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A Conductividad molar [S reactivo i [mol L]
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[S cm? mol™] ’ materia
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K Constante de voltamperométrica
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a disociacién acida
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catodico [V]

Potencial del electrodo

Eer de referencia
E Potencial del electrodo
ET de trabajo [V]
Potencial normal
EY condicional de un par
redox [V]
EQ Potencial normal de un
OX/R d
par redox
r Radio de la particula [A]
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la solucion [Q]
Resistividad eléctrica [Q
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RTILs Room Tempgrature
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S Solubilidad intrinseca
0 [mol L™
S Solubilidad méxima
max [mol L]
s Solubilidad iénica
[mol L]
l Sustancia precipitada
T Temperatura [°C]
Tetrafluoroborato de 1-
[bmp][BF.]

butil-4-metil-piridinio

[emim][BF4]

Tetrafluoroborato de 1-
etil-3-metil imidazolio

T
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T
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[bmim][SCN]
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metil imidazolio
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v
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wo Wolframio

i Intensidad de corriente
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i Intensidad de corriente
far faradaica [A]
| Interfase
LI Liquido i6énico
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Il Membrana separadora
a, No. electrones aparente
NUmero de particulas
n . .
intercambiadas
Operador: el logaritmo
p negativo del argumento
b Ordenada al origen de
regresion linea
Ox Oxidante
a Parametro adimensional
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Parametro que indica
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Q° p-benzoquinona
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tetrabutilamonio
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Potencial a un cuarto de
Ex transicion
/4 cronopotenciométrica
V]
E Potencial de equilibrio
o Y
Potencial de inicio de
Ei, barrido
voltamperométrico [V]
Potencial de inversion
E, de barrido
voltamperométrico [V]
E1 Potencial de media onda
/2 V]
Ev), Pot. de medio pico [V]
Ea potencial de pico
P anédico [V]
Ey; Potencial de pico
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Resumen

En este trabajo se describe un estudio comparativo del comportamiento electroquimico del
ferroceno, Fc, en cinco liquidos i6nicos representativos: cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio, [emim][CI];
tetrafluoroborato de 1-butil-4-metil-piridonio, [bmp][BF,]; tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio,
[emim][BF4]; hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-imidazolio, [bmim][PF¢] y tiocianato de 1-butil-3-metil-
imidazolio [bmim][SCN]; empleando condiciones de microescalamiento tanto en las celdas (V<400 pL)
como con los electrodos (ET:Pt°, EA:Pt® y ER:Ag°|AgCl|ILI|ILI]l), para los experimentos por

voltamperometria ciclica, cronoamperometria y cronopotenciometria.

El Fc present6 una solubilidad baja en los disolventes empleados, por lo se tuvo que determinar
su solubilidad intrinseca, S,, por medio de una andlisis de adiciones estandar por la técnica de
voltamperometria diferencial de pulsos en AN. En los experimentos electroquimicos de Fc en los liquidos
i6nicos, éste presentdé un mecanismo Er en la mayoria de estos medios, lo que permite su uso como un
estandar electroquimico para correlacionar escalas de potencial. Se evalué un ndmero importante de
parametros electroquimicos del sistema Fc/Fc™ en cada medio y se determiné el efecto de reacciones
guimicas acopladas sobre la electrooxidacion del mismo bajo diferentes condiciones experimentales. En
[bmp][BF4] y en [emim][BF,] se encontr6 mas de un proceso de electrooxidacién para el Fc en potenciales
relativamente oxidantes.

También se presenta un analisis de la modificacién del mecanismo de electrorreduccion de la p-
benzoquinona, Q°, en dos liquidos iénicos, [bpm][BF4] y [emim][BF4], en condiciones puras y en
presencia de un &cido no nivelado que permitié controlar los niveles de acidez. Para ello se evalué la
capacidad de disociacion del acido metansulfénico mediante la determinacion de su pK, en estos
disolventes. Se encontré que en los disolventes puros la electrorreduccién de Q° se manifesté como un
proceso monoelectrénico, mientas que en condiciones de amortiguamiento de los niveles de acidez, es

bielectrénico. También, parametros electroquimicos fueron reportados.

Finalmente se discutié el uso de estos estandares electroquimicos en los liquidos iénicos y se
propusieron algunas condiciones experimentales en las que el desempefio de estas sustancias es
Optimo.

Se concluyé que la metodologia en condiciones de microescalamiento permite obtener

respuestas semejantes a la reportada con instrumentacion convencional.
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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 area de investigacion consolidada y
difundida tanto a nivel basico como industrial @ @ @@ sin embargo, el uso de los disolventes organicos
clasicos involucra interferencias de las sales 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 recuperacién de los disolventes organicos, sin

contar los dafios ambientales que se generan por el empleo indiscriminado de éstos ®

Los liquidos ibnicos (LI) presentan una alternativa exitosa para sustituir a los disolventes
organicos clasicos que se han empleado durante décadas. La situacion social y la legislacion medio
ambiental hacen imperativa la investigacion sobre este tema dado el interés cientifico y su novedad.
Actualmente es posible encontrar diversas aplicaciones para los LI's, desde el campo analitico hasta el
sintético ®, aunque la quimica y la electroquimica de éstos atin es un campo novedoso de investigacion a

nivel mundial y en nuestro pais.

En el mundo existe una gran atencion a aquellos liquidos idnicos que presentan un punto de
fusién menor a 100 °C, bajo condiciones normales de presion. Por sus siglas en inglés, reciben el nhombre
de Room Temperature lonic Liquids, RTIL’s. En general, estos liquidos idnicos pueden definirse
simplemente como sales que estan compuestos por un catién robusto y asimétrico de caracter organico y
por un anién convencional. Estos sistemas se consideran como redes dinAmicas donde la energia de
enlace es baja, permitiéndoles tener caracteristicas de los disolventes disociantes, como el agua, y de los
disolventes organicos D La importancia de los liquidos iénicos radica en la posibilidad de trabajar con
ellos como liquidos a temperatura ambiente lo que permite omitir el modelo de suplantacién de vacantes
desarrollado para las “sales fundidas” ®.

Los liquidos iénicos presentan una serie de caracteristicas que los convierte en una familia de
compuestos innovadores y potencialmente competitivos. Sus principales propiedades fisicoquimicas son:
en una atmosfera inerte, permanecen en estado liquido en un amplio intervalo de temperaturas; poseen
una presién de vapor despreciable; tiene una amplia estabilidad electroquimica, una elevada
conductividad iénica en ausencia de agua; una estabilidad quimica extraordinaria; no son téxicos ni

abrasivos y actian como potentes catalizadores en reacciones de sintesis estereoquimica.

El Fc se ha empleado como estandar interno en electroquimica para calibrar los potenciales
redox con respecto a una escala de potencial absoluto . Diversos trabajos han sido publicados en los
gue se demuestran su estabilidad y su caracterizacion electroquimica en disolventes como el AN vy el
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DMSO @ D En algunos LI existe informacion disponible al respecto; sin embargo, la mayoria de las
(12), (13), (14), (15), (16)

metodologias exige grandes volimenes de disolventes

En este trabajo se emplearon cinco liquidos iénicos, atendiendo a su estado de agregacion, su
conductividad especifica y su viscosidad. La problematica que se intenta resolver reside esencialmente
en tres puntos:

1. No existen reportes sobre el andlisis de estandares electroquimicos empleando condiciones
de microescalamiento empleando materiales de bajo costo.

2. No existe suficiente informacién sobre los parametros electroquimicos del Fc y sobre su uso
como sustancia de referencia interna para el analisis electroquimico cotidiano en los liquidos
i6nicos empleados en este trabajo.

3. Aunque se ha presentado el analisis de la electrorreduccioén de la p-benzoquinona en algunos
liquidos i6nicos ) no se ha presentado un estudio comparativo de su electrorreduccion a fin

de comparar el cambio de su perfil voltamperométrico en dos condiciones experimentales: en

el LI puro, y en presencia de un nivel de acidez elevado.

Por lo que se plante6 realizar un analisis sistematico de la electrooxidacion del Fc en cada uno de
estos medios para obtener informacion analitica nueva a fin de emular las condiciones experimentales,
en condiciones de microescalamiento, que permitieron establecer las caracteristicas del sistema Fc/Fc'

gue se conocen hoy en dia, por ejemplo, en AN.

Del mismo modo, se evalué el mecanismo de electrorreducciéon de la Q° con tres técnicas
electroquimicas distintas y se observé el impacto de la modificacion del mecanismo de reaccién con las

dos condiciones de acidez propuestas.

El andlisis conjunto permiti6 cumplir con los objetivos planteados, a la vez que se corroboré la
aplicacion de la metodologia analitica en condiciones de microescalamiento para resolver un problema de
interés quimico. En consecuencia, se vislumbra la importancia de este estudio al ser el primero en su tipo

y probablemente el inicio de una activa linea de investigacion.

Introduccion 13
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Objetivos

Objetivo general

Desarrollar un estudio electroquimico integral empleando un grupo de liquidos iénicos para

obtener informacién electroanalitica nueva, en cuanto a su papel como medios de reaccion en el andlisis

de la electrooxidacion del ferroceno (Fc) y la electrorreduccion de la p-benzoquinona (Q°). Se manejaran

los siguientes liquidos ionicos:

a > N oRE

Tetrafluoroborato de 1-etil-3-metil imidazolio ([emim][BF]).
Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-piridinio ([bmp][BF.]).
Cloruro de 1-etil-3-metil imidazolio ([emim][Cl]).
Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil imidazolio ([bmim][PF]).
Tiocianato de 1-butil-3-metil imidazolio ([bmim][SCN]).

Objetivos particulares

Realizar ensayos preliminares sobre la estabilidad de los liquidos i6nicos descritos a las
condiciones de temperatura, humedad y presion del laboratorio.

Determinar la solubilidad intrinseca del ferroceno y de la p-benzoquinona en cada uno de
los liguidos iénicos propuestos.

Encontrar el dominio de electroactividad de cada liquido iénico en condiciones anhidras y
en presencia de aquéllas sustancias que puedan servir como agentes para controlar los
niveles de acidez.

Determinar la influencia del pH,0 sobre el dominio de electroactividad de los liquidos
iénicos.

Determinar los parametros electroquimicos de la electrooxidacién del Fc y de
electrorreduccion de la Q° por técnicas potenciostaticas y potenciodinamicas.

Determinar los parametros electroquimicos de la electrooxidacién del Fc y de
electrorreduccion de la Q° por técnicas galvanostaticas.

Comparar las ventanas de tiempo de ambas técnicas electroquimicas.

Hipotesis general

“Los liquidos i6nicos se comportan como disolventes alternativos a los medios orgénicos, en los

gue es posible realizar andlisis electroquimico empleando las ecuaciones que obedecen la teoria del

transporte de masa y que se utilizan en los medios convencionales”.

Objetivos

14
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Capitulo 1 Antecedentes generales

“Detrds de cada complejidad,
existe una simplicidad
fundamental.”

Peter William Atkins
Profesor Britdnico

(1940- )

Antecedentes generales 15
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1.1 Losliquidos idonicos (LI) como medios de reaccion

1.1.1 Definicién y propiedades quimicas

°c U8 () Estan

Los liquidos iénicos son sales que presentan un punto de fusién menor a 100
compuestos por un catiéon robusto y asimétrico de caracter organico (tales como N,N-dialquil-imidazodio,
amonio cuaternario, fosfonio, piridinio, etcétera) y por un anién convencional. Por tanto, estos sistemas
pueden considerarse meramente ionicos, 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 i6nicos 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 fusién de 12-14 °C y se forma por la reaccién entre etilamina y acido nitrico
concentrado. Durante mediados del siglo XX, los reportes sobre liquidos i6nicos fueron esporadicos,
como medios de reaccién para estudios electroquimicos y, en menor medida, como disolventes
organicos. En las Ultimas décadas, el nimero de publicaciones sobre liquidos i6nicos 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 i6nicos para

desarrollar reacciones quimicas limpias y eficientes que eviten el uso de disolventes nocivos.

Comparados con el agua, los liquidos iénicos resultan significativamente caros; sin embargo,
pueden ser 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 iénicos presentan una serie de caracteristicas que los convierte en una familia de
(18) (21)

compuestos innovadores y potencialmente competitivos

1) La solidificacién de un liquido i6nico sucede a temperaturas bajas; y en algunos casos,
cuando existe una larga cadena alifatica en la estructura del cation, se observa una
transicién vitrea en lugar de un punto de fusion tipico.

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

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

4) Son sustancias no inflamables.
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5) Su polaridad es moderada.

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

7) Comparados con el agua, presentan una fuerte conductividad, es decir, una elevada
movilidad i6nica. Generalmente k > 10 mS cm™. Cuando los LI son considerados como
analitos, cominmente AY, = 10 Scm?mol 1.

8) La viscosidad es elevada para algunos de ellos (n < 100 cP); sin embargo, es posible
emplearlos en la mayoria de las metodologias analiticas.

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

10) No son toxicos ni abrasivos.

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

12) Actiian como potentes catalizadores en muchas reacciones de caracter sintético.

En electroquimica, los liquidos idnicos son considerados como disolventes versatiles pues,
gracias a su inherente conductividad, pueden ser empleados como medios de reaccion para diversas
aplicaciones, sin la necesidad de adicionar un electrolito soporte que deba ser recuperado después de la
electrolisis; sin embargo, algunas de las propiedades citadas pueden considerarse como desventas
desde un punto de vista electroquimico, como su gran viscosidad o su menor conductividad idnica
comparado con la que exhiben los medios de reaccién convencionales (en presencia de electrolitos
soportes). La conductividad de los LI's se encuentra entre 1 mScm™ y 10 mS cm™t. La amplitud del
dominio de electroactividad que exhiben es una medida de la estabilidad electroquimica de los procesos
de oxidacion y reduccion al electrodo ??:

Ecuacién 1.1 Ecuacién 1.2

Catién® + e~ — Especies neutras Anidén~ — Especies neutras + e~

La ventana electroquimica es una funcién de las impurezas presentes. Por ejemplo, los haluros
son oxidados mucho mas facilmente que los aniones moleculares, ya que la carga se deslocaliza sobre el
volumen de la molécula. Como una consecuencia, la contaminacién con haluros produce una menor
estabilidad electroquimica. De manera general, el dominio de electroactividad es AE > 2V e inclusive

llega a expandirse a AE > 4.5V para sistemas que no sean acidos de Brgnsted.
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La estabilidad de los cationes que forman parte de los LI’s se ilustra en la Figura 1.1:

‘ \ +/\’ R3 R4
_ < Rl_N\ < |+ < Rl\{

+ N N
N \/\ SN S

| R, R{ R, RY 3

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

Por otro lado, la estabilidad electroquimica de los aniones es:

Ecuacion 1.3
Haluro~ < AlCl, < PF;,BFy < N(S0,CF,);

La eleccion del catién y del anién tiene un fuerte impacto en las propiedades del liquido i6nico y

sobre su estabilidad y aplicaciones.

La combinacién de la amplia variedad de cationes y aniones produce un niimero teérico de 10*®
posibilidades de LI's; sin embargo, el nUmero real de dichas combinaciones es menor. En la actualidad
existen cerca de 1000 LI's descritos en la literatura y cerca de 300 estan disponibles comercialmente. Los
liquidos i6nicos se presentan como una alternativa a los disolventes organicos tradicionales que se han
empleado durante décadas. La situacion social y la legislacion medio ambiental hacen imperativa la

investigacion sobre el tema dado el interés cientifico y su maxima novedad.

La percepcién de que todos los liquidos i6nicos son disolventes verdes puede dar lugar a un
disefio inadecuado de experimentacion y a su uso indiscriminado como productos quimicos. Los liquidos
ibnicos son disolventes de avanzada tecnolégica que se pueden disefiar para una aplicacion en
particular, por ejemplo, la electroquimica y la sintesis quimica (esta Ultima debido a la despreciable
presion de vapor exhibida por algunos LI) @2 @,

Los LI han atraido la atencién de muchos investigadores. Este interés ha sido impulsado por las
oportunidades para efectuar mejoras en la eficiencia de los procesos quimicos mediante el uso de los
principios de la quimica verde. Por esta razén, una parte importante de este trabajo satisface medidas

ambientales al reducir el volumen de los ensayos y por ende, los residuos generados.

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

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

@3 |a estabilizacion de radicales aniénicos como

(24

de iones en la reactividad gquimica de sustratos

o la influencia acido —
(25)

causantes del decremento de esteroselectividad y velocidad en reacciones

base (de acuerdo a la definicion de Lewis) de algunos LI's y la posibilidad de ser destilados

Antecedentes generales 18



Maestria en Ciencias Quimicas, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus

1.1.2 Primer medio de estudio: cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio, [emim][Cl]

El cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio es un liquido i6nico basico que se utiliza como precursor para
la sintesis de otros mediante el intercambio anidnico. La eleccion de este medio se debe a que éste es
uno de los pocos liquidos i6nicos que son solidos a temperatura ambiente, por lo que el analisis
electroquimico requiere de la fundicidn del [emim][Cl] para crear un medio homogéneo. Algunas de las

propiedades reportadas para el [emim][CI] son ?® @V

B Formula: C4H,,CIN,

H5;C

Figura 1.2 Férmula desarrollada del [emim][CI]

Aspecto: Solido aglomerado, con tonalidad verde esmeralda.
CAS No. 65039-09-0

Masa molar: 146.51 g mol™

Punto de fusion: 79.0 °C a 1 atm

Punto de inflamacién: 186.0 °C

Temperatura de autoignicién: 515.0 °C

Conductividad “”: 1.0 mS cm™

Ventana electroguimica (ET:PtO): Ereq 2.2 V; Ex 1.0V
Densidad: 1.12 g cm™ a 80.0 °C

Viscosidad absoluta: 43 mm s

pH de una solucién en agua: 7.7 a una concentracién de 100 g L™.

Soluble en agua en cualquier proporcién; parcialmente al 50% (™/,) en isopropanol y

acetonitrilo; insoluble acetona, tolueno y heptano.

B Productos de descomposicion peligrosos: 6xidos de carbono, éxidos de nitroégeno (NOy),
hidrégeno, cloruro de hidrégeno.

B Toxicidad: Perjudicial en caso de ingestion. Irrita los ojos y la piel en caso de contacto
directo y repetitivo. Puede ser peligroso si las particulas sélidas llegan a ser inhaladas.

B Toxicidad en organismos especificos:

= EC50 en Daphnia magna (pulga de agua): 100 mg L™ en 48 h.

B Otros usos: Precursor en la sintesis de otros liquidos iGnicos por metatesis.
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Se ha reportado la preparacion de este liquido iénico mediante técnicas simples de sintesis
organica, con excelente resultados @8 La sintesis se lleva a cabo bajo un condensador de reflujo en
linea con gas nitrégeno a un flujo de 20 a 30 mL min™. Un mol de 1-metil-imidazolio se coloca en 30 mL
de tolueno anhidro con 1.1 mol de cloruro de etilo, por 3 horas a 30°C con agitacion magnética. Tras 5
horas de agitacion la solucion se lleva a 0.0 °C y los cristales precipitados son colectados. Estos son
colocados en 100 mL de acetonitrilo anhidro y se cristalizan por la lenta adicion de acetato de etilo

anhidro (300 mL). Todas las operaciones se llevan a cabo bajo atmdsfera de nitrdgeno.
1.1.3 Segundo medio de estudio: tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-piridonio, [bmp][BF,]

Una parte importante de este trabajo se enfoca el comportamiento del tetrafluoroborato de 1-butil-
4-metil-piridonio, mediante el uso de técnicas electroanaliticas, frente a diversos sistemas bien conocidos
en quimica analitica como el Fc y la Q°. La eleccién de este liquido idnico obedece a fines econdmicos.
Actualmente se conocen las siguientes propiedades del compuesto citado @ “?.
B Formula: C, H,,BF,N

CH,

‘ %

N*"  BFy

H,C
Figura 1.3 Férmula desarrollada del [bmp][BF4]

Aspecto: Liquido viscoso, de color marrén oscuro.
CAS No. 343952-33-0

Masa molar: 237.05 g mol™

Punto de fusién: <30 °C a 1 atm

Conductividad: 1.81 mS cm™

Ventana electroquimica (ET:PtO): Ereq -1.3V; Ex 3.8V
Densidad: 1.18 g cm™ a 20 °C

Viscosidad absoluta: 247 mm s™

indice de refraccion: 1.4

Soluble en agua, AN y acetona; parcialmente soluble en tolueno e isolpropanol; insoluble
en heptano.
B  Productos de descomposicion peligrosos: mondxido de carbono, dioxido de carbono,

oxidos de nitrégeno, oxidos de boro, acido fluorhidrico.
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B Toxicidad: Perjudicial en caso de ingestion. Irrita los ojos y la piel en caso de contacto
directo y repetitivo.

B Otros usos: Catalizador en reacciones enzimaticas.

En la literatura no se cuenta con informacién suficiente de caracter analitico, para este liquido
ibnico, como para realizar comparaciones de los resultados obtenidos en este trabajo. Toda la
informacién disponible sobre este LI se reduce a su uso como disolvente en algunas reacciones de

sintesis organica.
1.1.4 Tercer medio de estudio: tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio, [emim][BF,]

Existe una serie de liquidos i6nicos que son ideales para el analisis electroquimico. Aquéllos que
tienen el anién tetrafluoroborato han demostrado una gran estabilidad ante las diversas técnicas

(30)

electroanaliticas *~. Por esta razéon se ha elegido al tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio como

medio de estudio para este trabajo. Algunas de las propiedades de este LI son #? @b

B Formula: C;H,,BF,N,

H3C\N+%\N/\

CH,

BF,

4

Figura 1.4 Férmula desarrollada del [emim][BF,]

Aspecto: Liquido viscoso, de color amarillo ligero.
CAS No. 143314-16-3

Masa molar: 197.97 g mol™

Temperatura de transicion vitrea: -92.0 °C

Punto de fusion: 15.0 °C a 1 atm

Punto de ebullicion: >350.0 °C

Punto de inflamacion: 113.0 °C

Conductividad: 11.5 mS cm™

Ventana electroquimica (ET:PtO): Ereqd -2.2V; Ex 3.5V (AE = 4.1V)
Densidad: 1.294 g cm™ a 25 °C

Viscosidad absoluta: 34 mm s™

indice de refraccién: 1.294

Soluble en agua, AN y acetona; insoluble en isopropanol, tolueno y heptano.
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B Productos de descomposicion peligrosos: monoxido de carbono, dioxido de carbono,
oxidos de nitrégeno (NOy), oxidos de boro, acido fluorhidrico.

B Toxicidad: Perjudicial en caso de ingestion. Irrita los ojos y la piel en caso de contacto
directo. La inhalacion de sus productos de descomposicion puede dafiar las vias
respiratorias.

B Toxicidad en organismos especificos:

= LC50 en Danio rerio (pez cebra): 101.0 mg L™ en 96 h.
= LC50 en Daphnia magna (pulga de agua): 6.3 mg L™ en 48 h.

B Otros usos: Medio para reacciones electroquimicas y de catalisis.

La sintesis de este liquido iénico resulta simple a partir del cloruro de 1-etil-3-metil-imidazolio,
toda vez que existe mas de una alternativa para obtenerlo (Figura 1.5) ©® La primera ruta consiste en
mezclar cristales de [emim][CI] con &cido tetrafluorobérico al 40%. La mezcla se lleva al rotavapor a
presién reducida para extraer los gases de cloruro de hidrogeno producido. El [emim][BF,4] se obtiene
como un residuo con impurezas de agua (<50 ppm), cloruros (<1 ppm) y metales, tales como el Co, Cr,

Fe, Mg, Na, Ni y Al, en concentraciones minimas (<1 ppm).

La segunda ruta de obtencion es por medio de la adicion de tetrafluoroborato de plata; sin
embargo, su aplicaciéon implica la formacién de un haluro de plata que debe ser removido en una

operacion posterior.

H3C/N\/ H3C/

N

Figura 1.5 Técnicas de sintesis para el tetrafluoroborato de 1-alquil-3-metil-imidazolio.

Los LI del tipo tetrafluoroborato de 1-alquil-3-metil-imidazolio presentan algunas propiedades
interesantes, por ejemplo, entre el tetrafluoroborato de 1-etil-3-metil-imidazolio, el tetrafluoroborato de 1-
metil-3-propil-imidazolio y el tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-imidazolio no existe una relacion entre el

dominio de electroactividad y la longitud de la cadena alifatica, pues todos se oxidan en E = 720mV /Li®/
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Li* (es importante recordar que el proceso de reduccién se atribuye al catién), mientras que la oxidacion

para todos esta en E = 5250mV/Li°/Li*. Se sabe que E’+, = —3.045V/E.N.H. ®® ®¥ La ventana

/LiO
electroactiva es amplia (AE = 4V) y permite el estudio de un numero importante de procesos

electroquimicos.

El [emim][BF,] pertenece a una familia de liquidos id6nicos utilizados en analisis
voltamperométrico y en la deducciébn de mecanismos de electrorreduccion de compuestos
nitrobencénicos, encontrando diferencias significativas con el mecanismo que acontece en AN S
También se ha reportado el mecanismo de electrorreduccion del catién conformante ©, asi como un

extenso estudio sobre el contenido de agua en la electrooxidacién del anién hexacianoferrato (I11) ©°.

1.1.5 Cuarto medio de estudio: hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-imidazolio, [bmim][PFs]

Hasta ahora, todos los liquidos i6nicos descritos son solubles en agua; sin embargo, una parte
importante de este estudio se refiere al hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-imidazolio que es insoluble en
agua y permitiria, en cierta medida, comparar el efecto del agua que no se puede eliminar como resultado
de la adicién de acidos concentrados u otros reactivos quimicos. Algunas de las propiedades de este

medio son Y €7

B Formula: CgH,sFgN,P

PF,

6

HSC\N+AN/\/\
\—/ CH,

Figura 1.6 Férmula desarrollada del [bmim][PFg]

Aspecto: Liquido, de color amarillo claro.
CAS No. 174501-64-5

Masa molar; 284.18 g mol™

Punto de fusion: 11.0 °C a 1 atm
Conductividad: 1.46 mS cm™

Ventana electroquimica (ET:Pt%): AE = 4.2V
Densidad: 1.38 g cm™ a 20 °C

Viscosidad absoluta: 312 mm s™

indice de refraccion: 1.41

Soluble AN y acetona. Insoluble en agua, isopropanol, tolueno y heptano.
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B Productos de descomposicion peligrosos: monoxido de carbono, dioxido de carbono,
oxidos de nitrégeno (NOy), oxidos de fésforo, fluoruro de hidrégeno.

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

B Otros usos: Medio de reaccién en procesos electroquimicos, electrosintesis de polimeros

y sintesis organica convencional.

Junto con el tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-imidazolio, [bmim][BF,], el [omim][PF¢] es uno de
los liquidos io6nicos ampliamente estudiados y se encuentra disponible de manera comercial. En
[bmim][PF¢] se ha realizado con éxito la electrosintesis de polipirrol (PPy) sobre electrodos de acero
inoxidable y Pt° la de poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) sobre Pt° ®®. Estudios de espectroscopia IR
muestran que las capas poliméricas electrosintetizadas en [bmim][PFg] tienen las mismas caracteristicas
espectrales que aquellas capas de PEDOT preparadas en medios organicos convencionales.

Aungue la inmisibilidad con agua que presenta el [bmim][PFs] permite realizar analisis mas
controlados y simples, es importante mencionar que se ha reportado la descomposicién del anién de este
LI en la presencia de agua para producir fluoruro de hidrégeno y POF; que pueden disolver la cristaleria 'y

(22)

dafiar conexiones de acero inoxidable ““. Segun el estudio, es posible la liberacion de HF durante

algunas reacciones 4cido — base en este medio.
1.1.6 Quinto medio de estudio: tiocianato de 1-butil-3-metil-imidazolio, [bmim][SCN]

Finalmente, se presenta el tiocianato de 1-butil-3-metil-imidazolio que, aunque no tiene
referencias en aplicaciones electroquimicas, se ha caracterizado por sus aplicaciones en sintesis
organica convencional. Se ha elegido este medio para explorar y justificar las posibles ventajas
electroquimicas de su uso como consecuencia de su elevada conductividad iénica y de su baja
viscosidad. La literatura lo recomienda como medio de reaccién en sintesis. Actualmente se cuenta con

siguiente informacion sobre este LI ?Y 9

B Formula: CoH sN3S

CN°

S
H3C\N+%\N/\/\

Figura 1.7 Férmula desarrollada del [bmim][SCN]
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Aspecto: Liquido de color amarillo claro.

CAS No. 344790-87-0

Masa molar: 197.30 g mol™

Punto de fusién: <-20.0 °C a 1 atm

Punto de inflamacion: 206.5 °C

Temperatura de autoignicion: 410.0 °C

Conductividad: 40.0 mS cm™

Ventana electroquimica (ET:Pt°%): Ereq -2.3 V; Eox 0.7 V

Densidad: 1.07 g cm™

Viscosidad absoluta: 50.5 mm s™

indice de refraccion: 1.538

pH de una solucién en agua: 8.0 a una concentracién de 100 g L™.
Soluble en agua, AN, acetona e isopropanol. Insoluble en tolueno y heptano.

Productos de descomposicion peligrosos: 6xidos de carbono.

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

B Otros usos: Medio en reacciones organicas de metatesis.

En la actualidad se ha utilizado el [bmim][SCN] como medio reactivo para la sintesis de alquil
tiocianatos de sus correspondientes haluros de alquilo mediante el intercambio tiocianato — haluro a
temperatura ambiente. Una caracteristica importante de esta reaccion es la produccion de haluro de 1-
butil-3-metilimidazolio que puede ser separado y empleado en un futuro para la sintesis de otros liquidos
i6nicos “°. El [bmim][SCN] se ha empleado también como agente en el proceso de esterificacion de
celulosa y tiene aplicaciones en el almacenamiento de energia como electrolito en capacitores y baterias
(41).

; sin embargo, los reportes electroquimicos del [bmim][SCN] se han limitado a determinar su dominio

de electroactividad y su conductividad.

1.2 Ferroceno y p-benzoquinona como estandares electroquimicos

1.2.1 Ferroceno, Fc

El ferroceno (Fc) es un sélido de color naranja estable al aire, sublima facilmente y permanece
inalterable ain a 400 °C. El ferroceno es un compuesto organometalico, conformado por un atomo de
hierro con un estado de oxidacion (ll), rodeado de dos anillos ciclopentadienilo (Cp) con carga unitaria.
Ya que no existen enlaces verdaderos entre el &omo de hierro y los ciclopentadienilos, éstos Ultimos

pueden rotar libremente generando un sistema Cp-Fe™

-Cp. Debido a la elevada simetria que le confiere
esta particularidad y a la falta de carga formal en la molécula, el ferroceno es soluble en disolventes

organicos apolares, como el benceno, pero es insoluble en disolventes disociantes, como el agua “? 3.
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Algunas de las propiedades fisicas y quimicas del Fc son % 9

B Formula: C, H,oFe

Fe

Figura 1.8 Formula desarrollada del Fc

Aspecto: Sélido cristalino de color naranja.

CAS No. 102-54-5

Masa molar: 186.03 g mol™

Punto de fusién: 172 a 174 °C a 1 atm

Punto de ebullicion: 249.0 °C

Soluble en AN, tolueno y heptano. Insoluble en agua, acetona e isopropanol.

Productos de descomposicion peligrosos: 6xidos de carbono y 6xidos de hierro

Toxicidad: Carcinogénico. Perjudicial en caso de ingestibn. Dafio severo a tejidos
hepéticos. Irrita los ojos. Puede ser absorbido a través de la piel. Su inhalacién puede
dafiar las vias respiratorias.
B Toxicidad en organismos especificos:

= D50 en Mus musculus (rata): 1.320 mg Kg™.
B Otros usos: Precursor para reacciones de acetilacion, polimerizacion y sustitucion

aromética. Estandar electroquimico en disolventes no acuosos.

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

Este compuesto presenta una sola reaccion de éxido — reduccién monoelectrénica en la mayoria
de los disolventes conocidos hasta el momento. Esta reaccion se caracteriza por ser reversible, propia de

un sistema rapido, con un EJ.+, =0.56V/E.N.H. “7)_El valor de su potencial normal de oxidacién es

/Fc

reproducible ante todos los disolventes con respecto a una escala absoluta de potencial “¥

, por lo que a
menudo se utiliza como un estdndar interno para calibrar los potenciales redox en electroquimica de
disolventes no acuosos.
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_ Y.,
S ©

Ecuaciéon 1.4 Reaccion de electrooxidacion del Fc.

Se ha reportado con bastante exactitud el valor del coeficiente de difusion del ferroceno en

acetonitrilo empleando diversos electrolitos como medios conductores ©2.

Tabla 1.1 Valor del coeficiente de difusion del Fc en AN a 25 °C

Sustancia Medio conductor Dy, [cm® s™]
Ec AN, tetrafluoroborato de tetrabutilamonio 1.7%10°
(TBABF,) F=0.5 mol L™ '
Ec AN, perclorato (1e tetraetllz_almonlo (TEAP) 2 0x10°
F=0.6 mol L
Fc AN, perclorato cie tetraetllz_almonlo (TEAP) 2 Bx10°
F=0.1 mol L

Se observa que, a medida que el medio se vuelve menos conductor el coeficiente de difusion
aumenta debido al efecto minimo de la conductividad especifica de los iones del electrolito soporte sobre

el nimero de transporte asociado al término de transporte de masa.

El producto de la electrooxidacién, el ferricinio (Fc'), muestra propiedades electroquimicas

similares al Fc, ademas tiende a no producir reacciones quimicas acopladas en los sistemas 10

1.2.2 p-benzoquinona, Q°

La p-benzoquinona o 1,4-benzoquinona es un compuesto organico. Es un solido amarillo de

grano fino a temperatura ambiente. De la literatura se sabe lo siguiente “® “);

Figura 1.9 Férmula desarrollada de la Q°

B Formula: C4H,0,
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Aspecto: Polvo de color amarillo oscuro.

CAS No. 106-51-4

Masa molar: 108.09 g mol™

Punto de fusion: 113.0 a115.0 °C a1 atm

Punto de inflamacién: 77.0 °C

Temperatura de autoignicion: 560.0 °C

Presion de vapor: 0.1 mmHg a 25 °C

Soluble en AN, tolueno y heptano. Insoluble en agua, acetona e isopropanol.

Productos de descomposicion peligrosos: 6xidos de carbono.

Toxicidad: Carcinogénico. Fatal al ser inhalado. Perjudicial en caso de ingestion. Irrita los
ojos. Puede ser absorbido a través de la piel. Extremadamente toxica para la vida
acudatica.
B Toxicidad en organismos especificos:

= EC50 en Pseudokirchneriella subcapitata (alga verde): 0.08 mg L™ a 4 h.

= LC50 en Oncorhynchus mykiss (trucha arcoiris): 0.040 a 0.125 mg L™ en 96 h.

= EC50 en Daphnia magna (pulga de agua): 1.0 a 3.5 mg L™ en 24 h.
B Otros usos: Oxidante y aceptor de protones en reacciones de sintesis organica. Se utiliza

para suprimir la migracién del doble enlace en las reacciones de metatesis de olefinas.

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 transformarlo desde su forma
deprotonada y oxidada (Q°), hasta su forma como hidroquinona totalmente protonada y reducida (QH,).

Quinona Semiquinona Hidroquinona
Q e Q! e o
Eq E;
o P e
e
QH' =— W’ ,i-_ QH
3 E4
K4] H* Ks|| H* Ksu H*

| R .- 3 e
Q 2 = QH2+ —— QH,
5 Eg

Figura 1.10 Esquema cuadrado de las posibles reacciones redox (horizontales) y
acido — base (verticales) de la Q°.
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En la Figura 1.10 se presentan las reacciones de dismutacién que puedan sufrir las especies

poco estables; sin embargo, el amortiguamiento de los medios de reaccién hace poco probable que
dichos procesos quimicos sucedan, estabilizando los anfolitos.

La literatura describe el perfil voltamperométrico que presenta la p-benzoquinona como una
funcién de los distintos niveles de acidez en AN

L
[’ +2e +2H'

E[V]/Ag®|AgCIV

(a) Q € Q%+e "'..'_,.".

(b)

H,Q € Q° +2e +2H*

Q¥ € Q+e

Figura 1.11 Voltamperograma ciclico de p-benzoquinona en AN a) pH = 20 y b)
pH = 16; en presencia de TBAP Cy = 0.1 mol L™, av =400 mV s™. ET:Pt°.

Se observa la presencia de radicales anidnicos, producto de la estabilizacion por la imposicién del

pH en el medio en AN. Dicha condicién en medio acuoso resulta imposible debido a la intervencion del
protén.

OH

——O

OH

Figura 1.12 Reaccion de electrorreduccion de la Q° en AN a pH = 16.
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Se ha reportado el potencial condicional de la electrorreduccidon bielectronica de la p-
benzoquinona, Ey, =-0.12 V/Ag°|AgCly =E' a pH =16 en AN con perclorato de tetrabutilamonio
como electrolito soporte, F=0.1 mol L™, y lutidina/metansulfonato de lutidinio como sistema amortiguador

de los niveles de acidez, con una C, = 0.1 mol L™ (Figura 1.12).

Por otro lado, a pH = 20 en AN se han encontrado dos ondas de reduccidon monoelectrénicas

para la p-benzoquinona, lo que demuestra la estabilizacion del anfolito, un radical anién. La primera de

estas sefiales tiene un potencial condicional de E1/2 =—0.67V/Ag°|AgCl = EY (Figura 1.13, arriba),

mientras que la segunda lo presenta a Ey, = —1.50V/Ag°|AgCl) = E°' (Figura 1.13, abajo). Se utiliza

perclorato de tetrabutilamonio como electrolito soporte, F=0.1 mol L™, y benzoato de sodio anhidro como
sistema amortiguador de los niveles de acidez, con una C, = 0.05mol L™!. Resulta comun reportar el

potencial normal condicional del par global (EQ°6 = —1.085V /Ag°|AgCls)) que se puede calcular
Q%

facilmente a partir de los anteriores.

o) o
+ & —
‘O O_
Figura 1.13 Reacciones de electrorreduccion
o de la Q% en AN a pH = 20. Formacion del
o radical aniénico (arriba) y de la quinona
reducida y deprotonada (abajo).
+ ¢ ——
. o
0

La reaccion electroguimica queda fuertemente comprometida a los niveles de acidez en AN.
Hasta este momento, no se conoce informacién sobre este sistema en LI y mucho menos, como se

modifica el mecanismo de reaccién en condiciones forzadas de acidez.

Antecedentes generales 30



Maestria en Ciencias Quimicas, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus
1.3 Principios teoricos de electroquimica

1.3.1 Definicion de Electroquimica Analitica

La electroquimica analitica puede definirse como el estudio de los procesos de reaccién que
ocurren en la interfase conductor — disolucion, generados espontaneamente o por medio de una

perturbacién externa, con el objetivo de resolver un problema de tipo quimico.
1.3.2 Reacciones 6xido —reduccion

Una reaccion de oxido-reduccion se puede dividir en dos partes o semirreacciones: una en donde

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

Ecuacion 1.5

Zn® + Cully - Znfly + Cu®
En donde el Zn° se oxida y el Cu?* se reduce de acuerdo a las siguientes semirreacciones:

Ecuacion 1.6 Ecuacion 1.7

Zn® > ZnZl, + 2e” Culary +2e” - Cu°

El desplazamiento neto del equilibrio dependera de la posicion relativa de los pK,. de los pares
redox involucrados y la imposicion o no, de un estimulo externo.

Se habla de un sistema homogéneo cuando las especies reactivas se encuentran en la misma
fase, por ejemplo en solucién acuosa; mientras que en los sistemas heterogéneos existen dos o mas
fases. En electroquimica se manejan sistemas heterogéneos donde la primera fase puede estar
constituida por un electrolito, como una solucién liquida, una sal fundida o bien, un liquido iénico. La
segunda fase puede ser otro electrolito, un conductor sélido o bien una membrana semipermeable. Los
conductores pueden ser metales o bhien, semiconductores y el analito, la especie quimica en estudio,
puede estar presente tanto en la solucién liquida, en la sal fundida o formar parte de los conductores o

las membranas semipermeables.
1.3.3 Caracteristicas fundamentales de una reaccidn redox electroquimica

La reaccién redox electroquimica es una reaccion de transferencia de carga interfacial,
particularmente de electrones de un par redox en una interfase a otro, en otra interfase, mediante el

empleo de conductores eléctricos. Poseen las siguientes caracteristicas:
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B Son reacciones en sistemas heterogéneos: ocurren en una interfase conductor soélido —
disolucién, donde ésta puede tener naturaleza acuosa o no, ser una membrana o un LI.

B 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.

B 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 otra especie los recibe (y por tanto se reduce).

B Son compartamentalizadas: la interfase conductor sélido — disolucion donde ocurre la
reaccion de interés, debe estar separada de la otra para evitar interferencias. Esto se
logra utilizando membranas de vidrio poroso, geles ionicos (puentes salinos), o
membranas de polimero semipermeable. También se pueden utilizar microelectrodos con

una gran separacion entre ellos utilizando volimenes de disolucién grandes.
1.3.4 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 1.8

200 |20, |l cufy oo

En la Ecuacion 1.8, la linea vertical representa una interfase sea liquido — liquido, sélido — sélido
o s6lido - 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 0 mas componentes se encuentran en
la misma fase se utiliza una coma como separador entre ellos. Algunos aspectos como la concentracion,
el disolvente en el que se encuentran inmersos, el estado de agregacién de los componentes o la presion

de los gases suele indicarse en esta notacion.

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

clasificar como galvanicas o electroliticas como se ilustra en la Figura 1.14.
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(nz)e'\ (n1+ n,)Red, (n2)Red;

(n1)e’

7

(nl)OXZ (nZ_ nl)OXZ

Figura 1.15 Representacion esquematica de las reacciones que acontecen al electrodo.
Izquierda, una electrorreduccion en el catodo cargado negativamente. Derecha, una
electrooxidacion en el anodo, cargado positivamente.

En la practica s6lo se monitorean los procesos que ocurren en una de las interfases y es en
aquella donde se limita la respuesta del analito de interés.

En estos sistemas electroquimicos se utilizan tres electrodos para controlar y monitorear una

reaccion electroquimica:

B Electrodo de trabajo (ET): Sirve para la caracterizacién de las reacciones electroquimicas
de interés. Sobre este electrodo se realiza la imposicion de potencial o corriente. Se
simboliza como —©

B Electrodo auxiliar (EA): Sirve para cerrar el circuito eléctrico de la celda. Sobre este
electrodo acontece el proceso electroquimico contrario al que pasa sobre el ET. Se
simboliza —1

B Electrodo de referencia (ER): Sirve para fijar la variacion de los parametros que se
utilizan para caracterizar las reacciones electroquimicas 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 atribuible al electrodo de trabajo. De esta manera,
decimos que observamos o controlamos el potencial del electrodo de trabajo con
respecto a la referencia. Muchos autores describen al ER como un amortiguador redox

controlado “9 9 Y ge simboliza =

Los procesos de reaccion son el conjunto de eventos que ocurren antes, durante y después de
imponer una perturbacién del tipo eléctrico. Estos procesos pueden englobarse en el esquema de la
Figura 1.16 donde se ilustran situaciones comunes. De todos los procesos de reaccion, el principal es la
reaccion electroquimica y la magnitud de su respuesta dependerd de los demas eventos que la
acomparfien. Estos transcurren durante la imposicion de la perturbacion y dependen del tiempo y la

manera en que ésta se mantiene. Al cesar la perturbacion se alcanzard un nuevo estado de equilibrio.
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Figura 1.16 Procesos de reaccion que ocurren al electrodo al imponer
una diferencia de potencial diferente al potencial de equilibrio.

