduce es el nitrogeno (por ser mas
electronegativo), mientras que el atomo de carbono que queda como radical libre puede reaccionar con
otras especies similares para producir, por ejemplo, n-octano in situm. En tal caso, la especie formada

por tal efecto es una funcion del efecto de transposicion del radical libre sobre la cadena alifatica.

Por otro lado, en la electrooxidacién del disolvente, el cation no presentara reactividad quimica
alguna. El anién tetrafluoroborato presenta una reaccion de electrooxidacién que no dependen en ningln

momento del pH y que genera el dimero correspondiente '

Ecuacion 4.46 Ecuacion 4.47

BF; - BF; + 1/, F, BF; + BF; - ByF;

Sin embargo, el flior generado no puede escapar del seno del 1B4AMPBF4 dada su alta
viscosidad, ademas, presenta reactividad quimica en el medio de reaccién por lo que es probable que fa
siguiente reaccion se manifiesta a velocidades de barrido bajas, atendiendo a la cinética de formacion de

los fluorocarbonos. En proporciones adecuadas se favorece la siguiente reaccién quimica:

Ecuacion 4.48

F, + [1B4MP]* - Fluorocarbonos

Donde la formacién de fluorocarbonos promueve la destruccion catalitica del disolvente; sin

embargo este efecto sélo se ha probado cuando se generan grandes cantidades de flGor.

Al someter al disolvente al valor de potencial donde se manifiesta la barrera catédica, se forma un
producto que es susceptible a oxidarse, pues la onda que aparece a 260 mV sélo esta presente si se
comienza a barrer desde valores de potencial lo suficientemente negativos como para promover la
formacién del producto de electrorreduccion del 1B4MPBF4 (Ecuacion 4.45). La intensidad de esta onda
es proporcional al tiempo de electrélisis. Con ayuda de téchicas cronoamperométricas es posible
concentrar el producto de electrélisis y después promover la formacién del producto causante de esta

onda para su identificacion posterior.

Por otro lado, la barrera anédica no queda completamente definida y se manifiesta a valores de
potencial muy positivos (4095 mV). La electrooxidacion del disolvente produce una serie de
subproductos que son susceptibles a reducirse después de la inversion del potencial en el barrido
catddico. Se aprecia una onda en -350 mV que no aparece si no se llega a las inmediaciones del valor de
potencial donde se manifiesta la barrera anddica, por lo que esta onda puede asociarse a la

electrorreduccién de los fluorocarbonos formados por la Ecuacién 4.48.
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Vale la pena mencionar que se obtiene el mismo efecto en el dominio de electroactividad si se

realiza un barnido catédico para determinarlo o se prueba con diferentes velocidades de barrido.
4.7.2 Influencia del contenido de agua en el dominio de electroactividad del 1B4MPBF4

Para determinar la influencia de la humedad en la electrolisis del disolvente, se realiza el
siguiente experimento que consiste en la adicion de una alicuota agua destilada al LI. Para emular el
efecto que el agua tendria en el LI con respecto al que presentan los diferentes amortiguadores

empleados, se coloca una cantidad equivalente de ésta, es decir con una €, = 0.1 mol L™1:

Ecuacion 4.49

0.1mmoly,, 180mgy, 10ply,
1mL 1mmoly,, 1.0mgy,,

xX0.7mL = 1.26[1LH20

Se verifico la solubilidad del agua en el LI y se encontré que es totalmente soluble en cualquier
proporcién, formando una disolucion homogénea de coloracion parda; sin embargo, la adicion de
cualquier cantidad de agua forma dos fases que se convierten en una sola al agitar la disolucién.

Se pueden determinar los potenciales donde aparecen las barmreras de electrélisis del disolvente,
asi como el efecto de posibles sefiales electrooxidacion o electrorreduccién del agua. En el primer
ejemplo se muestra el registro tipico del voltamperograma, ejecutando un barrido anddico de potencial

dentro de toda la ventana electroactiva del disolvente.

} + {uA]
_ 9T5TyA
192§mV
$220 m¥ , ; -
- ﬁ . T ) o o 36(}19m\!
- \‘\"'
|
U | 535 mv
L :
475) v-1§2 mv:
ET: Pt =
EA: C° V =700 uL
. — -1
ER: AglAgCl,}] F=0.1mol L

Figura 4.41 Dominio de electroactividad de 1B4MPBF4 en presencia de agua,
E;, =—1220mV, E; = 3600mV, v = 100 mV s~1.
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No se observa sefial alguna debido a ia presencia del agua si se ejecuta un barrido anddico
desde el potencial en que se manifiesta la barrera catddica; sin embargo, se acentta el efecto de la
barrera anddica desde 1925 mV. El registro de la reaccién que acontece se intensifica conforme se
incrementa fa velocidad de barrido. Ese comportamiento es tipico de una interaccién del analito con el
disolvente y describe un efecto cinético asociado. Tras la inversidn del potencial en 3600 mV se observan
dos nuevas sefales de electrorreduccion (635 mV y -192 mV) debidas, probablemente a la reduccion del
agua. La sefial que aparece en -470 mV se debe a la reduccién de los fluorocarbonos formados en la

barrera anddica cuando se liega a dicho valor de potencial.

Para demostrar que las especies formadas en la barrera anddica del disolvente son las
responsables de las dos seflales de electrorreduccion que aparecen en 535 mV y en -192 mV, se realiza
un barrido de potencial catédico a dos ciclos, desde un potencial lo suficientemente positivo (1000 mV)
desde el que no se observa sefial electroquimica alguna. En la siguiente figura se observa el registro

tipico obtenido

. HeAY

__9T5TuA

1928 m¥

4220 7V 1000 mv -

" oo ., e a0y

/;v &i’:m\f

\\“,

Z ciglo

ET: Pt V = 700 ul

EA: C° DRAGAS
F=0.1mol L’

ER: Ag|AgCl,,| [KNO, | |

Figura 4.42 Dominio de electroactividad de 1B4MPBF4 en presencia de agua,
E, = 1000 mV, E;,, = —1220 mV, E; = 3600 mV, v = 100 mV s~*. 2 ciclos.

El potencial comienza desde 1000 mV (E,) y desciende hasta el potencial inicial en -1220 mV
(Ein). Puesto que no se registran sefiales de electrorreduccion del agua en el primer ciclo, entonces las
sefiales que aparecen en la Figura 4.41 en 535 mV y en -192 mV no se deben a la reduccién del agua
como analito solvatado en el LI, sino a la reduccién del agua una vez que interacciona quimicamente con
los fluorocarbonos de la barrera anddica. Este argumento se ratifica puesto que en el segundo ¢iclo, tras
la inversion del potencial en 3600 mV (donde se han formado ya los fiuorocarbonos), se registran las
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sefiales de reduccion que se marcan en la Figura 4.41. En el segundo ciclo aparece la sefal de
electrooxidacion en 0 mV debido a la oxidacion de la 1-butil-4-metil-1,4 dihidropiridina formada,

probablemente por un efecto de protonacion donde el agua funge como un donador de H* (pagina 151).

Para demostrar que la imposicién del potencial en la barrera catédica no es responsable de las
senales que aparecen, se propone el siguiente analisis, donde se inicia el barrido de potencial anddico en
1000 mV (E,). En la Figura 4.43 se observa el registro correspondiente. Se observa que el trazo de la
barrera anddica alrededor de 3600 mV, después de ese punto el potencial desciende, pasando por 0 mV
hasta el potencial de inversion en -1220 mV. En este ultimo recorrido se observa que las sefiales
relacionadas a la electrorreduccion del agua asociada al producto de electrdlisis del disolvente aparecen
en los mismos potenciales y con la misma intensidad de corriente que en la Figura 4.41. Las sefiales
debidas a la presencia de agua son totalmente reproducibles si se registra el mismo programa de

perturbacion a varios ciclos.

)
L 9TSTpA

-1220 mvY

e TS R e i e TR e 2T - . :
TCObm‘J 3600 My
ET: Pt _
EA: C° V =700 AuL<
F=0.1mol L"

ER: Ag]AgCl, | [KNO, ] |

Figura 4.43 Dominio de electroactividad de 1B4MPBF4 en presencia de agua,
Ey =1000mV, E;,, = 3600 mV, E; = —1220 mV, v = 100 mV s~1.
No es probable que el agua se oxide en valores de potencial cercanos a 1950 mv ya que aln en

AN la oxidacién del agua es un proceso lento que dificilmente se produce en el medio de reaccién.

Finalmente, si se restringe el barrido de potencial dentro de una ventana de trabajo en la que no
se produzca la electrooxidacion del disolvente (—1220 mV < E < 1500 mV), sencillamente se elimina la
posibilidad de interaccion del agua con los fluorocarbonos y las sefiales en 535 mV y en -192 mV no se

registran en el barrido de inversion.
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A
i 8757 pA

-1220 mv ]

| U

f 150i0 mv
ET: Pt
EA: C° V=700 ;,1&
ER: Ag|AgCl,| [KNO,] | F=0.1mol L

Figura 4.44 Dominio de electroactividad de 1B4MPBF4 en presencia de agua,
Ey = ~1220mV, E; = 1500 mV, v = 100 mV s,

Este efecto es totalmente reproducible bajo cualquier velocidad de barrido y es indistinto de la
direccién del barmdo de potencial aplicado. La presencia de agua en el disolvente permite obtener un
dominio de electroactividad indiscutiblemente limpio, carente de todo tipo de reaccién electroquimica. El

agua no resulta electroactiva en el intervalo de potencial empleado en el programa de perturbacion.

Los experimentos electroquimicos realizados de aqui en adelante no se veran influenciados por
la presencia de agua (a menos que ésta interaccione directamente con los analitos ensayados), toda vez
que la posibilidad de reaccion con el LI queda descartada cuando se aplican condiciones de barrido en

una ventana electroquimica como la empleada en la Figura 4.44.

4.7.3 Andlisis cronoamperométrico de la electrooxidacion de Fc en 1BAMPBF4 puro

No existe informacion alguna sobre el uso de Fc como sustancia de referencia interna para el
andlisis electroquimico cotidiano en 1B4AMPBF4. En esta seccion, se plantea realizar un analisis
sistematico de la electrooxidaciéon del Fe¢ en el LI puro, a fin de emular las condiciones experimentales

que permitieron establecer las caracteristicas del sistema F"!.:c+ gue se conocen hoy en dia en AN.

Primero se realiza un ensayo cronoamperomeétrico a fin de dilucidar el comportamiento difusivo
del Fc. En este ensayo se trabaja con una solucién £, = 0.095 mol L™! en LI Se conectan los electrodos

respectivos y se imponen pulsos de potencial de acuerdo a la metodologia mostrada en Ia Figura 4.19.

Estudio Electroquimico 141



Facultad de Quimica, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesis

120

i [BA] 120,

E[mV] / AglAgCIV

Figura 4.45 Cronoamperograma generado.a partir de las curvas
cronoamperométricas para una serie de valores de potencial
impuestos. En el registro, Fc Co = 0.095 mol L™ en 1B4AMPBF4.

