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RESUMEN

Los liquidos i6nicos son materiales que han sido el centro de atencion de muchas
investigaciones recientes, debido a sus propiedades Unicas, como baja presion de
vapor, baja volatilidad estabilidad térmica y bajo punto de fusién, por lo que
presentan oportunidades ilimitadas para cientificos de todas las ramas. En el
presente trabajo se realiz6 la caracterizacion electroquimica de un nuevo liquido
i6nico:N-(2-hidroxietil)-N-(2-etilhexil)-N,N-dimetilamonio bis (trifluorometanosulfonil)
imida ([CsramChol]* [NTfz]), por medio de técnicas electroquimicas como
voltamperometria ciclica y cronoamperometria. Se calcularon los coeficientes de
difusion para las especies electroquimicas por ambas técnicas, Do=4.14x101°
cm?/s y Dr=1.01x10"1* cm?/s, por voltamperometria ciclica y Do=3.81x101? cm?/s y
Dr=9.84x1012 cm?/s, por cronoamperometria, también se encontr6 que la ventana
de potencial del liquido fue de 125 V a 10 mV/s, con ayuda de la
cronoamperometria se obtuvo el tipo de mecanismo electroquimico que ocurre en
el sistema, EiCiy se propuso un mecanismo de reaccién para describir los procesos
gue se ven en el voltamperograma.



1. ANTECEDENTES.

1.1 Liquidos ionicos.

Los liquidos i6nicos son sales con puntos de fusion por debajo de los 100 °C,
algunas veces tan bajos como -96 °C, asi, pueden ser usados como solventes bajo
condiciones convencionales de reacciones organicas en fase liquida (Seddom y
col., 2000).

El primer liquido i6nico a temperatura ambiente reportado fue el nitrato de
etilamonio [EtNH3][NOs] (punto de fusién 12 °C) en 1914 por Paul Walden. En 1963,
un sistema basado en un anion de clorocuprato, CuClz, y en un anion de
tetraalquilamonio, se obtuvo al mezclar cloruro cuproso (CuCl) y cloruro de
tetraalquilamonio, creando asi un nuevo liquido iénico. Entre la década de 1970 y
1980, liquidos i6nicos basados en cationes de alquil-amonio y piridinio, con aniones
de halégeno o aluminato tetrahalogenado, fueron desarrollados como potenciales
electrolitos para baterias. En 1982, un liquido i6nico basado en una sal de
metilimidazolio como tetracloroaluminatos (primera generacion), fue reportado por
primera vez por Wilkes y col. Después la segunda generacion fue introducida,
reemplazando el anién sensible a la humedad por el ion tetrafluorobotrato en 1992,
gue era estable en agua y aire. A inicios del siglo XXI el concepto de “liquido i6nico
de tarea especifica” (debido a su posible ajuste de propiedades para satisfacer
demandas tecnoldgicas de varias aplicaciones. Sus propiedades pueden cambiar
con solo ajustar el anion o cation (Kokorin, 20011).) como tercera generacion fue
introducido por Davis y col. (Gadilohar y col., 2016).

Estos materiales exhiben propiedades Unicas y una aplicabilidad prometedora como
medio solvente en los campos de catalisis, extraccion de metales, refinamiento de
petréleo y electroquimica, también pueden ser usados como fluidos magnéticos y

materiales energéticos.



En los Ultimos afios la exploracion en el campo de los liquidos i6nicos ha
aumentado debido a sus incomparables propiedades, tales como: baja volatilidad,
bajo punto de fusion, amplia ventana electroquimica y estabilidad térmica.

Muchos nuevos liquidos i6nicos han sido sintetizados y estudiados, entre ellos los

derivados de imdazolio, piridinio, pirrolidinio, piperidinio, fosfonio, amonio y triazolio.

La investigacion de liquidos i6nicos es una de las de mayor crecimiento en los
ultimos afios, centrandose en el objetivo comprender su comportamiento, asi como
de escalar a aplicaciones industriales. Debido a sus propiedades Unicas y
ajustables estan creando un continuo interés para usarlos en sintesis y catalisis asi
como en procesos de extraccion para la reduccion de solventes organicos volatiles
usados en la industria. Para el entendimiento general de estos materiales es
importante  desarrollar metodologias para determinar sus propiedades
termodinamicas y fisicoquimicas, asi como predecir propiedades de liquidos i6nicos
desconocidos para optimizar su desempefio y para incrementar sus potenciales

areas de aplicacion futuras.

En nuestros dias, estos liquidos estan emergiendo como solventes “verdes”
alternativos, debido a que pueden usarse para un fin en particular, como medio de
reaccion o electrolito, y éstos pueden recuperarse, siendo menos contaminantes
gue los medios usados actualmente en los diversos procesos industriales (Earle y
Seddon, 2000).

Los liguidos i6nicos mas comunmente estudiados a base de imidazolio y piridinio
no son tan ambientalmente amigables como se esperaba en primera instancia,
debido a los niveles de toxicidad presentados en algas en un estudio hecho por
Cho y col., 2008. Por lo que una nueva generacion de solventes alternativos
llamados “liquidos i6nicos naturales”, formados a partir de compuestos naturales o
renovables, ha tenido gran atencion en los afios recientes (RadoSevi¢ y col., 2016).
Una de las principales ventajas de esta clase de fluidos es el nUmero de posibles
combinaciones anion-cation que, tedricamente, pueden ser sintetizados. De

acuerdo a Holbrey y Seddon, 1999, el potencial nimero de liquidos iénicos que
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puede ser sintetizados, estd en el orden de los cien millones (hasta 108
posibilidades), sin embargo, es mas exacto decir que hay un nimero casi ilimitado
de sales (combinaciones anidn/cation) pero que al incrementar la masa molecular
de cada ion o de ambos se tiene el riesgo de que solidifique la sal o se pueden
crear materiales tan viscosos que no puedan ser considerados o usados como
liguidos. Asi que hay un numero restringido de sales que son liquidas a
temperaturas iguales o menores a 100 °C. Esto se agrava por funcionalizacion
redox que no solo incrementa la masa también contribuye con nuevas fuerzas
intermoleculares, que son potencialmente perjudiciales para el estado liquido
(Doherty, 2017).

1.2 Colinio.

Las sales de colinio, un catibn de amonio cuaternario conteniendo una cadena
alquilica, han recibido atencibn como una nueva clase de liquidos iGnicos porque
se cree que éstas son benignas con el ambiente y biodegradables (basado en el
hecho de que el colinio es una vitamina de complejo B y muy usada como aditivo
en alimentos). Sin embargo, estudios previos mostraron que la toxicidad de los
liquidos i6nicos a base de colinio debe tratarse de manera cuidadosa ya que
depende tanto de la eleccion del anion como del tamafio y funcionalidad de las
cadenas alquilicas del catiéon (Ventura y col., 2014; Rios-Vera y col., 2015). El
colinio fue aislado por primera vez por Adolf Strecker de la bilis de cerdo y buey en
1862. Sirve como una molécula precursora para el neurotransmisor acetilcolinio,
gue participa en muchas funciones incluyendo la memoria y el control muscular.
Una de las formas mas usuales de encontrar este cation es como cloruro de colinio

gue es un suplemento comdn como aditivo en alimento de aves de corral.

Se han realizado varios trabajos con el colinio como objeto de investigacion en
varios campos como conversion de biomasa, absorcion de gases, polimerizacion,
degradacion de pigmentos, agente anticancerigeno, por mencionar algunos.

Debido a sus ventajas comparadas con las de base de imidazolio, los liquidos



idbnicos a base de colinio los sustituiran en la industria en varios campos pues

poseen una naturaleza biodegradable y son menos téxicos (Gadilohar y col., 2016).

Por otro lado, Bis(trifluorometilsulfonil)imida ([NTfz]) es uno de los aniones mas
comunmente usados en liquidos ionicos. Los liquidos basados en este anion,
comunmente se mantienen en este estado arriba de los 0 °C y exhiben baja
viscosidad, favoreciendo su aplicacion como solventes. En contraste, liquidos
iGnicos con aniones de hexafluorofosfato y tetrafluoroborato han sido encontrados
desventajosos para aplicaciones industriales debido a su posible descomposicion a
acido fluorhidrico toxico (Hassan-Ibrahim y col., 2016).

Ademas, los liquidos ionicos tienen una propiedad Unica por la que han sido muy
usados como medio electrolitico, debido a su amplia ventana electroquimica, en la
extraccion de metales de aguas de desperdicio a temperaturas cercanas a la
ambiente, presentando una buena capacidad de extraccion y la posibilidad de
poder “ajustarlos” para que sean selectivos en la extraccion de ciertos metales
(Vasudeva-Rao y col., 2007).

1.3 Aplicaciones de los liquidos idnicos.

En el Cuadro 1 se muestra algunos liquidos iénicos, asi como algunas de sus

aplicaciones.
1.3.1 Biosensores.

El biosensor electroquimico es un dispositivo analitico usado para la deteccién de
una variedad de moléculas. En general, un biosensor contiene 3 partes. Una es el
reconocimiento del analito construido por los elementos biolégicos sensibles, como
enzimas, acidos nucleicos, anticuerpos, receptores celulares, microorganismos,

etcétera.



Cuadro 1. Aplicaciones de algunos liquidos ionicos.

Liguido i6énico

Aplicaciones

Salicilato de colinio.

0
HaC
3 % 4 O_
N"—CH,
\
CHs o

HO

Fluidos para perforacion.

Aditivo para polimerizacién de copolimeros de

polioximetileno.

Acetato de colinio.

H.C
: NcH ]
cH ’ ©
3 HC

HO

Electrolito potencial.
Polimerizacion de radicales libres.

Persulfato de colinio.

HsG C{
N—CH O=s~, o . , .
N 0 o Oxidacion selectiva y rapida de alcoholes.
/_/ CH, _o\\ 0—o
HO e
Hidroxido de colinio.
H,C
Ni—CH, HO™
\ = Sintesis de dimetil carbonato.
CHg Apertura de anillo de 6xido de ciclohexano.
HO

Bis(trifluorometilsulfonil)imida de colinio.
F F

Transporte de protones.
Extraccion de Neodimio (lll).

Oxopentanoato de colinio.
OH

H3C\ . o
N\—CH3 »
/—/ CHy 3

6}
HO

Liquido i6nico basico de tarea especifica.

Metanosulfonato de colinio.

HaC 0
\ + \\
N—CH, S—0
\ Ay =
CH; H,C ©

HO

Liquido ionico &cido de tarea especifica.

(Gadilohar y col., 2016).




La segunda parte es el transductor de sefal, que puede transformar la sefal de
interaccion entre los analitos y los materiales bioldgicos modificados en el electrodo

en una sefial eléctrica. La tercera parte del biosensor es el lector electronico.