En las Figura 1.16 se aprecian los siguientes procesos:

1) Reaccién electroquimica, en el ejemplo, la electrorreduccion de Ox.

2) Adsorcion 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 reduccion de
Ox.

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

5) Formacion del complejo RedL (puede ser cualquier otra particula ademas de L) una vez
producido el reductor al electrodo.

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

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

de la disolucion.

Los eventos mostrados se pueden llevar a cabo simultaneamente, 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 reaccion depende, entre otras cosas, de la

naturaleza del analito y de la capacidad del medio de reaccion para soportar al proceso electroquimico.
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La apariciéon de los procesos anteriores (y por ende, el tipo de informacion que se obtiene)
depende del control de las variables clasicas de una reaccion electroquimica: la magnitud y el tipo de la
perturbacion, el régimen de difusién, la concentracion de las especies electroactivas y el tiempo de
imposicién de la perturbacion. El conocimiento y control de estas variables permite obtener una respuesta
precisa, reproducible y confiable de lo que acontece en el sistema en estudio. A continuacion se presenta

un esquema fenomenoldgico que resume los pasos generales de una reaccién electroquimica.

\
qur““?:oo - La disolucion esta en equilibrio, no se introducen los electrodos.
homogénéo *La concentracion de la especie [A]=C, es la misma en toda la fase.
© J
eterogéne
* Se perturba el equilibrio quimico, pues se introducen los electrodos y de no existir
Equilipfio flujo esponténeo de los electrones en las interfases (pilas), se tiene que i egiga=0-
electrdquimi| « Se establece el equilibrio quimico en la interfase, [A]=C, en la interfase como en la
co, doble | disolucién.
capa J
léctrica,
. . . )
* Se impone un E>E.qiinrio, Cr€ando un gradiente externo de potencial entre el
y electrodo de trabajo y el auxiliar, esto genera un movimiento de iones en las
equilibrio, interfases.
prec_iomm,a lal «En consecuencia, cada interfase se comporta como un capacitor, imedida=lcapacitiva-
migracion /
ionica.
* Cuando E>>E.qiiprio S€ alcanza la suficiente energia en las interfases, hay )
transferencia interfasial de electrones entre los iones o moléculas'y el conductor
Electfisis, | solido.
de§polar|za0| *La cqrriente aume_nta répidamente ime_didazi(farau:iaicao de electrdlisis)-
6ndelos | .Ccomienza el gradiente de concentracion, [Al.ceaia?Co. J
lectrodos
* La inmeqida depende de la velocidad de difusion de la especie (régimen de difusion
ReYifien pura), si se agita o hay goteo de mercurio (régimen de difusion convectiva), 1a iyediga
! : también dependera de la velocidad de conveccion.
estacionario, . . e e
hipotesis de | * Se tiene que, imedgiga=CONstante=f(C,), en condiciones de difusién limite. )
Nernst.
+ Este paso implicala reaccion quimica de alguna de las especies que participan en la
. reaccion electroquimica con alguna otra especie que forme parte del medio de
Reacciones | reaccion, la cual puede reaccionar antes o después de efectuarse la reaccion
quimicas electroguimicay determina o condiciona la iegiga-
acopladas. J

Figura 1.17 Esquema fenomenoldgico del proceso electroquimico *%.

Dado que la capa de difusion 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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1.3.6 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 1.18 se esquematiza este comportamiento.

.+ O O O
*+—____ Aniénadsorbido al
: conductor sélido

1
1
: Disolvente
O :
o 1
5 : O g
g : O
5 Y
(8] 1
(o) 1
O I
O g O O@O
1
1
/I N\
g Disolucidn con
Plano interno Plano externo iones solvatados
de Helmholtz de Helmholtz

Capa difusa

Figura 1.18 Representacién esquematica de la doble capa eléctrica del modelo de
Bockris, Devanathan y Muller.

Las especies idnicas 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 polarizada 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 disolucion a la superficie del electrodo, los cuales son
simultdneamente 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 disolucién, supone que

los iones pueden llegar a una distancia x del conductor sélido llamada “plano de maxima aproximacion” la
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cual esta determinada por el radio de hidratacidn de los iones, por lo que se forman dos regiones, la capa
compacta o de Helmholtz y la capa difusa.

Graham introdujo el concepto del 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.

El modelo de Bockris, Devanathan ©?

y Muller involucra los dipolos del disolvente y los iones
adsorbidos. En este modelo, los cationes estan separados del 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.
1.3.7 CurvallE

Si se determina la corriente como una funcion del potencial impuesto, se obtiene informacion
acerca de la reaccion al electrodo de trabajo y ciertos nombres son asociados con la forma de las curvas
obtenidas. De este modo el término polarizacién se refiere a la desviacion del potencial del electrodo de
su valor de potencial de corriente nula 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 1.19, izquierda), este es el comportamiento de un ET. Un electrodo ideal no
polarizado es aquel cuyo potencial no cambia con el paso de una corriente, es decir, es un electrodo de

potencial fijo (Figura 1.19, derecha), como debe de ocurrir con un ER.

i s

/|
/
Vs

Figura 1.19 Representacién esquematica de un electrodo ideal polarizado
(izquierda) y un electrodo ideal no polarizado (derecha).

Una medida del grado de polarizacién es la sobretension, n, la cual es la desviacién del potencial
de su valor de corriente nula o potencial de circuito abierto.

Ecuacion 1.9
n= Eeq —E°

Antecedentes generales 38



Maestria en Ciencias Quimicas, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus

1.3.8 Aportes en lamedicidn de potencial y corriente

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 se registran distintos aportes:

Ecuaciéon 1.10

AEmeqiao = (E; + Ej + IR) — Egg
Donde:

E; = potencial impuesto mediante el potenciostato.

E.

; = potencial de union quimica, debido a la formacion de las dos fases ionicas

separadas en forma semipermeable cuando se ponen en contacto.
B /R = aporte en el potencial a causa de la resistencia de todo el circuito (conductores,
disolucion, etc.).

B Eg; = potencial del ER

En la préactica los valores de IR y de E; tienen valores muy pequefios si se usan membranas de
separacién adecuadas o si se usan microelectrodos y si se trabaja en presencia de sales ibnicas

concentradas para disminuir la resistencia de la disolucién.
La intensidad de corriente también esta constituida por diferentes aportes que son:
Ecuacién 1.11
Inedida = icap + ifar
ifar = idifusién + imigracién ionica + iconvectiva
Donde:

® ., = corriente capacitiva que aparece al formarse la doble capa eléctrica.
® i, = corriente faradaica o de electrolisis, la cual es un indicativo de la velocidad de la
reaccion electroquimica. Esta es el resultado de la contribucion de tres fenémenos que

conforman el transporte de masa.

La velocidad de reaccion, y por lo tanto la corriente de electrdlisis, depende de la forma en la que
la especie llega al electrodo, de la velocidad de transferencia electrénica, de las reacciones quimicas
acopladas que ocurren antes o después de la reaccion electroquimica, de fendmenos de adsorcion en la

superficie del electrodo, que bien puede ser del medio de reaccion o del compuesto estudiado.
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1.3.9 Consideraciones sobre la cinética de transferencia de masa
Los modelos que describen el transporte de masa se basan en los siguientes preceptos:

B Difusion: es el movimiento espontdneo debido a un gradiente de concentracion, la
materia fluye de una region concentrada hacia otra de menor concentracion para finalizar
en un estado homogéneo.

B Migracion:; las especies con carga eléctrica son transportadas a través de un campo
eléctrico, el cual se forma al imponer una diferencia de potencial.

B Conveccion: el transporte de materia se realiza por medios fisicos, al agitar una

disolucidn, al girar o vibrar el electrodo de trabajo, etc.

3 800 y O=® <O | 3 C@ —
8y 00 |8y O P01y 2509
EN Q) N > ty O ©
TN 4_0‘_00 2 O—» o> Y < —
5 +« O O 6\4@ -« 53 ©)
23 ol 18y 20-3% ] | @ ©
8 — 000 | |}y ©*o. 32 |8 Yoo ©
N QO N O QoL | Y = =
Difusion Migracion Conveccion

Figura 1.20 Representacion de los distintos mecanismos de transporte de masa al electrodo.

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

Ecuacion 1.12

dC(x,t) 3 (zFDC) dp(x, t)

o RT o +C(x, )V (x,t)

](X, t) =-D

En la Ecuacién 1.12 el flujo de materia (J(x,t) [mol s cm™]) esta formado por los diferentes

aC(x,t)
x

aportes, en primer lugar esta el término de transporte por difusion donde es el gradiente de

concentracién a la distancia x y al tiempo t. En segundo lugar se tiene el aporte del trasporte por

migracién debido al campo eléctrico, z y € son la carga y la concentracion de la especie respectivamente
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y % es el gradiente de potencial. Por ultimo se tiene la contribucidn convectiva, donde V(x,t) es la

X

velocidad hidrodinamica en la direccién x. De las demas constantes que aparecen, 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 () que llega al electrodo
para efectuar una reaccién electroquimica, la corriente que se registra estara en funcién de los aportes de

difusion, migracion y conveccion, como se describe en la Ecuacion 1.13.

Ecuacion 1.13
i =—nFAJ(x,t)

Donde:

B A = area del electrodo [cm?.

B n =nUdmero de electrones intercambiados

Para relacionar el valor de corriente con la concentracion del analito o del compuesto de interés,
se pueden realizar manipulaciones experimentales a fin de controlar o hacer muy pequefio el transporte
por migracién (agregando sales iGnicas concentradas) y por conveccion (utilizando una disolucion sin
agitar o bien, agitando constante y controladamente). Bajo estas condiciones el flujo de materia, descrito

por la Ecuacién 1.12, estara determinado por difusién Gnicamente.

Ecuacion 1.14
aC(x,t)

J(x,t) = =D I

En conclusién, sustituyendo la Ecuacion 1.14 en la Ecuacién 1.13, se llega a una nueva funcién,
en que la corriente registrada estarda determinada por la difusién de la especie y sera proporcional al

gradiente de concentracion de la especie electroactiva.

Ecuacion 1.15
aC(x,t)

| = nFAD
i=n o

El coeficiente de difusion estd comprometido con la viscosidad del medio (), con la temperatura

y con el radio de la particula en movimiento (considerandola esférica, ) por medio de la ecuacion de
Einstein—Stokes.
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Ecuacién 1.16
_ kgT
~6mnr

Donde kz = 1.380 x 10723JK~! y se denomina como la constante de Boltzmann.
1.3.10 Consideraciones sobre la cinética de transferencia de carga

El transporte de carga es el otro proceso de la reaccién al electrodo que incluye la etapa en la
que la carga pasa a través de la interfase. Su velocidad para una reduccion (Ecuacion 1.17) y para una

oxidacion (Ecuacion 1.18) se muestran a continuacion:

Ecuacién 1.17 Ecuacién 1.18
_anf . o (1-a)nF .
VRea = koe( RT(EE ))ng Vox = k”e( R FE )>Clged
Donde:
B k° = constante estandar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones
B 7 = ndmero de electrones transferidos
B T =temperatura
B F =constante de Faraday, F = 96485.34 C mol™!
B E° = potencial normal de la especie
B FE = potencial aplicado
B ¢ = coeficiente de transferencia de electrones
B (S, = concentracion del oxidante en la superficie del electrodo
W (3., = 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 1.19

Irota = nFAkO(URed - UOx)

De la Ecuacién 1.19 se puede obtener finalmente una relacion 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 1.20

_ank o pe (A-amF, . .
Irotar = nFAK® ;COX [€< rr(E7F )>l — Crea [e( RT(EE ))”
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Si se tienen condiciones de equilibrio la intensidad de corriente total es cero, pues la velocidad de
reduccién se iguala a la velocidad de oxidacion, consecuentemente al despejar E, que sera el potencial
en condiciones de equilibrio (E,,), se obtiene:

Ecuacion 1.21

RT (C
E,, = E° +—1 (i)
eq nF " \Croa

La Ecuacion 1.21 es la ecuacion de Nernst y es valida s6lo en condiciones de equilibrio, esto es,

cuando Iytq = 0.

Si se despeja E° de la Ecuacion 1.21 y se sustituye en la ecuacion de Eyring (Ecuacion 1.20) se

puede obtener lo siguiente sustituyendo el término respectivo a la sobretension (Ecuacion 1.9):

Ecuacién 1.22

(1-a)nF
=1, e(‘%’?) _e( RaTn )

La relacién anterior toma el nombre de ecuacion de Butler - Volmer que describe la relacion i — E
para reacciones controladas 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 anddica o catédica.

Ecuacion 1.23

I, = nFAK°(C5 )Y *(Ca. )"

Para valores de n = 0, el valor de la corriente total es cero cuando la concentracion del oxidante
es igual a la del reductor, en este caso se habla de que las corrientes anddica (de oxidacion) y catodica
(de reduccién) son iguales. Cuando las concentraciones del oxidante y del reductor son diferentes, la

intensidad de corriente, enn = 0, tendra un valor de I = I, y en condiciones de equilibrio, el potencial E,,,

dependera de las concentraciones de C,, y de Cg., descritas por la ecuacién de Nernst.
1.3.11 Reversibilidad e irreversibilidad

La reversibilidad termodinamica es aquel cambio que puede invertirse (producir un cambio de
direccién) por medio de una modificacion 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 reaccion 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 el movimiento de los iones hacia el electrodo (control del

transporte, por ejemplo, difusion) y no aparecen parametros cinéticos de la reaccion de transferencia de
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carga al electrodo en el paso determinante de la reaccion (Figura 1.21, izquierda). 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 podrd regresar a las condiciones anteriores al invertir el sentido de la perturbacion (Figura 1.21,

derecha).
Red1 — Red1 ] Redz — > Redz
Vi v, e Vi v, e
OX1 OXZ
Reversible: v,>v; Irreversible: v,<v;

Figura 1.21 Representacion esquematica de un proceso reversible (izquierda)
y uno irreversible (derecha) al electrodo.

Si un sistema electroquimico sigue el comportamiento de la ecuacion de Nernst o una ecuacién

derivada de ella, se dice que la reaccion electroquimica es reversible (0 nernstiana).

Ecuacion 1.24
Ox +ne” = Red

Readaptando:
Ecuacién 1.25
, RT [0x]
= 0 _— T .
E=E +nFln<[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.
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1.4 Técnicas electroanaliticas

1.4.1 Programas de perturbacion transitorios

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 obtendra para caracterizar a las moléculas, las
reacciones al electrodo, la cantidad de analito y la forma en que acontece dicha transformacioén. 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 — disolucion. Las técnicas electroquimicas pueden dividirse de acuerdo a la manera en que se

realizan las mediciones y la perturbacion del sistema de acuerdo al siguiente diagrama:

_[ Técnicas electroquimicas
I

S N B
( N ( A
Imposicién de Imposicién de
potencial corriente
E=f(t) i=f(t)
1 1 1 1
e ~ e N e ~ e ~
Potenciostaticas Potenciodinamicas Galvanostaticas Galvanodinamicas
Pulsos de potencial Barrido de potencial Pulsos de corriente Barrido de corriente
i=f(Ege ) i=f(E,) E=f(icte.) E=f(iy)

Figura 1.22 Clasificacion de técnicas electroquimicas transitorias.

Las técnicas electroquimicas forman un pilar importante en el andlisis rutinario y permiten explicar

fendmenos que hasta su concepcién, habian resultado indescifrables.

Para que se lleve a cabo una reaccion electroquimica debe provocarse una perturbacion 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 1.22.

B Por imposicion de un pulso constante de potencial (cronoamperometria): Se impone una
diferencia de potencial mediante un potenciostato y se registra la 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 disminucién de la concentracion del analito en las cercanias del electrodo.
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B Por imposicién de una corriente constante (cronopotenciometria): Al aplicar el pulso de
corriente, la concentracién de las especies varia conforme ocurre la transferencia de
electrones necesaria para mantener la intensidad de corriente constante. Al agotarse
alguna especie en las cercanias del electrodo, el potencial cambiara hacia valores
caracteristicos de un par redox que pueda mantener el flujo los electrones necesarios.
para seguir manteniendo la corriente constante. Se obtiene como respuesta un cambio
en la diferencia de potencial.

B Técnicas que involucran la variacion lineal de potencial o la corriente con el tiempo: Este
tipo de técnicas utilizan un barrido de potencial (o de corriente) que presenta velocidad
constante. Una de las técnicas mas difundidas por la informacion que puede aportar
sobre los mecanismos de reaccidon de especies electroactivas es la voltamperometria
(E = f(t)). De acuerdo al estado de la conveccion de la disoluciéon durante la imposicién
de los programas de perturbacion, se tienen dos regimenes:

o Régimen de difusion pura (RDP): Sin agitar.
o Régimen de difusién convectiva (RDC): Se consigue al girar el ET de manera
controlada sobre su centro o manteniendo el goteo de mercurio constante en el

caso de las técnicas polarograficas.

En la Figura 1.23 se muestra el programa de perturbacién y la respuesta obtenida para cada
técnica mencionada.
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1.4.2 Cronoamperometria

En la Figura 1.24 se observa el programa de perturbacidon para un experimento basico de
imposicion de potencial. Los efectos de la imposicion acontecen en la interfase entre un conductor sélido
y una disolucién no agitada que contiene una especie electroactiva, Ox para este ejemplo. Primero se
inicia desde un potencial E; en un valor en el cual no ocurran procesos faradaicos, es decir, no hay
reaccion electroquimica. Entonces se impone un pulso de potencial proximo a un valor E; donde la
cinética de electrorreduccion de Ox es tan rapida que éste no puede coexistir al electrodo, por lo tanto la
concentracion de Ox en la superficie del electrodo descendera practicamente a cero. Se dice que E; se
encuentra en una region limitada por la transferencia de masa, especificamente, por la difusion. El pulso

se mantiene por un tiempo determinado.

Esta condicion requiere de una gran cantidad de corriente, porque ocurre instantaneamente. La
corriente fluye subsecuentemente para mantener la condicién reducida de Ox en la superficie del
electrodo. Como consecuencia se crea un gradiente de concentracion en la superficie del electrodo lo
cual favorece que llegue nuevo Ox el cual debe ser reducido; sin embargo, este flujo provoca un
incremento de la zona donde no hay Ox, por lo que la concentracion al electrodo disminuye con el tiempo,
al igual que la corriente. La medida de la respuesta de la perturbacién puede describirse por medio de la

ecuacion de Cottrell para un electrodo de disco @)

Ecuacion 1.26

Y
nFACKD v,
7'[1/2t1/2

i(t) =

También puede imponerse una diferencia de potencial hasta un tiempo t, (tiempo de inversion), y
entonces se impone otro valor de potencial.

E
5 Tiempo de
4 o I/ muestreo
I > 2 ' ®
P o it 4 5
S I 18 N g 5 .
-
0 * 1 2
| | i .
0 t 0 1 t E(-)—

(@) (b) ()

Figura 1.24 (a) Programa de perturbacion del pulso cronoamperomeétrico Eyyeseo = f(t), (D)
patron de respuesta ifqrqqqica = f(t), Y (C) procesamiento de datos ig;fysisn = f(E,). Adaptado @2

Es posible ejecutar una serie de experimentos de pulsos de potencial como el mencionado

anteriormente. Entre cada experimento se agita la disolucién de tal manera que la condicién inicial sea
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siempre la misma. De igual manera, se escoge un potencial antes del pulso en el que no ocurren
procesos faradaicos. La diferencia entre un experimento y otro es el potencial del pulso, como se muestra
en la Figura 1.24. El pulso E; corresponde un potencial en el que Ox no es electroactivo y en
consecuencia no se obtiene corriente faradaica. Por otro lado E, y E; corresponden a potenciales en los
gue Ox es electrorreducido, pero no tan efectivamente como para que su concentracion al electrodo sea
cero. Los pulsos E, y E5 corresponden a potenciales que estan en la zona limitada por la transferencia de
masa ya que Ox se reduce tan rapido como la difusién lo lleve al electrodo y la corriente esta limitada por
este factor. Una vez que el potencial ha alcanzado estos valores de potencial extremos, la corriente no se
ve influenciada por cambios en el potencial. Sin embargo, ya que en los pulsos E, y E; puede coexistir
cierta concentracion de Ox al electrodo, las corrientes obtenidas son menores que en los pulsos E, y Es.
Si se muestrea la corriente a un tiempo definido (llamado ) se obtiene un registro del tipo iy ysisn = £ (E,

llamado voltamperograma de muestreo cronoamperométrico (SCV, sampled current voltammetry).

Este tipo de voltamperometria permite realizar un analisis interesante al aproximar la ecuacion de
Cottrell a un estado en que la concentracion de la especie electroactiva al electrodo presenta un

gradiente lineal de concentracion, cuando t > t:

Ecuacion 1.27 Ecuacion 1.28
P — N P — S
i = —nKopy[Cox = Cox] i = nKpea[Crea — CReal
Donde:
B 7 = nudmero de electrones transferidos
B K,, VY Kz.q = constantes de proporcionalidad segun los parametros de Cottrell
B (S, = concentracion del oxidante en la superficie del electrodo
W (3., = concentracion del reductor en la superficie del electrodo
B (;, = concentracion del oxidante en la solucién
B (;., = concentracion del reductor en la solucion

A tiempos suficientemente largos, €S —» 0 y entonces la corriente de oxidacién y de reduccién

estard limitada por la difusion:

Ecuacion 1.29 Ecuacion 1.30

lox = ~NKpxCox irea = NKgeaCrea
Al sustituir sobre la ecuacién de Nernst (Ecuacion 1.25) se llega a la expresion siguiente:

Ecuacion 1.31

0.06V i(r)—i 0.06V K,
+ lOg () 0x + lOg Red

E=E° - -
n lrea — U(T) n Kox
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Al cumplirse que D, = Dg.4, SUCede uno de los siguientes casos.

B Para una disolucién que contiene s6lo oxidante, el andlisis voltamperométrico con

muestreo cronoamperométrico en sentido catddico se ajusta a la siguiente expresion:

Ecuacion 1.32

0.06V iy, —i(1)
E=E° log -
+ a,n 8 i(1)

B Para una disolucion que contiene soélo reductor, el andlisis voltamperométrico con

muestreo cronoamperométrico en sentido anddico se ajusta a la siguiente expresion:

E=E° 0g- -
ann lRea — l(T)

Donde i(t) representa la corriente muestreada en un tiempo 7 en pulso de potencial tal que la
corriente no se encuentre limitada por difusion. Ambas ecuaciones reciben el nombre de ecuaciones de
Heyrovsky-llkovic para electrorreduccion y electrooxidacion respectivamente. En sendas se introduce el
término «a,,, de caracter adimensional, que permite evaluar la reversibilidad de los sistemas electroactivos
mediante un valor de los electrones aparentemente intercambiados en un proceso electroquimico 63) &4),

Para sistemas completamente reversibles y répidos, se cumple que a,=1. La funcién

E = f(ln (;(ﬂ;ll‘(’r"))) es una linea recta y se utiliza como un criterio de reversibilidad, pues la pendiente
Red™

debe ajustarse al valor m = .
annF

1.4.3 Cronopotenciometria

Ahora se considera un caso en el que la corriente es controlada y constante y el potencial se

convierte en la variable dependiente que es determinada en funcién del tiempo.

Al mantener la corriente constante la electrdlisis se efectiia a una velocidad constante y las
concentraciones de las sustancias que participan en la reaccion electroquimica comienzan a variar en la

superficie del electrodo. Considerando la relacién de Nernst para sistemas reversibles

Ecuacion 1.34

# ol (Cc';i};((%,tt)))

Suponiendo un sistema en el que la corriente aplicada sea negativa y se tenga en disolucién Ox,

la concentracién de Ox al electrodo disminuira constantemente de C, a € y el producto de la reaccion,
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Red, aumentara en concentracion de ¢ a C,. El potencial del electrodo se estabilizard en las
inmediaciones del valor del pK, del par. Cuando la concentracion del oxidante llegue a ser practicamente
cero, habra una variacion brusca del potencial del electrodo. En este momento, al no alcanzar el
oxidante, por difusion, al electrodo éste ya no es capaz de mantener la corriente aplicada, por lo que
comienza la reduccion de otra sustancia que hubiera en la disolucion. El potencial del electrodo adquirira
entonces el valor del potencial correspondiente al nuevo sistema. Finalmente, cuando no exista otra
sustancia reducible en la superficie del electrodo, intervendra el disolvente y sera reducido y el potencial,
en consecuencia, se fijara en el nuevo valor que permanecera constante y denotara la barrera catodica
del medio ©®,

El intervalo de tiempo desde el inicio de la electrdlisis (la estabilizacion del potencial) al
decremento de la concentracion del analito a practicamente cero en la superficie del electrodo, recibe el
nombre de tiempo de transicion. La ecuacion de Sand relaciona la corriente impuesta y el tiempo de
transicion en el que el potencial se mantiene constante debido a la transformacion electroquimica del

analito en las inmediaciones del electrodo.

Ecuacion 1.35

1
1 n'/2nFAD,?
T/2 = —m—""7"""

Zl ox

La Ecuacién 1.35 fue derivada bajo la premisa de que la sustancia es transportada al electrodo
Unicamente por difusion.

—E4

Figura 1.25 Cronopotenciograma
correspondiente a la electrorreduccion de
una mezcla de iguales concentraciones de

plomo y cadmio en disolucion acuosa.

Tiempo

Esta técnica es analoga a una titulacién potenciométrica en la que se puede decir que el titulante

son los electrones y en consecuencia se obtienen curvas similares.

Las expresiones que definen la concentracion al electrodo del oxidante y del reductor para un

proceso de reduccion por cronopotenciometria son:
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Ecuacion 1.36 Ecuacion 1.37
1 1 1
Cpoy(t,0 t\ /2 2it' /2 £\ /2
Lt® 1.9 Creat,0) =———-=¢() ¢,
0x nFAn'/2D,?
Donde:
B 1 = ndmero de electrones transferidos
m (,(t 0) = concentracion del oxidante en la superficie del electrodo a un tiempo t
B (. (t, 0) = concentracion del reductor en la superficie del electrodo a un tiempo t
B ¢ =tiempo [s]
B t =tiempo de transicion
B (}, = concentracion del oxidante en la solucion
1/
_ Dox 2
u f - (DRed)

El resto de las variables ya han sido definidas.
Para una electrorreduccién, sustituyendo la Ecuacién 1.36 y Ecuacién 1.37 en la Ecuacion 1.34:

Ecuacion 1.38

. RT | t2 — ¢/
= T/4+a’n‘rlF n tl/z

Esta relacion se conoce como la ecuacion de Karaoglanoff (58) y corresponde a la recta de la
Figura 1.26. EI término logaritmico de la Ecuacion 1.38 se anula cuando el argumento es la unidad, lo

cual ocurre cuando t = 7/4. Por lo tanto cuando el tiempo es igual a un cuarto del tiempo de transicion se

1 1
/22

cumple que E = E1/2 =Er, = E® . La gréfica E = f(ln( R >> es una linea recta, cuya pendiente es

inversamente proporcional a a,,, mientras que la ordenada al origen es igual a E°’ .

Figura 1.26 Dependencia del potencial y
Evs del tiempo de transicion de acuerdo con la
ecuacioén de Karaoglanoff

In((c-t)/t")
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Para una reaccion de electrooxidacion, la ecuacion de Karaoglanoff se transforma a:

Ecuacion 1.39
t'/2

In
annF 1Yo _ ¢

EZE‘E/4+

Para un proceso reversible se cumple la siguiente proporcionalidad entre el potencial a E31/4,

donde el signo positivo se toma para un proceso de oxidacidn, mientras que el signo negativo para una

reduccion

Ecuacion 1.40
0.048V

E3T/4 - El/z t

Por otro lado, para un proceso irreversible, el potencial esta dado por la relacion de Belahay —

Berzins que surge de sustituir la ecuacion de Sand en la funcion cinética de Butler — Volmer para una

electrorreduccién. ©®

Ecuaciéon 1.41

E=E"+

RT [ 2k° ] RT
In

Yo — ¢
anF (Tl’DOx)l/Z [‘L’ 22—t 2]

anF

Para una electrooxidacion se puede deducir la expresion:

Ecuacion 1.42

' RT 2k° RT 1 1
— o _ — lo — ¢t/
S [(nDRed)lfz] G

El conocimiento previo del valor del potencial normal condicional permite evaluar la constante
estandar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones. Para un sistema totalmente

. . 33.8mV
irreversible se cumple que Ev, — E31/4 = omm )

1.4.4 Reacciones quimicas acopladas y mecanismos de reaccidén en cronopotenciometria

.1 . . . . ~
El producto iz /2 obtenido para varias corrientes puede usarse para determinar parametros como
Cox» Creq O D. LOs limites de deteccién para la concentracion estan comprendidos en 10 a 10° mol L™,

por lo que la cronopotenciometria sola no se utiliza cominmente para analisis de trazas.
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Como puede observarse, la ecuacién de Sand fija una regla implicita en la que una falta de

. .1 . . . . s Zq: -
constancia en el producto it /2 indica complicaciones en la reaccion electrodica por parte de reacciones
guimicas homogéneas acopladas, adsorciones al electrodo, entre otras causas.

. .z . .z . 1/ . .
A continuacion se mencionan cuatro casos en los que la funcién it/2 = f(i) para diversas
corrientes, funciona como criterio de diagndéstico de reacciones quimicas acopladas ®_ En la Figura 1.27 se

aprecian los perfiles de las funciones it /2 = f(i) para cada uno de los mecanismos descritos.

1 T 1]
A i
. 172
112 k= o i
It it112 o« Cox+ Cx k4
k4
iT”f « Cox iT12 & Cox
i 5
—> |
X % Ox + ne<=Red Otx e RT’
v Vv
it1/2

i’r1/2 < 712 COX

4— 112 « Coy

v

i i
Ox + ne¥= Red Ox + ne#= Red '
(Ox)aq + ne<= Red Reduccién inhibida

Figura 1.27 Funciones cronopotenciométricas para determinar
reacciones quimicas acopladas.

. . . . . o . P 1/
l. Transferencia reversible de electrones sin complicaciones quimicas: La funcion it /2 =

f (i) es una constante con pendiente cero.

Ecuacion 1.43
Ox + ne” = Red

Il Reaccién quimica irreversible seguida de una transferencia de electron reversible.
Mecanismo CE,.

Ecuacion 1.44
X?Ox Ox + 1le” = Red

lll.  Transferencia de electrén reversible seguida por una regeneracion irreversible del analito
inicial. Regeneracion catalitica.

Ecuacion 1.45
Ox + ne” = Red Red+X?0x
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V. Transferencia de electron reversible seguida de una adsorcion al electrodo del analito
inicial. Mecanismo E,CE..

Ecuacion 1.46
Ox +ne™ = Red ox 5 (0x) 44 (0x) 4q + ne” = Red

V. Transferencia de electron reversible seguida de una adsorcion al electrodo del analito

producido o de cualquier sustancia en el medio. Mecanismo E;C;.

Ecuacion 1.47
— k
Ox +ne” = Red Red — (Red) 4

Las técnicas cronopotenciométricas presentan como principales inconvenientes la dificultad para
determinar experimentalmente el tiempo de transicion y el hecho de que la corriente capacitiva no se
diferencia facilmente de la faradaica, toda vez que el potencial del electrodo varia a lo largo del

experimento.
1.45 Voltamperometria ciclica

Una de las técnicas que mas se emplea para estudiar mecanismos de reaccion es la
voltamperometria ciclica, ya que aporta informacion rapida acerca del comportamiento redox de las
especies, de las reacciones quimicas en que participan (mecanismos de reaccién, reacciones quimicas
acopladas) y en la determinacién de pardmetros termodindmicos. Como se muestra en la Figura 1.28, la
sefial es de tipo triangular, es decir, a un nimero n de ciclos, sobre un electrodo estacionario, estatico y
en régimen de difusion pura (sin agitar).

dE/dt=v

Ef n

Figura 1.28 Programa de perturbacion para voltamperometria de barrido triangular a n ciclos

El ciclo suele darse varias veces, y los potenciales en los que acontece el cambio de la direccion
de barrido reciben el nombre de potenciales de inversion (E;). El potencial inicial (E;) y el potencial final
(Ef) pueden ser iguales, produciendo un programa meramente triangular. 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 varios analitos. La respuesta consecuente se llama voltamperograma ciclico y se
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obtiene al graficar la corriente leida al potencial asociado, en una curva del tiempo E = f(i). En la Figura
1.29 se muestra un ejemplo de voltamperograma donde se sefialan las magnitudes fisicas de este patron
de respuesta, en el ejemplo, una electrooxidacion.

Pico anddico

i 1Al E% V]

|

|

|
N7, \}
|
|
|

1 \

1 \

1 \
1 \
1 \

Linea base d
oxidacién

) "N Figura 1.29 Magnitudes de un
voltamperograma ciclico de
acuerdo al convenio planteado
por la IUPAC @7,

Ex [V]
Linea base de
reduccion

Pico catdédico

Esta técnica permite electrolizar una especie e invertir el potencial para comprobar la formacién
de su par redox, de esta forma es posible dilucidar los mecanismos de reaccién asociados. Al variar la
velocidad de barrido se puede estudiar la cinética de las reacciones o bien, detectar la aparicién de
especies intermedias en procesos redox. Si se analiza una muestra con dos o mas analitos presentes, su
comportamiento es particular, por lo que el voltamperograma resultante no es necesariamente la suma de
los voltamperogramas individuales de cada analito.

En la Figura 1.29 se muestran los parametros de un voltamperograma ciclico, donde:

® E7 = potencial de pico catodico
® E7 = potencial de pico anodico
B i; =intensidad de corriente de pico catddico
® i} =intensidad de corriente de pico anddico

La Figura 1.30 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 [FeUD(CN),]" a [FeUD(CN)e]".
Primero se realiza el barrido de potencial desde un valor en donde no ocurre la electrdlisis (punto A) y se
llega a un valor en el que ocurre la electrdlisis (punto B), la corriente (i 4r¢qica) CrECE €xponencialmente en
este punto (punto C). Conforme se sigue realizando el barrido de potencial la concentracion de la especie
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en disolucion 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 region cercana al electrodo porque la reaccion de transferencia de electrones es
mucho maés rapida que la velocidad de difusién y ésta Ultima es el paso determinante, por lo tanto la
concentracion de [Fe(”’)(CN)G]3_ se agota y es cuando la corriente llega a un méximo (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.

Anodica

Anodica

('umcnlc/rﬂ
('omcn(c/M

Catodica

Catodica

02 0 02 84

Figura 1.30 Izquierda: Voltamperograma ciclico de la reduccion de [Fe("')(CN)6]3_, en medio acuoso a
partir de una disolucién de K;[FeP(CN)¢] 6 mmol L™ en KNO; 1 mol L™. E/ECS, 50 mV s™. Derecha:
Voltamperograma ciclico de la oxidacion de ferroceno, Fc 1 mmol L™ en TBAP 0.1 mol L™, en AN.
E/Ag°|AgClis), 250 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 barrido de potencial de E; a E;. Cuando el barrido de potencial

se invierte de E; a E; (punto F) la corriente sigue siendo catddica (punto G) porque esta en valores en

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

4— , . . .
[Fe(”) (CN)a] , electrogenerado y que se encuentra aun en la interfase, produciendo el compuesto inicial

(punto H a punto ). 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 ©”.
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Un andlisis sistematico permite explicar el ejemplo de la Figura 1.30 en medio no acuoso

(derecha), la oxidacion de ferroceno a ferricinio, toda vez que se trata de un sistema reversible.
1.4.6 Ecuaciones basicas en voltamperometria ciclica

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:
Ecuacién 1.48
1
i = 04463 (= > n’24D"2cv'2
L RT

Ecuacion 1.49

i, = (2.69 x 105)n24D"2Cv'/2  (a 25 °C)

Donde:
® |, =intensidad de corriente de pico [A]
B 7 = ndmero de electrones transferidos
B A = area superficial del electrodo [cm?]
B D = coeficiente de difusién de la especie electroactiva [cm?® s™]
B C = concentracion de la especie electroactiva [mol cm™]
B v =velocidad de barrido [V s™]

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 niUmero 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.

Para especies irreversibles la ecuacién de Randles — Sevcik se modifica debido a la correccién

de términos cinéticos.

Ecuacion 1.50

i, = (2.99 x 105)a'/2nAD2cv'/2  (a 25°C)

Un criterio temprano para identificar la reversibilidad de un sistema consiste en realizar el

cociente de las sefiales de corriente anddica y catodica para diversas concentraciones o diversas
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velocidades de barrido. Debe cumplirse que i¥ /i¥ =1 para una electrorreduccion e i /i? = 1 para una
electrooxidacion, donde la corriente debida a la especie que se genera al electrodo se coloca en el

numerador del cociente.

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

un sistema reversible, de acuerdo a la siguiente relacion:

Ecuacion 1.51

_ (B +Ep)

EY = Ev), >

La ecuacion anterior se cumple, toda vez que los coeficientes de difusion de ambas especies

sean similares y eliminen el término logaritmico de la ecuacion siguiente,

Ecuacién 1.52
Y
RT D '?
Ei, =E +—In| ¢
2 nF D /2
Ox
Los sistemas reversibles que son lo suficientemente rapidos como para mantener las
concentraciones de reactivo y producto al electrodo muestran un comportamiento tipico, pues el potencial
donde se manifiestan los picos anédico y catédico presenta una diferencia constante 0).
Ecuacién 1.53

2.22RT _ 57.0 mV
nF n

AE = ES —E = (a 25 °C)

Los argumentos anteriores permiten calcular el término voltamperométrico Ep/2 (potencial de

medio pico) para un sistema reversible, que indica una mejor estimacion del punto medio entre los picos

de un voltamperograma (el valor de potencial correspondiente para ip/z) ©8 En la Ecuacion 1.54 el signo

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

Ecuacion 1.54
RT 28.0 mV

Epj, = E1, +1.09—=FEy +——  (a25°0)

Para un sistema reversible E,, es independiente de la velocidad de barrido

Por otro lado, los sistemas irreversibles dependen de la velocidad de barrido. La siguiente

relacion es importante pues involucra estos dos términos, E®' y v ®2.
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Ecuacion 1.55

s = 50 - KT fo g0 o m (20) 4 (420)
P aFnl|" " ko "rT

Las variables descritas en la Ecuacién 1.55 ya han sido definidas. Para un sistema electroquimico

ireversible la grafica de E, = f(Inv), para el pico anodico o catodico, genera una linea recta cuya
. . o . 1.15RT , 30mV °

ordenada al origen se ajusta a E°. La recta presenta una pendiente de —0—a 25°C por cada

incremento de 10 en la velocidad de barrido. En estos casos el potencial de pico es una variable que no

depende de la concentracion del analito. Para definir el E;, la funcion anterior toma los mismos términos,

pero los sumandos cambian de signo (a excepcién del E).

Un criterio rapido para determinar a se basa en la diferencia entre el potencial de pico (E,) y el

potencial a la mitad de la altura de pico (Ep/z).

Ecuacion 1.56

1.857RT _ 47.7mV
anF ~  an

|Ep—Ep/2| = (a 25 °C)

Existen tratamientos formales para el andlisis de las curvas i — E para sistemas irreversibles; sin
(59)

embargo, los reportes presentan tratamientos de datos inconvenientes y tediosos

Finalmente, existen dos funciones (para electrorreduccioén y electrooxidacion respectivamente)
gue permiten evaluar la constante estandar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones, k°,
a partir de una combinacién entre la corriente de pico y el potencial normal condicional redox segun la

aproximacion de Butler — Volmer:

Ecuacion 1.57 Ecuacion 1.58

i8 = 0.227nFACy koel < E=E*)] i€ = 0.227nF ACqegkoel =0 Er=E*)]

Donde f = RF—T en unidades de [V']. Una gréfica de In i, =f(E, — E®") determinada a diferentes

velocidades de barrido, debe producir una linea recta con pendiente —anf y una intercepcion

proporcional a k°.
1.4.7 Criterios de reversibilidad, irreversibilidad y cuasirreversibilidad en un sistema redox

Matsuda y Ayabe ©” acufiaron el término cuasirreversible para las reacciones que muestran
limitaciones cinéticas de electrotransferencia, donde la reaccién inversa debe ser considerada. Este es el

primer tratamiento de dichos sistemas para un solo paso monoelectrénico.
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Se define el pardmetro A (de caracter adimensional) que define la forma del pico y de varios
pardmetros de pico.

Ecuacion 1.59
kO

A= I
(D(l);aDgeafV) /2

Si Dy, = Dg.q la ecuacion anterior se reduce:
Ecuacion 1.60

kO

AN=—
(va)l/z

Los autores proponen las siguientes zonas limite para voltamperometria de barrido lineal.

Tabla 1.2 Criterios de reversibilidad para sistemas electroquimicos, segun Matsuda y Ayabe

Cualidad del sistema Criterio sobre A Criterio sobre k°
Reversible A>15 k[ems™1] = 0.3v /2
Cuasirreversible 15 > A > 10201+ 03v"/2 > k°[ems~1] = 2 x 10~5v /2
Totalmente L
, , A < 1072040 ke[ems™1] <2 x 1075y /2
irreversible

De esta manera, un sistema puede mostrar un comportamiento reversible, cuasireversible o
totalmente irreversible dependiendo del valor de A o, experimentalmente, de la velocidad de barrido
empleada. La aparicion de efectos cinéticos depende del tiempo ventana del experimento, que es
esencialmente el tiempo necesario para recorrer la onda de voltamperometria de barrido lineal. A
velocidades de barrido pequefias (o tiempos largos) los sistemas muestran ondas reversibles; mientras
gue a grandes velocidades de barrido (o0 tiempos cortos) se observa un comportamiento totalmente
irreversible.

1.4.8 Reacciones quimicas acopladas y mecanismos de reaccién en voltamperometria ciclica

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 1.61
Ox+ne- = Red
oL
RedL
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En la Ecuacion 1.61 se ilustra una reaccién electroquimica reversible que aparece con un
equilibrio de una reaccion quimica acoplada irreversible donde Red reacciona con L (Mecanismo
Electroquimico reversible — Quimico irreversible, 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 1.31a se presenta el voltamperograma de un sistema reversible, donde la intensidad
de picos ¥ /i¥ = 1, independientemente de la velocidad de barrido de potencial. El voltamperograma de
la Figura 1.31b muestra el perfil de una reaccién quimica acoplada a la reaccién electroquimica anterior.
Se presenta la reduccion de Ox al electrodo; sin embargo, al invertir el barrido de potencial no se observa
sefial alguna asociada: esto implica que algo le sucedio 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 sefial ocasionando que el cociente if /i’ < 1.Para deducir el posible mecanismo asociado, se

utiliza el cociente de intensidad de corrientes de pico.

a) . 1l . b
1 1 v
— /T
E 2V
%4
I

1l

Figura 1.31 Voltamperograma de reduccion de un compuesto Ox, (a) sin reaccion quimica acoplada;
(b) con reaccién quimica acoplada.

Las reacciones que acontecen son:

. Ox + e~ = Red

1. Red = 0x + e~

Ox+e~ - Red
1"l. l
A

V. A=B+e”
V. B+e =4
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La Figura 1.31 muestra como la presencia de la reaccion quimica acoplada modifica el
voltamperograma de reduccion. En conclusion, el producto A es electroactivo y presenta una sefial

reversible.