Se observan dos efectos notorios que bien pueden estar asociados a reacciones de
electrooxidacion con el disolvente o el analito. Para poder asignar el valor de potencial donde se
manifiestan dichas variaciones de la corriente de difusion, se traza la primera derivada de la funcién

discreta, como se muestira a continuacion.
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Figura 4.46 Derivacion de Ia serie discreta de puntos que conforman
el cronoamperograma de ia Figura 4.45.
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En la figura anterior se aprecian los dos puntos maximos en la funcién que corresponden a las
inflexiones en el comportamiento de la corriente de difusion del Fc en 1BAMPBF4 ademas, se sefala el
valor de potencial donde acontecen dichos cambios. Estos valores maximos corresponden a reacciones
electroquimicas al electrodo. El primero de ellos es una reaccién de electrooxidacién debida al
intercambio monoelectronico del Fc; sin embargo, el segundo cambio de i45,sisn S€ debe a una anomalia

que el Fc presenta en este disolvente, como se discute mas adelante (pagina 150).

Es posible una primera aproximacioén al valor del potencial normal para el ferroceno en el medio
en estudio, considerando que la transicion electrooxidativa corresponde a una transferencia de carga

monoelectrénica, como la descrita por la Ecuacién 4.39. De ser asi se fiene E}a’c/ . =3750mV +
Fc

25mV /Ag°|AgCl,, para el 1BAMPBF4, determinado cronoamperométricamente.

De los datos mostrados en la Figura 4.45, es posible el calculo del coeficiente de difusién de la
especie electroactiva por medio de la ecuacién de Cottrell (Ecuacién 4.21). Al tomar el valor de la

corriente de difusion limite del ferroceno en el cronoamperograma de la Figura 4.45 como

idifusié‘n limite (z=120s) — 65 ﬂA: se tiene que:

Ecuacion 4.50

Tos) (105 + 120°)

10002
1Fm*mnan*@%§%

D= =3.0604 X 10~* cm?s™1

Este valor es mas grande que el reportado en la literatura para el Fc en AN “?. Este aumento en
el valor de la movilidad del analito en el medio puede se debe a un efecto combinado de la matriz i6nica

del disolvente que facilita la movilidad i6nica en las inmediaciones del electrodo.

Sin embargo, estos ensayos poco revelan sobre el caracter reversible del analito y la presencia

de reacciones quimicas acopladas, por lo que se propone un analisis por voltamperometria ciclica.
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4.7.4 Analisis sobre la reversibilidad de la electrooxidacion de F¢c en 1B4MPBF4 sin
amortiguamiento

En todos estos ensayos se trabaja con soluciones de Fc €, = 0.01 mol L™, carentes de electrolito
soporte alguno en 1B4MPBF4 puro. Todas las soluciones se burbujean con N, por tres minutos antes de
realizar el barrido anddico de potencial en las seis velocidades propuestas en la Figura 4.18.

En todos los regisiros obtenidos se obtiene la dupla de sefiales caracteristicas de la reversibilidad
del par redox "/ees, tal y como se aprecien a continuacion.

3

i [uA]

1000 mv £ [mVJ/AgIAGCI
(:~ . -

Figura 4.47 Registro tipico de la electrooxidacion de Fc €, = 0.01 mol L1 en 1B4MPBF4 a

diferentes velocidades de barrido en mV s™: (a) 25, (b) 50, (c) 100, {d) 250, (e} 500 y (f) 1000.
E; = —220mV, E; = 1150 mV.
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Se observa una simetria particular en los registros obtenidos, lo que denota que el analito parece

comportarse como un sistema reversible y rapido.

En la siguiente figura se muestran las dos funciones empleadas para demostrar la reversibilidad

sobre el sistema, teniendo en cuenta las diferentes velocidades de barrido propuestas. Se respeta la

proporcion de la escala en los ejes con respecto a las gréficas mostradas para explicar el

comportamiento del Fc en el medio de referencia.
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Figura 4.48 Diferencia de potencial de picos como una funcién de la velocidad de
barrido, para Fc en 1B4MPBF4 sin amortiguamiento de los niveles de acidez.
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Figura 4.49 Intensidad de corriente de pico entre la raiz de la velocidad de barrido en funcién de
la velocidad de barrido, para Fc en 1B4MPBF4 sin amortiguamiento de los niveles de acidez.
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En {a Figura 4.48, la diferencia de potencial de picos para el sistema Feer €8 de 60 mV para
» < 100 mVs™', incrementandose suavemente conforme la velocidad de barrido aumenta. Este
comportamiento es tipico para una transferencia monoelectrénica. El efecto de la caida 6hmica es
responsable del incremento de AE a velocidades de barrido altas’. En Figura 4.49, el comportamiento
lineal a lo largo de todo el intervalo de velocidad de barrido propuesto sugiere que la reversibilidad del

sistema se conserva sin mostrar fenémenos de adsorcion en la superficie del electrodo.
4.7.5 Determinacién de parametros electroquimicos del Fc en 1B4MPBF4 sin amortiguamiento

Una vez demostrada la reversibilidad en el sistema "/r.. en 1B4MPBF4, el parametro mas
importante que se puede conocer es el potencial de media onda del par redox. En la siguiente grafica se

muestra la funcidn caracteristica de este pardmetro.
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Figura 4.50 Potencial de media onda (E1 /, = E®) en funcion de la velocidad de barrido
anadico para Fc en 1B4MPBF4 sin amortiguamiento de los niveles de acidez.

Se aprecia una tendencia constante a cualquier velocidad de barrido, lo que permite la estimacién
de un potencial de media onda promedio. Para tal efecto, E, =391.49mV + 2.74mV /Ag°|4gCl,
(CV = 0.68%). A diferencia de los experimentos realizados en AN, el valor de Ei, determinado en
1B4MPBF4 presenta muy poca dispersion y la desviacién estdndar es de tan sélo 2.74 mV. El desfase
que se establese en la escala de potencial del ER con respecto a la escala del EN.H. es de tan sdlo

168.5 mV, muy semejante a la descrita para AN en la pagina 121.

" El efecto de la caida 6hmica en 1B4MPBF4 es menor que el observado en AN debido a la matriz i6nica
de! disolvente.
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Para corroborar este valor, se presenta la grafica de potencial de pico, que permite confirmar la

transferencia monoelectronica del sistema /..
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Figura 4.51 Potencial de pico en funcién del logaritmo de la velocidad de
barrido, para Fc en 1B4AMPBF4 sin amortiguamiento de los niveles de acidez.

El valor de la pendiente para las rectas que describen la evolucién del potencial de pico es
practicamente el mismo (a excepcion del signo), argumento que denota la extrema simetria en la funcién
voltamperométrica observada en el conjunto de registros de la Figura 4.47. El promedio de los valores
absolutos de las pendiente es 7 = 50.29, que se asemeja en mucho al valor de la pendiente de Nernst

caracteristica de una transferencia monoelectrénica reversible.

Por otro lado, los valores de las ordenadas al origen permiten una mejor aproximacioén para el
valor del potencial normal del par "¢, en 1B4MPBF4, tal y como se muestra a continuacion.

Ecuacion 4.51

(B +E2) _ (507.75mV + 27457 mV)

= Fo' —
E1/2-E = ) 7

= 39116 mV

Al comparar este valor de potencial normal con el obtenido en la grafica de la Figura 4.50, la
diferencia radica en tan sélo 0.33 mV, un valor totaimente despreciable. Por lo que la electrooxidacién del

ferroceno es un proceso rapido y completamente reversible en el intervalo de potencial analizado.
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La siguiente grafica permite ratificar el valor del coeficiente de difusion del Fc en 1B4MPBF4,
mediante la evolucion del comriente de pico con la raiz de la velocidad de barrido.

0.80 - i? = 0.729v% + 0.047
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’ . Rt=0996
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Figura 4.52 Intensidad de corriente de pico en funcién del logaritmo
de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, para Fc en 1B4MPBF4
sin amortiguamiento de los niveles de acidez.

Las rectas coinciden y demuestran que el comportamiento de la intensidad de corriente pico
catédico es reproducible sobre la del pico anddico. En todo caso, se puede evaluar la pendiente de las
rectas en la ecuacion Randles — Sevcik para obtener el valor de D en las condiciones experimentales
descritas. Al evaluar con n=1, {; =1X 105 mol cm™3, 4 = 0.007854 cm? y el valor de m para cada
serie de datos se tiene que D = 1.19 X 1075 ¢m? s~*. Este valor es menor que el calculado por métodos
cronoamperomeétricos, debido a efectos de concentracion y cinética, ya que el tiempo de respuesta para
este experimento es despreciable con respecto a los 120 segundos de espera para las mediciones
cronoamperometricas. Resulta imposible comparar este valor con el de la literatura, toda vez que no

existe informacion reportada al respecto 2.
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4.7.6 Determinacion sistematica de reacciones quimicas acopladas en la electrooxidacion de Fc

en 1B4MPBF4 sin amortiguamiento

La primera funcion que permite corroborar la presencia de reacciones quimicas acopladas en la
electrooxidacién del Fc es {a relacion de intensidades de corriente de pico y su asociacion con |0s

parametros de Nichoison and Shain.
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Figura 4.53 Cociente de intensidades de cornente de pico en funcién
de la velocidad de barrido, para Fc en 1B4MPBF4 sin
amortiguamiento de ios niveles de acidez.

Para el conjunto de datos expresados en la grafica anterior, se tiene que en promedio el cociente

de intensidades de corriente de pico es m = 1.005. Al recordar que i¥ /i¥ = 1 para sistemas rapidos y
reversibies, entonces en este caso se tiene un sistema redox bien comportado que cumple con el perfil
voltamperométrico de idealidad sin presentar reacciones quimicas acopladas. En la literatura *® se
describe este caso como “una transferencia reversible electrénica sin complicaciones quimicas”, fal y
como lo describe el modelo de la Figura 4.15.

AEp .
T ; '; = f(v) {velocidad de cambio de potencial), también muestra un comportamiento

tipico para un sistema reversible, ajustandose a un valor de cero a lo largo de todo el intervalo de

La gréfica

velocidades de barrido analizadas,

El perfil de las funciones descritas hasta el momento es satisfactorio. Los resultados presentados

no son comparables, siquiera, con el experimento mas minucioso ejecutado en AN.
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Sin embargo, sucede una anomalia muy importante al ejecutar barridos de potencial de

disoluciones de ferroceno dentro de toda la ventana electroactiva del disolvente.