Actualmente las propiedades de los liquidos idnicos pueden ser ajustadas para
aplicaciones especificas cambiando los diversos cationes y aniones. Se cree que el
estado liquido puede ser atribuido a la gran diferencia en los tamafios de cationes y
aniones, que lleva a la pérdida de coordinacién entre las partes catidnicas y
anionicas y a la dificultad de empaquetamiento. Muchas propiedades de los liquidos
ibnicos son Utiles para sus aplicaciones electroquimicas. Atribuido a su alta
viscosidad, los liquidos i6nicos pueden ser usados como aglutinante en el electrodo
y podria inmovilizar efectivamente las moléculas sensitivas en su superficie. Las
ventajas mas atractivas para su aplicacion en sensores electroquimicos son sus
excelentes propiedades, incluyendo su amplia ventana de potencial y su buena
conductividad eléctrica. Por lo tanto, los liquidos i6nicos pueden ser usados como

electrolitos en dispositivos electroquimicos.

Para la aplicacion del electrolito en el biosensor, el agua ha sido usada como medio
por largo tiempo. Sin embargo, su volatilidad y el estrecho rango de temperatura,
restringen el desarrollo del biosensor. Los liquidos idnicos pueden evitar éstos
problemas. Los liquidos iénicos exhiben buena compatibilidad con biomoléculas,
también podrian mejorar su actividad, llevando a la deteccién de resultados con

mayor sensibilidad y satisfactorios.

Se han fabricado exitosamente varios sensores electroquimicos basados en
liquidos idnicos, donde éstos se usan como electrolitos o como materiales

modificados en electrodos.

Atribuido a su despreciable presién de vapor, los liquidos iGnicos son a menudo
usados en sensores de gases para la deteccion de sustancias como NO2z, COz2, Oz,
SOz, HCI, etcétera (Wang y Hao, 2016).



1.3.2 Electrolitos para baterias de ion-Li.

Hay tres partes basicas para cualquier bateria de idén-Li: &nodo, catodo y electrolito.
La energia es almacenada en electrodos, sin embargo, éstos deben trabajar juntos
con un electrolito conductor liquido o sélido, usualmente una sal de litio que es
disuelta en una mezcla de solventes organicos. También pueden usarse polimeros
como electrolitos, formados por una disolucion de una sal de litio en una red de
polimero. Electrolitos de polimeros pueden ser preparados en forma de hojas
delgadas, sirviendo como un separador. La no volatilidad de los electrolitos de
polimero sin solventes es importante desde el punto de vista de la seguridad de la

bateria, sin embargo, estos electrolitos presentan de baja conductividad.

Baterias con electrolitos a base de liquidos idnicos no contienen componentes
volatiles, por lo tanto, no son inflamables. Los liquidos i6nicos de temperatura
ambiente, siendo usualmente sales cuaternarias de amonio, se caracterizan por su
despreciable presion vapor, que los hace inflamables, sumado a esto, muestran
una amplia ventana de estabilidad electroquimica, que es necesaria para Su
aplicacion en baterias de i6n-Li con cétodos de alta energia (Lewandowski y
Swiderska-Mocek, 2009).

1.3.3 Liquidos iénicos como catalizadores homogéneos.

Un avance significativo en los afios recientes ha sido la llegada de la catalisis
bifasica, donde el catalizador es aislado en una fase y el producto permanece en
otra, permitiendo asi el facil aislamiento del producto y el usar de nuevo el
catalizador. EI aumento del grado de interés se ha enfocado en los liquidos iénicos

como medio para catalisis homogénea y bifasica.

La relacion entre los liquidos i6nicos y la quimica verde se da por las propiedades
como solvente de éstos. Algunas de las propiedades que hacen interesantes a los

liquidos iGnicos como potenciales solventes para sintesis son:

- Buenos solventes para un amplio rango de materiales inorganicos y

organicos.



- Son inmiscibles con varios solventes organicos y proveen una alternativa no
acuosa y polar para sistemas de dos fases.

- No son volatiles, por lo tanto, pueden ser usados en sistemas de alto vacio
(Vekariya, 2016).

1.3.4 Electrodepdésito de metales.

La formacion de peliculas y recubrimientos metalicos es una importante tecnologia
y ha sido aplicada a varias industrias. Varios métodos como el depdsito por vapor y
el spray de plasma han sido desarrollados, entre las cuales el electrodepdsito de
metales tiene varias ventajas como altas velocidades de depdsito, efectividad-costo
y simplicidad sobre el control del grosor de las peliculas. Los principios del
electrodepdsito se centran en la idea original de Faraday de electrolizar una sal
metalica para reducir el cation del metal en el catodo. La morfologia y las
propiedades de los recubrimientos pueden ajustarse facilmente, ya sea por la
composicién de los electrolitos o por los parametros electroquimicos incluyendo el
potencial de depdésito y la densidad de corriente. Sin embargo, las soluciones
acuosas convencionales no pueden ser usadas como electrolitos para depositar
metales con potenciales de reduccidn muy negativos, debido a sus estrechas
ventanas de potencial. Los solventes organicos son volatiles e inflamables y las
sales fundidas de alta temperatura son generalmente corrosivas y requieren un
electrodepdsito a alta temperatura. Por décadas, los liquidos i6nicos han recibido
un interés creciente como electrolitos no acuosos para electrodeposito. Como
solventes amigables con el ambiente, los liquidos i6nicos también tienen un gran
potencial para reemplazar los peligrosos solventes tradicionales para satisfacer las
crecientes demandas ambientales. Metales como aluminio, zinc, cobre, hierro,
cobalto y niquel han sido depositados usando liquidos iGnicos como electrolitos.
Metales ligeros, como litio, sodio, magnesio, etcétera, son muy reactivos y tienen
potenciales de reduccion muy negativos, por lo tanto, el electrodepdsito de tales
metales no puede alcanzarse con las soluciones acuosas tradicionales, debido a la

evolucion del hidrégeno (proveniente del agua) antes de la reduccién de los



metales. Los liquidos idnicos, con sus propiedades, tales como, amplia ventana
electroquimica y buena estabilidad térmica, se vuelven los electrolitos ideales para

el deposito de estos metales (Liu y col., 2015).
1.3.5 Extraccién de metales.

La extraccion tradicional liquido-liquido para metales emplea solventes organicos
inmiscibles en agua, muchos de los cuales son toxicos, inflamables o volatiles.
Dados los costos elevados para su eventual deposito y la creciente conciencia del
impacto ambiental asociado a su uso, estd claro que el reemplazo de estos

solventes con alternativas menos nocivas es deseable (Dietz, 2006).

Parte de la atencién que han ganado este tipo de materiales es como electrolitos
para la electrodeposicion de metales que son mas electropositivos que el
hidrogeno. Esto, en combinacion con sus otras propiedades, los hace adecuados
para la deposicion de metales de tierras raras y sus aleaciones, comparados con

los solventes organicos usados actualmente.

Estudios preliminares han probado que estos liquidos son solventes y electrolitos
capaces de extraer metales reactivos como tantalo, aluminio y magnesio (Bourbos
y col., 2016).

1.3.6 Celdas electroquimicas termo-eléctricas (ETECS).

El almacenamiento de energia en ETECs (Electrochemical thermo-electric cells, por
sus siglas en inglés) esta basado en el efecto Seebeck, que describe la diferencia
de potencial entre dos parejas redox sujetas a dos diferentes temperaturas. Dado
gue los dispositivos termo-eléctricos basados en polimeros y semi-conductores
exhiben un bajo coeficiente de Seebeck y los sistemas acuosos estan severamente
restringidos debido a los cambios de fase entre 0 y 100 °C, la busqueda de nuevos
y practicos materiales es evidente, ETECs usando electrolitos redox basados en
liquidos id6nicos, son convenientes, dado que muchos son liquidos y estables en un

amplio rango de temperaturas, también se consideran potencialmente mas simples
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y menos caros para aprovechar el almacenamiento directo de energia calor-

electricidad que otros sistemas (Doherty, 2017).
1.4 Tipos de liquidos i6bnicos mas usados.
1.4.1 Base imidazolio.

Esta es la familia mas ampliamente estudiada de liquidos i6nicos para la
electrodeposicién de metales. Mientras la cadena alquilica aumenta de longitud, la
densidad del liquido disminuye, su temperatura de transicion vitrea aumenta y su
estabilidad térmica permanece sin cambios. En particular el cloroaluminato de
imidazolio ha sido exitoso al usarse en la deposicidbn de aluminio y metales

refractarios como el tantalo (Bourbos y col., 2016).
1.4.2 Base piridinio

Se han usado para la deposicion de itrio, gadolinio e iterbio en electrodos de platino
y cobre con el liquido bromuro de 1-butil-3-metilpiridinio (BMP)-CF3SOs. También,
los liquidos i6nicos a base de piridinio, son menos toxicos y se degradan mas

rapido que los de base imidazolio (Taheriy col., 2018)
1.4.3 Base pirrolidinio.

Se ha reportado la reduccion de Y, Gd y Yb en el liquido iénico bromuro de 1-butil-
3-metilpiridinio en electrodos de platino y cobre. Han atraido un interés particular
porque pueden alcanzar una estabilidad electroquimica superior, asi como una alta
conductividad y son considerados como las solventes promesas para las baterias
de i6n de litio. Especialmente para esta aplicacion el conocimiento de la volatilidad

de estos liquidos a diferentes temperaturas es indispensable (Zaitsau y col., 2013).
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1.4.4 Base fosfonio.

Son térmicamente mas estables y menos caros que sus equivalentes de imidazolio.
En algunos casos ofrecen varias ventajas sobre otros tipos de liquidos incluyendo
estabilidad térmica més alta, menor viscosidad y mayor estabilidad en condiciones
fuertemente basicas o reductoras. Se ha demostrado que son compuestos
potenciales para aplicacion como super capacitores debido a su mejorada ventana
de potencial. A pesar de esto, su aplicacion ha sido limitada sin caracterizacion

posterior de sus propiedades termofisicas (Bhattacharjee y col., 2015).
1.5 Sintesis de liquidos i6nicos con cationes mas usados.

Dado que es posible adaptar las propiedades de los liquidos i6nicos con soélo
cambiar un poco la estructura de una de las partes del mismo, las bases de
muchos de estos liquidos son, esencialmente, el imidazolio y el piridinio. Para sus
sintesis, dependiendo de la aplicaciébn que se les vaya a dar puede cambiar el
procedimiento, por ejemplo, para la extraccion de metales pesados de agua, como
el mercurio, Papaiconomou y col., 2007, sintetizaron algunos liquidos iénicos
nuevos y usaron otros ya reportados para hacer ese tipo de pruebas, reportan un
liguido a base de piridinio para el cual usan 4-clorobutironitrilo, afladido a una
solucién de 4-metilpiridino con acetonitrilo bajo una atmésfera de nitrogeno,
posteriormente, removié el solvente, se lavd con acetato de etilo y se filtr6. El
acetato de etilo se retir6 y el producto se sec6 al vacio. Al cloruro obtenido se le

agrego una porcion de bis(trifuorometilsulfonil)imida de potasio y se mezclaron.
1.5.1 Sintesis de liquidos i6nicos a caracterizar.