Se han reportado diversas funciones con una serie de variaciones tipicas 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 ®”©?. En la Figura 1.32 se presentan los perfiles que puede adoptar la funcién i? /i¥

de acuerdo al tipo de reaccién quimica acoplada que interviene %,

Figura 1.32 Cociente de corrientes de
pico anddico a catédico como una
funcion de la velocidad de barrido de
potencial para varios mecanismos
electroquimicos.

ip (anodic )/ ip(c othodic)

0.0l 0l 1.0 10 100
SCAN RATE
De manera complementaria, la variacion de la diferencia del cociente del potencial de medio pico
entre la diferencia del logaritmo de la velocidad de barrido en funcién de la velocidad de barrido, permite
determinar el tipo de mecanismo electroquimico que acontece. Este criterio es Util en los casos en que

las reacciones quimicas acopladas no permitan la identificacion plena del pico, pero si de Ep/z. El perfil de

la Figura 1.33 toma en cuenta dos limites (superior e inferior) en funcion del nimero de electrones

intercambiados por el sistema en estudio.

+ 30/n
AEP/Z
AlogV Figura 1.33 Velocidad de cambio de
- potencial como una funcién de la

velocidad de barrido para varios
mecanismos al electrodo.
-30/n
0.01 0.l 1.0 10 100
SCAN RATE
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Por otro lado, la funcién de corriente, W(E), es proporcional a la corriente de pico. Se expresa:

Ecuacion 1.62
i

Y(E) = L
() FApl/z(;fl/zvl/z

Donde i, representa la corriente de pico observada y el denominador corresponde al valor de

corriente al evaluar los parametros marcados (los mismos que aparecen en la Ecuacion 1.49) 68
Experimentalmente la funcion de corriente es muy facil de obtener, pues todos los parametros son

constantes para una especie electroactiva dada, en un medio definido, bajo el mismo electrodo y a la

misma concentracion, por lo que basta con representar 11_,,/2 = f(v), Figura 1.34.
v

0.7 4
" VI
Y 0.6 vi\\
P N
I %
0.5 fomm — N — — = N\ = ——— —
o 1l
NS 3 I
0.4 o
~
~N
s 7
~
\~V
\\
% — Y %
0.01 0.1 1.0 10y [vsh

Figura 1.34 Influencia de la velocidad de barrido sobre la funcién de corriente
para varios procesos electrédicos con reacciones quimicas acopladas.

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

perfiles anteriores (Figura 1.32, Figura 1.33 y Figura 1.34) son:

l. Transferencia de electrén reversible sin complicaciones quimicas. Mecanismo E,.

Ecuacion 1.63
Ox + ne” = Red

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

Ecuacion 1.64

Ox + ne~ = Red ky
Red = 7
kTt
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VI.

VII.

VIII.

Transferencia de electron reversible seguida por una reaccion quimica irreversible.

Mecanismo E,C,.

Ecuacion 1.65
Ox +ne~ = Red RedEZ

Reaccién quimica reversible seguida por una transferencia de electron reversible.

Mecanismo CE.,.

Ecuacién 1.66
ky Ox +1le” 2 Red
Z = 0x
kit
Reaccion quimica reversible seguida por una transferencia de electron irreversible.

Mecanismo C,E;

Ecuacioén 1.67
ky
Z = 0x
kit
Transferencia de electron reversible seguida por una regeneracion irreversible del analito

k1
Ox + ne” > Red

inicial. Regeneracion catalitica.

Ecuacion 1.68
Ox + ne” = Red Red+Z?0x

Transferencia de electrén irreversible seguida por una regeneracion irreversible del
analito inicial.

Ecuacion 1.69

k
Ox + ne™ > Red Red+Zk—f>0x

Transferencia multiple de electrones con intervencibn de reacciones quimicas.

Mecanismo ECE

Ecuacion 1.70
Ox +n,e” = Red Red =Y Y+ne =27

Es importante sefalar que las descripciones anteriores y los modelos presentados en este

apartado son validos para el proceso de reduccion tal cual, y requieren una adecuacion inversa para el

proceso de oxidacion.

1.4.9 Voltamperometria diferencial de pulsos

En esta técnica no se utiliza un barrido lineal de potencial. En lugar de ello, se aplica una rampa

de potencial con las siguientes caracteristicas:
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l. La aplicacion de un potencial constante durante un intervalo de tiempo relativamente
amplio (0.5 < t [s] < 4.0).
I Después de este tiempo, se impone un nuevo pulso de potencial (10 < E [mV] < 100)
superior al anterior por un intervalo de tiempo muy pequefio (5 < t [ms] < 100).
1B Al término de este tiempo se regresa a un potencial superior al de inicio para comenzar

otro nuevo ciclo.

Figura 1.35 Programa de perturbacion aplicado en
voltamperometria diferencial de pulsos.

En la Figura 1.35 se muestra la rampa de potencial aplicada para esta técnica con respecto a la
linea de avance de potencial. La disminucién de la linea base en el voltamperograma se entiende como
el resultado de las diferentes velocidades de respuesta entre la corriente capacitiva y la faradaica con
respecto al potencial aplicado. Cuando un potencial base es mucho menor al requerido para que se lleve
a cabo la reaccion electroquimica, la electrélisis presente es despreciable, por lo que la corriente obtenida
es practicamente debida a la carga de la doble capa. Después de un tiempo, 7', el potencial es cambiado
bruscamente a un valor E, mayor al anterior (en cuanto corresponda a la reaccion de interés), lo cual
provoca que tanto la corriente capacitiva como la faradaica aumenten; sin embargo, durante el tiempo
que dura el pulso, la corriente no faradaica disminuye de forma muy rapida en comparacién con la
corriente debida a la reaccion electroquimica. Esto provoca que en las cercanias del fin del pulso la
mayor parte de la corriente obtenida sea casi exclusiva al aporte faradico. En consecuencia, se hace la
diferencia entre la corriente observada justo antes del pulso y aquella justo antes de que termine el aporte

de la corriente capacitiva. En la Figura 1.36 se presentan los procesos descritos.
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Corriente
faradaica

Corriente
capacitiva

Primera corriente
muestreada

Garcia Mendoza Arturo de JesUs

Segunda corriente
muestreada

Fin del ciclo anterior y
principio del siguiente

T T
Segunda corriente
E muestreada
Inicio del
ciclo . .
Primera corriente
muestreada
Fin del ciclo anterior y
principio del siguiente
v T

Figura 1.36 Eventos en un ciclo durante el experimento de voltamperometria diferencial de pulsos.

La respuesta obtenida es un gréfico 4i = f(E), en donde se observan tres zonas principales que

se asocian a diferentes etapas en la reaccién electroquimica:

Cuando el potencial aplicado es muy inferior al E°' de la reaccion electroquimica al igual

que el pulso de potencial aplicado, como co
considerable en la corriente.

nsecuencia de esto no se genera un aumento

Cuando el potencial aplicado se encuentra alrededor de E°’, el pulso de potencial si

favorece la reaccion electroguimica por lo
absoluto de la corriente.

gue se genera un brusco aumento del valor

Una vez que se llega a valores de potencial donde la reaccién electroquimica se lleva a

cabo en su maxima velocidad, la corriente generada es practicamente constante a

cualquier potencial, por lo que en el Ai se presenta un valor constante y cercano a cero.

En la Figura 1.37 se muestra un registro tipico obtenido por esta técnica:

Al

Figura 1.37 Sefales obtenidas por la
técnica de barrido de potencial
diferencial de pulsos. En el ejemplo,
aparece el voltamperograma para
cuatro analitos electroactivos.
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Capitulo 2 Parte experimental

“Capacidad, s. Conjunto de dotes
naturales que permiten realizar
una pequefa parte de las
ambiciones mds mezquinas que
distinguen a los hombres vivos de
los muertos.”

Ambrose Bierce,
Diccionario del Diablo
Periodista Estadounidense

(1842-1913)
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2.1 Disolventes y reactivos utilizados

Todos los reactivos utilizados para este trabajo son grado R.A., y no se realizé una purificacion
posterior de éstos salvo en los casos indicados. Todos los ensayos descritos se llevaron a cabo en
presencia de una atmasfera de nitrégeno y se burbujeo este gas en las disoluciones liquidas. El nitrégeno
se conectd a dos trampas para agua, la primera de ellas, un recipiente lleno de zeolita y la segunda, un
matraz con malla molecular 3A que ha sido reportada como una eficiente manera de secado de liquidos
i6nicos ®”. Tanto la zeolita como la malla molecular fueron cambiadas con periodicidad para garantizar su

funcionamiento como desecadores.

Toda la cristaleria se lavé perfectamente y se enjuag6 con agua destilada. Posteriormente se
colocé en la estufa a 80°C durante 42 horas antes de cada experimento, con el fin de eliminar trazas de
agua que pudieran interferir en los resultados. Dos horas antes de emplear algin artefacto de vidrio, éste

fue retirado de la estufa y colocado dentro de un desecador para que adquiriera la temperatura ambiente.

Los liquidos i6nicos se usaron directamente del frasco del reactivo comercial, colocando

nitrégeno en el interior de ellos antes de cerrarlos y almacenarlos nuevamente.
A continuacién se muestra la lista de los reactivos utilizados en este trabajo:

B Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio para efectuar las disoluciones sélidas pertinentes,
empledndolo como primer medio de estudio (Fluka: C4H,,CIN, > 98.0%). Acotado como
[emim][Cl].

B Tetrafluoroborato de 1-butil-4-metil-piridinio para efectuar las disoluciones pertinentes,
empledndolo como segundo medio de estudio (Fluka: C,,H,(BF,N > 97.0%). Acotado
como [bmp][BF4].

B Tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio para efectuar las disoluciones pertinentes,
empledndolo como tercer medio de estudio (Aldrich: C,H,,;BF,N, > 99.0%). Acotado como
[emim][BF4].

B Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-imidazolio para efectuar las disoluciones pertinentes,
empledndolo como cuarto medio de estudio (Aldrich: CgH,sF;N,P > 97.0%). Acotado
como [bmim][PFg].

B Tiocianato de 1-butil-3-metil-imidazolio para efectuar las disoluciones pertinentes,
empledndolo como quinto medio de estudio (Aldrich: C4H,5sN;S > 95.0%). Acotado como
[bmim][SCN].

B Ferroceno como sistema monoelectronico de estudio y sustancia de referencia interna y
cuyo comportamiento no debe depender del pH. (Fluka: C, H,oFe > 98.5%). Acotado

como Fc.
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B p-benzoquinona como sistema bielectrénico de estudio y sustancia de referencia interna
y cuyo comportamiento depende del pH (Fluka: C4H,0, > 99.0%). Acotado como Q°.

B Acetonitrilo anhidro para preparar las diluciones pertinentes al determinar la solubilidad
molecular del Fc en los liquidos idnicos (Mallinckradt: CH;CN > 99.90%, H,0 < 0.02%).
Acotado como AN.

B Perclorato de tetrabutiiamonio como electrolito soporte en los experimentos
electroquimicos realizados para determinar la solubilidad molecular del Fc en los liquidos
i6nicos (Fluka: C;4H;,CINO, > 99.0%). Acotado como TBAP.

B Acido perclérico concentrado para preparar la curva de calibracion conductimétrica en
[bmp][BF4], [emim][BF,] y [bmim][PFs]. Ademas servird para amortiguar los niveles de
acidez en sendos medios. (J. T. Baker: HClO, = 69.5%). Acotado como HCIO,.

B Acido metansulfénico para preparar la curva de calibracion conductimétrica en
[bmp][BF,4], [emim][BF,] y [bmim][PF¢]. Ademas se utilizd para amortiguar los niveles de
acidez en sendos medios. (Aldrich: CH;SO;H > 97.0%). Acotado como HMet.

B 2 6-lutidina para imponer los niveles de acidez en [bmp][BF,] y [emim][BF,]. (Aldrich:
C,HyN > 97.0%). Acotada como Lut.

B Alambre de platino con un didametro de 0.08 cm, para construir el Electrodo de Trabajo y
el Electrodo Auxiliar de la celda electroquimica (Aldrich: Pt° > 99.95%).

B Alambre de plata con un didmetro de 0.10 cm, para construir los cinco Electrodos de
Referencia de la celda electroquimica (Aldrich: Ag® > 99.9%)).

B Disoluciéon de &cido clorhidrico F = 0.1 mol L™ en agua para depositar AgCl, sobre el
alambre de plata de los Electrodos de Referencia (Aldrich: C, = (0.100 4+ 0.010) mol L™1).
Alimina sélida, d = 0.05 um, para limpiar y pulir el electrodo de trabajo.

Agua destilada para los lavados pertinentes, con una conductividad de 2 uS cm™.

2.2 Medios de reaccion y disoluciones

Para determinar la solubilidad intrinseca, S,, del Fc en los liquidos iénicos se utiliz6 una
disolucion de TBAP en AN como medio de reaccién, con una F = 0.1 mol L™*. Estos son los Gnicos
experimentos que se realizaron en presencia de un electrolito soporte, como se detalla en la pagina 91.

Los liquidos i6nicos son medios que presentan una elevada conductividad per se, por lo tanto, no
es necesaria la presencia de ninguna sal que cumpla la funcién de electrolito soporte. Se prescinde del
perclorato de amonio, el perclorato de tetrabutilamonio y el tetrafluoroborato de tetrabutilamonio como
sales de fondo en los experimentos electroquimicos en los que los liquidos iénicos son los medios de

reaccion.
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Se prepararon disoluciones de Fcy Q° para los ensayos electroquimicos en liquidos iGnicos, con
una F = 0.1 mol L™! y todas se prepararon en condiciones anhidras al momento de ser utilizadas; de esta
manera se evita el efecto de “envejecimiento” debido a la acumulacion prolongada de los stocks y a las

reacciones de hidrolisis que pudieran acontecer.

Es importante sefialar que el Fc no resulto soluble en todos los liquidos i6nicos a la concentracién
descrita; sin embargo, esto permite realizar los ensayos en condiciones de saturacion, es decir, que la
fase condensada esta presente en todo momento lo que proporciona una condicion de amortiguamiento

del valor de S, en la fase homogénea.

En los ensayos electroquimicos en los que se demuestra la influencia de los niveles de acidez
sobre la electrorreduccion de Q° (pagina 160), se utilizaron disoluciones de HCIO, o HMet con F =
1.0 mol L™1. Como estos sustratos sirven como amortiguadores de los niveles de acidez, se utilizé una

relacion de concentracion 10 veces mayor con respecto al sustrato.

Para determinar el tipo de interaccién de los analitos HCIO, y HMet con los liquidos iénicos
[bmp][BF4], [emim][BF,] y [bmim][PF¢], se realizaron disoluciones estandares de dichos analitos en

sendos liquidos iénicos con los siguientes valores:

Solucién 1: F =1 x 10™°mol L™
Solucién 2: F = 1 x 10~ *mol L™!
Solucion 3: F = 1 x 10 3mol L!
Solucién 4: F = 1 x 10" 2mol L!
Solucién 5: F = 5x 107 2mol L™t
Solucién 6: F =1 x 10" tmol L™t
Solucién 7: F = 2.5 x 10~ mol L1
Solucién 8: F = 5x 10" 'mol L
Solucién 9: F = 7.5 X 10~ mol L™
Solucién 10: F = 1.0 mol L1

Estas disoluciones fueron utilizadas para trazar la curva de calibracién conductimétrica para un
electrolito verdadero */, potencial, encontrando en consecuencia el pK, del HCIO, y del HMet . Ninguna
disolucion descrita en esta seccion se utilizé por mas de 4 horas continuas, pues no se sabe con certeza

el estado de las mismas tras varias horas de su preparacion.

El [emim][CI] es un sélido a temperatura ambiente, por lo que es necesario fundirlo a T = 75.0°C
para trabajar con él como si fuese un liquido. Para mantener la temperatura controlada de este disolvente
se empled un bafio de arena, libre de corrientes de aire, y en él se introdujo la celda electroquimica con
los electrodos.
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2.3 Electrodos y sistema electroquimico

2.3.1 Electrodo de trabajo, ET

Se utilizé un electrodo de trabajo de platino construido para tal fin. Se trata de un alambre de Pt°
de 3.50 cm de largo y d = 0.08 cm montado dentro de una punta para pipeta automatica de 10 pL de
capacidad. Para fijar el platino en su posicion se utilizé silicon. La superficie geométrica en contacto entre
el platino y la disoluciéon es un disco de A = 5.03 x 1073 cm?. En la Figura 2.1 se muestra un esquema
del cuerpo del ET.

— Alambre
de Pt°
Y
| Silicon en | Punta para pipeta
el interior automatica

construido para los experimentos
electroquimicos.

Figura 2.1 Electrodo de Trabajo <—’

f}[ _
) d=0.08 cm

Al término de cada ensayo, el ET era tallado sobre alimina sélida dispersa en el LI del cual se
estuviesen realizando los experimentos en cuestion. Para evitar contaminaciones entre los distintos
liquidos iénicos empleados el ET se desmontd y se reconstruyo en seis ocasiones, que corresponden al
cambio de disolvente segln la metodologia electroanalitica. Trabajos anteriores desarrollados en nuestro
laboratorio nos han permitido concluir que los materiales empleados para tal montaje resultan

(65) (66)

guimicamente inertes en disolventes no acuosos y con analitos semejantes a los caracterizados en

este trabajo experimental ©” ©®.
2.3.2 Electrodo auxiliar, EA

Se utilizé un electrodo auxiliar de platino construido para tal fin. En esta ocasion se empled un
alambre de Pt° de 0.90 cm de largo y d = 0.08 cm montado dentro de un capilar de vidrio con un

diametro interior d = 0.15 cm y una altura de h = 3.00 cm. Para fijar el platino en su posicién se utilizé
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silicén y cobre como conductor eléctrico entre el platino dentro del capilar y el caiman en el otro extremo.
La superficie geométrica, en contacto entre el platino y las disoluciones, es un cilindro con una altura de

h = 0.23 cm y una superficie de S = 6.28 x 1072 ¢m?, Figura 2.2.

) <
0

Alambre de Cu

T
Cuerpo de vidrio

< J
Figura 2.2 Electrodo Auxiliar
construido para los experimentos
electroquimicos. r
[~

[
5 Cilindro de Pt°
<t

2.3.3 Electrodo de referencia, ER

Se fabricaron cinco electrodos de referencia, uno para cada liquido i6nico en estudio. En general,
cada electrodo de referencia fue fabricado con un alambre de plata (f =4.00cm y d = 0.10 ¢cm) con
deposito electroquimico de AgCl, a partir de una solucion de HCl F = 0.1 mol L~1. Cada alambre se
coloc6 dentro de una punta desechable para pipeta automética, en cuyo extremo inferior se deposité una
pequefia cantidad de algodén con el fin de compartamentalizar el contenido. En el interior de la punta se
colocé el liquido i6nico que correspondiera a los ensayos para los que fue creado cada ER. Después,
esta punta se alojé en otra punta mas grande y llena con el mismo liquido iénico, con una pequefia
cantidad de algod6n para compartamentalizarlo. Este segundo montaje tiene como fin proteger el
electrodo de referencia de la difusion de las soluciones de los analitos hacia éste. Se define el par redox
Ag°/AgCl,, que mantendra un valor constante de pe al establecer las condiciones de saturacion con el

LI dentro del compartimiento superior gracias al equilibrio de solubilidad entre el AgCl,, y cada LI.

Aunque se ha reportado que la velocidad del coeficiente de transferencia del par Ag°/Ag* es

(69)

relativamente baja en liquidos i6nicos ™, no existe un impedimento para usarlo como ET, siempre y

cuando la superficie del electrodo en el interior de la cdmara sea amplia, como en este estudio .
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Alambre de Ag’
|

Soporte de alambre

Punta para pipeta

automatica
|

Recubrimiento AgCl(

Punta de algoddn
Figura 2.3 Electrodo de |
Referencia, construido para los

experimentos electroquimicos.

Ll en el

interior

Punta para pipeta
autor"\a'tica

Punta de algoddn

Los ER presentan la siguiente composicion interna, ER: Ag®|AgCli |LIIILI].

Existe informacién importante con respecto al uso de electrodos de referencia a base de LI's )

pero ninguno de los reportados tiene la arquitectura y el nivel de miniaturizacion del descrito en este
trabajo, salvo aquellos presentados por nuestro equipo de investigacién ©8) (72 En todos los casos, el ER

resulté no polarizable.

2.4 Celda electroquimica

Se utilizé una celda electroquimica de tres electrodos. La celda consta de un recipiente de vidrio
con tapa. Tiene un volumen méximo de 1500 L y un volumen minimo de operacién de 200 uL*.

A En realidad se trabajo con veinte recipientes de vidrio, que se fueron alternando entre el tiempo de cada
ensayo, el tiempo de lavado, el secado en la estufa y su estancia en el desecador, de tal manera que el
trabajo en el laboratorio fuese continuo.
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En la tapa se realizaron cuatro horadaciones para introducir los tres electrodos y el capilar para el
burbujeo de nitrégeno. Al descansar en la parte superior de la misma, es posible ajustar la altura de los
electrodos de acuerdo al volumen de la disolucion en el interior.

Todos los experimentos electroquimicos se ejecutaron con el siguiente arreglo de electrodos:

W ET:PtO.
W EA:Pt°
W ER:Ag°|AgCle|LIILI]

Es importante sefialar que el ER se colocé cercano al ET, mientras que el EA se colocd lejos de
estos dos, con el fin de evitar interferencias entre los productos de las reacciones electroquimicas que se
llevan a cabo en cada interfase.

En todos los experimentos reportados en este trabajo, la celda electroquimica se colocé dentro
de una caja de Faraday, para minimizar el efecto de los campos externos que pudieran afectar el registro
de los datos en adquisicién.

Para los ensayos en los fue necesario controlar la temperatura, ésta se mantuvo constante y en

el valor deseado con ayuda de una bafio de arena.

Unicamente para los ensayos por voltamperometria diferencial de pulsos se utilizé una celda
electroquimica convencional de 10 mL de capacidad.

2.5 Equipo

2.5.1 Instrumentos de medicion

Para preparar las disoluciones a partir de los reactivos sélidos, se empled una balanza analitica
Sartorius® BP210s con una capacidad minima, d = 0.0001g. Los reactivos tales como liquidos iénicos y
disoluciones liguidas se midieron con pipetas automaticas Eppendorf® de diversas capacidades de

tirada. Se utilizaron puntas de plastico de un solo uso.
2.5.2 Equipo electroquimico

Los voltamperogramas diferenciales de pulsos se realizaron en un Polarégrafo marca Metrohm®,
modelo Metrohm-626 Polarecord. Se obtienen registros analdgicos de este equipo, por lo que es

necesario un procesamiento posterior para su medicion.
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Los ensayos cronoamperométricos y cronopotenciométricos se obtuvieron en un
Potenciostato/Galvanostato, marca Tacussel®, modelo PGP201 conectado a una computadora por medio
de una interfase RS232. La computadora maneja un sistema operativo grafico Windows 98® y la
adquisicion de los datos se realizd por medio del programa VoltaMaster ® V 1.0. Se obtuvieron registros

digitales en consecuencia.

Para la imposicién del potencial asociado a los distintos programas de perturbacion ejecutados en
voltamperometria ciclica, se utiliz6 un Potenciostato marca BAS®, modelo CV-27 conectado a un
graficador XY marca Yokogawa®, modelo 3025. Los registros analégicos fueron digitalizados

posteriormente para su medicion con el software Microsoft Visio® V 14.0.

2.6 Montaje experimental

2.6.1 Ensayos conductimétricos

Para llevar a cabo la medicion de la conductividad de las disoluciones correspondientes, se utilizo
una interfase conductimétrica construida en nuestro laboratorio. Se trata de un oscilador que genera una
onda triangular en lugar de la onda sinusoidal clasica (v = 1.2 MHz), la 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 polarizacién de
los electrodos de trabajo y conseguir un estado de pseudoequilibrio 3
Se utilizd el siguiente montaje para la determinacion de los valores de pK, de los é&cidos

perclérico, metansulfénico y acético en los liquidos idnicos [bmp][BF4], [emim][BF,] y [bmim][PF].

A 55 o

-« f
e—p
Figura 2.4 Sistema de
determinacion conductimétrica,
empleado en los experimentos
descritos en este trabajo de tesis.
C
Donde:

a) Celda conductimétrica, con un volumen maximo de 1500 pL.
b) Electrodos.
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c) Agitador magnético.

d) Caja de Faraday

e) Interfase conductimétrica.
f)  Multimetro

2.6.2 Ensayos electroquimicos

Para los estudios electroquimicos en AN y en los liquidos i6nicos se mont6 el siguiente sistema:

(=0 1 0@ |
QOO

k—

j

Figura 2.5 Sistema electroquimico empleado en los experimentos descritos en este trabajo de tesis.

Donde:

g) Celda electroquimica, con un volumen méximo de 1500 pL para los ensayos en los
liquidos ibnicos y con un volumen maximo de 10 mL para los ensayos realizados en AN.

h) Electrodos.

i) Agitador magnético.

i) Caja de Faraday

k) Potenciostato.

[) Sistema registrado analdgico o digital.

m) Tanque de nitrégeno (Infra®, alta pureza 99.997%).

n) Primeratrampa para agua (zeolita).

0) Segunda trampa para agua (malla molecular 3A).

p) Capilar para el burbujeo con nitrégeno.

Parte experimental 76



Maestria en Ciencias Quimicas, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus
2.7 Metodologia electroanalitica

2.7.1 Determinacion de la Sy del Fc en [bmp][BF4], [emim][BF,] y [omim][PF¢] por

voltamperometria diferencial de pulsos

El Fc no resulté soluble en algunos de los LI a la concentraciéon de trabajo, por lo que fue
necesario determinar el valor de la fraccién soluble. Se trabajé bajo la hipétesis de que el Fc presenta un
equilibrio de solubilidad maxima en los liquidos i6nicos y ésta se debe a la contribucion de la solubilidad

intrinseca y la solubilidad ionica.

Ecuacion 2.1

Smax = SO +s

Sin embargo, cualquier equilibro de solubilidad i6nica tiene implicito un equilibrio de disociacion
de la especie molecular. Como el Fc no presenta equilibrios de disociacién iénica en los disolventes no
acuosos, se presupone que la fraccién soluble se debe Unicamente a la contribucién de la solubilidad

molecular, es decir, de la solubilidad intrinseca. En sintesis, S,,,, = S, para el Fc.

Se determiné S, del Fc por la técnica de voltamperometria diferencial de pulsos con la
metodologia de adiciones estandar de Fc en AN, toda vez que se ha demostrado que el Fc es

electroactivo y soluble en las condiciones descritas en este documento (10)

. Se pretende realizar un
barrido diferencial de potencial con sentido anddico para promover la electrooxidacion del Fc a Fc'. El
pico de corriente de este proceso es proporcional a la concentracion de Fc en el medio y, via su
medicidn, se construydé la curva de adiciones estandar. En todo momento se monitorea la temperatura del

sistema. Todas las determinaciones se llevaron a cabo a T = 20°C.

Para ello se coloco un volumen de 5.0 mL de medio de reaccion (AN con TBAP F = 0.1 mol L™1)
y una alicuota de 50 pL de liquido i6nico puro en la celda electroquimica. Se mont6 el equipo y se
burbujeé nitrégeno por 2 minutos. En este paso se determin6 el dominio de electroactividad que permitié

observar el efecto de la matriz del LI en la determinacion en AN.

Las soluciones de Fc en LI, de acuerdo a la informacién de la Tabla 2.1, son heterogéneas, por lo
gue inmediatamente después de prepararlas se llevaron a una microcentrifuga y tras 2 minutos de
centrifugacién y posterior precipitacion se tomo una alicuota de 50 pL de la parte homogénea. Esta
alicuota se adicioné a una celda nueva con 5.0 mL de disolucién de medio de reaccion (AN con TBAP
F =0.1mol LY).
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Tabla 2.1 Concentraciones molares totales de Fc utilizadas en cada una de las curvas por adiciones

estandar.

Medio de estudio Cre [mol LY
[bmp][BF.] 9.727x10%
[emim][BF,] 9.824x107
[bmim][PFg] 9.750x107

Después se realizaron adiciones de 50 pL de una disolucion estandar de Fc en AN, con una
Cr. =9.873 X 1073 mol L™1. Se realizaron méas de 6 adiciones de estandar, de tal manera que la curva de

calibracion i, = f(Cg.) involucr6 un minimo de siete puntos.

Entre cada adicion se ejecut6 el siguiente programa de perturbacién a temperatura constante.

E~1000 mV

E=0mV

Figura 2.6 Programa de perturbacion ejecutado en esta seccion.

Para evitar pérdidas de AN, debido a su gran presion de vapor, que podrian impactar sobre el
valor de Cg. en cada punto, no se limpié el ET entre cada adicion, pues esto implica abrir la celda
electroquimica para extraerlo. El ET s6lo se limpié al término de cada curva.

2.7.2 Dominios de electroactividad e influencia del pH,O en la electrélisis de los cinco liquidos
ibnicos por voltamperometria ciclica

El dominio de electroactividad para los cinco liquidos i6nicos se determind por voltamperometria
ciclica con el equipo BAS®, CV-27. En todos los casos se coloc6 un volumen de 500 pL de cada Ll en la

celda electroquimica y se burbujed nitrégeno por 2 minutos.
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En cada caso el programa de perturbacion aplicado es distinto y depende de un primer
experimento de sondeo que permita ubicar el potencial de las barreras de electrélisis de cada liquido

ibnico.

EA dE/dt=v

Figura 2.7 Programa de perturbacién
ejecutado en esta seccion.

En general se inici6 desde un valor de potencial donde no exista aporte faradiaco y la corriente
medida fue practicamente nula (i = 0A4). Posteriormente se ejecutaron barridos catédicos de potencial a
tres velocidades de barrido: 10, 100 y 1000 mV s™ a un ciclo. Fundamentalmente estas velocidades

cubren todo el intervalo de valores usados para este pardmetro.

Se aplicaron barridos catddicos de potencial porque es importante conocer el efecto de la posible
electrorreduccion del oxigeno remanente sobre el comportamiento del LI tras el barrido de inversién, toda

vez que éste serd el sentido del barrido al analizar el comportamiento de la Q° en sendos medios.

De acuerdo a la descripcion reportada de la pureza de los liquidos iénicos empleados, no existen
contaminantes capaces de oxidarse, por lo que la Unica sefial de electrooxidacibn observada
corresponde a la barrera anddica del disolvente.

Para determinar la influencia del pH,0 en la electrdlisis de los liquidos i6nicos, se adiciona agua
destilada para emular el efecto que tendria en el LI con respecto al que presentan los estandares Fc y Q°

en una cantidad equivalente, con una F = 0.1 mol L™1:
Ecuacién 2.2

0.1mmoly,, 18.0mgy,o 1.0 uLy,,

X 0.7mL = 1.26uL
1mL 1mmoly,, 1.0mgy,o " Hhzo

Una vez preparada esta disolucién, se ejecutd el mismo programa de perturbacién que define el
dominio de electroactividad para cada medio y se observé el efecto. Posteriormente se presentan los
resultados del contenido de agua sobre el dominio de electroactividad acotado.
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2.7.3 Analisis de la electrooxidacion del Fc en [omp][BF4], [emim][BF,], y [omim][PF¢] por

cronoamperometria

El andlisis cronoamperométrico se realizd solo para tres liquidos icénicos®, con el equipo
Tacussel®, PGP201. En cada caso se colocd un volumen de 500 pL de cada LI en la celda
electroquimica y se burbujed nitrégeno por 2 minutos. Tras ejecutar el programa de perturbacion que
permite obtener el dominio de electroactividad de la curva I — E, se desecho el contenido de la celda y se
prepard una disolucion de Fc en cada liquido i6nico de acuerdo a la formalidad de trabajo.

Posteriormente se analiz6 el sistema del Fc por cronoamperometria en régimen de difusion pura,
por imposicion de un pulso constante de potencial por 3 min., Ej,,uesto = f(t). Se obtiene un conjunto de
registros de la corriente obtenida en funciéon del tiempo. De tales registros, se muestrea el valor de la
corriente a un tiempo de muestreo T = 120 s, y se obtienen las graficas iy;fysicn = f(Er=120s )- El tiempo
de muestreo elegido es proporcional al area del electrodo, de acuerdo a reportes consultados 12 para
cada disolucién se aplicé un namero distinto de pulsos que dependieron de la amplitud del dominio de
electroactividad de cada liquido i6nico. El incremento de potencial entre cada pulso fue de 50 mV, en
sentido anddico, es decir, hacia valores positivos para propiciar la electrooxidacién; entre cada pulso se
agito la solucion por 1 minuto con el fin de devolverla a sus condiciones iniciales. En sintesis, se sigue la

misma metodologia de la Figura 1.24.

La curva igirysion = f(Er=120s ) representa el voltamperograma de muestreo cronoamperomeétrico.

digifusion

Al derivar dicha funcién® se obtuvo un registro del tipo = f(E) cuyo maximo absoluto

corresponde al valor del potencial normal del par Fc/Fc*™ en sendos liquidos ionicos.

De la funcion iy;fysisn = f(Er=120s ) S€ Selecciono el cronoamperograma que corresponde al pulso

de potencial a partir del cual la corriente esta Unicamente regida por difusién. EI cronoamperograma
. . . .2 . 4 g . -1

seleccionado tiene la forma i = f(t) y se realiz6 el arreglo respectivo para obtener la grafica i = f(t~ /2).

Se omitieron los primeros segundos de la curva de Cottrell por tener una elevada influencia capacitiva
sobre la corriente total. La funcién se comporta como una linea cuyo valor de pendiente es:

Ecuacion 2.3

1/2 *

nFAD, " Cp.

e,
T /2

® En la seccién correspondiente en el Capitulo Resultados, se explican las razones de esta eleccion.

© Con todo rigor no se puede hablar de derivar una secuencia discreta de valores, sino de obtener el valor
diferencial de cada valor de la variable dependiente con respecto al de la variable dependiente y
presentar su evolucién con respecto al incremento promedio de la variable dependiente.
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A partir de la pendiente se calcul6 el coeficiente de difusion del Fc, Dg., considerando que la
ecuacion de Cottrell evalla la fraccidn soluble del analito en el medio, por lo que se sustituye el valor de
Cr. por el de S, en la Ecuacion 2.3.

i(7)

- - ) para aquellos pulsos de potencial
iRed —i(T)

Finalmente se realiz6 el gréfico de la funcion E = f (ln

gue se encontraron antes del valor de potencial a partir del cual la corriente esta Gnicamente regida por

difusion, pero después de iniciado el proceso de transformacion de Fc a Fc'. De la pendiente de esta

grafica se obtuvo el valor del coeficiente de electrones aparentemente intercambiados, «,, y de la

ordenada al origen se corroboro el valor del E£C+/ :
Fc

2.7.4 Anadlisis de la electrooxidacion del Fc en los cinco liquidos i6nicos por voltamperometria

ciclica

Los barridos andédicos de potencial por voltamperometria ciclica se realizaron con el equipo
BAS®, CV-27 para los cinco liquido i6nicos en estudio. En general, se colocaron 500 pL de una
disolucion de Fc en sendos disolventes dentro de la celda electroquimica y se burbujed nitrogeno
cuidadosamente por 2 minutos, impidiendo que el flujo del N, golpeara de frente la superficie de cada
disolucion. Se mantuvo la atmdsfera de nitrégeno durante toda la ejecucion de cada barrido de potencial.

En general, se ejecutaron los barridos de potencial a nueve velocidades distintas: 10, 25, 50, 100,

150, 250, 500, 750 y 1000 mV s™. En la Figura 2.8 se muestra el programa de perturbacién propuesto.

E v=10, 25, 50, 100, 150, 250, 500 750 y 1000 mV' s ™.

EL dE/dt=v

e

Figura 2.8 Programa de perturbacion
ejecutado en esta seccion.

Eifi0a)

Eifiz0a)

Se ejecutd un solo ciclo. Entre cada cambio de velocidad de barrido, se pulié la superficie del ET
con alimina anhidra (0.05 um) dispersa en el LI en estudio. La solucién se agité magnéticamente para

devolverla a sus condiciones iniciales.
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Se midio la corriente y el potencial de pico de cada registro voltamperométrico con ayuda de
herramientas gréficas, tras la digitalizacion de los registros analégicos. En algunos casos se midié el

potencial a la mitad de la altura de pico.

Posteriormente se realizo el andlisis de las funciones voltamperométricas, Tabla 2.2. En el mismo

condensado se describe el parametro o condicidn electroquimica que se desea conocer, asi como la

ecuacion de la cual se deriva dicha funcién.

Tabla 2.2 Funciones voltamperométricas analizadas y criterios de aplicacion.

Parametro a conocer o

Funcion o . Ecuacion o criterio
condicién a verificar
Ey, =f®) E°’ Ecuacion 1.51
AE = f(v) Reversibilidad Ecuacion 1.53
=1 (vl/Z) D Ecuacion 1.49
In(i,) = f(E, — E*) a, k° Ecuacion 1.58
E, = f(In(v)) a, E° Ecuaciéon 1.55
A= f(v) Reversibilidad Tabla 1.2
b Reacciones quimicas .
N f) acopladas Ecuacion 1.62
ip Reacciones quimicas .
is = f(v) acopladas Figura 1.32
AE?’/Z _ Reacciones quimicas Fiqura 1.33
Alog(v) f@) acopladas 9 '

Adicionalmente se presenté el resultado del criterio de reversibilidad sobre el parametro k° y se
discuti6 el efecto de la amplitud del intervalo de barrido sobre la reversibilidad del sistema Fc/Fc*, en caso
de existir mas de una reaccién de electrooxidacion dentro del dominio anédico de potencial en sendos

liquidos i6nicos.

2.7.5 Andlisis de la electrooxidacion del Fc en [bmp][BF4], [emim][BF4] y [bmim][PFg] por

cronopotenciometria

Los experimentos cronopotenciométricos se realizaron para tres liquidos ionicos, con el equipo
Tacussel®, PGP201. Para cada ensayo, se colocé un nuevo volumen de 500 pL de sendos LI en la celda
electroquimica y se burbujed nitrégeno por 2 minutos. Se ejecutd el programa de perturbacién a un solo
pulso de corriente para obtener el dominio de electroactividad en una curva E — t. Posteriormente, se
eliminé el contenido de la celda y se prepard una disolucion de Fc en sendos liquidos iénicos de acuerdo

a la formalidad de trabajo.
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Se analiz6 el sistema del Fc en cada LI por cronopotenciometria en régimen de difusién pura, por
la imposicion de un pulso constante de corriente en sentido anodico (corriente positiva), iimpyesta = f(t).
Como el tiempo de transicidn es una funcion de la corriente impuesta, del coeficiente de difusion de la
especie electroactiva y de la fraccion soluble de la misma, S,, entonces el tiempo del pulso sera aquél
necesario para observar la transicion de potencial hacia los valores tipicos de la barrera anddica de cada
liquido i6nico. La adquisicion del potencial respectivo se hace cada segundo. La curva E.gapitizacion =

f(t), refleja la estabilizaciéon del potencial para cada pulso de acuerdo a la ecuaciéon de Sand. De estos

. . . . . dE s : s —_ . . .
registros, se obtiene la primera derivada® del tipo W = f(t), cuya diferencia de tiempo entre los

méaximos de la funcién corresponde al valor del tiempo de transicion (r) del par Fc/Fc* en sendos liquidos

ibnicos.

Después, se corroboré cudles fueron los pulsos de corriente regidos exclusivamente por difusion,
por medio de la funcion it'/2 = f(i) para cada pulso de corriente. Del perfil de la funcién se pudo
determinar qué tipo de reaccién quimica acoplada acontece en el sistema. Para aquella zona
completamente gobernada por difusién (que es aquella que presenta la minima pendiente), se ajustaron

los datos a una linea recta y de la ordenada al origen se obtuvo el valor de Dg,g4.

Ecuacion 2.4

1 1/,

_m l2nFAD 2
- 2 Red

Aungque una cuarta parte del valor del tiempo de transicion se puede asociar directamente al

potencial normal condicional del par, resulta mas practico seleccionar los pulsos de corriente que estén

gobernados exclusivamente por difusion y a partir del tiempo de imposicion del pulso, el potencial de

Y,
estabilizacién y del 7, se construye la curva de Karaoglanoff, E = f(ln <ﬁ>> De la ordenada al
Y

origen se obtiene Ey, = E” y de la pendiente se obtiene el coeficiente de electrones aparentemente
intercambiados, «,. Posteriormente, los datos se ajustaron a la linea recta de la funcién de Belahay —
Berzins, E =1In (11/2 - tl/Z). De la pendiente se obtuvo el parametro a, y de la ordenada al origen, el

valor de la constante estandar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones de acuerdo al

siguiente despeje.

Ecuacion 2.5

P idem, nota C.
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Se discutio la reversibilidad del sistema y la presencia de reacciones quimicas acopladas en esta

técnica analitica, a partir del ajuste de las funciones de Karaoglanoff y Belahay — Berzins a los datos.

2.7.6 Determinacioén de las constantes de acidez de HCIO, y HMet en [bmp][BF4] y [emim][BF,]

por medicién conductimétrica

La celda conductimétrica se calibr6 en dos liquidos i6nicos a fin de asignar valores de

conductividad especifica de cada medicion, en lugar de mediciones de potencial.

Debido a la conductividad que per se presentan los liquidos iénicos, es posible calibrar la celda
conductimétrica utilizando solamente cada medio de reaccibn como solucion patrén. En la literatura se
reporta la conductividad especifica del [bmp][BF4] y del [emim][BF4] en estado puro y en un amplio

intervalo de temperaturas.

Como el potencial de la solucién, medido con la interfase conductimétrica, es proporcional a k, de
las lecturas realizadas (n = 30), se asocio el valor de E[mV] al valor aproximado de x a la temperatura

de trabajo (T = 22°C). Para cada liquido i6nico se construye una relacién como la siguiente:

Ecuacion 2.6

K [S em™1]

— -1
Edisolucién problema [mV] X E = Kdisolucién problema [S cm ]

promedio de la calibracion [mV]

Posteriormente se prepararon disoluciones de HCIO, y HMet en [bmp][BF,] y en [emim][BF,] de
acuerdo a las concentraciones presentadas en la pagina 70. Se ley6 el potencial de cada una de ellas en
diez ocasiones con la celda conductimétrica con un tiempo de muestreo en cada solucién de 30
segundos, comenzado desde la mas diluida hacia la més concentrada, limpiando perfectamente los
electrodos entre cada cambio. Finalmente se calculé la conductividad especifica asociada a cada

medicion.

Como primera parte del procesamiento de datos, se construyeron dos graficas con los datos,
considerando la desviacion estandar sobre cada parametro a graficar. Para dilucidar su comportamiento
como electrolitos verdaderos o potenciales se analizaron las gréficas obtenidas de acuerdo al

condensado de la Tabla 2.3 ™.
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Tabla 2.3 Pardmetros de las ecuaciones conductimétricas para electrolitos verdaderos y potenciales.

Modelo Kohlrausch Ostwald
Funcion a graficar A=f(/Co) A1 = f(Coh)
Euncic N . 1 1 N ColA
uncion matematica A=A"—-K,/C AT A K A2
" 1
- m=———-—x
¢ Ky A®?
- 1
A® [S cm? mol™] b =A" bzA—oo

Doénde:

A = conductividad molar [S cm™ mol™]
A® = conductividad molar limite [S cm™ mol™]
X = constante de Kohlrausch [S cm® mol™ M™]

K, = Constante de disociacion (para los analitos que compete el andlisis, K,)

C, = concentracion molar [mol LY

El comportamiento del analito correspondera al modelo que se ajuste mejor por medio de una
linea recta, en el mayor intervalo de concentraciones posibles. De la ordenada al origen y de la pendiente
de las rectas, segun el modelo de Ostwald, se determiné el valor del pK, de los acidos que no mostraron
reactividad quimica en el proceso de mezclado.

