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Lista de simbolos y acrénimos.

En este trabajo se utilizan unidades del Sistema Internacional de Unidades, Sl, para referirse

a las distintas magnitudes.

Los acrénimos aparecen en idioma inglés, debido a la amplia difusién y presencia que este

lenguaje tiene en el contexto cientifico. Su uso atiende a fines comparativos inmediatos con

la literatura citada en esta obra.

A continuacidn, se presentan los simbolos latinos utilizados.

Simbolo Significado Unidades
a Ordenada al origen de una regresion lineal
A Area geométrica del electrodo cm’
A; Absorbancia de la especie i
QiH20) Actividad de la especie i en el agua como disolvente
Actividad de la especie i en un liquido idnico determinado como
Qi) .
disolvente
b Pendiente de una regresion lineal
Cod Capacitancia de adsorcion uF cm?
Caitr Capacitancia diferencial WF cm?
Cu Capacitancia de la doble capa eléctrica uF cm?
Cef Concentracion efectiva de iones en un liquido i6nico mol L™
C Concentracién analitica de la i-ésima especie mol L
Elemento de fase constante asociado a la capacitancia de
CPE 4
adsorcidn
Elemento de fase constante asociado a la capacitancia de la
CPE
doble capa eléctrica
Ctd Concentracion analitica de estandar afiadido mol L*
Do Coeficiente de difusion del oxidante cm’st
Dr Coeficiente de difusion del reductor cm’st
E Potencial de un electrodo versus un electrodo de referencia \Y
EO'O/R Potencial formal del par redox oxidante - reductor Y
EOO/R Potencial termodindamico del par redox oxidante - reductor Y

Xi
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Epa
Epc

E, pol

Epol | Iparrier

Ho
Ho
i
/
i (fase)
[il

I

Iparrier

fa

Potencial de media onda
Potencial de media onda

Potencial de pulso durante una técnica impulsional

Potencial de imposicion de pulso para técnicas impedimétricas

Potencial de unién liquida

Potencial en el que inicia un proceso electroquimico
Potencial de pico

Potencial de pico anddico

Potencial de pico catédico

Potencial de polarizacién por cronoamperometria
Potencial de polarizacion elegido a un valor especifico de
intensidad de corriente a la barrera anddica o catddica.
Error relativo

Potencial debido a la semicelda del electrodo de referencia
Frecuencia

Constante de Faraday (96485.34 C mol'l)

Abreviacidn para el cociente f = F/(RT)

Funcion de acidez de Hammett

Cologaritmo del coeficiente del coeficiente de transferencia de

la especie quimica i, desde el agua hacia el liquido idnico a
temperatura ambiente

Intensidad de corriente de electrdlisis

Fuerza i6nica del medio de reaccidn

Especie quimica i contenida en una fase

Concentracién molar efectiva de la especie i

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

Corriente de electrolisis observada en la barrera
Intensidad de corriente de difusidn limite en estado
estacionario

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

Intensidad de corriente de pico

m < <<

< <

Hz

-1
C mol

-1
mol L

-1
mol L

Xii
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ip,a Intensidad de corriente de pico anddico A

ip,c Intensidad de corriente de pico catddico A

K° Constante estandar heterogénea de transferencia de electrones cm st
Ks Constante de formacion

Constante de autoprotdlisis de un disolvente, s, de tipo .
K/(S) mol” L
molecular o idnico
Ksp Constante aparente del producto de solubilidad idnico

Coeficiente exponencial del CPE asociado a la capacitancia de

m
adsorcidn
mm Masa molar gmol™®
Coeficiente exponencial del CPE asociado a la capacitancia de la
n
doble capa eléctrica
n Numero de particulas intercambiadas en un equilibrio quimico
N Numero de repeticiones para un ensayo
n; Numero de mol de la especie i mol
P Presién atmosférica atm
p Pureza
] Cologaritmo de la constante de acidez del par conjugado acido
pK,(HA/A )iHz0) B .
— base HA/A en el agua como disolvente
] Cologaritmo de la constante de acidez del par conjugado acido
PKo(HA/A ) . o ) .
—base HA/A en un liquido idnico determinado como disolvente
Cologaritmo de la constante de autoprotdlisis de un disolvente,
PKigs . .
s, de tipo molecular o idnico
pX Cologaritmo de la particula X
Qox Densidad de carga de 6xido C
r Coeficiente de Pearson en una correlacion lineal
R Constante universal de los gases ideales (8.3145 J K* mol™) JK*mol™
4 Coeficiente de determinacién en una correlacidn lineal
R Coeficiente de determinacién en una correlacién no lineal
R Resistencia de adsorcion Q
Rer Resistencia de transferencia de carga Q
Resistencia entre los electrodos de trabajo y auxiliar en una
R Q
disolucion
So Constante aparente del equilibrio de solubilidad intrinseca mol L
Sa Desviacién estandar sobre la ordenada al origen
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tcalc
Ty
Tg

tirTiL)

Tm
tpol

trel

Vagregada

>

Yo
Yad
1Z]

Zy

Desviacién estandar sobre la pendiente de una regresion lineal
Desviacién estandar de los parametros ajustables
Disolubilidad maxima de una especie quimica

Suma de cuadrados sobre x

Desviacién estandar residual

Suma de cuadrados sobre y

Tiempo

Temperatura absoluta

Temperatura experimental

Parametro estadistico de t de Student

Temperatura de descomposicion

Temperatura de transicién vitrea

Numero de transporte de la especie i un liquido idnico
determinado como disolvente

Temperatura de fusién

Tiempo de polarizacién por cronoamperometria

Tiempo de relajacién

incertidumbre del i-ésimo elemento capacitivo del circuito
equivalente

Velocidad de barrido para técnicas de barrido de potencial
Volumen agregado de una disolucién estandar durante una
operacién analitica. También se abrevia como V.

Volumen inicial

Impedancia de Warburg

Fraccion molar

Factor proporcional a la capacitancia de la doble capa eléctrica
Factor proporcional a la capacitancia de adsorcién

Modulo de la impedancia

Impedancia asociada a la doble capa eléctrica, para valores
especificos de frecuencia

Aporte imaginario de la impedancia

Aporte real de la impedancia

Impedancia asociada a la resistencia de la disolucién, para
valores especificos de frecuencia

Impedancia de Warburg

-1
mol L

°C

°C
°C

°C

uL

mL
2 %
Qcms”
-1 -2
QO ecm™*s"

-1 -2 m
Q" cm”s
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Los simbolos griegos utilizados en este trabajo se presentan a continuacion.

Simbolo Significado Unidades
Constante aparente de formacién global para n particulas
Fo unidas al polirreceptor
Coeficiente de actividad de la especie i en el agua como
YiH20)
disolvente
Coeficiente de actividad de la especie i en un liquido idnico
i determinado como disolvente
Coeficiente de transferencia de la especie quimica i, desde el
ri(HZO *RTIL)
agua hacia el liquido idnico a temperatura ambiente
Diferencia de los valores de corrientes entre cada periodo
4 durante un barrido en voltamperometria de onda cuadrada A
Fraccién de una especie quimica que queda sin reaccionar
€ mol L™
durante una operacidn analitica
& Coeficiente de absortividad molar de la especie i Lmol*em™
& Permitividad relativa
Viscosidad P
Angulo de fase grados
K Conductividad Qtem™
A Longitud de onda nm
u Valor promedio
Coeficiente estequimétrico de la especie i en un equilibrio
K guimico
p Densidad gem?
Suma de los valores de corrientes entre cada periodo durante
5 un barrido en voltamperometria de onda cuadrada A
T Constante de tiempo S
T Tiempo ventana S
o Abundancia relativa en medio homogéneo de la especie i
¢,—D Abundancia relativa en medio heterogéneo de la especie i
x2 Parametro chi-cuadrado
bd Parametro adimensional de Nicholson
0] Frecuencia rads”

XV



indices y tablas.

A continuaciodn, se presentan los acrénimos empleados y sus respectivos significados.

Acrénimo Significado en inglés Significado en espaiiol
1ML One monolayer Una monocapa
2 ML Two monolayer Dos monocapas
3 ML Three monolayer Tres monocapas
AE Auxiliar electrode Electrodo auxiliar
Liquido idnico aprdtico a temperatura
ARTIL Aprotic room temperature ionic liquid
ambiente
CA Chronoamperometry Cronoamperometria
CE Counter electrode Electrodo auxiliar
CPE Constant phase element Elemento de fase constante
Cathodic stripping differential pulse Voltamperometria diferencial de
CSDPV
voltammetry pulsos con redisolucidn catédica
Cathodic stripping linear sweep Voltamperometria de barrido lineal
CSLSV
voltammetry con redisolucién catddica
Cathodic stripping square wave Voltamperometria de onda cuadrada
CSSwWv
voltammetry con redisolucién catddica
Cathodic stripping square wave Voltamperometria de onda cuadrada
CSSWV-AI voltammetry in difference currents en modo diferencia de corrientes, con
mode redisolucién catddica
Voltamperometria de onda cuadrada
Cathodic stripping square wave
CSSWV-I, en modo corriente de regreso, con
voltammetry in backward mode
redisolucién catddica
Voltamperometria de onda cuadrada
Cathodic stripping square wave
CSSWV-I¢ en modo corriente de ida, con
voltammetry in forward mode
redisolucién catddica
Cathodic stripping square wave Voltamperometria de onda cuadrada
CSSWV-ZI voltammetry in summation currents en modo suma de corrientes, con
mode redisolucién catddica
cv Ciclic voltammetry Voltamperometria ciclica
diss. Dissolution Disolucion
DL Double-layer Doble capa
Voltamperometria diferencial de
DPV Differential pulse voltammetry

pulsos
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EDL
EW
GC
HSChE

KFT
LOD
LOL
LOQ
LR
LSV
MS
NPV
ocC1
0C2
ocCp

PRTIL

PzC
QRE
RE
RSD
RTIL
SD
SWV
TSIL
WE

Electrical double-layer
Electrochemical window
Glassy carbon

High-speed channel electrode
lonic liquid

Karl Fischer tritation

Limit of detection

Limit of linearity

Limit of quantification

Linear range

Linear sweep voltammetry
Molten salt

Normal pulse voltammetry
Oxide reduced at the cathode 1
Oxide reduced at the cathode 2

Open circuit potential

Protic room temperature ionic liquid

Zero charge potential
Quasi-reference electrode
Reference electrode

Relative standard deviation
Room temperature ionic liquids
Standard deviation
Square-wave voltammetry
Task specific ionic liquids

Working electrode

Doble capa eléctrica

Ventana electroactiva

Carbén vitreo

Electrodos de canal de alta velocidad
Liquido idnico

Valoracién de Karl Fischer

Limite de deteccién

Limite de linealidad

Limite de cuantificacion

Intervalo de linealidad
Voltamperometria de barrido lineal
Sal fundida

Voltamperometria normal de pulsos
Oxido reducido al catodo 1

Oxido reducido al catodo 2

Potencial de circuito abierto

Liquido idnico protico a temperatura
ambiente

Potencial de carga nula

Electrodo de cuasirreferencia
Electrodo de referencia

Desviacién estandar relativa

Liquido idnico a temperatura ambiente
Desviacién estandar
Voltamperometria de onda cuadrada
Liquidos idnicos para tareas especificas

Electrodo de trabajo

En el Anexo H, de la pagina 185, se presenta un pequeno glosario que define aquellos

términos que pueden considerarse coloquiales.
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encontrados por CV para el par [Co(Cp),]”" utilizando los REs descritos. .......cccceevvveeeeennnen. 86

Figura 22. Variacion del potencial de un electrodo de referencia de la Serie B a lo largo de 9000 h,
utilizando una disolucién de llenado de [C,mim][Cl] C = 0.0100 mol L en [C,mim][NTf,]. Se
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Figura 23. Variacion del potencial de los electrodos de referencia en los IL a lo largo de 5000 h.
Izquierda: Serie A, utilizando disoluciones de llenado de [Cmim][Cl] en [C,mim][NTf,] a
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en [C,Him][NTf,] a diversas concentraciones. Se reportan los valores de E; encontrados por

+/0

CV para el par [Co(Cp),]™" utilizando 105 RES deSCritos. ......uuvviirriiiereiiiieee e erieee e 20

Figura 24. Registros tipicos obtenidos por CV para la electrélisis de Fe(Cp), en (A) [C,HIm][NTf,], y la
electrdlisis del catidon [Co(Cp),]" en (B) [C,mim][NTf,], (C) [Csmim][NTf,] y (D) [C;mmim][NTf,].
Las disoluciones de [Co(Cp),][PF¢] en los ARTILs se secaron por 24 h en un horno a 90 °C,
mientras que la disolucién de Fe(Cp), en [C,Him][NTf,] fue preparada al alcanzar temperatura
ambiente. Todos los datos se obtuvieron a una temperatura de (23 + 1) °C. Las flechas
horizontales indican el inicio y sentido del barrido. Se utilizaron los REs de la Serie B para estos
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electrdlisis del par redox [Co(Cp)z]"L/0 en [Comim][NTf,], con una concentracién de
25 mmol L, sobre un electrodo de oro. (B) Determinacion de k° el par redox [Co(Cp)2]+/0
mediante el método de Nicholson. El valor del coeficiente de difusién del oxidante utilizado

fue de 4.27x107 cm?® s y fue obtenido por CV en las mismas condiciones experimentales. 96

Figura 27. (A) Registros tipicos obtenidos por NPV para la oxidacion de Fe(Cp), en [C,HIim][NTf,], y
la reduccién del catién [Co(Cp),]" en [Comim][NTf,], [Csmim][NTf,] y [C,mmim][NTf,]. Todos
los datos se obtuvieron a una temperatura de (23 + 1) °C. Se utilizaron los REs de la Serie B
para estos ensayos electroquimicos. (B) Analisis de la relacion E vs. log ((iy - i)/i) para la
reduccion del catién [Co(Cp),]" en los ARTILs y de la relacién E vs. log (i/(iy - i)) para la
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Figura 29. Montaje experimental empleado para controlar los niveles de humedad en la celda
electroquimica durante los ensayos a largos periodos de analisis. Se utilizaron dos trampas de
humedad conectadas en serie, un agitador magnético interno y conexiones selladas para
evitar abrir el arreglo INNECESArIAMENTE.....cccuiiie i 108

Figura 30. Analisis de la variacién de la cantidad de agua en [C,mim][NTf,] secado a 90 °C durante
24 h en un horno y mantenido en las condiciones de andlisis por 8 h. (A) CSSWV-ZI empleando
un electrodo de Au. Los parametros utilizados para la produccién de la capa de éxido de oro
son: T=(23%1)°C, tpyy=10sy Epo=3.83V vs. [Co(Cp)2]+/O, mientras que los parametros
utilizados para el barrido de redisolucidn catddica por SWV son: amplitud 0.025 V, incremento
en el valor del potencial entre cada pulso 0.005 V y una frecuencia de 100 Hz, tiempo de
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Figura 31. Dominios de electroactividad tipicos obtenidos por CV para [C,Him][NTf,] (en rojo),
[C,mim][NTf,] (en amarillo), [Csmim][NTf,] (en verde) y [C,mmim][NTf,] (en azul) secados en
un horno a 90 °C durante 24 h empleando una velocidad de barrido anédico de 100 mV s™y
utilizando carbono vitreo como WE. El barrido anddico de potencial se inicié a partir del valor

Figura 32. Dominios de electroactividad tipicos obtenidos por CV para [C,Him][NTf,] (en rojo),
[Comim][NTf,] (en amarillo), [Csmim][NTf,] (en verde) y [C,mmim][NTf,] (en azul) secados en
un horno a 90 °C durante 24 h empleando una velocidad de barrido anédico de 100 mV s™y
utilizando oro como WE. El barrido anddico de potencial se inicié a partir del valor de OCP.

Figura 33. Espectros de impedancia electroquimica, usando GC como WE en [C,mim][NTf,] secado

a 90 °C durante 24 h en un horno, para siete valores de potencial de electrodo vs. [Co(Cp)2]+/0

de acuerdo con Appl donde el OCP se observé en E=1.22 V vs. [Co(Cp)z]J'/0

. (A) Diagrama de
Bode. Mdédulo de la impedancia, [Z/, vs. frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase,
0, vs. frecuencia. (C) Diagrama de Nyquist en el plano complejo. Todas las adquisiciones se

realizaron @ T= (23 £ 1) PC. roiriiiiiie ettt ettt e e et e e e s e e s st e e s e s abee e e e snrbeeeeennnres 113

Figura 34. Espectros de impedancia electroquimica, usando Au como WE en [C,mim][NTf,] secado
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Resumen.

En este trabajo se describe una serie de metodologias para controlar y caracterizar liquidos
idnicos a temperatura ambiente, con el fin de utilizarlos como disolventes idnicos, en los
que sea posible disefiar medios de reaccidn que permitan encaminar reacciones
electroquimicas a través de una ruta mecanistica especifica. En los liquidos idnicos
analizados se realizaron cuatro estudios encaminados a (1) la determinacién electroquimica
del agua como impureza ubicua, mediante el empleo de métodos electroquimicos
alternativos a la valoracién coulombimétrica de Karl Fischer; (2) la especiaciéon quimica del
sistema plata(l) — cloruro para construir electrodos de referencia verdaderos, reproducibles
y robustos para su uso en liquidos idnicos; (3) la caracterizacion de la interfase conductor
electronico|liquido idnico, mediante espectroscopia de impedancia electroquimica para
determinar posibles adsorciones de iones a los electrodos y (4) la descripcién tanto de la
determinaciéon como del control de los niveles de acidez de Bronsted — Lowry en liquidos
idnicos, y su correlacidn con la escala de pH en agua mediante el empleo de coeficientes de

transferencia.

Los aportes de estas cuatro secciones permitiran el empleo analitico de los liquidos idnicos
a temperatura ambiente como hoy en dia se hace con el agua y con algunos disolventes

moleculares convencionales.
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Abstract.

This work describes a series of methodologies to control and characterize a family of room
temperature ionic liquids, to use them as ionic solvents, in which it could be possible
designing reaction media that allow to route electrochemical reactions through a specific
mechanistic route. In the ionic liquids analyzed, four studies were carried out towards:
(1) the electrochemical determination of water as a ubiquitous impurity, using alternative
electrochemical methods to the Karl Fischer coulometric titration; (2) the chemical
speciation of the silver (1) — chloride system in order to construct true, reproducible and
robust reference electrodes for their use in ionic liquids; (3) the characterization of the
electrical conductor|ionic liquid interface by means of electrochemical impedance
spectroscopy to determine the possible adsorption of ions on the electrodes and (4) the
description of both the determination and the control of the Bronsted - Lowry acid levels,
in ionic liquids and its correlation with the pH scale in water by the use of transfer

coefficients.

The contributions of these four sections will allow the analytical use of room temperature
ionic liquids as nowadays is done with water and with some conventional molecular

solvents.
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Introduccion general.

Los liquidos idnicos (ionic liquids, por sus siglas en inglés IL), son una familia de compuestos
guimicos que presentan un punto de fusién menor a 100 °C 7. Estan formados por un catién
voluminoso de naturaleza orgdnica (como el N,N-dialquilimidazolio, N-alquilpiridinio,
N,N,N,N-tetraalquilamonio, tetraalquilfosfonio, por mencionar algunos) y por un anidn
coordinante de caracter inorganico (CI, [BF4], [PFs], etcétera) u organico (tosilato,
bis(trifluorometilsulfonil)imida ([NTf,]), trifluorometansulfonato ([OTf]), dicianamida,
etcétera) ®. Se consideran disolventes neotéricos de disefio y de cardcter idnico, pues los
aniones y los cationes que los conforman pueden estar funcionalizados (para una tarea
especifica) y porque son liquidos a temperatura ambiente, a diferencia de las sales de

cationes inorganicos °.

La historia de los ILs inicié en 1914, cuando fue publicado el primer reporte formal sobre un
IL a temperatura ambiente por Walden '°. Posteriormente se desarrollaron los ILs con iones
cloroaluminato ([AICl4])) por Hurley y Wier en el Rice Institute, en Texas, motivados por el
electrodepésito de aluminio en sales fundidas a temperatura ambiente ™. Este pequefio
conjunto de compuestos recibié el nombre de ILs de primera generacion y, en general, eran
dificiles de sintetizar y manipular dada la elevada reactividad de sus aniones con el agua'y
el aire. Fue hasta 1992 cuando Wilkes y Zawarotko sintetizaron series de ILs a base de
dialquilimidazolio con aniones débilmente coordinantes, como tetrafluoroborato ([BF4]) o
hexafluorofosfato ([PFe¢]’). Estos ILs resultaron mds estables al aire y la humedad, y son
considerados como ILs de segunda generacién 2. sin embargo, existen reportes en los que
se describe que la descomposicién de los aniones por contacto con el agua produce
compuestos téxicos . Actualmente existen ILs que estan constituidos con aniones tales
como bis(trifluorometilsulfonil)imida ([NTf,]), trifluorometansulfonato ([OTf]) o
perfluoroalquilfosfato ([FAP]'), que resultan quimicamente mads estables al agua y al aire B3

Estos Gltimos corresponden a los ILs de tercera generacidn que en esencia son hidrofébicos.



Desde entonces hasta la fecha se han desarrollado numerosas investigaciones utilizando las
propiedades de estos medios de reaccion relativamente nuevos. El nuimero de
publicaciones basadas en ILs crecié de 14 en 1990 a aproximadamente 1500 en 2005 y la

tendencia parece ir en aumento **, como muestra la Figura A, hasta principios de 2017.
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Figura A. Tendencias en investigacion cientifica descrita con base en el nimero de publicaciones en revistas
arbitradas en inglés desde 1992 hasta enero de 2017, utilizando Scopus como motor de busqueda. Se
encontraron un total de 43835 articulos con las palabras lonic Liquid; 10191, con las palabras lonic Liquid &
Synthesis (o palabras relacionadas); 5496, con las palabras lonic Liquid & Electrochemistry (o palabras
relacionadas) y finalmente 346 articulos con lonic Liquid & Acid & base (o palabras relacionadas), de los cuales

solo 87 articulos corresponden a los ultimos tres afios.

Algunas de las propiedades mads importantes de los ILs se resumen en la Tabla A; sin
embargo, los magnitudes de éstas pueden variar en gran medida entre un IL y otro *°. La
cantidad de ILs disponibles comercialmente es comparable con el nimero de disolventes
orgdanicos conocidos, pero se sabe que el nimero de ILs posibles (considerando algunas
mezclas binarias de utilidad) puede llegar a ser enorme, pues la amplia gama de
combinaciones entre cationes y aniones conocidos permitiria crear alrededor 10 ILs 3, lo

gue seguramente convertird su estudio en un drea importante de la quimica en el futuro.
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Algunas de estas propiedades derivan en caracteristicas de utilidad analitica, tales como su

16,17 18,19

conductividad ionica intrinseca , la inmiscibilidad con agua y su estabilidad
electroquimica *°, que no resultan comunes para los disolventes organicos convencionales

que se han utilizado durante décadas .

Tabla A. Propiedades fisicoquimicas esenciales de los RTILs y sus consecuencias.

Propiedad Consecuencia

Pueden ser tratados como disolventes liquidos a temperatura ambiente.
Bajo punto de fusion.

Amplio intervalo de temperaturas de trabajo.

Volatilidad nula.
Presion de vapor Térmicamente estable.
despreciable. No inflamables.

Pardmetros como C,, estables en el tiempo.

Elevada densidad idnica.

Composicion idnica. Elevada conductividad idnica en ausencia de electrolitos soportes.

Elevada estabilidad idnica.

Aniones y cationes Sintesis bajo disefio.
organicos e Diversas formas de clasificacion.
inorgdnicos. Capacidad de combinacién practicamente ilimitada.

Los ILs pueden clasificarse de muchas maneras atendiendo a alguna o algunas de sus
propiedades. Aquellos compuestos idnicos que requieren condiciones controladas de
temperatura para presentarse en estado liquido, reciben el nombre de sales fundidas
(molten salts, por sus siglas en inglés MS); mientras que aquellos que pueden ser
completamente liquidos a T < 100 °C simplemente reciben el nombre de liquidos idnicos.
Una subclasificacién de esta familia son los liquidos idnicos a temperatura ambiente (room
temperature ionic liquids, por sus siglas en inglés RTIL), que son liquidos usualmente a
temperaturas por debajo de 30 °C. Estos ILs son de suma importancia para el trabajo
experimental porque las condiciones de temperatura en que se emplean son iguales que en
los disolventes organicos convencionales ?. La clasificacién histérica hace referencia al tipo

de anion que compone al IL y a la facilidad con la que el agua podria hidrolizarlo



cuantitativamente. Como se ha descrito en esta introduccién, existen ILs de primera,
segunda o tercera generacion 2 Existe una clasificacién adicional gue se sustenta en su
sintesis a partir de una reaccién acido — base de Bronsted — Lowry, en la que el IL es el
producto de la transferencia protdnica entre el acido conjugado del aniéon que compone al

ILy la base conjugada del catién que también lo compone ***

. Se puede considerar que, si
tal transferencia es quimicamente reversible, se tiene un liquido idnico prdtico a
temperatura ambiente (protic room temperature ionic liquids, por sus siglas en inglés PRTIL);
en caso contrario, se tendra un liquido iénico aproético a temperatura ambiente (aprotic

25-27

room temperature ionic liquids, por sus siglas en inglés ARTIL) . Existen algunos PRTILs

que pueden tener cationes con grupos funcionales con caracteristicas quimicas acido —base

de Brénsted — Lowry *®%°.

Hay un interés creciente hacia los cationes funcionalizados en los que se une
covalentemente, a través de un espaciador, un grupo funcional que le confiere al conjunto
una propiedad quimica particular para una aplicacién especifica *°. Estos ILs son
denominados como liquidos idnicos para tareas especificas (task specific ionic liquids, por
sus siglas en inglés TSIL). Se han reportado TSIL con propiedades quirales 31 redox *?,

cataliticas >, entre otras.

Hoy en dia es posible encontrar diversas aplicaciones para cualquiera de las diversas clases
Y
de ILs. Entre ellas las hay de cardcter sintético 3 analitico >, electroquimico 1014 "huclear

| 3y como nuevos materiales®; sin embargo, la quimica y concretamente la

e industria
electroquimica de estos disolventes es aun un campo novedoso de investigacion a nivel

mundial.

Ya sea para su aplicacién o bien para su estudio, es necesario realizar controles extremos
de las impurezas presentes en esta clase de disolventes. Entre ellas se encuentran iones
como Ag" 6 halogenuros, que son remanentes de los procesos de sintesis por metatesis en

algunos ILs de segunda generacién %%

. El agua constituye la mas significativa impureza
presente en los ILs como resultado de su sintesis o de la absorcién del aire durante el

almacenamiento, antes o durante el curso de un experimento llevado a cabo en condiciones
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inadecuadas *°. Las impurezas descritas son detectadas en una u otra medida por técnicas
electroquimicas; sin embargo, su presencia en los ILs puede alterar sustancialmente sus
propiedades como la viscosidad y densidad, la conductividad, la ventana electroactiva de

los medios de reaccién o funcionando como donadores o receptores de protones *.

La quimica en disolucién en RTILs requiere de un conocimiento concreto tanto de los
procesos de formacién como de los procesos al equilibrio de las disoluciones, toda vez que
estos ultimos definen parcialmente el éxito o el fracaso de una reaccién determinada. Por
esta razén, resulta imperativo conocer y controlar los pardmetros quimicos en condiciones

impuestas de equilibrio quimico, tales como el pH, el pe, pM o algiin pL definido ****. p

or
ejemplo, los procesos de sintesis en algunos disolventes no acuosos emplean
amortiguadores acido — base para controlar los niveles de acidez, tal y como ocurre con el
agua ***, atendiendo a la definicién clasica de disolventes moleculares anfipréticos en los
que tamafio de la escala de pH estara restringida por la constante de autoprotdlisis (pKjs))

del disolvente de acuerdo con la teoria 4cido — base de Bronsted — Lowry */.

En este trabajo se plantea el control y caracterizacién de los medios de reaccién
convenientes, en una serie de ILs tipo imidazolio, para el ensayo de estandares
electroquimicos, la evaluacién de posibles buffers que permitan controlar los niveles de
acidez y la exploracion de diversas reacciones quimicas que se vean afectadas por estas
imposiciones. Se estiman ademas los parametros de electroanalisis (Cx20, E vs. RE, nivel de
acidez) que permiten describir posibles reacciones electroquimicas a través de una ruta
mecanistica especifica. En la Tabla B se enlistan las propiedades fisicoquimicas de los
liquidos idnicos del tipo imidazolio y basados en el anién bis(trifluorometilsulfonil)imida
utilizados a lo largo de este trabajo. Como todos estos disolventes son liquidos a

temperatura ambiente, en lo sucesivo se denotaran en conjunto como RTILs.



Tabla B. Propiedades fisicoquimicas de los RTILs empleados en este trabajo.

Parametro® [CoHIM][NTH,] [Comim][NTHf,] [Csmim][NTHf,] [C;mmim][NTf,]
) ) ] oHy
/\Qe/ /\Qe/ \/\©®/ /\Lj/
Estructura N /\\/\//\ i . /\\/\//\ F /\\/\//\ \\/\//
S TATIEE A TA SEEATA S WA
F F
mm/g mol™ 377.28 391.31 405.34 405.34
p/gcm’ 1.614 1.53 1.48 1.495
77/102 P 54.0 34 45.7 88
k/10°Scm™ 84" 8.8 2.52 3.2
T./°C =7 .15 = =27
T,/°C -88 -98 -87 -
Ta/°C 413 455 452 456

" 15,48
% Los valores se refieren a los RTILs puros de acuerdo a las referencias

b . .
Valores determinados experimentalmente.

Para cubrir los objetivos del proyecto, se propone la divisién del trabajo experimental en
cuatro areas que permiten describir, en tematicas, las particularidades a controlar para
alcanzar una descripcion adecuado de los niveles de acidez, segiun el modelo de

Bronsted — Lowry.

En el Capitulo 1 se desarrolla un método electroanalitico nuevo y alternativo al método de
Karl Fischer para determinar el contenido de agua remanente en RTILs secos, basado en la
formacién controlada de 6xidos de oro. Conocer la concentracion de esta impureza es
importante, pues la pureza de los RTILs determinard el estado en el que son reportados
varios parametros relacionados con sus propiedades intrinsecas *. En el resto del trabajo se

obtienen resultados que dependen de la cantidad de agua en cada RTIL, y he ahi la razén

por la que este estudio es una de las partes fundamentales del proyecto presentado.

En el Capitulo 2 se describe la construccion y evaluacidon de electrodos de referencia
verdaderos para su uso en RTILs, incluyendo la especiacion quimica del sistema

AgCI(S)/[AgCIn](l'”) por diversas técnicas electroquimicas. Es imprescindible comprender los
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equilibrios responsables de los potenciales en las interfases para justificar el porqué de los

valores de potencial observados.

En el Capitulo 3 se describen los fenédmenos responsables de la oxidacidon y reduccidn,
observados por voltamperometria ciclica, de cada uno de los RTILs en estudio, y se formula
una hipétesis para explicar las anomalias observadas en los valores de potencial en los que
aparecen las barreras anddicas de éstos, en términos de posibles adsorciones sobre los

electrodos metalicos.

Finalmente, en el Capitulo 4, se presenta un estudio integral para explicar el fendmeno
acido — base que se presenta en los RTILs en estudio en términos de la teoria de Brénsted —
Lowry. Con la informaciéon obtenida se explican los cambios de reactividad observada en

algunos compuestos de prueba.



Hipotesis.

El control de los niveles de acidez seglin Bronsted — Lowry en los liquidos idnicos a
temperatura ambiente del tipo imidazolio, es determinante para aquellas reacciones
quimicas o electroquimicas que muestran dependencia de éste en los disolventes
moleculares convencionales, y puede conseguirse al igual que en éstos utilizando
donadores o aceptores de protdn adecuados, seleccionados a partir de la construccion de
escalas de acidez en liquidos idnicos con los controles experimentales necesarios para

asegurar datos consistentes.
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Objetivo.

Predecir y controlar reacciones quimicas y electroquimicas mediante la imposicién de
niveles de acidez de Bronsted — Lowry en liquidos idnicos a temperatura ambiente (RTIL)

del tipo imidazolio, y describir de forma elemental la reactividad acido-base en estos medios.
Objetivos particulares.

1. Cuantificar la presencia de agua en los RTILs en estudio.

2. Desarrollar electrodos de referencia (RE) verdaderos para los RTILs empleados en
este trabajo, de manera que presenten un comportamiento nernstiano, minimas
derivas de su potencial de electrodo, y cuya construccién sea reproducible y
justificable.

3. Describir los procesos que acontecen en la interfase conductor electréonico|RTIL
para explicar la posible adsorcién de especies quimicas.

4. Controlar los niveles de acidez en RTILs de acuerdo con la teoria acido-base de
Bronsted — Lowry para dirigir o predecir reacciones electroquimicas o quimicas en

dichos medios.
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Capitulo 1. Control de la cantidad de agua presente en RTIL mediante

técnicas electroquimicas.

1.1 Introduccidn.

Los liquidos idnicos a temperatura ambiente (RTILs, por sus siglas en inglés) son disolventes
muy utiles con diferentes aplicaciones quimicas, especialmente en el area de la
investigacion electroquimica, tanto en un dmbito fundamental como aplicado >, toda vez
gue inherentemente poseen una conductividad idnica elevada en estado puro, asi como
otras propiedades fisicas y quimicas interesantes, tales como una presién de vapor
despreciable, una gran estabilidad térmica, una amplia ventana electroquimica, y la
capacidad de disolver un nimero importante de solutos de tipo orgdnico e inorgdnico 8 Las
propiedades de los RTILs varian mucho de un compuesto a otro *°, siendo claramente
dependientes de la cantidad y naturaleza de las diferentes impurezas que se encuentran
comiUnmente en esta familia de compuestos *°. En particular, el contenido de agua puede
modificar sustancialmente muchas propiedades fisicoquimicas y electroquimicas de los
RTILs, tales como la densidad, la viscosidad **, la conductividad *’ o incluso a su estabilidad
quimica. Muchos RTILs de segunda generacion, basados en aniones tales como
tetrafluoroborato o hexafluorofosfato, pueden experimentar hidrélisis cuando se ponen en
contacto con el agua, lo que puede resultar en la formacion de impurezas téxicas y con

caracteristicas proticas, tales como el fluoruro de hidrégeno 0

La elevada sensibilidad de los experimentos electroquimicos exige un control estricto de las
impurezas presentes en estos disolventes, incluyendo otros iones, gases y agua. Un estudio
llevado a cabo en doce RTILs demostro que la amplitud de la ventana electroactiva depende
de la cantidad de agua que permanece en el disolvente después de someterse a un proceso
de secado determinado °'. La amplitud de la ventana electroquimica disminuye a medida
gue el contenido de agua aumenta, siendo mayor, por lo tanto, para aquellos RTILs secados
al vacio que para los RTILs que contienen agua. Claramente, la pureza es un factor

determinante en las propiedades fisicoquimicas de los RTILs. Se ha informado que la
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presencia de incluso pequefias concentraciones de cloruro en un liquido idnico, aumentan
sustancialmente su viscosidad; mientras que la presencia de agua la reduce *. El agua

17,52,53

también puede alterar las propiedades de transporte de masa y la reactividad de

54-56

algunos sustratos electroactivos en RTILs . Por lo tanto, el agua es no sélo una impureza

en RTILs, sino un modificador importante de su reactividad quimica.

En los RTILs, cuando el tamafio de las especies quimicas que difunden es similar al tamafio
de los iones que componen al RTIL, la ecuacién de Stokes-Einstein parece funcionar
adecuadamente 7, asi gue uno de los principales factores que influyen en el coeficiente de
difusion, D, de especies electroactivas es la viscosidad del medio, n > Por lo tanto, el
contenido de agua de los RTILs debe ser informado con el fin de evitar errores sistematicos
y comparaciones incorrectas asociadas con el calculo de datos, tales como el producto de

Walden, Dn.

La electrolisis del agua en RTILs se ha utilizado como una medida para controlar su presencia
en estos disolventes, mediante la produccién de O, y H" al 4nodo y de H, y OH™ al cétodo.
Sin embargo, este proceso no permite determinar la cantidad de agua que el RTIL capturara
debido a una eventual manipulacién o almacenamiento. Por otra parte, varios solutos de
interés con propiedades redox pueden electrolizarse a valores de potencial menores que
los de oxidacion o reduccion del agua misma, generando productos no deseados *°. La
adsorcién de agua en los RTILs también se ha medido usando métodos gravimétricos, pero
el contenido exacto de agua en el RTIL no puede determinarse con gran exactitud debido a
la absorcién de agua proveniente de la atmodsfera y el montaje experimental descrito para
realizar la medicién no es adecuado para propésitos electroquimicos ®. Aunque existen
diferentes métodos electroanaliticos para la determinacion del contenido de agua en
disolventes no acuosos, la mayoria de ellos son destructivos, requieren grandes cantidades

6162 Recientemente se ha informado la

de muestra o necesitan reactivos adicionales
determinacién de agua en RTILs utilizando el K3[Fe(CN)¢] como sonda redox. La intensidad
de corriente de pico de reduccién encontrada por voltamperometria de onda cuadrada

(SWV, por sus siglas en inglés) es directamente proporcional a la cantidad de agua en el RTIL;

12
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sin embargo, en el reporte correspondiente no se anexan criterios estadisticos analiticos
tales como la incertidumbre, los limites de deteccion (LOD) y los limites de cuantificacion

(LoQ) &.

En la mayoria de los casos, el agua en disolventes no acuosos (incluyendo los RTILs) se
cuantifica mediante la valoracion de Karl Fischer (KFT) como método de referencia °°.
Existen dos variantes principales de esta determinacidn: la primera de ellas es la valoracién
volumétrica y la segunda, la determinacion coulombimétrica, siendo esta ultima el
procedimiento que requiere la menor cantidad de muestra y que tiene el mayor control
sobre la determinacidn del agua. El método Karl Fischer se basa en la reaccidn entre el yodo,
SO,, una base y un alcohol primario que es utilizado a la vez como medio de reaccion. En
presencia de agua, se lleva a cabo un proceso en dos etapas. En primer lugar, el SO, se oxida
a SOs y el yodo se reduce a yoduro de acuerdo con la Ecuacién 1, en la que se suele utilizar
piridina®’, imidazol ® o una amina primaria del tipo RNH,. La funcién de la base elegida es

amortiguar los niveles de acidez a valores lo suficientemente elevados para neutralizar el

Hly el H,SO,4 formados en primera instancia 69

Ecuacion 1
SO, + I, + H,0 + 3R3N 2 2[RsNH]'I" + [R3N]SO3”

Entonces, el ultimo producto de la reaccion anterior, una sal interna de piridina con el n-
sulfonato, se estabiliza por la accidon del alcohol primario, en este caso CH30H, para formar
el metilsulfonato de piridinio que evita que el complejo de piridina reaccione con otra
molécula de agua u otro compuesto con hidrégeno activo, como lo describe la

Ecuacion 2 *':

Ecuacion 2
[R3N]"SO5™ + CH30H 2 [R3NH]:SO4CH;

Por lo tanto, una mol de yodo es equivalente a una mol de agua. La Ecuacién 3 es una

expresion simplificada de la KFT ®':
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Ecuacion 3
CH30H + SO, + I, + H,0 + 3R3N 2 [R3NH]:SO4CH; + 2[RsNH]'T

Independientemente de la cantidad de agua residual en un RTIL, el método de KFT requiere
gue la muestra sea diluida en el medio de reaccion, evitando que ésta sea recuperada una
vez que el analisis ha terminado. Esta situacién es un factor agravante cuando se intenta
cuantificar cantidades muy pequeinas de agua (inferior a 10 ppm), ya que se necesitan
grandes cantidades de muestra para obtener resultados significativos utilizando montajes
experimentales tradicionales. Aunque el método KFT se puede utilizar para determinar el
contenido de agua en la mayoria de los RTILs, podria resultar inadecuado para algunos RTILs
costosos o para RTILs con procesos complicados de sintesis ’°. Ademas, se sabe que el
meétodo de KFT presenta algunos inconvenientes para la determinacién de agua en
muestras que contienen acidos carboxilicos o grupos acidos. Estos problemas pueden dar
lugar a errores sistematicos, a pesar de las correcciones apropiadas que se pueden aplicar
con el fin de obtener resultados precisos . En consecuencia, el andlisis de agua en liquidos

idnicos proéticos (PRTILs) podria ser susceptible a dichos errores.

En este capitulo se describe la optimizacion de un método para la determinacion de agua
en RTILs mediante voltamperometria de barrido lineal con redisolucién catédica (cathodic
stripping linear sweep voltammetry, por sus siglas en inglés CSLSV), voltamperometria
diferencial de pulsos con redisolucién catddica (cathodic stripping differential pulse
voltammetry, por sus siglas en inglés CSDPV) y voltamperometria de onda cuadrada con
redisolucion catddica (cathodic stripping square wave voltammetry, por sus siglas en inglés
CSSWV) en cinco liquidos idnicos a base de imidazolio: ([Comim][NTf,], [Csmim][NTf,],
[Cammim][NTf;], [C,HIm][NTf,] y [Comim][BF4]), empleando el método de adiciones
estandar afadiendo alicuotas de una disolucion estandar de agua al RTIL correspondiente.
El objetivo de este trabajo es proporcionar un método simple y rapido para la cuantificacién
del agua en RTILs, sin la necesidad de reactivos quimicos adicionales, que permita
determinar con precision la cantidad de agua presente en un RTIL dado. Basandonos en el

trabajo previo de Bond et al. %, nuestro método emplea la electrooxidacién de un electrodo
Jop
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de oro sumergido en el RTIL ante la presencia de agua residual, lo que resulta en Ila
formacidn de una capa de 6xido de oro sobre el electrodo. La reduccidn posterior de este
oxido, a medida que se aplica un barrido de potencial catddico, da lugar a una corriente de
pico catddico que es directamente proporcional a la concentracion de agua en el RTIL. Se
utilizdé un programa optimizado de SWV como técnica de redisolucién, ya que mostrd una
mejor sensibilidad que la lograda utilizando voltamperometria ciclica o voltamperometria
diferencial de pulsos como técnicas de redisolucién *. Este método es susceptible a una
optimizacién ulterior para su uso con nuevos RTILs, y se puede aplicar bajo diferentes

condiciones de trabajo experimental.

1.2 Seccidn experimental.

1.2.1 Reactivos.

Se utilizaron cuatro RTILs de caracter aprético y uno de caracter protico para verificar la
aplicabilidad de la metodologia propuesta. Los liquidos idnicos apréticos (ARTILs) utilizados
fueron bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio ([C,mim][NTf,], Aldrich,
p 2 98%), bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-propil-3-metilimidazolio ([Czmim][NTf,],
lolitec, p > 99%), bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio,
([Cammim][NTf,], lolitec, p > 99%) y tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio
([Camim][BF4], Aldrich, p > 98,5%) (Figura 1). El RTIL protico (PRTIL) usado fue la
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etilimidazolio ([C;Him][NTf,], lolitec, p > 98%)
(Figura 1). También se utilizo cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio ([C;mim]Cl, p > 98%) asi
como ferroceno (Fe(Cp),, bis(ciclopentadienil)hierro(ll), p > 98%) y hexafluorofosfato de
colbalticinio (hexafluorofosfato de bis(ciclopentadienil)cobalto(lll), [Co(Cp).][PFe], p > 98%)
como compuestos redox de referencia interna. Estos tres ultimos reactivos fueron utilizados
tal como se recibieron de Aldrich y se mantuvieron dentro de un desecador. Todos los RTILs
empleados se utilizaron sin purificaciéon adicional. Se empleé agua ultrapura

(> 18 MQ cm™) dosificada de un sistema de agua Milli-Q, para preparar las disoluciones
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estdndar de agua requeridas. Para mantener una atmosfera inerte y seca durante las

mediciones se utilizé nitrégeno 4.8 (N,, Praxair, p > 99.998%).