Se observd que un andlisis voltamperométrico ejecutando un barrido de potencial anédico mas
alla de los 1500 mV presenta una segunda sefial de electrooxidacién para el Fc en el medio de estudio,
en E =1640mV/Ag°|AgCl, (Figura 4.54). Esta reaccién es irreversible bajo cualquier condicion
experimental y su intensidad de corriente se incrementa con la velocidad de barndo. A velocidades de
barnda aitas (500 y 1000 mV s™) la seiial observada tiene el comportamiento tipico de una barrera
anddica deformando en su totalidad el perfil del voltamperograma. Se observa un consumo de ferricinio y
la pérdida de reversibilidad sobre el sistema, ya que la intensidad del pico catédico es menor que la del
pico anddico. Este fendmeno explica la segunda sefial observada en el ensayo cronoamperométrico
ejecutado a una disolucién de Fc en LI con pulsos de potencial en el intervalo —1000 < E < 2000 mV .

i [nA]
A

3.44 A - E [mV]/Ag|AgCI
-1000 mv /J

:

/ | | 1000 mv | | 200(5 mV

Figura 4.54 Registro tipico de la electrooxidacion de ferroceno €; = 0.01 mol L~ en
1B4MPBF4 a 100 mV s™. E; =-1220 mV, E, = 1950 mV.

Al aplicar los pardmetros de Nicholson and Shain al registro voltamperométrico del ferroceno de
la figura anterior, se corrobora que la reversibilidad sobre el sistema "“/rc. disminuye e inciuso, a
velocidades de barrido aitas, la sefial debida al pico catddico deja de registrarse en el barrido de
inversion. Existe un consumo total del ferricinio generado por electrooxidacion en el primer pico anddico.
Debido a informacion de la literatura ®” ®® es posible que la segunda sefal se deba a una reaccion de
electrooxidacion sobre alguno de los anillos Cp~ formando dimeros o cadenas poliméricas de corto peso

molecular o bien, a una sustitucién total de éstos anillos sobre el areno.

Experimentos realizados con mezclas de agua y oxigeno demuestran que la segunda sefal de
electrooxidacion del Fc en el medio de estudio no esta influenciada de ninguna manera por estas dos
especies, por lo que se desecha la formacién del dimero de ferroceno puenteado por moléculas de

oxigeno ®® tal como se reporta en la literatura.
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4.8 Resultados experimentales en el medio de estudio (1B4MPBF4)
empleando amortiguadores para controlar los niveles de acidez

4.8.1 Determinacion de los dominios de electroactividad en condiciones de amortiguamiento

Se realizaron ensayos en las mismas condiciones experimentales, solo que el medio de reaccion
estaria preparado de tal manera que cumpliera las especificaciones de la Tabla 4.1 para los cuatro
sistemas amortiguadores del pH planteados. De todos los sistemas propuestos en dicha tabla, se
obtienen sistemas heterogéneos, excepto para el sistema L/« con una tonalidad de disolucién mas
clara que la del LI puro. Es muy importante mencionar que al tratarse de una sustancia nueva, no existe
informacién analitica disponible sobre la escala de acidez en 1B4MPBF4, por lo que los valores de pH
impuestos por cada solucién amortiguadora estan referidos al valor de pH que alcanzaron en AN, de ahi
la importancia de un primer estudio en el medio de referencia. Por tanto, no se puede hablar de un valor

de pH absoluto en el LI, sino de un valor de pH relativo con respecto a AN.

En Ia Figura 4.55 se muestra los dominios de electroactividad respectivos. Se observa un efecto

marcado del nivel de acidez sobre el desplazamiento de las barreras de electrolisis.

G.35 uA
(@) -1600 mY B e
0.35 4A E [mV}/AglAgCI
0.35 pA
®) —109_0 va s o s - ) et T sgemen e e T
1600 mV 2000 mv
0.35 1A E {mV}/Ag|AgCl
(.35 pA
1000 mV 2000 mv E [mV)/AgiAgCl
D.35 pA
i) 1000 mv _
o ) ) i : ‘ 73’30 m\: 7 2000 mV ‘ !
035 0A E [mV)/AgiAgCl
ET: Pt VvV =1000 pL1
EA: C Fbuﬂer =0.1mol L
ER: Ag|AgCl, || 1B4AMPBF,] | Escala: 200 mV }—

Figura 4.55 Dominio de electroactividad de 600 nL de los cuatro medios de
reaccion a €, = 0.1 mol L1 de amorti%uador total, ensayados en
1B4MPBF4 a 100 mV s (@) ™ xauery, (0) ™ /uts (€) " Iapzy, (d) NaBz).
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En medios relativamente acidos (amortiguador "™*/y.ver) Se observa que la barrera catédica

aparece a potenciales positivos, mientras que en el resto de los medios la misma barrera se manifiesta

en valores iguales de potencial, E = —1200 mV /Ag°|AgCl,,. Por otro lado, la barrera anédica queda

definida en E = 2700 mV /Ag°®|AgCl,,. Esta informacion se presenta en el siguiente cuadro condensado:

Tabla 4.6 Valor de potenciales de bairera (con respecto al par Ag°|[AgCl]|) para los dominios de
electroactividad de las soluciones preparadas en 1B4MPBF4 con niveles de acidez controlados.

. - Potencial de Potencial de
am?)'rst;[;rjr;ador pH (;ﬁ\'f)g‘m a barrera catédica barrera anddica electx) ear:t?:: [mv]
[mV] [mV]
HMel et 6.84 100 2700 2600
L 15.0 -1220 2450 3670
2 17.49 -1220 1960 3160
NaBz| 20.0 -1120 1500 2620

Si se toman los valores de potencial de barrera y se grafican como series de datos (aludiendo al
nombre del sistema amortiguador de los niveles de acidez) se tiene una vista relativa de la influencia del

pH en la electrdlisis del disolvente.

3000 h
9
2500 - - ®
2000 - : \ e
2 !
g 1500 - s
— 1000 -
-4
~ 500 -
z ‘o
m
..500 .
-1000 . . +
-1500 -
HMet/NaMet HLut+/Lut HBz/NaBz NaBz+,
Medio de reaccién

# E barrera catddica [mV] @ E barrera anddica [mV]

Figura 4.56 Potenciales de barrera para los medios de amortiguamiento de
los niveles de acidez en 1B4MPBF4.

G . . . . .

Para establecer una escala de acidez en 1B4MPBF4 es necesario realizar una serie de experimentos
que permitan definir el grado de disociacion de electrolitos verdaderos en el seno del 1B4MPBF4, aunque
con los ensayos presentados en la seccion 2.7 es posible un primer acercamiento.
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ta barrera ancdica no muestra desplazamientos apreciables como consecuencia de la
modificacion de los niveles de acidez, aungue en la Figura 4.55 sélo se grafica la porcion del dominio que
carece de reaccién electroquimica alguna, por lo que la reaccion propuesta en la literatura ¥ (Ecuacion
4.48 y 4.47) es valida para todos los medios de reaccion. La Ecuacion 4.48, que describe la formacion de
fluorocarbonos, podria estar mediada por los niveles de acidez; sin embargo, su elecfrosintesis y su

posterior identificacion por métodos espectroscopicos corresponde a otro tema de tesis.

La barrera catddica muestra un comportamiento diferenciado en los distintos niveles de acidez.
Para valores de pH mas basicos que el impuesto por el par "™/, se aprecia la formacién de un
productc de electrdlisis que no depende del pH en ningin caso. Este producto queda descrito
perfectamente por la Ecuacion 4.45. Para valores de pH mas acidos que los que puede imponer el par
Hiutyy o S€ tiene una reaccién que si depende del pH, para tal circunstancia, se propone la reduccion del

1-butil-4-metil-piridinio a la dihidropindina respectiva:

CH, CHj
AN
J . |
N* + H + 26 —
N

Figura 4.57 Reaccidn de electrorreduccién del 1B4MPBF4 con
intervencidn del protén solvatado en el medio de estudio.

HaC
CHsy

La sustancia formada es la 1-butil-4-metil-1,4 dihidropiridina. La existencia de esta sustancia
explica la onda que se observa a 260 mV en el voltamperograma de la Figura 4.40 y que sblo aparece si
se llega al potencial de barrera catédica. En este caso, la dihidropiridina formada por accién de la
imposicion del potencial en E < 1200mV/Ag°|AgCl,, permitiria regenerar al 1-butil-4-metii-piridinio
cuando se ejecute un posterior barrido anédico de potencial. Tomando la explicacién anterior como una
hipétesis, las sustancias involucradas en la electrorreduccién del LI en medio acido se comportarian
como un sistema rapido en ”Me‘!,*,amtl ya que la sobretension sobre los picos es minima (ver primer
voltamperograma de la Figura 4.55).

Como una primera aproximacion, es posible realizar una gréfica donde se cologuen los valores
de potencial de barrera en funcién del pH calculado para cada medio de reaccién de acuerdo a la

Ecuacion 3.26.

Estudio Electroquimico 163



Facultad de Quimica, UNAM (Garcia Mendoza Arturo de Jesus

4.8.2 Analisis sobre la reversibilidad de la electrooxidacién de Fc en 1B4MPBF4 (pH

amortiguado)

Al igual que con el AN, se analiz6 la electrooxidacion del Fc en los distintos medios de reaccion
descritos en la Tabla 4.1. Las soluciones preparadas tienen fas mismas caracteristicas que aquellas
utilizadas en los ensayos con AN, salvo el empleo de TBAP como electrolito soporte. Para determinar el
valor aproximado del potencial en donde ocurre la primera sefial de electrooxidacion del Fc a Fc', se
realizé un barrido anddico de potencial dentro de la ventana electroquimica asociada a cada medio de

reaccion.
]

& HMet/NaMet | N A
@ Hiut'/Lut A ;’f/ "\\\ j’
& HBZ/NaBz ! ' o
@ NaBZ| ) -

=]

ET: Pt i vV E YLD uL
: - -1
EA: C Fcsze - 0-043 mo' L

€R: Ag|AgCl, | 11BAMPBF, || e Escala: 200 mV  |—

Figura 4.58 Comportamiento electroquimico del Fc al ser sometido a un barrido de
potencial anddico dentro de la ventana electroactiva de cada medio de reaccion.

En la Figura 4.58 se observan ondas de oxidacion a valores negativos de potencial como acurre
con el par "/, (en verde}; sin embargo estas ondas no se deben al Fc, sino a la humedad presente en
el medio de reaccién, puesto que las sefiales aparecen en los mismos potenciales que aquéllas
sefialadas en la Figura 4.41. En todo momento se intenta ubicar el par de sefiales responsables de la
electrooxidacion del Fc; sin embargo, existe un nimero importante de procesos no deseados, sobre todo
a valores de potencial positivos. Dichos procesos emulan segunda reaccion de electrooxidacion del Fc,

tal y como se ilustra en la Figura 4.54.

Resuita dificil ubicar la onda de electrorreduccién de Fc* a Fc en todos los voltamperogramas. El
fendmeno puede deberse a la formacion de especies oxidadas lo suficientemente estables como para no
electrorreducirse atn a valores de potencial donde el disolvente comienza su electrélisis. En estos casos
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los productos de reaccién que consumen F¢ no son electroactivos”. Por otro lado, en los medios de
reaccién alcalinos (“lemi y NaBz}) se observa el par de sefiales que comesponden al sistema del Fc,
pero la sefal de electrorreduccion se manifiesta con una intensidad de corriente menor que la sefal del

pico anoédico. Esto es un indicio claro de la existencia de reacciones quimicas acopladas en el sistema.