Esta metodologia ha demostrado ser reproducible y permite conocer datos veridicos sobre el
comportamiento de los solutos como electrolitos verdaderos y potenciales en disolventes acuosos y no
acuosos .

2.7.7 Analisis de lainfluencia del nivel de acidez sobre los dominios de electroactividad de

[bmp][BF4] y [emim][BF,4] por voltamperometria ciclica

El dominio de electroactividad en condiciones acidas se determind Unicamente para [bmp][BF4] ¥
[emim][BF4] por voltamperometria ciclica con el equipo BAS®, CV-27. En todos los ensayos se coloco un
volumen de 500 pL de cada LI en la celda electroquimica y se agregé HMet suficiente para alcanzar la

formalidad de trabajo.

Ecuacion 2.7

0.1mmolypy.: 96.07mguper 1.0 ulyyer  100.0 pL e com.

= 6.62uL
1mL Tmmolyme; 148 M@ume: . 98.0 Ulyner Hlac con
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Se ajusté a 7.0 pL la cantidad de HMet adicionado para imponer los niveles de acidez. Cada
dominio de electroactividad fue obtenido de acuerdo a la metodologia descrita en la pagina 79. De
manera adicional, se discute la posible naturaleza de las reacciones que delimitan el dominio catddico en

cada caso.
2.7.8  Andlisis de la electrorreduccion dela Q% en [emim][BF4] por cronoamperometria

Este analisis se realiz6 solo para el [emim][BF4]. Se utilizé el equipo Tacussel®, PGP201. En este
LI se trabajé bajo dos condiciones experimentales: en [emim][BF,4] puro y en presencia de HMet, a la
formalidad de trabajo, para imponer los niveles de acidez en el medio.

En cada caso se coloco un volumen de 500 pyL de [emim][BF,] en la celda electroquimica, se
burbujeé nitrégeno por 2 minutos y se preparé una disolucién de Q° de acuerdo a la formalidad de
trabajo. Para imponer los niveles de acidez, en el segundo caso, la disolucién se prepara de igual

manera, pero se agrega HMet para tener una F = 0.1 mol L™1.

La Q° se analizé por cronoamperometria en régimen de difusién pura, por imposicién de un pulso
constante de potencial por 3 min., Ejpesto = f(£). Se eligen pulsos de potencial en orden decreciente en
decremento de 25 mV, para promover la electrorreduccion. De los cronoamperogramas obtenidos se
muestrea el valor de la corriente a un tiempo de muestreo 7 = 120s, y se construyen las gréficas

idifusién = f(Er=120s )-

No se presenta la primera derivada de las curvas igsysisn = f(Er=120s ), debido a la dificultad de

identificar el minimo absoluto de cada voltamperograma de muestreo cronoamperométrico.

De la curva ig;rysion = f(Ez=120s ) S€ Selecciono el cronoamperograma que corresponde al pulso
de potencial a partir del cual la corriente esta Unicamente regida por difusion. De este cronoamperograma
se realizd el cambio respectivo para obtener la funcion i=f(t_1/2). No se consideran los primeros
segundos de la curva de Cottrell debido a su efecto capacitivo. La pendiente tiene la forma de la

Ecuacion 2.3y a partir de su valor absoluto se calcul6 el coeficiente de difusion, Dy, de la Q°

La funcién E=f(ln%), que se deriva de la Ecuacién 1.32, permite evaluar a, de la

pendiente y E8/ de la ordenada al origen.
Q-

Finalmente se discuten las modificaciones sobre el mecanismo de electrorreduccioén, cuando se
emplea HMet para imponer los niveles de acidez. En principio, la ordenada al origen de la curva de

Heyrovsky-llkovic permite conocer EJ’

Y por efecto de la protonacién del oxidante.
o-
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2.7.9 Analisis de la electrorreduccién de la Q° en [bmp][BF4] y [emim][BF,4] por voltamperometria
ciclica

Para la Q° se realizaron barridos catédicos de potencial por voltamperometria ciclica. Se utilizo el
equipo BAS®, CV-27. Este andlisis se realizd0 Unicamente para [bmp][BF, y [emim][BF4] en dos
condiciones de trabajo, primero, Q° a la formalidad de trabajo en el LI puro; segundo, Q° a la formalidad

de trabajo en el LI en presencia de HMet, F = 0.1 mol L.

Se colocaron 500 pL de las disoluciones de Q° en sendos liquidos ionicos dentro de la celda
electroquimica, se burbujed nitrégeno por 2 minutos y se mantuvo la atmésfera durante toda la ejecucion
de la perturbacion.

Se ejecutaron los barridos de potencial a nueve velocidades: 10, 25, 50, 100, 150, 250, 500, 750

y 1000 mV s™. En la Figura 2.9 se muestra el programa de perturbacién propuesto.

E v=10, 25, 50, 100, 150, 250, 500 750 y 1000 mV' s ™.

Eig=oa) Eigeon) Figura 2.9 Programa de perturbacion
ejecutado en esta seccidn.

N _\ dE/dt=v

EL

Al igual que en el analisis del Fc, se ejecuta un solo ciclo. Entre cada barrido, se pulié la
superficie del ET con alimina anhidra (0.05 um) dispersa en el LI en estudio y la disolucién se agité
magnéticamente para devolverla a sus condiciones iniciales.

De los registros analégicos, se midié la corriente y el potencial de pico de reduccion para cada

registro voltamperométrico, con ayuda de herramientas graficas.

Se analizaron los parametros que aparecen en la Tabla 2.2 dando un mayor enfoque a la

dilucidacion mecanistica y su diferencia en presencia y en ausencia del donador de protones en el medio.

2.7.10 Andlisis de la electrorreduccion de la Q° en [bmp][BF4] y [emim][BF,] por

cronopotenciometria

Estos ensayos corresponden a los Ultimos presentados en este trabajo de tesis. Los
cronopotenciogramas se realizaron para [bmp][BF; y [emim][BF;] (con base en los argumentos
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discutidos anteriormente), con el equipo Tacussel®, PGP201. Los ensayores se realizaron a dos modos
de trabajo. Primero, en cada liquido i6nico puro, con un volumen de 500 pL en la celda electroquimica se
burbujed con nitrégeno por 2 minutos. El dominio de electroactividad se obtuvo a un solo pulso de
corriente para obtener la curva E — t. Posteriormente, se eliminé el contenido de la celda y se preparo
una disolucién de Q° en sendos liquidos i6nicos a la formalidad de trabajo. Segundo, cada ensayo se
repitié de acuerdo a esta metodologia en presencia de HMet, a la formalidad de trabajo, para imponer los

niveles de acidez.

Cada disolucién se analiz6 por cronopotenciometria en régimen de difusion pura, por la
imposicion de un pulso constante de corriente en sentido catodico (corriente negativa), iimpyesta = f (t).
Se obtiene una curva E g qpiizacisn = f(t) por cada pulso impuesto y cada una de ellas se deriva, de
acuerdo a las especificaciones descritas anteriormente, en una funcién del tipo CM::% = f(t). La

diferencia de tiempo entre los minimos locales de la funcién corresponden al T de cada transformacion.

Posteriormente, se verofoco la existencia de reacciones quimicas acopladas por medio de la

. s L1 . . . . ,
funcion it /2 = f (i), para cada pulso de corriente. Cada serie de datos se pudo ajustar a una linea recta,

donde la ordenada al origen permite obtener el valor de D, ®*.

Ecuacion 2.8

1
n'/anFAD,)?

X
2 Ox
- ., 1'1/2—[‘1/2
Se construy6 la curva de Karaoglanoff para el proceso de electrorreduccion, E = f <1n (H—/z»
de cuya ordenada al origen se obtuvo Evy, = E% y de la pendiente, el coeficiente a,,. Finalmente, los

datos se ajustaron de acuerdo a la funcién de Belahay — Berzins, E = In (rl/z — tl/Z) para obtener a y el

valor de k°:

Ecuacion 2.9

1. .1
& /ZDOx2 (b—EOl)omf

2 e

La reversibilidad del sistema se analiza a partir del ajuste a sendas funciones.
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Capitulo 3 Resultados

Resultados

“El pajaro enjaulado no sabe que
no sabe volar”.

Jules Renard
Escritor Francés

(1864-1910)
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3.1 Determinacion de la So del Fc en [bmp][BF4], [emim][BF4] y
[bmim][PFs] por voltamperometria diferencial de pulsos

3.1.1 [emim][CI]

El cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio es un soélido a temperatura ambiente, por lo que no es
posible preparar una disolucion liquida de Fc en este disolvente, a menos que se eleve la temperatura de
una dispersion solida de Fc en [emim][CI] por arriba de los 80.0°C. Al realizar este ensayo para una
concentracion molal de Fc, F = 0.1 mol Kg~1, se obtiene una disolucién liquida, de una sola fase, de color
verde oscuro. Mientras se mantenga la temperatura del sistema por arriba de los 75.0°C la solucion
continda liquida; sin embargo, por debajo de esta temperatura, comienzan a formarse cumulos dentro de

la solucion y, finalmente, se forma un botén de tonalidad verdosa dentro de la celda electroquimica.

Para este liquido i6nico la temperatura de trabajo debe ser aproximadamente de 75.0°C y no
resulta necesario determinar la solubilidad intrinseca del Fc pues se obtiene una sola fase al realizar la

mezcla y calentarla.

Cuando se tiene una solucién de Fc en [emim][Cl] y se eleva la temperatura por arriba de los
95.0°C, la mezcla se calcina y comienza a adquirir una tonalidad negruzca. Al enfriar una mezcla
sobrecalentada de este tipo, no se obtiene un botdn verde, sino un residuo negro.

3.1.2 [bmp][BF4]

El Fc, a la formalidad de trabajo, no es totalmente soluble en tetrafluoroborato de 1-butil-4-metil-
piridonio y forma una fase condesada de color naranja. La solucién resultante presenta una tonalidad

café oscuro y no se observa la formacién de gases o precipitados de distinto color al realizar el mezclado.

El [omp][BF,4] resulta electroactivo en AN y presenta una onda de oxidacion en Ej = 0.607V/
Ag°lAgCly; sin embargo, esta sefial no interfiere en la determinacion, pues la sefial de oxidacion del Fc
aparece en Ej =0.411V/Ag°|AgCl,. Se puede asegurar con toda certeza que la segunda sefial
corresponde al liquido iénico porque no crece ante las adiciones de la disolucién estandar de Fc en AN,
ademas, al AN con TBAP no presenta tal sefial al realizar el barrido en un ensayo preliminar. En la Figura
3.1 se aprecia el registro resultante. Los valores de volumen que aparecen después de la adicion de Fc
en [bmp][BF4], corresponden a las adiciones de disolucion estdndar de Fc en AN. En total, se efectuaron
ocho adiciones.
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Figura 3.1 Registro por voltamperometria diferencial de pulsos.
Determinacion de S, del Fc en [bmp][BF,].
Los picos no se deforman durante las adiciones ni se recorren. Al leer la corriente de pico a
b= 0.411V/Ag°|AgCl(S) y corregir por efecto de dilucién, se obtiene la siguiente curva por adiciones

estandar.

1.400

1.200

1.000

0.800

0.600

ip® [HA]

0.400

i)?=1191.1 C; +0.279
0.200 R?=0.9991

0.000
0.0E+00 1.0E-04 2.0E-04 3.0E-04 4.0E-04 5.0E-04 6.0E-04 7.0E-04 8.0E-04

Ci. [mol LY

Grafico 3.1 Curva de adiciones estdndar de Fc en AN. Muestra: 50 uL de
Fc en [bmp][BF4], Ce=9.727x10 mol L™,

Al efectuar las operaciones pertinentes, se encuentra que S, = 2.342 X 102 mol L™, es decir, un
24.08% del Fc inicial contenido en C, para la fase homogénea. Como las funciones voltamperométricas

utilizan el valor de la concentracién soluble del analito, se utilizara S, en lo sucesivo.
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3.1.3 [emim][BF,]

El Fc forma una fase heterogénea en este medio. La disolucion presenta una fase condensada de
color naranja y la fase homogénea se torna del mismo color. Cuando se coloca la alicuota de [emim][BF4]
en AN, aparece una onda en Ej = 0.590V/Ag°|AgCl . Esta sefial tampoco interfiere en la determinacion
del Fc. La sefial del proceso de oxidacion de Fc a Fc' aparecen en Ej = 0.400V/Ag°|AgCl(s) y es

dependiente de la concentracién. En la Figura 3.2 se aprecia el registro y las seis adiciones realizadas.

|

i
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E=0.400 V/AG'|AGC],, I g

12-0 WA i E=0.590 V/Ag’|AgCl,, : 1 ‘\
|
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" 1 A

. AR i 1
P
50 uL de Fc en [emim][BF,] [ im JJ I‘L
. [

____._—-——/Ir S~ 150 pL :I 1\‘1‘\—‘

Dominio de electroactividad:
5.0 mL de AN con TBAP F=0.1 mol L™ + 50 pL de [emim][BF,]

Figura 3.2 Registro por voltamperometria diferencial de pulsos.
Determinacién de S, del Fc en [emim][BF,].
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Grafico 3.2 Curva de adiciones estandar de Fc en AN. Muestra: 50 L de
Fc en [emim][BF,], Cr.=9.824x10% mol L™
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Para este liquido i6nico, S, = 1.350 X 1072 mol L™1. S6lo un 13.74% del Fc inicial contenido en C,

es soluble. De la misma manera, se utilizara S, para evaluar las funciones voltamperométricas, en lo
sucesivo.

3.1.4 [bmim][PFe]

En este medio se disuelve una mayor cantidad de Fc y la fase condensada es escasamente
perceptible. El [obmim][PF¢] presenta una sefial de electrooxidacion, en Ef = 0.640V /Ag° |AgCl. La sedal
aparece después de la sefial de electrooxidacion del Fc y no interfiere en la determinacion. La sefial del
Fc estd en Ej =0427V/Ag°|AgCl,, y la forma, potencial y anchura es independiente de la
concentraciéon. A continuacion se presenta el registro y las ocho adiciones realizadas (el volumen que
aparece al lado de cada requisito corresponde al volumen de disolucion estandar de Fc en AN afiadido
en presencia de los 50 pL de muestra).

-
L

b E=0.427 VIAg|AgCl,,

2.0 pA | HL .
I Ou jH ﬁi EJP\L\\ JJ’LH

000k AL S~ I
i PR | ﬂ L E=0.640 V/AG'|AGCI,,

[ri R
150 L jf‘ JF: \‘\ JJ F ‘
—_—

| ﬂlH‘-/\\\
100 L ; L T~ 400 L ;Jj \\/\

sopl rﬂk 350l rHJ LIL

T b

1

R

J \\\ 300 pL _‘j LLH

50 uL de Fc en [bmim][PF,] L“v"’“\‘
T~ 250 M\\
Dominio de electroactividad:

5.0 mL de AN con TBAP F=0.1 mol L™ + 50 pL de [bmim][PF,]

//

Figura 3.3 Registro por voltamperometria diferencial de pulsos.
Determinacién de S, del Fc en [bmim][PFg].

Los picos anddicos de oxidacién aparecen bien definidos en todas las adiciones. En el Grafico 3.3
se presenta la curva por adiciones estandar (con las corrientes de pico corregidas por dilucién) con un
coeficiente de correlacion aceptable. En este caso, al efectuar los célculos necesarios, se encuentra que
S, = 5.896 x 1072 mol L%, es decir, un 60.47% del Fc esta presenta en la fase homogénea. Este LI tiene
la capacidad de disolver una mayor cantidad de Fc con respecto al [bmp][BF,] y al [emim][BF,], a la
formalidad de trabajo
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i,? = 1190.9 C, +0.7021
0.400 R2 = 0.9992

0.000
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Gréfico 3.3 Curva de adiciones estandar de Fc en AN. Muestra: 50 uL de
Fc en [bmim][PFg], Ce=9.750x10* mol L™

Nuevamente, el valor de S, sustituye el término de concentracion de bulto en las funciones
voltamperomeétricas. Esta condicion permitird trabajar en condiciones de amortiguamiento de S, gracias a

la presencia de la fase condensada.
3.1.5 [bmim][SCN]

El Fc, a la formalidad de trabajo, es soluble en tiocianato de 1-butil-3-metil-imidazolio y produce
una disolucién homogénea de tonalidad naranja. No se producen gases ni fases condensadas durante el
proceso de mezclado. Este hecho hace innecesaria la determinacién de la solubilidad intrinseca del Fc

por voltamperometria diferencial de pulsos.

3.2 Dominios de electroactividad e influencia del pHz0 en la
electrélisis de los cinco liquidos iénicos por voltamperometria
ciclica

3.2.1 [emim][Cl]

En la Figura 3.4 se presenta el dominio de electroactividad del [emim][Cl] a tres velocidades de
barrido catédico. El potencial de inicio corresponde a un valor donde no existe aporte faradaico. El origen

del sistema coordenado esta marcado como la interseccion de dos lineas rojas.

Resultados 94



Maestria en Ciencias Quimicas, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus

S
100mVs' _———"
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1000.0 mV s LO'O HA

——200.0 mV

Figura 3.4 Dominios de electroactividad de [emim][Cl] a 75°C a diferentes
velocidades de barrido catodico. E; = 0 mV, E; = —1500 mV, E; = 1300 mV.

Se observa que el potencial de electrorreduccion del [emim][CI] se encuentra en E = —1.500V/
Ag°|AgCl(S) y se debe a la electrorreduccion del cation. Se ha reportado un esquema general para la

electrorreduccion del 1-alquil-3-metil-imidazolio, aunque esta referida a RTIL's ™.

Ecuacion 3.1

C:
~n .

H;,C—
- N + o 3 N\¢/ +

El radical hidrégeno puede reaccionar con otro similar para producir hidrégeno molecular o bien,
puede adsorberse al electrodo. Existen numerosos mecanismos de adsorcién de hidroégeno a electrodos
de platino, como la reaccién de Tafel (C,, Ecuacion 3.2), la reaccién de Heyrovsky (E,, Ecuacion 3.3) o la
reaccion de Volver (E,, Ecuacion 3.4) 7®.

Ecuacion 3.2 Ecuacion 3.3 Ecuacion 3.4
ky k, ks
H, +2M = 2MH Hy+M=M-H+H"+e" MH= M+H*+e~
kit k5t k3t

Sin embargo, la reduccion del [emim][BF4] genera un producto que es electroactivo y que
presenta una sefial de electrooxidacion en Ef = 0.705V/Ag°|AgCl,. Esta sefial depende de la direccion

de barrido y no se registra al realizar un barrido con direccién anddica. Este efecto no perjudica los
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ensayos con Fc y Q° pues los ensayos con Fc se efectuaron con direccidon anddica; mientras que los

ensayos con Q° se efectlian con direccién catédica, con un valor maximo de potencial de 500 mV.

Por otro lado, la barrera anddica se encuentra en E = 1.300V/Ag°|AgCl,. Su naturaleza podria

explicarse por la electrooxidacion del cloruro, segun la reaccion:

Ecuacion 3.5
2Cl~ — Cl, T +2e”

En resumen, para el [emim][ClI] se tiene una ventana electroactiva de AE = 2.800 V. Al sustituir el

anion, se obtiene ventanas electroactivas mas amplias, como ocurre con el [emim][BF,] (pagina 100).

Debido a la temperatura a la que se determina el dominio de electroactividad, cualquier alicuota
de agua adicionada se evapora y produce en consecuencia el dominio que se observa en la Figura 3.4.

3.2.2 [bmp][BF,4]

En la Figura 3.5 se observa el dominio de electroactividad del tetrafluoroborato de 1-butil-4-metil-

piridonio puro a v = 100 mV s~1.

100.0 mV s” LO-O HA
— —200.0 mv

— —t

Figura 3.5 Dominios de electroactividad de [bmp][BF,] en dos intervalos de potencial. Arriba, E; = 0 mV,
E; = —1600mV, E; = 4095 mV. Abajo, E; = 0mV, E; = —1220 mV, E; = 2700 mV.

El voltamperograma superior muestra la maxima ventana electroactiva del medio de estudio y es
posible observar ondas de electrélisis es ese intervalo de potencial que delimitan una ventana
electroactiva de AE = 5.695V. 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
Eg =0.080V/Ag°|AgCl sblo esta presente si se impone un potencial lo suficientemente negativo como
para promover la formacion del producto de electrorreduccion del [bmp][BF,4]. La intensidad de esta onda
es proporcional al tiempo de electrélisis. Con una imposicion de potencial en valores menores a la barrera

catodica, seria posible concentrar el producto de electrolisis para su posterior identificacion.
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Por otro lado, la barrera anddica no queda completamente definida y se manifiesta a valores de
potencial muy positivos (E = 4.095V /Ag°|AgCl ). La electrooxidacion del disolvente produce una serie
de subproductos que son susceptibles a reducirse después de la inversién del potencial, en el barrido
catodico. Se aprecia una onda pequefia en E; = —0.350V/Ag°|AgCl que solo aparece si se llega a las
inmediaciones del valor de potencial donde se manifiesta la barrera anddica, por lo que esta onda puede

asociarse a la electrorreduccion de los fluoroalcanos, como se explica méas adelante (Ecuacion 3.9).

En el voltamperograma inferior (de la misma figura) se muestra una ventana electroactiva menor
con la ventaja de que no tiene ninguna reaccion electroquimica asociada. La mejor ventana electroactiva
gue se puede asociar al segundo medio en estudio es de AE = 3.920 V, aln asi, es un valor mas amplio
gue los obtenidos en cualquiera de los disolventes organicos tradicionales. Sélo el fluoruro de hidrégeno
anhidro permite trabajar en valores de potencial tan grandes; sin embargo su empleo es delicado,
requiere trabajar en atmésfera de helio e impide el uso de cristaleria.

De acuerdo a la informacion presentada en la pagina 26, la asignacion de las reacciones
responsables de la electrolisis del disolvente deben cumplir con los criterios de la Ecuacion 1.1 y de la
Ecuacion 1.2. Bajo dicho argumento, el anién no participa en el proceso de electrorreduccion del
disolvente. Una propuesta indicaria que la barrera catédica podria asociarse a la reduccion del cation 1-

butil-4-metil-piridonio para generar especies neutras:

CH, CHsy Ecuacion 3.6
H,C
\ \
+
+/ . / b
N + € —_— N CH,

H,C

El heterociclo formado es la 4-metilpiridina y la especie de la derecha es un radical libre de
butano. El &tomo de carbono que queda como radical libre reaccionaria con otras especies para producir

otras en funcién del efecto de transposicién del radical libre primario.

Por otro lado, en la electrooxidacion del disolvente, el cation no presenta reactividad quimica
alguna. El anién tetrafluoroborato presenta una reaccidén de electrooxidacion que no depende, en

principio, del pH y que genera el dimero correspondiente ©°
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Ecuaciéon 3.7 Ecuacion 3.8

BF{ > BF;+ 1/, F, +e” BF, + BFy — B, F;

Sin embargo, el fldor generado no puede escapar del seno del [bmp][BF, dada su alta
viscosidad, ademas, presenta reactividad quimica en el medio de reaccién por lo que es probable que la
siguiente reaccion se manifieste a velocidades de barrido bajas, atendiendo a la cinética de formacién de

los fluoroalcanos. En proporciones adecuadas se favorece la siguiente reaccion quimica:

Ecuacion 3.9

F, + [bmp]* - Fluoroalcanos

Donde la formaciéon de fluoroalcanos promueve la destruccion catalitica del disolvente; sin
embargo este efecto sélo se ha probado cuando se generan grandes cantidades de fldor. Este hecho se
pone en evidencia cuando el disolvente se somete por periodos prolongados de tiempo en valores de

potencial donde se manifiesta la barrera anddica pues, la cristaleria es atacada quimicamente.

Para determinar el contenido del agua sobre el dominio de electroactividad, primeramente se
verifico la solubilidad del agua en [bmp][BF4 y se encontr6 que es totalmente soluble en cualquier

proporcién, formando una disolucién homogénea de coloracion parda.

Se propone el siguiente analisis a dos ciclos, donde se inicia el barrido de potencial anddico en
E; = 1000 mV /Ag°|AgCl, se lleva el potencial hacia la barrera catédica (E; = —1220 mV /Ag°|AgCls)) y
finalmente se invierte el potencial hacia un valor un poco superior a la barrera anédica E; = 3600 mV/
Ag°|AgCl. En la Figura 3.6, arriba, se muestra el voltamperograma respectivo. Puesto que no se
registran sefiales de electrorreduccion del agua en el primer ciclo, se concluye que las sefales que
aparecen en Ej = 0.535V/Ag°|AgCl, y en E; = —0.192V /Ag°|AgCls, no se deben a la reduccion del
agua como analito solvatado en [bmp][BF;], sino a la reduccién del oxigeno producido por la electrdlisis
del agua en potenciales relativamente oxidantes cercanos barrera anddica de este LI. Al inicio del
segundo ciclo aparece una sefial de electrooxidacion en Ejf = —0.000V /Ag°|AgCls, debido a la oxidacion
de la 1-butil-4-metil-1,4 dihidropiridina formada, probablemente por un efecto de protonacién donde el

agua funge como un donador débil de H* (Ecuacién 1.24).

Al realizar un barrido con sentido anddico desde E; = 1000 mV/Ag°|AgCl, se observan las
mismas seflales de reduccion (tras la inversion del potencial) descritas en el parrafo anterior. El

fendmeno es indistinto de la velocidad de barrido y se atribuye a la electrooxidacion del agua.
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1 20.0pA

F—200.0 mV
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o -0.192 V/Ag'|AgCl,,

Figura 3.6 Dominios de electroactividad de [bmp][BF4] con pH,0 = 1 en dos intervalos de potencial

a dos ciclos. Arriba, E; = 1000 mV, E; = —1220 mV, E; = 3600 mV. Abajo, E; = 0mV, E; =
—1220 mV, E; = 1500 mV

Finalmente, si se restringe el barrido de potencial dentro de una ventana de trabajo en la que no

se produzca la electrooxidacion del disolvente ni la del agua (—1220 < E[mV]/Ag°|AgCl, < 1500),

sencillamente se elimina la posibilidad de interaccion del agua con los fluoroalcanos y las sefiales en

ES = 0.535V/Ag°|AgClsy y en E; = —0.192V/Ag°|AgCl,, no se registran en el barrido de inversion

(Figura 3.6, abajo). Este efecto es totalmente reproducible bajo cualquier velocidad de barrido y es

indistinto de la direccion del barrido de potencial aplicado. La presencia de agua en el disolvente permite

obtener un dominio de electroactividad indiscutiblemente limpio, carente de todo tipo de reaccidn

electroquimica, siempre y cuando se trabaje en dominio acotado. El agua no resulta electroactiva en el

intervalo corto de potencial empleado en el segundo programa de perturbacion.

En [bmp][BF,], la Gnica posibilidad de interaccion del agua es con los analitos en reacciones

quimicas acopladas, donde actua como donador de protones®.

F Para el resto de los liquidos idnicos analizados, se propone un andlisis sistematico y se presenta el
dominio de electroactividad acotado, donde el agua no genera sefiales.
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3.2.3 [emim][BF,]

En la Figura 3.7 se muestra el dominio de electroactividad del [emim][BF].

|
It — 200.0 mV

|
f 100.0 mV s”

Figura 3.7 Dominio de electroactividad de [emim][BF,]. E; = 0 mV, E; = —1600 mV, E; = 2200 mV.

El analisis del dominio de electroactividad del tetrafluoroborato de 1-etil-3-metil-imidazolio resulta
una combinacién de los dos liquidos ibnicos ya analizados. Por un lado, la barrera anddica queda
descrita por la Ecuacién 3.7, Ecuacién 3.8 y Ecuacién 3.9. Por otro lado, la barrera catédica queda
descrita por la Ecuacion 3.1, que es una ruta general de la electrorreduccién del catidn; sin embargo, hay
reportes que indican que éste es un proceso complicado que implica la formacion de especies quimicas

y radicales libres cuya proporcién depende de la forma y del tiempo de electrdlisis @)

CHg CHj CHg

| |
J HaC_ /C\ J H3C\N/8Z\NJ
4+ e — N NT o+ e \ )

H3C\N+%\N

\_/ N
N
+ > /N\/>
H\x:/CH3 HoG HsC
|

Figura 3.8 Proceso de reaccion del cation 1-etil-3-metil-imidazolio. Adaptado de la referencia ©®.
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La figura anterior justifica el fenébmeno de cruce de corriente durante la inversion del potencial en
E, = —1600 mV /Ag°|AgCl,. Este efecto estda asociado a la formaciéon de anfolitos que dismutan
cuantitativamente en el medio, toda vez que en el mecanismo de reaccién de la Figura 3.8 se observa la

formacion del 1,1’-dietil-3,3’-dimetil-1H,1’"H-biimidazolio.

Para acotar la formacion de este dimero, se realizé un barrido de potencial catédico con inversioén
en E; > —1500mV /Ag°|AgCl,. En consecuencia se obtuvo una ventana electroactiva menos amplia con

un valor de AE = 3.700V

El agua resulta facilmente soluble en [emim][BF,] y genera una mezcla de una sola fase. No se
observa desprendimiento de gases ni generacion de precipitados, alin después de varios dias de
afnadida. La influencia del agua en [emim][BF,] es notable solo en la barrera catédica. En la Figura 3.9 se
observa que el agua esta generando cambios infimos sobre el perfil de la onda de electrorreduccion del
[emim]’, toda vez que el agua actia como un donador débil de protones, modificando el esquema de
reaccion de la Figura 3.8. La presencia del agua impide la formacién del 1,1’-dietil-3,3’-dimetil-1H,1’H-
biimidazolio, ya que su predecesor, después de una transferencia de carga, se protona, no dimeriza y en
consecuencia no se observa el cruce de corriente, tras la inversion del potencial en E; = —1600 mV/
Ag°lAgCly).

I 20.0 yA

— 200.0 mV

100.0 mV s™

Figura 3.9 Dominio de electroactividad de [emim][BF,] con pH,0 = 1.
E;=0mV, E;, = -1600mV, E; = 2200 mV

Si el agua estuviese actuando como un donador fuerte de protones, lo que se observaria seria un
desplazamiento de la barrera catddica hacia otros valores de potencial, toda vez que la sobretension del

proton es distinta a la del cation del [emim][BF,].
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3.2.4 [bmim][PFe]

En la Figura 3.10 se muestra el dominio de electroactividad del hexafluorofosfato de 1-butil-3-

7

metil-imidazolio. La ventana electroactiva es de AE = 4.200 V.

10.0 mV s |
= }
100.0 mV s™
15.0 pA
Rl
1000.0 mV s F—200.0 mV

Figura 3.10 Dominio de electroactividad de [bmim][PFe]. E; = 0 mV, E; = —1900 mV, E; = 2300 mV.

Se observa que el dominio de electroactividad sélo presenta una reaccion de electrorreduccion en
ES = 0.588V/Ag°|AgCl debido a la interaccion de los productos de electrélisis del [bmim][PF¢] en la
barrera anddica con el propio LI. La electrooxidacion del anion PF; es un proceso que se asemeja en

mucho a la electrooxidacion del anion BE, . En general existen dos reacciones que se pueden justificar
plenamente:

Ecuacion 3.10

PFy - PFs+ 1/, Fy+e”

Ecuacion 3.11

F, + [bmim]* — Fluoroalcanos + HF

La primera de estas reacciones genera fllor gaseoso que interacciona con el cation para producir
fluoroalcanos, de acuerdo con la segunda reaccion. Estos productos son electroactivos y generan la
sefial que aparece tras la Ultima inversion del potencial. Para corroborarlo, se trazé el dominio de
electroactividad reduciendo el potencial final, en E; = 1950 mV /Ag°|AgCl,. De esta manera no se
produjeron los fluoroalcanos durante la electrooxidacion del disolvente y la onda en Ef = 0.588V/

Ag°|AgCl) ya no se registro.

Finalmente, la electrorreduccion del cation se lleva a cabo por un proceso totalmente analogo al

planteado en la Figura 3.8, sustituyendo Unicamente el grupo etilo que aparece por el grupo n-butilo.
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El agua, aparentemente no debe tener mayores efectos en este medio, toda vez que es insoluble,
pero diversas publicaciones han descrito fendmenos que van desde pequefios incrementos en la
conductividad del disolvente, hasta la hidrélisis completa del anién 2.

Ecuacién 3.12

2 [bmim][PF,] + 4H,0 = 2 [bmim][F] - H,0 + 2POF; + 4HF

En los experimentos realizados en este trabajo, la adicion de agua al [bmim][PF¢] genera dos
fases, donde el agua es la fase superior. El voltamperograma resultante es el mismo que el mostrado en
la Figura 3.10, por lo que no hay efectos inmediatos de hidrdlisis; sin embargo, al conservar una
disolucion de agua en [bmim][PF¢] por mas de 48 horas se producen efectos apreciables en la cristaleria,

pues es atacada quimicamente por accion del HF generado.

AuUn en estas circunstancias, el [bmim][PFg] se caracteriza por su facil manejo. Ademas, es
importante recordar que los electrodos se encuentran en la parte baja de la celda, un sitio donde el agua

de la atmasfera dificilmente llegaria por simple difusion del aire al seno de la disolucion.
3.25 [bmim][SCN]

El [bmim][SCN] presenta un comportamiento inusual. En la figura se presenta el dominio de

electroactividad para este LI:

10.0 mV s —_—

W\L

1000 mVs' A/~

9.0 pA

F—200.0 mV
1000.0 mV s

Figura 3.11 Dominio de electroactividad de [bmim][SNC]. E; = 0mV, E; = —1100 mV, E; = 770 mV.

El dominio de electroactividad presenta una ventana electroactiva de tan sélo AE = 1.870V. El
potencial de la barrera anddica concuerda con la informacion de la literatura y se debe a la
electrooxidacion del anion tiocianato. La literatura presenta muchas reacciones de oxidacion de

tiocianato, pero requieren de la presencia de oxigeno, un elemento que no estd presente en las
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condiciones de experimentacion. Algunos autores reportan la oxidacion del tiocianato a un dimero

gaseoso, como el bitiocianato (E&N—/( . 0.77V/E.N.H.) ®2.
SCN);

La barrera catédica es incongruente pues deberia presentar el mismo valor de potencial que la
barrera catodica del [bmim][PF¢], toda vez que comparten el mismo catién; sin embargo, si existe un
sistema que pudiera reducirse antes, éste limitaria la barrera catodica. Se ha reportado que es posible la

electrorreduccion del tiocianato en condiciones acidas.

Ecuacién 3.13
SCN~ +2e~+3H* - H,S+HCN

De esta manera, el dominio catddico se veria afectado por este proceso. No se realizaron
experimentos posteriores para conocer la identidad de los productos de reaccion, pero se observé que el

perfil del dominio es indistinto de la direccion del barrido pero dependen de su velocidad.

El agua resulta soluble en este LI y forma un sistema de una sola fase. Al trazar el dominio, éste

no sufre cambios apreciables con respecto a aquél obtenido en condiciones anhidras.

3.3 Analisis de la electrooxidacion del Fc en [bmp][BF4],
[emim][BF4], y [bmim][PF¢] por cronoamperometria

3.3.1 [emim][ClI]

La solucién liquida a T = 75°C de Fc en [emim][Cl] no soporta las condiciones necesarias para la
adquisicion de datos entre los pulsos de potencial. No es posible realizar més de tres pulsos consecutivos
en este medio sin cambiar la solucidén, ademas, la superficie del electrodo de trabajo se pasiva debido a

la presencia de productos de descomposicion, por lo que el valor de Cr. es indeterminable.

Tampoco es posible realizar pulsos de corriente, por lo que se descarta su uso para los ensayos

cronopotenciométricos.
3.3.2 [bmp][BF4]

No existe informacién alguna sobre el uso de Fc como sustancia de referencia interna para el
andlisis electroquimico cotidiano en [bmp][BF,]. En esta seccion, se plantea realizar un andlisis
sistematico de la electrooxidacion del Fc en cada LI puro, a fin de emular las condiciones experimentales
que permitieron establecer las caracteristicas del sistema Fc/Fc* que se conocen hoy en dia, por ejemplo,
en AN
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Para cada disolucién se aplicaron 51 pulsos de potencial, cada 50 mV en el intervalo —0.500 <
E[V]/Ag®|AgCl) < 2.000. La solucién no presenté envejecimiento ni fendmenos similares durante la

adquisicion y procesamiento de los resultados.

En el Gréafico 3.4 se presenta el cronoamperograma asociado al potencial donde se alcanza la

corriente limite de difusion del Fc y la funcion i = f(t_l/Z) de él. La pendiente de Cottrell queda en funcién
Unicamente del coeficiente de difusion del reductor, es decir, del Fc. Como todas las variables se
conocen es posible despejar y conocer Dg. (el area del electrodo se considera un disco perfecto,

homogéneo y sin concavidades de tal suerte que toda el area se asume electroactiva).

2.5E-08 -
a b 1.6E-08 -
1.4E-08 -
2.0E-08 -
1.2E-08 -
15608 | 1.0E-08 -
> > 8.0E-09 -
5 s
# 1.0E-08 - ®  6.0E-09 -
< < 4.0E-09 -
5.0E-09 - 2 0E.09 4 iqir = 4.16E-8 (t7%) + 3.84E-10
' R? = 0.9997
0.0E+00 : . . 0.0E+00 ' ' ' '
0 50 100 150 0.00 010 020 030 040
t [s] t% [s7]

Gréfico 3.4 a) Cronoamperograma de la solucion de Fc en [bmp][BF,4] durante el vigésimo segundo pulso de
potencial. b) Linealidad de la funcion de Cottrell.

Despejando de,

Ecuacion 3.14

nFAD.?
Fc Fc

m=416x10"84s"1 = 0
T /2

se obtiene un Dy, = 1.73 X 10711 ¢m? s~1 en [bmp][BF,]. Este valor difiere de aquellos reportados
para el Fc en AN en cuatro érdenes de magnitud ®® y demuestra que la viscosidad del medio presenta un

impacto grande en esta ventana de tiempo

En el Gréfico 3.5a se presenta la curva I —E, es decir, el voltamperograma de muestreo

cronoamperomeétrico, VMC, para el liquido iénico puro y para el Fc en este medio.
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Gréfico 3.5 a) Voltamperograma de muestreo cronoamperométrico de Fc en [bmp][BF,], procesado a partir
de las curvas cronoamperomeétricas generadas por una serie de valores de potencial impuesto. b) Primera
derivada del registro por VMC.

El [bmp][BF4] no resulta electroactivo en estas condiciones experimentales. Se observan dos
variaciones importantes de la corriente de difusion que estan asociadas a reacciones de electrooxidacion
del analito. La segunda reaccion podria ser la electrooxidacion del Fc* para generar un producto mas; sin
embargo, no se ha reportado ninguna reaccién de este tipo en [bmp][BF;], salvo aquellas en AN que
involucren la presencia de agua y oxigeno para formar un dimero de Fc puenteado por moléculas de

oxigeno "

. En este estudio, la segunda sefial de electrooxidacion del Fc en [bmp][BF4] no esta
influenciada de ninguna manera por estas dos especies (agua y oxigeno), por lo que se desecha la
formacién del dimero. Es posible que la segunda sefial se deba a una reaccion de electrooxidacion sobre
alguno de los anillos del Cp~, formando cadenas poliméricas de corto peso molecular 8

El valor del potencial normal de la primera reaccién en [bmp][BF;], considerando que se trata de

la electrooxidacion monoelectronica de Fc a Fc' (Ecuacion 1.4), es E£C+ = (0.375 1 0.025)V /
c

I

Ag°lAgCl sy, a partir del valor del maximo absoluto del Gréfico 3.5b.

El valor de la corriente de difusion limite en el registro del Gréfico 3.5a corresponde al vigésimo
segundo pulso de potencial, cuando Ejppyeseo = 0.550V/Ag°|AgCl, en este momento el valor de la
concentracién al electrodo corresponde a aquélla evaluada por la ecuacién de Cottrell. En estas
condiCiones iy;fysion limite (r=1205) = 528 nA (Gréfico 3.4).

i(1)
iRed—i(T)

Grafico 3.5. Se considera iy;fysion iimite (r=120s) = 528 nA para la primera reaccion € iy;sysion iimite (r=120s) =

Finalmente, se presenta la curva Ejppyesto = f (ln ) para las reacciones observadas en el

744 nA para la segunda.
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Gréfico 3.6 Curva de Heyrovsky-llkovic, para la primera y segunda reaccién de
electrooxidacion del Fc en [bmp][BF,].

Se observa que la primera reaccion presenta una pendiente cercana a la descrita por la Ecuacion

1.33. Al evaluar la pendiente,

Ecuacion 3.15

RT

m = 0.0313V =
a,nF

Se tiene que a,, = 0.807, por lo que el sistema presenta una cinética rapida. Ademas se corrobora

el potencial normal del par, E§C+/ =0.380V /Ag° |AgCl.
Fc

Para la segunda reaccion se realiza un analisis sistematico y se encuentra que «, = 0.129. Su
cinética es lenta y esto explica la deformidad del VMC. Por esta metodologia es posible determinar una

aproximacion del potencial normal condicional del par, EJ.+, = 1.118V /Ag°|AgCl), a diferencia de la

/a
primera derivada, que requiere que el cambio de la corriente de difusion durante la electrooxidacién, sea
brusco y bien definido. Sin embargo, este parametro requiere correcciones importantes como lo muestra
la Ecuacion 1.31. Para aplicar la correccion es necesario conocer el valor del coeficiente de difusién del

+

Fc'.
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3.3.3 [emim][BF,]

Para este medio de reaccion se imponen 54 pulsos de potencial en el intervalo de —0.650 <
E[V]/Ag°|AgCls < 2.000. La solucion no present6 alteraciones por la manipulacion, ni efectos de

envejecimiento durante el tiempo que demora el experimento completo.

En el vigésimo tercer pulso de potencial se llegé a la corriente de difusion limite. En este caso
Eimpuesto = 0.450V/Ag°|AgCl(S) Y laifusion timite (r=1205) = 322 nA. Del cronoamperograma respectivo

(Grafico 3.7) se obtiene que

Ecuacién 3.16

1

/2

Por lo que Dp, =3.14 x 1077 ¢m? s~1. El valor de D, es particularmente alto (con respecto a
[bmp][BF4] y [bmim][PF¢] por cronoamperometria); sin embargo, debe considerarse que la conductividad
intrinseca de este liquido i6nico es elevada y posee la viscosidad absoluta mas baja entre la familia de
disolventes a analizar. El coeficiente de difusion y la viscosidad de un medio quedan asociados por la
ecuacion de Einstein—Stokes, que basicamente predice que el valor de D es inversamente proporcional a
la viscosidad (Ecuacién 1.16). Se espera, (como se discutio en la pagina 105y 111) que el [bomp][BF,4] y el

[bmim][PF¢] tengan los coeficientes de difusion mas bajos, debido a sus elevadas viscosidades.

a 2.5E-06 L b 2.5E-06 -
2.0E-06 - 2.0E-06 -
1.5E-06 1.5E-06 -

2 >

3 5

7 1.0E-06 21.0E-06 -

Q3 =

" 5.0E-07 "~ 5.0E-07 - iy = 2.07E-6(t%) + 1.48E-7

R%=0.9977
0.0E+00 | | | | 0.0E+00 | | ,
0 50 100 150 200 0.00 0.50 1.00 1.50
t[S] t-Vz [S-Vz]

Grafico 3.7 a) Cronoamperograma de la solucién de Fc en [emim][BF,] durante el vigésimo tercer pulso de
potencial. b) Linealidad de la funcién de Cottrell.