CHg ||: F
"~ |/F
HaC\N‘*/\N/\ HaC\N+/ N/\ e C\ // \\ /C
\ / CH,4 \ / CH,4 // \ e \\
1-etil-3-metilimidazolio 1-etil-2,3-dimetilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida

[Comim]*+ [Commim]* [NTf,]

HSC\N’f/\N/\/CH +HN/\N/\ \ d
3 /
\ o / \ o / CHj \

1-propil-3-metilimidazolio 1-etilimidazolio tetrafluoroborato
[Camim]* [C,Him]+ [BF4I

Figura 1. Cationes y aniones que componen a los RTILs usados en este apartado.

1.2.2 Instrumentos.

Se utilizd un bipotenciostato (modelo 920C, CH Instruments, Austin, TX) para los
experimentos electroquimicos con una configuracion de celda de tres electrodos. Se utilizé
un electrodo de oro (Au, CH Instruments, 1.5 mm de didmetro) como electrodo de trabajo
(working electrode, por sus siglas en inglés WE) y se usé un alambre en espiral de platino
como contraelectrodo. Los electrodos de oro se pulieron primero con aliumina en polvo
(Buehler) con un tamafio de particula de 0.3 um y posteriormente con alimina en polvo
(Buehler) 0.05 um sobre un pafio microcloth (Buehler), después se limpiaron con agua
desionizada (> 18 MQ cm™) en un bafio ultrasénico, cada uno y de manera separada
durante 10 minutos. Los electrodos finalmente se enjuagaron con acetona y se dejaron
secar bajo un flujo de N, seco a temperatura ambiente. Todas las masas se midieron usando

una balanza Mettler XP105DR (+ 0.01 mg).

16



Tesis doctoral preparada por Arturo Garcia, tutor Dr. Julio C. Aguilar. Facultad de Quimica, UNAM

1.2.3 Mediciones electroquimicas.

Se utilizaron cinco electrodos de referencia a base de la interfase Ag|AgCls) preparados en
tubos de vidrio sellados con tapones de vidrio Vycor® para cada RTIL propuesto. La
configuracion de celda empleada fue AgOIAgCI(S)|CI", RTIL| |. Cada electrodo de referencia
se llend con una disolucion interna de [C;mim]Cl en el RTIL correspondiente, y todos ellos
se almacenaron cinco dias antes de su primer uso 3. La estabilidad de sus valores de
potencial de electrodo a través del tiempo fue determinada mediante voltamperometria
ciclica (CV) del ion colbalticinio, [Co(Cp),]" sobre electrodos de oro, debido a que el par
redox colbalticinio/cobaltoceno, [Co(Cp)2]+/°, es un estandar interno fiable para la
calibracion del potencial de electrodos de referencia (reference electrode, por sus siglas en

inglés RE) en diferentes medios de tipo no acuoso, asi como en RTILs ***

. Se utilizo el par
redox ferricinio/ferroceno, [Fe(Cp)2]+/°, como referencia redox interna para los
experimentos llevados a cabo en [C;HIim][NTf;] > la preparacion de las disoluciones de los
estandares redox se llevd a cabo pesando la cantidad suficiente de [Co(Cp),][PFe] o Fe(Cp).
en cada RTIL de tal suerte que C2 25 mmol L'}, con agitacién continua durante toda la noche
en atmosfera de N, para conseguir la disolucion completa. Todos los valores de potencial
de esta seccidén estan referidos al potencial de media onda del par redox [Co(Cp)z]+/0. Todas
las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo en atmdsfera de N, seco con ayuda de
una AtmosBag® (Aldrich), utilizando una celda electroquimica con un volumen maximo de
1 mL. De manera general, se compenso el 95% de la resistencia eléctrica de cada disolucién
como caida O6hmica y los valores de dicha resistencia fueron encontrados por
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), utilizando una sefial sinusoidal de
potencial en funcidn de la frecuencia, con una amplitud pico a pico de 10 mV sobre el valor
del potencial de circuito abierto (OCP). Los valores de la resistencia eléctrica encontrados a
altas frecuencias fueron de entre 200 y 1000 €2, dependiendo del material del electrodo, el
RTIL estudiado, el contenido de agua y la disposicion espacial de los electrodos en la celda.
Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente (23 + 1 °C). El total de los
errores gravimétricos y volumétricos fue menor del 4%. Para el andlisis de agua por Karl

Fischer y mediante la construccion de las curvas de calibracidn, los RTILs se secaron bajo
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cualquiera de las siguientes tres condiciones: (1) secado al vacio a 60 °C en agitacion
continua a esta temperatura durante 12 horas; (2) secado a presién atmosférica (585 torr)
a 90 °C durante 24 horas o (3) usados como son recibidos y guardados en un desecador en

atmosfera de nitrégeno a temperatura ambiente.

Para preparar las disoluciones estandar de agua en cada RTIL se usé una jeringa de vidrio
(Hamilton, EE.UU.) de 10 uL para tomar un volumen apropiado de agua de Tipo | que fue
afiadida a una masa no mayor de 1.5 g de cada liquido idnico. La jeringa se lavé varias veces
con metanol y acetona y se secd bajo vacio antes y después de la adicion. La mezcla
resultante se agitd bajo atmdsfera de nitrégeno hasta que sélo fue visible una sola fase. La
concentracion de saturacion de agua en cada RTIL se verificd previamente con el fin de
evitar hacer adiciones demasiado grandes de agua como para producir sistemas

heterogéneos **°*

. Con base en ese valor de saturacion, se prepararon las disoluciones
estdndar de agua con valores de concentracidn cinco veces mas bajos. Por ejemplo, para
los analisis cotidianos ejecutados en [C;mim][NTf,], se utilizé un volumen inicial de 1.5 mL
de liquido idnico, que corresponde a una masa de 2.3566 g. Con el fin de hacer crecer la
capa de o6xido de oro sobre el electrodo de trabajo, se impuso un pulso
cronoamperométrico (CA) a un valor de potencial cercano a la barrera anddica, de tal
manera que los potenciales de polarizacién correspondieran a aquellos que dan lugar a los
siguientes valores de corrientes anddica: 20, 50, 75, 100, 200, o 400 pA. Después de un
tiempo de relajacién de 5 s, se ejecutd un analisis voltamperométrico previamente
optimizado (LSV, DPV o SWV) como técnica de redisolucién. Para cualquiera de las técnicas
previamente descritas, se compensd el 95% de la resistencia eléctrica de la disolucion,
determinada por EIS sobre el OCP como se ha descrito anteriormente, como caida 6hmica.
Entre cada pulso cronoamperométrico y su respectivo barrido voltamperométrico, se
realizé una adicién de 2.5 plL de la disolucidn estandar de agua en el liquido idnico con una
micropipeta (Eppendorf, EE.UU.). La muestra se agité hasta que se obtuvo una mezcla
homogénea y justo después, se inicid un nuevo experimento. En informes anteriores se ha
utilizado LSV como método de descarga 2 En el presente trabajo, se comparan los

resultados obtenidos utilizando también DPV y SWV, centrdndose en el tiempo de analisis,
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la concentracion de agua y la sensibilidad. Los parametros de sensibilidad como el limite de
deteccidn (LOD), limite de cuantificacion (LOQ), limite de linealidad (LOL) y el intervalo de
linealidad (LR), se calcularon de acuerdo con la recomendacion de Miller & Miller para

curvas de calibracion adiciones estandar ’°.

1.2.4 Valoraciones mediante la metodologia de Karl Fischer.

Las valoraciones coulombimétricas de Karl Fischer (KFT) se realizaron utilizando un equipo

71,77
. La

de KF construido especificamente para los fines de medicién que nos competen
celda del equipo consiste en un vaso de 100 mL con un tapdn ajustable de teflén con cuatro
perforaciones. El sistema de los electrodos generadores comprende dos electrodos de Pt
separados por un diafragma de vidrio poroso. Uno de estos electrodos se usé con forma
helicoidal para aumentar el area dedicada a la produccion de |, y el otro mas grande se usé
dentro del catolito para compensar la produccién de hidrégeno. El sistema de electrodos
detectores comprendia dos cables rectos e idénticos de Pt, pues se utilizd un método de
deteccién de punto final bipotenciométrico ’2. Se evalud la precisién y la eficiencia de este
equipo KF usando pequefias adiciones de agua Tipo 1 (1-5 pL) en el compartimento anédico,
encontrando un recobro total del 100.2 + 1.7%, con un volumen minimo detectable
(MDV) ”’ ligeramente inferior a 0.01 pL de agua y un limite inferior de cuantificacién (LOQ)

de 0.34 pl. Estos valores son comparables con aquellos reportados para instrumentos

comerciales.
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1.3 Resultados y discusion.

1.3.1 Formacion de una capa de dxidos sobre la superficie del ET.

Es un hecho bien conocido que, a consecuencia de una polarizacion anddica sobre
electrodos de oro en medio acuoso, crecen capas de oxido de oro sobre la superficie del
electrodo. Estas capas de dxido, que comprenden hasta cuatro estados de oxidacion
distintos, pueden crecer siguiendo diferentes mecanismos de crecimiento que resultan de
la combinacién de parametros tales como el potencial, el tiempo de polarizacion, la
temperatura ">®, los niveles de acidez y la rugosidad del electrodo de trabajo .

En disolucion acuosa, en medio acido, la capas de AuO pueden formar hasta 3 monocapas
superpuestas (1.158 pC cm?) siguiendo una relacién logaritmica que resulta ser
inversamente proporcional con respecto al tiempo de oxidacion. Este mecanismo esta
limitado por el intercambio entre los atomos de oxigeno electroadsorbido y el metal, y la

subsecuente formacién de una red cuasi-3D (Ecuacién 4) ° 8.

Ecuacion 4
Au + H,0 — AuO + 2H" + 2¢

Por otro lado, la imposicidn de un potencial de polarizacion mucho mas oxidante sobre el
electrodo conduce a la formacion de una capa de Au,03; que crece tanto tiempo como sea

aplicada la perturbacidn, de acuerdo con la Ecuacién 5.

Ecuacion 5
2AUO + H,0 — Au,0; + 2H" + 2¢

En 2011, Billy et al. demostraron, por primera vez, la formacidn de 6xidos de oro en liquidos

8 Ellos

idnicos del tipo imidazolio al depositar peliculas de oro sobre carbono vitreo
encontraron que la corriente de pico catddico de la reduccion de la capa de éxidos de oro
aumentaba de manera directamente proporcional con la cantidad de agua en el RTIL; sin

embargo, ellos atribuyeron el cambio en la intensidad de corriente de pico catddico tanto
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a una disminucion de la viscosidad como a un incremento en la conductividad de la mezcla
agua-liquido idnico, y no a la proporcionalidad directa entre la corriente de pico catédicoy
la concentracidn de agua en el liquido idnico. Mas tarde, Zhao et al. aprovecharon el mismo
fendmeno y propusieron una metodologia para cuantificar el contenido de agua en varios
RTILs "* y en varios disolventes organicos moleculares ®>. Recientemente, Droessler et al.
usaron esta metodologia en bis(trifluorometanosulfonil)imida de N-trimetil-N-butilamonio
(IN1114][NTf;]) para mostrar que el contenido de agua disminuye en el RTIL cuando se usan

tamices moleculares de tipo 3A como agente de secado *°.

En la Figura 2 se observan los voltamperogramas tipicos de los dominios de electroactividad

al emplear electrodos de Pt, Au y GC inmersos en [C;mim][NTf,] seco.

55
Au
45
Pt
35
<25
3
Qo
515 1
8
ST GC
I ——
45 . . . . .
1.2 17 22 27 3.2 37

Potencial /V vs. [Co(Cp),]*°

Figura 2. Voltamperogramas tipicos (CV) obtenidos en [C,mim][NTf,] secado en un horno a 90 °C durante
24 h empleando una velocidad de barrido de 100 mV st y utilizando oro, platino o carbdn vitreo como

electrodos de trabajo. El barrido anddico de potencial se inicié a partir del valor de OCP.

Unicamente se observan corrientes anddicas y corrientes de pico catédico para los
electrodos de Pty Au, que resultan de la oxidacién del metal y de la reduccién de la capa de
oxido de metal formada previamente en el barrido anddico. Tanto las sefiales catddica y
anddica dependen de la cantidad de agua presente en el RTIL y existe una relacion

directamente proporcional entre el contenido de agua y la corriente de pico catdédico, como
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se mostrara mas adelante. No se observaron corrientes anddicas ni catédicas usando GC
como electrodo de trabajo dentro de la ventana de potencial explorado (-0.2 a 3.4 V vs.
[Co(Cp)2]+/°), sin importar el contenido de agua del liquido iénico. La corriente de pico
catddico, i, es util para fines de analisis, ya que la sefial es reproducible, estrecha, y no
muestra ningun otro indicio que pueda denotar un estado de oxidacidn extra en la pelicula.
En este trabajo, el estado de oxidacion relacionado con esta sefal sera etiquetado como
0C1, de acuerdo con la notacién utilizada por Angerstein-Kozlowska et al. ®’. La formacién
de oxidos de oro en RTILs esta condicionada a la presencia de agua residual, y se ha
demostrado su influencia perjudicial sobre la electrodisoluciéon de peliculas de oro en

[Camim][NTf,], puesto que la eficiencia de la oxidacién es menor al 100% 2.

La Figura 3 muestra los voltamperogramas ciclicos obtenidos empleando electrodos de oro
inmersos en alguno de cuatro de los RTILs utilizados en este estudio. Con fines comparativos,
el potencial de inversion en todos los casos se establecid como el potencial en el que la

corriente anddica alcanzé un valor de 50 pA.

55
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Corriente /uA

1.5 20 25 3.0 3.5 4.0

Potencial V vs. [Co(Cp),]+°

Figura 3. Voltamperogramas ciclicos obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mV s'en [CoHIM][NTHS,],
[C,mim][NTf,], [Csmim][NTf,] y [C;mmim][NTf,], empleando un electrodo de oro como WE. Todos los RTILs se

secaron durante 24 h en un horno a 90 °C.
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Se observa una sefial anddica correspondiente a la formacion de la capa de éxidos de oro
(Ecuacion 4). Tras la inversidn del barrido de potencial se detecta, en todos los casos, una
sefial asociada a la reduccion de la capa de 6xidos de oro previamente formada. Todos los
RTILs basados en el anidn [NTf,]” mostraron practicamente la misma diferencia de potencial
entre el E, .y el potencial de inicio de la reaccion anddica asociado a la formacion de 6xido

I89

de oro, Eos (Eos - Ep,c = 0.36 V). Seguin Conway et al. =, este hecho implica que la estructura

de 6xido de oro se extiende sobre el sustrato de oro (el electrodo de trabajo de oro), a
través del mismo mecanismo de intercambio de sitio activo interfacial en estos RTILs. Por
el contrario, la barrera anddica de potencial es ligeramente diferente para cada RTIL. Alam
et al. °° propusieron que este efecto puede ser el resultado de la interaccién entre los
electrones 1t del anillo imidazolio y el electrodo de metal. Lockett et al. L han sugerido que
los cationes de imidazolio se adsorben en la superficie del electrodo de metal (Pt u Au),
incluso a valores positivos de potencial. Debido a que los diferentes cationes tienen
sustituyentes distintivos en el anillo imidazolio, se espera que se obtengan diferentes
niveles de interaccion cation-metal a medida que el potencial se incrementa. Por lo tanto,
los cationes del tipo imidazolio poco sustituidos y con sustituyentes pequefios pueden tener
interacciones mas fuertes con la superficie de oro, lo que hace mads facil oxidar oro en
[Commim][NTf;] que en [Comim][NTf,]. Por el contrario, aparentemente deben existir
interacciones entre los cationes [C;Him]" que estabilizan la superficie del electrodo,
dificultando la oxidacién de la misma (o de los aniones del liquido iénico), por lo cual la
barrera anddica en el [C;HIim][NTf,] esta desplazada cerca de 200 mV con respecto a la

observada en [C;mim][NTf,].

El método analitico propuesto en este trabajo, para la determinacion de agua en RTILs, se
basa en la formacion de una capa de 6xidos de oro (Ecuacién 4) sobre la superficie de un
electrodo de oro utilizando un pulso cronoamperométrico (CA) a un valor de potencial lo
suficientemente oxidante en presencia de trazas de H,0 presentes en los RTILs después de
un proceso de secado determinado. La corriente de pico asociada a la reduccién de esta
capa de oxidos (Ep), producida por una técnica voltamperométrica (LSV, DPV, SWV) es

directamente proporcional a la concentracién de agua en el RTIL.
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En este estudio se observd que, a medida que aumentan tanto el tiempo de polarizacién
como el valor del potencial de polarizacion impuesto durante el experimento CA, Ila
corriente de pico de reduccién de la capa de 6xidos de oro también aumenta. Para elegir la
mejor combinacidon entre el potencial de polarizaciéon y el tiempo adecuado para la
formacidn de esta capa de 6xidos en el electrodo de trabajo, se llevé a cabo un estudio del
efecto que tienen estas variables sobre la intensidad de corriente de pico catédico obtenido
por voltamperometria de barrido lineal (LSV) en todos los RTILs analizados. La Figura 4
muestra el valor de la corriente de pico catddico (obtenido por LSV) asociado a una capa de
oxido formada por CA empleando un 0 s<t,,<20 s y a un potencial de polarizacion, Epol,
asociado a un valor determinado de corriente préximo a la barrera anddica de potencial,
dentro del intervalo de 20 UA <iparrier <400 pA. Cada punto experimental se obtuvo a partir
del promedio de tres mediciones, y las correspondientes graficas de superficie de respuesta
se obtuvieron mediante interpolacién usando el software Microcal OriginPro 7.5. Las
graficas de superficie de respuesta muestran diferentes pendientes en la vecindad del
maximo para los cuatro RTILs basados en el anidén [NTf,]". En particular, para [C;HIim][NTf;]
(Figura 4A) hay grandes cambios en la respuesta de la corriente de pico catddico si las
condiciones optimas (Epor = 3.8 V vs. [Co(Cp)2]+/° y tpor = 20 s) se modifican incluso
ligeramente, de modo que se requiere tener un control adecuado del potencial del
electrodo durante todo el experimento. Sélo para [C;mmim][NTf,] (Figura 4D) a medida que
sea mayor el E,o y mas largo el t,o, mayor sera la i, . para la reduccion de la capa de dxido.
Para los otros RTILs estudiados, el valor maximo de i, se obtiene a determinados valores
de Epor Y tpoi, todos ellos reunidos en la Tabla 1. En [C3mim][NTf,] (Figura 4C), el pico catédico
aparece a valores de potencial significativamente inferiores (resultados no mostrados) para

potenciales de polarizacién mayores altos que 3.7 V vs. [Co(Cp)z]J'/0

, probablemente debido
a la formacién de una capa de éxido de oro con una composiciéon diferente (Ecuacién 5). En

este caso, ya no se observa el pico catédico atribuido a OC1 ”°.
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Figura 4. Superficies de respuesta de un conjunto de valores
de corrientes de pico catédico asociadas a la reduccién de la
capa de o6xidos de oro formada sobre un WE de oro por CA,
como una funcién de las condiciones de crecimiento de dicha
capa de 06xidos, tye Y Epoilibarrierr Para (A) [CoHIM][NTF,],
(B) [Comim][NTf,], (C) [Csmim][NTf,], (D) [Commim][NTf,] y
(E) [Comim][BF,4]. Los RTIL basados en el anién [NTf,] fueron
secados por 24 h en un horno a 90 °C, mientras que el
[C,mim][BF,] fue secado durante 12 ha 60 °C. Todos los datos
se obtuvieron a una temperatura de (23 = 1) °C. Se utiliz6 LSV
como técnica voltamperométrica, con una velocidad de

barrido de 0.100 V s .
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En [C,mim][NTf;] (Figura 4B), fue posible encontrar un valor de Epo y un tpo €n los que la ip
alcanzo el mayor valor entre todos los RTILs analizados, por lo que es de esperar que la
sensibilidad del método sea maxima en este IL cuando se compare con los valores
encontrados en el resto. Por el contrario, en [Cmim][BF,4] (Figura 4E), se presentan los
menores valores de i, . entre todo el conjunto. Entre los ultimos dos ILs la tnica diferencia
es el anién que los compone, y pareciera que el proceso de formacién y posterior reduccion
de la capa de 6xidos de oro sobre el electrodo es dependiente, en mayor medida, de la
naturaleza del anién que del catidn que los compone, toda vez que en el resto de los

registros de la Figura 4 no se observan cambios notorios al variar de entre un catién y otro.

Tabla 1. Pardmetros éptimos del pulso cronoamperométrico asociados a los valores maximos de la corriente

de pico catddico para la reduccién de OC1.

. Epor Optimo /V vs. iparrera /MA asociado al
RTIL toor Optimo (s) +f0
[CO(Cp)Z] Epol
[CoHIM][NTS,] 20 3.80 50
[Comim][NTHf,] 10 3.83 50
[Csmim][NTHf,] 20 3.63 50
[C;mmim][NTf,] 20 3.48 75
[Comim][BF4] 20 3.43 50

® Todos los RTILs se secaron por 24 horas en un horno a 90 °C, y los datos fueron tomados a (23 + 1) °C. Se

utilizd LSV como técnica voltamperométrica, con una velocidad de barrido de 0.100 V s

Dado que el estudio del comportamiento anddico de los metales en liquidos idnicos es un
tema relativamente nuevo, y a la falta de datos sobre distintos tdpicos, tales como los
niveles de acidez, la formacién de complejos, y la identidad de las especies quimicas
formadas al equilibrio 84, se realizd un estudio preliminar sobre la identidad del dxido de
oro formado sobre el WE. En primer lugar, se determind el factor de rugosidad promedio
de los electrodos de oro, utilizando la metodologia informada por Carvalhal et al. %.
Posteriormente, se evalud la densidad de carga de 6xido, g.x, asociada con la sefial de
reduccion de la capa de éxidos formada por CA, mediante la integracidn del area del pico

de reducciéon de éxido de oro obtenida usando LSV. En disolucién acuosa, la densidad de
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carga asociada a la formacién de una monocapa (1 ML) de AuO es igual a 386 uC cm?,
mientras que los valores de g, de los dxidos cuyos espesores varian entre dos monocapas

79-82,87,92,93

(2 ML) y tres monocapas (3 ML) son 772y 1158 uC cm’, respectivamente . Segln
Tremiliosi-Filho 79’80, la capa de 6xido de oro crece hasta 1 ML cuando existe una relacién
directamente proporcional entre la densidad de carga de la reduccién de la capa de 6xido,
Jox, Y €l logaritmo del tiempo de polarizacion usado en la etapa de formacion del dxido
durante el pulso cronoamperométrico, log (tyo). De hecho, la gox de 1 ML de éxido para
muchos metales nobles producidos como resultado de una polarizacién anddica
suficientemente perceptible, muestra una relacién directa con el log (t,o/) 8 No se observd
tal comportamiento para los RTILs estudiados en este trabajo para cualquiera de las
combinaciones de tyo Yy Epor propuestas; sin embargo, se observd una dependencia lineal
para 1/q.x en funcién de log (t,o/), asociada a la formacién de depdsitos de éxido de oro del
tipo 2 ML o 3 ML. En la Figura 5 se muestra que el reciproco de g« graficado en funcién de
log (t,0r) cae principalmente en la zona de un 6xido 2 ML para [C;Him][NTf,], [Csmim][NTf,],
[Commim][NTf;] y [Comim][BF,]; mientras que los datos de [C;mim][NTf;] caen sobre todo

dentro de la zona de una capa de 6xido 3 ML.

3.0 1 ML

254 T ~ T T TTTT T T°
' : ° & [CHIm]INTF]
§ 20 % ° .
° = x X x 2ML | = [Cmim][NTf)]
c.E> 5l e £ x A [Cmim]NTf)]
£ 151 2 :
= L e -t -+ - -5- s e [C,mmim]NTf)]
& 4o 3ML | X [C,mim][BF,]

05 T T T T T T T

0.0 0.5 1.0 1.5

Figura 5. Gréficas de crecimiento de 6xidos de Au expresadas como 1/q,y vs. log (tn,) para un conjunto de
valores de Epolipgrrier @ T = (23 £ 1) °C. En [CHIM][NTf,], Epor = 3.80 V; en [C;mim][NTf,], £y = 3.83 V; en
[CsmIim][NTF,], Epos = 3.52 V; en [C;mmim][NTf,], Eyo = 3.48 V y en [C;mim][BF4], Epo = 3.43 V. Todos los

potenciales se midieron vs. [Co(Cp)z]W.
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Se ha reportado un modelo para peliculas delgadas y gruesas de dxido de oro formadas en
disoluciones acuosas acidas, que muestra que la pelicula cuasi-2D tiene un espesor limite
de 3 ML para la especie quimica AuO (el estado de oxidacién etiquetado como OC1, de
acuerdo a reportes previos ®’). Como resultado, se tiene una pelicula gruesa de 6xido de Au
con un arreglo en el éxido cuasi-2D y una estructura de éxido cuasi-3D, Au,0s; (el estado de
oxidacion OC2), predominando en la parte superior de la misma . De esta forma, si Qox
presenta valores inferiores a 1158 uC cm™ o si su reciproco, 1/g.y, tiene valores por encima
de 0.8635 mC "' cm?, entonces podria crecer la capa de éxido de oro bajo la especiacién AuO,
de modo que la formacién de una sola especie quimica con una relacién estequiométrica
Au:H,0 podria estar garantizada. La relacién estequiométrica 1:1 de Au:H,O para la
formacion de la capa de AuO en los RTILs (Ecuacidn 4), permite calcular cantidades de agua
gue son comparables con las encontradas por KFT, por lo que es de suponer que es la
formacidn de esta especie quimica sobre la superficie del electrodo de oro, en lugar de la
especie Au,0s3, la que se produce incluso a potenciales relativamente oxidantes. Como era
de esperar, un aumento de E,y en los RTILs representados en la Figura 5, conduce a un
incremento del espesor del 6xido, de modo que en [Comim][NTf;]
(Epos = 3.83 V vs. [Co(Cp)2]+/°) crece una capa de Oxido mds gruesa que la formada en
[Commim][NTf,] (Epor=3.48 V vs. [Co(Cp)2]+/°) para cualquier valor de t,, ejecutado. Por otra
parte, se espera que, a tiempos de polarizacion muy largos, la capa de éxido producida en
[Comim][BF,] serd mas delgada que aquella obtenida en cualquiera de los RTILs basados en
el anién bis(trifluorometilsulfonil)imida. Droessler et al. ® informaron que la corriente de
pico de la primera sefial anddica, muy probablemente asociada a la formacién del estado
0OC1, permanece constante, mientras que una segunda sefial anddica, con una elevada
probabilidad para ser relacionada con la aparicién del estado OC2, aumenta ante
concentraciones de agua mayores que un determinado nivel en [N1114][NTf,]. Estos
resultados sugieren que es posible establecer intervalos de valores de t,, en los que la
formacidn de la capa de éxidos de oro conduzca Unicamente al estado OC1, asociado a la

especie AuO, en los RTILs analizados.
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1.3.2 Optimizacion y construccidn de las curvas de calibracion por adiciones estandar para

la determinacion de agua en los RTILs.

Es dificil mantener un RTIL absolutamente seco fuera de una caja de guantes sin el uso de
metodologias tales como los procesos de electrdlisis >° o la adicién de materiales de secado

tales como tamices moleculares %4

. Por lo tanto, un estandar de un liquido iénico puro
realmente seco no es facilmente manipulable en estas condiciones, y su uso seria
totalmente impractico debido a que el RTIL adsorbe rdpidamente el agua de la
atmdsfera *°. La determinacién del contenido de agua en los RTILs por una metodologia de
curva de calibracion por estandar externo no es factible, y en consecuencia el uso de una

metodologia de adiciones estandar se hace completamente necesaria.

Existen reportes sobre la determinacion de agua en RTILs basados en el uso de electrodos
de oro y un método de redisolucion anddica, en los que la Unica técnica voltamperométrica
de redisolucién empleada es LSV 7285 sin embargo, utilizando una técnica
voltamperométrica impulsional DPV o SWV se podria obtener un método analitico

mejorado.

Teniendo esto en cuenta, seria posible optimizar el analisis de agua en los RTILs, basado en
el método de calibracién por adiciones estandar, al realizar un estudio comparativo de LSV,
DPV y SWV usadas como técnicas de redisolucidn tras la formacién de la capa de éxidos de
oro por CA. En las siguientes secciones se describe la optimizacion del método analitico para
la determinacidn de agua en [C;mim][NTf,]. Se observaron tendencias similares en todos
los RTILs utilizados en este trabajo cuando se exploré el efecto que producia el aumentar la
concentracion de agua en el RTILs en los voltamperogramas, al hacer varias adiciones de
una disolucion estdndar de agua en el correspondiente RTIL, utilizando LSV, DPV o SWV

como técnicas de redisolucién con parametros experimentales previamente optimizados.

La Figura 6A muestra los registros obtenidos durante un analisis tipico de agua usando LSV
a una velocidad de barrido de 0.1 V s™, después de hacer adiciones sucesivas de alicuotas

de una disolucidn estandar de agua en [C;mim][NTf,] (4282 ppm) y su respectivo pulso
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cronoamperométrico. La Figura 6B muestra un registro tipico cuando se utiliza DPV como
la técnica de redisolucién, con un programa de perturbacidn optimizado para ese propdsito

de acuerdo a las recomendaciones de la literatura *°.

Las sefiales obtenidas por LSV, a £, =2.67 V vs. [Co(Cp)2]+/°, son mas intensas que aquellas
obtenidas por DPV; sin embargo, las primeras sefiales son mucho mas anchas que las
segundas. Durante la optimizacién del programa de perturbacién de DPV, no logramos
encontrar alguna combinacion de parametros que pudiera emular los niveles de
sensibilidad alcanzados por LSV, sin aumentar en gran medida el tiempo total del andlisis
debido a la disminucién en el valor del incremento del potencial entre cada pulso. Aunque
la sensibilidad asociada a LSV es mayor que la obtenida por DPV, el poder de resoluciéon de
la primera técnica parece ser menor que el obtenido por DPV, ya que la sefal catédica en
LSV podria sobreponerse con sefales a otras especies quimicas si esta metodologia fuera

empleada en un andlisis in situ.

(A) 5 B 5 ¢
0 | 0
Incremento V Incremento
5T en el agua S r en el agua
afiadida afadida
10 -10
o -15 Q -15 |
5 &
€ 20 f £ 20 r
8 3
25 25
30 -30
35 . . . . -35 . . . )
20 25 3.0 35 4.0 2.0 25 3.0 35 4.0
Potencial /V vs. [Co(Cp),]*® Potencial V vs. [Co(Cp),]*°

Figura 6. Comparacién entre CSLSV y CSDPV para el analisis de H,O en [C,mim][NTf,] secado al vacio con
agitacion por 12 h a 60 °C con adiciones consecutivas de una disolucion estandar de agua preparada en el
mismo RTIL. Pardmetros para la formacién de la capa de AuO: T = (23 £ 1) °C, t,o) = 10 sy Eppy = 3.83 V vs.
[Co(Cp)2]+/O. Se utiliza la misma escala del eje x Unicamente para efectos comparativos. (A) CSLSV, velocidad
de barridode 0.1V s'l, tiempo de analisis por adicion de estandar: 39.5 s. (B) CSDPV, incremento del valor del
potencial entre cada pulso 0.005 V, amplitud de 0.025 V, anchura de pulso 0.05 s, periodo de muestreo de

0.008 s, periodo de pulso de 0.2 s, tiempo de analisis por adicion de estandar 103 s.
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Para mejorar aun mas la sensibilidad y el poder de resolucién en la deteccién de agua, se
empled SWV como técnica de redisolucion. Hasta el momento de la revisidn, hay pocos

6397104 "En el presente trabajo, los parémetros de

ejemplos sobre el uso de SWV en RTILs
SWV (ajustados a una amplitud de 0.025 V, un incremento en el valor del potencial entre
cada pulso de 0.005 V y una frecuencia de 100 Hz) se optimizaron para obtener la mejor
sensibilidad '®. Es bien sabido que los voltamperogramas de onda cuadrada se pueden
presentar hasta en cuatro maneras diferentes, ya que los datos de corriente se obtienen de
una serie de pulsos durante el barrido de ida (Is, forward current, por sus siglas en inglés) y
el barrido de regreso (I, backward current, por sus siglas en inglés). Consecuentemente, los
datos de SWV se presentan y analizan habitualmente como las corrientes de ida o de
regreso por si solas, por ejemplo, como una herramienta potencial para estudios de los
procesos cinéticos electrddicos. 106'107; o como la diferencia de corrientes entre cada
periodo de la onda cuadrada (respuesta neta, Al=l+lp), que se utiliza cominmente en
electroandlisis. Durante la electrdlisis en un sistema reversible convencional, los
componentes de la corriente de ida y de regreso tienen signos opuestos. En consecuencia,
su diferencia produce una sefal de mayor tamafio, mejorando la sensibilidad de Ia
corriente . Sin embargo, para sistemas totalmente irreversibles el argumento anterior no
es aplicable, pues los componentes de la corriente de ida y de regreso tienen el mismo signo
para cualquier potencial, y su maximo no aparece porque este proceso es una fraccion del

107109 £y este caso, la suma de los dos componentes de la corriente (ZI=l¢+lp)

mismo evento
aumentaria la sensibilidad de la corriente. De esta forma los registros de los sistemas
irreversibles presentados en el modo de diferencia (Al) son contraproducentes y tienen un
valor absoluto de corriente neta menor que el componente de la corriente de ida asociado
(If). Por esta razon, en este trabajo se utilizan los datos de SWV en los formatos de I 0 X,

dado que la reduccion de 6xidos de oro es un proceso irreversible en las condiciones de

trabajo seleccionados.

En la Figura 7 se presentan los registros tipicos utilizando SWV como técnica de redisolucién
en sus cuatro diferentes formatos. Los valores absolutos de las corrientes de pico catddico

en los voltamperogramas presentaron el siguiente orden: CSSWV-ZI (Figura 7C)> CSSWV-I¢
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(Figura 7A)> CSSWV-I,, (Figura 7B)> CSSWV-AI (Figura 7D). Evidentemente, el uso de la
modalidad de suma de los registros permite obtener los cambios mas notables en la
intensidad de la corriente pico ante las adiciones de agua a los RTILs como se muestra en la
Figura 7C. Por otro lado, la Figura 7A muestra cambios intermedios y la Figura 7D se asocia
con los niveles mas bajos de respuesta, a pesar de que emplear Al se aprovecha

ampliamente para estudiar sistemas reversibles en agua y medios organicos *°.
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Figura 7. Comparacion entre los diferentes tipos de registros de CSSWV resultado de la adicién de una
disolucion estandar de agua en [C,mim][NTf,], secado al vacio con agitacién por 12 h a 60 °C. Los parametros
utilizados para la produccién de la capa de o6xido de oro son: T = (23 + 1) °C, t,y = 10 s y
Epor = 3.83 V vs. [Co(Cp)z]W. Se utiliza la misma escala del eje x Unicamente para efectos comparativos. Los
parametros utilizados para el barrido de redisolucién catédica por SWV son: amplitud 0.025 V, incremento en
el valor del potencial entre cada pulso 0.005 V y una frecuencia de 100 Hz, tiempo de andlisis por adicidon

28.9 s para (A) CSSWV-I;, (B) CSSWV-I,, (C) CSSWV-ZI, (D) CSSWV-AL.
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La Figura 8 muestra la forma general de los limites de confianza para las curvas de
calibracion, utilizando una regresidon lineal no ponderada, en la determinacién del

contenido de agua en los RTILs.

Independientemente de la técnica de redisolucion utilizada, hay una dependencia
directamente proporcional entre la corriente de pico catddico (el pico de reduccion de la
capa de 6xido de oro atribuible al estado OC1 que se muestra en la Figura 6 y la Figura 7
para [Comim][NTf,] utilizando DPV, LSV y SWV como técnicas de redisolucién) y la
concentracion de agua afnadida. Esta dependencia lineal también se conserva cuando se
analizan tanto el comportamiento de la densidad de carga de dxido, como el drea del pico
catddico, frente a la concentracidn de agua afiadida; incluso a diferentes velocidades de
barrido (resultados no mostrados). Esta relacion lineal sugiere que durante estos analisis se
estd formando el mismo estado de oxidacidén sobre la superficie del electrodo, a pesar de
las diferentes cantidades de agua presente en el RTIL. La existencia de la capa de éxido en
el electrodo esta condicionada en mayor medida por su formacién que por su reduccion, ya
que la energia de activacion asociada al crecimiento de la capa de 6xido es mucho mayor
que la asociada al proceso de reduccidn. La corriente de pico de reduccion aparece
aproximadamente a E,. = 2.68 V vs. [Co(Cp)z]+/0 para las técnicas electroquimicas
mencionadas lineas arriba. La SWV tiene la ventaja, como se dijo anteriormente, de
presentar la mejor sensibilidad y el mejor poder de resolucidn, produciendo picos mas
estrechos y mas altos. Por lo tanto, el uso de SWV para la determinacion de agua in situ
disminuye la probabilidad de obtener registros con sefiales de reduccidén con valores de

potencial superpuesto a aquellas asociadas a la reduccién de la capa de dxido de oro.
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Figura 8. Dependencia de la corriente de pico catddico asociada a la redisolucién de los éxidos de oro como
una funcién de la concentracion de agua afiadida a [C,mim][NTf,], secado al vacio con agitacién por 12 h a
60 °C para (A) CSDPV, (B) CSLSV, (C) CSSWV-AI, (D) CSSWV-I;, y (E) CSSWV-ZI. Los parametros de la redisolucion

catddica para la formacién de la capa de éxidos de oro y su subsecuente reduccidn son los mismos que los

mostrados en las dos figuras anteriores.
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Ademas de la relacion lineal presentada que existe entre la cantidad de agua presente y la
corriente de reduccién de la capa de 6xido de oro, en todos los RTILs analizados, se encontré
gue hay una concentracidn de agua afadida por encima de la cual el valor absoluto de la
corriente de reduccion de la capa de o6xido de oro crece a un ritmo mads lento,
estabilizandose en consecuencia un nuevo intervalo lineal con una pendiente diferente.
Posiblemente este nuevo intervalo lineal esté asociado con un proceso oxidativo diferente
a aquéllos descritos por la Ecuacion 4 y la Ecuacidn 5 y probablemente corresponde a la
reduccion de un 6xido de oro de estado de oxidacion diferente al correspondiente al OC1.
En estas condiciones parece formarse una nueva especie con una estequiometria diferente.
Este segundo intervalo lineal también se utilizé para la determinacién de agua en RTILs con
un alto contenido de agua, es decir, muy himedos; sin embargo, hemos encontrado que es
ineficaz para la determinacién de concentraciones de agua por debajo de 500 ppm
(resultados no mostrados). El fenédmeno que se ha asociado a la formacién de la nueva capa
de dxido de oro, no esta claro. El principio de esta zona estd asociado con el limite de

linealidad (LOL) perteneciente al intervalo primer intervalo lineal observado.

En la Tabla 2 se presentan las pendientes, las ordenadas y abscisas al origen y los
coeficientes de correlacién obtenidos por el tratamiento de regresion lineal de minimos
cuadrados de las curvas de calibracidn por adiciones estdndar para el agua en [C,mim][NTf;]
usando CSDPV, CSLSV, CSSWV-AI, CSSWV-Isy CSSWV-ZI. Los limites de deteccién (LOD) y los
limites de cuantificacién LOQ) fueron calculados siguiendo las recomendaciones dadas por
Miller y Miller para una curva de calibracién por adiciones estandar ’°, donde se menciona
que el limite de deteccién, LOD = |3 S,/b| y el limite de cuantificacion, LOQ = |10 S,/b]|,
con S,/ como la desviacion estandar residual y b como la sensibilidad, es decir, la pendiente
de la grafica. Los valores de LOD y LOQ se calcularon para cada RTIL usando las ecuaciones
propuestas como se resume en la Tabla 2, Tabla 3 y Tabla 4. En este trabajo, la definicién
tipica de LOD y LOQ referida en la literatura como multiplos de S/b, donde S es la desviacién
estandar de las replicados de los experimentos del blanco (bajo las mismas condiciones de
andlisis) no se pueden utilizar, ya que no es posible utilizar en blanco real (es decir, un RTIL

absolutamente anhidro).
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Tabla 2. Criterios estadisticos y comparacién estadistica para la determinacién de agua en [C,mim][NTf,]
mediante cinco técnicas voltamperométricas de redisolucién diferentes (calculados presentados para siete

muestras, + desviacion estandar).

Pardmetro’ CSLSV CSDPV CSSWV-AI CSSWV- I¢ CSSWV-ZXI

Pendiente (b)/10 ’Appm™ 1.84+0.08  0.27+0.01 2.86+0.10 6.76+0.22  10.9+0.4

Intercepto (a)/lO_SA 1.92+0.03 0.488 £+0.002 3.56+0.03 8.04 £ 0.07 125+0.1
LOD/ppm 7.9+0.7 34+25 3.7+0.3 3.5+0.2 3.3+£0.2
LOQ/ppm 26.6+2.3 11.4+8.5 12.4+0.9 11.6+0.8 11.0+0.7
LOL/ppm 252.7+6.9 340.9 £10.8 308.4 +0.1 355.1+0.1 314.3+0.1
LR/ppm 7.9-252.7 3.4-340.9 3.7-308.4 3.5-355.1 3.3-314.3
Coeficiente de correlacion

0 0.9901 0.9951 0.9946 0.9946 0.9952
Sy/x/10_7A 4.9 3.1 7.2 7.9 11.9

Sp% 4.1% 3.1% 3.4% 3.3% 3.1%

® LOD es el limite de deteccidn, LOQ es el limite de cuantificacidn, LOL es el limite de linealidad, LR es el
intervalo de linealidad, S,/ es la desviacién estandar de los residuales, y 5,% es la desviacion estandar relativa

de la pendiente.

En [C;mim][NTf;], al igual que en el resto de la RTILs analizados, se observo que LSV y SWV
(esta ultima en el modo de barrido de ida y en el modo de suma de registros), ofrecen los
cambios mas significativos en la corriente de reduccidn de la capa de 6xido de oro a medida
que la concentracion de agua aumenta dentro del RTIL, ya que estds técnicas de
redisolucion presentan las mayores pendientes de acuerdo con la Tabla 2. DPV y SWV
eliminan satisfactoriamente las contribuciones capacitivas que son todavia apreciables en
la Figura 6A usando LSV, ya que en el programa de perturbacion de potencial de las técnicas
voltamperométricas impulsionales, dicha contribucién puede ser minimizada. Este

comportamiento es apreciable cuando se comparan los valores de LOD y LOQ en la Tabla 2.