Para este nuevo liquido, [Csram]*[NTf2], se sigue la sintesis propuesta por Rios-
Vera y col., 2015, donde se prepara un liquido iénico, con una cadena alquilicaica
ramificada. Para la obtencion del liquido ibénico ramificado, se prepara el catién
([CsramChol]*) a partir de 2-dimetilaminoetanol y 2-etilhexilbromuro con un exceso

del dltimo. Ambas partes se diluyen en tolueno y se ponen a reaccionar con
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agitacion continua, el producto se filtra, se recristaliza y se seca. Una vez obtenido
este cation, se diluye en agua y se le agrega la bis(trifluorometanosulfonil)imida de
litio ([LINTf2]). La mezcla se agita vigorosamente y se separa la fase del liquido
idnico de la fase acuosa. La fase organica se lava con agua y se seca, se obtiene

un liquido amarillento (Rios-Veray col., 2015).
1.6 Ventana electroquimica de potencial.

La ventana electroquimica de potencial es un indicador importante de la estabilidad
electroquimica cuando los liquidos i6nicos son usados como medio electrolitico
para dispositivos electroquimicos. Los liquidos idnicos exhiben una ventana de
potencial amplia, que es una propiedad altamente deseable para aplicacion como
solventes electroquimicos. Los potenciales donde los aniones se oxidan y los
cationes se reducen, determinan la ventana. La pureza de los liquidos tiene una
gran influencia en el ancho de la ventana, ya que éstas la reducen con reacciones

gue puedan sufrir con la especie en cuestién (Hapiot y Lagrost, 2008).

El requerimiento fundamental de un liquido i6nico para ser util al desarrollar
aplicaciones en electroquimica es que debe ser capaz de ofrecer una amplia
ventana electroquimica. Electrolitos para aplicacion en dispositivos electroquimicos
deben, también, ser estables durante oxidaciones y reducciones de otras especies
idnicas contenidas en el medio. Se han hecho estudios para determinar la ventana
de potencial de sales de colinio y se encontraron resultados que determinan que
estas sales son candidatas como medio de electrodeposicion para metales
(Constantin y col., 2015).

Se ha usado la voltametria ciclica para evaluar liquidos i6nicos como electrolitos

soporte para la recuperacion de uranio y paladio a condiciones cercanas a las del

ambiente en un medio de 4cido nitrico (Vasudeva-Rao y col., 2007).
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1.7 Voltamperometria ciclica.

En esta técnica se aplica al electrodo de trabajo un potencial en forma de “diente
de sierra” (se va aumentando el potencial al paso del tiempo y después se va
reduciendo al valor inicial) y se registra la corriente. El voltamperograma describe
una curva inicial como la de un experimento de barrido lineal, pero después de la
inversion del barrido hay un rapido cambio de corriente a causa de la concentracion
de especies oxidables cerca del electrodo que fueron generadas en el barrido
reductor. Cuando el potencial esta cercano al valor requerido para oxidar la especie
reducida, hay una importante corriente anddica hasta que se haya completado toda

la oxidacion y la corriente vuelve a cero (Figura 1).

Cuando se puede invertir la reaccion de reducciébn en el electrodo, el
voltamperograma ciclico es aproximadamente simétrico alrededor del potencial
estandar del par (Atkins y de Paula, 2006).

R = | /’

E(-) —

0 Tiempo
[ — Av—e - A

Figura 1. a) Barrido ciclico de potencial. b) Voltamperograma resultante.

La voltamperometria ciclica se ha convertido en una técnica muy popular para
estudios electroquimicos iniciales de nuevos sistemas y ha demostrado ser muy (util
al obtener informacibn de reacciones de electrodo complicadas como
determinacion de mecanismos de reaccion, constantes de velocidad de

transferencia electronica y coeficientes de difusion.

Si en un sistema, con una especie “A” en la solucién, el barrido empieza a un

potencial positivo (E°) para la reduccion, sélo fluyen corrientes no faradaicas
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(generadas por movimiento de iones, no por transferencia de electrones) por un
momento. Cuando el potencial de electrodo alcanza valores cercanos a EY, la
reduccion comienza y la corriente empieza a fluir. Mientras el potencial comienza a
volverse mas negativo, la concentracién de la especie empieza a decrecer, por lo
tanto, el flujo a la superficie y la corriente incrementan. Cuando el potencial pasa
EY, la concentracion en la superficie cae casi a cero, la transferencia de masa de la
especie “A” a la superficie alcanza una velocidad maxima y entonces disminuye
mientras el efecto de agotamiento se establece. Por lo tanto, se observa un pico en
una curva de corriente contra potencial. Si se revierte el barrido, subitamente, el
potencial cambia a la direccion positiva y en los alrededores del electrodo hay una
gran concentracion del anién oxidable. Cuando el potencial pasa E?, el balance
electroquimico en la superficie en la superficie crece mas y mas hacia la especie
neutral de “A”. Entonces, el anion se vuelve a oxidar y una corriente anddica fluye.
Esta corriente reversa tiene una forma parecida a la del pico anterior (Bard y
Foulken, 2000).

En este tipo de estudios, la ecuacion usada para relacionar la corriente de pico con
la velocidad de barrido, es la ecuacion de Randles-Sevcik (1), para una solucion a
25 °C.

i, = (2.69x105)n3/2AC, DY/ *v/? (1)

Donde ip es la corriente del pico en amperes (A), n es el numero de electrones
transferidos, Co es la concentracion de la especie oxidada en moles por centimetro
clibico (mol/cm?3), A es el area del electrodo en centimetros cuadrados (cm?), Do es
el coeficiente de difusidbn de la especie oxidada en centimetros cuadrados por
segundo (cm?/s), v es la velocidad de barrido en volts por segundo (V/s).
(Mukundan y col., 2008).

Estudios de este tipo ya han sido realizados por Constantin y col., 2015, para
liquidos ionicos de cloruro de colinio (ChCIl) para determinar su ventana de
potencial electroquimico, usando una velocidad de barrido desde 25 a 200 mV/s
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usando un microalambre de platino como electrodo de trabajo con un electrodo de
cuasi-referencia de plata y carbon vitreo como contraelectrodo. Realizaron 3
corridas, cambiando el agente de mezcla, entre etilenglicol, trietanolamina y acido
oxalico y se obtuvieron datos con lo que se pudo concluir que éstas mezclas tienen
una amplia ventana electroquimica (aproximadamente hasta 6 V), lo que las hace
adecuadas para algunas aplicaciones de electrodeposicién de metales.

1.7.1 Criterios de Nicholson-Shain.

En 1964, en un articulo ahora clasico y ampliamente citado, Nicholson y Shain
reportaron los resultados de un estudio numérico computacional del
comportamiento esperado por un conjunto de mecanismos de electrodo comunes,
incluyendo variedades de reacciones quimicas acopladas, usando técnicas de
voltamperometria ciclica y voltamperometria lineal. Una gran cantidad de datos fue
presentada sobre los efectos de las reacciones quimicas acopladas en la forma de
los voltamperogramas para sistemas reversibles e irreversibles. La caracteristica
especial del trabajo de Nicholson y Shain esta en el hecho que discute la manera
en que un numero de caracteristicas facilmente medibles del voltamperograma
ciclico deben depender en la velocidad de barrido para diferentes mecanismos. Los
mecanismos considerados por ellos fueron: transferencia de carga reversible,
transferencia de carga irreversible, reaccion quimica que precede a una
transferencia de carga reversible, reaccion quimica que precede a una
transferencia de carga irreversible, transferencia de carga reversible seguida por
una reaccion quimica reversible, transferencia de carga reversible seguida por una
reaccion quimica irreversible, reaccion catalitica con transferencia de carga

reversible y reaccion catalitica con transferencia de carga irreversible.

Demostraron que la dependencia de varios parametros del voltamperograma ciclico
en la velocidad de barrido pueden ser muy utiles al decidir a qué caso pertenece un
proceso dado. Estos parametros son: ipa/ipc, la relacion de las corrientes de pico
anodico y catddico; ipapc/VY?, la corriente de pico anddico u catddico dividida por la

raiz cuadrada de la velocidad de barrido (también llamada funcion de corriente); y
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AEpr/Alog v, el cambio en el potencial de medio pico por el cambio en la velocidad
de barrido.

Para un proceso reversible, la funcion de corriente y el potencial de medio pico
deberian ser independientes de la velocidad de barrido y los picos anddico y
catédico y los potenciales de medio pico deberian estar separados por 56/n mV (n
es el numero de electrones involucrados en la reaccion). La relacion de corriente de
picos, ipalipc, deberia ser igual a la unidad e independiente de la velocidad de
barrido (Fry, 1989).

1.8 Cronoamperometria.

Esta es una técnica en la que se varia rdpidamente el potencial de un electrodo de
trabajo, sumergido en una disolucién en reposo, mientras se mide la corriente que
pasa entre el electrodo de trabajo el electrodo auxiliar. Si el analito se puede reducir
y el potencial del electrodo de trabajo se va haciendo mas negativo, al principio no
hay reduccion, a un cierto potencial empieza a reducirse el analito y aumenta la
corriente. A medida que el potencial se hace mas negativo, aumenta la corriente,
hasta que no queda practicamente analito en la superficie del electrodo. Entonces
la corriente disminuye aun cuando el potencial se haga mas negativo. El maximo de
corriente es proporcional a la concentracion del analito en el seno de la disolucion
(Harris, 2003).

Se impone un pulso constante de potencial mediante un potenciostato y se registra
la corriente obtenida en funcién del tiempo, manteniendo condiciones en estado
estacionario (sin agitar). El transporte de masa en estas condiciones esta regido por
difusién y la curva i — t refleja la disminucién de la concentracion del analito en las

cercanias del electrodo.

Si tomamos como ejemplo la Figura 2, los efectos de la imposicion acontecen en la
interfase entre un conductor solido y una disolucion no agitada que contiene una

especie electroactiva, Ox para este ejemplo. Primero se inicia desde un potencial

16



E1 en un valor en el cual no ocurran procesos faradaicos, es decir, no hay reaccion
electroquimica. Entonces se impone un pulso de potencial préximo a un valor Es
donde la cinética de electrorreduccion de Ox es tan rapida que éste no puede
coexistir al electrodo, por lo tanto, la concentracion de Ox en la superficie del
electrodo descenderd practicamente a cero. Se dice que Es se encuentra en una
region limitada por la transferencia de masa, especificamente, por la difusion. El
pulso se mantiene por un tiempo determinado. Esta condicion requiere de una gran
cantidad de corriente, porque ocurre instantaneamente. La corriente fluye
subsecuentemente para mantener la condicion reducida de Ox en la superficie del

electrodo.

— % Tiempode
4 ’G :/muestreo
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> o i(t) 4 5
=) jr——— £ /g 8 3
h e
0 T 1 : 2
] | | >
0 t 0 T t E (=) —>

Figura 2. Diagramas de cronoamperometrias.