A Continuacion se muestra el VMC para [emim][BF4] y Fc (Grafico 3.8).
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Grafico 3.8 a) Voltamperograma de muestreo cronoamperomeétrico de Fc en [emim][BF,], procesado a partir
de las curvas cronoamperomeétricas generadas por una serie de valores de potencial impuesto. b) Primera
derivada del registro por VMC.

El dominio de electroactividad no muestra reacciones que pudieran intervenir en el experimento.
Se observan dos ondas de electrooxidacion, la primera de ellas corresponde a la Ecuacién 1.4, mientras
la segunda corresponde a una reaccion no reportada del Fc'. Esta Gltima reaccion no se debe ni a la

presencia de agua ni al oxigeno como se discutié en la pagina 106.

Sélo es posible determinar el valor del potencial normal de la primera reaccién por medio de la

primera derivada. Se encuentra que E2. = (0.300 + 0.025)V /Ag°|AgCl,,. El potencial normal
o )
Fc

condicional de la segunda reaccién no se puede determinar de esta manera, debido a que el proceso de

oxidacién es lento y no se observa un cambio brusco y definido de la corriente de difusion.

La funcion de Heyrovsky-llkovic permite analizar un primer parametro cinético del Fc y Fc*. En el
Grafico 3.9 se muestra la curva, donde se consideran aquellas corrientes asociadas a los pulsos de

potencial anteriores a las corrientes limite, para la primera reaccion, igirysion imite (r=120s) = 322 N4, y para

la Segunda idifusi(m limite (t=120s) — 349 nA.

En el andlisis de regresion lineal, se observa que EEC/ L= 0.299V /Ag°|AgCliy y a, = 1.000,
Fc

caracteristica de un sistema rapido. Aproximadamente en EJ.+, = 0.784V /Ag°|AgCls se produce la

/p
electrooxidacion del Fc* para formar un producto B. En esta reaccion, desconocida adn, a, = 0.375 y
denota la lentitud del sistema; sin embargo, poco se puede decir de la existencia de reacciones quimicas
acopladas en las inmediaciones de este potencial. Se observa que el pardmetro «, es superior
numéricamente a aquellos obtenidos en [bmp][BF4] y en [bmim][PF], debido a la facilidad del transporte

en [emim][BF,].
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Gréfico 3.9 Curva de Heyrosvsky-llkovic para la primera y segunda reaccion de
electrooxidacion del Fc en [emim][BF,].

3.3.4 [bmim][PF]

Durante el analisis del Fc en este LI se realizaron un total de 57 pulsos de potencial. La solucién
no sufri6 cambios durante el experimento. La corriente de difusion limite se alcanzé en el décimo sexto
pulso de potencial, cuando Ejmpyesto = 0.250V/Ag°|AgCLesy ¥ taifusion timite (r=120s) = 420 nA. En el Gréfico

3.10 se presenta el cronoamperograma asociado.
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Grafico 3.10 a) Cronoamperograma de la solucién de Fc en [bmim][PF¢] durante el décimo sexto pulso de
potencial. b) Linealidad de la funcién de Cottrell.
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Del Gréafico 3.10b se obtiene la pendiente,

Ecuaciéon 3.17

1
m=774x10"%As"! = —nFADfiz Cre
/2
gue permite deducir un coeficiente de difusion de D, = 2.30 x 107! cm? s~1. Se observa que el
valor del coeficiente en [bmim][PF¢] se asemeja mucho a aquél determinado en [bmp][BF,4], ya que las
viscosidades de ambos liquidos i6nicos son semejantes y, de acuerdo a ecuacion de Einstein—Stokes, los
coeficientes de difusion también deben serlo. El valor del D, reportado en este trabajo es aceptable, de
acuerdo con la literatura, toda vez que predice que su valor numérico se incrementara con la
concentracion . Esto permite afirmar que el D, reportado en este trabajo presentara un valor limite, ya
gue esta asociado a la solubilidad intrinseca del analito que no puede ser elevada en [bmim][PF¢], a
menos que existan equilibrios colaterales en condiciones de amortiguamiento (y en tal caso, el coeficiente

estard asociado a una especie condicional y no al Fc).

En la Gréfico 3.11a se presenta la curva I — E para este LI. El [omim][PF¢] s6lo parece ser
electroactivo hasta las inmediaciones de la barrera anddica. EI Fc sélo muestra una onda de
electrooxidacién que esta asociada a la transferencia monoelectrénica del Fc que ya sido reportada en
este LI *; sin embargo, en la publicacion no se discute nada sobre la existencia de reacciones quimicas
acopladas en este medio. Se observa que a lo largo del barrido de potencial no se genera otro producto

capaz de reaccionar. El valor del potencial normal de la reaccién es E,?C/ . = (0.100 £ 0.025)V /
Fc

Ag°lAgCl), a partir de la primera derivada de la Gréfico 3.11b.

a 1900.0 +
1700.0 | —o— [bmim][PF6] idifusion(E(t))
1500.0 - —o— Fcidifusidn(E(t))

1300.0
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E[mV]/ Ag®|AgCl| E[mV]/ Ag®|AgCl|

=120s

i [nA],

Grafico 3.11 a) Voltamperograma de muestreo cronoamperométrico de Fc en [bmim][PF¢], procesado a
partir de las curvas cronoamperométricas generadas por una serie de valores de potencial impuesto. b)
Primera derivada del registro por VMC.
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Finalmente la curva de Heyrovsky-llkovic (Grafico 3.12) para una corriente de difusion limite,

Laifusion timite (z=120s) = 420 N4, permite evaluar el parametro a para la Unica reaccion. Se encuentra que

a, =0.953y EBC/F L= 0.115V /Ag°|AgCl,. Debido al valor de a,,, el sistema se considera rapido en este
c

medio de estudio pues existe un ajuste adecuado con la pendiente de Nernst, como lo recomienda la
literatura ®? . El valor del potencial normal del par Fc/Fc* coindice con el reportado en la literatura; sin
embargo, las pequefias diferencias se deben a la arquitectura del ER que, en el caso de este trabajo,
presenta un recubrimiento de plata y una doble compartamentalizacién; mientras que en el articulo 13 5o

utiliza un ER de plata, sin compartamentalizacién y sin recubrimiento de cloruro de plata.
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Gréfico 3.12 Curva de Heyrosvsky-llkovic para la electrooxidacion del Fc en [bmim][PFg]

Para todos los sistemas rapidos, la curva de Heyrosvsky-llkovic se ajusta a una linea recta,
mientras que en los sistemas lentos el ajuste no es adecuado y en algunos casos no es evidente.

3.35 [bmim][SCN]

No fue posible la imposiciéon de pulsos de potencial en este LI. De entrada, la imposicién de
potenciales reductores para intentar determinar su dominio de electroactividad provocaba la
descomposicion descontrolada del disolvente alrededor de Ejppyesto = —0.300V/Ag°|AgCl,. Se
depositaba un residuo de tonalidad naranja dificil de retirar sobre el EA. El LI en el bulto, se volvia palido

opaco y no fue posible homogenizarlo con agitacién magnética.

Al imponer un pulso de corriente, por ejemplo, el potencial se estabilizaba inmediatamente hacia
valores proximos a la barrera y no fue posible observar ninguna transicién, y el EA se cubria de un

residuo rojizo. Se descarta el uso de este LI para técnicas de pulsos.
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3.4 Analisis de la electrooxidacion del Fc en los cinco liquidos
ionicos por voltamperometria ciclica

3.4.1 [emim][CI]

Aunqgue la solucién de Fc en [emim][CI] no soporté largos periodos de manejo ni exposicion, fue
posible realizar ensayos electroquimicos de poca duracion en ella. Se ejecutaron barridos por
voltamperometria ciclica a nueve velocidades de barrido anddico con E; = E; = 0.400V/Ag°|AgCl) y
E; = 0.900V/Ag°|AgCl, como condiciones operatorias. El ensayo méas largo demor6 100 s, mientras
gue el mas corto sélo demord 1 s, por lo que el tiempo total de manipulacion de la disolucion no supera ni

la décima parte de lo que demora todo el ensayo cronoamperométrico. Se trabajé a T = 75°C.

El Fc resulta electroactivo dentro del intervalo de potencial y presenta una sefial de
electrooxidacion y una onda de electrorreduccion. El sistema es definido, tiene la apariencia de ser
reversible pero presenta un aporte capacitivo importante. En la Figura 3.12 se presentan los

voltamperogramas obtenidos.

200.0 mV s™

‘L—_—//, 500.0 mV s’

+—//’/ 750.0 mV s
100.0 mvVs™ ; =

L.o UA —] 100.0 mV

Figura 3.12 Electrooxidaciéon de Fc en [emim][CI] a T=75°C, a diferentes
velocidades de barrido anddico
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Al medir las intensidades y posiciones de los picos se obtiene la informacién necesaria para

generar las funciones voltamperométricas.

Primeramente, la funcién E1/2 = f(v) permite diferenciar el comportamiento del potencial de

medio pico a lo largo de los ensayos generados.
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Gréfico 3.13 a) Comportamiento del potencial de medio pico del sistema Fc/Fc* en [emim][CI].
b) Diferencia de potencial de picos en el mismo sistema.

El valor de E1/2 se mantiene constante para casi todos los valores de barrido, excepto para dos,

el primero y el dltimo. En el primer caso, existen dificultades al leer el potencial de pico del primer
registro, debido a que la intensidad de corriente no es lo suficientemente elevada como para diferenciar el
pico de la linea base. Por otro lado, para la mayor velocidad de barrido, el aporte de la caida 6hmica es

mayor que en el resto de los casos. Sin embargo, contando los demas registros, se tiene que E1/2 =

E° = (0.740 + 0.003)V/Ag°|AgCl. En la pagina 204 se observa una escala comparativa de potencial

para el sistema Fc/Fc* en los cinco liquidos ionicos.

El Gréafico 3.13b muestra la evolucion de la diferencia de potencial de picos en funcion de la
velocidad de barrido anddico. Esta evolucion se ve ampliamente influenciada por la temperatura, toda vez
gue la prediccion de la Ecuacion 1.53 es valida Unicamente para 25°C. Para T = 75°C, AE = 0.066 V. En
general, el comportamiento esperado es mayor al predicho y se estabiliza en un amplio intervalo de

velocidades de barrido, entre 150 < v[mV s~1] < 750.

En el Gréfico 3.14 se aplicé la ecuacion de Randles — Sevcik para la onda de electrooxidaciéon Fc
en [emim][Cl] y la de su posterior electrorreduccion. Se aprecia que soélo la reaccion de electrooxidacion

se ajusta al modelo controlado por la difusion.
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Grafico 3.14 Curva de Randles — Sevcik para las reacciones electroquimicas del Fc en [emim][ClI].

Es posible determinar el coeficiente de difusion del Fc y del Fc', realizando el despeje adecuado
de la Ecuacion 1.49 y asignando el valor a las variables ya conocidas (se utiliza el valor de la formalidad
de trabajo). Se encuentra que Dy, = 1.22 x 107° cm? s™! y que Dp.+ = 0.89 X 107% ¢cm? s~1. En parte, €l
valor de estos coeficientes deberia ser elevado, de acuerdo a la ecuacién de Einstein—Stokes que es
directamente proporcional a la temperatura; sin embargo, el valor de la viscosidad del [emim][CI] y su

baja conductividad tienen una mayor impacto y provocan que Dg. Y Dg.+ disminuyan.

Un criterio temprano de reversibilidad, consiste en evaluar la Ecuacién 1.52 con los valores de los
coeficientes encontrados por las ecuaciones de Randles — Sevcik y despejar la diferencia de potencial

entre el potencial de medio pico y el potencial normal condicional:

Ecuacion 3.18

R/

RT 2

_ R — AF = | ZRed
Ev, —E AE nFln Dl/z
Ox

Para un sistema reversible, AE = 9mV en una transferencia monoelectronica ®. En este liquido

ibnico, se encuentra que AE = 4mV, por lo que el sistema se considera reversible.

Aunque es posible registrar el valor de los picos de electrooxidacion y electrorreduccion del
sistema, la relacion E, = f(In(v)), no ofrece buenos coeficientes de correlacion, lo que demuestra en
buena medida que el potencial del ER no es constante durante las diversas manipulaciones a la celda,

pero si durante un barrido de potencial. Este hecho no impide utilizar E; y E; para estimar E1/,, yaque la

diferencia de potenciales es constante, independientemente del valor de los primeros.
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Por otro lado, la Ecuacién 1.58, permite determinar los parametros cinéticos del Fc en [emim][Cl].
En el Grafico 3.15 se observa que la electrooxidacion esta regida completamente por difusion, pues los
resultados se ajustan al modelo.
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Grafico 3.15 Curva cinética para las reacciones electroquimicas del Fc en [emim][CI].

La constante de transferencia de electrones, «, tiene a 0.5 para ambos procesos,
electrooxidacién y electrorreduccién. Se encontré que en promedio, la constante estandar heterogénea
de velocidad de transferencia de electrones, k° = 3.80 x 1075 cm s~*. El valor es propio de un sistema
rapido y reversible. En este caso se presenta un sistema cuasirreversible, de acuerdo a los criterios de
Matsuda y Ayabe (Tabla 1.2). La zona entre la linea punteada y la linea de cruces sobre el Gréfico 3.16
corresponden al dominio asociado a la cualidad del sistema.
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Grafico 3.16 Criterio de reversibilidad sobre A de la electrooxidacion de Fc en [emim][ClI]
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Para pequefias velocidades de barrido, el sistema tiende a comportarse como reversible, puesto
gue la constante estandar heterogénea se aproxima al orden de magnitud de la velocidad de
transferencia de carga. La reversibilidad est& afectada por la viscosidad del medio y no por la presencia
de reacciones quimicas acopladas.

i
l-a

= f(v) permite obtener una mejor perspectiva del estado del sistema, Grafico 3.17.
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Gréfico 3.17 Cociente de intensidades de pico para la electrooxidacién de Fc en [emim][CI]

Si la concentracion del reductor en el medio, que es directamente proporcional a la intensidad de
corriente anddica, se mantiene constante con el incremento de la velocidad de barrido, como lo establece
la ecuacién de Randles — Sevcik, entonces la concentracion del oxidante en el medio decrece levemente.
La funcién tiende a disminuir del Grafico 3.17. Posiblemente no exista una reaccién quimica acoplada,
sino una limitante de difusion debido a las caracteristicas propias de este LlI.

AE /

p
2

Al analizar la funcién
Alog(v)

= f(v) se corrobora que el mecanismo del sistema Fc/Fc' que se

manifiesta en [emim][CI] es E,. Si bien, los valores numéricos de esta funcidon no coinciden plenamente

con la clasificacion de Nicholson and Shain ®? ©? |a curva se ajusta al perfil reportado.

Por voltamperometria ciclica, se puede decir que el Fc en [emim][Cl] presenta una sola reaccién
de electrooxidacién monoelectrénica cuasirreversible limitada por la difusién.

Ecuacion 3.19
Fc - Fct + le~

Si una disolucion de Fc en [emim][Cl] a T = 75°C se enfria a T = 25°C, deja de ser electroactiva y
no es posible registrar ni el dominio de electroactividad. El medio es dieléctrico en estas condiciones.
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3.4.2 [bmp][BF4]

Se realizan esencialmente dos modos
de trabajo. El primero de ellos, es un barrido
anddico con E; = E; = —0.220 V/Ag°|AgCls) y
E; =1.150V/Ag°|AgCl,, estas condiciones

son llamadas como dominio acotado, en las 1000.0 mV s™
cuales el Fc resulta electroactivo en [bmp][BF4] 500.0 mV S:
) 200.0mVs

y presenta un Unico par de sefiales en una 1000 mV s
-1

dupla reversible. En la Figura 3.13 se presentan —50.0mV's.

250mVs

los voltamperogramas obtenidos. En el segundo

modo se trabaja en condiciones de dominio

amplio, con E; = E; = —1.220V/Ag°|AgCl y

E; =1.950V/Ag°|AgCl, el Fc presenta dos I10.0 HA

sefiales de electrooxidaciébn y una de —| 200.0 mV

electrorreducciéon. Mas adelante se discute el

efecto de esta reaccion sobre el par Fc/Fc”.

Se observa una simetria particular
Figura 3.13 Electrooxidacién de Fc en [bmp][BF,] a

en los registros obtenidos, lo que denota diferentes velocidades de barrido anddico.

gue el analito parece comportarse como un
sistema reversible y rapido. En el siguiente grafico se muestran las dos funciones empleadas para
demostrar el comportamiento del parametro méas importante, el potencial de medio pico del par redox. Se

respeta la proporcion de la escala en los ejes con respecto a las graficas mostradas anteriormente.

a 0400 b 0300 -
0.390 —'.° o o Ps
0.380 - 0.250 - °
2 0370 1 0.200 - °
5% 0.360 - —
= = o
% 0.350 - = 0.150 -
< 0340 < 9
S 0330 - 0.100 { @
i 0320 - 0.050 -
0.310 -
0-300 T T T T 1 O-OOO T T T T 1
000 020 040 0.60 0.80 1.00 000 020 040 060 080 1.00
v[Vs?] v[Vsi]

Gréfico 3.18 a) Comportamiento del potencial de medio pico del sistema Fc/Fc* en [bmp][BF4] en dominio
acotado. b) Diferencia de potencial de picos en el mismo sistema.
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Se aprecia una tendencia constante a cualquier velocidad de barrido, lo que permite la estimacion
de un potencial de medio pico promedio. Para tal efecto, E,, = (0.392 + 0.003)V/Ag°AgCly (CV =
0.68%). En la Gréfico 3.18b, la diferencia de potencial de picos para el sistema Fc/Fc* es de 0.060 V
para v < 100 mVs~1, incrementandose suavemente conforme la velocidad de barrido aumenta. Este
comportamiento es tipico para una transferencia monoelectrénica afectada por la caida 6hmica 9,

El modelo de Randles — Sevcik permite describir la evolucién de las corrientes de pico con mucha
precision, Grafico 3.19. El valor de sendas pendientes son practicamente los mismos (a excepcién del
signo), argumento que denota la extrema simetria en la funciéon voltamperométrica observada en el

conjunto de registros de la Figura 3.13. El promedio de los valores absolutos de las pendientes es

M=59x10"5CV-"125 .

Como los valores de las pendientes son iguales, se tiene que Dg.4, = D,,. Realizando los
despejes adecuados se encuentra Dz, = 1.06 X 107 ¢cm? s™t. El valor de este coeficiente no
necesariamente concuerda con el calculado por técnicas cronoamperométricas debido a que se esta
trabajando en distintos tiempo — ventana donde los efectos de polarizacion éhmica y de la corriente

capacitiva son particulares.

8.0E-05 ([ ”
i, = 5.14E-5 v* + 3.36E-6

6.0E-05 R*=0.9977 \

4.0E-05

g 2080 B Pico anddico
- 0.0E+00 | | | 4 Pico (I:atodlco |
0.00 0.80 1.00
-2.0E-05

-4.0E-05 | c= _5,03E-5 v* - 3.90E-6 /
2 _
6.0E.05 R2 =0.9961

v‘/z [V1/z S-Vz]

Gréfico 3.19 Curva de Randles — Sevcik para las reacciones electroquimicas del Fc en [bmp][BF,].

La funcion cinética del Gréafico 3.20 presenta un efecto simétrico importante. El coeficiente de
transferencia de electrones, para ambos casos, es a = 0.5, el valor tipico para el factor de simetria. Este
valor caracteristico describe un proceso electroquimico de una transferencia monoelectronica que se
lleva a cabo en un solo paso. Ademas, supone que no existen complicaciones cinéticas en la

transferencia de carga en cada proceso de la reaccion electroquimica.
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Grafico 3.20 Curva cinética para las reacciones electroquimicas del Fc en [bmp][BF,].

El valor de a se calcula, a partir de la pendiente de la funcion In(i,) = f(E, — E®’), para las

curvas del oxidante y reductor respectivamente.

Ecuaciéon 3.20 Ecuacion 3.21
m = —af m=0-a)f

El valor del coeficiente de transferencia de electrones no siempre coincide con el valor del factor
de simetria, debido a la diferencia en el nUmero de pasos necesarios para que se lleve a cabo la reaccién
electroquimica ©?.

Por otro lado, el valor de la constante estdndar heterogénea de velocidad de transferencia de

electrones, k°, se determina a través de la ordenada al origen de la funcion:

Ecuacion 3.22
b =1n(0.227nFAC*k°)

Se encuentra que k° = 1.38 x 1073 cm s~1. El valor coincide con aquellos reportados para el Fc

en AN, donde se describe como un sistema electroquimico totalmente reversible (10)

En el Gréfico 3.21, la funcion E, = f(In(v)) presenta un comportamiento simétrico y describe que

el fendbmeno esta completamente gobernado por la difusion.
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E,*=0.0216 Ln v + 0.5059 0.600

R2 = 0.9608 \

0.500
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Gréfico 3.21 Variacion de potenciales de pico para las reacciones
electroquimicas del Fc en [bmp][BF,].

Empleando la Ecuacion 1.55, la ordenada al origen de la curva del pico catodico puede asociarse

sin problemas al E%’

Ecuacion 3.23
/2

Oox
In{ -3

0.780 k In(af)
af B af Bl 2af

bg = E° —

La curva del potencial de pico anddico se asocia por una relacién simétrica, que ofrece los
mismos resultados.

Ecuacion 3.24

1
/2
Red
In g

0.780 k n((1 - a)f)
Q1-aof A-of 20 -a)f

by = E° +

En principio, se obtiene una confirmacion del potencial de medio pico que se aproxima al
potencial normal condicional del par. Al evaluar las expresiones, se encuentra que E° =E, =

0.383V/Ag°AgCl que coincide con el promedio de la semisuma de los potenciales de pico (pagina
118).

Para corroborar la reversibilidad total sobre el sistema, se evalla el pardmetro A.
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Grafico 3.22 Criterio de reversibilidad sobre A de la electrooxidacion de Fc en [bmp][BF,].

Como el valor de A se ubica por arriba del limite superior de los criterios de Matsuda y Ayabe
(Gréfico 3.22, linea de cruces), el sistema se considera reversible y sin complicaciones cinéticas.
. g - s
Finalmente, se presenta la funcion i f(v) en el Gréfico 3.23. Se observa que la funciéon toma el
1
valor de la unidad, independientemente de la velocidad de barrido. EI mecanismo que describe el sistema
es un E,. No hay evidencia de la presencia de reacciones quimicas acopladas durante la electrooxidacion

del Fc en [bmp][BF4] en condiciones de dominio acotado.

1.2 -
1.0 “ b ° b ° °
0.8 :
0.6 :

0.4 4

ipc /ipa

0.2 a

0.0 T
0.01 0.10 1.00

v[Vs?]

Grafico 3.23 Cociente de intensidades de pico para la electrooxidacién de Fc en [bmp][BF,].

AE
Py _
Alog(v)

. . . L. i
El resto de las funciones para determinar reacciones quimicas acopladas, 1—'} =flv)y
v /2

f (), presentan el mismo perfil.
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Sin embargo, el panorama de la electrooxidacion del FC en [bmp][BF4] cambia draméaticamente al

trabajar en condiciones de dominio ampliado (pagina 118).

N
[

— — |

‘I | \ “u‘l‘
| \\ f} |
50.0 mV's” ' \ [
N ]

JIL /ﬂ‘ /
/ 5000mvs’ — —
/

100.0 mV s o

— f /) 4 |
[T /
/ xé \v‘f

2500mvs' L F :
c ‘ / — 200.0 mV Lo.o LA

_— /
.,\//
Figura 3.14 Electrooxidacién de Fc en [bmp][BF,4] a diferentes velocidades de barrido anédico.
Condiciones de dominio amplio.

_
I

—

En la Figura 3.14 se observa que el Fc experimenta dos reacciones de electrooxidacién, y sélo la

primera de ellas es aparentemente reversible.

La segunda reaccién de electrooxidacion so6lo aparece si se ejecutan barridos de potencial
anédico mayores a E = 1.500V/Ag°|AgCl,. Esta reaccién, con un Eg =1.708V/Ag°|AgCly,, es
irreversible bajo cualquier condicion experimental y su intensidad de corriente se incrementa con la
velocidad de barrido. A velocidades de barrido altas (v =500 mV s~1) la sefial observada tiene el
comportamiento tipico de una barrera anddica modificando en su totalidad el perfil del voltamperograma.
Se observa un consumo de Fc’ y la pérdida de reversibilidad sobre el sistema, ya que la intensidad del
pico catédico es menor que la del pico anddico. Este fendmeno esta asociado a la segunda sefial
observada en el ensayo cronoamperométrico ejecutado a una disolucién de Fc en [bmp][BF,] con pulsos

de potencial, en el intervalo =500 < E[mV]/Ag°|AgCl, < 2000 (pagina 106).

Este experimento se repiti6 afiadiendo agua (a la formalidad de trabajo) y en presencia de
oxigeno (es decir, no se burbujed nitrégeno). El voltamperograma obtenido demuestra que la segunda
sefial de electrooxidacién del Fc en [bmp][BF4] no esta condicionada por estas dos sustancias, pues el
registro es idéntico al mostrado en la Figura 3.14. De esta manera, se desecha la posibilidad de la

formacion del dimero de Fc puenteado por moléculas de oxigeno, que se reporta en la literatura " .
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Al analizar cémo se han modificado los pardmetros electroquimicos, se encuentra que aquellos
asociados a la electrooxidacién del Fc se mantienen constantes; sin embargo, los pardmetros debidos a
la electrorreduccion del Fc*, se modifican debido a la presencia de la segunda reaccion de oxidacion
encontrada. El primero de ellos es el potencial normal condicional del par Fc/Fc', que se desplaza un
poco hacia valores negativos, adoptando el valor de EY = Ey,, = (0.371 +0.024)V/Ag°AgCl). Existe

una dispersion importante como se muestra a continuacion, Grafico 3.24.

a 0400 - b 0300 -
0390 "= === -+ - ——--- * e
0350 g 0250 | o
°
> 0370 . 0200 {@ @
S 0360 =
= 0350 - o 2 0.150 -
? <
< o030 | ®
S 0330 - 0.100 -
y 0320 - 0.050 -
0.310 -
0-300 T T T T 1 0-000 T T T T 1
000 020 040 060 080 1.00 0.00 020 040 060 080 1.00
v[Vsl] v[Vsl]

Gréfico 3.24 a) Comportamiento del potencial de medio pico del sistema Fc/Fc* en [bmp][BF4] en dominio
ampliado. b) Diferencia de potencial de picos en el mismo sistema.

La linea puntada muestra la posicion del potencial normal del par en condiciones de dominio
acotado. Sélo las velocidades altas de barrido se acercan a este valor, o que denota que la segunda
reaccién de electrooxidacion del Fc presenta menor impacto sobre el potencial de los picos del sistema

Fc/Fc' para cualquier v > 500 mV s,

Aun asi, la curva de Randles — Sevcik ofrece buenos resultados en la correlacion de los datos y
permite extender el modelo controlado por difusién a este caso particular. Se observa que la pendiente
del Grafico 3.25 concuerda en orden de magnitud con aquellas presentadas en la pagina 119; sin
embargo, la correlacion de los datos es menor. El segundo parametro, el coeficiente de difusién del
oxidante, difiere un poco debido a la presencia de la reaccion ya descrita. En esta caso, se tiene que
Dpo+ =9.24 X 1077 cm? s~1. El valor del coeficiente es un 15% mas bajo con respecto a la condicion de
dominio acotado. Si todas las variables involucradas en la ecuacion de Randles — Sevcik presentan
valores constantes, entonces el cambio en el valor de D+ se debe a la modificacion de C3,, ya que ésta
es consecuencia de las reacciones electroguimicas y quimicas que acontezcan hasta el potencial de

inversion. Se evidencia la presencia de una reaccion quimica acoplada que consume Fc”.
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Grafico 3.25 Curva de Randles — Sevcik para las reacciones electroquimicas del Fc en [bmp][BF,].

Condicién de dominio ampliado.

La funcion cinética también presenta cambios al evaluar los parametros asociados a la

electrorreduccion del Fc; debido a que las ecuaciones también evalGian C;_+ sin embargo, estos no varian

mas alla del 30% de los presentados en la pagina 120.

El cambio mas evidente se observa al evaluar la reversibilidad del sistema por medio de los

criterios de Matsuda y Ayabe. Al evaluar el parametro A y los limites de reversibilidad, se encuentra que

el sistema se comporta como cuasirreversible.
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Grafico 3.26 Criterio de reversibilidad sobre A de la electrooxidacion de Fc

en

[bmp][BF4] en condiciones de dominio ampliado
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Se observa una diferencia notable, con respecto al grafico de la pagina 122. El criterio de

reversibilidad sobre k° también da el mismo resultado.

La funcion de cociente de corrientes permite discernir entre el mecanismo que impera en el

sistema Fc/Fc* en condiciones de dominio ampliado.

1.0
0.9 $ -;

0.8 .
0.7 A .
0.6 2] [ ] 7
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0.4 .
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Gréfico 3.27 Cociente de intensidades de pico para la electrooxidacién de
Fc en [bmp][BF4] en condiciones de dominio ampliado.

Al considerar que la concentracién del reductor estd dada por la condicién de amortiguamiento de

. . L . is . -
la fase condensada via la solubilidad intrinseca, la evolucién de la curva TZ = f(v) refleja las variaciones
14

de la concentracion de oxidante al electrodo. Se observa que a velocidades de barrido bajas, se

consumen importantes cantidades de Fc* en la segunda sefial de electrooxidacion.

Existe una velocidad de barrido tal, en la que la reaccion electroquimica, sobrepasa la velocidad
de la reacciéon quimica. A velocidades altas se estabiliza el cociente de corrientes y el sistema se
comporta como cuasirreversible. Este efecto es notorio en el Grafico 3.26, pues los primeros puntos de la
funcién A tienden a prolongarse hacia la zona de la irreversibilidad hasta un cierto valor de v. Este

comportamiento esta asociado a un mecanismo E,CE..

Esto quiere decir que en el medio la primera reaccion de electrooxidacion genera el Fc' y éste,
tras un determinado valor de potencial, adquiere la energia de activacion necesaria para reaccionar con
algin componente del medio y generar un componente electroactivo, cuyo producto de electrooxidacién

no es electroactivo.
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Ecuacion 3.25
Fc -» Fc* + 1le”
l
ZRed - ZOx + le”
Ahora, al analizar la segunda reaccién de electrooxidacion del Fc en [bmp][BF4] se corrobora este

. ., i .. . - ..
mecanismo. La funcién 1—’;2 = f(v) para esta reaccion presenta el comportamiento tipico de una reaccion
v

guimica irreversible precedente a una transferencia de carga, Grafico 3.28.
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Gréfico 3.28 Criterio W para determinar reacciones quimicas acopladas en
la segunda electrooxidacion de Fc en [bmp][BF].

El comportamiento que se acaba de presentar explica la reacciéon Fc*t - Zg,q — Zy, + le” de la

Ecuacion 3.25. Hasta este punto, las dos descripciones son complementarias.

Con respecto a los pardmetros electroquimicos de esta reaccién, el coeficiente de difusion se
evalué con ayuda de la Ecuacién 1.50. En el Gréfico 3.29 se observa que los puntos muestreados se

ajustan al modelo de Randles — Sevcik para sistemas irreversibles gobernados por la difusién.

Al evaluar, se encuentra que Dz =2.03x107® cm?s~1 (considerando que el proceso es de
naturaleza monoelectronica). Al analizar la Ecuacion 1.16, se encuentra que Dg. < D, ., por lo que el
radio esférico de Zg.,, debe ser menor toda vez que la temperatura y la viscosidad del medio se
consideran constantes en el experimento. Bajo esta hipétesis, Zz., deberia ser un soluto de menor
tamafio que el Fc. Por lo que se presupone una descomposicion por del Fc por la sustitucion de alguno

de los ciclopentadienilos.
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Grafico 3.29 Curva de Randles — Sevcik para la segunda reaccion de electrooxidacion del Fc en [bmp][BF,].

Finalmente, se presenta la funcion E, = f(In(v)) que permite obtener una aproximacion del
potencial normal condicional de la segunda electrooxidacion del Fc. Considerando la Ecuacién 3.24 y que
la constante estandar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones para la formacion de Zg,4,

es la misma que la de la formacion del Fc”, se tiene que E°’ = 1.898 V/AgOAgCl(S).

De la misma funcién se puede corroborar el valor del coeficiente de transferencia de electrones.
a # 0.5, lo que demuestra que el proceso depende de varios pasos o hien, puede tener asociadas

complicaciones cinéticas.
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Grafico 3.30 Variacion de potenciales de pico para la segunda reaccion de
electrooxidacion del Fc en [bmp][BF,].

La segunda reaccion de electrooxidacion es completamente irreversible pues el producto de

oxidacion de Zg., no es electroactivo.
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3.4.3 [emim][BF,]

En [emim][BF,] también se usaron dos modos de trabajo.

/ 1000.0 mV s’
A e 750.0mVs’
) ‘9e—_ 500.0mVs’

250.0 mv s’
150.0 mV s”
100.0 mV' s
50.0 mV s
-« 25.0 mvV S'1

I 5.0 pA

——100.0 mVv

Figura 3.15 Electrooxidacién de Fc en [emim][BF,] a diferentes velocidades de barrido andédico.

La Figura 3.15, muestra el voltamperograma en dominio acotado, donde se detecta un par de
sefiales del sistema Fc/Fc*, en barrido anddico con E; = E; = —0.500V/Ag°|AgClyy y E, =1.000V/
Ag°|AgCly,. Primeramente se analizan las condiciones de dominio acotado. El potencial normal
condicional del par es Ey, = (0.276 +0.002)V/Ag°AgCl, con un CV = 0.53%. En el Gréfico 3.31, se
observa que el valor del potencial es invariable y no depende de la velocidad de barrido. La diferencia de
potencial entre cada pico crece con la velocidad de barrido suavemente desde 0.074 V a 0.107 V,
demostrando el menor incremento entre todos los liquidos i6nicos empleados como medios de reaccion,
lo que se asocia a una menor caida éhmica en [emim][BF,]. En consecuencia el sistema seré reversible y

sin complicaciones cinéticas, como se demuestra en la pagina 132.
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Gréfico 3.31 a) Comportamiento del potencial de medio pico del sistema Fc/Fc* en [emim][BF,] en dominio
acotado. b) Diferencia de potencial de picos en el mismo sistema.

Las intensidades de corriente de pico estan gobernadas por difusién, de tal manera que se

ajustan al modelo de Randles — Sevcik (Gréfico 3.32).

Se observa que el valor de sendas pendientes son practicamente iguales, con un valor promedio

de m=192x1075CV 725 "2, Se cumple nuevamente la igualdad en los valores de los coeficientes de

difusion. En este caso, Dr, = Dp.+ = 1.12 X 107 cm? s~1. De acuerdo a la ecuacion de Einstein—-Stokes,

se espera que el D, en [emim][BF,] sea el mayor entre todos los liquidos iénicos analizados, pues posee

la menor viscosidad. El valor de D, encontrado concuerda con aquellos reportados

(16)
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Grafico 3.32 Curva de Randles — Sevcik para las reacciones electroquimicas del Fc en [emim][BF,].
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Con ayuda de la gréfica cinética se obtiene un valor de k° = 9.60 x 1075 cm s~*. El valor de k°

aun se considera propio de un sistema reversible.

(E,E%) [V]
-0.06 -0.04 -0.02 0.00 0.02 0.04 0.06
) T T | T T 1 _1.06E+01
Ln ipa = 152.75(Ep-E°') -17.972 -1.08E+01
R?=0.9077 > -1.10E+01
T
Ln i,¢ = -145.13(E,-E°) - 17.636 -L128+01
-1.16E+01 -2
. - -1.186+01 ~
H Picaanddico
. PR -1.20E+01
@ Pica catddico
-1.22E+01
. -1.24E+01
M -1.26E+01
-1.28E+01

Grafico 3.33 Curva cinética para las reacciones electroquimicas del Fc en [emim][BF4].

La gréafica anterior también permite evaluar al parametro a, que en este caso no se aproxima a
0.5. Este valor esté asociado a una transferencia monoelectrénica, en el que existen varios pasos antes y

durante la transferencia electronica ®*.

El valor de las ordenadas al origen de la funcion E, = f(In(v)) permite corroborar el valor del

potencial normal del par en E°' = E,, =0.293V/Ag°AgCl,. Se observa que el desplazamiento sobre el
potencial del pico catédico es menor que el del pico anddico, lo que demuestra que el coeficiente de
transferencia de electrones para el proceso de electrooxidacion y el de electrorreduccién no es el mismo

ya que cada proceso involucra distinto nimero de etapas durante la transferencia electronica al electrodo.

E,?=0.0058 Ln v + 0.3283 -~ 0.400
R?=0.7903 \
.___.———1—4——-———'—"—_. o
4 0300 2
%
1 0250 <
{ 0200 &£
~N
4 0150 >
+ 0.100 “
E,°=-0.0018 Lnv +0.2304 W Pico pnddico 0.050
R2=0.6711 ¢ Pico catddico )
; ; | . 0.000
-4.0 3.0 2.0 -1.0 0.0
Ln [v]

Gréafico 3.34 Variacion de potenciales de pico para las reacciones
electroquimicas del Fc en [emim][BF,].
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La reversibilidad del sistema se evalla con el parametro A, como se muestra en la Gréfico 3.35.
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1.0E+06 - L L

1.0E+04 -
10E+02 _o-coo--oo--o-o-o-c-o-coo-coo-coo-coo--o---o-o-o-c-o-coo-c-
1.0E+00 T T T T !
1.0E-02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
1.0E-04 -
1.0E-06 -
1.0E-08 -
1.0E-10 -
1.0E-12 -
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Grafico 3.35 Criterio de reversibilidad sobre A de la electrooxidacion de Fc en [emim][BF,].

La funcion A se ubica en todo momento sobre el limite superior, por lo que el sistema es

totalmente reversible en cualquier velocidad de barrido.

Finalmente la relacién de intensidades de corriente del Grafico 3.36 demuestra que el mecanismo
gue impera es una transferencia monoelectrénica reversible, E;, pues la relacién tiende a la unidad y el

proceso de electrooxidacion se lleva a cabo sin complicaciones cinéticas.

0.8 .

0.6 .

ipc /ipa

0.4 -

0.2 i

0.0 T
0.01 0.10 1.00

v[Vsi]

Grafico 3.36 Cociente de intensidades de pico para la electrooxidacién de Fc en [emim][BF,].

La funcién 11_,,/2 = f(v) presenta un perfil similar, con una linea recta de pendiente m — 0, tipico
v

de un mecanismo E,.
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Por otro lado, en condiciones de dominio ampliado se detectan dos ondas de electrooxidacion de
Fc y una sefial de electrorreduccion, con un barrido anddico en E; = E; = —0.500V/Ag°|AgCl) Y

E; = 2.000 V/Ag°|AgCl,

La segunda sefal de electrooxidacion para el Fc se presenta a partir de Ej =1.580V/
Ag°|AgCl, para la menor velocidad de barrido ensayada (Figura 3.16). Esta reaccion es irreversible
ante cualquier velocidad de barrido y su potencial asi como su intensidad de corriente se incrementan de
manera proporcional con la velocidad de barrido. A velocidades de barrido altas (v = 500 mV s71), la
sefial observada tiene el comportamiento tipico de una barrera anddica lo que denota claras
interacciones con el disolvente, a saber, con el anion del [emim][BF,]. Se observa un consumo de Fc'y la
pérdida de reversibilidad sobre el sistema, ya que la intensidad del pico catédico es menor que la del pico
anddico. La especie generada in-situ, deja de ser electroactiva dentro del intervalo de la ventana
electroquimica de monitoreo, pues no es posible el registro de su sefial de electrorreduccion, aun en
valores de potencial cercanos a la barrera catédica del disolvente. Esta misma especie es generada a
partir del Fc*, producto de la electrooxidacion normal de Fc, pues se observa una clara atenuacion de la
intensidad del pico catodico tras el primer ciclo.

1000.0 mV s

750.0 mv s
500.0 mv s

250.0 mV s

150.0 mV s

100.0 mV s

50.0 mV s
250mV s’

‘ isEs / 15.0 A
/’_\/j’ / —4 300.0 mV

Figura 3.16 Electrooxidacion de Fc en [emim][BF,] a diferentes
velocidades de barrido anddico. Condiciones de dominio amplio.
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El potencial normal del par se desplaza hacia valores mas negativos, E,, = (0.237 +0.013)V/

Ag®AgCl, con una dispersion importante y con una diferencia de potencial mas marcada, a partir de

0.111 V (Gréfico 3.36), que en el caso de la electrooxidacion en dominio acotado. Parece reducirse la

reversibilidad sobre el sistema, como se describe en la pagina 135.

La linea punteada muestra el valor del potencial del par en condiciones de dominio acotado.

Ningun valor se aproxima a él, aunque existe una tendencia para las velocidades altas de barrido.
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Gréfico 3.37 a) Comportamiento del potencial de medio pico del sistema Fc/Fc+ en [emim][BF4] en dominio
ampliado. b) Diferencia de potencial de picos en el mismo sistema.

Por otro lado, el coeficiente de difusion del Fc* en condiciones de dominio ampliado, es méas

pequefio que el calculado anteriormente (pagina 130). Se tiene que Dp.+ = 2.66 X 1077 cm? s~ a partir

de la curva if = f(v*) donde se obtiene una tendencia lineal con un r? = 0.9637 (Gréfico 3.38). Como se

comento anteriormente, el valor de este coeficiente depende de la cantidad de Fc* que se produce y que

se consume en la reaccién quimica acoplada en las inmediaciones del electrodo al proceder la

electrorreduccion. Al existir una menor cantidad de Fc* capaz de electrorreducirse, el valor de Dy + se ve

afectado.
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Gréfico 3.38 Curva de Randles — Sevcik para las reacciones
electroquimicas del Fc en [emim][BF4]. Condicion de dominio ampliado.

El valor de k° no presenta cambios significativos con aquél calculado para el Fc en ausencia de
la segunda reaccion de electrooxidacion del Fc; sin embargo, el valor de k° a partir de la funcién cinética
del oxidante, genera cambios importantes y se encuentra que ésta es sélo el 45% del valor reportado en
la pagina 131. En este caso, se tiene k® = 4.36 x 10~° cm s~1. Este valor impacta sobre la reversibilidad

del sistema pues pasa de reversible a cuasirreversible,

1-OE+OO T T T T 1
00 0.2 0.4 0i8eveeneeedBeceaneeesd0

1OE-01 1 .....o..oooooo--co.-..

1.0E-02 -

1.0E-03 -

k®° [em 1]

1.0E-04 -

1.0E-05 - ——-—-—

1.0E-06 -
v[Vs?]

Grafico 3.39 Criterio de reversibilidad sobre k° de la electrooxidacion de Fc
en [emim][BF4]. Condicién de dominio ampliado
Se observa que a mayores velocidades de barrido, la funciéon es asintética y no podra
comportarse como irreversible. El fendmeno puede atribuirse a una reaccion quimica acoplada, como lo

confirma el cociente de intensidades de corriente de pico en el Grafico 3.1.
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Gréfico 3.40 Cociente de intensidades de pico para la electrooxidacién de
Fc en [emim][BF,4] en condiciones de dominio ampliado

Se observa que el perfil de la funcion se ajusta a una transferencia monoelectrénica seguida por

una reaccion quimica irreversible. Mecanismo E,CE..