A partir de estos resultados se observa que CSSWV-ZI resulta ser la mejor técnica de
redisolucion toda vez que incrementa la sensibilidad y el poder de resolucidon en la
determinacién de trazas de agua en los RTILs. En la Tabla 3 se resumen los parametros

estadisticos asociados a la determinacién de agua en todos los RTILs estudiados utilizando
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unicamente CSSWV-XI como técnica de redisolucion. Un pardmetro estadistico importante
que indica el error aleatorio en los valores estimados de "y" es |la desviacién estandar de los
residuales, S, . Cuanto menor sea el error estandar de la estimacion, los puntos de los datos
experimentales estardn mas cerca de una linea recta. La desviacién estandar de la
interseccion (S;) y la pendiente (S,) también se presentan en la Tabla 3 para cada RTIL
utilizando el método propuesto. Ademas, se puede confirmar el bajo grado de dispersién
de los puntos de datos experimentales en torno a las lineas de regresion por medio de los
valores de las variaciones sobre las pendientes, S,. Se observa que en [C;mim][NTf,] el
método presenta la mayor sensibilidad, de acuerdo a la Figura 4B, en donde las
observaciones de la i, presentan los valores mas grandes entre todo el conjunto de RTILs

analizados.

Para realizar una confirmacién cuantitativa de la linealidad, se aplicd la prueba t de
Student ''° para comprobar que tanto las pendientes experimentales (b) de las rectas de
regresion lineal antes mencionados como sus respectivos coeficientes de correlacién (r)
fueran significativamente diferentes de la hipdtesis nula en la que b = 0y r = 0 (sin
dependencia lineal). Los valores calculados de t, tcac, tanto para b (teic = ((b-R)/Syx) (S)™?)
y para r (tec = r(n—2)1/2/(1—r2)1/2), no fueron superiores al criterio del 95% de t = 3.18 para

cada muestra, por lo tanto la hipétesis de que (b) y (r) no son iguales a cero se confirma, es

decir, para todos los casos presentados, la hipotesis nula fue rechazada.
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Tabla 3. Criterios y parametros estadisticos (+ desviacion estandar) para la determinacion del contenido de
agua usando CSSWV-ZI como técnica de redisolucién®, junto con la comparacién del analisis con la

metodologia de Karl Fischer (KF).

Parametros’ [CoHIM][NTS,]  [Comim][NTf,]  [Csmim][NTf,]  [Commim][NTf,]  [Comim][BF,]
Pendiente
5 1 5.19+0.29 10904 7.64 £ 0.89 3.08 £ 0.15 3.28+0.12
(b)/107°A ppm
Intercepto
5 24.8 +0.2 12.5%+0.1 8.84+0.42 5.33+0.09 6.02 £ 0.07

(a)/10°A
LOD/ppm 20.6+2.3 3.3+0.2 16.1+3.8 14.8+1.4 7.910.6
LOQ/ppm 68.8+7.8 11.0+0.7 53.8+12.7 494+ 4.8 26.2+2.0
LOL/ppm 561.2+6.4 314.3+0.1 398.0+1.1 402.3+6.1 1127.2+1.9
LR /ppm 20.6 - 561.2 3.3-3143 16.2-398.0 14.8-402.3 7.9-1127.2
Coeficiente  de

0.9804 0.9952 0.9574 0.9906 0.9945
correlacion (r)
Sy/X/IO-GA 3.6 1.2 4.1 1.5 0.9
Sp% 5.8% 3.1% 11.8% 4.8% 3.7%
Test de linealidad

Aprobado Aprobado Aprobado Aprobado Aprobado
para b
Test de linealidad

Aprobado Aprobado Aprobado Aprobado Aprobado
parar
Recobro por KFT®  101.7% 100.3% 98.7% 99.1% 88.4%

® Para cada RTIL se obtuvieron al menos 7 curvas de calibracidn utilizando al menos siete adiciones estandar.
® LOD es el limite de deteccion, LOQ es el limite de cuantificacidn, LOL es el limite de linealidad, LR es el
intervalo de linealidad, S,/ es la desviacion estandar de los residuales, y 5,% es la desv. estandar relativa de b.

“ El recobro por KFT% se calculé como 100(Crzo, csv/ Chzo, kFr)-

Debido a que CSSWV-ZI| permite obtener un maximo en la sensibilidad de las curvas de
calibracion, se muestran los parametros estadisticos asociados a la deteccién de agua en
todos los RTILs utilizando esta técnica de barrido de potencial en la Tabla 3; por otro lado,
aunque CSSWV-AI es una técnica ampliamente utilizada en los métodos electroanaliticos,
no ofrecid los mejores resultados en cuanto a sensibilidad. A manera de comparacion, se
presenta la Tabla 4 con un resumen de los parametros estadisticos relacionados con cada

curva de calibracion obtenida con esta técnica de redisolucion.
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Tabla 4. Criterios y parametros estadisticos (+ desviacion estandar) para la determinacion del contenido de
agua usando CSSWV-Al como técnica de redisolucién®, junto con la comparacién del analisis con la

metodologia de Karl Fischer (KFT).

Parametros’ [CoHIM][NTSE,]  [Comim][NTf,]  [Csmim][NTf,]  [Commim][NTf,]  [Comim][BF4]
Pendiente
5 4 2.91+0.09 2.86+0.10 2.78 £ 0.50 1.11 £ 0.09 0.64 £ 0.04
(b)/107°A ppm
Intercepto
s 8.80+0.14 3.56 £ 0.03 3.03+0.23 1.94+£0.04 0.99 £0.03

(a)/10°A
LOD/ppm 249+15 3.7120.3 24,7 +9.2 17.3+2.7 14.6+2.0
LOQ/ppm 82.9+5.2 12.4+0.9 82.3+30.7 57.6+9.1 48.5+6.7
LOL/ppm 579.7+5.1 308.4+0.1 465.6+1.8 398.0+1.9 975.7+1.5
LR /ppm 24.9 -579.7 3.7-308.4 24.7 - 465.6 17.3-398.0 14.6 - 975.7
Coeficiente  de

0.9940 0.9940 0.9850 0.9698 0.9766
correlacion (r)
Sy/X/IO-GA 2.4 3.5 2.3 0.6 0.3
Sp% 3.2% 3.5% 18.0% 7.9% 6.9%
Test de linealidad

Aprobado Aprobado Aprobado Aprobado Aprobado
para b
Test de linealidad

Aprobado Aprobado Aprobado Aprobado Aprobado
parar
Recobro por KFT®  115.6% 99.0% 101.6% 100.1% 74.2%

® Para cada RTIL se obtuvieron al menos 7 curvas de calibracién utilizando al menos siete adiciones estdndar.
® LOD es el limite de deteccion, LOQ es el limite de cuantificacidn, LOL es el limite de linealidad, LR es el
intervalo de linealidad, S,/ es la desviacién estandar de los residuales, y 5,% es la desviacion estandar relativa
de la pendiente.

“El recobro por KFT% se calculé como 100(Crzo, csv/ Chzo, kFr)-

En la Figura 9 se muestran los valores promedio de las pendientes de 30 muestras obtenidas
de las curvas de calibraciéon por adiciones estdndar para la determinacién agua en
[Comim][NTf,] y [Comim][BF,], utilizando tres técnicas diferentes de redisolucién. Se
observa que en ambos RTILs Ila sensibilidad presenta el siguiente orden
CSSWV> CSLSV> CSDPV. Con respecto a la voltamperometria de onda cuadrada, la

modalidad de suma de los registros tiene siempre la mejor sensibilidad. Por lo tanto, la
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sensibilidad del método es mas alta cuando se utiliza CSSWV-ZI como técnica de
redisolucion, sin importar el RTIL utilizado. Las pendientes asociadas a [C;mim][BF4] son mas
bajos que las obtenidos para [C;mim][NTf,], principalmente por que el [C;mim][BF,4] tiene
una viscosidad mas alta que se traduce en una conductividad eléctrica inferior que dificulta
los procesos electroquimicos relacionados, tanto a la formacion de la capa de 6xido de oro
sobre el electrodo de trabajo, como a su posterior reduccién hasta cierto punto %%

Adicionalmente se evalué la linealidad mediante el calculo de la desviacién estandar relativa

a la pendiente (Sy%) y de la desviacién estandar de los residuales (S, ) 7.

100
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20 r I

i
00 L === | - . L

CSDPV CSLSV CSSWV-Al CSSWV-If CSSWV-zI
Técnica de redisoluciéon

Sensibilidad*10-7 /A ppm-!

Figura 9. Comparacion entre los valores promedio de las pendientes de las curvas de calibracidn por adiciones
estandar para 30 muestras con sus respectivas desviaciones estandar promedio para [C,mim][NTf,] (gris claro)
y [C,mim][BF,4] (gris oscuro) usando CSDPV, CSLSV, CSSWV -Al, CSSWV-I; y CSSWV-ZI como técnicas de

redisolucion.

Con todas las comparaciones planteadas hasta este punto, se puede argumentar que
CSSWV-ZI es la mejor técnica de redisolucion después del pulso cronoamperométrico, ya
gue proporciona la mejor sensibilidad, se le asocian pequefos valores de LOD y LOQ,
presenta una fuerte correlacion lineal y el porcentaje de desviacidn estandar relativa a la

pendiente, S,%, es menor que el 5%.
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Con la metodologia propuesta, no es necesario conocer la cantidad inicial de agua en el
liquido iénico con el que se prepara la disolucidn estandar de agua, ya que el resultado
obtenido a partir de la curva de calibracion por adiciones estandar puede ser revaluado con
los parametros iniciales. A todos los RTILs secos se les asignd una concentracion inicial de
agua con un valor arbitrario de 1000 ppm. Este valor se utilizd para cdlculos posteriores con
el fin de revelar el valor de la pendiente y la interseccion de cada curva de calibracién. El
valor de la abscisa al origen, que se asocid con la concentracién de agua en el liquido idnico,
se determind con estos dos parametros y este nuevo valor de concentracidn de agua se
volvid a evaluar para obtener un nuevo valor de concentracion de agua en el RTIL. Con el
uso de no mas de cinco iteraciones se pudo obtener un valor constante de agua remanente

en el RTIL que es consistente con los resultados determinados por KFT.

Es bien conocido que en algunos casos se presenta un efecto de no aditividad en la corriente
faradica en RTILs cuando dos o mads analitos estan presentes % En nuestro caso, es posible
determinar el contenido de agua en [C;mim][NTf,] puro, asi como en disoluciones de
[Co(Cp)2][PFs] en el mismo RTIL sin obtener alguna diferencia notable dentro de los limites
del error experimental, siempre y cuando el RTIL puro y la disolucidn de [Co(Cp),][PFs] sean

analizadas siguiendo el mismo protocolo de secado (resultados no mostrados).

1.3.3 Precisidn y exactitud.

La precisidn en los diferentes RTILs se evalud después de secarlos al vacio con agitaciéon
durante 12 horas a 60 °C. Se hicieron adiciones por triplicado de una disolucidn estandar de
agua en el RTIL correspondiente para obtener tres o cuatro diferentes niveles de

concentracion de agua afiadida dentro del intervalo de linealidad de la metodologia.
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Se obtuvieron recobros satisfactorios con errores relativos pequefios (E;%) y desviaciones
estandar relativas pequefias (RSD%), lo que indica la alta precisidon del método utilizando
DPV, LSV o SWV como técnica de redisoluciéon, como se muestra en la Tabla 5 para la
determinaciéon de agua en [C;mim][NTf;] en donde se presentan cuatro niveles de

concentracion de agua.

Tabla 5. Evaluacion de la precision de los métodos voltamperomeétricos con redisolucion catddica propuestos
. . s . . b .
para la determinacién de agua en [C;mim][NTf,], mostrando recobros” y errores relativos’ para cuatro niveles

de concentracion de agua afadida.

Técnica de redisolucién Agua afiadida/ppm Encontrado* + SD/ppm  E%

CSDPV 115 11.1+£0.2 -3.48
23.1 23.1+0.4 +0.00
46.2 46.6 + 0.8 +0.87
80.8 80.9+15 +0.12
CSLSV 111 10.9+0.2 -1.80
22.2 22.5+0.3 +1.35
44.4 443 +0.6 -0.23
77.7 79.1+1.1 +1.80
CSSWV-AI 111 10.9+0.2 -1.80
22.2 223+0.4 +0.45
44.5 45.6 +0.7 +2.47
77.8 773%1.2 -0.64
CSSWV-I¢ 111 10.9+0.3 -0.18
22.2 22.5+0.7 -0.45
44.5 443+1.3 -0.45
77.8 79.1+23 +0.26
CSSWV-ZI 111 11.2+0.1 +0.61
22.3 22.1+0.1 -0.58
44.5 441+0.3 -0.95
77.9 78.2+0.5 +0.36

® Concentracién promedio de agua + desviacién estandar para tres réplicas.
b . .
Porcentaje de error relativo.

* Corregido para el agua residual determinada después del proceso de secado.
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La Tabla 6 muestra datos similares relacionados con la determinacion de agua en
[Comim][BF4] con tres niveles de concentracidén de agua afiadida para todas las técnicas de

redisolucion propuestos.

Tabla 6. Evaluacion de la precision de los métodos voltamperomeétricos con redisolucion catddica propuestos
. . . . b .
para la determinacién de agua en [C;mim][BF4], mostrando recobros® y errores relativos’ para cuatro niveles

de concentracion de agua afadida.

Técnica de redisolucién Agua afiadida/ppm Encontrado* + SD/ppm  E%

CSDPV 13.8 13.9+0.1 +0.43
20.7 21.1+0.1 +1.93
34.5 34.6+0.2 +0.29
CSLSV 11.8 11.8+0.1 -0.08
23.6 23.5%+0.2 -0.42
354 35.7+0.2 +0.85
CSSWV-AI 13.2 12.7+0.5 -3.97
26.5 26.9+0.4 +1.51
39.7 40.2+0.5 +1.26
CSSWV-I¢ 133 13.0+£0.2 -2.26
26.6 27.0+0.4 +1.50
39.9 40.3+0.6 +1.00
CSSWV-ZI 133 13.1+£0.2 -1.50
26.6 27.0+0.4 +1.50
39.9 40.3+0.6 +1.00

® Concentracién promedio de agua * desviacién estandar para tres réplicas.
b . .
Porcentaje de error relativo.

* Corregido para el agua residual determinada después del proceso de secado.
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Se llevd a cabo un estudio similar utilizando sélo LSV y SWV como técnicas de redisolucion
con tres niveles de concentracién de agua afiadida en [C;HIim][NTf;] (Tabla 7), [Csmim][NTf;]
(Tabla 8) y [C;mmim][NTf,] (Tabla 9). Todos estos datos estan disponibles en las siguientes

tablas.

Tabla 7. Evaluacion de la precision de los métodos voltamperomeétricos con redisolucion catddica propuestos
. .y . . b .
para la determinacién de agua en [C,Him][NTf,], mostrando recobros’ y errores relativos’ para tres niveles de

concentracion de agua afiadida.

Técnica de redisolucién Agua afiadida/ppm Encontrado* + SD/ppm  E%

CSLSV 9.7 9.8+0.1 +1.03
19.3 19.7+£0.2 +2.07
38.7 38.7+0.3 +0.00
CSSWV-AI 9.7 9.5+0.2 -2.06
19.5 19.3+0.2 -1.03
39.0 39.1+0.1 +0.26
CSSWV-I¢ 9.9 99+0.1 -0.30
19.8 20.0+0.1 +0.71
39.6 40.3+0.3 +1.77
CSSWV-ZI 10.1 10.1+£0.0 -0.05
20.3 20.4+0.1 +0.49
40.6 40.6 £ 0.2 +0.00

® Concentracién promedio de agua * desviacién estandar para tres réplicas.
b . .
Porcentaje de error relativo.

* Corregido para el agua residual determinada después del proceso de secado.
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Tabla 8. Evaluacion de la precision de los métodos voltamperomeétricos con redisolucion catddica propuestos
. .y . a . b .
para la determinacion de agua en [Csmim][NTf,], mostrando recobros” y errores relativos™ para tres niveles

de concentracion de agua afadida.

Técnica de redisolucién Agua afiadida/ppm Encontrado* + SD/ppm  E%

CSLSV 15.8 15.8+0.1 -0.13
23.8 23.6%0.1 -0.84
55.5 55.7+0.2 +0.36
CSSWV-AI 15.8 159+0.1 +0.63
23.7 23.8+0.1 +0.42
55.4 56.2+0.8 +1.44
CSSWV-I¢ 15.8 16.2+0.1 +2.53
23.7 23.8+0.2 +0.42
55.4 55.8+0.5 +0.72
CSSWV-ZI 15.8 16.4+0.5 +3.80
23.8 23.7+0.7 -0.42
55.4 533+1.8 -3.79

® Concentracién promedio de agua * desviacién estandar para tres réplicas.
b . .
Porcentaje de error relativo.

* Corregido para el agua residual determinada después del proceso de secado.
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Tabla 9. Evaluacion de la precision de los métodos voltamperomeétricos con redisolucion catddica propuestos
. .y . . b .
para la determinacién de agua en [C;mmim][NTf,], mostrando recobros® y errores relativos’ para tres niveles

de concentracion de agua afadida.

Técnica de redisolucién Agua afiadida/ppm Encontrado* + SD/ppm  E%

CSLSV 13.9 13.79£0.08 -0.79
20.8 21.0+0.1 +0.96
48.6 48.6+0.3 +0.00
CSSWV-AI 13.9 13.8+0.1 -0.72
20.9 21.8+0.9 +4.31
48.8 48.7+0.1 -0.20
CSSWV-I¢ 13.9 13.8+0.2 -0.72
20.9 20.7+0.3 -0.96
48.7 49.7 £ 0.7 +2.05
CSSWV-ZI 13.9 13.9+0.2 +0.00
20.9 21.1+0.4 +0.96
48.8 50.5+0.8 +3.48

® Concentracién promedio de agua * desviacién estandar para tres réplicas.
b . .
Porcentaje de error relativo.

* Corregido para el agua residual determinada después del proceso de secado.

La exactitud del método analitico propuesto se evalué comparando el contenido de agua
encontrado en los RTILs con la concentraciéon de agua correspondiente encontrada
mediante la valoracién coulombimétrica de Karl Fischer. EIl método de KFT se ha aplicado
con éxito en la determinacion de agua en muchas clases de compuestos orgdnicos tales
como alcoholes, cetonas, tioles, organofosforados y disolventes aromaticos 6164 asi como
en RTIL "% Se realizé la prueba t de Student con el fin de comparar el contenido de agua
encontrado experimentalmente en [Comim][NTf;] y [Comim][BF4] utilizando nuestros
anélisis por KFT contra los datos de reportes anteriores que utilizan la misma técnica >***.
No fue posible encontrar en la literatura datos relacionados para cualquier otro de los RTILs

1/2

utilizados en este trabajo. La tcac (teac = ((X-po)n~</s) no superd el valor critico tabulado,

t = 2.57 con un nivel de confianza del 95% (grados de libertad = 5).
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La Tabla 10 muestra la cantidad de agua encontrada en [C;mim][NTf;] para los tres niveles
de secado descritos en este trabajo. Se obtuvieron porcentajes de recobro entre el 97.3% y
el 105.8%, lo que indica que no hay diferencias significativas entre el método KFT y método
propuesto, cuando se utilizan DPV, LSV o SWV como técnicas de redisolucién. El contenido
de agua que se encuentra en [C;mim][NTf,] es cercano a aquel previamente informado,
utilizando KFT °%. Se encontraron recobros similares para todos los RTILs estudiados;
excepto para [Comim][BF,], debido a su baja hidrofobicidad con respecto al resto de los
RTILs estudiados *°. Cuando [C;mim][NTf,] es secado al vacio con agitacion, la velocidad de
absorcion de agua del ambiente es relativamente alta, lo que ocasiona que el porcentaje de
recobro cuando se utiliza DPV como la técnica de redisolucidon sea relativamente bajo ya

que esta técnica de redisolucion implica un tiempo de analisis muy largo.

Tabla 10. Comparacién entre el método propuesto para la determinacién de agua en [C;mim][NTf,] y el

método clasico de la valoracién de Karl Fischer.

Concentra- | Concentracion de agua determinada/ppm (porcentaje de recobro vs. KFT) por el
Método cion de agua método propuesto
de encontrada
secado® por CSDPV CSLSV CSSWV-AI CSSWV-I¢ CSSWV-ZI
KFT/ppm
102.2 104.2 110.5 114.1 110.5
1 105.0
(97.3%) (99.3%) (105.2%) (108.7%) (105.2%)
127.2 126.2 127.9 128.9 124.9
2 125.7
(101.2%) (100.4%) (101.7%) (102.6%) (99.3%)
182.4 193.6 185.4 184.2 188.3
3 183.0
(99.7%) (105.8%) (101.3%) (100.6%) (102.9%)

® Métodos de secado: (1) Secado al vacio a 60 °C con agitacidn a esta temperatura durante 12 horas; (2) secado
a presion atmosférica (585 torr) a 90 °C durante 24 horas; (3) almacenado en un desecador en atmésfera de

nitrégeno.

Si bien en este trabajo se ha probado la metodologia propuesta para el analisis de agua
solamente con RTILs a base de imidazolio, existe una fuerte evidencia que indica que este

método puede ser aplicado con éxito en otro tipo de RTILs, por ejemplo, aquellos a base de
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amonio %%

. Sin embargo, la exactitud método se vera comprometida si la oxidacién de los
RTILs se produce a potenciales mas bajos que los observados para la oxidacién del electrodo
de Au, y para aquellos RTILs que tienen aniones relativamente reactivos frente a la hidrdlisis.
Los recobros de agua en [C;mim][BF,] (Tabla 3 y Tabla 4) son inferiores a los porcentajes de
recuperacién que se encontraron en los otros cuatro RTILs estudiados. Incluso Zhao et al. 2
reportan datos correspondientes a recobros aun mas bajos para un RTIL basado en el anién
[BF4]. La hidrdlisis del anidn en [C;mim][BF4] puede ser responsable de estas observaciones,
si se tiene en cuenta la alta rapidez de hidrdlisis del [BF4] informada por Freire et al. **%. Los
RTILs basados en el anidn [PFg] pueden no sufrir los mismos efectos, ya que la hidrdlisis de

12 Ccomo se menciond

este anién se produce a tasas de reaccion mucho mas bajas
anteriormente, se ha determinado el contenido de agua en disoluciones de [Co(Cp),][PFs]
en [C;mim][NTf,], sin encontrar diferencias significativas en el contenido de agua cuando se
analiza el RTIL puro y formando esta disolucidn después del mismo procedimiento de

secado.

Una vez que el estudio fue completado, se eligio un RTIL con el fin de verificar la
metodologia propuesta para la determinacién del contenido de agua en el liquido idnico y
el proceso de optimizacién del crecimiento de la capa de éxido de oro, que se describen en
este documento. Se trabajé con [Csmim][PFs] secado durante 24 h en un horno a 90 °C. Se
encontraron y usaron, tanto el tiempo (t,,; = 10 s) como el potencial 6ptimo de polarizacion
(Epoi=3.4V vs. [Co(Cp)2]+/°) para generar la capa de 6xido de oro necesaria para determinar
el contenido de agua en el RTIL. Se utilizé DPV como técnica de redisolucion y se encontré
que la sensibilidad de la curva de calibracion por adiciones estandar fue de
(1.97 £ 0.13) x 10° A" ppm, con un LOD = 158.11 ppm, un LOL = 1225.63 ppm y r> = 0.9968.
El contenido de agua encontrado fue de 473.3 ppm. Este valor se compard con los valores
gque se encuentran en la bibliografia para procesos de secado similares

([H,0] =472 ppm) 13 arrojando un error estimado de +0.27%.
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1.4 Conclusiones.

En este trabajo se desarrollé un método optimizado para la determinacion de agua en RTILs
con base en la relacion lineal que existente entre la corriente de reduccidn de la capa de
oxido de oro y el contenido de agua remanente en RTILs del tipo imidazolio. En el presente
estudio se muestran una serie de sencillos pasos que pueden ser seguidos y adaptados con
el fin de llevar a cabo la optimizacidén del método para diferentes RTILs a analizar. De manera
general, se ejecuta un pulso cronoamperométrico a un valor de potencial cercano a la
barrera de potencial anddico para favorecer el crecimiento de una capa de AuO en el
electrodo de trabajo, y posteriormente se utiliza un barrido de potencial catddico por
voltamperometria de onda cuadrada como técnica de redisolucién idénea sobre
voltamperometria de barrido lineal o diferencial de pulsos. Se usan adiciones de una
disolucidon estandar de agua en el RTIL para obtener curvas de calibracion por adiciones
estandar. El método propuesto presenta una mejor sensibilidad que la reportada en un
trabajo anterior sobre la determinacion de agua en RTILs, basado también en la reduccion
de una capa de 6xido de oro formado en presencia de agua. Nuestro método no es
destructivo, se puede ejecutar sin reactivos adicionales, y permite el analisis del agua en
RTILs de cardcter prético o aprético in situ. Los porcentajes de recobro de la metodologia
propuesta en este trabajo, comparados con los andlisis tradicionales para determinar el
contenido de agua por la valoracion de Karl Fischer, no mostraron diferencias significativas
entre ellos. Este método podria ser aplicado con éxito en otro tipo de RTILs, siempre y
cuando la oxidacion de los RTILs tenga lugar a potenciales mas altos que los observados
para la oxidacién del electrodo de Au, y para RTILs con aniones relativamente inertes frente

a la hidrdlisis.
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Capitulo 2. Control y caracterizacion de electrodos de referencia

verdaderos para su uso en RTILs.

2.1 Introduccion.

Los liquidos idnicos son una amplia familia de compuestos con puntos de fusién menores a
100 °C. De manera general, estan constituidos por un catidn voluminoso y asimétrico de
naturaleza orgdnica y por un aniéon que puede ser orgdnico o inorganico 0 1a pureza, la
proporcién del tamafio de los aniones y los motivos quimicos estructurales de éstos ultimos

9,114

define las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos idnicos , siendo su elevada

conductividad idnica >** lo que los convierte en medios relevantes para la electrosintesis

y el electroandlisis, pudiendo participar como electrolitos o disolventes ***’.

A pesar de la importancia del empleo de los RTILs como disolventes en electroquimica y de
gque el numero de publicaciones relacionadas con liquidos idnicos ha crecido

131437 an afios recientes, el control del potencial sobre el electrodo de

significativamente
trabajo no es trivial, toda vez que las escalas de potencial de referencia no estan disponibles
para muchos de ellos y no existen electrodos de referencia (RE) comerciales para cada uno
de los RTILs utilizados *®. En muchos casos, no se conoce con exactitud cémo fabricar y
evaluar el comportamiento de electrodos de referencia verdaderos en RTILs. Esta situacion

se traduce en complicaciones experimentales para andlisis no rutinarios en los que los RTILs

actuan como disolventes.

En muchos casos, al llevar a cabo experimentos electroquimicos en RTILs se han usado
celdas que emplean electrodos de pseudo o de cuasirreferencia (QRE) para propdsitos

variados. Aunque los trabajos reportados que utilizan QREs basados en plata *>112% o

1123125 o Jiquidos idnicos son abundantes, se sabe que su potencial, por demds

platino
desconocido, tiende a variar no solo de ensayo a ensayo, sino incluso a lo largo de un mismo
experimento. Para algunos RTILs se ha reportado que los cationes que componen al IL

pueden actuar como ligantes precursores de la solubilizacion del metal del QRE en el RTIL.
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Este proceso ocurre mediante la adicidon oxidativa del catiéon formando un complejo de
metal—carbeno "°. Ante este tipo de fenémenos en los QRE, no se tiene certeza del par redox
responsable del potencial del electrodo pues multiples procesos sin control pueden ocurrir
en la disolucidén circundante. Por esta razén, no es recomendable trabajar con QREs para
establecer relaciones entre escalas de potencial, ni mucho menos para reproducir
experimentos ejecutados en otros laboratorios. Incluso, Lockett et al. no recomiendan el
uso de QREs para realizar medidas de capacitancia debido a que introducen errores en los

potenciales medidos entre ensayo y ensayo, en algunos casos, de cientos de milivoltios °*.

En cualquier caso, normalmente se utilizan sustancias electroactivas como compuestos de
referencia extratermodinamica para ser utilizados como estandares internos para calibrar

126 5 fin de

tanto los QREs como los REs, de acuerdo con la recomendacion de la IUPAC
obtener escalas de potencial comparativas **. Para esto, se evalta experimentalmente la
reversibilidad electroquimica de un par redox en el RTIL mediante diversas técnicas

electroquimicas tales como la voltamperometria ciclica °%7%7>118120127129 = |4

102

voltamperometria de onda cuadrada , la cronoamperometria 1?91?7122

la
cronopotenciometria y en cada caso, las respuestas en potencial, intensidad de corriente o
tiempo representativos de cada técnica, obtenidas bajo condiciones experimentales bien
definidas, permiten evaluar los pardmetros termodinamicos del sistema redox de referencia
interna, siempre y cuando las reacciones de intercambio electronico sean rapidas en el
tiempo ventana de las técnicas mencionadas anteriormente. En pocos casos, el valor del
potencial normal condicional del par redox se utiliza para tener una idea de la evolucién del
potencial del QRE o RE analizado en el tiempo "3. Especialmente, el uso de los pares redox

58,74,102,118,120

ferricinio/ferroceno ’>10%120.127, [Fe(Cp)2]+/°, y cobalticinio/cobaltoceno ,

[Co(Cp)2]+/°, se ha popularizado con este fin con resultados satisfactorios en RTILs.

La calibracion mediante la determinacion del potencial de un par redox de referencia
permitiria conocer el potencial de un QRE; sin embargo, la calibracién hecha es util sélo al
momento de la misma. Ademds no siempre es recomendable agregar cantidades de Fe(Cp);

o de alguna sal de [Co(Cp),]" directamente a la disolucién del RTIL en estudio a fin de realizar
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una calibracidn in situ del electrodo de cuasirreferencia, toda vez que el potencial normal
del par redox de referencia podria modificarse debido a reacciones quimicas acopladas con
el analito, modificando la composicion del medio de reaccion o la estructura a la doble capa
eléctrica *°. Por esta razén son mas utiles y reproducibles aquellos ensayos que utilizan
electrodos de referencia verdaderos para ser usados en RTILs, que deben estar basados en

43,131 | oo

el propio disolvente 8, y que pueden ser de primera, segunda o tercera clase
problemas descritos al usar QREs se ven minimizados cuando se realizan determinaciones
empleando electrodo de referencia verdaderos, correctamente disefiados vy

116

caracterizados ", ademads de ser viable la correlacion de escalas de potencial entre

disolventes usando REs verdaderos 3.

Algunos grupos de investigacion han propuesto el uso de REs verdaderos a partir,
mayoritariamente, del sistema redox Ag®/Ag’, empleando diversos montajes ’##%133134

evaluando su cinética comparativamente con otros sistemas redox tales como
TMPD/TMPD* (N,N,N’,N’-tetrametil-p-fenilendiamina) **°. Son pocos los trabajos que
describen la construccién de REs a base del par redox AgO/AgCI(S) en RTIL ". Se han
propuesto diversos arreglos de REs para ser utilizados en RTILs; sin embargo, algunos de

ellos son poco robustos ***%°

y utilizan montajes complicados que comprometen la
hermeticidad del sistema **’, mientras gue para otros se sugieren montajes complicados y
de dificil reproduccién ">**%. Asi, se vuelve indispensable preparar y evaluar REs de facil
manejo para su uso en RTILs. Si bien la construccidon y el uso de electrodos de referencia a
partir del par AgO/AgCI(S) en RTILs no son novedosos, los montajes propuestos hasta ahora
no cumplen algunas caracteristicas basicas de un electrodo de referencia verdadero, tales
como la caracterizacién del potencial a través del tiempo y la dependencia de éste en

funcién de la composicidn y de la variacién de la concentracién de la disolucion de llenado

interior 1.

En electroquimica, es de vital importancia el empleo de electrodos de referencia verdaderos
qgue brinden respuestas constantes, reproducibles y predecibles, por lo que su desarrollo en

RTILs es una tarea imperativa. En ninguno de los trabajos anteriores se ha informado acerca
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de la especiacion quimica y estabilidad de los sistemas redox responsables del potencial al
electrodo, y son pocos los trabajos que se han ocupado de la especiacién quimica del
sistema Ag(l)-cloruro en RTILs >® 0 en disolventes moleculares organicos 139 Eneste aspecto,
nos abocamos a la construccidn de REs verdaderos para su empleo en RTILs con base en el
estudio de la especiacion del sistema Ag(l)-Cl" en estos medios para brindar una explicacion

del porqué de la respuesta de potencial de las semiceldas Ag® | RTIL o Ag®| AgCl)| RTIL.

Asi, en este estudio se describe una metodologia para llevar a cabo la especiacién del
sistema AgCI(S)/[AgCIn]“'”) en RTILs en medio homogéneo y heterogéneo mediante ensayos
potenciométricos de medicion del potencial de circuito abierto (OCP) en disoluciones de
Ag[NTF,] y [C;mim][CI] en RTILs, empleando electrodos indicadores de Ag’y AgolAgCI(s) y
algunas titulaciones representativas. Los valores encontrados de las constantes aparentes
de equilibrio permiten justificar el proceso asociado al establecimiento del potencial en la
interfase metal |RTIL. Para comprobar la utilidad de la informacién recabada en la

especiacion del sistema AgCli/[AgCl,]"™

, se construyeron veinticuatro electrodos de
referencia verdaderos para su uso en cuatro RTILs del tipo imidazolio, basados en el anién
bis(trifluorometilsulfonil)imida y sus potenciales de electrodo fueron evaluados a través del

+/°, usado como referencia redox interna. El

tiempo con respecto al sistema [Co(Cp),]
objetivo de este trabajo es proporcionar una metodologia simple para construir y
caracterizar electrodos de referencia verdaderos para su uso en RTILs, evitando el uso de

QREs, lo que resulta en la construccidn de escalas de potencial comparables.

2.2 Seccién experimental.

2.2.1 Reactivos.

Se usaron tres RTILs de cardcter aprotico y uno de caracter proético. Los liquidos idnicos
aproticos (ARTILs) utilizados fueron bis(trifluorometilsulfonil)imida de

1-etil-3-metilimidazolio ([C,mim][NTf,], Aldrich, p 2 98%), bis(trifluorometilsulfonil)imida de
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1-propil-3-metilimidazolio ([Csmim][NTf,], lolitec, p > 99%) y bis(trifluorometilsulfonil)imida
de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio ([C;mmim][NTf,], lolitec, p > 99%) (Figura 10). El RTIL prético
(PRTIL) utilizado fue la bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etilimidazolio ([C;HIim][NTf;],
lolitec, p > 98%) (Figura 10). Se utilizé un alambre de plata con un didmetro de 1.0 mm
(Ago, Aldrich, p 2 99.99%), cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio ([C,mim]Cl, Aldrich, p > 98%)
y bis(trifluorometilsulfonil)imida de plata (Ag[NTf,], Aldrich, p > 97%) para la especiacidon
guimica del sistema AgCI(S)/[AgCIn](l'”) y la construccién de los REs en los RTILs. Como
compuestos redox de referencia interna se utilizaron ferroceno (Fe(Cp),,
bis(ciclopentadienil)hierro(ll), Aldrich, p > 98%) y hexafluorofosfato de colbalticinio
(hexafluorofosfato de bis(ciclopentadienil)cobalto(lll), [Co(Cp).][PFe], Aldrich, p > 98%).
Estos dos ultimos reactivos fueron utilizados tal como se recibieron y se mantuvieron dentro
de un desecador. Todos los RTILs empleados se utilizaron sin purificacion adicional y fueron
secados por 24 horas a 90 °C antes de su uso. Para el lavado se empled agua ultrapura
(> 18 MQ cm™) dosificada de un sistema de agua Milli-Q y acetona grado HPLC
(J. T. Baker, p 2 99.5%). Se utilizé nitrogeno 4.8 (N,, Praxair, p 2 99.998%) para ejecutar las

mediciones bajo una atmosfera controlada.

CHs F F
F F
\l o O |/
\ / CHa \ / CHa // N \\
=5 — o 0}
1-etil-3-metilimidazolio 1-etil-2,3-dimetilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida

[Comim]* [Commim]* [NTf,]

1-propil-3-metilimidazolio 1-etilimidazolio cloruro
[Camim]*+ [CoHim]* CI-

Figura 10. lones que componen a los RTILs usados en este apartado.
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2.2.2 Instrumentos.

Se utilizd un bipotenciostato (modelo 920C, CH Instruments, Austin, TX) para los
experimentos electroquimicos, con una configuracion de celda de tres electrodos. Se utilizé
un electrodo de oro (Au, CH Instruments, 2.0 mm de didametro), un electrodo de platino (Pt,
CH Instruments, 2.0 mm de diametro), un electrodo de carbdn vitreo (GC, CH Instruments,
3.0 mm de diametro) y un electrodo de plata (Ag, CH Instruments, 2.0 mm de didmetro)
como electrodos de trabajo (WE) y se usé un alambre en espiral de platino como
contraelectrodo (CE). Los electrodos de trabajo se pulieron primero con alimina en polvo
(Buehler) con un tamafio de particula de 0.3 um, y posteriormente con alimina en polvo
(Buehler) 0.05 um sobre un microcloth limpio (Buehler), después se lavaron con agua
desionizada (> 18 MQ cm'l) en un bafo ultrasénico, cada uno y de manera separada
durante 10 minutos. Los electrodos fueron finalmente enjuagados con acetona y se dejaron
secar bajo un flujo de N, seco a temperatura ambiente. Todas las masas se midieron usando

una balanza Mettler XP105DR (+ 0.01 mg).

2.2.3 Descripcion y preparacion de electrodos indicadores y electrodos de referencia.

Para determinar el OCP de las disoluciones de [C;mim]Cl o de Ag[NTf,] en los RTILs y para
fabricar algunos REs, se prepararon varios alambres de plata pura o con recubrimiento

electroquimico de AgCl.

Los alambres de Ag’, de aproximadamente 4.2 cm de largo, fueron pulidos a lo largo de toda
su superficie con alumina en polvo (Buehler) 0.3 um sobre un microcloth limpio (Buehler);
posteriormente fueron sumergidos en NH;3 concentrado por 2 minutos para luego ser

lavados con una disolucién de HNO; 0.1 mol L™, agua y finalmente acetona.

El recubrimiento de AgCl sélido sobre Ag° fue preparado electroquimicamente en disolucién
acuosa, usando una disolucion amortiguadora fresca 0.1 mol L™ de HCl — [C;mim][Cl]

(pH = 1.2) y una celda de tres electrodos constituida por el alambre de plata (WE), un
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alambre de platino (CE) y un RE comercial del tipo AgolAgCI(s). El crecimiento de la capa de
AgCl sobre el alambre de Ag® se llevé a cabo por CV con barrido anédico, a una velocidad
de barrido de 50 mV s™* dentro de una ventana de potencial explorado en disolucién acuosa
de-0.5a0.4Vvs. AgO/AgCI(S) (n =10). Finalmente, los alambres de plata recubiertos fueron
lavados con agua destilada y guardados en oscuridad dentro de un desecador por 15 horas

para evitar una futura contaminacidén por agua.

Se fabricaron veinticuatro electrodos de referencia divididos en cuatro series, organizadas

como sigue:

La primera serie, denominada Serie B, consta de cuatro electrodos de referencia de segunda
clase basados en la semicelda AgolAgCI(s)l[szim][CI] (RTIL)| |[Camim][CI] (RTIL)||,
construidos para cada uno de los cuatro RTILs en estudio. Estos REs fueron preparados en
tubos de vidrio sellados con tapones de vidrio Vycor®. La conexién eléctrica se aseguré
soldando una terminal de bronce a los alambres de plata. Los alambres de Ag° o AgolAgCI(s)
se introdujeron dentro de los tubos de vidrio sellados con el Vycor®, previamente llenos con
la disolucion de [Comim][CI] en el correspondiente RTIL. En todos los casos se utilizéd una
segunda camara a manera de compartimiento de guarda, llena del RTIL en estudio, para
evitar la difusion de la disolucidon de prueba hacia el RE, empleando una unién liquida de
vidrio Vycor®. Los REs fueron almacenados en la oscuridad, en un desecador lleno de N,
seco durante cinco dias antes de su primer uso " y entre ensayos posteriores para evitar la
reduccidn de plata(l) por efecto de la luz. Se presenta una ilustracion esquematica del
ensamble final en la Figura 11. La concentracion de las camaras de llenado de los REs esta
basada en los diagramas de abundancia relativa para el sistema AgCI(S)/[AgCIn](l'”) en los
disolventes en estudio, de tal forma que existira sélo un par conjugado de especies
predominantes para establecer un equilibrio responsable del potencial a la interfase
metal | RTIL en un valor especifico de pCl. Se usé una C=0.0100 mol L™ de [C;mim]Cl en cada
uno de los ARTILs y para el PRTIL, [CoHIim][NTf;], se utilizd una C = 1.0000 mol L" de
[Comim]Cl en [CoHIM][NTS,].
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(A)
—Alambre de plata Soporte de Tubo termoretractil
7 |_ vidrio

............................................................................. {7 Vidrio
\ DOOO00000 00000000 00000000 IB000NS00M ‘. (<>_V)I/C(I)[®

L—Recubrimiento L Disolucién

bronce de AgCl [c(j:e nr]eirILe]F&]

2
(B)
Soporte de
[_ vidrio
> (D

Lvidrio

Vycor®

Figura 11. Representacion esquematica de la construccidn de los electrodos de referencia para la Serie B.
(A) RE de segunda clase, con una semicelda AgolAgCI(s)l [C,mim][CI] (RTIL)| | (B) Puente salino empleado entre

cada RE y las disoluciones de prueba.

La segunda serie, denominada en este trabajo como Serie A, consta de ocho electrodos de
referencia construidos uUnicamente para [C;mim][NTf;] (empleado como disolvente

aprético modelo), siguiendo un modelo comun para electrodos de segunda clase *****3!;

un
nucleo de plata con recubrimiento electroquimico de AgCl solido inmerso en un primer
compartimento con una disolucidn de llenado de [C;mim]Cl preparada en [C;mim][NTf,].
Se utilizaron ocho valores de concentraciéon molar de [C,mim][CI] en [Comim][NTf,], de
acuerdo con la informacién de la Tabla 11, en donde se muestran las acotaciones
individuales de los REs asociadas a sus concentraciones de llenado. La notacién de celda
que denota la configuracion general de estos REs es: AgolAgCI(s)I[szim][CI] en

[C;mim][NTf,], 0.0000 mol L* < € < 3.0000 mol L'1||[szim][CI] en [Comim][NTf,],
0.0000 mol L™ < € < 3.0000 mol L*|].
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La tercera serie, etiquetada como Serie P, consta de ocho electrodos de referencia
construidos para el disolvente prdtico [CoHIim][NTf,]. Se trata también de electrodos de
referencia de segunda clase basados en la semicelda AgolAgCI(s)l[szim][CI] en
[C,HIM][NTf,], 0.0000 mol L™ < C < 3.0000 mol L*||[C;mim][CI] en [C,Him][NTF,],
0.0000 mol L™* < € <3.0000 mol L'*||. En este caso se utilizaron ocho valores diferentes de
concentracion de [Comim][Cl] en [C,HIm][NTf,] para el llenado de las camaras en los

compartimientos de los REs, de acuerdo a la informacion de la Tabla 11.

Tabla 11. Composicidon de las disoluciones de llenado de los REs preparados en la Serie A, para [C,mim][NTf,]

y en la Serie P, para [C,Him][NTf,].