Otra observacion importante en el medio de reaccion ™/, es que el pico que aparece
alrededor de 1750 mV se incrementa de manera notable conforme lo hace la velocidad de barrido
anddica; es decir, se forma un producto inestable que a velocidades de barrido alta es detectado
electroquimicamente porque se impide su descomposicion inmediata. A velocidades de barrido bajas, se

da tiempo suficiente a que el producto se descomponga detectandolo en menor grado..

Una manera relativamente sencilla de eliminar esas reacciones indeseadas consiste en realizar
barridos de potencial dentro de un intervalo cerrado que comprende —300mV < E < 1500mV. En este
intervalo de potencial sélo se permite la electrooxidacion del Fc segin lo describe fa Ecuacion 4.39, lo
que permite, tras la inversién del potencial, la subsecuente electrorreduccién del Fc' formado. En la
Figura 4.59 se muestra el perfil voltamperométrico tipico al aplicar esta restriccién experimental.

e v = 1000 ™/,
i ~ -
= a
S S y=500 ™, E:-220 mV
Vi v=100m : E: 1150 mV
* Escala: 200 mv  }—]

Figura 4.59 Electrooxidacién de ferroceno en 1B4MPBF4 en el
- medio """/, . a diferentes velocidades de barrido anédico.

" No electroactivos en el medio de reaccion o ante el electrodo de trabajo.
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El perfil voltamperométrico de la Figura 4.59 concuerda con la descripcion de ia literatura. No se
manifiestan las reacciones quimicas acopladas de la Figura 4.58, porque sencillamente no se impone el
potencial en los valores de E en los que dichas reacciones pueden manifestarse electroquimicamente. En
la figura anterior se anexan las lineas basicas para determinar la intensidad de corriente y el potencial
asociado a cada pico voltamperométrico.

Para comenzar a presentar ia informacion analitica de utilidad concerniente al sistema F"/FM en
condiciones de amortiguamiento en 1B4MPBF4, se presentan las siguientes funciones que permiten
determinar su caracter reversible y rapido.

200 -

180
160 | ¢ HBz/NaBzd L
140 | ki HMet/NaMety,
| AHLut+/Lut
) 120 - @NaBzd & y
" AE[mv] 100 - A ¢ Y
LU bod @
- @
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0
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0 7 o
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vImvsi]

Figura 4.60 Diferencia de potencial de picos como una funcion de la
velocidad de barrido, para las diversas soluciones de Fc en 1B4MPBF4.

Se observa que la diferencia de picos' es igual a 60 mV, para v < 500 mVs—1, lo que evidencia la
transferencia monoelecirénica de sistema F"IF.ng Y su caracter como reversible (de acuerdo a la Ecuacién
4.23). Conforme la velocidad de barrido se incrementa, el valor de AE crece, probablemente al efecto de
la caida 6hmica en el electrodo de trabajo. La grafica permite apreciar que existen condiciones de
reversibilidad semejantes en cada medio de reaccion,

' Independientemente del parametro elegido (Epfzé E,) para realizar la diferencia de potencial entre pico
anddico y catbdico, éste sera constante.
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La funcién i,/v'/2 = f(v) se muestra a continuacion:

L 700 © HBz/NaBz4,, ipa/v*(0.5) ’
: : N k4 HBz/NaBz.},, ipc/vr0.5)
60.0 1e é ¥ @ & HMet/NaMetd,, ipa/vr(0.5) ;
-l 5 g kiHMet/NaMet, ipc/vA{0.5) .
C .. 500 - s Lut+/Lut, ipa/v~(0.5)
5 %o wd Lut+/Lut, ipc/v™(0.5) ;
¥ 400 mE @ @ & @ NaBzy,ipa/vr(0.5) ¢
- & NaBz.,, ipc/vA(0.5)
€300 N ﬁ
R A . o
> 200 - .
L2 g ¥ = W W
. 100 -

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figura 4.61 Intensidad de corriente de pico entre la raiz de la velocidad de barrido en
funcién de la velocidad de barrido, para las diversas soluciones de Fc en 1B4MPBF4 .

Se observa un paralelismo entre las funciones. Para un mismo amortiguador 4cido — base se
observa una coincidencia en las series de datos que permite justificar la reproducibilidad de la intensidad
de corriente en el pico anddico y en el catédico. Para todos los medios de reaccidn la funciéon permanece
practicamente constante, alin a v < 100 mVs™*, por lo que la probabilidad de que existan reacciones de
adsorcion en estas condiciones es baja. Como esta funcién se deriva de la ecuacién de la ecuacion de
Randles — Sevcik (Ecuacion 4.25), entonces la ordenada al origen de cada recta {cuya pendiente debe
ser practicamente cero) debe ser un término constate que se ajusta a la siguiente igualdad:

Ecuacién 4.52
b = (2.69 x 105n°24D"2¢

De ahi es posible calcular el coeficiente de difusion de la especie electroactiva, de hecho, este
valor debe ser la pendiente la recta asociada a cada sistema cuando se realiza la grafica i, = fw'),
como se demuestra mas adelante. Por la forma de la grafica de la Figura 4.61 se deduce el valor de D se
incrementa conforme se alcaliniza el medio de reaccién, toda vez que el valor de la ordenada al origen

para el sistema a amortiguamiento NaBz| es mayor que la que presenta el sistema “B‘/Nmi y asi
sucesivamente.

Gracias a la informacién de estas dos funciones, se puede asegurar la reversibilidad del sistema
F/cr en 1B4AMPBF4. Una cuestion interesante es que obtienen mejores condiciones de reversibilidad que
{as obtenidas por las graficas homologas en AN (Figura 4.23 y Figura 4.24).
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4.8.3 Determinacién de parametros electroquimicos del Fc en 1BAMPBF4 (pH amortiguado)

El comportamiento del valor del potencial de media onda queda descrito por la siguiente gréfica:
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Figura 4.62 Potencial de media onda (1, = E®) en funcién de la velocidad
de barrido anddico, para las diversas soluciones de Fc en 1B4MPBF4 .

A 100 mV s se presenta una menor dispersion del potencial de media onda, concentrandose
alrededor del valor calculado para el F¢c en 1B4AMPBF4 puro. La dispersion mas alta se presenta a
v = 25 mVs~1, con valores que van desde los 370 mV hasta los 400 mV; sin embargo, este intervalo no
es comparable con el obtenido en los ensayos realizados en AN, donde la dispersion iba desde 380 mV
hasta 460 mV para la misma velocidad de barrido. En promedio se tiene que el valor del potencial de
media onda es de Ey, = 387.44 mV 1 0.40mV /Ag°|AgCl, (CV = 0.10%). La diferencia que existe con
aquél calculado tinicamente en 1B4MPBF4 sin condiciones de amortiguamiento es de sdlo 4.04 mV, por
lo que se considera que el valor del potencial de media onda para el sistema "%/r.. es independiente de
las condiciones de amortiguamiento. Su empieo como sustancia de referencia interna queda justificado.

El valor del potencial de media onda también queda descrito por la funcién E, = f(logv) (Figura
4.63). Las series de datos resultan simétricas, mas auln, la ecuacién gque describe la variacién del
potencial para el pico anddico (en rombos) es practicamente la misma para los cuatro medios de reaccién
empleados. L.a mayor dispersion sobre ia funcién se obtiene con v = 1000 mVs~! para el pico catédico de
cada serie. Este fendmeno se asocia a un efecto cinético, toda vez que el (nico parametro involucrado en
la ecuacion que describe esta funcion (Ecuacién 4.26) es el término a (coeficiente de transferencia de
electrones) que no tiende a la unidad, sobre todo, a velocidades de barrido altas como se demuestra mas
adelante (pagina 164).
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Figura 4,63 Potencial de pico en funcién del logaritmo de la velocidad
de barrido, para las diversas soluciones de Fc en 1B4MPBF4 |

Se deduce que los picos del voltamperograma son equidistantes al potencial de media onda con
fa variacion de la velocidad de barrido. Este comportamiento queda perfectamente descrifo por sendos
analisis de regresion lineal, como se ilustra en el siguiente condensado.

Tabla 4.7 Analisis de regresion lineal para los potenciales de pico presentados en la Figura 4.63

Ordenada al Ordenada al .
Medio de origen para origen para l::::z&m;:g:
reaccion pico anddico pico catédico [mv]
[mV] [mV]
HMe) ety 446.13 338.99 392.56
Lt 455.79 313.23 384.51
HBz ez 441.28 341.46 391.37
NaBz| 44123 35560 398.42
Promedio 391.71

De los datos de la tabla anterior es posible calcular el promedic del potencial normal del Fc, que
bajo esta metodologia es de Ey, = E° = 391.71 mV /Ag°|AgCl,.
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Al presentarse el mismo valor de E° para el par e en el medio de estudio, entonces es vélido
el algoritmo utilizado para correlacionar escalas de potencial con respecto a una de potencial absoluto,
como se muestra en la Figura 4.64.

] Feilll)
| Tre® » E (Absoluto)
oV
(cero)
Fef" . E (Electrodo de referencia de
WY lFe(li) 0.23815 V v plata en 1B4AMPBF4 )
{cero)
1i}
Fef , E(EN.H)
oV 'Fe™ 0.56 v
G

056V -0.3915V=10.1685V

Figura 4.64 Deduccion de desfase de la escala de potencial del electrodo de
referencia de plata (en 1B4MPBF4) con respecto al E. N. H. (en H;0)

Se observa que el desfase de escalas de potencial es minimo y practicamente el mismo que
presenta el Fcen AN.

A continuacién se describe el célculo del coeficiente de difusion del Fc en 1B4AMPBF4 que esta

descrito por la funcién i, = £ (v"2):

60.0 -
4 HBz/NaBzJ ipa & HBz/NaBz . ipc
500 ¥ HMet/NaMetd ipa  LiHMet/NaMetd, ipc 4
b % Lut+/Lutipa Lilut+/Lutipc
40.0 < NaBz{, ipa £ NaBz . ipc 2; ;
E 30.0 5 2
P ; Ll
B
20.0 G . )
100 - & . “
i g 8y
! B oW ow
000 010 020 030 040 050 060 070 080 090 1.00

 Wimvis®

Figura 4,85 intensidad de corriente de pico en funcién del logaritmo de la raiz cuadrada
de la velocidad de barrido, para las diversas soluciones de Fc en 1B4MPBF4.
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Una observacién importante es que el orden de magnitud de intensidad de corriente de pico
registrada para el Fc es dos érdenes de magnitud més grande en el LI que en AN. Los datos presentados
para un medio de reaccion se ajustan a una misma linea recta, por lo que quedan descritos por el mismo
analisis de regresion lineal (excepto en el medio NaBz}). En tal caso la pendiente de aquélias coincide
con el valor respectivo de las ordenadas al origen de la Figura 4.61. Se ratifica que el valor del coeficiente

de difysion del Fc es una funcién de los niveles de acidez del medio. En la Tabla 4.8 se muestra la

informacién concerniente al calculo de estos coeficientes para cada medio de reaccion.