Ecuacion 3.26
Fc - Fc* +1e”
l
Wgea — Wp, + le”

El perfil de la funcién de corriente, lli/z = f(v) (para el pico anddico de la segunda reaccién de
v

electrooxidacién) muestra el mismo comportamiento que justifica el mecanismo de la Ecuacién 3.26.

6.0E-05 - -
4 |=9-17E5v+ 1.06E-5
2 _
5.0E'05 i R —0.9616
X, 4.0E-05 - A
$
= 3.0E-05 -
> 2.0E-05 -
- A . I
1.0E-05 - A Segunda sefial ,de
electrooxidacion detectada
0-0E+00 T T T T 1
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
v[Vs?]

Grafico 3.41 Criterio W para determinar reacciones quimicas acopladas en
la segunda electrooxidacion de Fc en [emim][BF,].
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Este comportamiento, para una electrooxidacion es tipico de una reaccién quimica precedente a
una transferencia de carga, como lo sugiere el esquema Fct -» Wy,q — Wy, + le”, que es
complementario al mostrado en la Ecuacién 3.26.

El valor de Dy, , queda descrito por la funcion de Randles — Sevcik para sistemas irreversibles
(Grafico 3.42). Se encontro que Dy, = 1.30 X 1075 ¢m? s71. Como Dy, < Dy, Y bajo la hipotesis de la

pagina 128, el anién BF, podria estar asociado a la produccion del sustrato causante de la segunda
reaccion de electrooxidacion, pues es la Unica particula en comun entre el [bmp][BF4] y el [emim][BF,].

2.5E-05
i,? = 7.88E-05 v* - 1.08E-06
1.5E-05
<
"~ 1.0E-05 A
5.0E-06 A A Segunda sefal de
A electrooxidacién detectada
0.0E+00 . . . T \
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
sz [VVz S'VZ]

Gréfico 3.42 Curva de Randles — Sevcik para la segunda reaccion de
electrooxidacién del Fc en [emim][BF4].
Por dltimo, con la funcion E, = f(In(v)) se obtuvo una aproximacion del potencial normal
condicional de la segunda electrooxidacion del Fc. Considerando la Ecuacion 3.24 y k° para la formacion
de Wgeq, Se encontré que E®' = 1.970 V/Ag°AgCly.

- 2.500
4 2.000
‘/;/A‘/‘ >
- 1.500 é
¥
Epa =0.1584 Lnv + 2.12 -1 1.000 Ny
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' ' ' - 0.000
-4.0 -3.0 -2.0 -1.0 0.0
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Gréafico 3.43 Variacion de potenciales de pico para la segunda reaccion de
electrooxidacion del Fc en [emim][BF,].
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3.4.4 [bmim][PFe]

El Fc resulta electroactivo en el dominio de electroactividad del [bomim][PF¢] y presenta una dupla

sefial de electrooxidacion y electrorreduccion, bien definidas. El sistema tiene la apariencia de ser

reversible, como se muestra en la Figura 3.17.

I

500.0 mV s’
"250.0mV s’
150.0 mV s
100.0 mV s
50.0 mVs"
25.0mVs’
10.0 mvV s’

Figura 3.17 Electrooxidacién de Fc en [bmim][PF¢] a diferentes velocidades de barrido anddico

Se hizo el estudio en un solo modo de trabajo, en barrido anddico con E; = E, = —0.500V/

Ag°|AgCliy y Ey = 1.000V/Ag°|AgCl, como en los casos anteriores.

Primeramente, el potencial normal del par se mantiene constante a partir de v >50mv s™1,
Gréfico 3.44a. Se obtiene E,, = (0.145 + 0.003)V/Ag°AgCl para casi todo el intervalo de velocidades
de barrido analizadas. La diferencia de picos, se comienza desde 0.060 V, tipica para un sistema
reversible y se incrementa suavemente hasta 0.136 V, Gréafico 3.44b. El efecto de la caida 6hmica en

este liquido i6nico es pequefia y semejante a la que ocurre en [emim][BF,4].

Por otro lado, la reaccién electroquimica que se registra esta completamente gobernada por
difusién, pues la intensidad de corrientes de pico para el barrido anddico y catddico se ajusta a la

ecuacion de Randles — Sevcik, (Gréfico 3.45). Las rectas presentan practicamente la misma pendiente y

. . __ — -1 -1 . 2
en promedio tiene un valor de m=1.39x10"°CV /257 /2. De esta manera se cumple la relacién

Dg. = Dpq+ Y €l término logaritmico de la Ecuacion 1.52 se anula, por lo que la aproximacion descrita a lo
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largo de este apartado permite aproximar el potencial normal del par al potencial de medio pico obtenido

gracias a las gréficas El/z = f(v) y AE = f(v) para los otros liquidos iénicos.
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Gréfico 3.44 a) Comportamiento del potencial de medio pico del sistema Fc/Fc* en [bmim][PFg].
b) Diferencia de potencial de picos en el mismo sistema.

Para el [omim][PF¢] se encuentra que Dy, = D+ = 3.04 X 1071° cm? s~1. Este es el coeficiente

de difusibn méas bajo reportado en este trabajo y su valor esta vinculado en gran medida con la elevada

viscosidad del [bmim][PF¢], pues ésta presenta el valor mas alto entre los LI analizados (pagina 23). El

valor del coeficiente se ajusta al modelo de Einstein—Stokes para el [omim][PFg].

2.0E-06

1.5E-06

1.0E-06

5.0E-07
E 0.0E+00
s

-5.0E-07O'

-1.0E-06
-1.5E-06
-2.0E-06

ia—
Ip—

1.43E-6 v” + 6.90E-8
R?=0.9883

-
o =

-1.34E-6 v* - 9.67E-8
R%=0.9846

V‘/z [V‘/z s-‘/z]

H Pico anddico

4 Pico catddico

Grafico 3.45 Curva de Randles — Sevcik para las reacciones electroquimicas del Fc en [bmim][PFg].
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De la curva In(i,) = f (E, —E°’) se obtiene el valor de k°. El modelo permite calcular k° = 1.98 x

1075 c¢cm s~! de la ordenada al origen de sendas rectas del Grafico 3.46. El valor es propio de un sistema

reversible. Por otro lado, el coeficiente de transferencia de electrones para la electrooxidacion presenta

un valor de a = 0.898, un valor asociado a una transferencia monoelectrénica de uno 0 mas pasos pero

sin complicaciones cinéticas
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Gréfico 3.46 Curva cinética para las reacciones electroquimicas del Fc en [bmim][PFg].

La funcion E,, = f(In(v)) del Grafico 3.47, permite corroborar el potencial normal del par, como se

ha descrito anteriormente. Se encuentra para el [bmim][PFs] que E® =E, =0.153V/Ag°AgCl.

Nuevamente, la posicidn de los potenciales de pico se ajusta al modelo y permite asegurar que el sistema

esta regido por difusion.
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Grafico 3.47 Variacion de potenciales de pico para las reacciones
electroquimicas del Fc en [bmim][PFg].
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Finalmente se corrobora la reversibilidad del sistema por el gréfico de la funcion A = f(v). Se
observa, en el Gréfico 3.48, que la funcidn A se coloca en todo momento por arriba del limite superior de
la escala, lo que demuestra que el sistema es reversible en [bmim][PF¢] a cualquier velocidad de barrido.
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Grafico 3.48 Criterio de reversibilidad sobre A de la electrooxidacion de Fc en [bmim][PFg].
Finalmente se presentan las funciones que demuestran que no existen mecanismos adicionales a
.C
la electrooxidacion subsecuentes a la electrorreduccion del Fc. Primero, la funcion ;—5= fw), del Gréfico
14

3.49 presenta un perfil de un mecanismo E;, una linea recta sin pendiente y con ordenada al origen 1.0,

gue demuestra que la concentracién de oxidante y reductor electrotransformados es proporcional.
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Grafico 3.49 Cociente de intensidades de pico para la electrooxidacién de Fc en [bmim][PFe].
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Por otro lado, la funcién lli/zzf(v) del Gréfico 3.50, permite observar que las variables
v

involucradas en la ecuacién de Randles — Sevcik mantienen un factor constante durante cada uno de los

ensayos en cada velocidad de barrido catédico, por lo que el mecanismo que impera es un E,.
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Gréfico 3.50 Criterio W para determinar reacciones quimicas acopladas en
la electrooxidacion y electrorreduccion de Fc en [bmim][PFg].

Cuando se realiza un barrido de potencial catddico con E; > 1.000 V/Ag°|AgCls, no se registra
ninguna reaccién de electrooxidacién adicional, como ocurre en [bmp][BF4] y [emim][BF4]. Se deduce que

el probable causante de la segunda electrooxidacion del Fc sea el aniobn BF, , pues es comun en estos
dos liquidos iénicos.

En [bmim][PFg], no se registra ninguna reaccion adicional de electrooxidacién de Fc o del LI,
hasta la electrdlisis del disolvente, descrita por la Ecuacién 3.10 y Ecuacién 3.11.

3.45 [bmim][SCN]

En la pagina 103 se reporta un dominio de electroactividad para el [bomim][SCN] de —1.100 <
E[V]/Ag®°|AgCl < 0.770. Una disolucién de Fc, bajo un barrido de potencial anédico, no presenta
ninguna sefial de electrooxidacion en este dominio. La sefial que se observa en la Figura 3.11 y que
denota la barrera anddica no se registra con claridad en este experimento.

Al abrir la ventana electroactiva del disolvente a un potencial de barrera anddica mayor a 0.770 V,
con la intension de registrar la barrera anddica, se observa una sefial de electrooxidacién de Fc e
inmediatamente después, la electrooxidacion del [bmim][SCN], como se muestra en la Figura 3.18. Tras

el barrido de inversion se observa un solo pico de electrorreduccion.

Resultados 142



Maestria en Ciencias Quimicas, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus

El Fc en [bmim][SCN] se trabaja con un intervalo de potencial, dado en E;=E;=0.000V/

Ag®|AgCl, yE; =0.940V/Ag°|AgCls, con un barrido anddico de potencial.

1000.0 mV s™ N
750.0 mV s™ - ’
500.0 mV s ]

£ O

~ 250.0 mV s

]: 150.0 mV s
5.0 A 100.0 mV s
50.0mV s’

—— 50.0 mV 25.0mV s’
10.0 mV s™

Figura 3.18 Electrooxidacién de Fc en [bmim][SCN] a diferentes velocidades de barrido anddico

La presencia de Fc amplia el dominio anddico del disolvente, pero no limita la electrélisis del
mismo. La barrera catddica se mantiene en el mismo potencial que en el caso del andlisis de
[bmim][SNC] puro, por lo que la ventana electroactiva del disolvente crece, de AE = 1.870V en el LI puro,

a AE = 2.040V en presencia de Fc.

a 0.800 - b 0300 -
0.790 -
0.780 0.250 -

> 0770 1 0.200 -

S 0.760

% oo ° ° ° S
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i" 0.740 - < . o

< 0.730 - 0.100 ' @0

X 0.720 1 0.050 -
0.710 -
0.700 | | | | | 0.000 | . . | |

000 020 040 060 080 1.00 000 020 040 060 080 1.00
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Gréafico 3.51 a) Comportamiento del potencial de medio pico del sistema Fc/Fc+ en [bmim][SCN].
b) Diferencia de potencial de picos en el mismo sistema.
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La reaccion tiene la apariencia de un sistema reversible, pero lento. El analisis de los pardmetros

electroquimicos permite conocer las caracteristicas de esta electrooxidacion.

Primeramente, el potencial normal condicional del par esta dado por el Gréafico 3.51a. Se observa

que el valor de éste es independiente de la velocidad de barrido y la dispersion sobre el valor aceptado

es imperceptible. Se tiene que E., = (0.775 +0.001 )V/AgOAgCl (CV = 0.20%). En el Grafico 3.51b, la

(s)
diferencia de potenciales de pico comienza desde un valor tipico para un sistema reversible y se
incrementa suavemente hasta 0.150 V, semejante al [bmim][PF¢]. El efecto de la caida 6hmica es poco

importante aun a velocidades altas de barrido.

En el Grafico 3.52 se observa que la electrooxidacion del Fc esta gobernada por difusion, pues se
ajusta a la Ecuacion 1.49, la curva de Randles — Sevcik para sistemas reversibles; sin embargo, no se
puede decir mucho sobre la electrorreduccion del Fc* ya que no es posible medir correctamente la
corriente catddica. Es preferible no mostrar estos resultados porque podrian llevar a conclusiones

erréneas.

5.0E-05 ip? = 4.53E-5 v* + 8.22E-7
4.5E-05 R?=0.9980
4.0E-05

3.5E-05
3.0E-05
= 2.5€-05
'_D.
2.0E-05
1.5E-05
1.0E-05
5.0E-06

0.0E+00 T T T T 1

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
V% [V s

H Pico anddico

Gréfico 3.52 Curva de Randles — Sevcik para las reacciones electroquimicas del Fc en [bmim][SCN].

Al realizar el célculo con la pendiente se encontré que Dy, = 1.22 x 107 cm? s7*

o N o e . . .

La funcion cinética in(i,,) = f(E, — E®’) del Gréfico 3.53 s6lo posee una serie, por lo que s6lo se
puede determinar un valor de constante estandar heterogénea de velocidad de transferencia de
electrones. La electrooxidacion presenta k® = 1.27 x 10™* cm s~*. Se encontré que a # 0.5, por lo que el
proceso de electrooxidacion esta restringido a complicaciones cinéticas o bien, estas se llevan a cabo en

varios pasos.
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Grafico 3.53 Curva cinética para las reacciones electroquimicas del Fc en [bmim][SCN].

Para cualificar el sistema Fc/Fc* en [bmim][SCN], se presentan los criterios de reversibilidad. El
primero de ellos, la funcién A = f(v), toma un valor entre los limites superior e inferior descritos en la
Tabla 1.2, por lo que el sistema es cuasirreversible, Grafico 3.54.

1.OE+0] -**teecccccceeccccscccccccsccccccsccccscssccccccsscccscssee

1.0E-01 0i0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1.0E-03

1.0E-05

1.0E-07

_~... .

1.0E-09 - L b o

v [V s

1.0E-11 -

Grafico 3.54 Criterio de reversibilidad sobre A de la electrooxidacion de Fc en [bmim][SCN].

Se observa que la funcion A disminuye, por lo que existe un valor de velocidad de barrido tal, en
el cual el sistema sera irreversible.

El criterio sobre k° coincide y cualifica el sistema como cuasirreversible, Gréafico 3.55.
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Grafico 3.55 Criterio de reversibilidad sobre k° de la electrooxidacion de Fc en [bmim][SCN].

De manera andloga, se observa que el limite inferior tiende hacia valores positivos, por lo que

existe un valor de v en el que el sistema Fc/Fc* seré totalmente irreversible.

Alz"p/2 _ »
sy = T W) del Gréfico 3.56.

El mecanismo que opera es C,E,, de acuerdo a la funcién

0.040 -
0.030 .
0.020 .
0.010 - ™ H |
0.000 .
Ol 0.10 1.00
-0.010 !

-0.020 -

B Pico anddico
-0.030 2] .

AE ,/,/AlogV [V]

-0.040 -
v[Vsi]

Gréfico 3.56 Velocidad de cambio de potencial para la electrooxidacion del idacién de Fc en
[bmim][SCN].

El mecanismo, a diferencia del de los otros liquidos i6nicos, no esti corroborado por una reaccion

de electrooxidacién posterior, por lo que puede ser expresado simplemente como:

Ecuacion 3.27

)
Fc - Fct +1e”
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3.5 Analisis de la electrooxidacion del Fc en [bmp][BF4],
[emim][BF4] y [bmim][PFs] por cronopotenciometria

351 [bmp][BFd]

La disolucion de Fc en [bmp][BF4] no presenta fenébmenos adversos durante la aplicacion de cada
pulso de corriente. Se aplicaron 10 pulsos de corriente cada 0.1 YA en el intervalo 0.3 < i[ud] < 1.2. En el

Graéfico 3.57 se presentan los cronopotenciogramas respectivos.

Se observa que todas las curvas comienzan practicamente desde el mismo valor de potencial
dado por el equilibrio de disociacion libre del reductor, de acuerdo a su pK,. El potencial se estabiliza
hacia un valor amortiguado en el intervalo 0.350 < E[V]/Ag°|AgCl < 0.400. En esta zona el par Fc/Fc*
estabiliza el pe del sistema, como lo haria un acido y una base cuando el pH esta impuesto en un valor
alrededor de su pK,. Tras agotarse la relacion reductor/oxidante en las inmediaciones del electrodo, el
potencial salta hacia encontrar otro par que pueda mantener la corriente constante. En este caso, se

propiciara la electrooxidacion del [bmp][BF,], de acuerdo a las reacciones descritas en la pagina 98.

Se observa que ningln registro se lleva hacia potenciales excesivamente oxidantes, pues el
disolvente comienza a sufrir una degradacion quimica importante y no es posible devolverlo a sus

condiciones iniciales al agitarlo.
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Gréfico 3.57 Cronopotenciogramas de la solucién de Fc en [bomp][BF,4]. Se aplican diez pulsos

de corriente en sentido creciente de intensidad.
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Resultados

Grafico 3.58 Primera derivada correspondiente a los registros
cronopotenciométricos del Fc en [bmp][BF,].
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En el Grafico 3.57 no se presentan los cronopotenciogramas de los pulsos de 0.4 y 0.3 pA,
porque el tiempo de adquisicion de los registros superé los 2700 s y no permitiria observar con detalle el
resto.

Entre el inicio de cada funcién del Grafico 3.58 y el primer maximo absoluto existe un tiempo de
transicion que se asocia a la reaccion de electrooxidacion de Fc a Fc'. De manera simplificada, en la
Tabla 3.1 se presenta la relacion entre cada pulso de corriente, el tiempo de la imposicion total de dicha

perturbacion y el tiempo de transicién. La ultima columna contiene el producto de la funcidn de corriente

. s .1
cronopotenciometrica, it /2 = f@.

Tabla 3.1 Determinacién del tiempo de transicion para los cronopotenciogramas del Fc en [bmp][BF,].

Limpuesta [Al teotar [S] tiniciar [S] trina [S] T [s] it" [As"]
3.00x107 2714.0 1.5 1090.0 1088.5 9.90 x10°®
4.00x10” 932.0 1.5 907.5 906.0 2.00 x10°
5.00x10” 227.0 1.5 197.5 196.0 7.00 x10°®
6.00x10” 187.0 1.5 177.5 176.0 7.96 x10°
7.00x107 131.0 1.5 122.5 121.0 7.70x10°
8.00x10” 97.0 1.5 92.5 91.0 7.63 x10°
9.00x10” 91.0 1.5 73.5 72.0 7.64 x10°
1.00x10°® 69.0 1.5 59.5 58.0 7.62 x10°
1.10x10°® 61.0 1.5 54.5 53.0 8.01 x10°
1.20x10°® 62.0 1.5 435 42.0 7.78 x10°

El tiempo de transicién varia de manera inversamente proporcional al cuadrado de la corriente

impuesta. De tal suerte que pulsos infimos de corriente tendrian que llevarse a cabo en varias horas.

En el Gréafico 3.59 de la siguiente pagina, se presenta la funcién it'/2 = f(@. La funcion no tiene un
comportamiento Unico.

Para pulsos i < 0.5u4 se tienen efectos adversos. Pulsos pequefios provocan grandes tiempos
de transicién, y por tanto, de exposicion del ET a la disolucidon, en los que es probable que ocurran

fendmenos de adsorcién inespecificos. Por ejemplo, si el Fc se adsorbe al electrodo de trabajo con cierta
. .. . .1
velocidad, el Fcag consume una fraccion mayor de la corriente total provocando que el producto it /2

. .1 .
aumente. Para aquellos pulsos donde i > 0.6 uA, el producto it /2 adquiere un valor constante, pues la
corriente es lo suficientemente grande como para promover la electrooxidacion del Fc a tiempos cortos,

impidiendo que ocurra cualquier otra reaccion no deseable en el sistema.
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Gréfico 3.59 Funcién de corriente cronopotenciométrica de Fc en [bmp][BF4],
para diversos pulsos de corriente.

Aquellos pulsos donde i = 0.6uA, pueden ajustarse a una linea recta, donde el cuadrado de la
ordenada al origen es proporcional al Dr.. Para este caso, se encuentra que b = 7.74 X 106 As'/2 y
Dp. = 5.92 x 1077 cm? s™*. Este valor no corresponde necesariamente con aquellos encontrados por

técnicas cronoamperométricas y voltamperométricas, debido a que la ventana de tiempo resulta

caracteristica para cada técnica analitica.

Del Gréfico 3.59 se seleccionan tres pulsos de corriente que estén gobernados exclusivamente
por difusion, a saber i = 0.7ud, i = 0.9uA e i = 1.2uA. A partir de estos pulsos se construyen tres curvas

de Karaoglanoff, como se muestra en el Grafico 3.60.
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Grafico 3.60 Curva de Karaoglanoff para las reacciones electroquimicas del Fc en [bmp][BF,].
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En principio, las tres rectas deben pasar por los mismos puntos. Se observa, que la ordenada al

origen de cada una es igual al potencial normal del par en cada caso. Se encuentra que ET/4 =F" =

(0.375+0.004 )V/Ag°|AgCls,. El potencial normal coincide para las tres técnicas electroquimicas
presentadas para analizar la electrooxidacion del Fc en [bmp][BF,]. El potencial normal es un parametro
gue no depende en gran medida del tiempo ventana y refleja la estabilidad del electrodo de referencia,

para mantener su composicion y su potencial intrinseco constante.

El coeficiente de transferencia de electrones tiende a la unidad en todos los casos y refleja en
buena medida que el proceso de electrooxidacién esta promovido continuamente, pues el potencial
tiende a crecer, desplazandose hacia ambientes oxidantes. La pendiente se aproxima al valor de la

pendiente de Nernst y en consecuencia el sistema se considera reversible ©9),

La curva de Belahay — Berzins ofrece un ajuste adecuado de los resultados, Grafico 3.61.
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w 0-00
-2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0
Ln(t%-t%)

Gréfico 3.61 Curva de Belahay — Berzins para las reacciones electroquimicas del Fc en [bmp][BF4].

El valor de la pendiente se ajusta al modelo de la Ecuacién 1.42. Al realizar el despeje adecuado

se encuentra que a = 0.35, por lo que su valor tiende al coeficiente de simetria.

Por otro lado, la constante estandar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones
para este sistema es k° = 1.70 x 10~* cm s~ . Este valor es una octava parte del descrito en la pagina
120 por voltamperometria ciclica. Este valor es caracteristico de un sistema reversible y sin

complicaciones cinéticas.
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3.5.2 [emim][BF,]

Para la disolucién de Fc en [emim][BF4] también se aplicaron 10 pulsos de corriente cada 0.1 pA
en el intervalo 0.2 < i[uA] < 1.1. En el Gréfico 3.62 se presentan los cronopotenciogramas obtenidos. La
disolucion de Fc es estable ante las perturbaciones caracteristicas de esta técnica analitica.

Debido al equilibrio redox del donador Fc, se produce un equilibrio de disociacion libre, que
provoca que todas las curvas partan desde el mismo valor de potencial. Todas las curvas se estabilizan
en un valor de pe amortiguado, en 0.240 < E[V]/Ag°|AgCl, < 0.290, tras el cual, el potencial salta en
busca de la electrooxidacion del LI. Se procura que no se favorezca en ningin momento la electrolisis del

disolvente para permitir devolverlo a sus condiciones iniciales tras la perturbacion.

——0.2 A
—+—0.3pA
——0.4 pA
—»— 0.5 A
9
o
£ —o— 0.6 uA
%p
; ——0.7 pA
2
w
—0.9pA
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Gréfico 3.62 Cronopotenciogramas de la solucién de Fc en [emim][BF,]. Se aplican diez pulsos
de corriente en sentido creciente de intensidad.

Para apreciar la transicion de todas las curvas, se acorta el eje y no se presenta el salto de

potencial correspondiente al pulso i = 0.2uA, pues la adquisicién del cronopotenciograma fue de 2810 s.

Con el Gréfico 3.63 se determina el valor de t por medio de la funcién %zﬂf).

Nuevamente, se considera la diferencia en tiempo entre los dos maximos de las funciones para fijar el

valor de .
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Gréfico 3.63 Primera derivada correspondiente a los registros cronopotenciométricos del Fc en

[emim][BF,].

En la siguiente tabla se presenta un condesado de la informacion obtenida de sendos gréficos.

Tabla 3.2 Determinacion del tiempo de transicion para los cronopotenciogramas del Fc en [emim][BF4]

iimpuesta [A] ttotal [S] tinicial [S] tf inal [S] T [S] iTl/Z [A Sl/z]
2.00x10” 2809.0 1.5 2610.5 2609.0 1.02 x10°
3.00x10” 410.0 1.5 3925 391.0 5.93 x10°
4.00x10” 181.0 2.5 1715 169.0 5.20 x10°
5.00x10” 100.0 1.5 97.5 96.0 4.90 x10°®
6.00x10” 72.0 1.5 66.5 65.0 4.84 x10°°
7.00x10” 53.0 1.5 495 48.0 4.85 x10°®
8.00x10” 43.0 1.5 35.5 34.0 4.66 x10°°
9.00x10” 34.0 1.5 27.5 26.0 4.59 x10°°
1.00x10°® 27.0 1.5 23.5 22.0 4.69 x10°°
1.10x10°® 23.0 1.5 19.5 18.0 4.67 x10°°

La informacién de la Tabla 3.2 es caracteristica de la técnica, pues se describe adecuadamente
por la ecuacion de Sand. Los pulsos de corriente no son los mismos en [emim][BF4] que en [bmp][BF,],
debido a que su eleccion queda en funcién del tiempo de adquisicion, que se mantuvo por debajo de una

hora en todos los casos para evitar la exposicion prolongada de los electrodos en las disoluciones.
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Gréfico 3.64 Funcién de corriente cronopotenciométrica de Fc en [emim][BF4],
para diversos pulsos de corriente.

La funcién it /2 = f(i) no presenta un comportamiento Unico. A pulsos de corriente pequefia
i < 0.3uA, es decir, grandes tiempos de transicién, la curva del Grafico 3.64 presenta incrementos en el

.1 .. . .,
producto it /2. Acontece una adsorcion al electrodo de la especie Fc, que consume una fraccion mayor

de la corriente total. Para i > 0.4uA el fendmeno de electrooxidacion estad completamente regido por

difusién y los datos del Gréfico 3.64 pueden ajustarse a una linea recta, donde b =5.31x 107° A sz,
Por medio de la Ecuacion 2.4, se encuentra que Dp. = 8.37 X 1077 ¢m? s~!. Este valor coincide en el

orden de magnitud para aquél reportado para [bmp][BF,] en la pagina 150.

De la funcién it'/2 = f(i) se seleccionan tres pulsos que estén gobernados por difusion: i =
0.5uA4, i =0.9uA e i = 1.1uA. A partir de la informacion de estos pulsos se presenta el Gréfico 3.65 que

muestra tres curvas de Karaoglanoff.

Existe un gran ajuste por el modelo de Karaoglanoff, pues las tres rectas consisten basicamente
de los mismos puntos. De la ordenada al origen se tiene que Ez;, = E® = (0.278 + 0.002 W/Ag°|AgCl.

Este valor de potencial es practicamente el mismo para las tres técnicas electroquimicas presentadas en
este trabajo para analizar la electrooxidacién del Fc en [emim][BF,]. EI ER es estable en cuanto a
composicién y potencial y puede ser empleado por largos periodos de tiempo sin presentar fenébmenos

adversos que provoguen su polarizacion.

De las pendientes de las curvas de Karaoglanoff se obtiene el pardmetro «, que tiende a la
unidad en cada una de ellas. Como su valor es practicamente la pendiente de Nernst el sistema es

considerado reversible.
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Grafico 3.65 Curva de Karaoglanoff para las reacciones electroquimicas del Fc en [emim][BF,].

También es posible ajustar los datos al modelo de Belahay — Berzins, de la Ecuacién 1.42,

aunque en un dominio mas reducido.
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Gréfico 3.66 Curva de Belahay — Berzins para las reacciones electroquimicas del Fc en [emim][BF,].

El coeficiente de correlacion de las curvas es aceptable, pero no 6ptimo y no todas las curvas
pasan por los mismos puntos, por lo que el modelo de Karaoglanoff resulta mas adecuado para estos

ensayos; aun asf, es posible determinar los parametros a y k°.

Se evalla a = 0.33, un valor que tiende al valor tipico del factor de simetria. También se evalla
k° =278 x 10~* ¢m s~1. El valor de la constante estandar heterogénea de velocidad de transferencia de
electrones es muy préximo a aquél encontrado por voltamperometria ciclica y esta dentro del intervalo

considerado para un sistema reversible y sin complicaciones cinéticas.
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Los registros obtenidos en este LI son distintivos. Se aplicaron 14 pulsos de corriente cada 0.1 pA

en el intervalo 0.2 < i[uA] < 1.5. La disoluciéon de Fc en [bmim][PF¢] no presenta envejecimiento con la
aplicacion de cada pulso de corriente. En el Grafico 3.67 se presentan los cronopotenciogramas

obtenidos.
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Gréfico 3.67 Cronopotenciogramas de la solucién de Fc en [bmim][PFs]. Se aplican catorce
pulsos de corriente en sentido creciente de intensidad

Todos los registros inician desde un potencial dado por la disociacién del reductor en funcion del

valor del pK, del par. Este potencial se corrobora con el diagrama logaritmico de concentraciones

molares efectivas

(80)

para el sistema Fc/Fc' en [bmim][PFe], en funcién del pe. Se encuentra que el

potencial predicho coincide con el observado, por lo que, tanto el pK,. como la S, evaluadas para el Fc en

[bmim][PF¢] son datos correctos que afectan el desempefio del sistema.

E[V]/Ag®°|AgCl < 0.140, donde la relacion reductor/oxidante estabiliza el potencial como consecuencia

de la corriente impuesta. Finalmente, se producird la electrooxidaciéon del [bmim][PF¢] hacia valores de

Sobre cada uno de los registros se observa una zona de amortiguamiento del pe en 0.090 <

potencial elevados, de acuerdo a las reacciones de las paginas 102 y 103.

, . . dEestabilizacis .
Para conocer el parametro z, se evalla la funcién w = f(t), Gréfico 3.68.
t
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Gréfico 3.68 Primera derivada correspondiente a los registros cronopotenciométricos del Fc en

[bmim][PF4].

Con los dos gréficos anteriores, se puede conocer la siguiente informacion.

Tabla 3.3 Determinacion del tiempo de transicion para los cronopotenciogramas del Fc en [bmim][PFg]

Limpuesta [Al teotal [S] tinicial [S] tfina [S] T [s] it” [A s
2.00x107 2123.0 0.5 2001.5 2001.0 8.95x10°
3.00x107 794.0 1.5 683.5 682.0 7.83x10°
4.00x10” 354.0 0.5 335.5 335.0 7.32x10°
5.00x10” 235.0 0.5 202.5 202.0 7.11x10°
6.00x10” 165.0 0.5 136.5 136.0 7.00 x10°
7.00x107 132.0 0.5 96.5 96.0 6.86 x10°
8.00x10” 99.0 0.5 74.5 74.0 6.88 x10°
9.00x10” 83.0 0.5 58.5 58.0 6.85x10°
1.00x10°® 60.0 0.5 475 47.0 6.86 x10°
1.10x10°® 48.0 0.5 38.5 38.0 6.78 x10°
1.20x10°® 40.0 0.5 325 32.0 6.79 x10°
1.30x10°® 37.0 0.5 26.5 26.0 6.63 x10°
1.40x10°® 43.0 0.5 21.5 21.0 6.42 x10°
1.50x10°® 34.0 0.5 18.5 18.0 6.36 x10°
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Gréfico 3.69 Funcion de corriente cronopotenciométrica de Fc en [bmim][PFg],
para diversos pulsos de corriente

El Grafico 3.69 presenta tres comportamientos bien diferenciados. Primero, para i < 0.3uA se
presenta el fenébmeno de adsorcion de Fc al electrodo que ya ha sido comentado en este apartado.

Segundo, para 0.4 < i[uA] < 1.2 la electrooxidacion de Fc a Fc* esta completamente regida por difusion.

Esta parte de la curva se ajusta a una linea recta, con b= 7.23 x 107 As'2 de la cual, es posible
evaluar el coeficiente de difusion del Fc, D, = 8.14 X 1078 ¢m? s~!. El valor es pequefio, con respecto al
descrito en este trabajo para los otros liquidos i6nicos y esta condicionado a la elevada viscosidad del
[bmim][PFg]. Tercero, para i > 1.3uA se tiene una zona donde la electrooxidacion esté inhibida. Como la
razén de transformacion es mayor a la velocidad de difusion del Fc al electrodo, debida a un pulso grande

de corriente, entonces el reductor tiene menos tiempo para penetrar en la doble capa reduciendo la

cantidad transformada y disminuyendo el producto it'/2,

De acuerdo al segundo intervalo descrito, se seleccionan tres pulsos de corriente (i = 0.4uA,

i = 0.8ud e i = 1.2uA) para construir sendas curvas de Karaoglanoff, Grafico 3.70.

Las rectas consisten basicamente de los mismos puntos. Considerando las ordenadas al origen
se encuentra que Er;, = E®" = (0.141 £ 0.004 )V/Ag°|AgCly,. El E° del par Fc/Fc" presenta el mismo
valor para las tres técnicas electroquimicas presentadas en este trabajo. Como en [bmim][PF¢] se obtiene

el potencial mas reductor con respecto a los otros cuatro liquidos i6nicos, entonces [bmim][PF¢] presenta

las caracteristicas oxidantes mas fuertes entre la familia de disolventes analizada.
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Grafico 3.70 Curva de Karaoglanoff para las reacciones electroguimicas del Fc en [bmim][PF].

De sendas pendientes se obtiene el parametro a,,. Su valor se aproxima a la unidad en todos los

casos y en consecuencia el sistema se considera rapido.

Los registros del Grafico 3.67 se ajustaron al modelo de Belahay — Berzins (Grafico 3.71) y se
observé que la correlaciéon fue mejor segin el modelo de Karaoglanoff. Se evalué a = 0.26; aunque el
valor no tiende al del factor de simetria, se considera en el limite dentro de los sistemas reversibles.
También se evalué k°; sin embargo, sus valores son dispersos y tienden a crecer conforme se
incrementa la intensidad del pulso de corriente. En promedio se encuentra k® = 5.61 x 107> ¢m s~!. Este

valor es parecido al encontrado por voltamperometria ciclica y corresponde a un sistema reversible

0.30 E = -0.0321Ln(T%-t%) + 0.2132
R =0.9934
o
® %050, 0.25 E =-0.0313Ln(t*-t%) + 0.1869
> %0 R2 = 0.9899
% o o o o 1, 1,
< ® Fo3020 E = -0.0409Ln(t*-t*) + 0.1866
o oo R? = 0.9940
=
2
i 0.15
0.10
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Grafico 3.71 Curva de Belahay — Berzins para las reacciones electroquimicas del Fc en [bmim][PF6].
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3.6 Determinacion de las constantes de acidez de HC104 y HMet en
[bmp][BF4] y [emim][BF4] por medicién conductimétrica

3.6.1 [emim][Cl]

Se decide no determinar ninguna constante de disociacion en este medio debido a la elevada
volatilidad que presentan los acidos perclérico y metansulfonico en este disolvente a la temperatura de
fusién del LI. Los analitos en este medio presentaran evaporacion y en consecuencia el valor de C,

dependera del tiempo de exposicion, lo que dificulta la determinacién de cualquier parametro quimico.
3.6.2 [bmp][BF,]

Al calibrar la celda conductimétrica se realizan treinta mediciones de potencial, a una alicuota de
[bmp][BF,4] puro. Las lecturas son estables y no se observan efectos de corrosion ni lixiviacion sobre los
electrodos. En promedio, se tiene una respuesta de E = (16.65 + 0.30)mV, por lo que se construye la

siguiente relacion, en analogia a la Ecuacion 2.6:

Ecuacién 3.28

0.00181 S cm™t 1
Edisolucién problema [mV] X W = Kdisolucién problema [S cm ]

Las disoluciones de HCIO, preparadas en [bmp][BF,4] presentan tonalidades distintas de acuerdo
al valor de C,, conforme la concentracion del HCIO, se incrementa la tonalidad de la disolucion se aclara.
No existe reactividad quimica en el proceso de mezclado. Posteriormente, las lecturas de potencial se

transformaron a conductividad especifica.

En el Gréfico 3.72a se aprecia el comportamiento del HCIO,, segun el modelo de la ley de
Kohlrausch y el de la dilucion de Ostwald, al determinar la conductividad especifica de las diez
disoluciones que conforman la curva de calibracién de este analito. Sorprendentemente, el HCIO, se
comporta como un electrolito débil en [bmp][BF,4], pues el perfil de la curva del Grafico 3.72a es tipico
para un electrolito potencial. El [bmp][BF4] presenta una tendencia baja para solvatar al proton del acido
perclérico. Es importante recordar que el HCIO,4 actiia como un agente nivelador en diversos disolventes,
incluso en los protogénicos; sin embargo, en disolventes de caracter poco disociante existen limitaciones
de la escala i6nica debido a la escasa disociacidn presentada en el disolvente (ocasionada por un valor
de ¢ bajo), igual como le ocurre al HCIO, en medio acético glacial, donde el minimo valor de pH posible
esde 2.4 @Y,
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Gréfico 3.72 a) Curva de Kohlrausch. b) Curva segun la ley de dilucién de Ostwald para electrolitos 1:1.
Ambas, para diversas disoluciones de HCIO,4 en [bmp][BF,4].

El andlisis de regresion lineal del Grafico 3.72b confirma que en este caso se esta frente a un
electrolito potencial en [bmp][BF;. Con el reciproco negativo de la ordenada al origen
(b = —0.0695 [Scm? mol~* ]~1) se calculd el valor de la conductividad molar limite para el HCIO,4 en el
[omp][BF.], A% ¢, = 14.39 Scm? mol™". Con el valor de la pendiente (m = 47.74 S~>cm™" mol) se dedujo
una K, experimental para el equilibrio de disociacién &acida del HCIO,, K, = 0.1011 [mol L], que

corresponde a un pK, = 0.99. Hasta el momento, no se dispone de informacién reportada al respecto.

El 4cido metansulfénico en [bmp][BF,4] tiene un comportamiento similar. Se comporta como un
electrolito potencial, pues no se ajusta a la curva de Kohlrausch. Tiene un pK, = 2.04 y una A%uye: =
40.95 Scm? mol~1. Estos datos se obtienen por un andlisis sistematico al del HCIO, en este LI, gracias la

informacién vertida en la Tabla 2.3.
3.6.3 [emim][BF,]

En [emim][BF4] es necesario recalibrar la celda conductimétrica, pues se trata de un nuevo medio
de reaccién. Al igual que en el caso anterior, se realizan treinta mediciones de potencial, a una alicuota
de 500 uL de LI puro. No hay evidencia apreciable de reactividad quimica en los electrodos de la celda
conductimétrica durante las mediciones de potencial. La respuesta media fue de E = (43.88 £ 0.20)mV.
Se obtiene una lectura mayor de potencial en [emim][BF, que en [bmp][BF,], toda vez que la

conductividad especifica del primero es mayor que la del segundo.

Ecuacion 3.29

0.0115S cm™1 )
Edisoluci(m problema [mV] X W = Kdisolucién problema [S cm ]
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En [emim][BF,] no es posible construir la curva de calibracion de HCIO, ya que el 4cido reacciona
guimicamente con el LI al realizar el mezclado. Se produce un precipitado de color blanco aunque la fase
liguida no pierde su tonalidad original. Aun a concentraciones muy diluidas se aprecia este efecto. Toda
vez que no se conoce a cabalidad el producto formado en esta descripcion, se decide no leer el potencial
de la curva de calibracién y por consiguiente no se determind el pK, para este acido, ya que se tratara de
un equilibrio condicional y no de una disociacion libre.

Las disoluciones de HMet en [emim][BF,] no presentan reactividad quimica. El LI conserva su

tonalidad original y en todos los casos se tiene un sistema homogéneo.

A continuacion se presentan las curvas de Kohlrausch y de Ostwald para las conductividades

determinadas en sendas disoluciones.
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Gréfico 3.73 a) Curva de Kohlrausch. b) Curva segun la ley de dilucién de Ostwald para electrolitos 1:1.
Ambas, para diversas disoluciones de HMet en [emim][BF,4].

Como el HMet se ajusta a una linea recta en el Grafico 3.73b, entonces éste toma el
comportamiento de un electrolito potencial, con un pK, asociado. De la pendiente, m =
1.10 S~2c¢cm™! mol, se obtiene que pK, = 0.49. De la ordenada al origen, b = —0.0189 [Scm? mol™* |71, se

tiene que AYy.r = 52.49 Scm? mol ™.

Se observan dos fenébmenos importantes. Primero, el [emim][BF,], al poseer una conductividad
especifica mayor, provoca que los analitos disueltos en este LI tengan asociada una mayor conductividad

molar limite. La movilidad iénica en el medio se ve favorecida, toda vez que se cumple la siguiente

co([emim][BF,]) Aw([bmll] [BF4]).

relacion, Ay, HMet
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Segundo, el pK, del &cido metansulfonico en [emim][BF4] es menor que en [bmp][BF,], por lo que
el primero posee un mayor caracter como disolvente disociante debido a que la presencia de la cadena
alifatica corta sobre el cation del [emim][BF4] favorece la estabilizacion de especies idnicas en el medio, a
diferencia del [bomp][BF,], que tiende a solubilizar especies moleculares, sin carga. Como ejemplo, esta la
solubilidad intrinseca del Fc en sendos medios, que resulta mayor en [bmp][BF4] que en [emim][BF4] (ver

pagina 91).

Los resultados presentados hasta este momento permiten concluir que los LI se comportan como

disolventes apréticos, con un marcado momento dipolar.
3.6.4 [bmim][PFg]

Las disoluciones de HCIO, en [bmim][PFs] no presentan reactividad quimica durante su
preparacién, ademas, presentan una tonalidad mas clara y una viscosidad menor que el LI puro; sin
embargo, se observa la degradacién quimica del contenido a los pocos minutos de prepararlas, pues las
disoluciones empafian de manera permanente los recipientes de vidrio en los que son colocadas. Es
posible que se desprenda fluoruro de hidrégeno, de acuerdo a la descripcion de la pagina 103, y que éste
modifigue el ambiente quimico durante la determinacion conductimétrica. Bajo este argumento, no
resultaria viable el uso de HCIO4 como agente amortiguador de los niveles de acidez en [bmim][PF¢], por

lo que no se realiza la determinacion de su pK, ni de su Ay, -

Con el HMet no se observa ningin cambio en el LI ni de manera inmediata ni tras conservar las
disoluciones por varias horas. Las disoluciones de HMet en [bmim][PFs] presentan la misma tonalidad y
viscosidad del LI puro. Puede ser que la estabilizacion de las disoluciones de HMet frente a las de HCIO,
en [bmim][PF¢] se deba a la presencia de agua en sendos acidos concentrados. Mientras que el HMet es
un acido organico con un contenido de agua de sélo el 2.0%, el acido perclérico es un acido inorganico
con un contenido promedio de agua del 29.5%. Para evitar efectos no deseados debidos a la presencia

de estas pequefias cantidades de agua, se decidid no realizar el analisis en este LI.
3.6.,5 [bmim][SCN]

Durante el desarrollo de este trabajo experimental, el [bomim][SCN] ha demostrado que no es un
LI apto para el andlisis electroquimico. Sélo la voltamperometria ciclica permitié obtener resultados sobre
el comportamiento del Fc en este medio, en un potencial tan proximo a la barrera anddica que dificulto la

determinacion de los parametros electroquimicos.