Concentracion de
Etiqueta de Electrodo
[Comim][CI] en el
de Referencia

RTIL/mol L™
Tipo Q 0.0000
Tipo H 0.0001
Tipo G 0.0010
Tipo F 0.0100
Tipo E 0.1000
Tipo D 1.0000
Tipo C 2.0000
Tipo B 3.0000

Finalmente, la cuarta serie, denominada como Serie S, consta de cuatro electrodos de
referencia para ser empleados en [C;Him][NTf,]. Se basan en un alambre de plata inmerso
en un primer compartimento con una disolucién de llenado de [C;mim]Cl en [C;HIm][NTf,],
utilizando cuatro valores de concentracion molar, como puede verse en la Tabla 12. La
notacién de celda que indica la configuracién general de estos REs es: Ag®|[C;mim]Cl en
[C,HIM][NTf,], 0.0000 mol L' < € < 1.0000 mol L*'|[[C;mim]Cl en [C,Him][NTF],
0.0000 mol L™ < € < 1.0000 mol L*|].
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Tabla 12. Composicion de las disoluciones de llenado de los REs preparados en la Serie S, para [C,Him][NTf,].

Concentracion de
Etiqueta de Electrodo
[C;mim]Cl en
de Referencia L
[CoHIM][NTf,]/mol L

Tipo Q 0.0000
Tipo H 0.0001
Tipo G 0.0010
Tipo D 1.0000

Los REs de la Serie A, Serie P y Serie S fueron fabricados como sigue: los cables de Ag0 o]
AgolAgCI(s) se introdujeron en puntas de pipeta desechables con un tapon de algoddn limpio
a manera de unién liquida, previamente llenado con la disolucién de [Comim]Cl en el
correspondiente RTIL. Se utilizd una segunda punta de pipeta desechable a manera de
segundo compartimento de guarda lleno del RTIL en estudio y usando otro tapdn de
algodon limpio como unidn liquida. Estos REs se almacenaron en las mismas condiciones
que aquellos descritos en la Serie B. Una ilustracion esquematica del montaje final se
presenta en la Figura 12. El algoddn utilizado para generar las uniones liquidas fue lavado,
con agua, etanol y acetona y finalmente fue secado a 30 °C antes de su uso. La masa utilizada

de algoddn en la preparacion de los REs fue de 0.5 mg por camara.
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A) Disolucion
de relleno
Soporte inerte Puntas de pipeta [C,mim][CI]

Alambre de —Recubrimiento Tap6n de
plata de AgCl algodén

(B)

Puntas de pipeta Disolucion de relleno

Tapdn de algodon

Figura 12. Representacion esquematica de la construccidon de los electrodos de referencia para Serie A,
Serie P y Serie S. (A) RE de segunda clase, con una semicelda AgolAgCI(s)l[szim][CI] (RTIL),
0.0000 mol L™ < €<3.0000 mol L"| |, para los electrodos de la Serie S, el alambre AgolAgCI(s)de fue remplazado

por un alambre de Ago. (B) Puente salino empleado entre cada RE y las disoluciones de prueba.

2.2.4 Mediciones electroquimicas.

Todas las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo en atmdsfera de N, seco con ayuda
de una AtmosBag® (Aldrich), utilizando una celda electroquimica con un volumen maximo
de 1.0 mL. El contenido de agua residual, tanto en las disoluciones de prueba, como en las
disoluciones de almacenaje de los REs, fue determinado por voltamperometria de onda

cuadrada con redisolucién catédica (CSSWV) empleando electrodos de oro !

La evolucion de los valores de potencial de los electrodos de referencia a través del tiempo
se determind por voltamperometria ciclica (CV) a diez velocidades de barrido en V s™*: 0.005,

0.010, 0.025, 0.050, 0.100, 0.200, 0.400, 0.600, 0.800 y 1.000, y por voltamperometria
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normal de pulsos (NPV) del ion colbalticinio, [Co(Cp),]’, sobre electrodos de oro, toda vez
que el par redox colbalticinio/cobaltoceno, [Co(Cp)2]+/°, es un estandar interno fiable para

la calibracién del potencial de electrodos de referencia en diferentes medios de tipo no

58,74,120,140 +/0

acuoso, asi como en RTILs . Se utilizé el par redox ferricinio/ferroceno, [Fe(Cp).]™",
como referencia redox interna para los experimentos llevados a cabo en [C;Him][NTf,] 73127,
La preparacion de las disoluciones de los estandares redox se llevé a cabo pesando la
cantidad suficiente de [Co(Cp),][PFs] o Fe(Cp), en cada RTIL para que C = 25 mmol L?, con
agitacion continua durante toda la noche en atmdsfera de N, para la disolucion completa.
Todos los valores de potencial de este trabajo estan referidos al potencial de onda media,
E, del par redox [Co(Cp)2]+/°. Se compensd el 95% de la resistencia eléctrica de cada
disoluciéon como caida dhmica y los valores de dicha resistencia fueron encontrados por
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), utilizando una sefial sinusoidal de
potencial en funcidn de la frecuencia, con una amplitud pico a pico de 10 mV sobre el valor
del potencial de circuito abierto (OCP). Los valores de las resistencias eléctrica encontrados

a altas frecuencias fueron de entre 200 y 1000 €2, dependiendo del material del electrodo,

el RTIL estudiado, el contenido de agua y de la geometria de la celda.

Se determiné el OCP de una serie de disoluciones de [Comim]Cl y Ag[NTf,] de diferentes
concentraciones en los RTILs analizados, empleando como electrodos indicadores tanto los
alambres de Ag® y los alambres de AgOIAgCI(S), para la especiacion quimica del sistema
AgCI(S)/[AgCIn](l'”), como se resume en la Tabla 13. En cada caso, se registrd el OCP en
intervalos de muestreo de 0.1 s durante 600 s en una celda de tres electrodos empleando
un RE conveniente recién calibrado con respecto al par redox [Co(Cp)2]+/° usado como

referencia interna. Cada adquisicidn se realizé por triplicado.
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Tabla 13. Clasificacidon de las combinaciones propuestas para los ensayos de caracterizacidén de los procesos

electroquimicos a la interfase metal | RTIL en cada uno de los disolventes propuestos.

Estandar empleado
Electrodo indicador

Experimento para preparar la
utilizado
disolucidn en el RTIL
Caso 1 AgolAgCI(s) [C;mim]CI
Caso 2 Ag’| AgClg) Ag[Ntf,]
Caso 3 Ag’ Ag[NTf,]
Caso 4 AgO [C;mim]Cl

Posteriormente, se efectuaron una serie de valoraciones volumétricas con monitoreo
potenciométrico del valor del volumen al punto final de valoracién (llamadas en lo sucesivo
simplemente como titulaciones) en los RTILs analizados. Los datos fueron sujetos a la

I. **1%5 para construir funciones especificas para cada

metodologia sugerida por Gran et a
operacion analitica, validas para antes y después del punto de equivalencia, durante Ila
valoracién de [C,;mim]Cl con adiciones de Ag[NTf,] y viceversa, usando en cada caso un
electrodo indicador conveniente, para obtener el parametro pX a lo largo del avance de la
operacion analitica, de acuerdo con los ensayos resumidos en la Tabla 14. De la
manipulacion de las funciones obtenidas se extrajeron los valores de las constantes

aparentes de equilibrio Ks, 0 3, asociadas al sistema AgCI(s)/[AgCIn](l'”).

Tabla 14. Descripcién de las titulaciones potenciométricas propuestas para los ensayos de determinacién de

Ky, 0 B, en los RTILs analizados.

Disolucion empleada Disolucion empleada Electrodo indicador
Experimento
como analito como valorante utilizado
Caso 5 [C;mim]Cl Ag[Ntf,] AgO
Caso 6 Ag[Ntf,] [C,mim]Cl Ag’| AgClg)

Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente (23 + 1 °C). El total de los

errores gravimétricos y volumétricos fue menor del 4%.
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2.3 Resultados y discusion.

2.3.1 Preparacién de las interfases Ag’| AgClyg).

En la Figura 13 se observa el registro tipico obtenido por CV durante la preparacion de las
interfases AgolAgCI(s) en medio acido en disolucidon acuosa. El valor del OCP fue, en
promedio de £=-0.447 V vs. AgO/AgCI(S). A medida que el potencial se incrementaba durante
el barrido anddico, la evolucidon de hidrégeno sobre el CE fue incrementandose. La
superficie de plata experimenta una primera reaccién de oxidacion, de acuerdo a la
Ecuacion 6, que corresponde al pico anddico observado en la Figura 13 en
Epa = 0.095 vs. Ago/AgCI(s). Durante este proceso, se presenta la oxidacion de la plata y la

146. La

formacion de la especie AgCli,) insoluble que puede ser adsorbida al electrodo
presencia de complejos del tipo [AgCIn]“'”), con 2<n<4,no estd favorecida en el medio de
reaccién en disolucién acuosa debido a que los valores de pCl impuestos no favorecen su

especiacion 7.

Ecuacién 6
Ag + ClI— AgCls) + e

Durante el barrido de inversion, se presenta la reduccion de la capa de AgCl(s) de acuerdo a
la Ecuacidn 7, que corresponde al pico catddico observado en la Figura 13 en

Ep,c = -0.255 vs. Ag®/AgClis).

Ecuacion 7
AgC|(5) +e — Ag+Cl

La electrdlisis de los recubrimientos fue detenida durante los ultimos instantes del barrido
anddico y la disolucion del medio de reaccion fue remplazada en su totalidad durante

ensayos, a fin de asegurar la reproducibilidad de las interfases AgolAgCI(s).
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Figura 13. Registro tipico obtenidos por CV obtenidos a una velocidad de barrido de 50 mV st para la

electrdlisis de Ag0 en 0.1 mol L™ de HCl — [C;mim][CI] (pH = 1.2) en disolucién acuosa. Todos los datos se

obtuvieron a una temperatura de (23 £ 1) °C. El barrido anddico de potencial se inicié a partir del valor de OCP.

Todos los recubrimientos fueron inspeccionados visualmente y se observaron de tonalidad

blanca, sin grietas ni motas de color oscuro. Tampoco se observaron zonas de metal sin

recubrir. Los electrodos preparados fueron secados bajo flujo de N, y almacenados en la

oscuridad antes de ser empleados en RTILs.
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2.3.2 Ensayos potenciométricos en ARTILs.

En la Figura 14 se muestran el conjunto de datos obtenidos al analizar todos los casos
descritos en la Tabla 13 para el RTIL [C;mim][NTf,]. Se observan tres comportamientos con

caracteristicas distintivas.

1.80
160 - D -
o RS S =
3140 F . [E = 0.0736 10g(C agpnrizy) + 1.6801]
o
o 1.20 + E = 0.0694 |09(CAg[NTf2]) +1.6749
8
= 1.00 -
[
> | S
> 080 | A
S 060 - .
GC) [ —— -
5 040 - E =-0.0641 IOQ(C[CZmim][CI]) + 0.5796 B B
o
020 + E =-0.0614 IOQ(C[CZmiml[CI]) + 0.6089 E =-0.1527 Iog(C[CZmim][CI]) + 0.4004
0.00 E =-0.1508 log(C[CZmim][CI]) + 0.3996

-45 -4.0 -35 -3.0 25 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
log(Cgtg/mol L)

X WE: AgUIAGClq), dis: AgINTF,]  * WE: AgPIAGCl g, dis: [Comim]CI * WE: AgAIAGCl ), dis: [C,mim]Cl
WE: Ag®, dis: AgINT] WE: Ag®, dis: [C,mim]CI = WE: Ag®, dis: [Comim|CI

Figura 14. Dependencia del OCP de los electrodos indicadores de plata y plata — cloruro de plata como una
funcion del logaritmo de la concentracion del idn plata o del i6n cloruro en [C;mim][NTf,]. Se anexan las
desviaciones estandar promedio de cada punto de potencial representado. Todos los datos se obtuvieron a

una temperatura de (23 £ 1) °C.

En estos casos, la respuesta promedio del OCP de las celdas potenciométricas compuestas
por los electrodos indicadores de Ag® y Ag®| AgCl,) y el logaritmo de la concentracién de las
diversas disoluciones de [Comim]Cl y Ag[NTf,] preparadas en [Comim][[NTf,] se puede
aproximar a un ajuste de una recta. Dichas relaciones lineales estan asociadas al arquetipo
de la ecuacion de Nernst, que puede ser completamente deducido para cada caso a partir
de una condicién de equilibrio termodinamico que asocia una reaccion electroquimica que
ocurre en la interfase metal|RTIL y que se cree responsable del potencial al

electrodo #4810

. El ndmero de particulas intercambiadas en esta reaccién debe estar
relacionado con el valor de la pendiente de Nernst obtenida en cada caso a la temperatura

de trabajo. Bajo este argumento, el potencial del electrodo indicador de Ag® responde
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reversiblemente a Ag’ en el intervalo de concentraciones analizadas, de acuerdo con el
equilibrio descrito en la Ecuacidn 8, representada en la Figura 14, en verde. Los subindices
describen la fase a la que estd asociada cada especie quimica involucrada en este tipo de

expresiones.

Ecuacion 8
Ag%ng) 2 Ag RTIL + € (ag)

Este electrodo indicador también responde reversiblemente a CI. Cuando el valor de
log(Cstg /mol L") < -1.5 (Figura 14, en naranja) el potencial del electrodo depende ahora del
valor del K, del par AgCl)/Ag’. Las expresiones que describen el potencial de los REs
construidos a partir de un alambre de Ag® inmersos en una camara llena de una disolucién

de Ag[NTf,] o [C;mim]Cl se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Ecuaciones de Nernst para la interfase Agol [C,mim][NTf,]? cuando se utilizan disoluciones de Ag[NTf,]

o [C;mim]CI.
Estandar
Interfase
empleado para Ecuacion de electrodo de referencia
analizada
el llenado del RE
0 Lo RT In(10)
Ag Ag[NTf,] Erg = Ejg+ 400 + Tlog [Ag*]
0 . / RT In(10) RT In(10) _
Ag [C,mim]CI Epg = E2g+/Ago + TlogKSp ————log[ClT]

? validas también interfases concomitantes con otros ARTILs.

Por otro lado, el electrodo indicador de AgolAgCI(s) responde reversiblemente a Cl" para
disoluciones diluidas en las que log(Csts /mol L'!) < -1.5 (Figura 14, en azul claro), con el

mecanismo tipico de reaccion a la interfase descrito en la Ecuacién 9:

Ecuacion 9
Ag’(ng) + Cl'rmiyy 2 AgCliagen) + € (ag)

En la Figura 14, en morado, se observa que este electrodo (AgolAgCI(s)) responde

linealmente a log[Ag’], con una respuesta a Ag" condicionada al valor de K;, del par
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AgClis)/Ag" en [Comim][NTf,]. Las dos expresiones para determinar el valor del potencial de
electrodo de los REs construidos con base en un alambre de plata con recubrimiento
electroquimico del tipo AgolAgCI(s), inmersos en una camara llena con una disolucién de

[Comim]Cl o Ag[NTf,] son mostrados en la Tabla 16.

Tabla 16. Ecuaciones de Nernst para la interfase AgolAgCI(s) — [C,mim][NTf,)? cuando se utilizan disoluciones

de [C,mim]Cl o Ag[NTf,].

Estandar
Interfase
empleado para Ecuacion de electrodo de referencia
analizada
el llenado del RE
. / RT In(10
Ag’|AgCly  [C;mim]Cl Erp = Egga( Jag® ™ %log [Cl7]
/ RT In(10 RT In(10
Ag’|AgCly  AgINTF] Erp = Egga( Jag® ™ % ogKsp + %log [Ag7]

® validas también interfases concomitantes con otros ARTILs.

Cuando se utilizan disoluciones con elevados valores de concentracién de cloruro en
[Comim][NTf,], empleando tanto los electrodos indicadores de AgolAgCI(s) como los de Ago,
el potencial del electrodo responde linealmente frente al logaritmo de la concentracién de
cloruro con valores de pendientes que presumen la formacidn de especies quimicas del tipo
[AgCIn](l'”) (Figura 14, en azul y rojo), tal como se describe en algunos disolventes no

acuosos 3%

. Puesto que el anién [NTf,] es poco coordinante, la presencia de Cl" en niveles
de concentracién suficientes permite la solubilizacién del AgClis) ***, dando como producto
la especie [AgCl;]". En tal caso, se asume al equilibrio de la Ecuacién 10 como responsable

del potencial a la interfase metal | [C,mim][NTf,], cuando log(Csts /mol L'!) > -1.0.

Los electrodos indicadores de AgO permiten obtener practicamente los mismos valores de
potencial que el ejemplo anterior porque la especie AgCl) se forma por accion del Kip.
Nuevamente, la elevada concentracion de CI en el RTIL permitiria la formacion de [AgCl,],

por lo que el potencial de estas interfases depende del equilibrio descrito en la Ecuacién 10:

Ecuacion 10
AgO(Ag) + 2CI gy 2 [AClL] (riy) + €(ag)
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Para valores de concentracidon de cloruro en [C,mim][NTf,] elevados, Csqy > 0.1 mol L'l, se
tiene una expresion de Nernst que no depende, en principio, del recubrimiento de AgClys

en el metal, como se muestra en la Tabla 17.

Tabla 17. Ecuaciones de Nernst para las interfases Agol [C,mim][NTf,] y AgolAgCI(s) [ [C,mim][NTf,]° cuando se

utilizan disoluciones de [C;mim]Cl con C,;y > 0.1 mol L™

Estandar
Interfase
empleado para Ecuacion de electrodo de referencia
analizada
el llenado del RE
Ag’ y ) 2RT In(10) _
. [C;mim]cl Ere = Efngeiy-/ago —— 108 [C1]
Ag |AgCI(S)

? validas también interfases concomitantes con otros ARTILs.

El valor del OCP de los casos descritos fue verificado al medir el OCP de las mismas
disoluciones empleando electrodos de oro, utilizados para determinar el contenido de agua
remanente *. En todos los casos, los valores de potencial obtenidos fueron practicamente
independientes de la concentracién del estandar afiadido. El contenido promedio de agua

encontrado en las disoluciones preparadas en [C,mim][NTf,] fue de (125.7 + 3.3) ppm.

Todos los ARTILs mostraron un comportamiento similar al exhibido en [C,mim][NTf;]. En
todos ellos, el potencial de los electrodos indicadores respondié reversiblemente para las
disoluciones de Ag[NTf,] en un solo intervalo de concentraciones con valor tipico de
pendiente de Nernst para una particula intercambiada, de acuerdo a la Ecuacion 8. Sin
embargo, esos mismos electrodos presentaron valores de potencial que respondieron
linealmente al logaritmo de la concentracién de [C;mim]Cl en dos intervalos, uno de ellos
de acuerdo a la Ecuacién 9 y el otro a la Ecuacién 10. Todas las relaciones fueron

corroboradas por un conjunto de mediciones en triplicado.
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2.3.3 Ensayos potenciométricos en el PRTIL.

La respuesta de los electrodos indicadores de AgolAgCI(s) es sensiblemente diferente
cuando se utiliza [C;HIim][NTf,] como disolvente. En la Figura 15 se observa que éstos se

ajustan Unicamente a un intervalo lineal.

2.00 -
oo | \.»..._.....,.._.«./_"..:.,:,,:j.:

160 | [E = 0.0674 l0g(C gy + 1.8891 |
140 Y E = 0.0685 log(Cagriz) + 1.8949
120 e

1.00
080 -
0.60 -
040 -
020 -

OOO 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
-4.5 -4.0 -3.5 -3.0 25 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
log(Cgtg/mol L)

% WE: AgUIAGCl,q, dis: AgINTY,] * WE: AgUIAGClq), dis: [Comim]Cl
WE: Ag®, dis: Ag[NTf,] = WE: Ag®, dis: [Comim|CI

|E =-0.1771 |09(CICZmim1[CI1) + 09624' ®
|E = -0.1782 10g(Cycamimycn) + 0.9587 |

Potencial /V vs. [Co(Cp),]*°

Figura 15. Dependencia del OCP de los electrodos indicadores de plata y plata — cloruro de plata como una
funcion del logaritmo de la concentracion de plata o cloruro en [C,Him][NTf,]. Se anexan las desviaciones

estandar promedio de cada punto de potencial representado.

Se observé que el valor del potencial de las disoluciones de Ag[NTf;] en [CoHIim][NTf,]
responde reversiblemente a Ag®, tanto con el electrodo indicador de Ag° (Figura 15, en
verde) como con el electrodo de AgOIAgCI(S) (Figura 15, en morado). En el primer caso,
cuando WE: Ag’, se establece el equilibrio mostrado en la Ecuacién 8;en el segundo caso,
cuando WE: AgolAgCI<s), el equilibrio responsable del potencial a la interfase es el mismo
que el descrito en la Ecuacién 9, condicionado al valor del K, del par AgCli)/Ag" en
[CoHIM][NTf,]. En la Tabla 18 se resumen las expresiones de Nernst que describen estos

Casos.
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Tabla 18. Ecuaciones de Nernst para las interfases Agol [Comim][NTf,] vy AgolAgCI(s)l[CZHim][NTfZ] cuando se
utilizan disoluciones de Ag[NTf,] en [C,Him][NTF,].

Estandar
Interfase
empleado para Ecuacion de electrodo de referencia
analizada
el llenado del RE
' RT In(10
Ag’ Ag[NTf,] Erp = EggJ,/Ago + %log [Ag*]
/ RT In(10 RT In(10
Ag’|AgCly  AgINTF] Erp = Eggc‘l(s)/AgO - % ogKs, %log [Ag™]

Cuando se utiliza un electrodo indicador de AgolAgCI(s) para determinar el potencial de la
celda con disoluciones de [Comim]Cl con diferentes concentraciones, se presenta un
mecanismo similar al que se ocurre en [C;mim][NTF;] a valores elevados de concentracién
de CI'. Existe una diferencia notoria entre la estructura del cation del [C;HIim][NTf;] con
respecto al resto de los ARTILs estudiados (Figura 10), pues la falta del grupo metilo en el
N3 trae como resultado la presencia de un dtomo de hidrégeno adicional para un posible
enlace de hidrogeno extra, provocando que se establezcan redes supramoleculares

* 132 MacFarlane et al. han

diferentes que las que se reportan para ILs a base de [C,mim]
reportado que la conductividad de PRTILs a base de cationes similares presenta valores
mayores a los que predice la regla de Walden, debido a la posible existencia de un

mecanismo de transferencia de protones tipo Grotthuss 1>3

. Con base en estos argumentos
y a la evidencia experimental, es posible que la especie AgCl() se solubilice por el efecto
combinado de las interacciones con el catién [C;Him]" y el CI. En consecuencia, se
presupone la formacidn de especies coordinadas solubles del tipo [AgCIn](l'"), de acuerdo al
equilibrio de la Ecuacién 11, donde la formacién de la especie [AgCls]* ha sido sugerida por

otros grupos de investigacion ! en sistemas que involucran RTILs.

Ecuacién 11
AgO(Ag) +3Clrry 2 [AgCIE;]Z_(RTIL) + € (ag)
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Con electrodos indicadores de Ag° se observa el mismo fendmeno que, en este caso, esta
condicionado al valor del K, del par AgCli/Ag" en [C,HIim][NTf,]. A partir de los datos
mostrados en la Figura 15 se pueden deducir las expresiones de Nernst que aparecen en la

Tabla 19 y que explican satisfactoriamente el comportamiento de estos electrodos.

Tabla 19. Ecuaciones de Nernst para las interfases Agol [C,HIM][NTS,] vy AgolAgCI(s)l [C,HIM][NTf,] cuando se

utilizan disoluciones de [C;mim]Cl.

Interfase Estandar empleado
Ecuacion de electrodo de referencia
analizada para el llenado del RE
0 0 . Lo 3RT In(10) _
Ag'y Ag | AgCl [C;mim]Cl Ere = Epygcr,1-/ag0 —Tlog [Cl7]

En las disoluciones de [C,HIim][NTf;] también se determind, con fines de control, el
contenido de agua mediante el método propuesto por nuestro grupo ! encontrando que

su valor promedio fue de (261.7 + 21.3) ppm tras un secado por 24 h a 90 °C.

Las expresiones de la Tabla 15, Tabla 16 y Tabla 17 contienen elementos que permiten la
determinacién del valor de K, del par AgCls)/Ag’ y el valor de 3, del par [AgCl,] /Ag" en los
ARTILs; mientras que el valor de S5 del par [AgCIg]z'/Ag+ en [CHIm][NTf,] puede ser
estimado con la informacion de la Tabla 18 y de la Tabla 19. Para esto, se plantea la resta
de las ecuaciones que describen el comportamiento del potencial de un mismo electrodo
indicador al ser evaluado frente a diferentes dianas; o bien, es posible asignar el valor de
potencial formal a las ordenadas al origen de las expresiones de Nernst encontradas en cada
caso y determinar el valor de log Ks, 0 log 3, mediante la suma del log Ki.qc de equilibrios
adecuados. En todos los casos se estara hablando de constantes aparentes de equilibrio,

debido a las razones expuestas en la pagina 79.
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2.3.4 Titulaciones potenciométricas.

Las valoraciones potenciométricas de Ag* o CI" mostraron un perfil tipico en todos los RTILs
analizados, sin importar las identidades del analito o del titulante. En la Tabla 20, a manera
de ejemplo, se muestra el llenado de la tabla de variacidon de especies que contiene la

informacion necesaria para construir las funciones de Gran *****>%

para antes y después
del punto de equivalencia, durante la valoraciéon de [C;mim]Cl con adiciones de Ag[NTf,],

utilizando un electrodo indicador de Ag° (Figura 16A).

Tabla 20. Tabla de variacidon de especies para la valoracidon volumétrica con monitoreo potenciométrico del

volumen del punto final de [C;mim]Cl con adiciones de Ag[NTf,] empleando un Ag0 como electrodo indicador.

Reaccidn operativa cr + Ag' 2 AgCly
Inicio CoVp
Se agrega VCag
Antes del punto de A

, CoVo - VCag 10" VCag
equivalencia
Después del punto de

& VCag— CoVo CoVo

equivalencia

a —_— _ _ o RTIn(10)\ !
pAg definitivo como pAg = —log [Ag*] = — (ERE - EAg+/Ag0) ( - )

Cuando la concentracién del analito es mayor que la solubilidad intrinseca de la especie
AgCl(s) (Co > So), se satisface la condicion para el medio heterogéneo, y asi se sustituyen los
términos que aparecen en la Tabla 20 en la expresién de la ley de accion de masas del
equilibrio de K, del par AgCli/Ag". Se llega a dos funciones que pueden ser alimentadas
con los valores de pAg obtenidos en el transcurso de la titulacidn, a medida que se realizan
adiciones de volumen de titulante para antes (Ecuacion 12) y después del punto de

equivalencia (Ecuacién 13).

Ecuacion 12
Vo +V 1 C,V,
G(V) = Wo +7) —(— >V+ 00

Cagx107P49 ~ " K, CagKsp

sp
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Ecuacion 13
10‘1’A9(VO +V) —v CoVo

H(V) =
Cag Cag

Los volumenes de las expresiones anteriores fueron determinados a partir de la masa de
disolucidn inicial o anadida, usando valores de densidad determinados experimentalmente
bajo las condiciones de trabajo. Aplicando dichas funciones a los datos de la operacién
analitica de titulacién, se obtienen dos rectas con una abscisa al origen comun, cuando
CoVo = vCag, cOmMoO se observa en la Figura 16B. El valor del K;, del par AgCl)/Ag" se calculé
a partir del valor absoluto del inverso de la pendiente del ajuste lineal (Funcién G(V),
Figura 16B) para las adiciones antes del punto de equivalencia, segun la Ecuacion 12. Desde
la primera adicién de titulante, se observo la aparicion de un sdélido blanco insoluble en

[Comim][NTf,], presumiblemente, AgCl(s).

(A) 200 B 5 - G(V) = -630957 Vagragaco + 41941 7 14

180 - 12 = 0.99472

‘ eesesssan H(V) = 93573 Vagregado - 10273/ 12

160 4 P r2 = 0.99855
3, 140 f T | S0
= <
8 120 t j Sal o y . B
S =) B < ] T
S 100 F L aes X - ‘ %
¢ e £ le ¥
S 080 f 2 | a i 5
S 5 4 z
§ 060 r z / |, g
§ 0.40 1 b

020

=
000 1 1 1 1 J 0 1 "n' 1 1 0
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VagregadoAg[NTFz] s VagregadoAg[NTFz] oL

Figura 16. Registros tipicos de (A) dependencia del OCP de un electrodo indicador de Ag0 durante la titulacién
de [C,mim]CI (Cp = 10" mol L'l) con adiciones de Ag[NTf,] en [C,mim][NTf,] y (B) correspondientes graficas de

Gran para las adiciones antes del punto de equivalencia (G(Vygregado)) Y después de éste (H(Vagregado))-

Cuando el valor de concentracién del analito estd por debajo de Sy, la reaccién que se
produce durante la titulacién de [C;mim]Cl con adiciones de Ag[NTf;], es la formacidén de la
especie AgCl soluble, es decir, se satisface la condicion para el medio homogéneo: (Cp < Sp),
con una curva de titulacidn tipica, como se observa en la Figura 17A, en la que no se observo

la formacion de algun sdlido insoluble en el [C;mim][NTf,] a lo largo de la operacién analitica.
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La expresion de la ley de accion de masas del equilibrio de f; de la especie AgCl puede ser
formulada en términos de la Tabla 20 para generar la Ecuacion 14 para las adiciones de
titulante antes del punto de equivalencia y la Ecuacion 13 para las adiciones después del

punto de equivalencia, ambas, en funcion del pAg.

Ecuacion 14
CoVo

Cag

4
I(V) = 1o7ag = GBIV + A

En la Figura 17B, se obtiene dos rectas que tienen una abscisa al origen comun en
CoVo = VCyg. El potencial de celda debido a la interfase Ag°| [CoHIM][NTf,] corresponde al
predicho por la relacidon de Nernst de la Tabla 18. al 200% de la operacién analitica, cuando
se tiene un Cp de exceso en cada caso. El valor del valor del 3; del par AgCl/Ag" se determiné
a partir del valor absoluto de la pendiente del ajuste lineal (Funcién I(V), Figura 17B) para
las adiciones antes del punto de equivalencia, segun la Ecuacidn 14. Se observa que la recta
de la Funcién I(V) (Figura 17B, r* = 0.98204) es menos precisa que la obtenida para la
Funcién G(V) (Figura 16B, = 0.99472) porque fueron evaluadas para concentraciones
diferentes de analito, en donde el caso con una concentraciones mas diluida presenta una

correlacion lineal menos fuerte.

(A) 200 - ®) 4 £ (V) = 50220 Vagregaso + 44737 3 16
i r2 = 0.98204
180
tH(V) = 100782 Vagrogato - 9175, 1 14
160 | 12 = 0.99596 /
) e sassase P R ' 112
% 140 f T = Y <
> ¢ o o o oo = ® o 4 C\
S 120 | 5 ) 105
S e é >
S 100 f X2t . 18 %
g 3 s &
L S o
= 080 g i 16 =
§ 060 = b4
1 r 4 i 14
€ 040 | } S
o Vo
020 | )
0.00 L L L g 0 L ® L L 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 250
Vagregado AgiNTF2] /UL Vagregado aginTF2] /UL

Figura 17. Registros tipicos de (A) dependencia del OCP de un electrodo indicador de Ag0 durante la titulacién
de [C;mim]CI (Cp = 10 mol L'l) con adiciones de Ag[NTf,] en [C,mim][NTf,] y (B) correspondientes graficas de

Gran para las adiciones antes del punto de equivalencia (I(Vqgregado)) Y después de éste (H(Vegregado))-
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En estos experimentos se emplearon electrodos de Ag® de disco y alambres de Ag° de
distintas longitudes, sin que la forma o el tamano de los electrodos modificara los valores

estimados de los pardmetros termodinamicos Ks, y .

En las titulaciones de disoluciones de Ag[NTf;] con adiciones de [C;mim]Cl, utilizando un
electrodo indicador de Ag°|AgCli) en los RTILs analizados, se corroboraron los valores del
Ksp del par AgCli/Ag” y se determind el valor de f3; del par AgCI/Ag’. En la Tabla 21 se
muestra el llenado de la tabla de variacidén de especies que contienen la informacién para

141-145,147

construir las funciones de Gran asociables al proceso.

Tabla 21. Tabla de variacién de especies para la valoracidon volumétrica con monitoreo potenciométrico del

volumen del punto final de Ag[NTf,] con adiciones de [C;mim]Cl empleando un AgolAgCI(s) como electrodo

indicador.
Reaccidn operativa Ag' + cr 2 AgCly
Inicio CoVp
Se agrega VCq
Antes del primer punto ol
CoVy - VCq 107 VCq
de equivalencia®
Reaccidn operativa AgCl) + cr 2 [AgClL,]
Inicio CoVp
Se agrega VCq
Antes del segundo ol
. CoVo—V'Cq 107 V'Cq
punto de equivalencia
Después del segundo
& VCeq—2CoVy CoVo
punto de equivalencia
? pCl definid Cl=—log[Cl7] = (Exg — E, ) (RT‘““‘”)_1
pCl definido como pCl = —log [CL™] = ( Egg AgCl(s)/Ag° P

b\, _
Vi=V- Vequivalencia-

Se procuraron las condiciones para un medio heterogéneo (Cp > Sp) asegurando la formacion
de un precipitado. Antes del primer punto de equivalencia, se forma AgCl, y se utilizd la

expresion de la ley de accidon de masas de su K, para construir la Ecuacion 15, al sustituir
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los términos correspondientes de la Tabla 21. Un sdlido blanco insoluble en [Co;mim][NTf;]

fue observado a lo largo de esta etapa de la titulacidn.

Ecuacidon 15

JV) =

© Cx10-pCt

Vo +V) _( 1>V+ CoVo

K. CoiKsp

sp

Adiciones subsecuentes de [Comim]Cl a la disolucién provocan la redisolucién del
precipitado, presumiblemente en forma de la especie [AgCl,]’, de acuerdo con los estudios
de E vs. log(Cyq /mol L) (Figura 14 y Tabla 17). Esta especie predomina a lo largo de esta
etapa, después del primer punto de equivalencia y antes del segundo. La Ecuacién 16 fue
planteada usando el equilibrio de formacién de [AgCl,] a partir de AgCl(s), que aparece en
la Tabla 21. El valor de f3; del par AgCl/Ag" se determind mediante la suma conveniente de

equilibrios y el valor de K.

Ecuacion 16

WV + V)x10-P¢t _ 1 v+ Vequivalencia
Ky

KWV) = =
V) e K,

Para la parte final de la titulacién, cuando se tiene un exceso de cloruro, se deduce la

Ecuacion 17.

Ecuacion 17
107PCY(Vy + V CoV,
Vo ) v — o 20%0

LV) =

Ca Ca

En la Figura 18B se observa que las funciones de Gran propuestas se ajustan a tres rectas.
La funcion J(V) representa los datos obtenidos de la Ecuacién 15 y la funcion K(V), los de la
Ecuacion 16. Existe una abscisa al origen comun para estas expresiones, cuando CoVy = VC.
Como en los casos anteriores, las constantes aparentes de interés fueron obtenidas del
manejo adecuado de las pendientes obtenidas como resultado del ajuste lineal. Tras el
segundo punto de equivalencia, se tiene un exceso de ién cloruro que impone el valor del

pCl, donde el valor del potencial de celda a la interfase AgolAgCI(s)l[szim][Nsz] es
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coherente con la expresién de Nernst de la Tabla 16. La funcién L(V) presenta los valores de
la Ecuacion 17, donde la abscisa al origen es n¢ = 2CpVp = VCq, justificando la estequiometria

de la reaccion total planteada.

(A) 180 B)10 [ J(V) = 64233 Vagrogaso + 7.6731 7 10
doe 12 = 0.99938 /
1.60 O ['K(V) = 35052 Vagrogao~ 41020/ 1 9
140 1 ‘ ° L) 53:5?;(\)/.99761 niaa 122
< o = agregado ™ !1- =
S 100 | =7 R r2 = 0.99943 ; 17 3
o < - ] S
5) S 6 I, / {6 ¢
S 1.00 . 5 ‘,‘\ X >(°u’
g 080 E ) JSoOA o3
> ? 4 r M 'yv’ 4 14 <
3 060 2 ) S S
g =23 " ;S 13 %
§ 040 [ A E
g 2w 12 %
020 i | L 1y F
0.00 L L L L L L L ) 0 L Y v ' L ' 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Vagregado [C2mim]CI //JL Vagregado [C2mim]CI /;UL

Figura 18. Registros tipicos de (A) dependencia del OCP de un electrodo indicador de AgolAgCI(s) durante la
titulacion de Ag[NTf,] (Cp = 10" mol L_l) con adiciones de [C,mim]Cl en [C,mim][NTf,] y (B) correspondientes
graficas de Gran para las adiciones antes del primer punto de equivalencia (J(Vagregado)), antes del segundo

punto de equivalencia (K(Vagregado)) Y después de éste (L(Vagregado))-

Se determinaron las expresiones explicitas que describen la forma de la curva de titulacion
de ciertos procesos en disolucién acuosa ***, con el fin de comprobar que la metodologia
utilizada para deducir las funciones de Gran permite encontrar constantes aparentes
comparables a las reportadas, obteniendo resultados satisfactorios. Asi, los valores de pKj,
encontrados por medio de la manipulacién de las funciones de Gran son semejantes a
aquellos evaluados por medicidn potenciométrica directa, mediante el ajuste a relaciones

de Nernst.
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2.3.5 Consideraciones sobre las constantes de equilibrio de los sistemas Ag°/[AgCIn]‘1'"’ y

[AgCl.]"™/Ag" en RTILs.

La Tabla 22 resume los parametros medidos y calculados relacionados al sistema

AgCI(S)/[AgCIn](l'”) en cada uno de los RTILs estudiados.

Tabla 22. Parametros termodinamicos obtenidos de la manipulacidon de las ecuaciones de electrodo y el ajuste

usando las funciones de Gran convenientes en titulaciones representativas, en todos los casos N = 4.

Par (donador /

Parametro® [CoHIM][NTS,] [CmIim][NTf,]  [Csmim][NTf,]  [Cmmim][NTf,]
receptor)

E”IV Ag’/Ag’ 1.895+0.009  1.854+0.001 1.857 +0.003 1.842 +0.003
E”IV Ag®/AgCly - 0.758+0.001 0.791+0.007 0.676 + 0.009
E”IV Ag’/[AgCl,] - 0.579+0.005 0.594+0.004 0.619 + 0.006
/v Ag’/[AgCls]* 0.962+0.022 - - -
pKsp AgCliy/Ag" 11.5+0.8 16.9+0.9 18.0+0.9 18.1+0.7
log (1) AgCl/Ag" - 13.5+0.8 15.6+0.8 16.2+0.8"
log (2) [AgCl,)/Ag" - 17.3+0.6 19.1+0.5 184+1.1
log (35) [AgCls)*/Ag 15.6+0.6 - - -
Sistema del RE - Ag’/[AgCls]* Ag®/AgCly Ag®/AgCly Ag®/AgCly
Crzo/PPM® - 261.7+21.3 125.7 3.3 118.6+18.2  164.1+17.4

® Se presentan todos los valores de Ea'/V vs. [Co(Cp)2]+/0.

No fue posible obtener el valor por medicidon experimental mediante titulacién potenciométrica.

. . . . . 1
¢ Agua residual tras el secado, determinada segun in situ *.

Toda vez que no es posible determinar los coeficientes de actividad, yjrm), de forma rapida

30135 an este trabajo se reportan valores de potencial formal para los

y sistematica en RTILs
pares redox, E” (Ecuacién 18). Estos pueden obtenerse de las curvas E vs. log [ilrTi). Por
esta razén no es posible reportar valores termodinamicos de constantes de equilibrio

(I=0.0 mol L") .

Ecuacion 18

, RT .
EQ/r = Eg/p + ﬁln(l'[yivl)
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Aln a las concentraciones mas altas usadas de los iones cloruro o plata(l) en el presente
trabajo, no se obtienen concentraciones lo suficientemente grandes como para superar la
concentracion de los iones que componen a los RTILs. A pesar de que pueden formarse
pares i6nicos u otras especies asociadas idnicas en los RTILs **, la concentracidn efectiva
de iones, Cef, es relativamente elevada en estos sistemas, y mayor a la concentracion de los

126 Asi, la

solutos disueltos en ellos en los experimentos realizados en el presente trabajo
fuerza idnica en estos sistemas estaria impuesta por los iones que provienen del mismo
disolvente, es decir, el IL fija este valor y las constantes de equilibrio reportadas son

entonces constantes aparentes.

Los RTILs fueron secados por 24 horas a 90 °C en un horno antes de realizar las
determinaciones de las constantes de equilibrio. El contenido de agua remanente se
reporta en la Tabla 22. En estas condiciones, no se observo evidencia de posibles reacciones
entre la plata(l) y el agua remanente en los RTILs para formar hidréxido u éxido de plata.
Dichas especies son de color café o café oscuro y en ningin momento se observo tal

coloracion en las mezclas de trabajo en los RTILs.
2.3.6 Determinacién electroquimica de plata total soluble en RTIL.

De acuerdo a la metodologia propuesta, se determiné plata total de una alicuota de la
fraccion homogénea de una mezcla de RTIL y AgCl(s), donde la fraccion soluble total, Smax,
esta dada por el aporte de la disociacién iénica (modulada por el pK,s del par AgCls/Ag") y
por la solvatacion molecular (descrita por el equilibrio de la solubilidad intrinseca, Sp). La
solubilidad maxima, Syqx, se determiné mediante voltamperometria de onda cuadrada con
redisolucion anddica (anodic stripping square wave voltammetry , por sus siglas en inglés
ASSWV) sobre electrodo de carbono vitreo en medio coordinante en disolucién acuosa *’.
Se utiliz6 SWV como técnica de redisolucién con el objetivo de conseguir la mayor

108,158 £ |a Ecuacién 19

sensibilidad y el mejor poder de resolucién en la deteccion de plata
se muestra la formacion del compuesto coordinado, la adsorcién al electrodo durante el
pulso cronoamperométrico del stripping y la redisolucién mediante un pulso de SWV

optimizado para obtener la mejor sensibilidad 105,
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Ecuacion 19
Ag" + m(NH;") + n(SCN) 2 [Ag(NH4+)m(SCN')n]m'n+1

[Ag(NH")m(SCN)a] ™" + 1e” 2 [Ag(NH4")m(SCN )] ™"
[Ag(NH4+)m(SCN_)n]m_n = [Ag(NH4+)m(SCN-)n]m—n+l +1e

En la Figura 19A se observa el conjunto de registros por ASSWV-Al obtenido para el dominio
de electroactividad, la adicién de la alicuota homogénea de [Comim][NTf,] con AgCl y las
posteriores de una disolucién estandar de AgNOs en disolucion acuosa, presentadas de
abajo hacia arriba. En la Figura 19B se presenta el ajuste de la iy, obtenida en cada barrido
de disolucidn, utilizando una regresion lineal no ponderada junto con la forma general de
los limites de confianza para las curvas de calibracidn, en la determinacion del contenido de

plata total en los RTILs.