Como consecuencia se crea un gradiente de concentracién en la superficie del
electrodo lo cual favorece que llegue nuevo Ox el cual debe ser reducido; sin
embargo, este flujo provoca un incremento de la zona donde no hay Ox, por lo que
la concentracion de éste al electrodo disminuye con el tiempo, al igual que la
corriente. La medida de la respuesta de la perturbacién puede describirse por
medio de la ecuacion de Cottrell (2) para un electrodo de disco (Bard y Foulken,
2000). La ecuacion de Cottrell predice la variacion de la corriente con el tiempo,
cuando un pulso de potencial es aplicado. Para que esta ecuacion sea valida, la
corriente debe ser limitada por difusién del analito a la superficie del electrodo, por
lo tanto, la solucidon no debe agitarse. El sobrepotencial al que la reaccion se lleva a

cabo, debe ser lo suficientemente grande para asegurar el rapido agotamiento de la
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especie electroactiva en la superficie del electrodo, para que el proceso sea
controlado por la difusion al electrodo.
1/2

__NnFADy "Co
0 ="mam @

Donde i(t) es la corriente dependiente del tiempo en amperes (A), n es el nUmero
de electrones transferidos, F es la constante de Faraday en coulombs por mol
(C/mol), Co es la concentracion inicial de la especie oxidada en mol por centimetro
clbico (mol/cm?3), A es el area del electrodo en centimetros cuadrados (cm?), Do es
el coeficiente de difusién de la especie oxidada en centimetros cuadrados por
segundo (cm?/s) y t es el tiempo en segundos (s) (Zoski, 2007).

1.9 Espectroscopia infrarroja.

La radiacion infrarroja se refiere a la parte del espectro electromagnético entre la
region visible y la de microondas. La porcién limitada entre 4000 y 400 cm™ es de
gran uso practico en la Quimica organica. El quimico organico toma ventaja de esta
complejidad al relacionar el espectro de un compuesto desconocido contra el de
una muestra auténtica o interpretando las sefiales en conjunto con otros estudios.
Es poco comun que dos compuestos cualesquiera den el mismo espectro, a
excepcion de los enantibmeros, sin embargo, las familias quimicas pudieran dar

espectros parecidos.

La radiacion infrarroja de 10000 a 100 cm™? es absorbida y convertida por una
molécula organica en energia de vibracion molecular. El espectro vibracional
aparece como bandas, en vez de lineas como con la energia de rotacion molecular,
porque un solo cambio de energia vibracional estd acompafiado por un nimero de
cambios en energia rotacional. Las posiciones de las bandas en estos espectros se
presentan con nuimeros de onda, cuya unidad son los centimetros inversos (cm
=10%um). Las intensidades de las bandas pueden expresarse como transmitancia

(%T) o absorbancia (A). La transmitancia es la relacion del poder radiante
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transmitido por una muestra con el poder radiante incidente en la muestra. La
absorbancia es el logaritmo de base 10, del inverso de la transmitancia. Los
guimicos organicos usualmente reportan la intensidad en términos
semicuantitativos (fuerte, media, débil). Hay dos tipos de vibraciones moleculares:
estiramiento y doblamiento. Un estiramiento es un movimiento ritmico a lo largo del
eje del enlace, tal que la distancia interatbmica aumenta y disminuye. Un
doblamiento puede consistir en un cambio del angulo entre enlaces con un atomo
en comun o en el movimiento de un grupo de atomos con respecto al resto de la
molécula, sin movimiento de los atomos en el grupo con respecto entre si
(Silverstein y col., 2005).

1.10 Propiedades importantes en liquidos iénicos.

1.10.1 Viscosidad.

Es una propiedad a considerar de los liquidos i6nicos y probablemente
corresponde a su mayor inconveniente, principalmente en electroquimica. Los
liquidos i6nicos a temperatura ambiente tienen viscosidades entre 1 y 3 6rdenes de
magnitud mas grandes que los solventes convencionales. Esta propiedad es
importante en electroquimica porque podria ejercer un efecto fuerte en la velocidad
del transporte de masa entre la solucién y en la conductividad de las sales.

Para un cation dado, la viscosidad de un liquido i6nico a temperatura ambiente esta
determinada fuertemente por el anién. La viscosidad es menor para liquidos

conteniendo el anion [NTf2]- y mayor si tienen un anién simétrico no planar.

La viscosidad de los liquidos i6nicos es mucho mayor que la del agua (n(H20)=0.89
cP a 25 °C), tipicamente, en el nivel de 30-50 cP (centipoise), pero en algunos
casos es mayor. Esta alta viscosidad también causa problemas con el manejo de
los liquidos i6nicos. Por ejemplo, los electrodos para baterias consisten de un

material activo mezclado con un conductor de electrones y un polimero. El volumen
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entre las particulas debe ser llenado con el electrolito, esto puede ser dificil con
electrolitos muy viscosos (Lewandowski y Swiderska-Mocek, 2009).

1.10.2 Conductividad.

Para cualquier proceso electroquimico, la conductividad es una propiedad de
primera importancia. Al estar compuestos enteramente de iones, los liquidos
iGnicos se supone que estan entre los fluidos electroliticos mas concentrados, con
muchas cargas por unidad de volumen. Cuando éstas cargas se mueven se
alcanzan conductividades muy altas que van desde 0.1 hasta 20 mS/cm
Conductividades altas se pueden encontrar en la familia del imidazolio, de
alrededor de 10 mS/cm. Los liquidos i6nicos de amonio cuaternario se caracterizan
por tener bajas conductividades; 2 mS/cm es la mas alta encontrada para una sal
de N,N-dialquil-pirrolidinio [NTfz]. La alta viscosidad de los liquidos i6nicos tiene un
gran impacto en sus conductividades porque la conductividad esta inversamente

relacionada a la viscosidad (Hapiot y Lagrost, 2008).
1.11 Propiedades del liquido iénico a caracterizar.

Para este nuevo liquido, Rios-Vera y col., lo utilizaron para extraer metales de
soluciones acuosas. Primeramente, se tuvo que equilibrar el liquido con agua para
gue éste se saturara y luego se puso en contacto con soluciones de nitratos
metalicos (de hierro, plata y cobre). La ramificacion en la cadena alquilica del catidn
colinio [CsramChol]* tuvo un efecto de disminucion en la eficiencia de extraccion de
iones metélicos a comparacion del mismo catién, pero con una cadena lineal. En el

Cuadro 2 se muestran algunas propiedades de interés.

También se definieron mecanismos de extraccion de los metales para ambos
liquidos ionicos, donde, en los dos casos, se observa que el [NTf2] del liquido se
sustituye por un anién en la solucion, y el [NTf2]" se une al catibn metalico. Mas
adelante, se investigaron las propiedades de extraccion del liquido iénico lineal, N-

(2-hidroxietil)-N,N-dimetil-N-octilamonio ~ bis  (trifluorometanosulfonil)  imida,
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([CslinChol]* [NTf2]), para Cu (Il) y Fe(lll) para determinar la selectividad de
extraccion de este material. Se mezclaron soluciones conteniendo iones de Ag(l),
Cu(ll) y Fe(lll) en acido nitrico, los resultados indicaron que se tiene una buena

selectividad para plata sobre el hierro y ninguna entre el cobre y la plata.

Cuadro 2. Peso molecular, viscosidad dindmica y densidad a 298.15 K, temperatura

de transicion vitrea (Tg) y temperatura de descomposicion (Taq).

Peso
S Viscosidad | Densidad
Liquido iénico molecular Tg (K) | Ta(K)
(mPa*s) (kg/m?3)
(g/mol)
[CsramChol]*[NTf2] | 482.50 322.30 1320.68 195.00 | 498.00

El liquido nuevo con el que se trabajé en la presente investigacion no ha sido
estudiado a fondo, solo le han sido determinadas algunas propiedades fisico-
guimicas, mostradas en el Cuadro 2, (Rios-Veray col., 2015), por lo que aun no se
tiene una visidon detallada de para qué otras cosas puede aplicarse, por esta razon,
el fundamento de este trabajo es conocer otras propiedades de esta nuevo material
(ventana electroquimica de potencial, reacciones que ocurren de oxidacién y

reduccion, coeficientes de difusiébn y mecanismo electroquimico).
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2. OBJETIVOS.

2.1 General.

Caracterizar electroguimicamente un liquido iénico sintetizado a base de colinio.

2.2 Especificos.

- Sintetizar el liquido i6nico N-(2-hidroxietil)-N-(2-etilhexil)-N,N-dimetilamonio
bis(trifluorometanosulfonil)imida ([CsramChol]* [NTf2]).

- Determinar el coeficiente de difusion del liquido i6nico utilizando
voltamperometria ciclica y cronoamperometria.

- Determinar la ventana de potencial y proponer un mecanismo de reaccion

del liquido i6nico a base de colinio por voltamperometria ciclica.
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3. METODOLOGIA.
3.1 Materiales.

Todos los reactivos y disolventes (Figura 3), a excepcion del tolueno y el
diclorometano (destilado) que se consiguieron de Reactivos Meyer, se compraron
de Sigma Aldrich, y se usaron tal como se recibieron. Para la sintesis del cation se
usé bromuro de 2-etilhexanol y 2-dimetilaminoetanol, usando como solvente

tolueno en un sistema de reflujo.

Posteriormente  se  diluyd en agua destlada y se adiciond
bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio. Se formaron dos fases, se separaron y la
qgue contenia al liquido i6nico se diluy6é en diclorometano y se sec6 con sulfato de
magnesio anhidro, luego de ser liofilizado se secd una vez mas con pentoxido de

fésforo para asegurar que no hubiera humedad en el liquido.

Figura 3. Reactivos utilizados para la sintesis del liquido i6nico a base de colinio.

Para el obtener el espectro infrarrojo, se usé un equipo de FTIR Perkin-Elmer
Spectrum 100, para la caracterizacion electroquimica se usé un equipo
potenciostato-galvanostato marca BioLogic modelo VSP-300, con una calca de
vidrio de 20 mL, un electrodo de trabajo de platino, un contraelectrodo de alambre
de platino y un electrodo de calomel saturado como electrodo de referencia, para la
preparacion del electrodo se usaron suspensiones de alimina y diamante, asi como

un bafio de ultrasonido para su limpieza.
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3.2 Métodos.

3.2.1 Sintesis del liquido iénico.

La sintesis del liquido i6nico a base de colinio con cadena alcoxica ramificada se
realizo partiendo de la obtencion del catién, afiadiendo 38 mL equivalente a 0.22
moles de bromuro de 2-etilhexanol en exceso al 5% a 19 mL equivalente a 0.2
moles de 2-dimetilaminoetanol en tolueno. La mezcla previa se hizo reaccionar por
un tiempo de 20 horas a 130°C con agitacion continua. El cation obtenido, se filtro,
se secO al vacio, se recristalizd con diclorometano y se preservé en desecador
(Rios-Vera y col., 2015). El procedimiento de secado al vacio del catiébn puede
observarse en la Figura 4. Se esperaba obtener 0.2 moles de cation, pues la
relacion con el 2-dimetilaminoetanol es 1:1, sin embargo, se obtuvo menos
producto; se tenian 45.5831 g de cation, el peso molecular del cation es de 282.27

g/mol, entonces:

1 mol de cation esperado

45.5831 g de cation obtenidos ( ) = 0.1509 moles de cation obtenidos

282.27 g de cation esperados

Para calcular el rendimiento del catién se us6 la Ecuacion (3):

.o, ./ moles de catién obtenidos
% Rendimiento cation = ( ) 100 3)

moles de catiéon esperados

Figura 4. Secado al vacio del cation N-(2-hidroxietil)-N-(2-etilhexil)-N,N-

dimetilamonio.
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El catién previamente sintetizado se diluyé6 con 60 mL de agua destilada y se
adicion6 a una mezcla preparada con 45.5 g equivalente a 0.16 moles de la sal de
litio LINTf2 y 30 mL de agua destilada. La mezcla se agitdO vigorosamente sin
calentamiento adicional durante 20 horas, una vez transcurrido el tiempo se
obtuvieron 2 fases. La fase orgénica (fase inferior) constituida del liquido i6nico la
cual es posible observar en la Figura 5 se separd y disolvi6 con 30 mL de
diclorometano, posteriormente se lavé con agua destilada hasta que la prueba de
nitrato de plata (donde se agrega una cantidad de solucion de nitrato de plata a la
fase inorganica la cual, si tiene impurezas, reaccionard con los iones plata y

formara un precipitado) fuera negativa.