Tabla 4.8 Determinacion de D para el Fc en distintos medios de reaccion en 1B4MPBF4

Medio de Pendiente de Pendiente de Coeficiente de Coeficiente de
e acCion funcién pico | funcién para pico | difusion [em?s™] | difusion fem? s}’
anédico [mV] catédico [mV] (Fc>Fc' +e) | (Fc'+e > Fc)
M ety 15.3059 14.9094 1.53x10™° 1.45x10™
Lty 245149 23.3256 3.59 x10™" 325x10™
W 40.9370 37.4532 9.00 x10° 7.53x10°
NaBz] 50.3274 52.0032 1.60x10® 1.71x10®

Resulta cierta la prediccion que indica que los valores de D mas bajos corresponden a medios de
reaccién acidos (pagina 157). Bajo este argumento, se presupone que el medio "™*/yaue; Se comporta
mas viscosos y menos difusivo lo que origina una disminucién en la movilidad de las especies en el seno
de la reaccién. De manera contraria, valores de D altos se asocian a medios que favorecen la movilidad

de especies en las inmediaciones del electrodo.

En su conjunto, los valores de D calculados de esta manera resultan mas bajos que aquéllos
asociados a los disolventes organicos tradicionales “?. Esta situacion alude a la viscosidad del LI: sin

embargo, no parece ser impedimento para realizar investigacion electroquimica en él.

Resulta totalmente imposible comparar estos valores con los reportados en la literatura porque

sencillamente no se cuenta con esta informacion disponible.

J Para un sistema reversible se cumple que Dy = Dj.

Estudio Electroquimico 161



Facultad de Quimica, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus

4.8.4 Determinacion sistematica de reacciones quimicas acopladas en la electrooxidacion del Fc
en 1B4MPBF4 (pH amortiguado)

La funcién if/if = f(v) permite realizar un primer acercamiento a la integridad de la

g - Fi
reversibilidad sobre el sistema /..

1.20 -

100 g § s & 3
8 o S ¥
R

0.80 -

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
v[mVs?]

Figura 4.66 Cociente de intensidades de corriente de pico en funcién de la
velocidad de barrido, para las diversas soluciones de Fc en 1B4MPBF4 .

Al comparar esta grafica con los parametros de Nicholson and Shain que se ilustra en la Figura
4.15, se observa que la mayoria de los experimentos realizados en 1B4AMPBF4 se ajustan a una linea
recta que pasa por la unidad, de tal manera que if/i} = 1. Seguin esta descripcion, se asocia un
mecanismo electroquimico puro, donde sélo existe una transferencia monoelectrénica sin complicaciones
quimicas “°.

El tnico caso que se separa ligeramente de la idealidad es el medio de reaccion "®/y.gs,,, ya que
i /iP = 0.9 para v < 1000 mVs~*. Esto se ajusta a un mecanismo del tipo E,C,, tal y como se describe en
la pagina 126 para el AN. Al aplicar /a regla de los 18 e” para compuestos organometalicos “?, se tiene
que una de las especies que probamente estabilice al ferricinio en un intento de formacién de aducto sea
€l propio anién benzoato, como se describe a continuacion.

Ecuacion 4.53
Fc &  Fct +1e”
3
Fc*Bz= + Bz~
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La especie Fc*Bz~ parece estabilizarse debido a la baja polaridad del medio, determinada
experimentalmente en la pagina 83.

La grafica de velocidad de cambio de potencial (

Mog” = f(v)) arroja resultados anélogos al

mostrado por la funcién descrita en esta seccién.

Ahora bien, los valores de E,, de la Tabla 4.7 pueden ser descritos en funcién del nivel de acidez
del LI relativo al AN. De esta manera se construye un diagrama de Pourbaix para el sistema F°Ip¢+ de
forma inmediata.

600

: ¢ E% [mV] a 100 mVs-1

| L4 E¥ [mV] a 500 mV s-1
500 - Fc* 2 E% [mV] a 1000 mV s-1

550

-’
(=] ; @EkimV]a2bmvs-1
% 50 ¢ V]
S 40 @ T I
£ 350
¥ 3w
Fc %
200
0.0 50 100 15.0 200 250 30.0
_PH/AN

Figura 4.67 Diagrama de Pourbaix, potencial de media onda en funcion del pH a
velocidad de barrido constante (v = 25, 100, 500 y 1000 mV s™) en 1B4MPBF4.

El diagrama muestra un Gnico proceso redox que involucra una transferencia monoelectrénica
entre la especie reducida (Fc) y la oxidada (Fc") ademas, dicho proceso no es dependiente de los niveles
de acidez impuestos en el medio en estudio. Con estos argumentos queda a bien demostrado que en
1B4MPBF4 se produce la reaccion que describe la Ecuacion 4.39 para el par "/r.

Finalmente, la intensidad de corriente de pico, para cada velocidad de barrido, en funcién de los
niveles de acidez, permite realizar un primer acercamiento a la forma en que se modifica el parametro
cinético a, para este sistema redox. En el siguiente condensado se muestra la informacién concerniente a
dicha descripcion.
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Tabla 4.9 Intensidad de corriente de pico para la electrooxidacién de Fc en 1B4MPBF4 a diferentes
velocidades de barrido.

Sis«tema ipa [mA] a~1 ipa [mA] an ipa [mA] a-1 noﬁgmdo no:”‘;:lixrl?gdo nor:wexaa[lin;gglo a
amortiguador | 100 mV s 500 mV s 1000 mV's a100mvs' | a500 mvVs' | 1000 mvs'
HMet ety 5.20 11.62 15.14 1.00 1.00 1.00
HL 8.21 17.96 24.73 1.58 1.55 163
ias N 13.63 30.24 4166 2.62 2.60 2.75
NaBz| 18.80 4254 49.50 3.61 3.66 3.27

La representacion de la funcién iy = f(pHy=..) paralos datos de la tabla anterior es:

4.0 -

S ipa [mA] a 100 mV s-1 !
. Edipa[mA]a 500 mVs-1

T aipa[mA]a 1000 mVs-1
25

3.5

23

3.0

20 -

15 - &

i normalizado

1.0 e B e b e

0.5 -

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0

Figura 4.68 Normalizacién de la intensidad de corriente de pico
anddico para distintas velocidades de barrido en funcion del pH, para
las distintas soluciones en 1B4MPBF4.

Se observa un efecto interesante. La relacién de electrones intercambiados parece aumentar
conforme se incrementan los niveles de acidez en el medio de estudio; sin embargo, lo tnico que
acontece es un cambio en el valor del coeficiente de transferencia de electrones, «, que resuita estar
condicionado al pH. De alguna manera el medio de reaccién estd comprometiendo al analito sin
transformarlo quimicamente, toda vez que no se detecté la presencia de ninguna reaccién quimica
acoplada al sistema "/r..

K Este coeficiente explica las desviaciones que ocurren entre un modelo teérico sencillo y las mediciones
experimentales. Para evaluarlo es necesario considerar mecanismos de transporte de carga y materia al
electrodo. La ecuacién de Julius Tafel (1862-1918) permite encontrar un primer acercamiento a dicho
término.
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4.8.5 Analisis preliminar de la electrorreduccion de la p-benzoquinona en 1B4MPBF4 (pH
amortiguado)

En estos ensayos se presenta el comportamiento electroquimco de la p-benzoquinona en
1B4MPBF4. Se trabaja en las mismas condiciones experimentales que en AN, sdlo que prescindiendo del
electrolito soporte. Los medios de reaccién cumplen con las especificaciones de la Tabla 4.1 y con las
restricciones del dominio de electroactividad que se describen en la Figura 4.55. Todas las disoluciones
presentan color; sin embargo aquellas preparadas en los medios de reaccion "®/y.g, y NaBz,
presentan signos de descomposicidon quimica al cabo de dos horas de ser preparadas", por lo que los
ensayos asociados a la determinacién del comportamiento electroquimico del analito se realizaron con

rapidez para evitar dicho proceso.

En la Figura 4.69 se muestran los registros voltamperométricos de la electrorreduccion de la p-
benzoquinona en 1B4MPBF4. Se observan variaciones dependientes del medio de reaccién, por lo que

se supone que existe una influencia del nivel de acidez en el mecanismo de electrorreduccién del analito

i34

HMet/NaMet |
HLut™/Lut
HBZ/NaBz .
NaBZ | , L ~ e

N 1 N

ET: Pt "
EA: C Escala: 200 mV
ER: Ag|AgCl, | | 1B4MPBF, | | 344 A I

Figura 4.69 Electrorreduccion de p-benzoquinona en los cuatro medio de amortiguamiento de los
niveles de acidez propuestos en 1B4MPBF4. Velocidad de barrido catédico: 100 mVs™.

“La descomposicion se manifiesta por una transicién de coloracion ambar (solucion recién preparada) a
una tonalidad totalmente oscura (después de dos horas). La solucién resultante presenta un olor
caracteristico a carbon.
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Se observan importantes semejanzas en la figura anterior con la modificacion del perfil

voltamperométrico que presenta la electrorreduccién de la p-benzoquinona en AN.

Se presenta un cambio importante en el valor del potencial en el que aparecen los distintos picos
de la primera electrorreduccién de ia Q°. Para el medio de reaccién HMe'/NaMeu, el primer pico de
electrorreduccion aparece en potenciales positivos, mientras que para el resto de los medios, todos los
potenciales aparecen en el domino catédico. El conjunto de sefales electroquimicas que se registran tras
la inversion del potencial corresponde a efectos no deseados de reacciones quimicas acopladas
generadas, probablemente, por el efecto de la humedad o a interacciones inespecificas de las especies

formada con el disolvente.

Esta dltima teoria toma fuerza bajo el siguiente argumento: conforme se incrementaba la
velocidad de barrido catoédica para cada uno de los ensayos, las sefiales que aparecen junto a las
barreras incrementan notablemente su intensidad hasta comportarse como tales. Esta descripcién se
debe a una fuerte interaccion de las especies generadas in situm con el disolvente. Toda vez que no es
posible tipificar estas especies por los métodos analiticos descritos en este capitulo, el trabajo de esta
discusiéon se limita a explicar qué sucede en la especie electrogenerada en el primer pico de

electrorreduccion de cada voltamperograma ante los diferentes niveles de acidez propuestos.

En la siguiente tabla se muestra la informacion concerniente al potencial e intensidad de corriente

de pico asociada a cada registro, todos a 100 mV s,

Tabla 4.10 intensidad de corriente y potencial del primer pico de electrorreduccién para el sistema Q° en
1B4MPBF4 en condiciones de amortiguamiento del pH.