(A)22 ¢ (B) 220 r ;
ip,a /JuA = 0.7507 Cpagnos/mol L' + 2.834
20T 200 2 = 0.99491
18 180
)
16 Incremento 16.0 log Sy =-3.43
enla P
147 disolucién 140 4
ey de AgNO; <120t o
o agregada o
E) 10 @ 100 r /,‘
S 8 5 80 e
o o Z3
61 27 W 60 r /.,'
42 - 40 | ¢
2 r 20
0 . . . . . 0.0 S S S S S S S
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Potencial /V vs. Ag%/AgCls) Cagnos /108 mol L

Figura 19. Determinacion de plata total de una alicuota de [C;mim][NTf,] en presencia de AgCl en exceso
mediante la formacién y preconcentracion de un compuesto coordinado de plata en medio amortiguado en
disolucién acuosa, [Ag(NH;)m(SCN)]™". (A) Registros de ASSWV-AI para nueve adiciones de una disolucién
estandar de AgNO; en disolucién acuosa. Los parametros utilizados para la adsorcion del compuesto
coordinado son: T=(23+1) °C, tpo;=905Yy Epo=-0.9 V vs. Ago/AgCI(s). Los parametros utilizados para el barrido
de redisolucion anédica por SWV son: amplitud 0.100 V, incremento en el valor del potencial entre cada pulso
0.002 V y una frecuencia de 80 Hz, tiempo de analisis por adicidon 5.8 s. (B) Curva de calibracion por adiciones

estandar con base en la dependencia de la corriente de pico anddico obtenida por ASSWV-AL.
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Mediante la metodologia de adiciones estandar y la curva de calibracién por estandar
externo, se determind el valor de Sy a partir de la relacion Sya = Sp + Kpsy’. El valor de log Sp
obtenido fue de -3.43 en [C;mim][NTf2]; -2.38 en [Csmim][NTf,]; -1.93 en [C;mmim][NTf,]
y finalmente, de -1.74 en [C,Him][NTf,]. Se observa que la especie AgCl, tiene elevados
valores de solubilidad, Sy.q, en estos medios, debido, en parte, a la formacién de especies

coordinadas del tipo [AgCl.]™™.

2.3.7 Descripcidn del sistema AgCI(s)/[AgCIn]("'” en RTILs.

La informacion termodinamica presentada permite justificar la arquitectura de los RE
disefiados en los RTILs analizados, mediante la descripcidn de la especiacion de la plata en
los RTILs ante diversos valores de pCl impuestos, describiendo la transicién entre medio
homogéneo y heterogéneo con funciones algebraicas explicitas. Se construyeron los
diagramas de abundancia relativa, ¢ en funcién del pCl para determinar las especies
quimicas del sistema AgCI(S)/[AgCIn]“'”) que predominan y son responsables del potencial en

la interfase metal |RTIL.

En la Ecuacion 20 se presentan las funciones ¢; para describir la abundancia relativa en

medio homogéneo ****'*, cuando [Ag*][CI] < K,, del par AgCli/Ag".

Ecuacion 20
Bo = Pagr = (10° + B107PC! 4 10726 4 B;10730C1) 1

b1 = baga = $o(B1107PCH)
b2 = Plager,- = $o(B,1072PCH)

3 = Pragei- = $o(B21073PCh)
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Por otro lado, en la Ecuacién 21 se enlistan las expresiones de ¢,-0 que describen la
abundancia relativa en medio heterogéneo cuando [Ag'][CI'] > K, del par AgCl(s)/Ag". Dichas
expresiones se construyen a partir de un balance de materia en donde la solubilidad
intrinseca de la especie AgCls es un término comun en cada uno de los sumandos

147

formulados ~*’. Se recuerda que el sistema se distribuye ahora con una especie quimica

adicional, definiendo el término gbgga(s).

Ecuacion 21

_ (SN T
b= Page = (cAg+> T8,

S
¢§) = ¢2gCl = (?;_)
S [Cl7]
¢ = Plagcr,- = (?;)ﬁZT
So \BslCI7]?

¢2gCl(s) =1- (¢E4g€l3]2_) - (¢FAQC12]_) - (¢.2g€l) - (¢;1)g+)

(") &n cada

En la Figura 20 se observan las fracciones distributivas del sistema AgCl)/[AgCl,]
uno de los RTILs estudiados a las condiciones de trabajo, cuando Cp > Sp. Se usaron los

valores de las constantes aparentes de la Tabla 22.
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(A)

Abundancia relativa

C

Abundancia relativa

G

Abundancia relativa

S

Abundanciarelativa

Figura 20. Diagramas abundancia relativa para
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las especies quimicas involucradas en el sistema

AgCI(S)/[AgCIn](l'n) en (A) [CHIm][NTf,], (B) [Comim][NTf,], (C) [Csmim][NTf,] y (D) [Commim][NTf,]. Se

representa en azul la ¢00 para Ag’; en rojo la ¢Agc,0 para AgCl); en verde la ¢10, para AgCl soluble; en morado

la ¢20 para [AgCl,]; en naranjala ¢3D para [AgCI3]2_. Las disoluciones de los RTILs se secaron por 24 horas en un

horno a 90 °C. Todos los datos se obtuvieron a una temperatura de (23 £ 1) °C.
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La especie AgCl(,) presenta el menor intervalo de predominancia, en términos de pCl, en
[CoHIM][NTf,], donde la abundancia relativa del AgCl soluble es cercana al 1.8%. En este
disolvente, para valores de pCl < 2.0 se tiene esencialmente un 100% en la forma [AgCIg]z'
(Figura 20A) debido a la acidez intrinseca del [C,Him]" que permite estabilizar dichas

12 En este sentido, resulta conveniente emplear concentraciones

especies quimicas
elevadas de [C;mim]Cl en [C;HIim][NTf,] para asegurar que la especie [AgCI3]2' exista y que
el equilibrio responsable del potencial a las interfases Ag®|[C,HIm][NTf,] y
AgolAgCI(s)l[CzHim][Nsz] suceda como se describe en la Ecuacidon 11. Para valores de
2.2 £ pCl <£3.0 se tendran procesos mixtos que bien pueden llevar a elegir incorrectamente

el equilibrio responsable del potencial al electrodo.

Los diagramas de abundancia relativa para los ARTILs presentan semejanzas. En todos, la
especie AgCl(;) predomina en amplios intervalos de concentraciones de cloruros y tanto en
[Comim][NTf,] como en [Csmim][NTf;], la abundancia relativa de la especie AgCl soluble es
completamente despreciable, mientras que en [C;mmim][NTf,], alcanzd sélo el 1.0%. La
abundancia del AgCl(s) es mayor al 50% en [C;mim][NTf,] cuando pCl 2 0.6 (Figura 20B); en
[C3mim][NTf,] cuando pCl = 1.4 (Figura 20C) y en [Commim][NTf;] cuando pCl > 0.6
(Figura 20D). En todos los ARTILs, se tiene sustancialmente un 100% en la forma AgCl
cuando 2.0 £ pCl < 16.0, esto sugiere que la especie AgCls puede asegurarse para
concentraciones de [Cmim]Cl = 0.01 mol L™ en los ARTILs, y de esta forma el equilibrio
responsable de los potenciales a las interfases AgolAgCI(s)lARTIL queda descrito como la

B! En [C,mmim][NTf,] la especie

Ecuacién 9 muestra, para electrodos segunda clase
AgCl) predomina en el intervalo de valores de pC/ mas amplio entre todos los RTILs
estudiados, probablemente a que la metilacién sobre C2 en el catidon evita que este RTIL

promueva interacciones para solubilizarlo.
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2.3.8 Evaluacion de REs para su uso en RTILs.

Con el fin de evaluar la estabilidad del valor de potencial de electrodo de los REs construidos,
se determind el Ey del par [Co(Cp)2]+/O por CV y NPV en los RTILs durante varios meses
usando los REs de la Serie B. En la Figura 21 se muestran los valores de los potenciales

usando tales electrodos en funcién del tiempo.

Serie B Tiempo /dias
0 50 100 150 200 250
-0.70 T T T T )
-0.80

2 090 f —+[eHim][NTf,], RE Tipo D
o *[C,mim][NTf,], RE Tipo F

= [Csmim][NTf,], RE Tipo F
—+[C,mmim][NT#,], RE Tipo F

-1.10 L L L L L J
0 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000 6,000
Tiempo /h

Figura 21. Variacion del potencial de los electrodos de referencia de la Serie B a lo largo de 6000 h, utilizando

disoluciones de llenado de [C,mim][Cl] con valores de C = 1.0000 mol L en [C,HIM][NTS,] y de

€ =0.0100 mol L™ para los ARTILs. Se reportan los valores de E, encontrados por CV para el par [Co(Cp)2]+/O

utilizando los REs descritos.

Se obtuvieron valores de potencial de electrodo practicamente constantes desde los
primeros dias de fabricacion de los REs. La pequeia deriva de potencial en funcion del
tiempo observada para los REs en los ARTIL para t < 2500 horas, hace suponer que la
adsorcién de agua en estos medios sigue una cinética lenta, al contrario de lo que se
encuentra para el PRTIL 19 sin embargo, para periodos superiores, es decir, si
t > 2500 horas, la deriva de los REs de segunda clase comienza a incrementarse sutilmente,
probablemente debido al efecto de la radiaciéon UV que incide sobre los recubrimiento de

0180 Esta situacion no

AgolAgCI(s), provocando la reduccién de parte del recubrimiento a Ag
parece alterar al RE preparado en [C,Him][NTf,] porque el par redox que suponemos

responsable del potencial al electrodo es el par [AgCIg]z'/AgO.
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En [C;mim][NTf2] se observé que tal deriva fue de (-0.8317 + 0.0134) V (es decir, un
aproximado de 2.2 pV h™); en [Csmim][NTf,] fue de (-0.8397 + 0.0191) V (3.2 uV h™%); en
[C;mmim][NTf,] de (-0.8275 + 0.0198) V (3.3 pV h'); mientras gue en [C;HIm][NTf;] de
(-1.0218 + 0.0107) V (1.8 uV h™), durante el periodo total de andlisis de 6000 horas (250
dias). Las derivas de potencial en los RE preparados en RTILs resultaron comparables a
aquellas que se obtienen en disolucidon acuosa, usando un RE construido en las mismas
condiciones con una configuracién de celda AgolAgCI(s)lKCI sat| |KCl sat||, donde se
determiné el valor de Ex del par [Fe(Cp)zMeOH]J'/0 (ferrocenometanol) 0.5 mmol L y cuya
deriva de potencial a las 2,500 horas fue de (0.7150 + 0.0034) V (1.4 uV h resultados no
mostrados). El par redox [Fe(Cp)zl\/IeOH]J'/0 presenta una reaccion reversible de oxidacién

monoelectrénica en E° = 0.78 V vs. ENH *®%,

Los valores de los potenciales de electrodo pueden determinarse utilizando la informacién
termodinamica adecuada de la Tabla 22 con la expresion de Nernst de la Tabla 16, para el
sistema AgCI<S)/Ag° en los ARTILs, y con la ecuacién de electrodo de la Tabla 19 para el
sistema [AgCls]*/Ag® en el PRTIL. De esta manera se justifica porqué los REs funcionan como
lo hacen a partir de la construccidn de las funciones explicitas de potencial de celda. Las
diferencias entre los potenciales calculados por las relaciones anteriores y los observados
experimentalmente se deben al uso del puente salino adicional en los REs para protegerlos
de posibles eventos de difusidn. Inspecciones visuales periddicas permiten juzgar que los

REs de la Serie B se mantuvieron incorruptos.

Cuando se evaluaron REs construidos con base en el arreglo mostrado en la Figura 11y con
uniones liquidas de vidrio Vycor®, no se observo difusion de iones cloruro desde el interior
de los REs hacia las disoluciones en que eran utilizados, toda vez que la determinacion
electroquimica de la concentracién de cloruro en tales disoluciones %, antes y después de

introducir los REs en ellas, no reveld cambio alguno en los registros observados.

El comportamiento de los REs de la Serie B fue analizado en RTILs ante distintas
concentraciones de agua para demostrar que su construccién es lo suficientemente robusta.

En la Figura 22 se observa la variacién de Ej; del par [Co(Cp)2]+/° encontrado por CV y
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asociado a la deriva de potencial de otro RE Tipo F construido para [Comim][NTf,]. El
potencial del RE se estabiliza hacia valores cercanos a los sefialados por la relacion de Nernst
de la Tabla 16 entre las primeras horas de su construccién y hasta las 4000 horas, en las que
el RE fue utilizado y almacenado en disoluciones de [C;mim][NTf,] con contenidos de agua
aproximados de (125.7 + 3.3) ppm. Sin embargo, durante periodos 4200 horas < t < 6000
horas, el RE fue utilizado y almacenado en disoluciones muy humedas de [Comim][NTf,],
con contenidos de agua superiores a las 500 ppm (Figura 22, serie en rojo). El cambio que
se observa en el valor E; se debe a que el potencial del RE se desplaza hacia valores mas
positivos, debido a que el agua contenida en IL de almacenamiento perfundio a través de
los tapones de vidrio Vycor® hasta la camara interior donde se colocé el alambre de
AgolAgCI(s). La mdaxima deriva de potencial de obtuvo cuando t =~ 6000 horas.
Posteriormente el RE fue abierto y secado por 48 horas a 90 °C en un horno para reducir la
cantidad de agua que se encontraba en la camara interior. El potencial del RE volvio a sus
valores originales para t < 6000 horas, sin mostrar histéresis ante las condiciones hiumedas
a las que fue expuesto. Debido a estos resultados, se realizé el control del agua remante en
las disoluciones empleadas en el estudio de los equilibrios que existen en los RTILs y el

sistema Ag(l)-cloruro, como se menciona en las pdaginas 69y 72.

Series B Tiempo /dias
0 50 100 150 200 250 300 350
-0.76 T T T T T T T
-0.78
080 F ~*~[Comim][NTf,], RE Tipo F
’ ¢ RTIL muy himedo
2
uJ,\"-O.82 r -
%rkf&!‘* ?n/!h-&“*‘
084 | |
|
0.86 P S S ST S SR
o o o o o o O o o o
o O o o o O o o o
S & & 8 & & § & §
~— N [s) < (e} © ~ o] [}
Tiempo /h

Figura 22. Variacion del potencial de un electrodo de referencia de la Serie B a lo largo de 9000 h, utilizando
una disolucion de llenado de [C;mim][CI] C = 0.0100 mol L en [C,mim][NTf,]. Se reportan los valores de Ej,
encontrados por CV para el par [Co(Cp)2]+/0 utilizando el REs descrito. En rojo, deriva de potencial observada

cuando el RE se almacena y usa con RTILs muy humedos.
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Se construyeron tres series adicionales de REs para corroborar que las ecuaciones de
electrodo definidas en la Tabla 16 para ARTILs y en la Tabla 19 para [C,Him][NTf,] permiten
predecir los valores de sus potenciales de electrodos de referencia para diversas

concentraciones de llenado de [C;mim]Cl en las camaras sefialadas en la Figura 12.

La Serie A se prepard Unicamente en [C;mim][NTf,] debido a que posee la temperatura de
fusion mas baja y es el menos viscoso entre los ARTILs estudiados *°, por lo que serfa posible
la preparacién y control en el tiempo de la cantidad de agua remanente L de multiples

disoluciones de [C;mim][Cl].

En la Figura 23 se observa que aquellos REs de la Serie A con concentraciones de [C;mim]Cl
con valores de 10 mol L™ < € < 1.0 mol L™ presentan valores de potencial de electrodo
constantes en funcion del tiempo, con las siguientes derivas de potencial: RE Tipo D,
(-0.6481 + 0.0186) V (es decir, 3.7 uV h™); RE Tipo E, (-0.8138 + 0.0258) V (5.2 puV h);
RE Tipo F (-0.9206 + 0.0051) V (1.0 pV h™); RE Tipo G (-1.0584 + 0.0806) V (16.1 uV h™). Los
valores de los potenciales de estos electrodos dependen del par redox responsable del
potencial a la interfase, AgCI(S)/AgO, por medio de la relacion de Nernst de la Tabla 16 y la

informacidén apropiada de la Tabla 22.

No se observo alguna tendencia bien definida para el RE preparado en [C;mim][NTf,] con
una concentracién de [C;mim]Cl de 10 mol L™ (Tipo H) y el comportamiento de la deriva
de su potencial fue similar al del Tipo Q que en esencia es un QRE en un compartimento,
como se observa en la Figura 23 en rojo, Serie A Tipo Q. La preparacién de REs en ARTILs
con valores de concentraciones de ClI” por debajo del valor de Sy no tiene utilidad practica
ya que no existe un sistema heterogéneo efectivo que permita amortiguar el valor del
potencial; por otro lado, REs construidos con valores elevados de concentraciones de CI’
(cercanos a la saturacion como el Tipo Cy Tipo B) presentan fases sélidas que se producen
a los pocos dias de la preparacién de los REs, lo que provoca rupturas en el interior de la
camara de llenado; ademads, el potencial de electrodo en estas circunstancias no queda

descrito por la ecuacion de Nernst para el par AgCI(S)/AgO.
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Serie A Tiempo /dias Serie P Tiempo /dias
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Figura 23. Variacion del potencial de los electrodos de referencia en los IL a lo largo de 5000 h.
lzquierda: Serie A, utilizando disoluciones de llenado de [C,mim][Cl] en [Comim][NTf,] a diversas
concentraciones. Derecha: Serie P, utilizando disoluciones de llenado de [C,mim][Cl] en [C,HIm][NTf,] a
diversas concentraciones. Se reportan los valores de E,; encontrados por CV para el par [Co((ip)2]+/0 utilizando

los REs descritos.

En la Figura 23 se observan las derivas de los potenciales de electrodo de la Serie P
preparada para [C;Him][NTf,]. Unicamente los electrodos de referencia Tipo D y Tipo E
presentaron potenciales estables desde los primeros dias de fabricacidon y al cabo de
5000 horas de monitoreo se obtuvieron los siguientes potenciales con sus derivas:
RE Tipo D, (-1.0228 + 0.0117) V (2.3 uV h™) y RE Tipo E, (-1.1921 + 0.0345) V (6.9 uV h™). En
estos REs se utilizaron elevados valores de concentraciones de cloruro (pCl/ £ 2) en sus
camaras de llenado. En estos casos, la forma predominante en disolucién es la especie
quimica [AgCls]*, de acuerdo con el diagrama de abundancia relativa para el sistema
AgCI(S)/[AgCIn](l'“) en [CoHIm][NTf,], mostrado en la Figura 20. En estas condiciones, el
potencial de electrodo queda descrito por la Ecuacién 11 asociada al par [AgCls]*/Ag’. Para
valores de pCl > 3 se presentaria un incremento en la abundancia de AgCl); sin embargo,
se estableceria una condicidon en la que Cy < S, por lo que el potencial a la interfase no esta

definido el par redox AgCI(S)/Ag0 ni por la ecuacién de Nernst asociada a éste.

La Serie S fue preparada para verificar que el sistema [AgCIg]Z'/AgO es efectivamente

responsable del potencial a la interfase. La interfase de los REs de la Serie S no presenta el
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recubrimiento electroquimico de AgCl() de los REs de la Serie P; sin embargo, el equilibrio
alcanzado no depende de la presencia de AgCl(s sino de la concentracion de [C;mim]Cl en
las cdmaras de llenado, cuando pCl < 2. En este sentido, el RE Tipo D de la Serie S presentd
el mismo potencial de electrodo que el RE Tipo D de la Serie P, por lo que se ratifica que la
expresion de la Ecuacidn 11 describe este sistema. El resto de los REs de esta serie presento
valores de potencial de electrodo con pronunciadas derivas de potencial y se observé que
sus potenciales de electrodo son altamente sensibles al contenido de agua en el PRTIL, por

lo que no podrian funcionar bien como posibles REs para este disolvente.

Se sabe que el numero de transporte de un i6n en un disolvente es una funcién de la
concentracién molar efectiva de todos los iones presentes '°. Bajo este supuesto, el
numero de transporte de los iones que componen a un RTIL seria mucho mads grande que
el de cualquier otro idn disuelto en él y, de acuerdo a la ecuacion de Henderson, el potencial

de unién liquida en estas condiciones seria despreciable "',

2.3.9 Comportamiento electroquimico de [Fe(Cp)z]+/° y [Co(Cp)2]+/0 en los RTILs.

La reduccién de [Co(Cp),]" vy la oxidacion de [Fe(Cp)z]0 se llevaron a cabo sobre electrodos
de Au debido a que este material permite determinar exitosamente el contenido de agua
residual en las disoluciones en los RTILs antes y después de las mediciones electroquimicas
sin la necesidad de agregar algln reactivo adicional L El [Fe(Cp)z]O presenta un proceso de

75,131

oxidacion reversible monoelectrénico , COmMo sigue:

Ecuacion 22
[Fc(Cp)a]° 2 [Fe(Cp)al + &

Por otro lado, el [Co(Cp),]" presenta dos procesos de reduccidn reversibles

monoelectrénicos &

, como se observa en la Ecuacién 23. Unicamente la primera
reduccion se considera para este estudio debido a que se ha reportado que el segundo

proceso de reduccion es dependiente del disolvente **°.

91



Capitulo 2.

[Co(Cp),]* + e 2 [Co(Cp).]°
[Co(Cp)]° + & 2 [Co(Cp).]

La electrdlisis del [Co(Cp),]*"°

Ecuacion 23

en ARTILs presenta un registro tipico parecido al obtenido en

disolventes moleculares convencionales y el agua **°, como se observa en la Figura 24B para

las diez velocidades de barrido analizadas.
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Figura 24. Registros tipicos obtenidos por CV para la electrélisis de Fe(Cp), en (A) [C,HIim][NTf,], y la electrélisis

del catién [Co(Cp),]" en (B) [C;mim][NTf,], (C) [Csmim][NTf,] y (D) [C;mmim][NTf,]. Las disoluciones de

[Co(Cp),][PF¢] en los ARTILs se secaron por 24 h en un horno a 90 °C, mientras que la disolucién de Fe(Cp), en

[C,HIm][NTf,] fue preparada al alcanzar temperatura ambiente. Todos los datos se obtuvieron a una

temperatura de (23 £ 1) °C. Las flechas horizontales indican el inicio y sentido del barrido. Se utilizaron los REs

de la Serie B para estos ensayos electroquimicos.
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La diferencia de potenciales entre picos para v < 0.1 V s es aproximadamente igual a
66 mV, tipica para un sistema reversible y controlado por difusidn. Esta diferencia tiende a
aumentar a medida que la velocidad de barrido se incrementa hacia 1 V s™, debido a que
los efectos del incremento de la Cy, de la resistencia 6hmica sin compensar y de la cinética
de transferencia de carga interfacial son mas significativos a velocidades relativamente
rapidas. En todos los RTILs fue posible identificar el isopunto, que se caracteriza por ser
aquel valor de potencial en el que todos los voltamperogramas presentan el mismo valor
de corriente, independientemente de la velocidad de barrido en que se hayan obtenido.
Este punto es cercano a un valor de i = 0 YA tras el barrido de inversidn y es caracteristico

de un sistema reversible regido por difusion *°.

El potencial de media onda, Ey, fue calculado como el promedio de los valores de potencial
de los picos de reduccion (Ep,) y oxidacidn (E,q) y es aproximadamente igual al potencial
formal del par, EO, cuando los valores del coeficiente de difusidn para las especies reducida

(Dg) y oxidada (Do) del par redox son similares **, como lo muestra la Ecuacion 24:

Ecuacion 24
Ey = E” + (RT/nF) In (DR*/Do")

En los RTIL analizados, AE = |Ey - E0/| fue tipicamente menor a 9 mV. Cuando los valores de
Doy Dg llegan a diferir en mas del doble el uno del otro, entonces AE > 9 mV (para mas del
triple, AE > 14 mV). Los valores de Do y Dr de los pares redox en RTILs no son exactamente
iguales y de manera general se observo que el coeficiente de difusion de una especie
quimica con carga es menor que el coeficiente de difusidon una especie neutra, como se
registra en la Tabla 23. Este fendbmeno ocurre porque la especie cargada tiende a
interaccionar mas con el medio idnico circundante, a diferencia de la especie sin carga, que
interacciona menos. Para el par redox [Co(Cp)2]+/O se encontrd que Do < Dg o bien,
Dr/Do > 1. Esta observacion es consistente con los reportes de Rogers et al. para el mismo

120

sistema redox en [Ccmim][NTf,] **". Se observa la misma tendencia para otros RTILs a base

de diferentes aniones como [PFs]” o [BF4], cuando se estudia el par redox [Fe(Cp)2]+/° v

116

[Fe(Cp(CH3)5)2]+/° (decametilferroceno) “. El valor de Ey resultd ser independiente del
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material del electrodo, asi como de la velocidad de barrido; sin embargo, depende del RE

empleado, aun en el mismo RTIL.

Los valores del coeficiente de difusidon del oxidante (Do) y el coeficiente de difusion de la
especie reducida (Dg) para el par redox [Co(Cp)2]+/0 fueron calculados por la relaciéon de

Randles-Seveik *1*° a partir de los datos de CV (Ecuacidn 25).

Ecuacion 25
i, = 0.4463nF(nF/RT)*AD"CV"

Si ip = ip,c, entonces D = Do; por otro lado, si i, = iy s, entonces D = Dg. Ademas, n=1, A es el
area del electrodo, y otros simbolos tienen su significado usual. Se observa una relacion
lineal entre i, y v para todas las velocidades de barrido propuestas, lo que significa que el
transporte de materia ocurre esencialmente por difusidn lineal bajo nuestras condiciones

experimentales, como se observa en la Figura 25, para el [C;mim][NTf,].

100.0 (i, , /A =7.98x10°5 v¥ V" 5% + 6.58x10°6
r2 = 0.99979
80.0 —e
/”’V
60.0 P
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40.0
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&
20.0 >
< «*
32 00
= [ 3
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-80.0 |[i, /A = -7.89x105 v V5% - 1.31x10°6[®
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Figura 25. Dependencia de la corriente de pico anddico y catddico con respecto a la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido, para una serie de CV de la electrdlisis de par redox [Co(Cp)z])'/0 en [C;mim][NTf,] a

diferentes velocidades de barrido.

Los valores de Do para el [Co(Cp),][PFe] en [Comim][NTf,] son comparables con aquellos

120
l.

obtenidos por Rogers et a . Se observé un comportamiento similar para el resto de los

ARTILs estudiados. Los valores de los D son independientes del WE y RE empleados; sin
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embargo, son sensiblemente dependientes de la concentracién de agua en el RTIL ***. E

n
este trabajo, el contenido de agua fue determinado periddicamente por CSSWV empleado
electrodos de Au * y su valor promedio en cada RTIL se reporta en la Tabla 23. Para
garantizar un contenido de agua constante, las disoluciones ya preparadas de [Co(Cp),][PFs]
en los RTILs fueron secadas por 24 horas a 90 °C antes de su uso, sin observarse degradacion
guimica ni cambios en los valores de C, Do o Dg al efectuar la determinaciéon a una
temperatura de (23 + 1 °C). Para evaluar la estabilidad de las disoluciones de [Co(Cp),][PFs]
preparadas en los diferentes RTILs analizados se evalud la consistencia de los valores del Do
determinados experimentalmente y se verificd que no variaran significativamente del
promedio reportado en la Tabla 23. Los valores de D son menores a aquellos reportados en
disolventes moleculares convencionales, debido a los elevados valores de la viscosidad en
RTILs "', Por ejemplo, para el [Co(Cp),][PFsl, Do = (4.35 + 0.02) x 107 cm’® s™ en
[C,mim][NTf,] (17 = 3.4 x 10" P); mientras que Do = (1.3 + 0.1) x 10° cm” s™ en CH3CN
(n=3.45x10"P) '

Los RTILs analizados tienden a seguir la relacidn de Stokes — Einstein, debido a que el
producto de Walden, D7, se mantiene practicamente constante (Tabla 23), con base en la
hipdtesis que el tamafo de las especies que difunden es similar al tamafo de los iones que

componen a los RTILs °’.

El valor de la constante estandar heterogénea de transferencia de electrones, ko, fue

estimado haciendo uso de los datos colectados por CV y ajustandolos a las consideraciones

167
.

sugeridas por Lavagnini et a , en las que se determind el parametro adimensional ¥ a

partir de una ecuacién empirica, con base en la curva de Nicholson '®® y del trabajo de

Klinger et al. **°

. La Figura 26A presenta la variacion del parametro cinético ¥ vs. AE x n,
donde AE = |E,c — Epql|, para la electrdlisis del par [Co(Cp)2]+/0 en [Comim][NTf,]. La
tendencia observada es tipica para sistemas reversibles regidos por difusion; mientras que
en la Figura 26B se ejemplifica la determinacién del parametro k° para el par el par redox
[Co(Cp)2]+/0 en el mismo IL, mediante la relacion ¥ vs. [TtDonvF/(RT)]'V’. Por simplicidad, en

esta figura, f = F/RT. Los valores obtenidos de K° para los pares redox [Co(Cp)z]J'/0 y
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[Fe(Cp)2]+/O usando los diferentes RTILs estudiados, se enlistan en la Tabla 23 y dichos
valores estan en el mismo orden de magnitud que aquellos encontrados para sistemas
reversibles en RTILs similares '*°; sin embargo, difieren significativamente de los valores
reportados por Compton et al. a partir de mediciones empelando electrodos de canal de

alta velocidad (high-speed channel electrode, por sus siglas en inglés HSChE) *7°.
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. »
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Figura 26. (A) Variacion del pardmetro adimensional ¥vs. (AE x n), obtenido por CV para la electrélisis del par

redox [Co(Cp)2]+/O en [C;mim][NTf,], con una concentracién de 25 mmol L_l, sobre un electrodo de oro.

+/0

(B) Determinacién de K el par redox [Co(Cp),]"" mediante el método de Nicholson. El valor del coeficiente de

difusién del oxidante utilizado fue de 4.27x107 cm” s™ y fue obtenido por CV en las mismas condiciones

experimentales.

En la Tabla 23 se enlistan los valores de EO’, Do, Dr Y k° encontrados para el par redox
[Co(Cp)2]+/0 en los ARTILs utilizados. Se evaluaron, tanto el cociente |ip,o/ip,c| para el estudio
de la electrdlisis del [Co(Cp),][PFs] en los ARTILs, asi como el cociente |ipc/ina| para el
estudio de la electrdlisis del Fe(Cp), en el PRTIL. Se observd que su valor es constante y
cercano a la unidad para cada una de las velocidades de barrido ensayadas (Tabla 23). Si
bien, el valor de éste no es exactamente la unidad, debido a las diferencias entre Dg y Dg;
su valor constante es caracteristico de procesos electroquimicamente reversibles sin

reacciones quimicas acopladas *’*.
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Se observé que la solubilidad de especies sin carga como Fe(Cp), es menor que la de
especies idnicas como el [Co(Cp),][PFs] en los RTILs analizados. Es probable que el
cobaltoceno neutro ([Co(Cp).]°) pueda ser ligeramente menos soluble que las especies con
carga. En este sentido, la reduccién de [Co(Cp),]* hacia [Co(Cp)z]O podria provocar la
precipitacion de la especie quimica reducida sobre el electrodo. El uso de NPV aminora
estos efectos debido a que cada uno de los pulsos inicia en un valor de potencial E; > E°, por
lo que se favorece la especiacion hacia la forma oxidada. Durante la serie de pulsos,
eventualmente E < E7, y la forma reducida aparece. En caso de ocurrir la precipitacion, el
siguiente pulso redisolvera la especie neutra cuando el potencial del WE regresa a su valor
inicial 2. En este trabajo también se determiné el Ey del par redox [Co(Cp)z]"/0 mediante
NPV. Para [Ccmim][NTf,], se observan los registros tipicos en la Figura 27A. Los valores de
E; se evaluaron mediante la Ecuacion 26 para los valores de potencial de electrodo que

estan en la zona regida por la transferencia de carga *"'”>:

Ecuacién 26
E=E” + (RT/nF) log ((is - i)/i)

Donde E = potencial de electrodo, i = corriente al potencial de electrodo, iy = corriente de
difusidon limite y otros simbolos tienen su significado habitual. En los RTILs analizados

Do = Dg, por lo que E; = E”. Existe una relacién lineal entre E y log ((ig - i)/i) para los

procesos de reduccion, con pendientes cercanas a 59.7 mV (Figura 27B), lo que sugiere que
se la reduccion del catién [Co(Cp),]" es monoelectrénica y ocurre sin complicaciones
cinéticas, como describe la Ecuacion 23. Como no existen diferencias significativas entre los
valores de E; determinados bajo condiciones transitorias (CV) con respecto a los registros
en estado estacionario obtenidos por NPV, se sugiere que la especie ([Co(Cp)z]0 generada
in situ al electrodo no precipita apreciablemente, aln a bajas velocidades de barrido por CV.
Bajo condiciones de estado estacionario, cuando E=-1.0 V vs. Ago/AgCI(s), se observa que la
intensidad de corriente de difusion limite, ig, para la reduccién de 25 mmol L™ del catidn
[Co(Cp).]" en los ARTILs en estudio sigue la misma tendencia que la magnitud de los

coeficientes de difusidn (Do) enlistados en la Tabla 23, de tal manera que las magnitudes de
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is y Do presentan el siguiente orden: [C,mim][NTf,] > [Csmim][NTf,] > [Commim]. Este es
inverso al orden de los valores de sus viscosidades (ver Tabla B). Se sugiere que la corriente
de difusidon en estado estacionario es directamente proporcional al valor de los coeficientes

de difusion para un mismo valor de concentracion.

(A 30 B) log (i/{iq-i))
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Figura 27. (A) Registros tipicos obtenidos por NPV para la oxidacién de Fe(Cp), en [C,Him][NTf,], y la reduccién
del catién [Co(Cp),]" en [C;mim][NTf,], [Csmim][NTf,] y [C;mmim][NTf,]. Todos los datos se obtuvieron a una
temperatura de (23 £ 1) °C. Se utilizaron los REs de la Serie B para estos ensayos electroquimicos. (B) Andlisis
de la relacién E vs. log ({iy - i)/i) para la reduccién del catién [Co(Cp),]" en los ARTILs y de la relacién

E vs. log (i/(i4 - i)) para la oxidacion de Fe(Cp), en el PRTIL.

*/% como sistema redox de referencia en [CoHIM][NTS,]

No fue posible emplear [Co(Cp).]
porgue no es electroactivo debido a que su potencial de media onda esta por debajo de la
barrera catddica del [C;Him][NTf,], por lo que se tuvo que emplear Fe(Cp), en su lugar. A
pesar de esto, se correlacionaron los valores de potencial entre el par redox [Fe(Cp)2]+/° y
[Co(Cp)2]+/0 en este disolvente mediante la diferencia de sus potenciales de media onda
reportada por Lewandowski et al. %, AE = 1.35 + 0.02 V, que ademas resulté ser reproducible
en el resto de los ARTILs analizados. Esta diferencia de potenciales parece ser independiente
del disolvente empleado 16118133 | 5 reversibilidad del par [Fe(Cp)2]+/0 en [CoHImM][NTf;] se
evalud por la misma metodologia que la reversibilidad del par [Co(Cp)z]J'/0 en los ARTILs. En

la Figura 24A se observa que los voltamperogramas siguen la misma forma que aquellos

obtenidos en disolventes moleculares. Los valores de los parametros encontrados se
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enlistan en la Tabla 23. El £ del par [Fe(Cp).

]+/O

no muestra diferencias significativas cuando

fue determinado por NPV, como se observa en la Figura 27A. Para un proceso de oxidacion

reversible, hay una relacidn lineal entre E y log (i/(i4 - i)), como se observa en la Figura 27B.

En todos

los casos,

electroquimicamente reversible sin reacciones quimicas acopladas *".

Tabla 23. Pardmetros electroquimicos para el par [Co(Cp),]

+/0

medidos por CV sobre un electrodo de oro usando los RE de la Serie B.

se corroboré que se trata de un proceso de oxidacién

en los ARTILs y para el par [Fe(Cp)z]V0 en el PRTIL,

Parametro Especie [CoHIM][NTS,] [CmIim][NTf,]  [Csmim][NTf,]  [Cmmim][NTf,]
. o -1.0218 + -0.8317 + -0.8397 + -0.8275 +
E°/v [Co(Cp).] d
0.0107 0.0134 0.0191 0.0198
Do/107 ecm’s™ [Co(Cp),]* - 4.35 +0.02 3.48 £ 0.04 2.14 4 0.03
Dr/107 cm® st [Co(Cp),]° - 4.44 +0.01 4.25 +0.03 2.16 + 0.02
Dx/Do [Co(Cp),]™° - 1.02 1.22 1.01
Don/10°gcms? - - 14.8 15.9 18.8
K°/10% cm ™ [Co(Cp),]™"° - 6.70 £ 0.31 4.19+0.10 6.38+0.36
lin,ofip,c| [Co(Cp),]™° - 0.98 +0.02 0.86 + 0.04 0.97 +0.02
R/Q Disolucién - 488.8+109.7 698.7+127.7 803.8+94.7
X o 0.5183 + 0.5103 + 05225 +
E°/v [Fc(Cp),] 0.334 4 0.029 ) )
0.022 0.0191 0.0198
Dr/107 cm® st [Fe(Cp),)° 3.53+0.04 - - -
Do/107 ecm’s™ [Fe(Cp),]" 2.84 +0.05 - - -
D/Do [Fe(Cp)a] 1.24 - - -
Drn/10°gcms® - 19.0 - - -
K°/10° cm s™ [Fc(Cp),)™° 5.80 + 0.27 - - -
lin,c/ipal [Fc(Cp),)™° 0.97 +0.04 - - -
R,/Q Disolucion 1211.0+117.4 - - -
Crzo/ppm© Disolucién 261.7+21.3 125.7+3.3 118.6+18.2  164.1+17.4

* E”/V vs. Ag®/AgCliy en ARTILs.

® E%\V vs. Ag°/[AgCls]* en PRTIL.

. . . . . 1
¢ Agua residual tras el secado, determinada segun in situ "

d . . .
Pardmetro no determinado experimentalmente.
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2.4 Conclusiones.

En este capitulo se describe una metodologia sencilla para caracterizar el proceso
electroquimico responsable del potencial observado en las interfases Ag’|RTIL y
AgolAgCI(s)IRTIL para electrodos de referencia de segunda clase construidos a base de
disoluciones de [C;mim]Cl preparadas en RTILs con diferentes valores de concentracion. La
caracterizacion quimica del sistema AgCI(S)/[AgCIn](l'“), en términos de la determinacién de
los parametros E (potencial normal condicional), K, (producto de solubilidad), S,
(constante n-ésima de formaciéon) y Sy (solubilidad intrinseca), permite comprender el
comportamiento de los REs preparados en los RTILs en estudio mediante la construccion de
ecuaciones de Nernst empleadas para describir el potencial de los electrodos de referencia
al variar la concentracidon de las disoluciones internas de cloruro utilizadas para su
construccion, con el fin de obtener REs verdaderos para su uso en estos disolventes, que
sean reproducibles, robustos y cuyo potencial de electrodo sea conocido y justificable. Este
método puede ser usado en cualquier RTIL donde sea posible solubilizar el anién cloruro en
un amplio intervalo de concentraciones y la especie AgCl) sea ligeramente insoluble. Los
resultados sugieren que REs a base de la semicelda AgolAgCI(s)lRTIL, con una disolucién
interna de [C,mim]Cl, C=0.0100 mol L™, preparada en [C;mim][NTf,], [Csmim][NTf;] o bien
en [C;mmim][NTf,], y con una junta de vidrio sinterizado (Vycor®), tienen un mejor
desempefio electroquimico, con una menor deriva de potencial de electrodo, que aquellos
REs preparados con valores inferiores de concentracién de cloruros y con uniones liquidas
de naturaleza orgdnica. REs preparados con disoluciones internas en condiciones de
saturacion no resultan aptos para el analisis debido a la formacién de una fase cristalina

solida al interior de la cdmara de llenado.
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El par redox [Co(Cp),]*"°

, utilizado como referencia interna, resulté apto para su uso en
ARTILs, con desempefios electroquimicos similares a los que se reportan para disolventes
moleculares tales como el CH3CN. En todos los casos, la reduccidn del catidn estuvo regida
por difusidn y se llevd a cabo en ausencia de reacciones quimicas acopladas. El par redox
[Fc(Cp)2]+/0 fue empleado como un estandar alternativo en [C;Him][NTf,], debido al limitado

dominio catddico de este RTIL.

La caracterizacién de RE verdaderos para su uso en RTIL permite crear escalas de potencial
para evaluar las posibles diferencias en la reactividad quimica en estos disolventes

relativamente poco explorados.
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Capitulo 3. Estudio de las interfases entre conductores electrénicos

y RTILs del tipo imidazolio.

3.1 Introduccion.

Actualmente, los RTILs son una de las principales alternativas a los disolventes moleculares
convencionalmente utilizados para aplicaciones electroquimicas, tales como dispositivos
conversion y de almacenamiento de energia, electrosintesis y electroanalisis. Dondequiera
gue se puedan utilizar, es necesario caracterizar las interfases concomitantes entre los RTILs
los conductores electrénicos, en términos de los procesos capacitivos y faradicos que tienen

lugar en ellas, ya que estos fendmenos podrian limitar su uso para una tarea especifica.

Los fendmenos fisicoquimicos (formacién de la doble capa eléctrica, adsorcion, desorcion)
que acontecen en la interfase conductor electronico|RTIL, resultan de particular
importancia para comprender cabalmente el comportamiento electroquimico de dichas
interfaces, y pueden ser estudiados tanto por espectroscopia de impedancia electroquimica

(EIS) como por voltamperometria ciclica (CV) *>/*17¢,

El objetivo de este capitulo es caracterizar la interfase entre conductores electrénicos y
RTILs del tipo imidazolio basados en el anidn bis(trifluorometilsulfonil)imida, mediante CV
y EIS con el fin de obtener nueva informacion sobre la posible adsorcidn especifica de
especies quimicas para explicar el comportamiento andmalo del valor del potencial en las

inmediaciones de la barrera anddica observado en algunos casos.
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3.2 Seccidn experimental.

3.2.1 Reactivos.

Se uso bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio ([C,mim][NTf,], Aldrich,
p 2 98%), bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-propil-3-metilimidazolio ([Czmim][NTf,],
lolitec, p > 99%), bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio,
([Cammim][NTf,], lolitec, p > 99%) y bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etilimidazolio
([C,HIM][NTf,], lolitec, p > 98%) (Figura 28) para el estudio de las interfases resultantes
entre cada uno de estos RTILs y conductores electrénicos. Antes de cada medicién, los RTILs
fueron secados por 24 horas a 90 °C. También se utilizé cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio
([Camim]Cl, Aldrich, p > 98%) para el mantenimiento de los REs, asi como ferroceno (Fe(Cp).,
bis(ciclopentadienil)hierro(ll), Aldrich, p > 98%) y hexafluorofosfato de colbalticinio
(hexafluorofosfato de bis(ciclopentadienil)cobalto(lll), [Co(Cp).][PFe], Aldrich, p > 98%)
como compuestos redox de referencia interna. Todos los reactivos fueron utilizados sin
purificacion posterior. Se empleé agua ultrapura (> 18 MQ cm™) dosificada de un sistema
de agua Milli-Q y acetona grado HPLC (J. T. Baker, p 2 99.5%), para el pulido de los WEs. Se
utilizé nitrégeno 4.8 (N,, Praxair, p 2 99.998%) para mantener una atmosfera inerte y seca

durante las mediciones.

CHg

HSC\N+/\N/\ H3C\N+/ N/\

F F
F F
1-etil-3-metilimidazolio 1-etil-2,3-dimetilimidazolio \| o Q |/
[Comim]* . [Cglnr:]:ﬂ;”ll?jl . F/C\S// \\S/C\
o// S \\o

bis(trifluorometilsulfonil)imida

H3C

3 \N+/\N/\/CH3 +HN/\N/\CH [NTf,J
\—/ \—/ 3

1-propil-3-metilimidazolio 1-etilimidazolio
[Camim]*+ [CoHim]*+

Figura 28. lones que componen a los RTILs usados en este apartado.
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3.2.2 Instrumentos.