Figura 5. Extraccion de la fase organica correspondiente al liquido iénico
[CsramChol]*[NTf] .

El liquido iénico ramificado se secé con sulfato de magnesio anhidro y se filtrd por
gravedad. Posteriormente el diclorometano se separd bajo presién reducida. El
liquido i6nico se liofilizé por espacio de 24 horas y se sec6 al vacio con pentoxido
de fésforo para eliminar el contenido de agua. Se sintetizo el liquido i6nico con
aspecto amarillento el cual puede observarse en la Figura 6. Como se tenian

0.1509 moles del catién y la relacion entre éste y el liquido ionico es 1:1, se
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esperaban 0.1509 moles del liquido; al final se tenian 39.6204 g del liquido i6nico,

Su peso molecular es de 482.495 g/mol, por lo tanto:

1 mol de liquido iénico esperado )

39.6204 g de liguido iénico obtenidos (
g ¢e tiquiao tonico opteniaos 482.495 g de liquido idnico esperado

= 0.0821 moles de liquido idnico obtenidos

Para calcular el rendimiento del liquido i6nico se uso la Ecuacion (4):

L ; . is . moles de LI obtenidos
% Rendimiento liquido i6nico = ( ) 100 4)
moles de LI esperados

Figura 6. Liquido ionico [CsramChol]*[NTf2] sintetizado a base de colinio.

Para calcular la concentracién del liquido, dado que no estaba diluido, se calcul6 su
concentracion en si mismo; como su peso molecular es de 482.495 g/mol y su
densidad es de 1.321 g/mL, se tom6 como base 1 mL de liquido iénico que tiene
1.321 g de liquido i6nico, lo que equivale a cierta cantidad de moles y este valor se

divide entre el volumen usado (1 mL) para conocer su concentracion.
3.2.2 Espectro de infrarrojo del liquido idnico.

Con el fin de verificar que los productos sintetizados eran los productos esperados,
se realizé un analisis de espectroscopia infrarroja en un equipo de FTIR PERKIN-

ELMER Spectrum 100 (Figura 7) con un accesorio de muestreo de tipo ATR con un
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cristal de selenuro de zinc. El espectro infrarrojo medido se obtuvo de 650 cm™ a
4000 cm*. Las bandas obtenidas se asignaron a los diferentes grupos funcionales.

Figura 7. Equipo de infrarrojo marca Perkin-Elmer Spectrum 100.
3.2.3 Montaje de la celda y preparacién de electrodos.

El montaje de la celda, lo cual se puede observar en la Figura 8, se realiz
utilizando un electrodo de referencia de Calomel saturado en KCI, un electrodo de
trabajo de platino con un area geométrica de 0.0707 cm? y como contraelectrodo un
alambre de platino de 23 cm de largo.

Figura 8. Celda electroguimica de tres electrodos. a) Electrodo de trabajo (platino).

b) Contraelectrodo de platino. c) Electrodo de referencia (ECS).

27



La preparacion del electrodo de trabajo se realizdé puliendo su superficie con
movimientos circulares lo cual se puede observar en la Figura 9 contra un pafio
marca ALS con una gota de suspension de diamante con tamafio de particula de
1um (Figura 10), se enjuago con agua destilada y se coloc6 en un bafio de limpieza
por ultrasonido a temperatura ambiente y con agua destilada por 5 minutos,
terminado este tiempo se puli6 huevamente utilizando una gota de suspension de
alimina con tamafo de particula de 0.05 um, se enjuagdé con agua destilada y
nuevamente se colocé 5 minutos en bafo de limpieza por ultrasonido con el fin de

eliminar alguna impureza dejada por el método de pulido (Figura 11).

Figura 10. a) Suspension de diamante con tamafio de particula de 1um. b)

suspension de alumina con tamafio de particula de 0.05 pm.
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Figura 11. Bafo de limpieza por ultrasonido del electrodo de platino.

3.2.4 Voltamperometria Ciclica y Cronoamperometria.

La caracterizacion electroquimica del liquido i6nico sintetizado a base de colinio se
realizd utilizando un potenciostato-galvanostato marca BioLogic modelo VSP-300
con una celda electroquimica convencional de tres electrodos con capacidad de 20
mL de la misma marca. Fotografias de la celda utilizada y el instrumento se

muestran en las Figuras 8 y 12.

La técnica de voltampeometria ciclica es muy 0til para estudios electroquimicos
iniciales de nuevos sistemas, en la cual se realiza un barrido de potencial en
sentido anddico y catddico. Luego de probar con rangos amplios de potencial y ver
donde se empezaba a degradar el liquido ibénico, los barridos de potencial

seleccionados fueron los que se muestran en el Cuadro 3.

Cuadro 3. Disefio experimental para voltamperometria ciclica.

Intervalo de potencial: -1ValV

Velocidad de
barrido (V/s)

10 {20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100

Intervalo de potencial: -2Vaz2V

Velocidad de
barrido (V/s)

10 {20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100
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Figura 12. Potenciostato-Galvanostato marca BioLogic modelo VSP-300.

La técnica cronoamperométrica utilizada fue la cronoamperometria de pulso simple,

En esta técnica se aplicaron potenciales de -0.91 V a 0.91 V correspondientes a la

region del voltamperograma de la Figura 14, utilizando el potencial del pico como

referencia, el experimento se realiz6 por espacio de un minuto en cada valor de

potencial seleccionado (Cuadro 4 y Cuadro 5).

Cuadro 4. Disefio experimental para cronoamperometria en sentido anddico.

Ea (V)

0.11

0.21 | 0.31

0.41

0.51

0.61

0.71

0.81 | 0.91

t (s)

60 s

Cuadro 5. Disefio experimental para cronoamperometria en sentido catédico.

Ec (V)

-0.01

-0.11

-0.21

-0.31

-0.41

-0.51

-0.61

-0.71

-0.81

-0.91

t (s)

60 s
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4. RESULTADOS.

4.1 Rendimiento de la sintesis del liquido i6nico.

Para obtener el rendimiento del cation N-(2-hidroxietil)-N-(2-etilhexil)-N,N-
dimetilamonio y del liquido i6nico, se realizé el célculo de los moles obtenidos entre

los moles esperados multiplicando el resultado por cien.

moles de cation obtenidOS) _ (0.1509 mol)

% Rendimiento cation = ( 0.2 mol

moles de cation esperados

=7543 %

De la misma manera, para obtener el rendimiento de la sintesis del liquido idnico,
se realizo el célculo de los moles obtenidos del liquido i6nico ramificado entre los
moles esperados multiplicando el resultado por cien. En el Cuadro 6 se muestran

los resultados de los rendimientos.

moles de LI 0btenid05> (0.0821 mol)

% Rendimiento liquido iénico = ( 01509 mol

moles de LI esperados

= 5442 %

Cuadro 6. Porcentaje de rendimiento del cation bromuro de N-(2-hidroxietil)-N-(2-

etilhexil)-N,N-dimetilamonio y del liquido i6nico.

Moles del catién Moles del catién

Rendimiento

obtenidos

esperados

0.1509 mol

0.2 mol

75.43 %

Moles del liquido i6nico

obtenidos

Moles del liquido i6nico

esperados

Rendimiento

0.0821 mol

0.1509 mol

54.42 %
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4.2 Concentracion del liquido i6nico.

Para poder obtener los coeficientes de difusién, se calculdé la concentracion del

liquido iénico puro, pues no se usé un solvente para las pruebas electroquimicas.

La densidad y el peso molecular del liquido i6nico se reportan en la literatura con

los siguientes valores (Rios-Veray col.,2015):

pu = 1321 g/cm3
PM;; = 482.495 g/mo

Los moles de liquido i6énico que hay en 1.321 g de liquido i6nico, se calcularon con
la ecuacion (5), donde m es la masa de liquido i6nico, en g, n es el numero de

moles y PM es el peso molecular del liquido i6nico en g/mol:

n=2>= ()

__tmol 1321 g) = 2.7378x10% mol
"= J82.495 g (3219) = 2.7378x107 mo

La concentracion molar del liquido iénico se calculé con la ecuacion (6), donde M
es la concentracién molar en mol/L y L es el volumen en litros, como se partié de
1.321 g de liquido i6nico, esto equivale a un volumen de 0.001 L, por lo tanto:

n
M=7

(6)

3 2.7378x1073 mol
- 0.001 L

= 2.7378 mol/L

4.3 Espectro de infrarrojo del liquido i6nico a base de colinio.

En la Figura 13 se muestra el espectro de infrarrojo, obtenido con un equipo Perkin-
Elmer Spectrum 100, para el liquido iénico sintetizado [CsramChol]* [NTf2]. En el

Cuadro 7 se muestra la asignacion de los modos observados en el espectro.
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Cuadro 7. Asignacion de sefiales del liquido i6nico.

Sefial en liquido i6nico (cm™) Asignacion
3534.48 Estiramiento de —OH.
2965.53, 2937.14, 2876.70 Estiramiento de —CH3 y —CHo-.
1467.59 Doblamiento del -COH y torsion del —OH.

Deformacién y doblamiento de —CHs, asi
1347.09, 1328.27, 1132.91, 1051.93,

como tijereteo, balanceo, torsion y
967.32, 929.44

deformacion de —CHa-.

789.81 Estiramiento de —CFs.

Estiramientos del N-C, torsion y
doblamiento de N-CHs.

845.86, 763.43, 743.61, 654.32

4.4 Voltamperometria Ciclica.

En la Figura 14 se puede observar el voltamperograma obtenido para el liquido
iGnico sintetizado a base de colinio de -1 V a 1 V. Se us6 una configuracion de 3
electrodos para las mediciones, un electrodo de trabajo de platino (area de 0.0707
cm?), un contraelectrodo de alambre de platino de 23 cm y un electrodo de

referencia de calomel saturado.

En el anién es muy dificil que, a los potenciales usados, se produzca algun cambio
pues sus atomos estan muy fuertemente enlazados, el fldor por su
electronegatividad esta enlazado de manera que es dificil producir un cambio en el
rango de potencial usado, asi como los oxigenos que presentan dobles enlaces.
Para poder diferenciar si el tipo de sistema que se tenia en las sefales observadas
era reversible o no, se obtuvieron los criterios de Nicholson, con los cuales se

puede clasificar un sistema.
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8.0x10°

0.0 4

I (mA)

— 10mVis
—20mVIs
——30mVI/s
— 40mVis
— 50mVIs
—— 60mVIs
—T70mVI/s
— 80mVis
— 90mVIs
—100mVIs

-8.0x10” 1

-1.6x107 1

0.0 0.5 1.0
Eye VS ECS (V)

Figura 14. Voltamperogramas del liquido i6nico de -1 V a 1 V, a diferentes
velocidades de barrido de 10 mV/s a 100 mV/s.