Razén de
Sistema i’ [uA] a E,"[mV]a | intercambio
amortiguador | 100 mVs”' | 100mvs’" de
electrones
e N 29.05 343.12 2.11
i 29.57 -244 52 214
N ez, 10.88 -283.52 0.79
NaBz| 5.82 -301.27 0.42

De acuerdo con los registros obtenidos de Fc en LI mostrados en la Figura 4.47, la transferencia
monoelectrdnica estd asociada a una intensidad de corriente de 13.76 uA, Este valor es reproducible en

todos los medios de reaccion.

De esta manera el mecanismo tentativo de reaccion para la electrorreduccion de la Q°, puede

proponerse de acuerdo a cada medio planteado.
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Para el medio HMe‘/NaMdL se tiene el siguiente registro tipico de electrorreduccion.

1 {uA}

P E—
& p-benzoguinona v
i
£ iV
V = 1000 pl
ET: Pt F =0.0586 mol L*
EA:C Escala: 200 mvV
ER: Ag|AgCl, || 1BAMPBF.|| | 344pA T

e |

Figura 4.70 Electrorreduccién de p-benzoquinona en
1B4MPBF4 a para el medio """"*‘/,;,E,.\,k,,l a100mvs™.

Es probable que el primer pico corresponda a la reduccion de la Q° a su correspondiente
hidroquinona semiprotonada (debido a que el acido en el medio de reaccién esta débilmente disociadoM).
La forma resultante, HQ~ puede sufrir una reaccién de dismutacién para producirla hidroquinona
deprotonada y hidrogquinona totalmente protonada. Tras la inversion del potencial (pico Il y IV) es
probable que los productos pasen a su respectiva forma oxidada. Debido a que no es posible determinar
el numero de electrones intercambiados en cada proceso ni el nivel de especiacion, simplemente se
registra la disociacién electrénica de las especies electrogeneradas:

Ecuacién 4.54
. Q°+2e~+H* - HQ-
Il.  2HQ™ - Q* +H,Q
M. H,Q - H,Q"* +ne-
IV. Q% - Q"¢ +ne”

M Este efecto queda comprobado, pues aun las soluciones de HCIO4 quedan condicionadas por el valor
de C, y de su pK,.
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Para el medio de reaccion "'/, se tiene el siguiente registro:

@ p-benzoquinona

Vil

ijuA]

EA:C
ER: Ag|AgCl, | | 1BAMPBF ||

v .
ET: Pt \

£ v

V = 1000 ul.
F =0.0613 moi L"

Escala; 200 mV
3.44 nA I

Figura 4.71 Electrorreduccion de p-benzoquinona en
1B4MPBF4 a para el medio "™/, a 100 mvs™.

Debido a la moderada acidez que provee el medio de reaccién, es probable que la

monoprotonacion de la especie Q° no se lleve a cabo, en tal caso, se tiene una transferencia
bielectrénica para formar la hidroquinona deprotonada (pico V). El par de sefiales de los picos Vi y Vi
pueden estar asociadas a la estabilizacion de un radical aniénico, debido a la influencia de los niveles de
acidez y al ambiente reductor en el que se encuentran. La sefial del pico VIl se debe a la oxidacién de la

hidroquinona para producir la regeneracién del analito (floda vez que la diferencia de picos es de
alrededor de 60 mV). El pico IX puede deberse a una mezcla de procesos o asociaciones con el

disolvente.

V. Q°+2e” - QF

Ecuacion 4.55

VI.  Reduccién para generar un radical libre estabifizado
V. Oxidacién para disociar el radical libre estabilizado
VI Q% - Q%+ 2e”

IX.  Oxidacién de procesos varios

Para el medio “BZINEBZL, donde se observa una aparente reversibilidad del sistema, se tiene el

siguiente comportamiento:

Estudio Electroquimico

168



Facultad de Quimica, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesis
2 1A

@ p-benzoguinona

Xl /

— S E [mv]
X
—_—

V =1000 pL
F =0.0204 mol L

E: Pct Escala: 200 mV

' 3.44 LA
ER: Ag|AgCl, | | 1BAMPBF, | | : I

Figura 4.72 Electrorreduccién de p-benzoquinona en 1B4MPBF4
a para el medio "®/y.s;, 2 100 mV's™,

Se observa un solo proceso de electrorreduccion que puede estar asociado a la formacién de la
semiquinona, pues se trata de una transferencia monoelectronica. Al tratarse de un medio alcalino, la
protonacién resulta dificil. El radical anionico formado puede dismutar para formar la hidroquinona
deprotonada y Q°. De esta forma, las dos sefales de electrooxidaciéon registradas corresponden a la
oxidacién del radical aniénico (estabilizado en el medio, pico Xll) y a la oxidacién de @2~. Con esta
descripcién se propone el siguiente mecanismo:

Ecuacion 4.56
X. Q°+e -Q"
Xl. 20 - Q°+Q*
XIl. @ ->Q°+e”
Xl  Q* > Q°+2e”

Finalmente, la Figura 4.73 presenta el registro tipico del medio de reaccién mas alcalino. Resulta
dificil obtener informacién analitica de él, ya que el analito no muestra el comportamiento esperado. Es

posible que el electrodo de trabajo se pasive, lo que dificulta el registro de las sefiales obtenidas.

Lo unico que puede asegurarse es que trata de una transferencia monoelectronica que bien
puede estar descnita por la reaccién nimero X de la Ecuacion 4.56.
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R

ET: Pt
EA: C
ER: Ag|AgCl,,| | 1BAMPBF,| |

E [mV]

V = 1000 pL
F=0.0188 mol L"

Escala: 200 mV
3.44 pA I

Figura 4.73 Electrorreduccién de p-benzoquinona en
1B4MPBF4 a para el medio "/y.g,, a 100 mVs™.

De manera analoga a la informacién presentada en la Figura 4.39, es posible construir un

diagrama de Pourbaix si se considera el potencial del primer pico de electrorreduccién en cada medio de

reaccion. De manera complementaria a la Tabla 4.10, se presenta el siguiente bosquejo.

e ™
300 -
200 - o Q°
o 100 -
£
S 0 - .
£ 1009 5 10 15 20 25 30
2
g -200 -
g
& 300 :
S 400 - o
£ @
o 500 -
-600 - Q-
pH/AN

Figura 4.74 Esbozo de diagrama de Pourbaix que explica las transiciones de la primera
electrorreduccién de la p-benzoquinona en los medios de reaccion empleados en

1B4MPBF4. Trazado a partir del primer pico de reduccion a 100 mV s™.

Se observa que la asignacion de valores de pK, y E resultaria arbifraria. La correcta deduccion

y especiacion del analito formaria las bases para un nuevo proyecto de investigacién en LI's.
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4.9 Conclusiones particulares

Es posible extraer las siguientes ideas del presente trabajo experimental

» Es posible obtener una respuesta analitica satisfactoria con el equipo construido en
condiciones de microeslamiento.

» La ventana electroactiva en el medio de referencia permite apreciar que tanto el
disolvente como el propio electrolito soporte no son electroactivos dentro del intervalo de
potencial de la misma. Por otro lado, se demuestra que los amortiguadores empleados
para imponer el pH tampoco resultaron electroactivos en sus respectivos dominios de
electroactividad. Existe un efecto del pH sobre las reacciones asociadas a las barreras de
electrolisis del disolvente.

» El 1B4MPBF4 presenta una ventana electroactiva particularmente amplia, limpia y que, al
igual que el medio de referencia, esta condicionada a los niveles de acidez en el medio.

» El analisis de la electrooxidacion del Fc en AN y en 1B4MPBF4 demuestra que se
comporta como un sistema reversible y rapido, permitiendo utilizarlo como sustancia de
referencia interna en ambos medios. La aplicacién inmediata de este hecho seria la
respectiva correlacion de escalas de potencial con respecto a una escala de potencial
absoluto.

» En el 1B4AMPBF4 se observa una segunda seiia! de electrooxidacion para el ferroceno en
E? = 1640mV /Ag°|AgCl,,. Dicha sefial parece estar asociada a interacciones de
caracter cinético con el disolvente.

» El mecanismo de electrorreduccion para la p-benzoquinona en AN permite explicar de
manera concisa la serie de sefiales registradas a lo largo del perfil voltamperométrico.
Las reacciones propuestas se ajustan al modelo de especiacidon de esta sustarncia ante
valores de pH y E impuestos.

» Con los experimentos realizados hasta el momento es posible deducir un mecanismo
tentativo para la electrorreduccion de la p-benzoquinona en 1B4MPBF4; sin embargo, es
necesano realizar mas ensayos electroquimicos a fin de presentar un mecanismo de
reaccién que explique la serie de sefales que aparecen a lo largo del perfil

voltamperométrico.
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Capitulo 5 Conclusiones

“Mas vale una palabra a
tiempo que cien a
destiempo.”

Miguel de Cervantes
Saavedra
Dramaturgo Espafiol
(1547-1616)
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Conclusiones

El trabajo desarrollado por el Dr. Alejandro Baeza y colaboradores, propone un panorama
prometedor sobre la investigacion de sustancias modelo en medios no acuosos mediante el empleo de

técnicas microanaliticas desarrolladas a partir de los principios basicos de instrumentacion que permiten

construir equipo funcional a partir de materiales de bajo costo.

Parte de los resultados obtenidos en el presente trabajo fueron aceptados y presentados en la

19* Conferencia internacional de Quimica, en Santiago de Cuba, Cuba en diciembre de 2008, bajo el

titulo: Estudio Microelectroanalitico de Ferroceno en un Liquido 16nico: Tetrafiuoroborato de 1-butil-4-

metil-piridinio

53

Las ideas mas importantes que pueden extraerse del presente frabajo experimental son:

X

Conclusiones

Se obtiene una respuesta analitica satisfactoria con el equipo construido en condiciones
de microescalamiento. Las microcelda y los microelectrodos construidos permiten
obtener una respuesta que obedece a los fines analiticos de medicion, monitoreo y
especiacion para los que fueron creados.

El medio de estudio se comporta como un disolvente ibnico de caracter poco disociante.
Ademas, es posible el uso de sistermas amortiguadores de l0s niveles de acidez, toda vez
que se demuestra la existencia del protdn solvatado en él.

Es posible determinar el nivel de acidez en el 1B4MPBF4 mediante un microelectrodo de
W°, a manera de microsensor hacia H*. La curva de calibracion respectiva con diversas
soluciones de HCIO,, permite obtener un comportamiento lineal con un coeficiente de
correlacion de 0.9745.

El 1B4AMPBF4 presenta una ventana electroactiva particularmente amplia, limpia y que, al
igual que el medio de referencia (AN), esta condicionada a los niveles de acidez en el
medio. El analisis de la electrooxidacion del Fc en AN y en 1B4AMPBF4 demuestra que se
comporta como un sistema reversible y rapido, permitiendo utilizarlo como sustancia de
referencia interna en ambos medios. En 1B4AMPBF4 se obtienen mejores registros de la
electreoxidacion del ferroceno por voltamperometrica ciclica en régimen de difusién pura
en cuanto a reversibilidad y regeneracién del sistema redox se refiere con respecto al AN.
Se observa una segunda sefial de electrooxidacion de para el Fc en 1B4AMPBF4 en
E¥ = 1640mV /Ag°|AgCl . Dicha sefial no esté influenciada por el contenido de agua u
oxigeno en el medio, pero si por la velocidades de barrido voltamperométrico.