Se utilizd un bipotenciostato (modelo 920C, CH Instruments, Austin, TX) para los
experimentos electroquimicos con una configuracion de celda de tres electrodos. Para
minimizar el impacto de impurezas como el agua y algunos gases durante las mediciones,
se construy6 un contenedor hermético de materiales inertes para introducir la celda, el
soporte y los electrodos, en el que se aplicé un flujo controlado de N, seco antes y durante
los experimentos, a fin de controlar los niveles de humedad en los RTILs. Todo flujo de N,
utilizado se hizo pasar por dos trampas de humedad conectadas en serie, llenas gel de silice

azul empleado como agente desecante.

El contenido de agua remanente en los RTILs fue determinado usando el método
electroquimico propuesto por nuestro grupo ! sin que se observaran cambios significativos
en la concentracidn del agua en el IL antes y después de la ejecucion de todo el conjunto de

€nsayos.

Se utilizaron electrodos de oro (Au, CH Instruments, 1.5 mm de didmetro), de platino (Pt,
CH Instruments, 1.5 mm de didmetro) y de carbono vitreo (GC, CH Instruments, 2.0 mm de
diametro) como conductores electronicos (WEs). Como contraelectrodo (AE), se usé un
alambre en espiral de platino con gran superficie de contacto (aproximadamente 1.19 cm?).
Los electrodos de referencia (RE) fueron hechos con tubos de vidrio sellados con tapones
de vidrio sinterizado (Vycor®) y llenados con el RTIL apropiado. La semicelda asociada al
arreglo de los REs fue del tipo AgolAgCI(s)|CI', RTIL|| y la deriva de sus potenciales de
electrodo a través del tiempo fueron determinadas por CV con respecto al potencial del par
redox colbalticinio/cobaltoceno, [Co(Cp)2]+/°, ya que se trata de un estandar interno fiable
para la calibracion del potencial de electrodos de referencia en diferentes medios de tipo

no acuoso **°, asi como en RTILs *®"*

. Los electrodos de trabajo se pulieron primero con
alumina en polvo (Buehler) con un tamafio de particula de 0.3 um y posteriormente con
alumina en polvo (Buehler) 0.05 um sobre un microcloth limpio (Buehler), después se

limpiaron con agua desionizada (> 18 MQ cm™) en un bafio ultrasénico, cada uno y de
Yy
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manera separada durante 10 minutos. Los electrodos se enjuagaron finalmente con
acetona y se dejaron secar bajo un flujo de N, seco a temperatura ambiente. Todas las

masas se midieron usando una balanza Mettler XP105DR (+ 0,01 mg).

3.2.3 Mediciones electroquimicas.

Los dominios de electroactividad (EW) para cada RTIL fueron obtenidos por
voltamperometria ciclica (CV) usando Au o GC como los conductores electrénicos, iniciando
los registros a partir del valor del potencial de circuito abierto (OCP). Los potenciales de
inversién fueron seleccionados de tal manera que el valor de la corriente a las barreras fuera
de 50 0 100 pA. Para determinar los intervalos finales de potencial, se ejecutd una serie de
ensayos de prueba por LSV, comenzando sobre el valor del OCP e incrementando el
potencial de forma gradual en 0.2 V tanto en la direccion anddica como en la catddica, hasta
obtener valores absolutos de corrientes de electrdlisis de 100 pA. Una vez definidos los
limites de la EW para una interfase RTIL|conductor electrénico, se desmonté la celda
electroquimica, se pulieron nuevamente los ET y se utiliz6 una masa nueva del RTIL en
cuestion para obtener los registros por CV que finalmente se muestran. En todos los
ensayos se determind la resistencia eléctrica de cada disolucion por EIS empleando
frecuencias superiores a 10° Hz e inferiores a 10° Hz, con una amplitud pico a pico de 10 mV
sobre el valor del OCP. Se us6 el 95% del valor de la Rs encontrada por EIS como

compensacion por caida éhmica en cada caso analizado.

Las curvas de capacitancia diferencial, Cqyr, se obtuvieron mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) usando dos diferentes enfoques, de acuerdo con

Lockett et al. >* y con Alam et al. *°

. En el primer enfoque, al que por fines practicos se le
llamara en este trabajo como Appl, se impuso una sefial sinusoidal con una amplitud de
pico a pico de 10 mV y con valores de frecuencias desde 10™ Hz hasta 10° Hz sobre una serie
de valores de potencial determinados, E;,, comenzando desde el OCP e incrementando el

potencial del electrodo de trabajo en 0.2 V hacia el valor del potencial en la barrera anddica.

106



Tesis doctoral preparada por Arturo Garcia, tutor Dr. Julio C. Aguilar. Facultad de Quimica, UNAM

Para reducir el impacto de la histéresis en los experimentos, se ejecutd un barrido de
potencial por CV desde OCP hasta el valor de E, utilizado en el registro por EIS previamente
obtenido; posteriormente se permitio que el potencial del electrodo regresara por si sélo al
valor del OCP antes de iniciar la adquisicién del registro del siguiente valor de potencial.
Este tiempo de relajacidn, t., varid entre 60 y 2500 segundos y durante este periodo se
agitd el contenido de la celda. Se realizé el mismo procedimiento para obtener los datos del
dominio catodico. El valor de la Cyjr sSe obtuvo mediante el ajuste de los espectros completos
a siete circuitos equivalentes diferentes, como se muestra mds adelante. El error en cada
punto fue evaluado por la propagacion de la incertidumbre de las desviaciones estandar

asociadas a cada uno de los valores de los parametros ajustables en los modelos *”’.

En el segundo enfoque, denominado en este trabajo como App2, se ejecutd un barrido de
potencial bajo un valor de frecuencia fija (10*, 10° 6 10% Hz) con incrementos de potencial
de 50 mV comenzando a partir del OCP y con direccién hacia las barreras. En estos valores

de frecuencias no se observan fenémenos de transporte de masa *’%'”°

. El valor de la Cyisr
fue determinado a partir de la parte imaginaria de los espectros, toda vez que ésta no tiene

ningun aporte asociado a la resistencia de la disolucion.

3.3 Resultados y discusion.

3.3.1 Hermeticidad del sistema.

Los experimentos para determinar la amplitud de los dominios de electroactividad y la
forma de las curvas de capacitancia diferencial en los RTILs, fueron llevados a cabo en celdas
electroquimicas colocadas dentro de un dispositivo hermético, alimentado con un flujo

constante de N, seco, como se observa en la Figura 29.
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Figura 29. Montaje experimental empleado para controlar los niveles de humedad en la celda electroquimica
durante los ensayos a largos periodos de analisis. Se utilizaron dos trampas de humedad conectadas en serie,

un agitador magnético interno y conexiones selladas para evitar abrir el arreglo innecesariamente.

Para corroborar que se mantuvieran niveles de humedad bajos y controlados, ademas de
garantizar la minima movilidad de los electrodos en el montaje experimental, se analizaron
muestras de los RTILs secados a 90 °C durante 24 horas y se determind la variacién de la
cantidad de agua remanente durante un periodo de 8 horas continuas, mediante el
seguimiento de la intensidad de corriente de redisolucion de la capa de éxidos de oro (ip,c)
en la que se basa el método alternativo para determinar agua en RTILs reportado por
nuestro equipo . En la Figura 30A se observan una serie de voltamperogramas obtenidos
por CSSWV-ZI| para una muestra de [C,mim][NTf,], donde la i,., que es directamente
proporcional a la cantidad de agua en el IL, se mantuvo practicamente sin cambios para
cada una de las adquisiciones de datos. En la Figura 30B se observa un diagrama de
Shewhart " para la variacion de la cantidad de agua en el RTIL. Mas de dos terceras partes
de los datos se encuentran dentro de la zona de limitada por las lineas de accién (en

punteado largo en gris), dadas por los limites de confianza al 99.7%, u=x * 2.970'/n1/2.
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Figura 30. Analisis de la variacion de la cantidad de agua en [C,mim][NTf,] secado a 90 °C durante 24 h en un
horno y mantenido en las condiciones de analisis por 8 h. (A) CSSWV-XI empleando un electrodo de Au. Los
parametros utilizados para la produccion de la capa de 6xido de oro son: T = (23 + 1) °C, tpy = 10 s y
Epor=3.83 Vvs. [Co(Cp)z]W, mientras que los parametros utilizados para el barrido de redisolucion catddica
por SWV son: amplitud 0.025 V, incremento en el valor del potencial entre cada pulso 0.005 V y una frecuencia
de 100 Hz, tiempo de analisis por adicidon 28.9 s. (B) Diagrama de Shewhart. Se muestran el valor promedio
(linea en continuo en negro), las lineas de aviso (punteado corto en gris) y las lineas de accidén (punteado largo

en gris).

Con respecto al valor promedio, Cyz0 = 210.6 ppm, los limites del diagrama de Shewhart
estan dentro del LOD asociado a la determinacion analitica, por lo que las variaciones
observadas se deben a limitantes en la técnica y, en consecuencia, el contenido de agua en

el RTIL dentro del dispositivo de analisis se mantiene practicamente constante.
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3.3.2 Dominios de electroactividad de RTIL puros.

Los EWs de cada RTIL fueron determinados por CV como se observa en la Figura 31 para los
registros obtenidos utilizando un WE de GC. No existen sefiales importantes en un amplio

intervalo de potencial entre 0 V vs. [Co(Cp)2]"° y 3 V vs. [Co(Cp),]*"°.

100 -

Corriente /JuA

A
o
!

%
o
TR
!

i A4————1—[CoHIm]INTf,]
—t —  IC,mim][NTf,]
i [Camim][NT#,]
; ___[Commim][NT,)]
-100 1

20 15 -10 -05 00 05 10 15 20 25 30 35 40

Potencial /V vs. [Co(Cp),]*°

Figura 31. Dominios de electroactividad tipicos obtenidos por CV para [C,Him][NTf,] (en rojo), [C,mim][NTf,]
(en amarillo), [Csmim][NTf,] (en verde) y [C;mmim][NTf,] (en azul) secados en un horno a 90 °C durante 24 h
empleando una velocidad de barrido anddico de 100 mV st y utilizando carbono vitreo como WE. El barrido

anddico de potencial se inicié a partir del valor de OCP.

La barrera catddica de ILs a base de [C.mim]" ha sido estudiada y estd dada por la reduccién

del catién sobre C2 para producir un dimero, como se muestra en la Ecuacién 27 °7*%,

Ecuacion 27

\ _ / CHs HSC\N N/\

CHj

Este proceso es comun tanto para [C;mim][NTf,] como para [Csmim][NTf,], debido a su

similitud quimica, por lo que su barrera catddica se observa en el mismo valor de potencial
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en E =-1.19 V vs. [Co(Cp)2]+/0 cuando ipgrrier = 100 pA. En el caso de [C;HIm][NTf,], la
reduccién del protén acido de este RTIL es responsable de su barrera catédica *°, como se
observa en la Figura 31, cuando ipgrier = 100 pA en E =-1.03 V vs. [Co(Cp)2]+/°. La metilacion
sobre C2 en [C;mmim][NTf,] evita que la reduccion de este IL esté dada por el mismo
proceso que se describid para los casos anteriores, por lo que la reduccidn deberd estar
asociada a un mecanismo diferente y energéticamente mas demandante y he ahi por qué
se observa la barrera catddica en valores de potencial mas bajos, cuando ipgrier = 100 pA en

E=-1.41V vs. [Co(Cp),]"°.

La barrera anddica de un IL est4 dada por la oxidacién del anién que lo compone 31%**11€,

por lo que se espera que el valor del potencial en el que se observa la barrera anédica sea
comun para todos los RTILs en estudio ya que estdn compuestos por el anidn
bis(trifluorometilsulfonil)imida ([NTf,]); sin embargo, sélo [C;HIim][NTf,], [Comim][NTf,] y
[Csmim][NTf,] muestran una barrera con una ipgrrier = 100 UA en E = 3.44 V vs. [Co(Cp)z]+/0,

por un proceso que resume la Ecuacién 28 8,

Ecuacion 28
[NTf,] 2 NTf,- + &

A pesar que [C;mmim][NTf,] estd compuesto por el mismo anidén que los otros RTILs, su
barrera anddica esta desplazada ligeramente hacia potenciales negativos, debido
posiblemente a que la metilacion sobre C2 provoca que la se manifiesten interacciones
supramoleculares mas débiles entre los iones de este RTIL 132 facilitando la oxidacién del
anién. La amplitud de las barreras observadas al utilizar WE de GC coincide con reportes

previos 14,181

En la Figura 32 se observan los dominios de electroactividad obtenidos al emplear un WE
de Au. Se observa que en todos los RTILs aparecen las sefales de reduccion de la capa de

]+/0

oxidos de oro en E = 2.3 V vs. [Co(Cp)2]"" y que permiten determinar el agua en estos

disolventes mediante CSSWV *.
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100
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Figura 32. Dominios de electroactividad tipicos obtenidos por CV para [C,Him][NTf,] (en rojo), [C,mim][NTf,]
(en amarillo), [Csmim][NTf,] (en verde) y [C;mmim][NTf,] (en azul) secados en un horno a 90 °C durante 24 h
empleando una velocidad de barrido anddico de 100 mV st y utilizando oro como WE. El barrido anddico de

potencial se inicié a partir del valor de OCP.

Las barreras catddicas estan asociadas a los procesos de reduccidn del catién de acuerdo al
siguiente orden: [CoHIM][NTf,] < [Comim][NTf;] = [Czmim][NTf,] < [C;mmim][NTf,]. La
barrera catddica para los ARTILs en Au se observa en los mismos valores de potencial que
al utilizar un WE de GC; sin embargo, la reduccién de [C,Him]" aparece a valores de potencial
mayores (E=0.14V vs. [Co(Cp)2]+/0), debido a que la sobretension de la reduccion del protén
es menor sobre electrodos policristalinos. Este efecto se ve acentuado cuando se emplean
WE de Pt (resultados no mostrados). Se observa un desplazamiento andmalo de los valores
de potencial en la barrera anddica en los registros por CV, a pesar de que este proceso estd
asociado a la oxidacion del mismo anién. Sobre WE metalicos, este fendmeno esta
influenciado por la formacion de 6xidos del metal en presencia de agua remanente tras el
proceso de secado en los RTILs, provocando una aparente disminucion en la amplitud total
de su valor. Este comportamiento no fue observado cuando se usaron WE de GC. En este
sentido, existe una correlacién entre la estructura de los cationes de los RTILs en estudio y
su posible interaccidon con la capa de 6xidos de oro formada, observando la siguiente

tendencia: [Cmmim][NTf,] < [Cmim][NTf,] = [Csmim][NTf,] < [CoHIim][NTf;].
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3.3.3 Espectros de impedancia.

En la Figura 33 se muestran registros obtenidos por EIS durante el andlisis de la interfase
concomitante entre un conductor electrénico de GC y [C;mim][NTf,], de acuerdo a Appl.
Los espectros mostrados corresponden a siete valores de potencial distribuidos

equitativamente a lo largo de la EW de este RTIL presentada en la Figura 31.

(A) 7 B) -
1x10 —E=-0.98V —E=-0.98V
—————— E=-038V “"E=-038v
1x108 E = +0.42V E = +0.42V
7  E—+1o0v —E=+1.22V
1x105 F E=+1.82V E=+1.82V
E = +2.62V E = +2.62V
—E=+342V — E=4342V
1x10% |- o
g 3
N 1x10° | ®
1x102
1x10" [
1)(1 00 L L L L L L J /_\M L L L L L L J
40 00 10 20 30 40 50 40 00 10 20 30 40 50 0 2 4 6 8 10 12 14 16

log (f/s7) log (f /s™") Z,ex 104 /Q

Figura 33. Espectros de impedancia electroquimica, usando GC como WE en [C,mim][NTf,] secado a 90 °C
durante 24 h en un horno, para siete valores de potencial de electrodo vs. [Co(Cp)z])'/0 de acuerdo con Appl
donde el OCP se observd en E = 1.22 V vs. [Co(Cp)z]W. (A) Diagrama de Bode. Médulo de la impedancia,
|Z], vs. frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase, 8, vs. frecuencia. (C) Diagrama de Nyquist en el

plano complejo. Todas las adquisiciones se realizarona T=(23 £ 1) °C.

Los diagramas de Bode, log /Z/ vs. log f (Figura 33A) y de Nyquist (Figura 33C) presentan

dos tipos concretos de perfiles *%”°

. Para valores de potencial cercanos al OCP, se tiene
una respuesta donde el sistema expresa notoriamente dos componentes concentrados, que
corresponden a una resistencia de disolucidn y a un capacitor no ideal; mientras que para
valores de potencial muy alejados del OCP y cercanos a los potenciales donde se observan
las EW de este RTIL, se percibe palmariamente una respuesta donde el sistema presenta,
ademas, un proceso faradico. Este ultimo argumento es notorio al observar la formacion de

semicirculos en la Figura 33C, para potenciales de electrodo de £ <-0.38 V vs. [Co(Cp)2]+/0 y

E =3.42 V vs. [Co(Cp),]™"°.
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Para todos los valores de potencial analizados en la interfase GC|[Comim][NTf,] se observa
que, a valores de 3 < log f< 5, el /Z] presenta valores constantes asociados a la Rs que en

promedio es de 2.7 x 10> Q (Ecuacién 29) *#%.

Ecuacion 29
log|Zgs| = log R

Es posible obtener una estimacion de la Cy con la ordenada al origen que se obtiene del
diagrama de Bode de la Figura 33A para valores de frecuencia muy bajos, f < 10° Hz, de
acuerdo a la Ecuacién 30 '®. Para el OCP, la Zy = 3.1 x 10° Q cuando log f = 0y bajo esta
condicién, Cy=7.3x 10® F cm™. Esta forma de determinar la C, esta sobrevaluando su valor
y no considera que la EDL se comporta como un capacitor no ideal 178179 Esto se evidencia
en el diagrama de Bode de la Figura 33B, pues el angulo de fase es menor de 90° para todo
valor de f< 10" Hz. Ademas, en la Figura 33C el registro por EIS del OCP no es una linea recta
paralela al eje Zi,. En todos estos casos es facil identificar una constate de tiempo, 7, para

valores de log f =3.25.

Ecuacion 30

log|Z 4| = log( ) = —logw —logCy = —log(2m) — log f —log Cy;

del

En la Figura 34 se presentan los registros de EIS obtenidos por Appl, cuando se analiza la
interfase Au|[C,mim][NTf,] para siete valores de potencial distribuidos equitativamente a
lo largo de la EW asociada a esta interfase, segun la Figura 32. Al igual que en la interfase
anterior, la Unica propiedad evidente del sistema que se puede extraer de los Diagramas de
Bode es la Rs. En la Figura 34A, el [Z] representa Rs = 5.2 x 10° , cuando 3 < log f< 5 para
todos los valores de potencial analizados. Se observd el OCP de la interfase
Au|[Cmim][NTf,;] en E = 1.55 V vs. [Co(Cp)2]+/°. En este potencial se presenta la mayor
pendiente, tanto en el diagrama de Bode de la Figura 34A (para log f < 2) como en el
diagrama de Nyquist de la Figura 34C, lo que se asocia a un efecto capacitivo que tiende a
la idealidad 2. En este contexto y de acuerdo a la Ecuacion 30, Zy = 5.1 x 10° Q cuando

log f= 0y entonces Cy=1.8x 10 F cm™.
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Figura 34. Espectros de impedancia electroquimica, usando Au como WE en [C,mim][NTf,] secado a 90 °C

durante 24 h en un horno, para siete valores de potencial de electrodo vs. [Co(Cp)2]+/O de acuerdo con Appl

+/0

donde el OCP se observé en E = 1.55 V vs. [Co(Cp),]"". (A) Diagrama de Bode. Mddulo de la impedancia,

|Z], vs. frecuencia. (B) Diagrama de Bode. Angulo de fase, 8, vs. frecuencia. (C) Diagrama de Nyquist en el

plano complejo. Todas las adquisiciones se realizarona T=(23 £ 1) °C.

Para valores de £ <-0.85 V vs. [Co(Cp)2]+/0, se observa un fendmeno faradico dado por la
reduccidon del cation [C;mim]* (Ecuacién 27). Este fendmeno queda en evidencia en el
diagrama de Nyquist de la Figura 34C, donde el registro tiende a una linea recta con una

pendiente de 45°, tipica para una impedancia de Warburg, Z,, }®*7*1%2,

Para valores de E > -2.55 V se observan procesos faradicos que bien, no estan asociados a
la oxidacién del anién, se deben a la formacion de la capa de dxidos de oro sobre el WE de
acuerdo a la Ecuacidn 4. Estos valores de potencial coindicen con aquellos mostrados en
casos anteriores (Figura 3, Figura 7 y Figura 32). Sin embargo, los registros para los
diagramas de Bode de la Figura 34B y de Nyquist de la Figura 34C no son ordinarios. En estos
casos, la determinacion de los valores puntuales de la Cy y de la Coq nNoO es trivial y es

necesario de otras herramientas de analisis, como el uso de circuitos equivalentes 178,179,182

Comportamientos similares fueron observados en todos los RTILs analizados.
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3.3.4 Circuitos equivalentes.

El analisis de los registros obtenidos se puede realizar por diversas vias. El enfoque de
analisis usando circuitos equivalentes es conveniente para los estudios de la interfase
conductor electrénico|RTIL y los eventos electroquimicos asociados. En estos casos, el
circuito eléctrico tendra una respuesta idéntica a la obtenida por el sistema en estudio
medido y dicho circuito puede considerarse como un conjunto de diferentes elementos
eléctricos (llamados también como concentrados) y electroquimicos que pueden ser
dependientes o no de la frecuencia de la senal de perturbacion, y que se encuentran

conectados siguiendo ciertas reglas ‘.

Para evaluar la capacitancia diferencial que se manifiesta en la doble capa eléctrica
(electrical double layer, por sus siglas en inglés EDL) por el App1, se deben utilizar el enfoque
de circuitos equivalentes a los registros obtenidos por EIS; sin embargo, se presenta una
cuestién asociada a cdmo se recupera el valor de la capacitancia de la doble capa eléctrica
(Ca) y la capacitancia de adsorcion (C,q) a partir de tales registros. A pesar que se dispone
de expresiones explicitas para evaluar la Cy, cierto es que éstas parten de un modelo de
blocking electrode, en el que se presume la ausencia de procesos faradicos o de adsorcion
al electrodo 2. Estas expresiones no reflejan en realidad los valores de la Cy 0 de la Cyq, Si
lo que lo que se desea estudiar es precisamente eso, y en muchos de los articulos revisados
tales expresiones son usadas indiscriminadamente, sin importar el modelo de circuito

equivalente que se esté utilizando.

Se han propuesto diversos tipos de circuitos equivalentes para realizar los ajustes en RTILs.
Entre los mas sencillos se encuentran aquellos que consideran la EDL como un capacitor
ideal (Figura 35A, Modelo R+Cy) ° y algunos que consideran las inhomogeneidades en la
superficies de los electrodos de trabajo en ausencia de procesos faraddicos (Figura 35B,
Modelo Rs+CPEy) *+17417%183 o en presencia de ellos (Figura 35C, Modelo Rs+(CPEq/Rcr)) 7.
Otros modelos consideran etapas de adsorcién que se llevan a cabo de manera simultanea
a procesos faradicos (Figura 35D, Modelo Rs+CPEq/(Raq+CPEqq)/Rcr)) #* 0 incluso procesos

limitados por difusion (Figura 35F, Modelo Rs+CPEy/(Rcr+W)) 185,186
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Se ha reportado un modelo que ha sido aplicados exitosamente en disolucién acuosa para
explicar la adsorcion de aniones en el sistema AgCI(S)/Ag0 (Figura 35G, Modelo

Rs+CPE 4/ (Rad+Caq)) 187 y bien podria ser usado en interfases con RTILs.

A B ] B R CPE o B CPE! Dy R CPE!
VV—} AA—) —
Ret Rad  CPEad
)_
Ret
H R CPEf CAd Rs CPE! Rs CPE

il G)

—— »
RAd Ret Wd | Rad Cad

Ret

Figura 35. Circuitos equivalentes utilizados para el célculo de Cy y Cyg.

Cada uno de los siete modelos presentados en este trabajo y resumidos en la Figura 35
fueron empleados para realizar un ajuste completo a cada uno de los espectros de EIS
obtenidos para los valores de potencial elegidos dentro de la ventana electroactiva de cada

uno de los RTILs estudiados sobre electrodos de Au y GC, empleando el software ZView 2.7.

Para obtener la capacitancia efectiva fue necesario extraer los componentes Cy y Cyq de la
constante de proporcionalidad correcta que incluyera a los elementos de fase constante
(CPE) adecuados. Asi, se desarrollaron las ecuaciones completas que describen los aportes
real e imaginario de la impedancia como una funcidn de la frecuencia y de los valores
caracteristicos de los elementos estructurales que conforman cada modelo con el fin de

evaluar correctamente la Cy y la Cyq.

En este trabajo no se muestran las expresiones completas para la Zi, y la Z. debido a lo
extensas que pueden en algunos casos; sin embargo, tales expresiones fueron utilizadas

para otros reportes de nuestro grupo de investigacion.

117



Capitulo 3.

En la siguiente tabla se muestran, los parametros asociados a las constantes de tiempo de

los siete modelos sugeridos en la Figura 35.

Tabla 24. Circuitos equivalentes empleados en este trabajo, elementos que los componen y constantes de

tiempo identificadas en cada uno.

Estructura Circuito equivalente® Constantes de tiempo identificadas
Modelo A Rs+ Cyy T =RCy,
Modelo B R; + CPEy, ™ = RY,
Modelo C Ry + CPE,/Rcr 1 = RerYo Ty = M

R + Rer

Modelo D Rs 4+ CPEy/(Rgq + CPEyg)/ Rer 1 = RerYy 3" = RoqVaq
Modelo E Ry + CPE4/(Rer + (Rag + CPELy)) T = Raa¥p 9 = RaqYaa
Modelo F Rs + CPEy/(Rer + W) T/ = RerYo Ty = ;%
Modelo G Rs 4+ CPEy/(Raq + Coq) T =Ry;Cuq

® Los simbolos utilizados son: R, = resistencia de la disolucién; Rcr = resistencia de transferencia de carga;
R.q = resistencia de adsorcion; CPE, = elemento de fase constante asociado a la capacitancia de la doble capa
eléctrica; Y, = factor proporcional a la capacitancia de la doble capa eléctrica; n = coeficiente exponencial del
CPE asociado a la capacitancia de la doble capa eléctrica; CPE,y = elemento de fase constante asociado a la
capacitancia de adsorciéon; Y,, = factor proporcional a la capacitancia de adsorcién; m = coeficiente
exponencial del CPE asociado a la capacitancia de adsorcion; Cy = capacitancia de la doble capa eléctrica;

C.q = capacitancia de adsorcion; W = impedancia de Warburg.

Las expresiones explicitas para calcular la Cy y la G,y en cada uno de los modelos se
presentan en la Tabla 25. Como resultado del ajuste de los espectros experimentales de EIS
a los modelos sugeridos, se obtuvieron las desviaciones estandar de los pardmetros
ajustables Sy, Sgy S, para los factores proporcionales a la capacitancia, para la resistencia y
para el coeficiente exponencial del CPE respectivamente. La incertidumbre de las
propiedades Cy o Cyy pueden calcularse facilmente mediante la propagacion de las

incertidumbres adecuadas '’/ cuyas expresiones explicitas se presentan en la Tabla 25.
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Tabla 25. Resumen de las expresiones deducidas para determinar Cy4 y la C,q a partir de las constantes de

tiempo identificadas en cada modelo propuesto y expresiones utilizadas para determinar la incertidumbre

asociada a cada valor de capacitancia.

Estructura Capacitancia Incertidumbre®
Modelo A Cdl = Cdl Ucdl = Ucdl
1) (1=n SY 1 —n|Sp\°
Modelo 8 = v D) j S’ ([L222) xc,
)2 i) (| )
Modelo € Car = Yon RCTn Ucy = \/< | n RCT) *Ca
SY 1 —n|Sg.\>
3 ) )+ (| Fer) xca
Cdl = Yon RCTn n RCT
Modelo D
1 1-m
=T 2 2
Caa = Ya(gl)Rt(zdm ) U. = |l SYaa L (=™ Srag xC,
Caa ml Y, m | Ry, ad
115v\% (11— 1Sk, \°
b e [ ()
Ca = Yo(n)Rt(zdn ) o \/ nl Yo n 1 Raq “
Modelo E
1 1-m
=T 2 2
Coa = Ya(gl)Rz(zdm ) U — |i Sy_ad + |1__m SR_‘m xC
Caa ml Y, m | Ry, ad
@) (&) 1| Sy, 1= Srer\’
Modelo F Car = Yon RCTn Ucy = \/<| Yo> * <| n RCT) *Ca
1) (i=n 11Sy\2 (11 =Sk, )
Ca = Yo(n)Rt(zdn ) Ucar = \/(| YO> + <| n | Rgq *Ca
Modelo G
Caa = Caq

Ucad = Ucad

? Los simbolos utilizados son: U; =

S; = desviacidn estandar de los parametros ajustables.

incertidumbre del i-ésimo elemento capacitivo del circuito equivalente;
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3.3.5 Curvas de capacitancia diferencial.

Los espectros completos resultantes de los experimentos a base del método App1 sugerido

I. ®* y Alam et al. *° fueron ajustados a los siete modelos diferentes de

por Lockett et a
circuitos equivalentes de la Figura 35 usando el software Z-View 2.7. Las curvas de
capacitancia diferencial se presentan con aquel modelo que permitiera obtener la mejor
bondad de ajuste en términos del pardmetro y? y de la suma de residuales 179,
Independientemente del circuito equivalente empleado, se determind la capacitancia
diferencial mediante la expresion C = (Cq+ Caq) *2’ v se presenta el error asociado a cada
punto, determinado por la propagacién de la incertidumbre de las desviaciones estandar

de cada parametro ajustable ’’ de acuerdo a los en los modelos de la empleados.

En la Figura 36 se presentan las graficas de C vs. E vs. [Co(Cp)2]+/°, para cada una de las
interfases entre GC y los RTILs en estudio, donde no se observan maximos locales de
capacitancia a lo largo de la EW. La incertidumbre asociada a la capacitancia en cada uno
de los potenciales de electrodo analizado no supera el 10% del valor total de medida y no

muestra alguna tendencia para todo el conjunto de datos.

700
— [CoHIm][NTf,], modelo C
[Comim][NTf,], modelo C
60.0 - — [Csmim][NTf,], modelo C
— [Commim][NTf,], modelo E
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Potencial /V vs. [Co(Cp),]*°

Figura 36. Dependencia de la capacitancia diferencial de la EDL como una funcidn del potencial de electrodo,
usando GC como WE en los RTILs estudiados. Para cada punto, se anexa la incertidumbre propagada y

asociada a la determinacion de la capacitancia, usando un factor de k = 1.96 para el 95% de confianza.
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La estructura de la EDL podria ser explicada con base en el circuito equivalente
Rs+(CPEg/Rcr), que presupone la ausencia de adsorciones de iones en toda la EW con valores
de Rcr elevados. En [C;mmim][NTf,] se obtienen los valores de capacitancia mds bajos,
debido a que el empaquetamiento de los iones en las inmediaciones del electrodo estd
impedido por la forma del catidn, metilado en C2, y no es tan compacta como en
[CoHIm][NTf,], donde se obtienen grandes valores de capacitancia a lo largo de casi toda la
EW. El valor minimo de capacitancia, cuyo valor de potencial es cercano al OCP, puede
asociarse al potencial de carga nula (zero charge potential, PZC, por sus siglas en inglés) en
donde se tienen planos con igual nimero de aniones y cationes al electrodo y no se presenta
una adsorcién favorecida de alguno de ellos *®%. En cualquier otro punto se presentan planos
de aniones y cationes con densidades desiguales por efecto de saturacidon de red,

provocando que el PZC esté rodeado de dos maximos de capacitancia ****°

. La capacitancia
de la EDL aumenta hacia los extremos de la EW debido a un incremento de la interaccion
de los iones en las inmediaciones del electrodo debido a su polarizacion, formando una capa
compacta que eventualmente conducira a la electrélisis de los primeros. Como se observa
en el esquema simplificado de la Figura 37A, en inmediaciones de la barrera catddica ,
cuando E < -1.0 V vs. [Co(Cp)2]+/°, existe una mayor interaccidn con los cationes que
componen a los RTILs, debido a la polarizacidn negativa del conductor electrénico; mientras

gue a valores de potencial positivos (Figura 37B), cuando E > 3.0 V vs. [Co(Cp)z]+/°, se

favorece la interaccion con los aniones del RTIL.
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Figura 37. Esquematizacién de la adsorcion de los iones que componen a un RTIL sobre un WE de GC.
(A) Adsorcidn de cationes sobre el WE de GC a valores de potencial relativamente reductores, E < OCP.

(B) Adsorcion de aniones sobre el WE de GC a valores de potencial relativamente oxidantes, E > OCP.
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Las curvas C vs. E vs. [Co(Cp),]™"°

para la interfase Au|RTIL se presentan en la Figura 38.
Particularmente, la curva de capacitancia para [C;mmim][NTf,] presenta los valores mas
bajos del conjunto para un amplio intervalo de potenciales pues, al tratarse de un catién

muy sustituido la eficiencia del empaquetamiento en la EDL es menor.
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— [C,Him][NTf,], modelo D
60.0 - [Comim][NTf,], modelo A
' — [Csmim][NTf,], modelo F
— [Commim][NTf,], modelo C
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Potencial /V vs. [Co(Cp),]*°

Figura 38. Dependencia de la capacitancia diferencial de la EDL como una funcidn del potencial de electrodo,
usando Au como WE en los RTILs estudiados. Para cada punto, se anexa la incertidumbre propagada y asociada

a la determinacidn de la capacitancia, usando un factor de k = 1.96 para el 95% de confianza.

En la Figura 38, se observan maximos de capacitancia en valores anddicos de potencial con

+/0

respecto al PZC para todos los RTILs, cerca de 2.8 V vs. [Co(Cp).]"". Este fendmeno podria

atribuirse a la adsorcidn del catién, concretamente del anillo imidazolio, por medio de

interacciones 1i-d con el metal *°

. La capacitancia diferencial en este valor de potencial es el
resultado de la suma de la Cyy de la C,q para RTILs a base de [C.mim]" cuya tendencia es
[Commim][NTf;] < [Comim][NTf,] = [Csmim][NTf;] < [C;HIim][NTf,] y resulta consistente con
el desplazamiento del potencial de las barreras anddicas observadas por CV en los RTILs. Un
anillo imidazolio menos sustituido (como el [C,Him]") estd menos impedido para ser
absorbido y puede formar capas mas estables de cargas intercaladas. A medida que el
catién esté mas sustituido tiende a adsorberse menos que [C,Him]", como se ha reportado

90

para cationes similares con cadenas alifaticas Cuanto menor sea el valor de Ia

capacitancia, menor es la interaccion de los cationes con el conductor electrénico,
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formando una capa menos compacta y facilitando la oxidacidén de los aniones. A valores de
capacitancia mayores, se presume que la adsorcién de iones es mds importante, por lo que
la eventual oxidacidn de los aniones que componen al RTIL a la barrera anddica esta
comprometida con los cationes adsorbidos mediante el anillo imidazolio, por medio de
interacciones entre éstos y la capa de éxido formada en estos valores de potencial. Estos
maximos de capacitancia no se observan cuando se utilizan electrodos de GC, por lo que se

supone que sus valores empleando electrodos de Au se deben al aporte del fenédmeno de

adsorcion.

En todos los RTILs se aprecia otro maximo local de capacitancia en el dominio catddico con
respecto al PZC. Este fendmeno también bien puede estar atribuido a la adsorcion del anillo
imidazolio del cation; sin embargo, la interaccién se establece entre el conductor

electrénico polarizado negativamente y la carga positiva del catién %

, como se ha
bosquejado en la Figura 39A. El mdaximo observado en [Csmim][NTf;] cuando
E=1.0Vvs. [Co(Cp)z]”O, Unicamente aparece cuando el experimento toma largos periodos
en ejecutarse. Este fendmeno puede deberse a interacciones supramoleculares, donde las
cadenas hidrocarbonadas de los cationes estarian embebidas en dominios no polares,

formando matrices cargadas °%**,

A Maximo
W e (B) © .
0% o © 5@_ _____ valorde 0% o
9e0° o o LT capacitancia 2% ©
°°° e © o ¢ O%Q ©
0o © o v ) 2% o o
Q 00 © © ) L;@ _____ Angulo de Y
00 o °o 8 7 inclinacion Q gOQ © ©
I 2k 552 °
CINKH © X = ., ] ©
60 ° o 0 . 4)---- JMinimo 5% o ©
o © 7 oo ®
Oro © d valor de ©. o
capacitancia Oxidos de oro

Figura 39. Esquematizacién de la adsorcidon de los iones que componen a un RTIL sobre un WE de Au.
(A) Adsorcidn de cationes sobre el WE de Au a valores de potencial relativamente reductores, menores que el
OCP. (B) Variacion del angulo de inclinacion del catién imidazolio a medida que varia el maximo local de la
capacitancia de adsorcion. (C) Adsorcion de aniones sobre la capa de d6xidos de oro en el WE a valores de

potencial relativamente oxidantes, mayores que el OCP.
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La adsorcién del catiéon depende de su orientacidn a la interfase, siendo mas intensa por
interacciones 1 en el dominio anddico con respecto al PZC, cuando la capacitancia de
adsorcién alcanza un maximo localen E=2.8 V vs. [Co(Cp)2]+/°. En este valor de potencial el
anillo imidazolio es paralelo al conductor electrénico 0 y a medida que el potencial de
electrodo se aleja de este valor, se incrementa el angulo de inclinacion del anillo hasta que
es perpendicular al conductor electrénico 18 como se observa en la Figura 39B. Como la
adsorcion del anillo imidazolio ocurre cercana al valor de potencial de inicio de la reaccion
anddica, asociado a la formacién de 6xido de oro en presencia de agua remanente en los
RTILs, Eos "%, la adsorcién de los cationes (en el maximo de capacitancia) y la posterior
adsorcion de aniones (hacia la barrera anddica) en la EDL se presenta en realidad sobre
capas de oxidos de oro en la forma AuO o Au,0s, cuya especiacion depende tanto del
potencial del electrodo como de la cantidad de agua en el RTIL, como se esquematiza en la

Figura 39C.

No se observaron fendmenos de histéresis durante la obtencién de las curvas de
capacitancia, pues la superposicion de los registros individuales de los CV tomados desde el
OCP hasta el Ej,, durante el ensayo por EIS, corresponden integramente a los EW de cada
RTIL presentados en la Figura 31y la Figura 32. Se observé que la aplicacidn de un pulso CA

sobre el OCP para reducir el t,, afecta los datos obtenidos.

La misma tendencia se observé cuando un mismo valor de frecuencia de 10° Hz es aplicado
en un barrido de potencial, de acuerdo a App2, usando el circuito equivalente B como una
aproximacion de acuerdo a la Ecuacidon 31, donde se presupone que el valor de n es
constante para cualquier valor de potencial a lo largo de la EW del RTIL analizadoy fes la

frecuencia en Hz.

Ecuacion 31
_1 _ Yown_l 1

WZim Bl sin (%n) B 2nf (=Zim)

C =
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En la Figura 40 se observa que la capacitancia alcanza un maximo local en el dominio
anddico con respecto al ZCP. Los valores de la capacitancia tienen la misma tendencia que
los observados en la Figura 38 y siguen siendo coherentes con los desplazamientos de
potencial observados en la barrera anddica al emplear WE de Au en los RTILs. Se presenta,
a manera de insertos en la Figura 40, el cambio en el dngulo de inclinacién del cation
[C.mim]" adsorbido al electrodo, a medida que el potencial del electrodo cambia del valor
en el que se observa el maximo local de capacitancia. La capacitancia del [C;mmim][NTf,]
sigue presentando valores bajos a lo largo de toda la EW debido a las dificultades que este
catién metilado en C2 presenta, con respecto al resto de los RTILs en estudio, para generar

capas compactas de iones en la EDL.

300 v 1)
— [CoHIm]NTT,] iy
[Comim][NTH,] Z
250 — [Camim][NTf,] ) i
— [Commim][NTf,] ) ;;@
HZ :
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Potencial /V vs. [Co(Cp),]*©

Figura 40. Variacion de la capacitancia diferencial de la EDL, extraida de la Z;,, en modo barrido de potencial a
una frecuencia de 10° Hz, como una funcidn del potencial de electrodo, usando Au como WE en los RTILs
estudiados. Se afiaden las esquematizaciones de los posibles arreglos a la EDL para zonas especificas de

potencial donde se aprecia la posible adsorcidn de especies idnicas.
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Tanto con App1l (Figura 38, en E=2.8V vs. [Co(Cp)2]+/°) como con App2 (Figura 40, en E =

2.5V vs. [Co(Cp)2]+/0) se observé que la tendencia de los valores maximos de la capacitancia
es: [CHIM][NTS,] > [Csmim][NTf,] = [Comim][NTf,] > [Ccmmim][NTf,]). Esta tendencia es
inversa a aquella encontrada para la amplitud de los dominios de electroactividad en estos
RTILs (Figura 32): ([C;mmim][NTf,] > [C,mim][NTf,] = [Czmim][NTf,] > [C,Him][NTf,]). Toda
vez los EW estan delimitados por las barreras anddica y catddica y éstas a su vez se deben,
en principio, a la oxidacién y a la reduccién respectiva de los componentes del IL #1%1411¢

los resultados sugieren que la amplitud de los EWs depende, ademas, de la facilidad con la

gue el catién y anidn puedan absorberse sobre el WE.

3.3.6 Aplicacion de la metodologia App1l y App2 en disolucidn acuosa.

La metodologia descrita en Appl se utilizé para reproducir las curvas de capacitancia
diferencial (resultados no mostrados) asociadas a la adsorcidn de aniones en el sistema
AgClis/Ag’ en disolucién acuosa usando el Modelo D de la Tabla 24. Se obtuvieron perfiles
adsorcién con un maximo de capacitancia en £ =1.63 V vs. [Co(Cp)z]J'/0 gue corresponde al
proceso de adsorcidn de aniones cloruro sobre un WE de Ag, similares a los reportado por

Jovi¢ & Jovi¢ ¥,
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3.4 Conclusiones.

En esta seccidon se presentan dos metodologias para determinar la capacitancia de
diferencial que existe en la interfase conductor electréonico|RTIL y explicar los posibles

arreglos que alli acontecen a valores especificos de potencial de electrodo.

La deduccién de las constantes de tiempo para cada modelo, mediante el desarrollo
completo de sus expresiones de impedancia real e imaginaria, permitié comprender sus
limitaciones y las restricciones con respecto a las expresiones que Orazem sugiere para la

determinacién de la capacitancia efectiva.

El valor de los maximos observados en las curvas C vs. E a valores de potencial anédico, son
consistentes con el desplazamiento de potencial en las barreras anddicas para cada RTIL.
Estos maximos de capacitancia son atribuidos a una contribucidon importante de la C,y de
acuerdo al circuito equivalente que mostré el mejor ajuste. Se observa la formacion de
Oxidos sobre electrodos pristinos de Au o Pt en presencia de agua remanente tras el secado
controlado de los RTILs. El desplazamiento del potencial en las barreras anddicas en
electrodos de Au podria deberse a la formacion de AuO y Au,03, y a la adsorcion
correspondiente de los diferentes cationes de imidazolio sobre estos 6xidos. En este
aspecto, el catién [Hmim]" muestra la interaccion mds fuerte. Por tanto, existe una
correlacién entre la estructura quimica de los cationes y el valor de potencial de electrodo

en el que se manifiestan las barreras, tanto catddica, como anédica de los RTILs.