En la Figura 14, para las sefiales 1 y 2 se calcularon los parametros de Nicholson,
mostrados en el Cuadro 8, como la sefial 4 se atribuye a una reaccién quimica,
como se explicard mas adelante, y la sefial 3 se considera una degradacién del

medio, no se calculan estos parametros para ellas.

Cuadro 8. Criterios de Nicholson, sefial 1y 2.

v (mVis) | ipa (A) ioc (A) | AEp (MV) | ipal|ipc|
10 - - 2527 0.49
20 1.26x10° i 2732 1.55
30 1.61x10° - 288.7 2.73
40 1.79x10° | 2.97x107 | 304.2 2.67
50 1.87x10° | 5.26x107 | 315.4 2.88
60 1.91x10° | 7.03x107 | 327.1 2.90
70 1.93x10° | 8.15x107 | 3429 3.33
80 1.90x10° | 8.26x107 |  356.0 3.39
90 1.92x10° | 9.10x107 | 364.2 3.72
100 | 1.97x10° | 9.20x107 | 377.4 3.95

Después se obtuvieron datos de densidad de corriente y raiz cuadrada de la
velocidad de barrido (Cuadro 9) para poder graficar contra las velocidades de
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barrido, encontrar una ecuacién de linea recta segun la ecuacion de Randles-

Sevcik y calcular los coeficientes de difusion.

Cuadro 9. Velocidades de barrido, corrientes de pico anddicas y catddicas, raiz
cuadrada de las velocidades de barrido y corrientes de pico anddicas y catédicas
normalizadas al area del electrodo, sefial 1 y 2.

v (Vis) | ipa (A) ipc (A) [ V2 (VIS)72 ipalA ipc/A
(Alcm?) (Alcm?)
0.01 - - 0.10 - -
0.02 | 1.26x10° - 0.14 1.78 x10° -
0.03 | 1.61x10° - 0.17 2.28x10° -
0.04 | 1.79x10° | 2.97x10” 0.20 2.53x10° | 4.20x10°
0.05 | 1.87x10° | 5.26x10”7 0.22 2.65x10° 7.44x10°
0.06 | 1.91x10° | 7.03x10” 0.24 2.71x10° 9.94x106
0.07 | 1.93x10° | 8.15x10” 0.26 2.73x10° 1.15x10°
0.08 | 1.90x10° | 8.26x107 0.28 2.68x10° 1.17x10°
0.09 | 1.92x10° | 9.10x10 0.30 2.72x10° 1.29x10°
0.1 1.97x10° | 9.20x107 0.32 2.79x10° 1.30x10°

En las Figuras 15 y 16, se muestran los graficos de v vs ipa/A 'y de v Vs ipc/A, para la
seflal 1 y 2, respectivamente, que se usaron para determinar, a partir de la
pendiente obtenida de la recta, los coeficientes de difusion de las especies

involucradas en el proceso.

De ambas gréficas, la pendiente de la recta es igual a (2.69x10%)n3/2D'2C*, se
considera n como un electron (Haerens y col.,, 2009) y C* como 2.7372x10°3
mol/cm?® y se despeja el coeficiente de difusién para ambos picos. A continuacion,
se muestra el calculo de ambos coeficientes de difusidon mostrados en el Cuadro
10.
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Figura 16. Grafico de v2vs ixc/A, seiial 2.

Para la sefial anddica:

1 3 1
4.7401x10"°cm ™25 2mol = (2.69x10°)n2DZC;
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1
4.7401x107°cm ™25 2mol s o
= 4.14x10"*>cm* /s

DO = 3
(2.69x10%)(1)2(2.7372x1073molcm=3)

Para la senal catédica:

3 1
7.3918x10™°cm™2s/?mol = (2.69x10°)n2DZC}

2
7.3918x10 5cm ™25~ 1/2mol
= 1.01x10"*cm? /s

DR = 3
(2.69x10%)(1)2(2.7372x10-3molcm=3)

Cuadro 10. Coeficientes de difusion por voltamperometria ciclica, sefial 1y 2.

Pico Coeficiente de difusion (cm?/s)
Anddico 4.14x1015
Catddico 1.01x10°%

Enseguida, en la Figura 17, se muestra una comparacion de los voltamperogramas

de-1ValVal0mV/sy 100 mV/s, para observar como el liquido iénico presenta

picos a velocidades de barrido més rapidas.

8.0x107

0.0«

I (mA)

-5.0x107 4

— I mVs
— 1 00 mMVis

-1.6x107 <

L hd L) b L] ¥ ¥
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Ewe Vs ECS (V)

Figura 17. Voltamperogramas del liquido i6nico de -1 V a 1 V, a velocidades de
barrido de 10 mV/s 'y 100 mV/s.
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En la Figura 18 se muestran barridos desde 10 mV/s hasta 100 mV/s en un rango
de potencial desde -2 V a 2 V, para observar que, a potenciales mas negativos, el

medio se empieza a degradar.

0.08

0.04 4

0.00 4

—10mVis
— 20mVis
——30mVis
——40mVis
——50mVis
——60mVis
——T0mVis
——80mVis
——90mVis
—— 100mVi/s

-0.04 4

1{mA)

-0.08 4

-0.12 4

Eye VSECS (V) 2
Figura 18. Voltamperogramas del liquido ionico de -2 V a 2 V, a diferentes
velocidades de barrido de 10 mV/s a 100 mV/s.

En la Figura 19 se muestra una comparacion de los voltamperogramas de -2 V a 2
V a 10mV/s, 100 mV/s y 200 mV/s, para observar cémo el liquido idnico presenta

picos a velocidades de barrido més rapidas.

0.084

0.04 4

T 004
0.084
—_—200mVis
0.12
0.16 r . r v Y . y v y
-2 -1 0 1 2
Ewe VS ECS (V)

Figura 19. Voltamperogramas del liquido i6nico de -2 V a 2 V, a velocidades de
barrido de 10 mV/s, 100 mV/s 'y 200 mV/s.
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4.5 Cronoamperometria.

Cada cronoamperograma se obtuvo de una solucion de liquido io6nico sintetizado a
base de colinio 2.74 M utilizando los siguientes parametros: un pulso de potencial
dado en volts aplicado durante un tiempo establecido de 60 segundos Yy utilizando
una escala de corriente de 5 pA.

A cada uno de los experimentos realizados solamente se les fue modificando el
pulso de potencial en sentido anddico y catddico, para poder cubrir todo el intervalo
del voltamperograma, siendo estos los siguientes: 0.11 V a 0.91 V en sentido
anddico y de -0.01 V a -0.91 V en sentido catodico variando el potencial en
incrementos de 0.1 V tanto en sentido anddico como catédico; el tiempo de
aplicacion de cada pulso fue de 60 s, que es un lapso comun en este tipo de

experimentos.

En la Figura 20 se muestran los cronoamperogramas en sentido anddico para los

experimentos realizados con el liquido iénico preparado a base de colinio.

0.08-
E 0.04-
0.00-
0 ) 10 20 3 40 50 © 60
t(s)

Figura 20. Curvas cronoamperomeétricas obtenidas aplicando un potencial en

sentido de oxidacion.
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En la Figura 21 se observan los cronoamperogramas en sentido catoddico obtenidos

a partir de la aplicacion de pulsos de potencial al liquido idnico.

0.00+

—_— 091V
—_—0.81V
—_—0.71V
—-0.61V
—-0.51V

-0.04 4 L — 041V

/’_,_,_f——————_ —03V
—021v
/ —0a1v
— .01V

-0.084 /

0 10 20 30 40 50 60 70
t(s)

I (mA)

Figura 21. Curvas cronoamperométricas obtenidas aplicando un potencial en

sentido de reduccion.

Enseguida, en el Cuadro 11 y el Cuadro 12, se muestran los datos obtenidos para
graficar las curvas de E vs ip/A a corriente muestreada para la rama andédica (Figura
22) y para la rama catddica (Figura 23), respectivamente, tomando los valores de

corriente para ambas a un tiempo de 50 s, que es donde la sefial es mas constante.

1.5x10" 1
—
: .
S 1.0¢10°1
<
[}
=3
5.0x10° 1 \\
L ]
0.2 ) 0.4 ) 06 ) 08
E (V)

Figura 22. Grafico de E vs. ipa/A a corriente muestreada, sefial 1.
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Cuadro 11. Datos de potencial, corriente y densidad de corriente para sefial

anddica, sefial 1.

Potencial (V) Corriente (mA) I/A (Alcm?)
0.11 3.79x10°° 5.36x10°
0.21 7.23x1073 1.02x10
0.31 1.04x1072 1.47x10*
0.41 1.05x1072 1.48x10*
0.51 7.17x1073 1.01x10
0.61 5.31x10°3 7.51x10°°
0.71 4.23x10°° 5.98x10®
0.81 3.52x10°3 4.97x10°%
0.91 3.14x10°3 4.44x10°

Cuadro 12. Datos de potencial, corriente y densidad de corriente para sefal

catoddica, senal 2.

Potencial (V) | Corriente (mA) I/A (Alcm?)
-0.81 -6.70x102 -9.47 x10*
-0.71 -6.75x10? -9.54 x10*
-0.61 -5.55x10? -7.84 x10*
-0.51 -4.96x10? -7.01 x10*#
-041 -4.18x10? -5.91 x10*
-0.31 -3.25x10? -4.59 x10*
-0.21 -2.22x1072 -3.14 x10*
-0.11 -1.41x10? -1.98 x10*
-0.01 -3.82x1073 -5.40 x10°
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Figura 23. Gréfico de E vs. ipc/A a corriente muestreada, sefial 2.

Posteriormente se obtuvieron graficos de ipa/A vs t12 (Figura 24) y de ipc/A vs t1/2
(Figura 24 y Figura 25), con el fin de obtener la pendiente y poder aplicar la

ecuacion de Cotrell para realizar el calculo de los coeficientes de difusion.

0.04

-2.0x10"

—

-4.0x10" 1

-6.0x10" 1

/A (Afcm?2

R?=-0.94642
-8.0x10°  Y=-2.9084710"4x5 554771076

pa

-1.0x10°

[\
[

112 (5-1!2]

Figura 24. Gréfico de ipa/A vs t'2 aplicando un potencial en sentido anédico de 0.71
V.
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Figura 25. Grafico de ipc/A vs t12 aplicando un potencial en sentido catédico de -
0.91V.

A continuacion, se presentan los calculos para obtener los coeficientes de difusion
tanto para la especie oxidada como para la reducida utilizando la ecuacién de
Cotrell, Ecuacion 2:

. . nFD,"%C;
i(t) = id(t) = W

Despejando Do'? se obtiene para la especie oxidada:

12 mmt/? (2.91X107*C cm™2s/2)!/2 U
D,/ = — = — — — = 1.95X10"°cm s~/
nFC;, (1)(96500Cmol~1)(2.74X103molcm=3)

Do = (1.95X107°cm s~/2)? = 3.81X107 12 cm?s~!