Ergo, se decide reservar el estudio electroquimico de Q° a aquellos liquidos i6nicos donde el Fc

no presentd mayores complicaciones.
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3.7 Analisis de la influencia del nivel de acidez sobre los dominios
de electroactividad de [bmp][BF4], [emim][BF4] y [bmim][PF¢]
por voltamperometria ciclica

3.7.1 [bmp][BF4]

Existen modificaciones notorias en la amplitud del dominio de electroactividad del [bmp][BF4] en
medio acido, Figura 3.19, con respecto al disolvente puro, que se muestra en la Figura 3.5.

JV

:|:5.0 A

—1200.0 mV
_1_ I 100.0 MV s

Figura 3.19 Dominios de electroactividad de [bmp][BF.] en presencia de HMet, F=0.1 mol L™ a dos
intervalos de potencial. Arriba, E; = E; = 0mV, E; = 3780 mV. Abajo, E; = E; = 100 mV, E; = 2700 mV.

El voltamperograma superior muestra el dominio maximo que se puede alcanzar en las
condiciones experimentales descritas. El voltamperograma inferior muestra el dominio acotado, sin ondas
de electrdlisis y con una ventana electroactiva de AE = 2.600 V. En ambos casos se observa que la
barrera catddica aparece a potenciales positivos, mientras que la barrera anddica queda definida en
E =2.700V/Ag°|AgCl), al igual que en los ensayos en los que se utiliza el LI puro. La barrera anddica
no muestra desplazamientos apreciables como consecuencia de la modificacién de los niveles de acidez,
aunque la formacién de fluoroalcanos podria estar mediada por esta perturbacion; sin embargo, su
electrosintesis y su posterior identificacion por métodos espectroscopicos estructurales corresponderia a
otro tema de investigacion.

La barrera catddica, podria estar limitada por la reduccién del 1-butil-4-metil-piridinio a la
dihidropiridina respectiva, como se muestra en la Ecuacion 3.30.
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Ecuacion 3.30

CHj

La sustancia formada es la 1-butil-4-metil-1,4-dihidropiridina y su formacion depende de los
niveles de acidez impuestos en [bmp][BF,]. Esta dihidropiridina explica la onda que se observa a Ey =
0.260V /Ag°|AgCl en el voltamperograma de la Figura 3.19 y que s6lo aparece si se llega al potencial
de barrera catédica en medio acido, es decir, se forma por accion de la imposicién del potencial en
E <0.110V/Ag°|AgCl, reduciendo al cation del [bmp][BF,] y regenerandolo tras la inversion del
potencial. A elevadas velocidades de barrido, la disposicién de las sefales tiende a comportarse como

las de un sistema cuasirreversible.

En este medio se consigue disminuir considerablemente la sobretension del proton, sin tener
asociado un efecto en el desplazamiento del potencial del ER, pues la barrera anddica conserva su
potencial de electrooxidacién en E = 2.700V/Ag°|AgCl(s). Ademas, el potencial normal condicional de
electrooxidacion del Fc encontrado en [bmp][BF,] en medio &cido fue E, = E® = (0.390 £ 0.004)V/
Ag®AgCl,, por lo que la posicion relativa del par se conserva, demostrando la utilidad de los ensayos

presentados en el apartado de la pagina 113 de este trabajo.

. . ! . . .
Ensayos adicionales demuestran que el E£. / se conserva para diversos niveles de acidez en
Fc*

[bmp][BF4] ©8 sin mostrar reacciones guimicas acopladas en condiciones de dominio acotado.
3.7.2 [emim][BF,]

En la Figura 3.20 se presenta el dominio de electroactividad de [emim][BF,] en condiciones de
acidez impuestas. Se observa que la amplitud total del dominio se conserva con respecto a aquella

mostrada en la pagina Figura 3.7.
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10.0 mV s”

100.0 mvV s™

I 20.0 A

—  200.0 mV

Figura 3.20 Dominio de electroactividad de [emim][BF,] en presencia de HMet, F=0.1 mol L™ a
dos velocidades de barrido de potencial. E; = 0 mV, E; = 2400 mV, E; = —1800 mV.

La escala de la figura anterior aparece exagerada y se observa cémo, al agotarse la
concentracion de HMet en las inmediaciones del electrodo, comienza el proceso de electrorreduccion del
cation del [emim][BF4], de acuerdo a la reaccién de la Figura 3.8. Este fendbmeno se observa para
cualquier v < 500 mV s~1, mientras que a velocidades de barrido superiores, la onda de electrorreduccion
que aparece en Ej = —0.880V/Ag°|AgCl, se comporta como una barrera catédica. Este proceso podria
estar asociado a la electrorreduccién del anillo imidazolio para producir un imidazol (se muestra sélo el

proceso concertado).

Ecuacion 3.31

CHj3 H H CHy

X

H3C\N+%\N +
+ 24+ H —> N

El 1-etil-3-metil-2,3-dihidroimidazol podria electrooxidarse en uno o varios procesos. Estos serian
evidenciados por las dos sefiales (una de ellas en E} = —0.370V/Ag°|AgCl,) que se observan tras la
inversion del potencial. Para obtener dominios de electroactividad limpios en [emim][BF,] en presencia de
HMet se impide que el potencial vaya mas abajo de E5 = —0.880V/Ag°|AgCl,. Para los ensayos de Q°
se utilizé E; = —0.650V /Ag°|AgCl,, como limite inferior del barrido. En estas condiciones, tras la

inversion del potencial, no se observé ninguna sefal de electrooxidacion en el dominio.
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3.8 Analisis de la electrorreduccion de la Q% en [emim][BF4] por
cronoamperometria

3.8.1 [emim][BF,4], sin imposicién del nivel de acidez

La determinacion de los parametros electroquimicos de Q° se realizé Ginicamente en [emim][BF,],
toda vez que este LI presentd la menor viscosidad, la mayor conductividad y el mayor D, entre aquellos

medios en los que fue posible realizar el analisis cronoamperométrico.

No se encontré informacion sobre la electrorreduccion de Q° en [emim][BF4], pero se ha
reportado el analisis de su electrorreduccion por cronoamperometria de doble pulso en

@an

bis(trifluorometansulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio La disolucion de Q° en [emim][BF4] es

homogénea a la formalidad de trabajo y no presento sefiales de reactividad quimica durante el mezclado.

Para ésta, se aplicaron 49 pulsos de potencial, cada 25 mV en el intervalo —1.300 < E[V]/Ag°|AgCl) <

0.000. No se observaron efectos adversos sobre la disolucion durante la adquisicion.

En el Gréafico 3.75 se presenta el cronoamperograma asociado al vigésimo tercer pulso de

. . P 4 ;. . .. . -1
potencial, es decir, aquél gue presento la minima corriente de electrorreduccion, y su rectai = f(t /2).

@ 0.0E+00 : : : .| b 0.0E+00 . . .
0.00 0.10 0.20 0.30
-1.0E-07 -
-5.0E-07 - igt =-1.56E-6(t%) - 1.79E-7
2 _
2 0E.07 1 R?=0.9983
-1.0E-06 -
2 % -3.0E-07 -
2 2
i -1.5E-06 - i
3 < 4007 -
-2.08-06 4 -5.0E-07 -
-2.5E-06 - -6.0E-07 -
t[s] t% [s7%]

Grafico 3.74 a) Cronoamperograma de la solucién de Q° en [emim][BF,4] durante el vigésimo tercer pulso de
potencial. b) Linealidad de la funcién de Cottrell

De la pendiente del Gréfico 3.76b se obtiene el D, =3.31 x 107° cm? s™*. El valor de este

coeficiente es menor que el obtenido para el Fc en este LlI.
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En el Gréfico 3.76 se muestra el VMC obtenido a T = 120s.

E[mV]/ Ag®|AgCl|

- 100.0

<& Y QOOOQOOOOOOOOOOOOOOOOQQOO

-1400 -1200 -1000 -800  -600  -400  -200
{ -1000
4 -2000 T
=

- -300.0
1 -400.0

—o— emimBF4 idifusion(E(t))

—o— Q° idifusion(E(t)) 1 -500.0
1 -600.0

Gréfico 3.75 Voltamperograma de muestreo cronoamperomeétrico de Q° en
[emim][BF,] puro, procesado a partir de las curvas cronoamperométricas
generadas por una serie de valores de potencial impuesto.

La Q° resulta electroactiva en el intervalo de potencial analizado. La primera onda aparece poco
definida y representa la primera electrorreduccion de la Q° en condiciones apréticas. Es decir, se cumple
la reaccion E1 del esquema cuadrado de la Figura 1.10, produciendo la semiquinona respectiva. Es
posible que ocurra méas de un proceso de electrorreduccion en la ventana electroactiva, debido a que la

forma del VMC no es tipica.

La reaccion tiene las caracteristicas de una transferencia monoelectrénica y alcanza un minimo
durante el vigésimo tercer pulso cuando Ejpnpyesto = —0.550V/Ag°|AgCls. Unicamente durante este
PUISO igifusion timite (r=120s) = —320.5nA y el valor de la concentracion al electrodo corresponde a aquella
evaluada por la ecuacion de Cottrell. Cada pulso de potencial mas reductor provoca un decrecimiento en

el valor absoluto de la corriente de difusion. Se sugiere alguno de los siguientes fendmenos al electrodo:

1. Una adsorcion de la semiquinona producida al electrodo lo que ocasiona que el area
electroactiva disminuya y en consecuencia, la corriente de difusiéon sea menor.

2. Una reaccién quimica acoplada rapida que consuma parte de la semiquinona producida y
en consecuencia reduce la intensidad de la corriente de difusion.

La semiquinona formada es un radical anion y presenta una alta reactividad quimica, con el

medio 0 consigo misma generando una reaccion de dismutacion:

Ecuacion 3.32

Q™ +0Q 2 Q" +0>
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que puede ser corroborada por el andlisis voltamperométrico y cronopotenciométrico, a fin de
dilucidar el mecanismo de reaccién acoplado.
igx—i(T)
i(t)
potencial normal condicional del par QYQ" para las reacciones observadas en el Grafico 3.76.

La curva de Heyrovsky-llkovic, a partir de la curva Ejppyesto = f (ln ) permite evaluar el

Ln((ige Iim'idif(E(t)))/ iit(e(e))
0O

f T T T U T 1

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 00 0.5 1.0
.50 -
E =92.173Ln("xd/, ) - 141.44 o
R? = 0.9956 -100 -

E[mV]/ Ag°|AgCIy

-300 -

Gréfico 3.76 Curva de Heyrovsky-llkovic, para la primera reaccion de electrorreduccién de Q°
en [emim][BF,].

De la pendiente,

Ecuacion 3.33

RT

m = 0.0922V = —

anF
se tiene que a = 0.274. El valor no es tipico para un sistema rapido vy justifica la pendiente poco
pronunciada de la electrorreduccién del Grafico 3.76. Con la ordenada al origen se corrobora el potencial

normal del par, E8/ = —0.141V /Ag°|AgCl .
o

Sobre el Gréfico 3.76, en Ejypyesto = —1.200V/Ag°|AgCls) se observa una segunda sefial de
electrorreduccioén; sin embargo, su proximidad con la barrera catddica dificulta su andlisis por esta
técnica. Esta sefial se puede asociar a la reduccién de la semiquinona para producir el dianion de la
quinona respectiva, de acuerdo a la reaccion E2 del esquema cuadrado de la Figura 1.10, debido a que
la literatura define una diferencia aproximada de 1V entre sendos procesos en medios apréticos (AN con

TEAP como electrolito soporte) 2.

Resultados 169



Maestria en Ciencias Quimicas, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus

3.8.2 [emim][BF,4], con imposicion del nivel de acidez

La disolucion acida de Q° en [emim][BF4] presenta un aspecto homogéneo y estable. De acuerdo

con la informacion de la pagina 162, el HMet, con un pKaHMet/M = 0.49 y auna F = 0.1 mol L™! actla
e
como un acido nivelado. El diagrama logaritmico de concentraciones molares efectivas corrobora este

argumento. En este caso, se tendria que el nivel de acidez estaria asociado a un pH = 1.1, con respecto

al equilibrio de autoprotdlisis del [emim][BF,].

En esta disolucion se aplicaron 31 pulsos de potencial, cada 25 mV en el intervalo —0.750 <

E[V]/Ag°|AgCls < 0.000. No se precié ningiin cambio en la disolucién durante la aplicacién de cada uno

de los pulsos.

La electrorreduccion de Q° alcanza un minimo absoluto durante el décimo segundo pulso de
potencial, cuando Ejyyesto = —0.275V/Ag°|AgClsy Y igifusion timite r=1205) = —501.0nA. En el Gréfico
3.78a se muestra el cronoamperograma asociado a estas condiciones y la recta ajustada segun la
ecuacion de Cottrel. De la funcion i=f(t_1/2) del Grafico 3.78b, se obtiene un

Do, = 3.22 X 107% cm? s™1. Este valor practicamente es el mismo que el descrito para Q%en [emim][BF4]

puro.
a 0.0E+00 T T T 1 b 0.0E+00 T T T 1
) 50 100 150 200 0.bo obs oho olis obo
-2.0E-07 - -1.0E-07
-2.0E-07 - iy = -3.09E-6(t %) - 2.13E-7
z “408-07 R?=0.9818
g -3.0E-07 -
o “6.0E-07 2 -4.0E-07 -
= i3
- 4 -5.0E-07 -
-8.0E-07 4
= -6.0E-07 -
-1.0E-06
-7.0E-07 -
-1.2E-06 - -8.0E-07 -
t[S] t-'/z [s-‘/z]

Gréfico 3.77 a) Cronoamperograma de la solucién de Q° en [emim][BF,4] en presencia de
HMet, F=0.1 mol L™ durante el vigésimo tercer pulso de potencial. b) Linealidad de la
funcién de Cottrell
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El VMC se construye a t = 120s.

E [mV]/ Ag°|AgCl] 100.0

000000000 0 o © 00 :l

) T T T T T T O-O
-1400 -1200 -1000  -800

4 -100.0
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4 -200.0

i [nA],

41 -300.0

4 -400.0

—o—emimBF4... - -500.0
—o— Q”° idifusion(E(t))

- -600.0

Gréfico 3.78 Voltamperograma de muestreo cronoamperomeétrico de Q° en
[emim][BF4] en presencia de HMet F=0.1 mol L™, procesado a partir de las curvas
cronoamperomeétricas generadas por una serie de valores de potencial impuesto.

Se observa que la Q° presenta diferencias en su electrorreduccién con respecto al
comportamiento mostrado en el Gréfico 3.76. Primero, el potencial normal condicional de la onda se
recorre hacia valores més negativos, por lo que existe un cambio quimico en la especie que inicialmente
se esta reduciendo. Segundo, la intensidad de corriente de la onda en el Gréfico 3.79 es el doble de la

onda presentada en el Grafico 3.76. Para la misma C,, pueden ocurrir alguno de los siguientes casos:

1. Que la Q° esté reaccionando con HMet y se protone. Posteriormente se reduce
intercambiando dos electrones de manera no concertada. Suponiendo que el medio sea
lo suficientemente &cido, se estan llevando a cabo las reacciones K1, K4, E5 y E6 del

esguema cuadrado de la Figura 1.10. Se produce un mecanismo de reaccion CCEE.

Ecuacion 3.34
Q" +H* = HQ* HQ* + H* = H,Q* H,Q** + e~ = H,Q* H,Q* +e™ — H,Q

La disminucién en la corriente tras la reduccién podria deberse a un fendmeno de
adsorcioén del producto al electrodo.

2. Que la Q° se protone y se reduzca; sin embargo, el primer producto de reduccion
reaccionaria de manera inmediata con otro igual en una reaccién de desproporcionacion
para producir la hidroquinona totalmente reducida y la quinona protonada.
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Ecuacion 3.35

Q°+ H* =2 HQY H,Q?" + e~ =2 H,Q*
HQ* +H* = H,Q%* H,Q*" +H,Q* = H,Q + H,Q?*"

La H,Q?" obtenida en el Gltimo paso vuelve a electrorreducirse de manera inmediata,
produciendo nuevamente el ciclo y registrando una intensidad de corriente mas alta. En
consecuencia, el registro tiene la forma de un minimo y no de una onda. Se sigue un
mecanismo EC’ semejante a reportes descritos en AN o
En los dos casos, se intercambian dos electrones vy justifican la razén por la que no se observa
una segunda sefial de electrorreduccion para Q°, y en lugar de ello se observa una onda en Eimpuesto <

—0.625V/Ag°|AgCl(s) gue corresponde a la reduccion del proton en [emim][BF,4].

En el Gréfico 3.80 se presenta la curva de Heyrovsky-llkovic, para la reaccion de

igx—i(T)
i(7)

encuentra que a = 0.263, que no es tipica para sistemas rapidos. De la ordena al origen, se encontro el

electrorreduccion del Grafico 3.79, a partir de la funcion Ejyyeseo = f(ln ) De su pendiente se

potencial normal condicional, EQO} =—0.161V /Ag°|AgCl,.
o-
Ln((idiflim'idif(E(t)))/ idif(E(t)))
-1 -0.5 (L 0.5 1 1.5 2 2.5 3
N -50 -
%
<
}:0 -100 -
=
E -150 —
o E = 48.116Ln(°xd/,) - 160.68
/ R? = 0.9804
-200 -
-250 -

Gréfico 3.79 Curva de Heyrovsky-llkovic, para la primera reaccion de electrorreduccién de Q°
en [emim][BF.] en presencia de HMet, F=0.1 mol L™.

Para dilucidar completamente el mecanismo de electrorreduccion por técnicas
cronoamperomeétricas, la literatura recomienda utilizar cronoamperometria con inversion de pulso de
potencial con un periodo de inversion del pulso menor a 1 segundo porque se trata de un proceso rapido;
sin embargo, no es posible imponer pulsos menores a 1 segundo con el equipo Tacussel®, PGP201,
utilizado en este trabajo. No es viable realizar la dilucidacion mecanistica méas alla de lo propuesto.
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3.9 Analisis de la electrorreduccion de la Q% en [bmp][BF4] y
[emim][BF4] por voltamperometria ciclica

3.9.1 [bmp][BF4], sin imposicion del nivel de acidez

En esta seccion, se analizaron los parametros electroquimicos de la Q° comparativamente en
[bmp][BF,4] en estado puro y en ambiente acido. Una disolucion de Q%en [bmp][BF,4] puro, a la formalidad
de trabajo, proporciona una mezcla homogénea y quimicamente estable durante mas de 48 horas. El

analito resulta electroactivo dentro del dominio de electroactividad de este LI. En la Figura 3.21 se

5.0 pA :I:

200.0 mV

presenta el voltamperograma respectivo.

25.0mV s’
50.0 mV s

?‘ [ 100.0mVs"
/ N i
/ ¢ k ;
. \\I
A

Figura 3.21 Electrorreduccion de Q° AN //
en [bmp][BF,4] puro a diferentes i
velocidades de barrido catddico.

BN

—~

/

7— 250.0 mV s’

o 500.0mVs

!
|

\ ;
!
f‘
i

\
¥ 1000.0 mVs"

Cuando se trabaja con el LI puro se impone un programa de perturbacion con un E; = Ef =
0.980V/Ag°|AgCly y un E; = —0.980V/Ag®|AgCl. La Q" presenta dos sefiales de electrorreduccion
(picos A y B, sobre la Figura 3.21), pero soélo la primera de ellas parece comportarse como reversible a
velocidades altas de barrido. Esta primera sefial se asocia a la dupla de un par redox pues la diferencia

entre el potencial del pico catddico y el pico anddico tiende a 60 mV (picos A y D). Todos los parametros
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reportados para la electrorreduccion de Q° en [bmp][BF4 puro se refieren a esta dupla. Como se

menciona mas adelante, se considera que se trata de una transferencia monoelectronica.

Ecuacion 3.36

QO +e- — Q.—

La segunda sefial de electrorreduccion parece irreversible ya que a velocidades de barrido
elevadas no es posible distinguir un pico anddico asociado a ella, tras la inversion del potencial.

Durante el barrido anddico aparece una sefial de electrooxidacion en potenciales positivos (pico

E) con su naturaleza asociada a reacciones quimicas acopladas, como se discutira mas adelante.

El primer parametro a analizar es el potencial normal del par. En el Grafico 3.81 se presentan las

funciones empleadas para demostrar el comportamiento de éste.

a v[Vs?] b 0.300 -
0.00 020 040 060 080 1.00
-0.150 . . : : . 0.250 - o
5 01607 0.200 - ™
G -0.170 + — @
1)) >
< -0.180 | ®e = 0.150 -
O ®
% -0.190 - ® 3 < 0.100 9
E -0.200 - ] ’ o.
ﬁ -0.210 - 0.050 -
-0.220 -
0.230 4 0.000 | | | | |
0,240 - 0.00 0.20 0.40 ci.so 0.80 1.00
0.250 - vivsi]

Gréfico 3.80 a) Comportamiento del potencial de medio pico del sistema Q%Q~ en [bmp][BF.] puro.
b) Diferencia de potencial de picos en el mismo sistema.

El potencial normal del par presenta una dispersién considerable para velocidades altas de
barrido catédico, por lo que la reversibilidad del par esta condicionada. Al tomar en cuenta los puntos con
menor dispersion, para aquellas v < 500 mV s™*, se encuentra que E,, = (—=0.185 + 0.006 )V /Ag°AgCl.
La diferencia de potencial de picos presenta el mismo perfil que el obtenido para el sistema Fc/Fc+, del
Gréfico 3.18, aunque la caida 6hmica aleja los valores de la curva a aguellos esperados para un sistema

reversible. Existen anomalias se deben fundamentalmente a las intensidades de corriente de pico.

En el Grafico 3.82 se presenta la funcion iy, = f (vl/Z):
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Gréfico 3.81 Curva de Randles — Sevcik para las reacciones
electroquimicas de Q° en [bmp][BF.] puro.

Se observa que el pico catddico, que estd asociado a la primera electrorreduccion que

desencadena el proceso electroquimico, se ajusta adecuadamente al modelo de Randles — Sevcik para
sistemas irreversibles, Ecuacién 1.50. Con una mj§ = 3.55 x 107> C V-'/2 s'/2, se encuentra Dy, =5.25 %

108 cm? s~1. Debido a que las pendientes no son iguales, pueden pasar una de dos posibilidades:

1. Que el D,,, sea numéricamente menor al del oxidante, toda vez que el didmetro del
reductor en movimiento es mayor al del oxidante. Bajo esta hipotesis se encuentra que
Dpoy =3.51 X 1072 cm? s71,

2. Que una fraccién considerable de la C3,, se haya consumido en una reaccion quimica
acoplada, por lo que el impacto sobre la ecuacion de Randles — Sevcik se refleja como un

decremento aparente del D,,,.
La segunda hipétesis parece tener argumentos mas sélidos al analizar las siguientes funciones.

La funcion cinética, pese a la aparente irreversibilidad del sistema, presenta un comportamiento
semejante al del Fc. De la pendiente de la serie de datos del pico catédico se puede encontrar que el
coeficiente de transferencia de electrones, es a = 0.47, un valor tipico para el factor de simetria y

caracteristico de un proceso electroquimico sin complicaciones cinéticas.

Con respecto a la constante estdndar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones se
encuentra un valor de k° = 1.49 x 10™* c¢m s~1, considerando Unicamente las corrientes asociadas al pico
de electrorreduccién, pues no estdn condicionadas a una reaccién quimica acoplada antes de la

transformacion quimica y presenta una correlacion aceptable al modelo de la Ecuacién 1.57.
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Gréfico 3.82 Curva cinética para las reacciones electroquimicas de la Q° en [bmp][BF.] puro.

Como la recta del pico anédico presenta desviaciones con respecto a la del pico catodico, se

deduce que la funcion In(i¢) = f(E, — E°") esta condicionada en el valor de C,, e i¢ (toda vez que estas

son menores de lo esperado), debido a la reaccién quimica acoplada que se presenta.

La funcion E,, = f(In(v)) presenta un comportamiento simétrico:
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Grafico 3.83 Variacion de potenciales de pico para las reacciones

Resultados

electroquimicas de Q° en [bmp][BF4].
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Los potenciales de los picos no estan afectados por las reacciones acopladas, pues el
tratamiento mateméatico de las ordenadas al origen, con la Ecuacion 3.23 y la Ecuacion 3.24, permiten

evaluar un E"'=E1/2 = —0.193V/Ag°AgCl,. Este valor se encuentra proximo al limite inferior del

intervalo de confianza delimitado para el potencial normal del par, segun la funcién E1/2 = f(v).

El estado de reversibilidad sobre el sistema, se evalla via los parametros sobre Ay k°.
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Gréafico 3.84 a) Criterio de reversibilidad sobre A de la electrorreduccion de Q° en bmpBF4 puro.
b) Mismo criterio sobre k°.

Como los valores de Ay k° se ubican entre los limites de los criterios de Matsuda y Ayabe para
sendas gréficas, el sistema se considera cuasirreversible. Sobre el limite inferior del Grafico 3.85b, el

sistema se comportara como irreversible a una velocidad de barrido muy elevada.
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Gréfico 3.85 Cociente de intensidades de pico para la electrorreduccion de Q° en [bmp][BF.].
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ia
La funcién ;—Z=f(v) demuestra claramente que existe un mecanismo del tipo E;C, para toda
D

v > 100mV s~1. La electrorreduccion de A presenta una reacciéon quimica acoplada posterior muy
cuantitativa, es decir, existe un consumo parcial de la semiquinona producida en el pico A pues el
siguiente pico de electrorreduccion (B) aparece atenuado. Este efecto se acentla con la velocidad de

barrido.

Debido a la naturaleza aprética del [bmp][BF,], la protonacion de la especie Q° no se lleva a cabo
y se produce la semiquinona deprotonada (pico A). El par de sefiales de los picos B y C pueden estar
asociadas a la estabilizacion de un radical anionico, debido al ambiente reductor en el que se encuentran
y a la capacidad del medio para solvatarlos sin asociaciones quimicas. La sefial del pico D se debe a la
electrooxidacion del producto de la electrorreduccion en A (toda vez que la diferencia de picos es de
alrededor de 60 mV). El pico E puede deberse a la electrooxidacion de un producto asociacién en A o a
procesos de asociacion con el disolvente. Este Gltimo pico no se registra si la electrorreduccion de A no
acontece. En conjunto, el perfil de los picos A, B, C y D tienen la apariencia de algunos registrados en la
literatura para este analito en LI "
A continuacién se esquematizan las posibles reacciones electroquimicas asociadas a cada uno

de los picos sefialados en la Figura 3.21.

Ecuacion 3.37

Q+e - Q7
A. 11
yRed
B. Q7 +e - Q¥
C. Q¥ »Q +e
D. Q7 Q% +e”
E. Ygeq 2 Yor + €~

Se ratifica que la electrorreduccion a Q° es el paso desencadenante del mecanismo de reaccion.
3.9.2 [bmp][BF,], con imposicion del nivel de acidez

Por otro lado, el comportamiento electroquimico del analito en medio acido es totalmente

diferente, como se aprecia en la Figura 3.22.
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Figura 3.22 Electrorreduccion de Q°
en [bmp][BF4] en ?resencia de HMet
F=0.1 mol L™, a diferentes
velocidades de barrido catddico.

25.0mVs’

50.0 mV s

100.0 mV s /

250.0 mV s’ _\9/

500.0 mV s Ry I 10.0 uA
1000.0 mV s Y, — 200.0 mV

Como el dominio de electroactividad se modifica, a consecuencia de la imposicion del nivel de
acidez, el programa de perturbacion se adecua a E; = E, = 1.700V/Ag°|AgCl,y) y un E; =0.130V/
Ag°|AgCly. La Q° se protona debido al medio &cido. Después, se presenta una sefial de
electrorreduccion (pico G), precedido por una adsorcién al electrodo (pico F). La sefial del pico G se
asocia al pico | en un sistema reversible, pero lento. Este sistema tiene las caracteristicas de una
transferencia bielectrénica, pues la corriente de pico catdédico asociada a cada barrido es del doble de
intensidad, con respecto a aquella registrada para el pico A, del voltamperograma de la Figura 3.21.
Todos los pardmetros electroquimicos descritos enseguida se referiran a la dupla de sefales G e I. Este
voltamperograma es semejante a aquellos obtenidos en la electrorreduccién de la 2-metil-1,4-
naftalendiona en DMSO en exceso de acido benzoico ©.

En la Figura 3.22 se registra una sefial de electrooxidacién (pico H) que aparece para
velocidades de barrido bajas. Esta se asocia a reacciones quimicas acopladas en el medio y no se

analiza de manera sistematica su comportamiento ni sus parametros.

Fue posible analizar el potencial de medio pico para todas las velocidades de barrido y se
encontr6 que E,, = (0.715 + 0.018)V/Ag°AgCl . La electrorreduccion de H,Q** en estas condiciones no
corresponde a una transferencia monoelectrénica, sino a una transferencia bielectrénica que dependen

del nivel de acidez y que no parte de Q° pues D,, = 2.76 x 1078 cm? s™! en presencia de HMet
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(encontrado a partir de la funcion ig = f(vl/Z) del Gréfico 3.87) y no coincide numéricamente con el

reportado en la pagina 175 para el LI puro. Al evaluar el criterio de reversibilidad de la pagina 115 en este

sistema, se encontré que AE = 1mV, por lo que se considera reversible, pero lento.

6.0E-05
ipa = 6.74E-5 v*: + 5.30E-6

4.0E-05 R2=0.9372 \

2.08-05 B Pico anddico
0.0E+00 € Pico catddico

sgz OF 050- DO 0.80 1.00
-4.0E-05
6.0E.05 | |ipt=-6-43E-5v%-2.79E-6
R%=0.9987
-8.0E-05
V‘/z [V’/z s-’/z]

Gréfico 3.86 Curva de Randles — Sevcik para las reacciones
electroquimicas de Q° en [bmp][BF.] en presencia de HMet, F=0.1 mol L™.
El valor de k° se calcul6 con base en el grafico asociado a la funcién cinética. Se encontré que

k° = 4.58 x 1075 cm s~ 1. Este valor es menor al encontrado para la electrorreduccion de Q° en [bmp][BF.]
puro y denota que este sistema es mas lento en cuestion.

H Pico anddico

E_-E*) [V
(E,-E°) V] ¢ P.Catddico
060  -040  -0.20 0.00 0.20 0.40 0.60
. : : | -9.5E+00
¢ Ln i,? = 8.5698 (E,-E”) - 14.219
2 _
—— -1.0E+01

\ -1.1E+01
f -1.1E+01

-1.2E+01
Lni,®=-10.379 (Ep-EO') -14.687
R? = 0.9835

Lni, [A]

-1.2E+01

Gréfico 3.87 Curva cinética para las reacciones electroquimicas de la Q° en
[bmp][BF4] en presencia de HMet, F=0.1 mol L™.
Se evalud el coeficiente de simetria. Para el proceso de electrorreduccidn, se encontrd que
a = 0.81, mientras que para el proceso de electrorreduccion, a = 0.17. La suma de sendos coeficientes
tiende a la unidad, como se espera para sistemas reversibles.
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La reversibilidad del sistema se evalla sobre el parametro A. Todos los puntos se encuentran en
el limite superior del Grafico 3.89, por lo que el sistema se comporta como reversible, aunque a
velocidades de barrido elevadas puede que este comportamiento no sea esperado.

1.0E+02 -
%
oocooo.o.ooo’0..0.o.coo.cooocooooooo.o.o.o.oco.c.o.coo.c

1.0E+01 - P

1.0E+00 T T T T !
< 0/0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1.0E-01 -~

1.0E-02 ~

1.0E-03 - 1
v [V s

Gréfico 3.88 Criterio de reversibilidad sobre A de la electrorreduccion de Q°
en [bmp][BF] en presencia de HMet, F=0.1 mol L™.

AEp
Las reacciones quimicas acopladas se determinaron por la funcion Mogg) = f(v), ya que la
determinacién del potencial de medio pico resulta mas clara para este proceso.
-1 0.200
-4 0.150
-4 0.100
S
. 4 0.050 >
' - 0.000 3
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Grafico 3.89 Velocidad de cambio de potencial de medio pico para la
electrorreduccion de Q° en [bomp][BF.] en presencia de HMet, F=0.1 mol L™.
Existe una reaccién quimica acoplada, concretamente un mecanismo CE; La reaccidén quimica
reversible es la protonacion de la quinona, debido a las condiciones de acidez. La reaccion

electroquimica reversible es la electrorreduccion del producto generado, segin el siguiente esquema:
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Ecuacion 3.38
Q°+H* = HQ™
F. HQ*+H* = H,Q**
H2Q2+ N H2Q2+ads

2H' +Q° Equilibrio de dismutacion

G. 1L + + 2+
H,Q* + H,Q* = H,Q + H,Q
H,Q** +e~ - H,Q"+e~ - H,Q 2 2 2 2

H. Wgea = Wo, + €~
L H,Q - H,Q%*" +2e”

El pico H puede deberse a la electrooxidacién de algin producto de una reaccién quimica
acoplada. No puede asociarse a la electrooxidaciéon de los productos generados en la dismutacién de

H,Q*, ya que H,Q lo hace en el pico | y H,Q?* es una especie ya oxidada del analito.

3.9.3 [emim][BF,], sin imposicién del nivel de acidez

Las caracteristicas de la disolucién de Q° en [emim][BF,] se describen en la pagina 168. Por
voltamperometria ciclica, la Q° presenta un comportamiento distinto al descrito por cronoamperometria. A
continuacién se presenta el voltamperograma respectivo.

10.0 mV s

25.0mV s’

50.0 mV s

Figura 3.23 Electrorreduccion de Q° en 100.0 mV s

[emim][BF4] puro a diferentes

velocidades de barrido catédico. 150.0 mV's”
250.0 mV s™
500.0 mV s
5.0 UAI 4 750.0mV s
1000mV —— V. 1000.0mVs"
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En este apartado, se trabaja con un E; =E; = 0.200V/Ag°|AgCliy y un E, =—0.650V/
Ag°lAgCl). Se observé un solo pico de electrorreduccion (pico K) y dos sefiales de electrooxidacion

(picos L y M). Existe un pico J de pre adsorcion, apenas perceptible a velocidades de barrido bajas.

El primer paso de reaccién podria ser la electrorreduccion monoelectrénica de Q°, como se
describio en el apartado de cronoamperometria. El proceso de electrooxidacién respectivo corresponde al
pico M, ya que el pico L sélo se present6 a elevadas velocidades de barrido y est4 asociado a un proceso
acoplado. Como en los voltamperogramas realizados en [bmp][BF4] no se observd ninguna sefial con las
caracteristicas del pico L de la Figura 3.23, se concluye que dicho proceso se deben a una asociacion de

la quinona con el cation [emim]*, pues es la Unica particula diferente entre este ensayo y el anterior.

El potencial de medio pico se pudo determinar para todas las velocidades de barrido, como se

muestra en el Grafico 3.91; sin embargo, AE crece rapidamente por efecto de la caida 6hmica.

a v[Vsi] b 0.600 - : pl
. 2 4 . . 1.
0.00 020 040 060 080 1.00 0.500 41 ° 5
'0100 I T T T T 1 |
N ! 0.400 | -
T -0.150 - ° = °
S I
< ! ® 2 0300 | @
o a <
-0.200 4 1
I 0200 I 0.200 J:.
> I I
W -0.250 - l19® L) 0.100 - 1
1
0300 3: 0.000 | | | | |
| 000 020 040 060 0.80 1.00
0350 4 | vivsi]

Gréfico 3.90 a) Comportamiento del potencial de medio pico del sistema Q%Q~ en [emim][BF.] puro.
b) Diferencia de potencial de picos en el mismo sistema.

Considerando Unicamente las velocidades de barrido bajas, aquellas que estan por debajo de la
linea punteada en el Gréfico 3.91, se encuentra que E;, = (—0.290 + 0.012)V/Ag°AgCl,. La dispersion
es considerable, denota un efecto resistivo en el medio y no permitiria evaluar correctamente aquellas
funciones voltamperométricas que dependen de E°’. Por este motivo (inicamente se analizé el primer
pico de electrorreduccion (pico K).

Unicamente se calcul6 k° para tres puntos, que corresponden a las velocidades de barrido mas
bajas, k° = 2.38 x 10™* cm s~*. Este valor es practicamente constante para todos en ensayos de Q° en
liquidos i6nicos presentados hasta este momento. El coeficiente de transferencia de electrones tiende a

0.15, por lo que su comportamiento esté en el limite de los sistemas reversibles
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Gréfico 3.91 Curva de Randles — Sevcik para las reacciones
electroquimicas de Q° en [emim][BF,] puro.

La reversibilidad del sistema se analizd con la funcion A = f(v). En el siguiente grafico, se
observa que a velocidades de barrido bajas el sistema se comporta como reversible; sin embargo,
conforme se incrementa la velocidad de barrido, el sistema tiende a comportarse como cuasirreversible.
Esta transicion de estados coindice con la aparicion del pico L para v > 250 mV s! y se asocia a una
pérdida de reversibilidad sobre el sistema.
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]Gréafico 3.92 Criterio de reversibilidad sobre A de la electrorreduccion de
Q° en [emim][BF.] puro.

. . . ., . i
El mecanismo que acontece se puede explicar por medio de la funcién de corriente, 1—’; = f(v).
v /2

En el Gréfico 3.94 se observa su comportamiento para el pico K (pico catddico) y el pico M (anédico). Se
deduce un mecanismo del tipo E,C; para el pico catédico.
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Grafico 3.93 Criterio W para determinar reacciones quimicas acopladas en
la electrorreduccién de Q° y en la electrooxidacién de Q en [emim][BF].

Como se mencioné al principio de la seccién, es probable que se forme una asociacién con el
disolvente tras la electrorreduccion. El radical aniénico formaria una especie, Q[emim] que se
electrooxida en el pico L. A velocidades altas de barrido la reaccién de transferencia electronica es mayor

a la de descomposicién y en consecuencia se registra una mayor intensidad de corriente.

. L, ig .
Por otro lado, la informacion de la recta 1—”/2=f(v) permite argumentar que se presenta un
v

mecanismo E,. Analizando esta informacién a detalle, se puede llegar a construir el siguiente proceso de

reaccion:

Ecuacion 3.39

Q7 = Qs

Q+e — Q-
K. 11
Q™ + [emim]t - Q[emim]

L. Q[emim] - Q[emim]* + e~

M. Q> Q" +e”

No es posible observar la segunda electrorreduccion de Q° en este medio. A potenciales

relativamente reductores se observé una sefial apenas perceptible a elevadas velocidades de barrido.
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3.9.4 [emim][BF4], con imposicion del nivel de acidez

El mecanismo de la electrorreduccién se modifica y reduce el nimero de sefiales observadas,

COMo Se muestra a continuacion

250.0 mV s’

Figura 3.24 Electrorreduccion de Q°
en [emim][BF4] en presencia de HMet
F=0.1 mol L, a diferentes velocidades

de barrido catdédico.

500.0 mV s”

\ _
1.0 YA I ' e 750.0 mV s
100.0 mV H—

En medio &cido se utiliza el mismo programa de perturbacién que en la seccién anterior. En este
caso, se registran dos sefiales de electrorreduccion (picos N y N), poco resueltas entre si, y una sola

sefial de electrooxidacion que no es detectable a velocidades de barrido bajas (pico O).

Totas las intensidades de corriente de pico son pequefas y apenas apreciables con respecto a la
escala utilizada en el registro de la Figura 3.23. Existe un fenébmeno de adsorcion al electrodo que limita
el &rea electroactiva y, en consecuencia, disminuye la corriente registrada. Este fendmeno afecta de

manera significativa todas las funciones voltamperométricas presentadas en este apartado.

Sobre la Figura 3.24 se observa que en el registro cuya v = 250 mV s~! existe un desdoblamiento
del potencial de pico. Después de esa velocidad de barrido, los picos de electrorreduccién aparecen
desplazados hacia la izquierda, mientras que a v < 250 mV s~1, los picos parecen desplazados hacia
potenciales mas positivos. Para v = 250mV s~1, sucede un fendmeno, cuya cinética empata con el
tiempo ventana del registro voltamperométrico.

Como no es posible obtener una onda de electrooxidacion, no es posible calcular el potencial

normal condicional del par por medio de la Ecuacion 1.51.

La evolucién de la intensidad de corriente de pico para v > 100 mV s~ se ajustan al modelo de

. . . . 1 . ,
Randles — Sevcik para sistemas reversibles, pues la curva iy = f (v /2) proporciona una linea recta.
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Grafico 3.94 Curva de Randles — Sevcik (para sistemas reversibles) para la
electrorreduccién de Q° en [emim][BF.] en presencia de HMet, F=0.1 mol L™.

Al evaluar el valor de la pendiente, se encuentra que Do, = 1.31 X 1078 ¢cm? s~1. Este valor es
cuatro veces mas grande que el encontrado cronoamperometria en la pagina 170, por lo que no se

observa una diferencia significativa entre estas dos ventanas de tiempo y el parametro de difusion.

Como no se puede evaluar el potencial normal condicional del par, no existe una forma directa de
construir la curva cinética, por lo que el parametro k° estd condicionado al E°' determinado por
cronoamperometria en la pagina 172. Al utilizar este valor, se encontré que k® = 7.21 x 10> cm s~ ! y que

a =0.40. La funcién In(i,,) = f(E, — E®") fue evaluada para deducir el potencial normal condicional del
par via el valor de la ordenada al origen. Se encontr6 que E° =E,, =—-0.132V/Ag°AgCl, en

concordancia con el E°’ encontrado por cronoamperometria.

La reversibilidad del sistema fue expresada por el pardmetro k°, de acuerdo con los criterios de
Matsuda y Ayabe; sin embargo, éstos predicen que el sistema se comportara como cuasirreversible
cuando en realidad el sistema presenta las caracteristicas de uno irreversible. En este caso concreto el
modelo no resulta ser el adecuado pues resultados no concuerdan.

AE/

13
- .
Tt = f(v) se deduce que existe

Con respecto al mecanismo de electrorreduccion, la funcion

un mecanismo C,E;. La primera reaccién que acontece es de naturaleza quimica, reversible y se trata de

la protonacion de la quinona.
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Gréfico 3.95 Velocidad de cambio de potencial de medio pico para la
electrorreduccién de Q° en [emim][BF.] en presencia de HMet, F=0.1 mol L™.

En general, el siguiente esquema de reacciones describe los pasos fundamentales que
acontecen en este ensayo voltamperométrico.

Ecuacion 3.40
2H* +Q°
N. 11
H,Q* " +e~ - H,Q*

O. H,Qt > Hy,Q*t + e~

En el pico N podrian acontecer hasta tres procesos importantes. Al inicio, la adicién de Q° al
medio provoca su protonacion inmediata debido al ambiente &cido. EI nimero de protones
intercambiados se asume como dos, debido al pequefio valor del pK, determinado para el HMEt en este
medio. La reaccion electroquimica irreversible que acontece esta condicionada por las reacciones
guimicas presentes y una de ellas podria ser una dismutacion de H,Q?* para generar un producto que se

adsorbe al electrodo, pues al segundo ciclo del programa de perturbacién, el pico N aparece atenuado.