Se sugiere que la oxidacién de [C,mmim][NTf,], cuando se usan electrodos de GC, ocurre a
valores de potencial mas bajos debido a las débiles interacciones supramoleculares entre

los iones que componen este RTIL.
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Capitulo 4. Estudio del control de la reactividad acido — base de

Bronsted — Lowry en RTILs del tipo imidazolio.

4.1 Introduccion.

La comprension de los procesos mecanisticos que ocurren en una reaccién electroquimica
llevada a cabo en RTILs, es de suma importancia para el perfeccionamiento de métodos
electroquimicos analiticos y sintéticos. Una forma de controlar tales procesos es mediante

4344192 1 a reactividad acido — base, en el marco de la

la imposicidn de los niveles de acidez
teoria de Bronsted — Lowry, es independiente de la naturaleza del disolvente y permite
explicar la reactividad quimica en términos de pares donador—aceptor de protones *’. Uno
de los primeros reportes en evaluar la reactividad del protédn mediante su electrooxidacion
y electrorreduccion en RTILs sobre electrodos policristalinos de Pt, permite concluir que
algunos liquidos idnicos pueden ser considerados como productos de una reaccién de
neutralizacion acido — base, donde los cationes y aniones que los componen determinan el
intervalo de valores de pH que el RTIL es capaz de soportar 2, Reportes posteriores
evidencian el efecto nivelador del dcido conjugado del anidn que compone a los RTILs y el
efecto que el aumento de su concentracién provoca sobre la protonacién de indicadores
neutros, con el objetivo de evaluar la relacidn que existe entre la capacidad de solvatacién
del protdn en los RTILs estudiados con respecto al agua, en términos del pardmetro Hy. Se
encontrd que RTILs compuestos por los mismos aniones, presentan valores semejantes de
Hp. Ademas, el catidon no demostré ser un componente decisivo en las propiedades acido —

base del medio 2%

. Algunas anomalias encontradas en esta determinacion fueron
expuestas por Robert et al. y aclaradas en términos de equilibrios de heteroconjugacion con

. 194
los aniones 7.

Recientemente se han sintetizado RTILs con caracteristicas acido — base que son utilizados

. . o . s . N 195
como amortiguadores de los niveles de acidez en disolventes organicos convencionales ~™;
sin embargo, no se ha trabajado con el caso contrario, en el que un soluto se anadiera a un

RTIL para evaluar su capacidad amortiguadora y asi permitir el control del nivel de acidez.
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Otros reportes describen RTILs con propiedades acido-base, en los que los sitios activos con
caracteristicas acidas de Bronsted — Lowry (como grupos sulfato acido, o acetato) fueron
inmovilizados en el catién constituyente del RTIL *®. Otro caso interesante son los PRTILs
gue pueden definirse como el producto de una reaccién acido — base entre un acido
ionizable y una base neutra; en consecuencia, en estos RTILs se tienen parte de los reactivos
iniciales en el IL, donde no todas las particulas estan ionizadas 19 En esta familia de RTILs,
el proceso de transferencia protdnica es térmicamente reversible y en algunos casos es
posible restaurar parcialmente al acido y a la base originales en formas moleculares en

estado gaseoso, a una P=1 atm **’

. Sin embargo, no todos los PRTILs tienen la capacidad de
ser destilados debido a que la barrera energética necesaria para lograr esta operacion
excede en ocasiones la estabilidad térmica del catién *°. En Gltimos ejemplos, los niveles de
acidez podrian estar dados de acuerdo con la definicién de un solvoacido, segun la cual un
soluto actia como donador del cation caracteristicos del disolvente, y de una solvobase,
donde un soluto funciona como donador del anién del IL *’. Esta hipotesis parece ser
correcta, pues se plantea la existencia de equilibrios de autoprotdlisis en los RTIL que

terminan definiendo la amplitud de sus “ventanas de pH” **°.

Con respecto al estudio de analitos con propiedades acido — base de Bronsted — Lowry, en
anos recientes se ha determinado el valor de la constante de acidez de una serie de aminas
en RTILs, mediante el uso de electrodos de platino platinados (Pt-Pt). La determinacién se
basa en el corrimiento de la onda de electrorreduccién del protdn libre cuando se afiade al
medio una base en cantidades conocidas. Los valores de pK, reportados muestran
incertidumbres de aproximadamente un 10% 198 No existen reportes en los que se utilice
alguna de estas aminas como sistema amortiguador de los niveles de acidez en aras del
control de la reactividad quimica. Hay diferentes sustancias cuya reactividad depende de
los niveles de acidez en disolventes moleculares, que clasicamente han sido elegidas para
estudiar cambios en los mecanismos de sus reacciones electroquimicas cuando se agregan

199

un acido o una base al medio de reacciéon ~°. Cuando se ha analizado el comportamiento

electroquimico de estos sustratos en RTILs, no se ha empleado amortiguamiento alguno de
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las condiciones del medio, como se ha reportado para la 1,4-benzoquinona *® y su par

conjugado, la 1,4-hidroquinona **, entre otras *°*.

Si bien el uso de transductores tales como el electrodo de vidrio para determinar los niveles

de acidez en disolventes moleculares no es nuevo %%

, si es un campo poco explorado en
RTILs. Los electrodos de tungsteno son una alternativa exitosa para la determinacién de los
niveles de acidez en estos medios, donde las limitantes experimentales en tamafio y el
empleo de un disolvente diferente al agua impiden el uso del electrodo combinado de vidrio

207

para determinar el pH “"’. Se ha reportado la optimizacion de la preparacidn de electrodos

de tungsteno mediante la formacién de una capa de 6xidos insolubles (WO3) en medio acido

o alcalino para su uso como sensores en la determinacion de los niveles de acidez 208,209,

En este trabajo se desarrolla una metodologia que permite describir la naturaleza de solutos
con propiedades acido —base de caracter nivelado y no nivelado en RTILs, con el fin de tener
una idea de como conseguir medios de reaccién con las propiedades de amortiguamiento
gue se pueden alcanzar en disolventes moleculares. Con esta informacidn serd posible
plantear el estudio de cdmo el amortiguamiento de los niveles de acidez puede modificar
la electroquimica molecular de los sustratos en estos disolventes bajo condiciones de

amortiguamiento de los niveles de acidez.

4.2 Seccidn experimental.
4.2.1 Reactivos.

El control de los niveles de acidez de Bronsted — Lowry se estudid en
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio ([C;mim][NTf,], Aldrich, p =2 98%),
bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-propil-3-metilimidazolio ([Csmim][NTf,], lolitec,
p > 99%) y bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-2,3-dimetilimidazolio ([C;mmim][NTf,],

lolitec, p > 99%) como ARTILs; mientras que la bis(trifluorometilsulfonil)imida de
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1-etilimidazolio ([C;Him][NTf,], lolitec, p > 98%) fue el Unico PRTIL en estudio (Figura 41). Se
utilizé 4cido bis(trifluorometilsulfonil)imidico (HNTf,, Aldrich, p = 95%) y 4cido
trifluorometansulfénico anhidro (HOTf, Aldrich, p = 99%) como agentes niveladores
acido — base. Para estudiar la afinidad del protdn hacia ciertos sustratos organicos y asi
plantear la reactividad acido — base se utilizé piridina como amina aromatica (Pyr, Aldrich,
p 299.8%), asi como N,N-dimetiletilamina (DMEA, Aldrich, p 299%) y trietanolamina (TEA,
Aldrich, p 2 99%) como aminas alifaticas. La estimacién del nivel de acidez en los RTILs se
hizo usando 2,4-dicloro-6-nitroanilina (Cl,C¢H,(NO2)NH;, Aldrich, p = 98%) y 4-nitroanilina
((NO,)CgH4NH,, Merck, p = 99%) para los ensayos espectrofotométricos, y azul de
bromofenol (Merck, p = 99%), 3-nitrofenol (CsHs(NO2)OH, Merck, p = 99%) y alizarina
(Merck, p 2 99%) como indicadores visuales. Se utilizé un alambre de tungsteno con un
didmetro de 1.0 mm (W, Aldrich, = 99.99%) para la preparacién de los electrodos en estado
solido indicadores de los niveles de acidez. Para el mantenimiento de los REs se utilizd
cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio ([C;mim]Cl, Aldrich, p > 98%), y como compuestos redox
de referencia interna se usaron ferroceno (Fe(Cp),, bis(ciclopentadienil)hierro(ll), Aldrich,
p > 98%) y hexafluorofosfato de colbalticinio (hexafluorofosfato de
bis(ciclopentadienil)cobalto(lll), [Co(Cp).][PFe], Aldrich, p > 98%). Todos los reactivos fueron
utilizados sin purificacidn posterior. Los RTILs fueron secados por 24 horas a 90 °C antes de
su uso. Se emplearon también agua ultrapura (> 18 MQ cm™), dosificada de un sistema de
agua Milli-Q Gradient, y acetona grado HPLC (J. T. Baker, p > 99.5%). Se utilizd nitrégeno 4.8

(N3, Praxair, p 2 99.998%) para ejecutar las mediciones bajo una atmosfera controlada.

Para los ensayos en disolucion acuosa se utilizaron acido sulfurico (H,SO,4, J. T. Baker,
p = 97.8%), hidroxido de sodio (NaOH, J. T. Baker, p 2 99.9%) y sulfato de potasio (K;SO4,
J. T. Baker, p > 99.99%) para preparar las disoluciones de anodizacién de los electrodos
indicadores de W°. También se emplearon dacido hexacloroplatinico(lV) hexahidratado
(H2PtClg:6H,0, Aldrich, p = 99.9%) y acetato de plomo (Pb(CH3COO),:3H,0, Aldrich,

p = 99.5%) para preparar los electrodos de Pt-Pt.
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Figura 41. lones que componen a los RTILs usados en este apartado.

4.2.2 Instrumentos.

Se utilizd un bipotenciostato (modelo 920C, CH Instruments, Austin, TX) para los
experimentos electroquimicos, usando una configuracion de celda de tres electrodos. Se
usaron como electrodos de trabajo (WE) un electrodo de oro (Au, CH Instruments, 2.0 mm
de didmetro), o bien, un electrodo de platino (Pt, CH Instruments, 2.0 mm de diametro), y
como contraelectrodo (CE) se empled un alambre de platino doblado en forma de espiral.
Los electrodos de trabajo se pulieron primero con alimina en polvo (Buehler) con un
tamafo de particula de 0.3 um, y posteriormente con alimina en polvo (Buehler) 0.05 um
sobre un microcloth limpio (Buehler), y finalmente fueron lavados con agua desionizada
(> 18 MQ cm™) en un bafio ultrasénico, de manera separada por 10 minutos. Se utilizé un
espectrofotémetro UV — visible (modelo USB4000, Ocean Optics, Dunedin, FL, USA) para
obtener los espectros de absorcién en el UV — visible, usando celdas de cuarzo

(PGC Scientifics, 1.0 cm de paso dptico).
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Tanto los electrodos, como las celdas fueron lavados con agua y enjuagados con acetona,
dejandolos reposar bajo un flujo de N, seco a temperatura ambiente, que fue previamente
conducido hacia dos trampas de humedad conectadas en serie, llenas gel de silice azul
empleado como agente desecante. Todas las masas se midieron usando una balanza

Mettler XP105DR (+ 0.01 mg).

4.2.3 Descripcion y preparacidon de electrodos indicadores a base de W°/W03(s) para

determinar los niveles de acidez en RTILs.

Se prepararon cinco electrodos de tungsteno para su uso como sensores en estado sélido
para evaluar los niveles de acidez en RTILs. Para ello, se cortaron barras de tungsteno
(p=99.99%) en tramos de 5 cm de longitud, los que posteriormente fueron limados y pulidos
por separado con alumina en polvo sobre un microcloth limpio con agua y acetona hasta
obtener una superficie libre de impurezas, utilizando los siguientes tamafios de particula:
1.0 um, 0.3 um y 0.05 um (Buehler). La conexidn eléctrica se asegurd soldando una terminal
de bronce a los alambres de tungsteno, colocdndoles un recubrimiento coaxial. Estos
alambres fueron introducidos en tubos de tefldn de aproximadamente 10 cm y sellados con

resina epdxica quimicamente inerte.

En la Figura 42 se muestra una esquematizaciéon del montaje final de los electrodos
indicadores, donde se aprecia que la superficie de tungsteno en contacto con la disolucién
es un botén de aproximadamente 1.1 cm?’. Para obtener la capa de d6xidos de tungsteno, se
efectud la anodizacién por electrdlisis de dos electrodos en medio acido de 2.0 mol L™ de
H,SO4 en una celda de tres electrodos, constituida por el electrodo de tungsteno (WE), un
alambre de platino (CE) y un RE comercial del tipo AgolAgCI(s) 10 Otros dos electrodos
fueron preparados, por separado, en medio alcalino de 0.1 mol L™ de NaOH en presencia
de K,50,40.1 mol L™ usando una celda similar 2%, Los valores de potencial o de densidad de
corriente 6ptimos para la anodizacién fueron elegidos gracias a ensayos previos donde se
verificé la formacién de la especie WOs (y no la de la especie soluble WO,”) a valores de

209

potencial deliberadamente oxidantes “. Se prepard un electrodo adicional en el que no se

realizd tratamiento alguno de pulido ni de anodizacidn.
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Figura 42. Representacion esquematica de la construccion de los electrodos indicadores en estado sélido para

determinar los niveles de acidez en RTILs.

4.2.4 Preparacion de electrodos Pt-Pt.

Se utilizaron electrodos de platino platinado (Pt-Pt) de reciente preparacién para obtener
una interfase reversible al sistema electroquimico Hy/H" en los RTILs. La superficie de un
electrodo de disco de Pt se modifico con un recubrimiento electroquimico de platino a partir
de la electrorreduccin controlada por CA (tyer =30 sy Epos = -2.00 V vs. Ag®/AgClis)) de una

disolucién acuosa 58 mmol L™ de H,PtClg-6H,0 en presencia de 1 mmol L™ de Pb(CH5COO)s.

4.2.5 Mediciones espectrofotométricas.

Se determinaron los espectros de absorcion de las disoluciones en intervalos de muestreo
de 0.2 nm en longitudes de onda de 270 nm<A<770 nm. Los espectros presentados son el
resultado del promedio de 20 barridos. Se obtuvo una primera serie de espectros
denominados como Serie B obtenida a partir de adiciones progresivas de disoluciones
estandar de HNTf, o HOTf preparada en cada RTIL, a una masa no mayor de 2.25 g de cada
IL. Cada espectro de la Serie B fue corregido por el ajuste ordinario asociado al disolvente
puro. Posteriormente se obtuvo la Serie C, que consiste en disoluciones de un indicador

acido — base apropiado (In) en cada RTIL a las que se realizan adiciones consecutivas de la
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disolucion estandar de HNTf, o HOTf preparada en cada RTIL, a fin de modificar los niveles
de acidez en el RTIL y llevar al indicador desde su forma neutra hasta su forma protonada,
HIn" casi en su totalidad. Cada espectro de la Serie C fue corregido por el ajuste ordinario
asociado a aquella disolucidn de la Serie B que tuviera exactamente la misma concentracion
de HNTf, o HOTf. Este proceso precisa que las disoluciones de cada serie estén preparadas
con las mismas concentraciones de agente acidificante, lo que requiere extremar cuidados
ante posibles contaminaciones por agua, gases u otras particulas, por los que las mezclas
resultantes se agitaron bajo atmdsfera de nitrégeno hasta que sélo fue visible una sola fase,
y el contenido de agua fue monitoreado periddicamente usando el método propuesto por
nuestro grupo *. Para preparar las disoluciones descritas en cada RTIL se usé una jeringa de
10 pL de vidrio (Hamilton, EE.UU.) para tomar los volimenes apropiados que fueron
afiadidos a cada liquido idnico. La jeringa se lavé varias veces con metanol y acetona y se

seco bajo vacio antes y después de cada adicién.

Por otro lado, también se efectuaron valoraciones volumétricas con monitoreo
espectrofotométrico del valor del volumen al punto final de valoracién (llamadas en lo
sucesivo simplemente como titulaciones) de bases nitrogenadas (Pyr y DEMEA) con
adiciones HOTf o HNTf,, con el fin de comparar los valores de volumen a los puntos de

equivalencia con aquellos obtenidos por los ensayos potenciométricos.

4.2.6 Mediciones electroquimicas.

Se determiné el OCP de los WE de W°|WOs3( en intervalos de muestreo de 0.2 s durante
600 s en una celda de tres electrodos, empleando un RE conveniente, tanto con agitacién
continua como sin ella, en los medios de reaccidon. En disolucion acuosa se usaron
amortiguadores acido — base con valores de pH 1.03 (disolucién de H,SO,), 4.87 (mezcla de
acido citrico, NaOH y HCl), 7.76 (mezcla de NaH,PO,4 y Na;HPQ,), 9.59 (mezcla de acido
bérico, KCl y NaOH) y 12.67 (disolucion de NaOH). Los valores de pH de estas disoluciones

fueron determinados mediante titulaciones con un electrodo combinado de vidrio y
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disoluciones estandarizadas. En los RTILs, se utilizaron disoluciones de HOTf como agente
acidificante. Los valores de concentracidn usados fueron los mismos que los empleados en

las mediciones espectrofotométricas. Cada adquisicidn se realizé por triplicado.

En los RTILs se efectuaron valoraciones volumétricas con monitoreo potenciométrico del
valor del volumen al punto final (llamadas en lo sucesivo simplemente como titulaciones)
de bases nitrogenadas (Pyr y DEMEA) con adiciones de un acido conveniente. Los datos
obtenidos fueron sujetos a la metodologia sugerida por Gran et al. ****** para construir
funciones especificas para cada operacion analitica, validas para antes y después del punto
de equivalencia, durante la valoracion de Pyr o DEMEA con adiciones de HOTf o HNTf,,
usando en cada caso un electrodo indicador W0|W03(5), para obtener el parametro pX a lo
largo del avance de la operacién analitica. La posterior manipulacion de las funciones
obtenidas permitid extraer el valor de la constante de disociacion acida, K,, de los sistemas

HPyr*/Pyr y HDMEA'/DMEA en los RTILs.

Los valores de pK, de los pares HPyr'/Pyr, HDMEA®/DMEA y HTEA"/TEA fueron evaluados
mediante CV de acuerdo al método planteado por Kanzaki et al. **° y Millan et al. **%, que
precisa la preparacidon de un electrodo de trabajo de Pt-Pt que sea reversible al sistema
electroquimico Ho/H". El electrodo recién preparado y seco fue sumergido en una disolucién
que contiene una concentracién de HNTf, o HOTf determinada, y posteriormente se
hicieron adiciones con una micropipeta (Eppendorf, EE.UU.) de una cantidad de sustancia
conocida de las bases propuestas. Entre cada adicidn se obtuvieron los CV a las siguientes
velocidades de barrido catédico en V s™: 0.010, 0.025, 0.050, 0.100, 0.150, 0.200, 0.500. En
cada uno de los ensayos se compensd el 95% de la resistencia eléctrica de la disolucion
como caida 6hmica, estimando los valores de dicha resistencia por espectroscopia de

impedancia electroquimica (EIS) sobre el OCP.
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4.3 Resultados y discusion.

4.3.1 Determinacidn de agentes niveladores acido — base y evaluacién del nivel de acidez

de Bronsted — Lowry en RTILs.

En la Figura 43A, se muestra el espectro de absorcion UV — visible de las disoluciones de la
Serie B. Se observa que, a medida que se afiade el agente acidificante, en este caso HOTT,
se presenta unincremento en la absorbancia con un maximo en A=312.9 nm. La absorbancia
de esta banda sigue una relacidn lineal con la concentracion total de HOTf, de acuerdo a la
ley de Lambert - Beer — Bouguer *'*, lo que sugiere que la especie HOTf se comporta como
un electrolito verdadero en [C;mim][NTf;]; de otra manera, la relacién estaria condicionada
al efecto de disociacion libre del 4cido por efecto de su pK, ****,de existir este ultimo.
Anteriormente se habia observado este efecto, pero se atribuyé al indicador empleado y no

193 Este fendmeno se observé en todos los ARTILs

al agente acidificante adicionado al RTIL
analizados, y no se detectaron diferencias significativas entre aquellos espectros de Ila

Serie B preparados a partir de una estandar de HNTf, o HOTf.

Todos los RTILs analizados contienen al anidn bis(trifluorometilsulfonil)imida, que junto con
su acido conjugado, tienen un pKo(HNTf2/NTf, )n20) = -4.00. Para evaluar el posible efecto
nivelador de HNTf, y HOTf en los RTILs bajo estudio (Figura 41), se eligio el indicador
2,4-dicloro-6-nitroanilina (pKa(HIn+/In)(H20) = -3.32) que tiene un valor de pK, ligeramente
superior al del par HNTf,/NTf, (pKo(HNTfo/NTf )n20) = -4.00), que se cree responsable de
nivelar la escala de acidez en cero en los RTILs en estudio. Se trabajo a una concentracién
de indicador lo suficientemente diluida (C = 2.8 x 10 mol L") para que los coeficientes de
actividad fueran cercanos a la unidad, y>1 *. Este indicador pertenece a una familia de
nitroanilinas sustituidas en las que la forma protonada y neutra tienen estructuras quimicas
similares y en consecuencia se podria suponer que los coeficientes de actividad en el RTIL

(virriy) y los coeficientes de transferencia de actividad del agua al IL (Fj20 /7)) pudieran

ser los mismos 19194,

138



Tesis doctoral preparada por Arturo Garcia, tutor Dr. Julio C. Aguilar. Facultad de Quimica, UNAM

(A) 20 B) 1.4
18 r 12 - Incremento
16 enla
disolucion
14 - 10 - de HOTf

afnadida

o122 ¢ .g 0.8
Q Incremento en c
g10 ¢ la disolucion 8
S o
g 08 - d(i HQTf 2 0.6
2 anadida <

o

o
T
o
S

04
0.2
02 -
0.0 * : . — 0.0 A\
270 320 370 420 470 520 270 320 370 420 470 520

A /nm A/nm

Figura 43. (A) Espectros de absorcion UV — visible para una serie de disoluciones de HOTf en [C,mim][NTf,]
con concentraciones desde 6.14x10° mol L™ hasta 7.81x10™ mol L™. (B) Espectros de absorcién UV — visible
para una serie de disoluciones de 2,4-dicloro-6-nitroanilina en presencia HOTf en [C,mim][NTf,] con
concentraciones desde 7.36x10” mol L™ hasta 8.16x10™ mol L. El RTIL, celda e instrumentos de medicidn

electroquimica fueron secados a 90 °C durante 24 h en un horno.

Se evalué el grado de protonacién del indicador, In, en presencia creciente de alguno de los
agentes acidos que se proponen, como muestra la Figura 43B para la [C;mim][NTf,] usando
HOTf como agente acidificante, donde se observa un incremento en la absorbancia de la
especie HIn" en A=325.7 nm, a expensas del decremento en la absorbancia de la especie In
en A=409.3 nm a medida que se agregd HOTf. En este caso la transferencia prética se

encuentra favorecida toda vez que pKy(HIn"/In)120) > pKa(HNTF2/NTF, )20) 2244

Se observa la existencia un punto isosbéstico en A=336.2 nm, que es semejante al reportado

194 | a determinacidn espectrofotométrica de

anteriormente para un PRTIL, [HNEt3][NTf,]
un punto isosbéstico de un analito con propiedades acido-base, permite garantizar que la
especiacion del analito estd dada unicamente por los valores de las abundancias relativas
del donador y del aceptor, @uin Y @in, que se modifican de acuerdo a la concentracién de
HOTf afladido. Ademas, la obtencidn del punto isosbéstico (aquél valor de longitud de onda
en el que el analito presenta un mismo valor de absorbancia, independientemente de su

especiacion) es el producto de la destreza y cuidado proporcionado durante la preparacion

y medicién de las disoluciones empleadas en el conjunto de espectros presentados ***.
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Se presentd el mismo fendmeno en todos los ARTILs estudiados y no hubo distincion entre
el conjunto de espectros de la Serie C obtenidos usando HOTf o HNTf, como agentes
acidificantes. Se observo que la disolucion del indicador totalmente protonado presenta
una disminucién en la absorbancia de la HIn" cuando se agrega agua en cantidades
controladas. El agua es una base mas fuerte que la especie In en IL y su interaccién con el
protén es mas fuerte que la se presenta con la especie NTf,". En la Figura 44A se muestran
los espectros de absorcidon obtenidos en [C,Him][NTf,] ante adiciones de HOTf (Serie B),
donde el espectro asociado al disolvente puro presenta un mdaximo de absorbancia en
A=312.9 nm, que coincide con el valor maximo encontrado en ARTILs cuando se han
colocado las primeras adiciones de HOTf o HNTf,. Se observa un maximo local en 1=389.0
nm que bien puede deberse a contaminaciones por humedad que son indiscutiblemente
mas factibles en este IL de caracteristicas hidrofilicas; sin embargo, el ajuste ordinario en

los espectros de la Serie C corrige este problema.

En la Figura 44B se observa el conjunto de espectros de la 2,4-dicloro-6-nitroanilina
(pKa(HIN'/IN)1120) = -3.32) en [CoHIM][NTf,] usando HOTf como agente acidificante, donde
se obtienen dos puntos isosbésticos. El primero de ellos se presenta en la misma longitud
de onda que el observado en ARTILs, en A=336.2 nm, mientras que el segundo, Unicamente
visible en este PRTIL, aparece a A=489.7 nm. Los espectros del indicador difieren
ligeramente de los obtenidos en ARTILs; sin embargo, no se observaron diferencias al

emplear HOTf o HNTf, como agentes acidificantes.
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Figura 44. (A) Espectros de absorcion UV — visible para una serie de disoluciones de HOTf en [C,Him][NTf,] con
concentraciones desde 1.58x10° mol L™ hasta 1.01 mol L™ (B) Espectros de absorcion UV — visible para una
serie de disoluciones de 2,4-dicloro-6-nitroanilina en presencia HOTf en [C,mim][NTf,] con concentraciones
desde 1.42x10” mol L™ hasta 9.72x10™" mol L*. EI RTIL, celda e instrumentos de medicién electroquimica

fueron secados a 90 °C durante 24 h en un horno.

La Ecuacion 32 se deduce a partir de la expresién de la ley de accién de masas del K, del par
HIn"/In, el balance de materia para el indicador en donde Unicamente participan las
especies HIn" e In, y las expresiones de la ley de Lambert - Beer — Bouguer para (A) una
disolucién del indicador en su forma totalmente protonada, (B) una disolucion del indicador
en su forma neutra y (C) una disoluciéon en donde el indicador se encuentre especiado en
ambas formas de acuerdo al parametro operacional pH. En esta relacion, el pKgrmy
corresponde al par HIn"/In, Auin: es la absorbancia de la disolucion (A), A, es la absorbancia
de la disolucién (B) y A; es la absorbancia de la disolucion (C) cuando el pH tiene algun valor

en cuestién 3.

Ecuacion 32

= [In] — AHIn"' — 4
PH = pKa(rriy + log ﬁ = pKyrriry +log W
i n

La Ecuacidén 32 esta definida en términos de absorbancia. Para la disolucién (A), la

absorbancia depende Unicamente de la [HIn"], que en las condiciones de analisis tiene un

valor que tiende a Cp, como indica la Ecuacidon 33.
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Ecuacion 33
Agm+ = leg+Co

Se tiene una situacion similar para la disolucién (B), segun la Ecuacion 34.

Ecuacion 34
A =l Gy

Mientras que en la disolucién (C), la absorbancia depende tanto de [HIn"] como de [In], por
lo que la expresion total contempla la aditividad de las absorbancias de las especies

guimicas individuales, de acuerdo a la Ecuacién 35.

Ecuacion 35
A; = leg+[HIN'] + leg, [In]

Las ultimas tres expresiones deben ser evaluadas al mismo valor de A para ser validas.

En la Figura 45 se presentan las rectas del pH en funcién del logaritmo del cociente de las
absorbancias del espectro segun la Ecuacidon 32, preferentemente obtenidas a la longitud
de onda de maxima absorcion de la base, la especie In, en A=409.3 nm, donde sus valores
de absorbancia se encuentran mayormente resueltos. La ordenada al origen de dichas
rectas representa el valor del pK, de la 2,4-dicloro-6-nitroanilina en los RTILs en estudio. El
valor de pH se asignd Unicamente como parametro operacional y se determiné por medio
de una medicién potenciométrica (en una celda previamente calibrada, como se informa
mas adelante en la pagina 155), empleando un WE: W0|W03(S), RE: AgolAgCI(S)I[szim]CI
(RTIL), C = 0.0100 mol L™ | | [C;mim]CI (RTIL), C = 0.0100 mol L™ || y AE: Pt°. El valor del pH
encontrado fue igual a aquél determinado por medio del calculo de la masa de HOTf
adicionada considerando su disociacion como acido nivelado y corresponde también al
cologaritmo de la concentracidn total de agente acidificante encontrado por titulacion
volumétrica de alicuotas del RTIL en disolucidon acuosa (resultados no mostrados). Los
valores de pKyrm) de la 2,4-dicloro-6-nitroanilina se reportan en la Tabla 26, donde se
observa que en [Commim][NTf,] el valor del pK, es ligeramente superior, debido

posiblemente a que en este IL se presentan interacciones supramoleculares mas débiles
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entre los solutos y los iones que componen a este RTIL, debido a la metilacién sobre €2 **2

’
lo que provocaria que la especie HIn" fuera ligeramente mas basica (mas estable) en este IL

gue en el resto.
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Figura 45. Representacion de la ecuacién de Henderson—Hasselbalch para el par HIn"/In en (A) [CHIm][NTf,],
(B) [Comim][NTHf,], (C) [Csmim][NTf,] y (D) [C,mmim][NTf,], en términos de la medida de absorbancia durante

la determinacién de una serie de espectros de disoluciones de 2,4-dicloro-6-nitroanilina en presencia de

diferentes concentraciones de HOTf afiadido.

El nivel de acidez de Bronsted — Lowry fue evaluado en los RTILs mediante la funcion de

acidez de Hammett **'®, definida en la Ecuacion 36:

Ecuacion 36

[In]rri)
Hy = (pKa(Hzo))1=0 +log (W
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O bien, mediante su forma equivalente escrita en términos del cociente de concentraciones
relativas de In y HIn" para una disolucién en la que se satisfaga que C = [In]rru) + [HIN"Jjr7u),

donde X es la fraccion molar de la base:

Ecuacion 37

X
HO = (pKa(HZO))Iz() + IOg <m)

Se sustituye la actividad de la i-ésima especie por el producto de su coeficiente de actividad
en agua por su concentracion molar efectiva, Gjnz0) = Yirz0)lilz20), para reescribir la

Ecuacidn 36 de la siguiente manera:

Ecuacion 38

Yin(H,0)Y H (H,0) [In] (H,0) [H*] (H,0) [In] (RTIL)
YHIn*(H,0) [HIn ](HZO) [ n](RTIL)

Con base en la definicidén de coeficientes de transferencia de actividad del agua al RTIL de

la i-ésima especie, 20~ 47192 |3 Ecuacion 38 puede ser descrita como:

Ecuacion 39

Y In(RTIL) Uin(H,0-RTIL)
Hy, = —log(ay+ —log(—)—log(
0 ( " (HZO)) YHIn*(RTIL) Thim*(H,0-RTIL)

Donde au.(n20) €s la actividad del protén solvatado en agua y los otros simbolos tienen su
significado usual. Finalmente, sustituyendo la expresion au.(n20) = li(H20-rT1L) OHe(rRTIL), €N |2

Ecuacion 39 se llega a:

Ecuacion 40
YIn(RTIL) )_
YHIn+ (RTIL)

Hy = — log(FH+(H20—>RTIL)) — log([H*1griL) — 108(VH+(RT1L)) - 10g<

T'in(H,0-RTIL
log (—"( 2 )
FHIn+(H20—>RTIL)
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La Ecuacién 40 permite relacionar el parametro de acidez de Hammett, Hy, con el
cologaritmo de la concentracién de H' en el IL dada por la concentracién de un agente
nivelante, en este caso, HOTf o HNTf,. Cuando la Cy, = 1.0 mol L, se presenta la igualdad
planteada en la Ecuacidn 41, toda vez que el indicador esta suficientemente diluido para
que Vinrri) = VHinsriy = 1y éste no presenta cambios estructurales significativos cuando

pasa de su forma neutra a su forma protonada, y entonces lnz0-rri) = NHinsHz0—rTIL)

Ecuacién 41
HY = - log(FH+(H20—>RTIL))

El pardmetro H, fue determinado mediante el cdlculo del valor de X, definido en la
Ecuacién 37, siguiendo las recomendaciones de Robert et al. **. Se llevd a cabo un ajuste
de los espectros de la Serie C con la herramienta Solver de MS Excel 147,194 de acuerdo a la
Ecuacidn 42, donde A es el espectro de la especie totalmente protonada, HIn'; B es el
espectro de la especie totalmente desprotonada, In; y C es el espectro medido
experimentalmente. El valor de X se determind iterando a partir de un valor inicial hasta
qgue la suma de errores al cuadrado entre el Espectro C experimental y el Espectro Z

calculado fuera minima.

Ecuacion 42
AX(1-X)+BxX=7Z

En la Figura 46 se presentan las funciones de acidez de Hammett, en términos de Hyp vs. log
(Crorg/ mol L'l), para los RTILs en estudio, junto con los limites de confianza de sus
respectivas regresiones lineales en los que los valores de las pendientes tienden a la unidad.
Los valores de H,’ obtenidos son similares a aquellos descritos para RTILs basados en el
anion bis(trifluorometilsulfonil)imida usando 2,4-dinitroanilina (pKa(HIn"/In)mz20) = -4.53) 193
o 2,4-dicloro-6-nitroanilina (pKu(HIn*/In)sz0) = -3.32) '** como indicadores. No se
observaron diferencias significativas entre aquellos ensayos en los que utilizd6 HNTf, o HOTf
como agentes acidificantes. Como se resumen en la Tabla 26, se encontraron practicamente

los mismos valores de H,’ para los RTILs en estudio, empleando HOTf como agente
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acidificante, lo que sugiere que todos tienen la misma capacidad de solvatacién hacia el
protdn con respecto al agua sin distingo entre ARTILs y el PRTIL, lo cual es razonable ya que
la denominacion “prético” no atiende a la capacidad de los IL a solvatar el protdn, sino a la
de actuar como posibles donadores de esta particula. En este sentido, parece que la acidez
de los RTILs en estudio esta determinada por la basicidad del anién que los compone », y
he ahi el porqué, a pesar que todos los RTILs en estudio tienen diferentes cationes, el enlace
C2-H en [Cmim][NTf,] y [Csmim][NTf;] no tiene un efecto importante sobre la acidez del
disolvente, debido al elevado valor del pK, de este enlace (pKa([szim]+/[C2mim]i)(H20) =
23.0) *'’. Por otro lado, mediciones por *H-NMR revelan que el protén del enlace N3-H
presente en el catién [C;Him]" no puede ser considerado como un &cido de Brénsted —
Lowry debido a su gran afinidad por el anillo imidazolio 218 Enlos RTILs estudiados, el [NTf,]"
es un anion poco coordinante, por lo que el protén estard débilmente solvatado. Esta

afirmacion es congruente con los valores encontrados de log yn20-/7), qUE son mayores

que cero, indicando que el protén esta mas fuertemente solvatado en agua que enel IL, y
en consecuencia la actividad del proton en agua seria mayor que la actividad del protén en

el IL para un mismo valor de concentracién 47,192

Tanto en [Csmim][NTf,] como en [C;Him][NTf,] se encontraron los mismos valores de Hy’ v
los mimos valores de pKa(HIn+/In)(RT,L) para el par 2,4-dicloro-6-nitroanilinio/2,4-dicloro-6-
nitroanilina. En consecuencia, se presenta la misma afinidad en ambos IL para solvatar el
protdn proveniente de un soluto. En [C;mim][NTf;] se encontrd un valor de H° ligeramente
superior (un Myr20-rTi) Menor), lo que indica que en este RTIL se tiene una mayor afinidad
hacia el protén, provocando que el valor del pKa(HIn"/In) camimyntszy del indicador sea
ligeramente inferior en este disolvente, favoreciendo su disociacidn. En contraste, en
[C;mmim][NTf,] el valor de H,’ es menor (un TH(H20-rTiL) MENOr) y en consecuencia este RTIL
tiene una menor afinidad por el protén, y asi el pKa(HIn"/In)cammimyntszy) del indicador es
mayor, estabilizando el acido conjugado mediante la disminucidn de su disociacidn en este

disolvente.

146



Tesis doctoral preparada por Arturo Garcia, tutor Dr. Julio C. Aguilar. Facultad de Quimica, UNAM

Se encontré que empleando HNTf, en [Comim][NTf;] y [CoHIim][NTf,], se obtuvieron
resultados equivalentes en todos los pardmetros, lo que permite concluir que tanto este

acido como el HOTf son sustancias que actuan como agentes nivelados en estos RTILs.
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Figura 46. Funcién de acidez de Hammett para (A) [C,HIim][NTf,], (B) [C,mim][NTf,], (C) [Csmim][NTf,] y
(D) [C;mmim][NTf,], usando 2,4-dicloro-6-nitroanilina como indicador (pK,,(Hln+/In)(,.,20) =-3.32) usando HOTf

como agente acidificante.
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Los valores de H,’ enlistados en la Tabla 26 permiten determinar el valor de log Iyt20-rT1)

mediante la Ecuacién 41. Con base en la definicion de coeficiente de transferencia de
actividad del agua al IL se puede deducir facilmente la Ecuacion 43, para correlacionar

escalas de acidez entre RTILs y agua */.

Ecuacion 43
PHgrriLy = log(FH+(H20—>RTIL)) + pHy,0)

En condiciones estandar, esta relacidon permitiria correlacionar constantes de acidez entre
disolventes. En la Tabla 26 se muestran los valores del pKu(HIn"/In)km) para el par
2,4-dicloro-6-nitroanilinio/2,4-dicloro-6-nitroanilina (HIn"/In), calculados con ayuda de la
relacion anterior. Se observan diferencias minusculas entre dicho cédlculo y el valor de
+ . . . .
pKa(HIN"/In)rin) encontrado experimentalmente mediante mediciones

espectrofotométricas.

Tabla 26. Acidez de Hammett y coeficientes de transferencia de actividad del agua al IL para los diferentes

RTILs en estudio.

Parametro® [CoHIM][NTS,] [CmIim][NTf,]  [Csmim][NTf,]  [Cmmim][NTf,]
Hoo = -log Iyuz0-rmL) -4.87 £0.10 -4.49 £ 0.16 -4.85 £ 0.09 -5.03£0.16
pKa(HIn+/ln)(RT,L) experimental 1.35+0.04 1.21+£0.02 1.37 £0.04 1.73+0.04
pKa(HIn+/ln)(RT,L) estimado 1.55 1.17 1.53 1.71
ApKa(RT,L)b +0.20 -0.04 +0.16 -0.02

% Se considerd que pKa(Hln+/ln)(,.,zo) = -3.32 para el par 2,4-dicloro-6-nitroanilinio/2,4-dicloro-6-nitroanilina
(HIn*/In).

b ApKorri) = (pKa(HIn+/ln)(RT,L) estimado) — (pKa(HIn+/ln)(RT,L) experimental).

La permitividad relativa, €,, de un RTIL generalmente tiene valores bajos con respecto a los

disolventes moleculares disociantes, como el agua *'*?*°

. Un valor de & bajo en un
disolvente dado, tiene como consecuencia que un soluto idnico esté menos solvatado en él.
Se puede plantear el siguiente andlisis, con base en la teoria de las disoluciones idnicas de
Debye —Hiickel y su expresion para la ley limite, considerando que los disolventes enlistados

221,222

en la Tabla 27 son medios isotrdpicos, continuos y dieléctricos . La Unica variable que
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se analiza es la permitividad relativa de los disolventes. Se considera una fuerza idnica
constante, / = 0.1 mol L'}, se presupone un soluto ionizado con una C = 2.8 x 10* mol L*, a

una T =298.15 K. Los valores de log l20-s) calculados y expresados en la Tabla 27 son, en

todos los casos, mayores a la unidad debido a que la actividad de la especie i en disolventes
no acuosos es menor. En agua, el valor de la actividad corresponde al 68.9% del valor de la
concentracion de prueba a la fuerza idnica de trabajo, mientras que en acetonitrilo este
valor es del 32.5%. En los RTILs ejemplificados, el valor de la actividad alcanza a lo sumo el
0.25% del valor de la concentracidn. La informacion de la tabla permite concluir que, en
disolventes poco coordinantes con valores bajos de &, un soluto idnico estara débilmente
solvatado y tendra bajos valores de actividad con respecto al agua. En consecuencia, los
coeficientes de transferencia de soluto del agua al disolvente en cuestidn seran altos. Esta
informacién debe tomarse Unicamente con cardacter de tendencia, toda vez que los RTILs
ejemplificados no son medios homogéneos ni dieléctricos; ademas, el calculo de la fuerza
idnica de estos disolventes es un tema aun en discusién junto con la conductividad *®, por
lo que los postulados de la teoria de las disoluciones idnicas de Debye — Hiickel no describen

fielmente los fendmenos que acontecen en estos disolventes.

Tabla 27. Estimacién de la variacidon del logaritmo del coeficiente de actividad, actividad y logaritmo de
coeficiente de transferencia de actividad del agua al disolvente, de un ion solvatado en varios disolventes bajo

la ley limite de la teorfa de las disoluciones idnicas de Debye — Hiickel.?

Disolvente £ (Tsr)'s/2 Término A -log i 3 log T HiHaos)
Aguab 78.36 2.80x 107 0.511 0.162 1.93x 10" 0.00
Acetonitrilo” 37.50 8.46 x 10”7 1.544 0.488 9.10x 10 0.33
[C,mim][NTf,] 12.25 4.53x10° 8.267 2.614 6.81x 10" 2.45
[Csmim][NTf,] 11.80 4.79 x 10° 8.745 2.765 4.81x107 2.60

® Para el calculo se consideré que € =0.28 mmol Lt y T=298.15K (T =25 °C).
® Valores de g, tomados de la literatura 192

. 219
‘Valores de €, tomados de la literatura “.
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4.3.2 Aplicacion de la metodologia para la determinacidon de agentes niveladores acido -
base y evaluacion del nivel de acidez de Bronsted — Lowry en disolucién acuosa.

Experimento de control.

Se confronté el protocolo de trabajo aplicado en RTILs, mediante el estudio acido — base de
la 4-nitroanilina en disolucidn acuosa, para corroborar el efecto nivelador de los acidos HCl,
HTf, y HOT{, el valor del pKa(HIn+/In)(H20) del indicador y el valor de Ho’ del disolvente. Se
sabe que el pK,(4-nitroanilinio/4-nitroanilina)420) = 0.99 194 |a eleccion de este indicador
se basa en el mismo principio por el que se eligié el indicador 2,4-dicloro-6-nitroanilina para
los RTILs: el valor del pK,(4-nitroanilinio/4-nitroanilina)zo) es ligeramente superior que el
pKa(H30"/H20)n20), que es el par responsable de nivelar la escala de acidez en cero en
disolucién acuosa. Se observd que la transferencia protica estd favorecida cuando se tiene
una disolucién de 4-nitroanilina en agua y se hacen adiciones de los agentes acidificantes

de HCI, HTf, o HOTf, ya que el pK,(4-nitroanilinio/4-nitroanilina)uzo0) > pKa(H30"/H20) 120

En la Figura 47 se observa la presencia de un punto isosbéstico en A=294.0 nm. El perfil del
conjunto de espectros de absorcion resultd independiente del agente acidificante utilizado,

por lo que HCI, HTf, y HOTf resultaron nivelados en agua.