Y para la especie reducida:

1, mmt/? (4.68X107*C cm™2s~Y/2)gt/2
DY? = = =3.13X10 %cm s~1/2
R nFC,  (1)(96500Cmol=1)(2.74X103molcm™=3)

Dgr = (3.13X10"cm s7%/?)2 = 9.84X107'? cm?s~!
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Cuadro 13. Coeficientes de difusion por cronoamperometria, sefial 1y 2.

Pico Coeficiente de difusion (cm?/s)
Anddico 3.81x1071?
Catddico 9.84x1012

4.6 Propuesta de mecanismo de reaccion.

El mecanismo propuesto para el cation del liquido idénico se muestra en la Figura

26, basado en el trabajo de Haerens y col., 2009.

(|3H3 CH
OH 3
+/\/ |. OH
CHs
CH
HaC Hie 3

HaC HSC/Vj/ HS?
+
N
Heo T~ TOH

Figura 26. Propuesta de mecanismo de reaccién para el catién del liquido iénico
usado.
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5. DISCUSION.

5.1 Rendimiento y concentracion del liquido ionico.

La sintesis del liquido i6nico se llevd acabo segun el procedimiento descrito por
Rios-Vera y colaboradores en 2015, sin embargo, en este trabajo el rendimiento fue
menor debido a pérdidas durante el proceso de purificacion pues debido a la
viscosidad del liquido era dificil moverlo de un recipiente a otro sin dejar parte del
mismo en las paredes del contenedor previo. También, en las extracciones con
agua destilada, se perdi6 parte de liquido pues se tuvieron que realizar varias para

poder pasar la prueba del nitrato de plata.

En cuanto a la parte de la sintesis del cation, podria dejarse mas tiempo y con un
poco mas de temperatura la reaccion pues al pasar las 20 horas de reaccién aun se

notaba que faltaba material por reaccionar.

Dado que para los calculos de voltamperometria y cronoamperometria se
necesitaba el dato de la concentracion de la especie y ésta no estaba disuelta en

ningun solvente, se calculd la concentracion del liquido ibnico en si mismo.
5.2 Espectro de infrarrojo del liquido idnico a base de colinio.

En el espectro de la Figura 7 podemos observar varias sefiales del liquido iénico.
La sefial a 3534.48 cm™ es asociada al estiramiento del -OH, las sefales a
2965.53, 2937.14 y 2876.70 cm™ son atribuidas al estiramiento simétrico y
asimétrico de -CHs y -CH2-. Desde 1467.59 a 929.44 cm™ se dan vibraciones de
deformacion y doblamiento de -CHs asi como tijereteo, balanceo, torsion y
deformacion del -CH2-. También se encuentran el doblamiento del -COH y la torsion
de -OH aproximadamente en 1467.59 cm™. De 845.86 a 654.32 cm™ se encuentran

los modos de estiramiento del N-C, asi como la torsion y doblamiento del N-(CHs).
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La sefal de 789.81 cm™ corresponde a la absorciéon de los -CFs y otra sefial de
este grupo se manifiesta alrededor de 1200 cm pero es de baja intensidad y

opacada por otras sefales.
5.3 Voltamperometria Ciclica.

La técnica de voltamperometria ciclica es propuesta en este estudio para poder
caracterizar electroquimicamente el liquido io6nico sintetizado a base de colinio y
para proponer su mecanismo de reaccion. Al aplicar un barrido desde un potencial
inicial hasta un potencial de cambio y de regreso al potencial inicial en un
determinado tiempo, se obtiene como respuesta un grafico de la corriente contra el
potencial, conocido como voltamperograma ciclico, el cual muestra picos de
corriente que corresponden a oxidaciones o reducciones del sistema, dependiendo

en C]Ué Zona se encuentren.

De los voltamperogramas podemos establecer ciertos criterios que nos pueden
ayudar a identificar qué tipo de mecanismo de reaccion estd ocurriendo en el
liquido i6nico. Un mecanismo de reaccion electroquimico es la secuencia de pasos,
donde se lleva acabo al menos una transferencia de electrones, donde se produce
un cambio en las especies involucradas, éstos pasos pueden ser electroquimicos o
qguimicos, asi como reversibles o irreversibles, designandose como E;, Ei, Cr 0 C;
(Electrochemical reversible, Electrochemical irreversible, Chemical reversible o
Chemical irreversible, por sus nombres en inglés). Puede haber mecanismos como
E/Ci (Testa y Reinmuth, 1961), lo que hace referencia a un mecanismo
electroquimico reversible-quimico irreversible. Segun Nicholson y Shain, en 1964,
hay siete tipos de mecanismos electroquimicos: transferencia de carga reversible,
transferencia de carga irreversible, reaccion quimica que precede a una
transferencia de carga reversible, reaccibn quimica que precede a una
transferencia de carga irreversible, transferencia de carga reversible seguida por
una reaccion quimica reversible, transferencia de carga reversible seguida por una
reaccion quimica irreversible, reaccidn catalitica con transferencia de carga

reversible y reaccién catalitica con transferencia de carga irreversible.
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Primero se necesita definir si la reaccion que se da en la sefial de un pico es
reversible, cuasi-reversible o irreversible, para eso, Nicholson y Shain, propusieron
ciertos parametros a tomar en cuenta al momento de definir el tipo de
comportamiento de un mecanismo en una reaccion en el electrodo. Para un
proceso reversible, la funcion de corriente y el potencial de media onda deberian
ser independientes de la velocidad de barrido y los picos anddico y catddico y los
potenciales de media onda deberian estar separados por 56/n mV donde n es el
namero de electrones involucrados en la reaccion. La relacion de corriente de
picos, ipalipc, debe ser igual a la unidad e independiente de la velocidad de barrido.
(Fry, 1989). Dado que en el experimento no se tenia un electrolito de soporte y se
mantuvo el liquido iénico estable sin perturbaciones, el efecto de las corrientes de
migracion y conveccion no se tomaron en cuenta, solo la corriente generada por el
gradiente de concentracion (el Unico transporte de masa se dio por difusion). El
transporte de masa por difusion se da cuando las especies electroactivas se
mueven desde el seno del liquido i6nico hasta la superficie del electrodo. A medida
gue la transformacion de las especies cerca del electrodo va progresando, en las
cercanias de éste, la especie sera consumida resultando en un agotamiento de la
concentracion de dicha especie lo que genera un gradiente de concentracion y una
nueva cantidad de especie electroactiva debe difundir desde el seno del liquido

para favorecer la transformaciéon posterior.

Para el caso del liquido i6nico, se tienen 2 pares de sefales, principalmente, uno
en potenciales menores a 0 V y otro a potenciales mayores a 0 V. Para el segundo
par de picos (potenciales positivos) se observa un fendmeno de oxidacion en el
barrido desde el potencial de circuito abierto hasta 1 V (sefial 1) y uno de reduccion
desde 1 V hasta cerca de -0.5 V (sefial 2), avanzando en esta direccion de barrido,
la corriente cae de una manera significativa (sefial 3), lo que es sefal de
degradacion del medio, no necesariamente de una reaccion electroquimica, al
retornar desde -1 V hasta el punto inicial del experimento, se tiene una sefial mas
gue se atribuye a una reaccion quimica (sefial 4). Dado el hecho de que la sefial 3

no se toma como una reaccion en el electrodo, se calcularon los coeficientes de
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difusion para las otras tres sefiales. Para las sefiales 1 y 2 se tienen los pardmetros
de Nicholson en el Cuadro 8 y se puede observar que la relacién de las corrientes
de pico anddicas y catédicas va aumentado al incrementarse la velocidad de
barrido de 10 mV/s a 100 mV/s, la separacion entre picos (AEp) es mas importante
con el aumento de la velocidad de barrido, lo que indica una lenta cinética de
transferencia de electrones (es de notar que cuando se varia la velocidad de
barrido y la posicion de la corriente maxima de un pico ocurre en el mismo
potencial, es caracteristico de reacciones en el electrodo que exhiben una rapida
transferencia de electrones, proceso reversible), de esto nos podemos dar cuenta
gue el proceso en esta zona es irreversible y que depende de la velocidad de

barrido, Figura 14.

La corriente de pico para un sistema cuasi-reversible, no es proporcional a v2,
excepto cuando los picos estan tan ampliamente separados que el sistema es mas
apropiadamente descrito como irreversible. Para un sistema irreversible
(intercambio lento de electrones), comparado con uno reversible, los picos son

reducidos en magnitud y ampliamente separados.

Para poder calcular los coeficientes de difusion de los picos 1 y 2, se usé la
ecuacion de Randles-Sevcik, descrita anteriormente, para esto se grafican las
velocidades de barrido para el pico anddico y catédico contra las densidades de
corriente, como se ve en las Figuras 15 y 16, se obtiene una ecuacién de linea
recta cuya pendiente es igual a (2.69x10°%)n%?Do'?Co", donde n es el nimero de
electrones transferidos, Do es el coeficiente de difusion de la especie oxidada en
cm?/s 'y C’o es la concentracién de la especie oxidada en mol/cm?3. El coeficiente de
correlacién lineal en ambas graficas no es muy cercano a la unidad, lo que puede
deberse a reacciones acopladas en el electrodo o algun fenbmeno de adsorcién
gue pudiera estar interviniendo con la medicién, para lo cual, aun falta realizar mas
estudios en el liquido i6nico. Con los datos de la ecuacion se despejo el coeficiente
de difusion, para la sefial 1 el resultado fue de 4.14x101® cm?/s y para la sefial 2 de

1.01x10* cm?/s. Al ver que las sefiales 1 y 2 son procesos electroguimicos
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irreversibles y que la sefial 4 es un proceso quimico, igualmente irreversible, se
deduce que el mecanismo presente en el liquido i6nico es un EiCi (electroquimico

irreversible-quimico irreversible).

En 1968, Arvia y colaboradores determinaron el coeficiente de difusion de el par
electroquimico més estudiado hasta la fecha, ferro-/ferricianuro. Con soluciones
equimolares de ferro- y ferricianuro de potasio, cloruro de potasio como electrolito
soporte a un pH neutro, hicieron varias determinaciones con resultados constantes.
A 25 °C, obtuvieron un valor de 6.77x108 cm?/s para el ferrocianuro y de 5.88x10°
cm?/s para el ferricianuro. Los valores obtenidos para el liquido iénico en el
presente trabajo son mucho menores que los reportados para el par ferro-
[ferricianuro, debido a que el liquido idénico es muy viscoso y esta propiedad esta

ligada de manera inversamente proporcional con el coeficiente de difusion.