Finalmente, la electrooxidacion del pico O se ve desfavorecida y presenta claras evidencias de
complicaciones cinéticas.
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3.10 Analisis de la electrorreduccion de la Q% en [bmp][BF4] y
[emim][BF4] por cronopotenciometria

3.10.1 [bmp][BF,4], sin imposicion del nivel de acidez

La apariencia de la disolucién de Q%en [bmp][BF4] no se maodifica durante la aplicacién de cada
pulso de corriente y la adquisicion de los datos. En el Grafico 3.97, las curvas en rojo y naranja

corresponden a dos pulsos de corriente, i = —0.3ud e i = —0.5uA respectivamente, en [bmp][BF,] puro.

1.0 —o—-0.5 pA

€ = ———

|
| —=—-03pA
1| ——-09pA
I o 11pA
v ——-1.3 pA

,200.0 1,600.0 2, 2,400.0 2,800.0

E [V]/ Ag°| AgCI)

!

LI en condiciones acidas
t [s]

Gréfico 3.96 Cronopotenciogramas de las disoluciones de Q° en [bmp][BF.]. Se aplican cinco
pulsos de corriente en sentido decreciente de intensidad.

Todas las curvas finalizan en el mismo valor de potencial que esta asociado a la barrera catédica,
es decir, a la electrorreduccion del [bmp][BF,] en E = —1.220V /Ag°® |AgCl), descrito por la Ecuacion 3.6.

Las transiciones A y B corresponden al mismo proceso de electrorreduccion.

En esta seccién Gnicamente se analizan las series i = —0.3ud e i = —0.5¢A en la transicion A que
ambas presentan. El potencial de inicio de dichas series esta dado por el pK, del par Q%/Q que impone el
pe del sistema. La imposicion continua de la corriente provoca la estabilizacién del potencial hacia
—0.175 < E[V]/Ag°|AgCl, < —0.150. Tras agotarse la relacién reductor/oxidante del analito, comienza la

electrorreduccién del [bmp][BF4. Aunque la disolucion se lleve hacia potenciales excesivamente
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reductores el LI no sufre ninguna degradacion quimica importante y es posible devolver la mezcla a sus

condiciones iniciales al agitarla.

La primera transicion esta asociada a la Ecuacion 3.36, debido a que entre las inmediaciones del

potencial de esta reduccion, se ubica el Ev, del sistema presentado en el Grafico 3.101. No existe un

efecto de corrimiento del potencial del ER, pues la barrera catddica se ubica en los mismos valores que

en los detectados por voltamperometria ciclica, pagina 164.

. S . e dE, S _
El tiempo de transicion queda descrito por la gréfica W = f(b).

0.0 400.0 800.0 1,200.0 1,600.0 2,000.0 2,400.0 2,800.0

-0.010

-0.015

AE [V]/At [s]

-0.020

1

LI en condiciones acidas
tprom [S]

-0.025 | Llpuro

Gréfico 3.97 Primera derivada correspondiente a los registros cronopotenciométricos
de la Q° en [bmp][BF4].

Se definen correctamente los tiempos de transicion para todos los ensayos. En la Tabla 3.4 se

presenta un condensado de la informacién obtenida para los pulsos ejecutados en [bmp][BF,] puro.

Tabla 3.4 Determinacion del tiempo de transicion para los cronopotenciogramas de Q0 en [bmp][BF4]

Limpuesta [Al teotar [S] tiniciar [S] trinat [S] T [9] it% [As”]
-3.00x10” 498.0 1.5 202.5 201.0 -4.25 x10°
-5.00x10”’ 380.0 1.5 139.5 138.0 -5.87 x10°
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Para cualquier i < —0.5u4, se tienen tiempos de transicion pequefios y dificiles de determinar,
mientras que i > —0.1uA provocan que el fendmeno de electrdlisis no se manifieste adecuadamente y en
lugar de las transiciones se observa una estabilizacion del potencial en las inmediaciones del pK, del par
Q°/Q" por varias horas. En consecuencia, se tienen fenémenos de adsorcién sobre el ET y el EA.

Para dilucidar el tipo de mecanismo predominante, se presenta la funcién itz = f(@@). En el
Gréfico 3.99 se observa que la posicion de los puntos presenta un valor finito de pendiente y la tendencia

de los mismos para pulsos de corriente pequefios.

-1.4E-06 -1.2E-06 -1.0E-06 -8.0E-07 -6.0E-07 -4.0E-07 -2.0E-07 0.0E+00
0.0E+00
o~ - ’7
° -5.0E-06
-1.0E-05 __
w
[}
<
-1.5E-05 «
L
-2.0E-05
® bmpBF4 puro -2.5E-05
-3.0E-05
i [uA]

Gréafico 3.98 Funcién de corriente cronopotenciométrica de Q° en
[bmp][BF,4] puro, para dos pulsos de corriente.

La ordenada al origen es proporcional a la concentracion del oxidante en condiciones de difusién

pura y por tanto, al coeficiente de difusiébn de la especie electroactiva. Al evaluar la expresiéon de la

2 1

Ecuacion 2.8 con b = 1.82 x 107 A s'/2, se encuentra que Dy, = 1.57 x 107° cm? s~
El oxidante, Q° se adsorbe sobre el ET. El valor absoluto del producto it'/2 aumenta al
aumentar el valor absoluto de la corriente impuesta. Este fendmeno explica por qué a pulsos con

i < —0.5u4, el tiempo de transicién es pequefio, pues la fraccion de Q%gs consume una fraccion de la

. . 1 .
corriente total provocando que el valor absoluto del producto iz'/2 aumente. Para este sistema no fue
posible encontrar un pulso de corriente tal, que la velocidad de transformacion supere a la de adsorcion,
como se describe en la pagina 149, para la electrooxidacién del Fc en este LI. De encontrarse este valor,

.1 -
el producto it /2 presentarfa un valor constante.

Los datos de los dos pulsos se ajustan al modelo de Karaoglanoff, como se muestra en el Gréfico

3.100; sin embargo, se aprecia que ninguno de los dos muestra un comportamiento gobernado
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exclusivamente por difusion pues existe una anomalia en la forma de las curvas, que deberian
comportarse como lineas rectas con pendiente positiva. La adsorcion previa del oxidante impide la
reversibilidad; sin embargo, las dos curvas cruzan el eje de las ordenadas cuando el argumento del

logaritmo es la unidad, por lo que se corrobora que Ev), = E® = —-0.184V /Ag°|AgCl), el valor del

potencial que corresponde a la trasferencia monoelectronica de la pagina 174.

Ln((v%-t)/t")

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

5) 012 0-0.3 pA

& 0 -0.5 pA

o -0.14

<

=

> -0.16

w

%OOOoo

-0.22

Gréfico 3.99 Curva de Karaoglanoff para las reacciones electroquimicas de Q° en [bmp][BF.] puro.

La curva de Belahay — Berzins ofrece un mejor ajuste al considerar datos de tiempo que estan en

las inmediaciones del tiempo de transicion.

Ln(t%-t%)
0.0 0.5 1.0 15 2.0

-0.10
3 012 E = 0.0272 Ln(t%-t%) - 0.2312
< o 03un & R? = 0.9745
w 0.14 . osun
s > WA S~ [£-0.0398 Ln(t"t%)- 0.2538
> 016 R% = 0.8986
w

-0.18

-0.20

-0.22

-0.24

Gréafico 3.100 Curva de Belahay — Berzins para las reacciones electroquimicas de Q° en [bmp][BF.] puro.

Se observa que cada pulso tiene asociado un proceso distinto de intercambio de electrones al

electrodo, pues el valor de «a difiere en cada caso, siendo de 0.47 parai = —0.3uA y de 0.33 para el otro

Resultados 192



Maestria en Ciencias Quimicas, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus

pulso. Al evaluar el potencial normal condicional del par sobre la ordenada al origen, se encuentra que
para los dos pulsos k° =9.47 X 107% cm s~1. Este valor es distinto al determinado por voltamperometria
ciclica, por lo que se deduce que existen diferencias entre los tiempos ventana de estas dos técnicas
electroquimica y justifica que en ambos casos se presentan mecanismos distintos de electrorreduccion
para Q°.

Ecuacion 3.41
QO + e~ N Q.—
A.
(Qo)ads +e” - Q7

B. 2bmp*+2e” > mp+ CgHyg

Mas alla de la electrorreduccion del disolvente, no es posible observar ningin fenémeno adicional
a los descritos.

3.10.2 [bmp][BF,4], con imposicion del nivel de acidez

Sobre el Grafico 3.97, las curvas en morado, azul y lavanda corresponden a tres pulsos de
corriente, i = —1.3uA, i = —1.1uA e i = —0.9uA respectivamente, en [bmp][BF4] en ambiente acido. En
esta seccion se analizan estas series en la transicion C. Todas los pulsos comienzan desde una
condicion de pe impuesto por el pK, del par QH,E"”/QH,E"‘Z). La estabilizacion del potencial se presenta
en el intervalo 0.230 < E[V]/Ag°|AgCl) < 0.420.

La segunda transicion que se observa (D) no se debe a una segunda electrorreduccion del
analito, sino a la electrorreduccion del catién del LI en medio acido y que estd condicionada a la
concentracion del HMet presente. Esta onda también se registra al determinar el dominio de

electroactividad por cronopotenciometria. La posicién del Ev), de esta onda concuerda con el potencial de

la barrera descrita en la pagina Figura 3.19 y queda asociado a la reaccién de la Ecuacién 3.30.

Tras agotarse la relacién reductor/oxidante de este segundo sistema, comienza la
electrorreduccion del [bomp][BF,], que es el componente mayoritario y limita operativamente el ensayo. Se
observa que en este LI, el agente utilizado para imponer los niveles de acidez no restringe el dominio de

electroactividad y es electrolizado como un componente mas de la mezcla.

En la Tabla 3.5 se presenta un condensado de los pulsos empleados y del tiempo de transicion
asociado a la onda C.
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Tabla 3.5 Determinacion del tiempo de transicién para los cronopotenciogramas de Q° en [bmp][BF,] en
ambiente Acido.

Eimpuesta [A] teotar [S] tiniciat [S] trinat [5] T [s] it [As"]
-9.00x10”’ 2795.0 1.5 773.5 772.0 -2.50 x10°
-1.10x10°® 1758.0 1.5 3315 330.0 -2.00 x10°
-1.30x10°® 875.0 1.5 164.5 163.0 -1.66 x10°

. Lo 1 i . . DR
Por medio de la funcién it /2 = f (i) se deduce que existe un mecanismo de reduccion inhibida.

-1.4E-06 -1.2E-06 -1.0E-06 -8.0E-07 -6.0E-07 -4.0E-07 -2.0E-07 0.0E+00
0.0E+00

-5.0E-06
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-1.0E-05

.
~ -1.5E-05

it [As”]

* -2.0E-05

* -2.5E-05

S

~
A i WAl -3.0E-05

Gréafico 3.101 Funcién de corriente cronopotenciométrica de Q° en [bmp][BF.] en
presencia de HMet F=0.1 mol L™, para tres pulsos de corriente.

En el andlisis por voltamperometria ciclica se describe que existe una primera adsorcién de la
especie protonada al electrodo. Esta adsorcidn presenta un arreglo tal que la especie adsorbida no es
electroactiva una vez que esta adherida, por lo que reduce el area electroactiva y en consecuencia

dificulta la electrdlisis de otros sustratos. En este ejemplo, se presenta la pasivacién del electrodo, lo que

. . . ., .1 . . .
explica la disminucién del valor absoluto del producto it /2 al aumentar i. A medida que i aumenta, la
especie electroactiva tiene menos tiempo de penetrar en la capa adsorbida. A i = —1.8uA, se espera que
la reduccion del sustrato no acontezca, pues la velocidad de transformacion sera tal que no permitird que

QH,(]”) llegue a la superficie del electrodo, provocando que it'/2 = 0.

Los puntos de la serie en el Grafico 3.102 se disponen en una linea recta, cuya ordena al origen

permite evaluar el coeficiente de difusion de la especie electroactiva. DQH(n+) =7.52%x 1078 cm? s, Este
n

valor esté dentro de la década del obtenido por voltamperometria ciclica.
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Para este sistema, es posible obtener la curva de Karaoglanoff con caracteristicas propias de un

sistema reversible, como se observa en el Gréafico 3.103.

0.70
0.60

0.50 e PSSy PN PRSI

-> YT

o - a-th

> g E = 0.1071 Ln(%/,,) + 0.4537

oi M 0-0.9 uA < R?=0.999

< 0.30 B s

N o11pA = |E=0.0857 Ln(*%/,)+0.4550

> 0.20 R?=0.9987

w 010 o-13pA €= E = 0.0887 Ln(Y+%/,,) + 0.4458
R2=0.9979

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Ln((T%-t%)/t")

Gréfico 3.102 Curva de Karaoglanoff para las reacciones electroquimicas de Q%en [bmp][BF4]
en presencia de HMet, F=0.1 mol L™

Las tres rectas se empalman y permiten encontrar un Er/4 =E% = (0.451 £ 0.004 )V /Ag°|AgCl,

gue coincide con los descrito anteriormente, por lo que la electrorreduccion es bielectrénica.

Con respecto al modelo de Belahay — Berzins, se puede decir que todas las rectas permiten
evaluar practicamente el mismo coeficiente de transferencia de electrones, a = 0.15; sin embargo, las
rectas no son paralelas y la constante estandar heterogénea de velocidad de transferencia de electrones

depende de la intensidad del pulso aplicado.

0.70
0.60
0.50
_, 040 E = 0.2640 Ln(T%-t%) - 0.2359
3 R? = 09881
& 030 0-09pA €=
= E = 0.2012 Ln(t%-t%) + 0.0169
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: 0.10 o-1.3 HA é E =0.2073 Ln(t t )+ 0.0665
R?=0.9941
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Grafico 3.103 Curva de Belahay — Berzins para las reacciones
electroquimicas de Q° en [bmp][BF4].
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Se encuentra que i < k° y su comportamiento se ajusta a una linea recta con un elevado
coeficiente de correlacion lineal (r2 = 0.9979), por lo que se espera un valor limite de k° = 4.20 x
107% ¢cm s~ para un i = —1.8uA. El valor de k° estd mediado por la adsorcién previa de QH,(I"” al

electrodo, pero a la corriente descrita, la adsorcion no se produce mas.
El mecanismo que se puede observar corresponde al siguiente esquema de reacciones.

Ecuacion 3.42

nH* +Q°
C. 11
QH 4 2= - QHI?

D. bmp* +H*+ 2e” - bpHp
E. 2bmp*+2e” > mp+ CgHyg

Se justifica la reduccién bielectrénica sobre el Grafico 3.97, pues, para un mismo pulso, la onda C
y D presentan practicamente los mismos tiempos de transicion toda vez que estan en concentraciones
equimolares e intercambian el mismo numero de electrones. Las pequefias diferencias entre una
electrorreduccion y otra se deben a los coeficientes de difusion de las especies electroactivos en cada

proceso.
3.10.3 [emim][BF,4], sin imposicion del nivel de acidez

No existen modificaciones en la disolucién de Q° en [emim][BF,] al ejecutar el programa de
perturbacién. Sobre el Grafico 3.105 se observan las distintas transiciones que corresponden a diferentes

procesos de electrorreduccion.

Las curvas no finalizan en el mismo valor de potencial, debido a que en este medio existe una
asociacion importante del protdén con el disolvente que actlia como barrera en los ensayos en los que se

trabaja con imposicién del nivel de acidez.

En la seccién presente, se analizan las curvas en verde, azul y morado del Grafico 3.105, que
corresponden a los pulso de i = —0.7u4, i = —0.9u4 e i = —1.1uA. Dichas series tienen un pe comun de
inicio que esta dado por las condiciones de equilibrio libre en disolucién. La zona de amortiguamiento de

la transicion F estd comprendida en —0.350 < E[V]/Ag°|AgCli) < —0.290 y corresponde a la

estabilizacion del potencial en las inmediaciones del pK, del par Q%/Q™

La posterior caida de potencial, no presenta el aspecto de una linea recta, y en lugar de ello se
observa una transicién minuscula, G, que corresponde a la electrorreduccion del producto de la reduccion
de Q°. Como se observa en el la Ecuacién 3.39, la semiquinona producida sufre una reaccién quimica

acoplada que agota la Cj-, causando que la sefial G esté condicionada por este hecho. A pulsos grandes
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de corriente, no existe el tiempo suficiente para que acontezca la reaccion acoplada del inciso J de la
Ecuacion 3.39, por lo que la electrorreduccion del inciso K de la misma ecuacion se puede llevar a cabo
con menores complicaciones.

Finalmente, la sefial H describe la electrorreduccion del disolvente en E = —1.800V/Ag° |AgCl),,

de acuerdo a la Figura 3.8.

t[s]
0.0 500.0 1,000.0 1,500.0 2,000.0 2,500.0

E [V]/ Ag°|AgCIN

1.4

-1.6 I

LI en condiciones acidas
-1.8

-2.0

Gréfico 3.104 Cronopotenciogramas de las disoluciones de Q° en [emim][BF.]. Se aplican
cinco pulsos de corriente en sentido decreciente de intensidad.

. Ly . . L g dE ilizacié -
El tiempo de transicion se determina a partir de la grafica W = f(t) que se presenta en

el Gréfico 3.106. No existe dificultad para determinar T en ninguin caso. En la siguiente tabla se presenta
un condensado de la informacion obtenida de estos registros, en [emim][BF,] puro.

Tabla 3.6 Determinacion del tiempo de transicion para los cronopotenciogramas de Q0 en [emim][BF,]

limpuesta [A] teotar [S] tinicial [S] trinar [S] T [s] it” [A s
-7.00x10” 599.0 1.5 328.5 327.0 -1.27 x10°
-9.00x10”’ 619.0 1.5 246.5 245.0 -1.41 x10°
-1.10x10°® 646.0 1.5 160.5 159.0 -1.39x10°
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Gréfico 3.105 Primera derivada correspondiente a los registros cronopotenciométricos de la Q°
en [emim][BF,].

Las reacciones quimicas acopladas, para los ensayos con [emim][BF4] puro se describen en el

siguiente grafico.

i [nA]
-1.2E-06 -1.0E-06 -8.0E-07 -6.0E-07 -4.0E-07 -2.0E-07 0.0E+00
0.0E+00
-5.0E-06
%. -1.0E-05
5 o o -1.5E-05
2
-2.0E-05
® bmpBF4 puro -2.5E-05
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Gréfico 3.106 Funcién de corriente cronopotenciométrica de Q° en
[emim][BF4] puro, para tres pulsos de corriente.
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Los puntos de la serie del producto it'/2 se justan a una linea recta con una pendiente
practicamente imperceptible, pero que manifiesta el comportamiento intrinseco del mecanismo acoplado
que afecta la electrorreduccion de la quinona en el LI. La ordenada al origen de esta recta es proporcional
a la concentracion del oxidante en condiciones de difusion pura. De su valor (b = 1.08 X 1075 4 51/2) se
calculaD,, = 6.43 x 1078 cm? s™1. Este valor es mayor que el calculado para [bmp][BF,] por esta técnica

electroquimica, y su tendencia es coherente con la ecuacion de Einstein — Stokes.

Se observa que a tiempos de transicion pequefios, es decir, intensidades de corriente altas, la
funcién tiende a una linea recta con pendiente cero, pues la electrorreducciéon de la quinona es tan

rapida, no hay tiempo suficiente para que acontezcan los mecanismos acoplados.

Cuando se ajustan los datos al modelo de Karaoglanoff, Grafico 3.108, se obtiene registros

caracteristicos de sistemas reversibles.

Li((e-t4)/t%)

0.5 0.3 0.1 0.1 0.3 0.5 0.7
E =0.1231Ln("%/,,) - 0.3005
R? = 0.9575 1985
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E =0.1371Ln(""%/y,) - 0.3020 | et , _(j g HA

2 _ L
R2=0.9711 0.15 e 1A
E =0.1000Ln(%/,,) - 0.3063 | _ %38 ?

E [V]/ Ag°|AgCIy

Gréfico 3.107 Curva de Karaoglanoff para las reacciones electroquimicas de Q° en [emim][BF]
puro.

Como el pulso i=-1.1uA, presenta la mayor correlacién, entonces, éste describe el
comportamiento que esta mayoritariamente gobernado por difusién. No obstante, todas las curvas
permiten evaluar, con su ordenada al origen, el potencial normal del par, que en te caso es Ev, = EY =
(—0.303 £ 0.003) V/Ag°|AgCl,. El valor del potencial coindice con el reportado por voltamperometria y

cronoamperometria. De la pendiente se encuentra que a = 0.25, o que permite argumentar que el

proceso de electrorreduccion se lleva a cabo en dos pasos y sin complicaciones cinéticas.

La Q° ofrece el mismo perfil que en [bmp][BF,] en ambiente &cido al ajustar los resultados al

modelo de Belahay — Berzins, Gréfico 3.109.
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Gréfico 3.108 Curva de Belahay — Berzins para las reacciones electroquimicas de Q° en
[emim][BF4] puro

Las distintas curvas son paralelas, por lo que la pendiente, y el coeficiente de transferencia de

electrones, es el mismo, a = 0.15.

Debido a la simetria de las funciones, se cumple que i « k° en una relacion lineal, con un
r? = 0.9822. Para un pulso de corriente, con un valor absoluto de intensidad suficientemente bajo y que
tiende a caro, se tiene un valor limite de k° = 2.00 x 1075 ¢m s~1. Hay que considerar que este valor

hipotético se podria determinar con un pulso de corriente con un tiempo de transicién francamente tardio.

En sintesis, se considera que la transicion F del Grafico 3.105, corresponde a un sistema

reversible, con el siguiente esquema de reacciones.

Ecuacion 3.43

Q+e” — Q-
F. 11
Q° + 0%
G. Q™ +e — Q>

H. 2emim*™ +2e~ - mp + Hemim

Se describe la electrorreduccion monoelectronica en dos pasos bien diferenciados, el segundo de

ellos, influenciado por la reaccion quimica acoplada.
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3.10.4 [emim][BF4], con imposicién del nivel de acidez

En el Gréfico 3.105 se observan dos curvas en color rojo y naranja, que corresponden a los
pulsos con i = —0.7uA e i = —0.9uA respectivamente, en [emim][BF4] en medio acido. Sobre estas curvas
se observan dos transiciones bien definidas, I, que corresponde a la estabilizacion del potencial por el par

H,Q**/H,Q en —0.250 < E[V]/Ag°|AgCly < —0.100; y J, que es la barrera catddica del disolvente en

medio acido, descrita por la Ecuacién 3.31.

Se observa que la curva para i = —0.9uA presenta un tiempo de transicién que es del doble del
obtenido para el mismo pulso en [emim][BF,4] puro a la misma concentracion de analito. Se deduce que el
multiplo en 7 se debe a un intercambio bielectrénico, por lo que se asocia la Ecuacién 3.34 en un

procesos concertado.

En la siguiente tabla Tabla 3.5 se condensa la informacion obtenida de sendos

cronopotenciogramas.

Tabla 3.7 Determinacién del tiempo de transicion para los cronopotenciogramas de Q° en [emim][BF,] en
presencia de HMet, F=0.1 mol L™.

iimpuesta [A] ttotal [S] tinicial [S] tf inal [S] T [S] iTl/z [A Sl/z]
-7.00x10” 2996.0 1.5 2071.5 2070.0 -3.18 x10°
-9.00x10”’ 1200.0 1.5 4495 448.0 -1.90 x10°

El mecanismo que impera en el sistema es una reduccion inhibida, pues huevamente se presenta

s . .1 . . e . . o~
un valor maximo del producto it /2 para un valor de corriente infinitesimalmente pequefio. El resto de la

curva tiende a una recta de cuya ordena al origen se pude determinar Douz+.

i [nA]
-1.0E-06  -8.0E-07 -6.0E-07 -4.0E-07 -2.0E-07  0.0E+00
0.0E+00

¢ bmpBF4 ambiente &cido -5.0E-06

-1.0E-05

\ -1.5E-05

it [As*]

* -2.0E-05
-2.5E-05

-3.0E-05

\_‘ -3.5E-05

Gréfico 3.109 Funcién de corriente cronopotenciométrica de Q° en [emim][BF,] en
presencia de HMet F=0.1 mol L™, para dos pulsos de corriente.
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Se encuentra un D2+ = 8.06 x 1077 cm? s™'. Su valor no es coherente con los calculados en
este trabajo, por lo que es posible que existan diferencias entre las ventanas de tiempo descritas por
cronopotenciometria y las obtenidas en los apartados anteriores referidas para este analito o bien, que
haya reacciones quimicas acopladas que alteran el mecanismo y que no esté completamente regido por
difusion.

Yot/ ., . . . . .
La curva E = f(ln (thl—/zz» para la transicion |, tienen el perfil de un sistema reversible; sin

embargo, para el pulso i = —0.7uA, existe un amplio intervalo de potencial en el que la funcién no se
ajusta cabalmente a una linea recta, debido a la adsorcion inespecifica del sustrato en las inmediaciones
del electrodo.

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

E = 0.0388 Ln("%/,,)- 0.1594| _g 02
2 _ 0-0.7 pA
R?=0.9803 g
- ?o -0.9 pA
E = 0.0351 Ln(%%/,,,) - 0.1557 | S8
R?=0.9948 -0.08

E [V]/ Ag°| AgCIl

Lin((e-t4)/t%)

Gréfico 3.110 Curva de Karaoglanoff para las reacciones electroquimicas de Q° en [emim][BF]
en presencia de HMet, F=0.1 mol L™,

Aln con estos pormenores, se evalla un Et;, =E% = (-0.158 + 0.002 )W /Ag°|AgCl, que
coincide numéricamente con el calculado via cronoamperometria en la pagina 172. La similitud de
potenciales permite justificar por qué la transicion | es bielectrénica. El coeficiente de intercambio de

electrones es a = 0.70, cuyo valor es caracteristico de un sistema reversible

En el Grafico 3.112 se observa que las rectas E = In (r1/2 — t1/2) evaluan diferentes ordenadas al

origen, por lo que k° estd comprometida con la intensidad del puso de corriente impuesto. La elevada
correlacion entre estas variables permite calcular que k° = 3.32 x 1075 ¢m s~! para un pulso de corriente
infinitamente pequenio.
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Ln(t%-t%)
1.0 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
0.10
-0.15
9
2 -0.20
<
= 0.5 E =0.0519 Ln(t*-t%) - 0.3225
< R?=0.9988
= 0.30
> -U.
= E = 0.0664 Ln(T*-t%) - 0.3099
R? = 0.9978
- o -09 pA

-0.40

Gréfico 3.111 Curva de Belahay — Berzins para las reacciones
electroquimicas de Q° en [emim][BF.] en presencia de HMet, F=0.1 mol L™.

Finalmente, el mecanismo de electrorreduccion de la quinona en [emim][BF,] en medio acido
gueda descrito por:
Ecuacién 3.44
2HY +Q°

l. 11
H2Q2+ +26_ i HzQ

J. emim*+H" +2e” » emHim

Existen pocas reacciones de electrorreduccién asociadas a este mecanismo C,E,, sin embargo,

es probable que existan otros fendmenos que no pueden ser detectados debido a la corriente de carga

inherente a las técnicas cronopotenciométricas.
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3.11.1 Correlacion de escalas de potencial y ventanas electroactivas

Es posible correlacionar las escalas de potencial entre los diversos disolventes. Con ayuda del

potencial normal del Fc, calculado para cada LI, se puede crear una relacion de desfase de escalas,

tomando en cuenta que el par Fc/Fc* se oxida a un mismo valor de potencial con respecto a una escala

de potencial absoluto.

En todos los liquidos iénicos fue posible detectar al menos una sefial de electrooxidacién para el

Fc. A lo largo de este texto se reportan los valores del E2

’
c
/FC+

, encontrados bajo las mismas condiciones

experimentales. Segun la recomendacion de la IUPAC, el Fc es un estandar electroquimico que permite

correlacionar escalas de potencial, bajo el argumento de que la electrooxidacion del par se puede

emparejar con respecto al valor que tendria en una escala de potencial absoluto

| H') Fc] .
! W, e
OV 4450V
(cero) .
H'] Fcl _
ov I, "ee 0560V
L_Fc] .
ov ' Tee o145V
L Fc] R
ov | ke 0.276V
l Fc] _
ov | e 0392V
l Fci .
ov | 'ec  0.740V
| Fc] _
ov | lec 0775V

E[V]/Absoluto

E[V]/E.N.H.

E[V]/Ag°|AgCls)

E[V]/Ag°|AgCls)

E[V]/Ag°|AgCls

E[V]/Ag°|AgCls

E[V]/Ag°|AgCls)

H.O
+0.000 V

[bmim][PFs]
+0.415V

[emim][BF,4]
+0.284V

[bmp][BF,]
+0.168V

[emim][Cl]
—-0.180V

[bmim][SCN]
—-0.215V

Figura 3.25 Deduccién de desfase de la escala de potencial del electrodo de referencia Ag°|AgCI(S) (en

cada liguido ionico) con respecto al E. N. H. (en agua).

Resultados

204



Maestria en Ciencias Quimicas, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus

En la Figura 3.25 se observa la escala de potencial de cada liquido iénico, el valor del cero de
dicha escala y el potencial de electrooxidacion del Fc (este ultimo, empatado para todos los ejemplos). Se
observa que el [bmim][PFg] es un disolvente particularmente oxidante, pues favorece el proceso de
disociacion del reductor. En contraparte, el [bmim][SCN] se comporta como un medio reductor, pues no
se favorece la disociacién del reductor hasta potenciales relativamente oxidantes. El nimero que aparece
al lado de cada escala de potencial es el potencial qgue se debe de sumar para convertir un potencial,
medido o determinado en sendos liquidos ionicos, con respecto al E. N. H. Esta metodologia permite
correlacionar escalas de pe en disolventes no acuosos ©) y comparar la fuerza relativa de donadores y

receptores redox en distintos medios.

De esta manera, es posible realizar una comparacion entre las ventanas electroactivos de los

liquidos ionicos con los potenciales que presentarian al corregir el potencial de las barreas de electrdlisis.

Disolvente

B Dominio anddico w_

O Dominio catdédico

1

-3.000 -2.000 -1.000 0.000 1.000 2.000 3.000
E [V/E.N.H.]

Gréfico 3.112 Ventanas electroactivas para los diversos disolventes empelados en este
trabajo. Los valores se reportan con respecto al E.N.H. ET: Pt°.

Se observa que muchos de los LI permiten analizar sustratos dentro del intervalo en que el AN es
Gtil, sin las complicaciones operatorias que implican los disolventes organicos y las elevadas presiones

de vapor que tienen.

Todos los disolventes (excepcion del [emim][CI] y el [bmim][SCN]) poseen un elevado dominio
anddico, que permite el analisis de electrooxidacién de una numerosa cantidad de sustratos; mientras
gue el dominio catddico esta limitado, particularmente para el [bmp][BF4], lo que permite etiquetarlo como

un cation poco estable electroquimicamente.
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Al analizar el aspecto de las ventanas electroactivas en condiciones &cidas, se encuentra que la
barrera anddica no sufre modificaciones importantes y su potencial se mantiene constante; empero, la
barrera catddica, producto de la electrorreduccion del cation en medio &cido, se ve afectada pues el
mecanismo de electrdlisis cambia a consecuencia de la existencia de la disociacion del HMet. Este hecho
permite formular una posible escala de acidez basada en el pH. Anteriormente se ha planteado el uso de
electrodos de wolframio, W°, para determinar el pH en disolventes no acuosos ®¥ ®: sin embargo, este
so6lo existe un reporte, desarrollado por nuestro equipo de trabajo, que muestran que es posible construir

y calibrar un sensor a base de W° para determinar el pH de diversas soluciones en [bmp][BF,] ©®.

[bmim_
H Dominio anddico
O Dominio catédico [bmp][BF4]* P

-3.000 -2.000 -1.000 0.000 1.000 2.000 3.000
E [V/E.N.H.]

Disolvente

Gréfico 3.113 Ventanas electroactivas para los disolventes empelados en
condiciones puras y en presencia de HMet F=0.1 mol L™ (acotado por *).
Los valores se reportan con respecto al E.N.H. ET:Pt°.

Se observa que el cation del [bmp][BF4] posee una particular inestabilidad en ambientes acidos,
por lo que no es recomendable su empleo en medios donde se requieran analizar electrorreducciones en
presencia de acidos fuertes o nivelados en este disolvente. Sin embargo, el analisis cronopotenciométrico

(pagina Gréfico 3.97) demostré que la presencia del HMet no limita la barrera catédica del medio

Resulta imperativo continuar con los estudios de disociacion de acidos y bases en liquidos
iGnicos para encontrar agentes niveladores y en base a la concentracion molar efectiva del proton,
desarrollar, caracterizar y calibrar un sensor en estado sélido para determinar el pH por medicion directa

del potencial.
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3.11.2 Parametros electroquimicos

El coeficiente de difusion es un parametro que estd descrito en todas las ecuaciones
electroquimicas, pues deriva de la ecuacion de Nernst — Planck (Ecuacion 1.12). En el Gréfico 3.115 se
observa comparativamente el valor de D, encontrado para cada LI con las técnicas electroquimicas

empleadas en este trabajo.

[emim][CI] [omp][BF4] [emim][BF4] [bmim][PF6] [bmim][SCN]
1.0E+00
1.0E-01 # DFc (cronoamperometria)
1.0E-02 M DFc (voltamperometria)
1.0E-03 A DFcC (rrnnnpnfpnrinmpfrl’n)
< 1.0E-04
(%]
e 1.0E-05
= 1.0E-06
a s W
1.0E-07 " 7]
1.0E-08
1.0E-09 ]
1.0E-10 .
1.0E-11 k4 *
1.0E-12

Gréfico 3.114 Comparacion entre los valores del coeficiente de difusién
para el Fc en varios LlI.

Unicamente los coeficientes encontrados por voltamperometria ciclica y cronopotenciometria
para [bmp][BF4] y [emim][BF,4] resultan comparables con aquellos encontrados en la literatura para otros
disolventes ©?. Reportes de valores de Dg. en [bmim][BF,] concuerdan en orden de magnitud con los
presentados en este trabajo de acuerdo al cuadro sombreado en el Gréfico 3.115 @2 La elevada
conductividad especifica y baja viscosidad del [bmp][BF4] y del [emim][BF,] podrian explicar la pequefa
dispersién de este parametro. Aunque en el [bmim][SCN] se presentan estas dos caracteristicas, el

efecto de las reacciones quimicas acopladas es mas notable e impide la determinacion fiel de Dg,.

Los cambios que se obtienen para los valores de D en un mismo LI se deben a las diferencias en
las ventanas de tiempo inherentes a cada técnica electroquimica. Queda claro que la determinacién de
este parametro por la ecuacion de Cottrell estd condicionada a largos periodos de perturbacién, en los
gue la disolucién no experimenta cambios notables en su composicion y distribucién, por lo que es
posible la formacion de arreglos estructurales inespecificos que provoquen los bajos valores observados.
La voltamperometria ciclica es la técnica por excelencia en andlisis cualitativo, pues permite determinar
un ndmero importante de parametros en ensayos relativamente cortos y con gran reproducibilidad. La
inversion de tiempo para determinar estos parametros por técnicas potenciodinamicas y potenciostéticas

s6lo es aconsejable si el tiempo ventana de nuestras necesidades exige su determinacion.
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Con respecto a la Q% enel siguiente grafico se presenta el comportamiento de los coeficientes de
difusién en [bmp][BF4] y [emim][BF4] puros. Se observa que en el segundo LI se obtienen valores
mayores de Do , pues presenta una menor viscosidad y una mayor conductividad especifica (pagina 21).
La combinacién de estas dos variables compromete el desempefio del LI, en cuanto al valor del
coeficiente de difusion determinado en ausencia de electrolito soporte, para obtener resultados
comparables con los de la literatura evaluados con disolventes organicos convencionales, que implican

el uso de sales de fondo @ @,

[bmp][BF4] [emim][BF4]

1.0E+00
1.0E-01 # DQ’ (cronoamperometria)
1.0E-02 B DQ° (voltamperometria)
1.0E-03 A DQ’ (cronopotenciometria)
o 1.0E-04
w
~E 1.0E-05
L. 1.0E-06
O 1.0E-07
1.0E-08
1.0E-09 A
1.0E-10
1.0E-11
1.0E-12

Gréfico 3.115 Comparacion entre los valores del coeficiente de difusion
para la Q° en dos LlI.

Los coeficientes de difusiéon de Q° son menores a los del Fc para los mismos liquidos iénicos y
las mismas técnicas electroquimicas. Las disoluciones de Q° en sendos LI resultan mas viscosas que sus

homodlogas de Fc.

Por otro lado, en la Figura 3.26 se muestran los potenciales de electrorreduccién encontrados en
[bmp][BF4] y en [emim][BF,], con respecto al E.N.H. Se observa que la reaccién en los liquidos iénicos
puros presenta el mismo potencial y en ambos casos se trata de la misma transferencia monoelectrénica,

gue esta condicionada a una reaccién quimica reversible posterior.

La electrorreduccién en condiciones acidas no presenta el mismo E® para los dos LI. Queda claro
gue se trata de procesos distintos, como los justifican los mecanismos deducidos por voltamperometria
ciclica, de las paginas 182 y 188 para [bmim][BF,] y [emim][BF,4] respectivamente. Aln sobre una escala
de pe, los potenciales no coincidiran, por lo que la protonacion de la Q° en [bmp][BF.] se lleva a cabo via

dos protones, para producir QH?*.
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0 H.0% [bmp][BF4]
o l : 2? > E[V]/E.N.H.
a1-0017v H,Q 0.696 V
0 + [emlm][BF4]
=4 Ha > E[V]/E.N.H.

& 0006V 'HQ 0.124V

Figura 3.26 Potenciales de electrorreduccion de la Q° segun las condiciones descritas en los apartados
correspondientes en [bmp][BF,] y [emim][BF,].

Se observa que el [bmp][BF,] es ligeramente mas reductor que el [emim][BF,], aunque los
procesos de formacién de disoluciones y al equilibrio, de ambos liquidos i6nicos, son quienes definen el
mecanismo de electrorreduccién que opera y por consiguiente, el potencial en que aparecen dichas

transformaciones.
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Capitulo 4 Conclusionesy

expectativas

Conclusiones y expectativas

“Vivimos en un mundo donde
nos escondemos para hacer el
amor, mientras la violencia se
practica a plena luz del dia.”

John Lennon
Cantante Britdnico

(1940-1980)
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4.1 Conclusiones

Este trabajo formula un panorama prometedor sobre la investigacion de sustancias modelo en
liquidos idnicos mediante el empleo de técnicas analiticas desarrolladas a partir de los principios basicos

de la quimica en disolucién.

En los ensayos descritos en este trabajo, es posible obtener una respuesta analitica satisfactoria
con el equipo construido en condiciones de microescalamiento y con los liquidos idnicos seleccionados.
Tanto la celda, como los electrodos son apropiados y permiten obtener una respuesta que obedece a los

fines analiticos de medicion, monitoreo y especiacion para los que fueron creados.

Los LI presentan una ventana electroactiva particularmente amplia, limpia y que, al igual que en
los disolventes organicos anféteros o con un marcado momento dipolar, esta condicionada a los niveles
de acidez en el medio. La semejanza en amplitud y posicién de las barreras de electrdlisis permite pensar

gue los LI son sustitutos ideales para los disolventes organicos convencionales.

El Fc presenta una sola reaccién de electrooxidacion reversible, rapida y sin reacciones quimicas
acopladas en la mayoria de los liquidos i6nicos en estudio, siempre y cuando se trabaje en condiciones
de dominio acotado, sin la intervencién de la electrooxidacion del anién que compone cada medio de
reaccion. La reversibilidad del sistema Fc/Fc™ se cumple, en orden decreciente, mejor en [bmp][BF.],
[emim][BF4], [omim][PFs], [bmim][SCN] que en [emim][CI]; siendo este ultimo disolvente el que presenta

las condiciones més dificiles de manipulacion y control.

Es posible correlacionar las escalas de potencial entre los diversos disolventes. Con ayuda del
potencial normal del Fc, determinado para cada LI, se puede crear una relacién de desfase de escalas,
tomando en cuenta que el par Fc/Fc* se oxida a un mismo valor de potencial con respecto a una escala
de potencial absoluto. La escala comparativa de las ventanas electroactivas permite catalogar el caracter

reductor u oxidante de cada disolvente.

La viscosidad y la conductividad de los liquidos i6nicos es una propiedad decisiva en la
determinacién de los parametros electroquimicos. Liquidos i6nicos con elevadas viscosidades muestran
bajos coeficientes de difusibon de las especies electroactivas y pequefias constantes estandar
heterogéneas de velocidad de transferencia de electrones; mientras que bajas conductividades provocan
gue el transporte por migracion sea considerado y en consecuencia es necesario abatirlo con sales de

fondo. Afortunadamente, en los casos descritos en este trabajo se prescinde de electrolitos soporte.

De manera sistematica, se establece un mecanismo tentativo para la electrooxidacion de la Q° en

[bmp][BF4] y [emim][BF,] con y sin amortiguamiento de los niveles de acidez. En ambos casos, es posible

Conclusiones y expectativas 211



Maestria en Ciencias Quimicas, UNAM Garcia Mendoza Arturo de Jesus

apreciar diferencias significativas en el niumero de electrones intercambiados, los coeficientes de difusion

y las reacciones quimicas acopladas observadas.

Finalmente, mediante las técnicas electroanaliicas empleadas en condiciones de
microescalamiento fue posible encontrar el valor de algunos pardmetros quimicos, la mayoria de ellos no
reportados a la fecha, sobre el comportamiento electroquimico de Fc y Q° en los liquidos idnicos en
estudio.

Parte de este trabajo fue presentado en el 44° Congreso Mexicano de Quimica de la Sociedad
Quimica de México, el 30 de septiembre del 2009 en la ciudad de Puebla, Puebla, en la modalidad de
cartel; en el IV International Symposium on Chemistry, el 3 de junio de 2010 en la ciudad de Santa Clara,
Cuba, en la modalidad de exposicion oral y en el 46° Congreso Mexicano de Quimica de la Sociedad
Quimica de México, el 11 y 12 de septiembre de 2011 en la ciudad de Querétaro, Querétaro, en el que se
presentaron dos trabajos orales. En el Capitulo 6 se adjuntan sendas constancias de participacion. Dos
trabajos mas han sido aceptados para su presentacion en la 20 Conferencia de Quimica de la
Universidad de Oriente, que se llevara a cabo del 6 al 9 de diciembre de 2011 en la ciudad de Santiago
de Cuba, Cuba.

Sin més, concluyo que la labor cientifica es un arte que se suma de constancia, responsabilidad y
dedicacion.

4.2 Expectativas

Resulta imperativo continuar con el trabajo de investigacion y caracterizacion de analitos en
liquidos idnicos a fin de brindar informacion analitica nueva, que permita comprender la naturaleza de
estas sustancias de novedosa introduccion. Este trabajo genera la punta de lanza de una amplia gama de
datos fisicoquimicos por determinar y me permitiria convertirme en pionero en esta area, para bien de mi

pais, de mi Universidad y de mi desarrollo profesional.

Se utilizaran los resultados presentados en este trabajo, para poner a punto algunas aplicaciones
inmediatas de estos medios de reaccién, como la electrosintesis y la remediacién ambiental.
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Capitulo 5 Bibliografia

“En la ciencia, como en la vida, el
fruto viene siempre después del
amor."

Santiago Ramon y Cajal
Médico Espaiiol

(1852-1934)
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Anexos

Garcia Mendoza Arturo de JesUs

“En la vejez la ciencia es para
nosotros un comodo refugio; y si
no la plantamos de jovenes, no
nos dard sombra cuando seamos
viejos."

Conde de Chesterfield
Estadista Britdnico

(1694-1773)
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