18
16 I punto
isosbéstico
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12 - en el pH de
la disolucion

Absorbancia
o -
® o
: :

o
[}
T

>

o ¢
N
ﬁ

0.0 } f } T —
270 320 370 420 470 520
A/nm

Figura 47. Espectros de absorcidon UV — visible para una serie de disoluciones de 4-nitroanilina en presencia

HOTf en agua con concentraciones desde 9.96x10> mol L hasta 2.49 mol L.
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El valor del pKq(4-nitroanilinio/4-nitroanilina)20) encontrado por el andlisis de los datos
espectrofotométricos mediante la Ecuacién 32 es similar al reportado (pK,(4-

nitroanilinio/4-nitroanilina)uzo) = 0.99 **#?2*. Se encontré que el log MNyH20-H20) = 0, toda vez
(H20) ( )

qgue no existe fendmeno de transferencia de esfera de solvatacion en este analisis que se
llevd a cabo Unicamente en disolucién acuosa, donde la funcién de acidez Hp de Hammett

tiende al valor del pH; a pesar que termodindmicamente, no es asi *’.

4.3.3 Ensayos colorimétricos.

Para verificar que el control de los niveles de acidez en los RTILs estd mas alla de las
inmediaciones de las concentraciones impuestas con los agentes nivelados, se hicieron
pruebas con una serie de indicadores acido — base, HOTf y algunas bases con atomos de
nitrégeno susceptibles a ser protonados, tales como Pyr, DMEA y TEA. En la Tabla 28 se
presentan los resultados obtenidos en [C;mim][NTf,], que ponen en evidencia que la
coloracién de los indicadores colocados en disolucién en el IL cambia de acuerdo al agente
acidificante anadido, lo que indica que existe una relacion directa entre los valores del
PKarzo) Y l0s del pKagcamimntszy) para un determinado par acido — base. Por ejemplo, en el
Ensayo 2, la coloracidn inicial del indicador azul de bromofenol fue amarilla (longitud de
onda de maxima absorcién de la especie HIn*, en A=446.3 nm), y subsecuentes adiciones de
Pyr producen una coloracién verde en el medio que gradualmente pasé a una tonalidad
azul a medida que se agregaba mas Pyr (longitud de onda de maxima absorcion de la especie
In, en A=616.2 nm). En otras palabras, |la ¢ui» disminuye mientras que la de ¢, se incrementa
a medida que el medio se alcaliniza debido a que en el [C;mim][NTf;], el
pKa(Pyr'/Pyr)camimintszy = 9.65 > pKa(HIN'/IN) (jc2mimyintrzy) = 8.34 para el azul de bromofenol
como indicador, y en consecuencia la transferencia proténica estd favorecida
termodindmicamente. Cuando ¢un = ¢, = 0.5, tanto el acido conjugado, como la base
conjugada estan presentes, lo que visualmente produce una tonalidad verde que resulta de

la combinacién entre amarillo y azul, es decir, las coloraciones respectivas de la forma
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protonada y desprotonada del indicador. Una descripcion similar permite explicar los
cambios de tonalidades observados al usar otros indicadores. En todos los casos, la adicién
de un agente para el control de los niveles de acidez, produce el mismo cambio de
especiacion en los indicadores del que se espera en disolucidn acuosa, por lo que la relacidon
de la Ecuacién 43 parece cumplirse para estos solutos. Las pruebas fueron realizadas en el
resto de los RTILs en estudio y presentan los mismos resultados, por lo que el empleo de
indicadores acido — base en estos RTILs es un reflejo de los niveles de acidez del medio.
Estas pruebas son complementarias a las reportadas por MacFarlane et al. en otros RTILs,

hechas con el fin de evaluar la acidez debida Gnicamente al disolvente *°.

Tabla 28. Evaluacion primaria de los niveles de acidez en [C,mim][NTf,] empleando indicadores coloridos. Se

usan las acotaciones siguientes: X = incoloro, Y = amarillo, B = azul, R = rojo, P = purpura, G = verde.

s Agente
Indicador PKarzo0)para ) PKaH20) Para
Ensayo . Color inicial afiadido ) Color final
(In) el par HIn"/In el par HA/A
(HA)
Y:pHen LI X, pH en LI
4-
1 1.01 (X-Y) respecto al HOTf - respecto al
nitroanilina
H,O0>1 H,O0<1
Y:pHen LI B: pH en LI
Azul de
2 3.85(Y-B) respecto al Pyr 5.16 respecto al
bromofenol
H,0<4 H,0 >4
Y:pHen LI B: pH en LI
Azul de
3 3.85(Y-B) respecto al DMEA 10.16 respecto al
bromofenol
H,0<4 H,0 >4
X:pHenlLl Y:pHen LI
4 3-nitrofenol 7.2 (X-Y) respecto al TEA 7.77 respecto al
H,O0<7 H,O0>7
pK42=6.94 (Y- Y:pHen LI P: pH en LI
5 Alizarina R); pKa1=11.7 respecto al DMEA 10.16 respecto al
(R-P) H,0<6 H,0 > 12

® Las coloraciones de vire de los indicadores se reportan entre paréntesis.
® HOTF = 4cido trifluorometansulfénico anhidro; Pyr = piridina; DMEA = N,N-dimetiletilamina; TEA =

trietanolamina.
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4.3.4 Titulaciones acido — base en RTILs con monitoreo potenciométrico y

espectrofotométrico.

La reaccion electroquimica que ocurre en la interfase W°|RTIL y que se piensa es la
responsable del reconocimiento del ion H*, precisa de una forma especifica de 6xido de

210

tungsteno, como se describe en la Ecuacién 44 “, El desarrollo de la ecuacién completa

que describe la evolucién del potencial para diferentes décadas de concentraciones de H,

43,148,149

tiene una pendiente de Nernst, de 0.05916 V, cuando T = 25.0 °C

Ecuacién 44
WO3wo3) + nH+(RTIL) +ne (w) 2 Hh\WO3 (Hnhwo3)

La Figura 48 muestra los valores del OCP promedio tipicos encontrados al usar los WE de
W°|W03(s) en las distintas disoluciones amortiguadas en medio acuoso. Se presenta la
regresion lineal no ponderada junto con la forma general de los limites de confianza con un

nivel del 95% sobre la curva de calibracion.

0.200

E = 0.0535 log (Cy, /mol L") + 0.0917
0.100 - r2 = 0.99891

.

0.000 *
-0.100
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Figura 48. Dependencia del OCP de un electrodo indicador de WO|W03(S), preparado por anodizacidon en medio
acido, como una funcién del logaritmo de la concentracién molar de H® en disolucién acuosa a T = (23 + 1) °C.

Se anexan las desviaciones estandar promedio de cada punto de potencial representado para N = 5.
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Independientemente del método elegido para generar el recubrimiento de la capa de
O6xidos de tungsteno, las curvas de calibracidon ofrecen practicamente los mismos
pardmetros estadisticos, por lo que la anodizacion de la barra de tungsteno parece ser
prescindible, por lo menos en disolucién acuosa, medio utilizado para comprobar la utilidad
del electrodo de tungsteno en la determinacion del valor de pH. La ordenada al origen
corresponde al valor del potencial formal del par H,WOs/WOs en E° = 0.24 V vs. ENH. Este
valor es sensiblemente diferente al potencial formal de par W°/WO; reportado en
E°=-0.15V vs. ENH **, por lo que se presume que el par redox responsable del potencial a

la interfase es en efecto H,WO3/WOs.

Las relaciones E vs. log(Crors /mol L™) fueron lineales dentro de los intervalos en los que el
HOTf fue afadido en los RTILs, haciéndolo de tal suerte que la minima concentraciéon
utilizada fuera precisa y conocida, como se observa en la Figura 49A, donde la relacién
E vs. log(Crors /mol L") sigue el arquetipo de la ecuacidn de Nernst. Para el PRTIL existe un
equilibrio que ocurre en la interfase metal | [C;HIim][NTf,] y que es responsable del potencial
al electrodo, donde se intercambian el mismo nimero de protones y electrones como
ocurre en disolucién acuosa y como ejemplifica la Ecuacidn 44. Sin embargo, para ARTILs,
el valor de la pendiente de Nernst parece implicar que el nimero de particulas
intercambiadas no es igual para protones y electrones, como se observa en la Figura 49B.
Independientemente del valor de la pendiente obtenida en los dos procesos de calibrado
descritos la relacién entre el OCP y el log(Cuor /mol L"), al usar los WE de W°| W03 en las
distintas disoluciones de HOTf o HNTF, en RTILs, es lineal para un amplio intervalo de
concentraciones y no se observaron distingos en los resultados al usar un agente nivelador
u otro. Para verificar que los valores de Cyors colocados en los RTIL fueran exactos, se
tomaron muestras aleatorias de las disoluciones en los RTILs y se titularon en medio acuoso
empleando disoluciones de NaOH estandarizado, con monitoreo potenciométrico
empleando un electrodo de combinado de vidrio. En todos los casos, las diferencias de
concentraciones nominales y analiticas del HOTf colocado en los RTILs, fue menor al 4%

(resultados no mostrados).
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Figura 49. Dependencia del OCP de un electrodo indicador de WO|W03(S), preparado por anodizacidon en medio
acido, como una funcién de (A) el logaritmo de la concentracién de H en un PRTIL, [C,Him][NTf,], a
T=(23+1)°Cy (B) el logaritmo de la concentracién molar de H" en un ARTIL, [C;mim][NTf,]. Se utiliza la misma

escala del eje x Unicamente para efectos comparativos.

A manera de ejemplo, en la Tabla 29 se muestra el llenado de la tabla de variacion de

especies que contiene la informacidén necesaria para construir las funciones de

141-145,147

Gran para antes y después del punto de equivalencia, durante la valoracidn de Pyr

con adiciones de HOTf en [C,mim][NTf;], utilizando un electrodo indicador de W°|W03(s)

preparado por anodizado en medio acido.

Tabla 29. Tabla de variacién de especies para la valoracidon volumétrica con monitoreo potenciométrico del

volumen del punto final de Pyr con adiciones de HOTf en [C,mim][NTf,], empleando W0|WO3(S) como

electrodo indicador.

Reacidn operativa Pyr + H* 2 HPyr"
Inicio CoVo
Se agrega VCy
Antes del punto de o
a CoVo- VCy 10" VCy
equivalencia
Después del punto de
_ _ € VCy—CoVo CoVo
equivalencia
a —_— _ 1 o RTIn(10)\ "1
pH definitivo como pH = —log [H"] = — (ERE - EW03/HnWO3)( = )
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El término pH fue definido Unicamente como parametro operacional. Antes de alcanzar el
primer punto de equivalencia se tiene un proceso en donde se estd formando HPyr" en el
RTIL. Al sustituir los términos correspondientes de la Tabla 29 en la expresion de la ley de
accion de masas de la K, del par HPyr'/Pyr, se obtiene la Ecuacién 45. Tras el punto de
equivalencia, la funcionalidad entre el HPyr® producido y el exceso de HOTf permite

expresar la relaciéon de la Ecuacion 46 para después de la equivalencia.

Ecuacidon 45

% 1 CoVo
V) = —— = (— —)v +
W) = To-wm K, CuK,

Ecuacion 46

10PH IV + V) _ L CoVo

HV) =
V) C, C,

Las funciones anteriores fueron alimentadas con los datos derivados de la operacién
analitica, obteniendo las rectas de la Figura 50B. En ambas rectas se observa practicamente
la misma abscisa al origen, cuando CyVy = VCy. Las diferencias en este valor y las pequefias
oscilaciones del OCP con respecto al perfil tipico de una curva de titulacion, pueden deberse
a equilibrios colaterales no deseados debido a la exposicion prolongada del electrodo
indicador de WO/W03(5) en [Comim][NTf,]. A pesar que el anion
bis(trifluorometilsulfonil)imida es poco coordinante, el cation 1-etil-3-metilimidazolio
puede actuar como un ligante precursor de la solubilizacién del metal en el RTIL. Este
proceso puede llevarse a cabo mediante la adiciéon oxidativa del catién formando un
complejo de metal-carbeno "°. Se descarta la formacién de estos complejos metal—-carbeno
mediante la desprotonacion del cation del liquido idnico en C2, seguida de la coordinacién
del imidazolilideno al centro metalico, toda vez que la Unica base existente en el medio es
la Pyr y no es lo suficientemente fuerte como para extraer un protén de C2 debido al
elevado pK, del enlace C2-H (pK,,([szim]+/[C2mim]i)(H20) =23.0) 7. A pesar de que estos
procesos podrian estar ocurriendo, la apariencia del RTIL fue homogénea a lo largo de la
operacion analitica de titulacién y una inspeccion visual no reveld cambios sobre el

electrodo indicador de W°/WOsy).
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Figura 50. Registros tipicos de (A) dependencia del OCP de un electrodo indicador de WO|W03(S) durante la
titulacion de Pyr (Cp = 0.025 mol L’l) con adiciones de HOTf en [C,mim][NTf,] y (B) correspondientes graficas

de Gran para las adiciones antes del punto de equivalencia (G(Vagregado)) Y después de éste (H(Vagregado))-

El valor de K, del par HPyr*/Pyr fue obtenido del valor absoluto del inverso de la pendiente
del ajuste lineal (Funcion G(V), Figura 50B) para las adiciones de titulante antes del punto
de equivalencia, segun la Ecuacion 45, obteniendo un pKu(HPyr'/Pyr)czmimyntez) = 9.47 en
este IL. Este valor es cercano al obtenido mediante la propuesta de MacFarlane et al. para
asociar escalas de acidez entre agua y RTILs *>, como muestra la Ecuacién 47. En el caso
concreto del par HPyr'/Pyr en [C;mim][NTf,] se obtuvo un pKy(HPyr'/Pyr)icamimjntszy = 9.16
mediante esta aproximacién. Ademas, al usar la Ecuacidon 43 que permite correlacionar
escalas de acidez mediante el empleo de los coeficientes de transferencia de actividad del
agua al IL, se obtiene que pK,(HPyr'/Pyr)camimyntrz)) = 9.65. Se observaron tendencias

similares para el resto de los RTILs analizados.

Ecuacion 47

+ + HNTF
KHPyr /PYT ~ KHPyr /Pyr _ 2/[NTf2]_
PR, (rTIL) = PRy u,0) PR, h,0)

Los datos experimentales de las curvas de titulacién potenciométricas fueron ajustados a la
Ecuacidon 48, que es resultado del andlisis del balance de masa y el balance de
electroneutralidad en [Comim][NTf;], mediante una regresién no lineal usando la

| 147,225

herramienta Solver de MS Exce . Se encontré que pKa(HPyr'/Pyr) camimyntszy = 9.19.
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Este valor es semejante a los valores determinados mediante las funciones de Gran en las
valoraciones potenciométricas y con las ecuaciones de correlacion de escalas de acidez. La
Ecuacion 48 fue alimentada con la constante de transferencia prética del disolvente, K,
usando un valor de pK; para el [C;mim][NTf;] que se presupone cercano a 27 (pKjiczmimjinte2))
= pKo([Comim]’/[Comim]* ) nz0) — PKa(HNTF2/NTF )n20), €5 decir, 23 — (-4) = 27) >V |4
bondad del ajuste del modelo de la Ecuacion 48 a los datos experimentales es buena para
los volumenes antes del punto de equivalencia; sin embargo, es mala para los ultimos datos

en los que el WE de WO/WO;.;(s) ha estado expuesto por largos periodos al IL.

Ecuacion 48

(1 + 10PH-PKa(RTIL ) C ) — 10-PKI+PH 10—PH>

v =V
Added = 70 ( Crory + 107PKi+pH — 10-pH

En general, la bondad del ajuste no lineal no es éptima debido a que no se puede obtener
una funcion explicita del pH en la que se evallden los distintos volimenes de titulante

anadido; y en lugar de ella se tiene una relacion que se calcula con valores de pH propuestos.

120
pKa(HPyr*/Pyr)gmy=9.19
pKrTIL) =27.0
10.0 R2 = 0.84402
8.0 )
I6.0 ;
40 4
‘0
*oee el
20 - e e,

0.0
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0
Vagregado HOTf //JL

Figura 51. Dependencia experimental de los niveles de acidez, determinados con un electrodo indicador de
W0|W03(s), durante la titulacién de Pyr (C, = 0.025 mol L'l) con adiciones de HOTf en [C,mim][NTf,] (en negro)
y ajuste a una regresién no lineal resultante del balance de masa y el balance de electroneutralidad de esta

operacién analitica (en rojo).
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En la Tabla 30 se resumen los distintos valores de pKu(HPyr'/Pyr)camimjntsz)) €ncontrados
con las distintas metodologias electroanaliticas presentadas hasta este punto, en donde se

observa que, a pesar de estos bretes, los valores de la constante reportada son semejantes.

El proceso de valoracion acido — base estudiado también fue monitoreado
espectrofotométricamente. En la Figura 52 se muestra la variacion de la absorbancia a dos
longitudes de onda a lo largo de la titulacion de Pyr con adiciones de HOTf en [Comim][NTH;].
El valor del volumen del punto final esta determinado por el cambio abrupto en la
absorbancia y coincide con el encontrado por los ensayos potenciométricos. La absorbancia
fue seguida a A=283.8 nm en donde se observd que la base, inicialmente presente,
presentaba un maximo de absorbancia. En la Figura 52, serie en negro, la Ap, muestra
valores cada vez mds bajos debido a que la ¢p,, disminuye, mientras que el valor de ¢ypy, se
incrementa a medida que el medio se acidifica por la adicion de HOTf. Tras el punto de
equivalencia, se comienza acumular HOTf y la absorbancia crece abruptamente como en
los espectros de la Figura 43A. En la Figura 52, serie en rojo, se sigue la curva aA=313.4 nm
donde se presenta el maximo de absorcion de las disoluciones acidas en el RTIL. En esta
serie, A = 0 para todas las adiciones antes del punto de equivalencia debido a que no se

tienen protones libres, pues éstos se asocian a la Pyr.

0.800
™a /ﬁ&\
0.700 e N
]
]
0.600 1 ‘
1
0.500 : A=313.36 nm
© !
o ]
§ 0400 |- |
2 |
2 1
£ 0300 - ! SNl
1
0.200 "
}
0.100 !
A=283.85 nm

0.000
00 200 400 600 80.0 100.0

VagregadoHoTt /ML

Figura 52. Variacién de la absorbancia durante la titulacion de Pyr (C, = 0.025 mol L_l) con adiciones de HOTf

en [C,mim][NTf,]. Durante todas las adquisiciones, T= (23 £ 1) °C.
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Los experimentos realizados en [C;Him][NTf,] parecen revelar un efecto nivelador de las
bases TEA y DMEA hacia el tope superior de la escala de acidez, toda vez que el pK, del par
1-etilimidazolio/1-etilimidazol (pK,([C:Him]'/Czim)20) = 7.13) que involucra a la base
conjugada del catién que compone al IL en cuestion, es menor que el pK, del par
N,N-dimetiletilamonio/N,N-dimetilamina (pK,(HDMEA*/DMEA)20) = 10.16), y que el valor
de pK, del par trietanolamonio/trietanolamina (pKa(HTEA+/TEA)(H20) = 7.77). Por otro lado,
El pKa(HPyr"/Pyr) canimintr2)) Para el par parece seguir la relacién de ajuste escalas de acidez
via el pardmetro Ho° encontrado por los ensayos espectrofotométricos (Figura 46A), tal y
como se resume en la Tabla 30, donde se comparan los distintos valores de pK, encontrados
para este par acido — base. Los PRTILs pueden definirse como el producto de una reaccién
acido — base hipotética entre un acido ionizable y una base neutra, donde parte de los
reactivos iniciales estan presentes en el IL, y por tanto no todas las particulas estan

25,26,197

ionizadas . Kanzaki et al. han planteado que la amplitud de la ventana de pH de un

196

PRTIL puede ser estimada mediante el siguiente equilibrio °, modificado para el

Ecuacion 49
[CzHII’T\]+ + [Nsz]— pd Czlm + HNsz

El equilibrio anterior permite expresar la relacion de la constante de transferencia prética,
Ki = [Cim][HNTf,]. En [CoHIm][NTf,] se estima que pK, = 11.13 (pKycomimynirz) =
pKo([CHIm]'/Coim)z0) — PKa(HNTF2/NTS5 ) n20), €5 decir, 11.13 = 7.13 — (-4.0)) **™°. Para
estudiar los limites reales de la escala de acidez y el efecto nivelador basico dado en la parte
superior de dicha escala, se propone el uso de las funciones de acidez H. de Hammett, que
utilizan un indizador dcido-base que en disolucidn tenga carga positiva y ante la adicién de
un agente nivelador basico permita el estudio de su especiacion, tal y como se planted en

este estudio con H,.
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Tanto en los ensayos espectrofotométricos como en los ensayos potenciométricos, se
determiné periddicamente el contenido de agua remanente en los RTILs tras el proceso de
secado en las mismas disoluciones acidas, mediante el método desarrollado por nuestro
grupo *. De manera general, se encontré que en los ARTILs el contenido promedio de agua

fue de (114.9 £ 4.4) ppmy en el PRTIL fue de (261.7 £ 21.3) ppm.

Tabla 30. Comparacién entre los valores del pK,rm) del par HPyr'/Pyr encontrados por la correlacién de
escalas de acidez y por los ensayos potenciométrico tanto en el ARTIL [C,mim][NTf,] como en el PRTIL

Correlacion de Valoracién Ajuste no lineal de
a . Correlacién de
RTIL escalas® via el ) potenciométrica, la curva
escalas via ApK,
log I yrzo0-s) funciones de Gran potenciométrica
[C;mim][NTf,] 9.65+0.16 9.16 9.47 +0.41 9.19; R’ = 0.64895
[CHIM][NTS,] 10.03+£0.10 9.16 9.85+0.92 9.50; R’ = 0.84402

® El calculo se realizd mediante la Ecuacidon 43 en condiciones estandar.

b . o . .
El calculo se realizé mediante la Ecuacién 47.

4.3.5 Determinacidn electroquimica de pK, de compuestos organicos en RTILs.

La determinacion dinamica del pK, de pares conjugados en los RTILs requiere de electrodos
de Pt-Pt de reciente preparacion. En la Figura 54A se observan los registros tipicos
obtenidos en [C;mim][NTf,], al usar uno de estos electrodos en una disolucién que contiene
una Crors= 0.1 mol L™. El par de sefiales observado corresponde a la reduccién y posterior
oxidacion del sistema cuasirreversible H,/H* de acuerdo a la Ecuacién 50 131'196'198, y no
aparecen cuando se analiza el IL puro. En realidad, como se ha observado en disolventes
moleculares, los sistemas electroquimicos que involucran la reduccion de protones y la
posterior oxidacién de H, en ILs no son rapidos . Se observé que los protones derivados
de ambos acidos son reducidos en [C;mim][NTf,] al mismo potencial, via un proceso

electroquimico cuasirreversible, por lo que no existe influencia del anién adicionado

mientras que el acido se comporte como agente nivelado.
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Ecuacién 50
2H+so|vatado +2e 2 H2(g)

Los valores del coeficiente de difusion del oxidante y del reductor (Do y Dg respectivamente)

para este par redox, Ho/H*, fueron calculados por la relacién de Randles-Sev¢ik 24

a partir
de los datos de CV, donde se observa una relacion lineal entre i, y v* para todas las
velocidades de barrido propuestas, como se observa en la Figura 53A para el [Cmim][NTf,],
en el que el transporte de materia ocurre esencialmente por difusién lineal semi-infinita.
En todos los RTILs en estudio el valor de Dg, asociado a la especie H,, es sensiblemente mas
grande que Do y el sistema es, en esencia, cuasirreversible. El valor de la constante estandar
heterogénea de transferencia de electrones fue evaluado a partir de los datos colectados

. . En la

por CV y ajustandolos a las consideraciones sugeridas por Lavagnini et a
Figura 53B se observa la determinacién del parametro k° para el par el par redox H,/H" en
[C,mim][NTf,], mediante la relacién ¥ vs. [mDonvF/(RT)]™. Los valores de k° obtenidos son
muy inferiores a los reportados para compuestos redox utilizados como referencias

129,170 por lo que el proceso de transferencia de carga para el sistema H,/H", esta

internas
mayormente comprometido en los RTILs en estudio. El valor del potencial formal del par
H,/H" fue evaluado mediante la relacién lineal que existe entre el £,y el In v para los datos

obtenidos durante el barrido catédico ***

. La Tabla 31 resume los parametros encontrados
en este apartado para la reduccion del protdn solvatado, proveniente de una disolucién de

HOTf en los RTILs en estudio.
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Figura 53. (A) Dependencia de la corriente de pico con respecto a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido,

para una serie de CV de la reduccion del protén, 100 mmol L'l, y la posterior oxidacién del H, a la mitad de la

concentracion, en [C,mim][NTf,] secado a 90 °C durante 24 h en un horno. (B) Determinacion de K el par

redox H,/H" mediante el método de Nicholson. En ambos casos, los datos se obtuvieron de un total de siete

velocidades de barrido catddico ejecutadas.

Tabla 31. Pardmetros electroquimicos para el par H'/H, en los RTILs estudiados, medidos por CV sobre un

electrodo de Pt-Pt de reciente fabricacion.

Parametro Par conjugado [CoHIM][NTHS,] [CmIim][NTf,]  [Csmim][NTf,]  [Cmmim][NTf,]
E7/Vv° H*/H, 1.023+0.064  1.161+0.048 1.212+0.058 1.14+0.081
Do/107 cm’s™ H* 1.05 + 0.04 1.06 +0.02 3.93+0.14 0.55 +0.03
Dr/107 cm*s™ H, 5.04+0.12 6.38+0.18 10.55+0.05  3.57+0.06
Dr/Do H'/H, 4.78 6.02 2.68 6.47
Don/10°gcms®  H 5.7 3.6 17.9 17.6
K°/10° cm's™ H'/H, 5.68 +0.27 3.97+0.15 3.34+0.08 1.04 +0.05
lip,alipc| H*/H, >1 >1 >1 >1
R/ Disolucion 40.0+2.0 29.9+1.5 274+1.4 342+1.8

+/0

2 E%”IV vs. [Co(Cp),]™°.
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La adicion de la Pyr a la disolucidn anterior produce una reaccion acido — base de formacién
de HPyr". En la Figura 54B se observa la aparicion de una segunda onda de reduccién de
HPyr" durante un nuevo barrido catédico. El pico debido a la reduccién de H* decrece
mientras que el segundo aumenta ante cada adicidon de Pyr. Se generan las especies Pyry

H, al electrodo de acuerdo a la Ecuacién 51 ****%®

. Ensayos previos por CV, realizados en
una mezcla de [C;mimi][NTf;] seco y Pyr, no mostraron ninguna sefal en la ventana de
potencial explorada, por lo que el cambio de reactividad de la base es una consecuencia de

la modificacidn de los niveles de acidez en el disolvente.

Ecuacion 51
ZHPerr +2e 2 Hyg) + 2Pyr

A - B -
(A) 450 H, > 2H* + 2¢ (B) 450
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Figura 54. Registros tipicos obtenidos por CV para la reduccién de: (A) HOTf 100 mmol L en [Comim][NTf,] y
(B) la reduccién de una mezcla de HOTf y HPyr", 100 mmol L™ cada uno, en [C;mim][NTf,] sobre un WE de Pt-
Pt. La disolucién de HOTf en el ARTIL fue secada por 24 h en un horno a 90 °C. Todos los datos se obtuvieron

a una temperatura de (23 £ 1) °C.

En la Tabla 32 se resumen los parametros encontradas para la reduccidon del acido
conjugado de la Pyr, formado por la adicién de una equivalente de Pyr a una disolucién de
HOTf en los RTILs en estudio. Para todos los RTILs se observa que el par redox HPyr'/Pyr+H,

presenta una mayor reversibilidad que el par redox H,/H'. Como el cociente de los
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coeficientes de difusion es cercano a la unidad, se determind el valor del potencial formal
del par HPyr'/Pyr+H, mediante la aproximacién con el potencial de media onda Ey,
determinado como Ey = %(E, c + Epq), cuando n = 1. Suponiendo que se pueden conocer con
precision los valores de los potenciales formales de los pares redox Hy/H* y HPyr'/Pyr+H,,
entonces se puede establecer la Ecuacién 52 para determinar el pKo(HPyr"/Pyr)zri) con base

en informacion obtenida por CV ***%%°,

Ecuacién 52
RT  [([HT][Pyr] RT In(10)
E2-E=phn (W = F Pl

En la misma Tabla 32 se resumen los valores de los pK, encontrados para algunas de las
bases analizadas en los RTILs en estudio. Se observa que los valores del pKo(HPyr*/Pyr)ru)
Y pKa(HDIVIEA+/DMEA)(Rm) son semejantes entre los RTILs y satisfacen la relacién de ajuste

escalas de acidez via el pardmetro Ho’.

Al comparar los valores de pK, encontrados en [Comim][NTf,] y [Cmmim][NTf,] pareciera
gue la existencia de un grupo metilo en la posicion C2 del catidon imidazolio no afecta de
manera considerable la solvatacion del protén. No fue posible aplicar el método dindmico
de determinacion de pK, en [C;Him][NTf,] debido a que el dominio catddico de este PRTIL
es limitado y la adicidon de una base, por pequefio que sea su valor de pK,, genera sefiales
en valores de potencial que estan por debajo de la barrera catddica de este IL. Durante los
estudios del domino de electroactividad, este RTIL no mostré sefiales debidas al sistema
H,/H", por lo que se puede argumentar que el protén asociado al enlace en el N3-H no es,
en efecto, labil y por lo tanto, el catién [C,Him]" no es un buen donador de protones segin
la teoria de Bronsted — Lowry 218, <in embargo, su existencia limita la escala de acidez en

este RTIL, como se demostré anteriormente en ambientes basicos.
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Tabla 32. Pardmetros electroquimicos para el par HPyr'/Pyr + H, en los RTILs estudiados, medidos por CV
sobre un electrodo de Pt-Pt de reciente fabricacion. La especie HPyr® se obtuvo in situ por la adicién de

1 equivalente de Pyr a una disolucién de HOTT.

Parametro Especie [CoHIM][NTS,] [CmIim][NTf,]  [Csmim][NTf,]  [Cmmim][NTf,]
E7/Vv° 2HPyr'/PyrH, - 0.552+0.015 0.653+0.036 0.508 + 0.001
Do/107 ecm®s™ HPyr* - 1.34 £ 0.02 3.62+0.11 0.60 + 0.00
Dr/107 cm® st Pyr - 2.670.03 2.6240.03 0.67 + 0.03
Dr/Do 2HPyr'/Pyr+H, - 2.00 0.72 1.11
Don/10°gcms®  HPyr' - 4.6 16.5 19.2
K°/10* cm ™ 2HPyr'/Pyr+H, - 2.32+0.15 5.27+0.34 0.50 + 0.03
lip,alipc| 2HPyr'/Pyr+H, - >1 >1 >1
R,/ Disolucion - 17.2+0.9 26.7+1.3 46.4+2.2
PKarr) HPyr'/Pyr - 9.66 9.81 10.74

2 E%/V vs. [Co(Cp),]™°.

4.4 Conclusiones.

Se ha presentado el uso de indicadores coloridos sin carga y en su forma bdsica para evaluar
la acidez relativa de diferentes RTILs ante adiciones de acidos nivelados, tales como el HNTf,
o HOTf, mediante el parametro Hy. Se encontrd que no existen diferencias significativas al
emplear un acido u otro para evaluarlo. En los RTILs en estudio se observé que a medida
que el valor de Ho’ es menor (un mayor valor de 20 -&u)), la afinidad del IL para solvatar
un protén proveniente de un soluto donador, disminuye, encontrandose la siguiente
tendencia [C;mmim][NTf,] < [CoHIm][NTF,] = [Csmim][NTf;] < [C;mim][NTf,]. La facilidad con
la que un protén puede ser extraido de un soluto y solvatado por el IL no parece depender
del catién que compone lo compone, sino del anién en cuestidén; sin embargo, esto no
significa que el catidn no tenga un papel real en las propiedades dacido-base de
Bronsted — Lowry del RTIL. La naturaleza del cation es crucial para delimitar el efecto
nivelador en la escala superior de acidez, por lo que la amplitud de la escala de acidez

observada en un IL dado depende tanto del anién, como del catidn, siendo menor en el
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PRTIL estudiado, el [C;HIim][NTf,], que en el resto de los ARTILs estudiados. La
determinacidn de constantes aparentes de acidez de bases aromaticas y no aromaticas con
atomos de nitrégeno susceptibles a protonarse en RTILs parece ser una funcién de las
impurezas presentes en el disolvente, en el agente acidificante empleado o en la base en
estudio, y no parece depender de la técnica utilizada para conocer este pardmetro. Los
valores de pKyrri) para un par acido — base determinados experimentalmente muestran
menores diferencias cuando se comparan con valores de pKyrrmy obtenidos por la

correlacion de escalas de acidez usando el parametro l0g l420-rm1), Que con los obtenidos

con la correlacion simple de constantes de acidez.
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Conclusiones y perspectivas.

Conclusiones generales.

Con base en la evidencia experimental recabada, se puede argumentar que:

168

Existe una relacién lineal entre la corriente de pico de reduccion de éxidos de oro y
el contenido de agua remanente en los RTILs. La redisolucion por CSSWV-XI presenta
la mejor sensibilidad y poder de resolucion sin mostrar diferencias significativas con
respecto a KF.

Se obtuvieron los valores de Ks,, B, So, entre otros, necesarios para hacer una
descripcién puntual de la especiacién quimica del sistema AgCI(S)/[AgCIn](l'”) en RTILs.
Con base en esta informacion, se encontré que REs basados en el sistema
AgCI(S)/[AgCIn](l'”), presentan un mejor desempefio, en términos de menor deriva de
potencial en el tiempo, cuando se utiliza una disolucién interna de [C;mim]Cl, C =
0.0100 mol L™ en ARTILs.

Las aparentes anomalias observadas en las barreras electroquimicas de los RTILs en
estudio pueden explicarse en términos de adsorciones especificas sobre electrodos
pristinos cristalinos.

Es posible modular los niveles de acidez mediante pares conjugados de
donadores/receptores de protdn en los RTILs, como se hace en disolucion acuosa.
Esto permite hacer descripciones de la reactividad quimica para controlar una

reaccién en orden y extension.
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Perspectivas.

Resulta imperativo continuar con el trabajo de investigacion y caracterizacion de analitos
en liquidos idnicos a fin de brindar informacién analitica nueva, concisa y practica, que
permita comprender el papel que estas sustancias como disolventes en los procesos de
reaccion. Este trabajo pretende ser pionero en el drea y brinda una serie de metrologias

probadas para extender los datos obtenidos a otros RTILs.

Los protocolos experimentales de las diferentes secciones cubiertas en este trabajo, son
comprobados continuamente en agua o disolventes organicos convencionales, bajo una

logistica de trabajo constante **’.

Se utilizaran los resultados presentados en este trabajo, para construir al menos dos

manuscritos adicionales y presentarlos para su eventual publicacién.
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Am’c{e history: In this work we put forward an optimized electroanalytical method for the determination of water in
Received 25 june 2015 room temperature ionic liquids (RTILs) based on the reduction of a gold oxide layer prepared by
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chronoamperometry on gold electrodes under the presence of trace water. Linear sweep, differential
pulse and square wave voltammetries were compared as stripping techniq and the chr p
metric growth of the gold oxide layer was studied and optimized, confirming the formation of up to three
monolayers of AuO on the surface of the working electrode. For [C;mim][NTf;], dried for ;2 hat 60°C,
e concentrations of water of 110.5:4.6ppm, a sensitivity of —i,/C=(109+04)x10"7Appm~’, a
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Anexo B.

Constancia de presentacién de la segunda parte del trabajo experimental en la 64th Annual

Meeting of the International Society of Electrochemistry, en 2013.

64th Annual Meeting

of the International Society of Electrochemistry

8 to 13 September, 2013
Queretaro, Mexico

CERTIFICATE OF ATTENDANCE

This is to certify that Arturo-de-Jesus Garcia-Mendoza participated with the Poster presentation

entitled

Construction and evaluation of reference electrodes for an ionic liquid, [C2mim][NTf2], using

cobaltocenium cation as an internal reference.

(Authors: Arturo-de-Jesus Garcia-Mendoza, Julio-Cesar Aguilar-Cordero)
at the 64™ Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry

on 8 to 13 September, 2013 in Queretaro, Mexico.
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Dr. Yunny Meas

Co-Chair, Organizing Committee

64t Annual ISE Meeting in Queretaro, Mexico
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Anexo C.

Constancia de presentacion de la primera parte del trabajo experimental en la 65th Annual

Meeting of the International Society of Electrochemistry, en 2014.

65™ Annual Meeting

of the International Society of Electrochemistry

31 August to 5 September, 2014
Lausanne, Switzerland

CERTIFICATE OF ATTENDANCE

This is to certify that Arturo Garcia-Mendoza participated with the Poster presentation entitled
Determination of water in imidazolium-based ionic liquids by cathodic stripping square wave
voltammetry.

(Authors: Arturo Garcia-Mendoza, Julio-César Aguilar-Cordero)
at the 65" Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry
on 31 August to 5 September, 2014 in Lausanne, Switzerland.
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Professor Hubert Girault
Chair, Organizing Committee
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Anexo D.

Constancia de presentacién de la segunda parte del trabajo experimental en la 66th Annual

Meeting of the International Society of Electrochemistry, en 2015.

66™ Annual Meeting of the International
Society of Electrochemistry

4-9 October, 2015
Taipei, Taiwan

CERTIFICATE OF ATTENDANCE

This is to certify that Arturo-de-Jesus Garcia-Mendoza participated with the Poster
presentation entitled
Construction and evaluation of reference electrodes for imidazolium-based ionic liquids.
An analytical description.
(Authors: Arturo-de-Jesus Garcia-Mendoza, Julio-César Aguilar-Cordero)
in the 66th Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry held in Taipei
from 4-9 October, 2015.
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Prof. Bing Joe Hwang

Chair, Organizing Committee
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Anexo E.

Constancia de presentacion de la primera parte del trabajo experimental en The

International Chemical Congress of Pacific Basin Societies 2015, en 2015.

04/01/16 6:10 p.m.

2015 International Chemical Congress of Pacific Basin Societies
December 15 — 20, 2015 * * * Honolulu, Hawaii, USA
Sponsors:
American Chemical Society, Canadian Society for Chemistry, Chemical Society of Japan, New Zealand Institute of Chemistry, Royal Australian Chemical Institute,
Korean Chemical Society, Chinese Chemical Society

Certificate of Attendance

This is to certify that

Julio César Aguilar-Cordero

Participated in the 2015 International Chemical Congress of Pacific Basin Societies [Pacifichem 2015]
December 15 — 20, 2015 * * * Honolulu, Hawaii, USA

y]\/az{,&{/

Nancy Todd, Congress Manager
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Anexo F.

Constancia de presentacion de la tercera parte del trabajo experimental en la 67th Annual

Meeting of the International Society of Electrochemistry, en 2016.

67" Annual Meeting of the International
Society of Electrochemistry

21-26 August, 2016
The Hague, The Netherlands

CERTIFICATE OF ATTENDANCE

This is to certify that Arturo Garcia-Mendoza participated with the Poster presentation
entitled
Electrochemical study of interfaces between electrical conductors and imidazolium-
based ionic liquids.
at the 67" Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry on
21-26 August, 2016 in The Hague, The Netherlands.
(Co-Authors: Carlos M. Bermejo-Gerardo, Julio C. Aguilar)
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Kind regards,
Marc Koper

Conference co-chair 67" Annual Meeting
of the International Society of Electrochemistry
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Anexo G.

Carta del director de Grupo de Ingenieria Quimica, Ambiental y Bioprocesos de la

Universidad de Ledn, Dr. Antonio Moran, avalando la estancia en el extranjero en 2015.

Chemical, Environmental and Bioprocess Engineering Group ﬁ gniverS]dad
l .

& eon

Ledn, 29 de Julio de 2015

Por la presente informo que D. Arturo de Jesus Garcia Mendoza ha realizado una
estancia de dos semanas durante el mes de Julio del presente afio en el Grupo de

Ingenieria Quimica, Ambiental y Bioprocesos de la Universidad de Ledn.

Durante la estancia ha colaborado en el desarrollo de los trabajos de
voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia electroquimica siendo
totalmente satisfactoria y productiva su presencia para el desarrollo de las actividades

mencionadas.

/ L=

Antonio Moran

Director del Grupo

Antonio Moran | Tel.: +34 987 291841 e-mail: amorp@unileon.es
Universidad de Leon. Avda Portgal 41, 24009, Ledn, Spain
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Anexo H.

Barrido anddico.

Incremento gradual del potencial de electrodo hacia valores positivos, con respecto

al potencial inicial, de tal forma que E; < Ef.

Barrido catddico.

Incremento gradual del potencial de electrodo hacia valores negativos, con respecto

al potencial inicial, de tal forma que E; > Ef.

Dominio andédico.

Seccion del EW que comprende el intervalo de potencial comprendido entre el OCP

y la barrera anddica.

Dominio catddico.

Seccion del EW que comprende el intervalo de potencial comprendido entre el OCP

y la barrera catédica.

Reaccién de formacion de disolucion.

Describen la interaccion que se presenta entre un soluto y un disolvente para
producir especies quimicas solvatadas bajo algunos de estos procesos secuenciales:

solvatacion molecular, solvdlisis o disociacidn idnica.

Reaccidn al equilibrio de la disolucidn.

Describe las interacciones entre solutos solvatados o bien, entre solutos y el
disolvente para producir especies quimicas que no fueron, necesariamente,
introducidas desde un inicio. Estas reacciones son producto de interacciones

fisicoquimicas y pueden ser reacciones de intercambio de particulas en medio
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homogéneo (acido — base, redox o de formacidon de complejos) o de formacién de

interfases condensadas (precipitacién, distribucién, adsorcion).
Referencia extratermodinamica.

La determinacidn del coeficiente de transferencia de la i-ésima especie quimica del
agua a un disolvente organico, l20-0rg), puede efectuarse por medio de diversos
compuestos que por su gran tamafo y unitaria se presume que presentan la misma
energia de solvatacién en todos los disolventes. Algunos de estos compuestos son
el tetrafenilborato de tetrafenilarsonio, el bis(ciclopentadienil)hierro(ll), la o-

nitroanilina, o los cationes bis(ciclopentadienil)cobalto(lll) o rubidio(l).

Estos compuestos son llamados de referencia extratermodindamica ya que se

presupone que:

Ecuacion 53

Ai(H,0) 1

l-‘i(HZO—mrg) = a’i(org)

En estas condiciones, es posible plantear correlaciones de espalas de pX entre

disolventes.
Tiempo ventana.

Para cada técnica electroquimica, existe un tiempo 7, a partir del cual se alcanza un
estado estacionario sensible a la concentracidn del analito. Este término se conoce
como tiempo venta y es un factor discriminante para los mecanismos acoplados.
Una reaccion quimica acoplada podra desarrollarse en un tiempo t’. Cuando t' << 7,

la reaccién quimica acoplada tendra un gran efecto sobre el patréon de respuesta.
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