Es posible establecer un mecanismo tentativo de electrooxidacién para la Q° en

1B4MPBF4 bajo condiciones de amortiguamiento de los niveles de acidez.

173



Facultad de Quimica, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus

Finalmente, mediante las técnicas microanaliticas desarrolladas fue posible encontrar el valor de
algunos parametros quimicos, no reportados a la fecha, sobre la influencia del 1B4MPBF4 como

disolvente sobre diversos analitos.

Tabla 5.1 Aportacion.del.presente trabajo experimental a la literatura

Sustancia Parametro Valor Referencia Observaciones
HCIO, pK, 0.99 Pagina 49 Determinado a T=22°C
HCIO, A° 14"'::0?5”’2 Pagina 49 Determinado a T=22°C

Lut pK, 0.64 Pagina 51 Determinado a T=22°C
1B4MPBF4 K, 9.09 Pagina 83 Determinado a T=22°C

Potencial con respecto al ER en
Fc E® 391.2 mv Pagina 147 1B4MPBF4 sin
amortiguamiento
Determinado por métodos
cronoamperométricos en
1B4MPBF4 sin
amortiguamiento
Determinado por métodos
voltamperométricos en
1B4MPBF4 sin
amortiguamiento
Determinado por métodos
voltamperométricos en
1B4AMPBF4 con amortiguador
HMet
INavet
” Determinado por métodos
3.59 x10° o voltamperométricos en
Fe D cm’s” Pagina 161 1B4MPBF4 con amortiguador
Lut+/Lm
Determinado por métodos
voltamperométricos en
1B4MPBF4Hgon amortiguador
*InaBz)
Determinado por métodos
voltamperométricos en
1B4MPBF4 con amortiguador
NaBz|

3.06x1 q“ cm?

Fc D
s

Péagina 143

1.19x1 q’s cm’

Fc D
3

Pagina 147

1.53x1 01'10 cm’

Fc D
3

Pagina 161

9.00 x1 9‘9 cm?

Fc D
s

Pagina 161

1.60x1 9'8 cm?

Fc D
3

Pagina 161

Sin mas, concluyo que la labor cientifica es un arte que se suma de constancia, dedicacion y

responsabilidad.
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6.2 Expectativas

Es totalmente imperativo continuar con el trabajo de investigacion con liquidos i6nicos a fin de

brindar informacién analitica nueva que permita comprender la naturaleza de estas sustancias de

novedosa introduccién. Por otro lado se desea refinar los resultados presentados en este trabajo,

mediante un estudio riguroso con diversas técnicas y metodologias analiticas.
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ESTUDIO MICROELECTROANALITICO DE FERROCENO EN UN LIQUIDO
IONICO: TETRAFLUOROBORATO DE 1-BUTIL-4-METIL-PIRIDINIO.
A. Garcia Mendoza joresen@hotmail.com, A. de Santiago Zarate desantiago@hotmail fr.
J.A. Baeza Reyes baeza@servidor.unam.mx™
Universidad Nacional Auténoma de México

Facultad de Quimica - Ciudad Universitaria, D.F., México, C. P. 04510. Tel. 5622-37-50.

Resumen:

En este trabajo se describe un estudio comparativo de la electrooxidacion del ferroceno en
acetonitrilo, como medio de referencia, y en un liquido i6nico (tetrafluoroborato de 1-butil-4-
metil-piridinio) como medio de estudio. Se describe el trabajo de construccién de una microcelda
analitica (V<1000pL) que permite realizar ensayos electroquimicos en medio acuoso y no
acuoso, asi como la construccién de un juego de microelectrodos que permiten obtener una
respuesta que satisface nuestras necesidades analiticas de medicion, monitoreo y especiacion de
los analitos en cuestion. Para observar el efecto de la oxidacién y la reduccion del ferroceno en
los medios sefialados, se utilizé la técnica electroquimica de voltamperometria ciclica a régimen
de difusién pura a diferentes velocidades de barrido, en condiciones de amortiguamiento del pH
en estos medios no acuosos. Se estudia el sistema de referencia para determinar el efecto de
reacciones quimicas acopladas sobre la electrooxidacion del mismo comparativamente en AN y

en 1B4MPBF4.
Palabras clave: RTIL, pH, ferroceno, microescala analitica, voltamperometria ciclica.

Abstract:
Electrochemical behavior of ferrocene in acetonitrile and in the ionic liquid 7-butyl-4-
methylpyridinium tetrafluoroborate, was studied in order to compare electrochemical reactivity in
both media. A suitable microcell was designed for cyclic voltammetric experiments with small
solvent volumes, V<500 pL. Several organic pH buffers developed in our laboratory to control

electrochemical pathways in acetonitrile are assayed in this ionic liquid as well.

Keywords: Tonic liquids, pH, ferrocene, cyclic voltammetry.
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1. Introduccion

La electroquimica molecular de sustratos orgénicos en disolventes disociantes organicos, como el
acetonitrilo (AN), el dimetil sulfoxido (DMSO), el tetrahidrofurano (THF), etcétera, es un drea de
investigacion consolidada y difundida tanto a nivel basico como industrial; sin embargo, el uso
de los disolventes orgdnicos clasicos conlleva o implica interferencia de las sales organicas
utilizadas para lograr medios conductores electroliticos, lo cual representa elevados costos en los
procesos de separacion de los productos electrogenerados. Adicionalmente se presentan
problemas de toxicidad y recuperacion del disolvente'.

Los liquidos idnicos son sales que presentan un punto de fusion menor a 100 °C. Estdn
compuestos por un cation robusto y asimétrico de carcter organico (tales como N,N-dialquil-
imidazodio, amonio cuaternario, fosfonio, piridinio, etcétera) y por un anidén convencional. Por
tanto, estos sistemas pueden considerarse meramente ionicos, donde la proporcidn entre cargas es
siempre 1 a 1. La importancia de estos sistemas radica en la posibilidad de trabajar con ellos
como ‘sales fundidas’ a temperatura ambiente. Por su nombre en inglés, los liquidos i6nicos son
llamados RTILs, Room Temperature lonmic Liquids®. Los liquidos iénicos presentan una
alternativa exitosa a los disolventes orgéanicos cldsicos. Actualmente es posible encontrar diversas
aplicaciones, sintéticas a nivel industrial en estos medios™. Sin embargo, la quimica y la
electroquimica de estos medios atin es un campo novedoso de investigacion a nivel mundial.

Se ha reportado anteriormente el desarrollo de metodologia microelectroanalitica molecular y
ionica ¥ ® ysada por Baeza y colaboradores en disolventes no acuosos. En este trabajo se
utilizan microceldas y microelectrodos de trabajo (ET), auxiliares (EA) y de referencia (ER) para
el estudio del liquido iénico, con el fin de minimizar las cantidades utilizadas y generar menor
cantidad de desechos. También se obtienen los estudios basicos preliminares de un liquido i6nico
representativo para obtener informacion electroanalitica nueva, en cuanto al comportamiento del
nivel de acidez de este medio de reacciéon y al comportamiento del sistema redox
ferroceno/ferricinio (Fe/Fc¢*) ), por medio de la utilizacién de amortiguadores organicos

publicados en nuestro laboratorio en acetonitrilo puro.
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2. Metodologia
2.1 Materiales y equipos
Para los ensayos electroquimicos por imposicion de potencial se utilizd un
Potenciostato/Galvanostato, marca Tacussel®, modelo PGP201 acoplado a un graficador XY
Yokogawa®, 3025. Se emplea una celda de vidrio de 1 mL para los ensayos electroquimicos, asi
como un juego de microelectrodos construidos para tal fin: ET: Pt con una superficie geométrica
de 0.0078 cm’, EA: barra de C, ER: Ag|AgCl)i(medio)|| (Fig. 1). Para mesurar la masa de los
reactivos sélidos, se emple6 una balanza analitica Sartorius® BP210s, mientras que para los
reactivos liquidos se midieron con pipetas automaticas Eppendorf® de diversas capacidades de

tirada.

ER: Ag|AGClis)|i(medio)|| el §

Escala
1.9cm

Transductor

de cobre Celda

electroquimica
V<1mL

Figura 1 Celda electroquimica y microelectrodos utilizados.

2.2 Voltamperometria ciclica en régimen de difusion pura
Para el anélisis voltamperométrico se midieron volumenes de 600 pl. de cada medio de reaccién
y se burbujeé con nitrégeno por 2 minutos a fin de desplazar el oxigeno electroactivo. El
programa de perturbacion respectivo depende del tipo de ensayo analizado y éste se ejecutd a un
ciclo a seis velocidades de barrido en mV s™: 25, 50, 100, 250, 500 y 1000. Los ensayos
electroquimicos efectuados en el medio de referencia (AN) requirieron de la presencia de

perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) 0.1 mol L™ como electrolito soporte; mientras que los

Anexos ey



Facultad de Quimica, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesis

ensayos el medio de estudio (1B4MPBF4) se realizaron sin la presencia de algin compuesto que
cumpliera esta funcién. En ambos medios, el nivel de acidez fue impuesto a los valores deseados
mediante la adicion los siguientes pares dcido-base en una concentracion total de 4cido y de base
(como sal sddica) 0.05 mol L!: 4cido metanosulfonico/matenosulfanato de sodio
(HMet/NaMet|), lutidinio/lutidina (HLut'/Lut), acido benzoéico/benzoato de sodio (HBz/NaBz|)
y benzoato de sodio anhidro (NaBz|). Por otro lado, el ferroceno se utilizé en Cy=0.01 mol L'en
ambes medios de reaccion y cada solucién se prepar6 con las condiciones de amortiguamiento
sefialadas. En todo momento se trabajé a una temperatura de 24°C (room temperature) y entre

ensayos se pulié la superficie del electrodo de trabajo con alimina (0.05 pm).

3. Resultados.
De acuerdo a los sistemas amortiguadores usados, se les asignan los siguientes valores de pH en
AN al prepararse en las condiciones experimentales sefialadas: HMet/NaMet|, pH = 6.84;
HLut'/Lut, pH = 15.0; HBz/NaBz|, pH = 17.49; NaBz|, pH = 20.0 ®. En el medio de referencia
se observa que la ventana electroactiva esta en funcion del pH impuesto. No se aprecia reaccién
electroquimica alguna asociada al disolvente ni a la presencia del electrolito soporte dentro del
dominio de electroactividad. En este medio se obtienen los perfiles clasicos de la
electrooxidacién del ferroceno que, independientemente del pH impuesto en cada medio de
reaccion, ofrece el mismo comportamiento electroquimico®” con un Ey, = 394.45 mV/Ag/AgCl],
considerando todas las velocidades de barrido ejecutadas y una C¢=0.01 mol L. El calculo del
coeficiente de difusion para el ferroceno en AN devuelve un valor promedio, considerando todos
los medios de reaccion, Dy = 4.48x10™ ¢cm® s'l, el cual es un valor con un orden de magnitud
tipico para el ferroceno en este tipo de medios. El an4lisis de los parametros electroquimicos por

(10 y 1)

medio de los criterios de Nicholson & Shain no demuestra la existencia de reacciones

quimicas acopladas considerables en el sistema (Fig 2).
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Figura 2 Cociente de intensidades de corriente de pico para la electrooxidacién de ferroceno
C¢=0.01 mol L, en AN a pH=15.0 a diferentes velocidades de barrido.

Los ensayos electroquimicos sobre el medio de estudio demuestran que la electrolisis del
disolvente depende de los niveles de acidez impuestos (Fig. 3). Dichos resultados se obtuvieron
de los voltamperogramas de cada medio de reaccién (s6lo amortiguador con una Ct=0.1 mol L.
En medios relativamente acidos (amortiguador HMet/NaMet|) se observa que la barrera catddica
aparece a potenciales positivos, mientras que en el resto de los medios la misma barrera se
manifiesta en valores iguales de potencial, E=-1200 mV/Ag|AgCl|. Por otro lado, la barrera
anddica queda definida en E=3700 mV/Ag|AgCl|; sin embargo, en la Fig. 3 se muestra sélo la

ventana electroactiva libre de reacciones en el medio.
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Figura 3 Dominio de electroactividad de 600 uL de los cuatro medios de reaccion a Cr= 0.1
mol L' ensayados en 1B4MPBF4 a 100 mV s™: (a) HMet/NaMet|, (b) HLut"/Lut, (c)
HBz/NaBz/|, (d) NaBz|.

En los voltamperogramas realizados en 1B4MPBF4, se toma un volumen de 600 pL de una
solucién de ferroceno 0.01 mol L preparada en cada uno de los medios preparados y se coloca
en la celda para realizar un barrido anédico dentro de un intervalo de potencial donde se espera la
aparicion de las sefiales caracteristicas de este sistema. Se observa que el ferroceno presenta la
dupla de sefiales caracteristicas de la reversibilidad del par redox Fc/Fc* (Fig. 4). Para todos los
medios propuestos, se obtiene un Ey, = 391.71 mV/Ag/AgCl|. En este disolvente también fue
posible el clculo del coeficiente de difusion del ferroceno, Dy = 6.33x10°° cm? s, a partir de las
graficas i, = f (v *y donde se obtiene una tendencia lineal con un r* = 0.9986, mostrando la
utilidad y la reproducibilidad de los resultados"?. Los parametros electroquimicos de Nicholson
& Shain no demuestran la existencia de reacciones quimicas ni electroquimicas acopladas dentro
del intervalo de potencial analizado, es decir, , el cociente de intensidades de corriente de pico
para la electrooxidacion de ferroceno arroja valores de 1.0 en las diversas velocidades de barrido
ensayadas. También se obtiene una mejor reversibilidad del sistema con respecto a la que
presenta en el medio de referencia (AN). La diferencia de potencial de picos observada para el

sistema Fc/Fc* es de 60 mV, evidenciando una transferencia monoelectrénica.
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Figura 4 Electrooxidacion de 600 pL de ferroceno Co= 9.5 mmol L™ en 1BAMPBF4 a diferentes
velocidades de barrido en mV s™': (a) 25, (b) 50, (c) 100, (d) 250, () 500 y (f) 1000. E;= -220
mV, E; = 1150 mV.

Se observo que un anélisis voltamperométrico ejecutando un barrido de potencial més alla de los
1500 mV presenta una segunda sefial de electrooxidacion para el ferroceno en ¢l medio de
estudio, en E-= 1640 mV/Ag)AgCl| (Fig. 5). Esta reaccién es irreversible en todos los medios de
reaccion y su intensidad se incrementa con la velocidad de barrido. A velocidades de barrido altas
(500 y 1000 mV s™) la sefial observada tiene el comportamiento tipico de una barrera anodica. Se
observa un consumo de ferricinio y la pérdida de reversibilidad sobre el sistema, ya que la
intensidad del pico catddico es menor que la del pico anddico. Este fenémeno es reproducible en

todos los medios de reaccion ensayados en 1B4MPBFA4.
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Figura 5 Electrooxidacion 600 pL de ferroceno Co=9.5 mmol L en IB4MPBF4 a 100 mV s™.
E;=-1220mV, E; = 1950 mV.

Si se aplican los parametros de Nicholson & Shain al registro voltamperométrico del ferroceno de
la Fig. 5, se corrobora que la reversibilidad sobre el sistema Fc/Fc¢' disminuye e incluso, a
velocidades de barrido altas, la sefial debida al pico catodico deja de registrarse en el barrido de

@3 1" es posible que la segunda sefial de

inversion. Debido a informacion de la literatura
electrooxidacion del ferroceno se deba a una reaccién de electrooxidacién sobre alguno de los
anillos Cp formando dimeros o cadenas poliméricas de corto peso molecular o bien, a una

sustitucion total de éstos anillos sobre el areno.

4. Discusion
Se observa que en AN la barrera catédica estd bien delimitada por una reaccion de
electrorreduccion que bien puede deberse a la formacion de etanoamina en medios 4cidos (Ec 1),
mientras que para valores de pH>15.0 la disponibilidad de protones es minima, por lo que la
reaccion de electrorreduccion del disolvente se verd condicionada a la formacion del lionato
correspondiente (Ec 2); sin embargo, para la barrera anddica se propone una reaccion de
electroxidacion que no estd reportada pero que explica el fenémeno de electrélisis del disolvente

observado (Ec. 3).

Anexos 71 87



Facultad de Quimica, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus

Ecuacion 1 CH;CN + 4e™ + 4H* - CH;CH,NH,
Ecuacion 2 2CH3;CN + 2e~ - 2CH,CN™ + H}
Ecuacion 3 2CH3CN - [CH3CN — NCCH;3]%* + 2e~

Gracias al analisis de los parametros de Nicholson & Shain en AN, es posible puntualizar que la
electrooxidacion del ferroceno en HBz/NaBz|, pH=17.49 y en NaBz|, pH=20.0 presenta una
reaccion quimica acoplada que se describe como una transferencia reversible de electrén seguida
de una reaccion quimica acoplada (Ec. 4), es decir, un mecanismo ErCr?.

Fc = Fc'
Ecuacion 4 i[¥
Z

En ambos medios de reaccion se tiene como anidon comin al benzoato y al TBAP; sin embargo,
en los medios de reaccién a pH=6.84 (HMet/NaMet|) y pH=15.0 (HLut'/Lut) no se encuentra
reaccion quimica acoplada segtin los parametros citados y estos también contienen TBAP. Por lo
que se especula que la especie causante de esta anormalidad es el benzoato de ferricinio como par
ionico estable en estas condiciones de experimentacion.

En el liquido i6nico estudiado, se observa que la electrolisis del disolvente se puede explicar por
dos reacciones para la barrera catédica que dependen del pH. Para medios relativamente alcalinos
la barrera catddica estd asociada a la reduccion del cation para generar especies neutras (Ec. 5).
El 1-butil-4-metil-piridinio se reduce muy probablemente a alguno de los dos productos

sefialados. La formacion del producto de electrolisis depende del pH.

CHy
H,C
AN
+
-y Z
Ecuacién 5 + € — N cH;

HyC

Para valores de pH mas acidos en 1B4AMPBF4 que los que puede imponer el amortiguador
HLut+/Lut, se tiene una reaccion que si depende del pH, para tal caso, se propone la reduccion

del 1-butil-4-metil-piridinio a la dihidropiridina respectiva.
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CH, CHs
AN
Ecuacién 6 . ’ |
N* + H 4 26 —>»
N

HaC

\S

CH,

Por otro lado, la reaccion de electrooxidacion se efectlia sobre el anidn tetrafluoroborato y no

dependen en ningiin momento del pH(16), se genera entonces el dimero correspondiente (Ec. 7).
BF; > BF; + 1/, F,

Ecuacion 7 BF; + BFy - B,F5

Sin embargo, el flior generado no puede escapar del seno del 1B4MPBF4 dada su alta

viscosidad, ademas, el fliior presenta reactividad quimica en el medio de reaccion por lo que es

probable que la siguiente reaccion se manifiesta a velocidades de barrido bajas, atendiendo a la

cinética de formacion de los flurocarbonos (Ec.8).

Ecuacién 8 F, + [1B4MP]* - Fluorocarbonos

Se observa que al someter a la muestra al valor de potencial donde se manifiesta la barrera
catddica, se forma en las inmediaciones del ET un producto que es susceptible a oxidarse, pues
aparece una sefial en E = 260 mV/Ag|AgCl| al ejecutar un barrido andédico de potencial. Esta
sefial s6lo aparece si éste inicia desde valores lo suficientemente negativos como para promover
la formacidn del producto de electrorreduccion del 1B4MPBF4.

El ferroceno no muestra, en ningin medio de reaccion ensayado en 1B4AMPBF4, evidencia sobre
la existencia de reacciones quimicas acopladas, salvo aquellas que se denotan cuando se realizan
imposiciones de potencial en valores de E > 1500 mV/Ag|AgCl], en estos casos la especie
generada in-situm, deja de ser electroactiva dentro del intervalo de la ventana electroquimica de
monitoreo, pues no es posible el registro de su sefial de electrorreduccion, ain en valores de
potencial cercanos a la barrera catddica del disolvente. Esta misma especie es generada a partir
del ferricinio, producto de la electrooxidacion normal de ferroceno, pues se observa una clara

atenuacion de la intensidad del pico catédico en cada caso.
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5. Conclusiones.
La aplicacion de la metodologia mostrada permite apreciar que se obtiene una respuesta analitica
satisfactoria con el equipo construido en condiciones de microeslamiento. El 1B4MPBF4
presenta una ventana electroactiva particularmente (sesgada hacia valores positivos de potencial)
amplia, limpia y que, al igual que el medio de referencia (AN), estd condicionada a los niveles de
acidez en el medio. La electrooxidacién del ferroceno en AN y en 1B4MPBF4 demuestra que la
integridad de éste se mantiene permitiéndolo utilizar como sustancia de referencia interna en
ambos medios. En 1B4MPBF4 se obtienen mejores registros de la electrooxidacion del ferroceno
por voltamperometrica ciclica en régimen de difusion pura en cuanto a reversibilidad e integridad
del sistema redox se refiere con respecto al AN. Los resultados seran utilizados para futuras
investigaciones sobre la electrorreduccién de sistemas bielectrénicos en 1B4AMPBF4. Dado que
se demuestra la influencia del pH en el liquido i6nico en estudio se preparan futuros trabajos para

la asignacion de valores de pH exacto en este medio.
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