En la Figura 17, barrido de -1 V a 1 V, se muestra como al aumentar la velocidad
de barrido las sefiales se vuelven mas pronunciadas, se compara el barrido a 10
mV/s contra el de 100 mV/s, en el primero se observa sélo una sefial que es la
degradacion del medio en potenciales negativos, mientras que en el segundo
barrido de 100 mV/s se logran ver las demas sefiales, esto es debido que a menor
velocidad de barrido hay mayor tiempo para que la especie formada pueda
reaccionar con otras moléculas (como se explicard més adelante) lo que impide ver
una sefial de regreso, en cambio, a mayor velocidad, el paso de voltaje es lo
suficientemente rapido para que la especie formada tenga la oportunidad de
oxidarse o reducirse, segun sea el caso. De la misma forma, en la Figura 19,
barrido de -2 V a 2 V, se hace la comparacién de barridos a diferentes velocidades
(10 mV/s, 100 mV/s y 200 mV/s) y se observa el mismo comportamiento que en la
Figura 17, a velocidades bajas de barrido no se alcanzan a ver picos en la zona de
potenciales positivos, pero cuando la velocidad aumenta, las sefiales en esa zona

se hacen evidentes.

En cuanto a la ventana de potencial para el liquido, como se tienen procesos

irreversibles y degradacién del medio en un rango de -1 V a 1 V, este valor no es
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muy grande (en comparacion con otros liquidos idnicos) pues debe ser estable en
una region para poder considerarse como una ventana de potencial amplia. Sélo a
10 mV/s se tiene una estabilidad en el liquido (Figura 17) desde -0.25 V hasta 1 V,
lo que da una ventana, en esas condiciones, de 1.25 V, a partir de 20 mV/s ya se

empiezan a ver sefales irrreversibles.

5.4 Cronoamperometria.

La cronoamperometria, asi como otras técnicas electroquimicas, ha sido usada
para estudiar procesos de transferencia de carga en los electrodos de trabajo. La
influencia de la aplicacién de un potencial sobre la oxidacién o reduccion del liquido
i6nico sintetizado a base de colinio fue investigado en un rango de -0.01V a 0.91V
usando mediciones amperométricas, Figura 22 y Figura 23. Es posible observar el
incremento de una transicion eléctrica del liquido iénico con el incremento del
potencial de 0 V a 0.4 V. El incremento de la corriente hasta llegar a un maximo en
un potencial de 0.4 V indican que la parte del liquido i6nico a ser oxidada puede
sufrir este proceso electroquimico al aplicar ese potencial y su determinacién
pudiera realizarse a este potencial mediante mediciones amperométricas

subsecuentes con el fin de conocer su concentracion.

La densidad de corriente estacionaria medida a diferentes potenciales en un tiempo
de 60 segundos, muestra una aparente discrepancia entre el potencial al cual la
corriente estacionaria mas alta se alcanza y el potencial al que el pico
voltamperométrico puede ser observado para el caso del proceso de oxidacién, sin
embargo, ocurre lo contrario para el proceso de reducciébn donde se tiene un
maximo de corriente alrededor de -0.1 V. Lo anterior puede ser explicado por la
presencia de intermediarios quimicos formados los cuales modifican el valor de la

corriente anddica.

Las curvas de tiempo contra densidad de corriente fueron registradas en un rango
de potencial de 0.91 V a -0.81 V las cuales se muestran en la Figura 20 y la Figura

21. Este rango de potenciales fue seleccionado en base a los valores de potencial
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en donde tiene lugar la aparicion de los picos voltamperomeétricos de oxidacion y
reduccion para el liquido i6nico mostrados en la Figura 14.

La Figura 20, muestra las curvas de tiempo contra corriente registradas en sesenta
segundos con diferente potencial anddico aplicado. En todos los casos, una curva
con una disminucion de la corriente faradaica tipica en tiempos cortos y una
densidad de corriente en tiempos largos puede ser observada. La densidad de
corriente disminuyé abruptamente a valores inferiores al 10% del valor original en

menos de 20 segundos.

La Figura 21, muestra las curvas de tiempo contra corriente registradas en 60
segundos con diferente potencial catddico aplicado. En este caso es posible
observar que las curvas tienen una pequefia disminucion de la corriente faradaica
tipica en tiempos cortos y se mantiene casi en un valor constante para la densidad
de corriente en tiempos largos hasta alcanzar el valor minimo de corriente a los

sesenta segundos.

La presencia de valores de densidad de corriente estacionaria es comun en la
literatura cientifica. Este comportamiento es tipico en aquellos casos para los
cuales se tiene una contribucién significativa del proceso de difusion en el seno de
la solucion, que es lo que pudiera estar ocurriendo en el liquido iénico. Inicialmente
gran parte de la corriente se empleara en modificar la estructura de la interfase, se
trata del proceso de carga de la doble capa. La transferencia de carga de la
interfase sin electrones es el proceso mas sencillo. En la superficie metalica el
exceso de densidad de carga, consecuencia de una desigual distribucion de los
iones, se hard méas positivo por el movimiento de algunos iones hacia la interfase o
el de algunos iones negativo al alejarse de la misma. Cuando la corriente ya ha
circulado durante algun tiempo, la reaccién empieza a desarrollarse a considerable

velocidad.

Es posible observar en las curvas cronoamperométricas para el proceso anddico

gue hay un proceso rapido de oxidacion del liquido ionico, sin embargo, en el
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proceso de reduccion el aumento de corriente es muy débil indicando que si bien
ocurre una reduccion esta genera pequefia cantidad de especie reducida en

tiempos muy largos.

Los estudios de cronoamperometria parecen sugerir que las curvas j-t, obtenidas
para los potenciales correspondientes a los tres picos observados en los procesos
de oxidacién y reduccion del liquido iénico sintetizado a base de colinio, explican la
forma general de reaccion en el electrodo de platino, la cual es: EiCi (electroquimica

irreversible-quimica irreversible).

La ecuacion de Cottrell fue derivada basada sobre difusion plana semi-infinita, y
asumiendo que el paso de potencial es suficientemente grande asi que la
concentracion superficial de las especies activas es esencialmente cero. Una
grafica de i(t) contra t'2 debe dar una linea recta de la cual los coeficientes de
difusién son obtenidos. Las Figuras 22 y 23 muestran graficos de corriente de pico
contra potencial de los datos colectados en este trabajo. Claramente estas graficas
no son lineales, para lo cual algunas explicaciones posibles pueden ser dadas. La
primera explicacion es que las condiciones limites usadas para derivar la ecuacion
de Cottrell no representan precisamente los procesos fisicos que ocurren en el
electrodo. Esto es particularmente cierto ya que se usa un electrodo de estado
sélido en el que la difusién es un proceso interno dentro de cada particula, en lugar
de en la mayor parte del electrolito. También puede deberse a que la estructura
cristalina del material activo juega un papel en la determinacién de la respuesta

cronoamperométrica.

En cuanto a la diferencia en los valores de coeficiente de difusién calculados por
cronoamperometria y voltamperometria ciclica, no se sabe con certeza si hay algun
tipo de bloqueo en el liquido mientras se lleva a cabo la voltamperometria, lo que
podria impedir que las especies estén llegando al electrodo impidiendo su
movimiento en el medio y por eso se tienen valores mas bajos de coeficiente de
difusiébn que en la cronoemperometria, como una perspectiva de este trabajo se

tendra que analizar por técnicas como cromatografia de liquidos acoplada a
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espectrometria de masas para evidenciar qué especies se encuentran en la

muestra luego de un determinado nimero de ciclos.

5.5 Propuesta de mecanismo de reaccion.

Para el cation, un proceso de reduccion (sefal 2) podria ser como el que proponen
Haerens y col., 2009, donde usan un liquido i6nico a base de colinio mas sencillo
gue el que se uso en el presente trabajo, ellos proponen que un electrén se agrega
al nitrégeno, produciendo un radical, a partir del cual se pueden seguir dos vias: 1)
gue se separe de la molécula la cadena alquilica, produciendo una trimetilamina y
un radical etanol o 2) que la molécula se descomponga en dimetilaminoetanol y un

radical metil (Figura 27).

Figura 27. Propuesta de mecanismo por Haerens y col., 2009.

Teniendo como base este mecanismo propuesto, el liquido idénico aqui usado
puede pasar por el mismo proceso, sélo que, en lugar de dos posibles vias, se
tendran tres, debido a que el nitrégeno posee tres grupos sustituyentes distintos,
pues se tiene una cadena ramificada en vez de un metilo. La propuesta se muestra

en la Figura 26.

Segun De Vos y col., 2014, otra propuesta de mecanismo se muestra en la Figura

30, en el cual, un electrén atacaria a alguno de los atomos de carbon que se
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encuentran alrededor del nitrégeno y, de esta manera, se tendrian tres posibles

reacciones.
1
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Figura 28. Posibles reacciones de reduccion en el cation.

Ademéas de los resultados de la voltamperometria ciclica, al finalizar los
experimentos, se percibia un olor un tanto desagradable (caracteristica de las
aminas), parecido al pescado, también, en el liquido i6nico se notd un ligero cambio
de color, adquirié un tono un poco mas amarillo. Como una perspectiva del trabajo,
se podria hacer lo que Yue y col., hicieron en 2012, después de varios ciclios de
voltamperometria, se dirigen los gases catddicos y anddicos a un recipiente con
una solucion de fenolftaleina y a otro con una solucion de nitrato de plata,
respectivamente, en el primer caso, que es el analogo del liquido iénico tratado en
el presente trabajo, el cambio a color rosado de la fenolftaleina indicaria la

presencia de una amina en el gas.

Recordando la estabilidad de los radicales, el radical metilo es el menos estable,
seguido del radical primario, secundario y el terciario, Figura 29.
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Figura 29. Estabilidad de radicales.

Teniendo en cuenta lo anterior, los pasos mas probables para la reducciéon del
cation serian el 1 y el 2, ya que se generan radicales primarios, los cuales son mas
estables que el radical metilo generado por la tercera opcién de reaccién, sin
embargo, la opcion es la mas probable a pasar, asi, la sefial 1 en la Figura 14
puede ser la oxidacion del alcohol primario formado en este paso, lo que generaria

el aldehido correspondiente.

En los casos 1y 2, al haber un radical primario, existe la posibilidad de que éste
reaccione con otro radical igual y se formen dimeros, lo cual representaria una

reaccion irreversible, en concordancia con lo observado en los voltamperogramas.

Para la sefial 1, que es una oxidacion, el proceso se puede dar para uno de los
productos de las reacciones 1 o 2 de la Figura 28, en estos casos puede darse una

oxidacion del alcohol primario, lo que daria un aldehido.

También, en ese mismo trabajo, muestran un mecanismo de degradaciéon para el
anion, NTf27, el cual es uno de los aniones mas populares en la quimica de liquidos
idnicos. Mediante calculos iniciales se estudid la estabilidad de este anién en el
liquido ionico [Campyrrol][NTf2]. Los célculos revelaron los procesos de reduccion y
oxidacion mas probables para el anion, se muestran en la Figura 30. De la reaccion
de reduccién también encontraron que se puede continuar reduciendo hasta

obtener especies como: SOz, CF3 y NSOz'.
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Reduccion: N(SO,CF3); +e~ ——— > " N(SO,CF3), =

Oxidacién: N(SO,CF3), -e- > * N(SO,CF3),

Figura 30. Procesos de reduccion y oxidacion para el anién [NTf2], segun De Vos y
col., 2014.
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6. CONCLUSION

Se logro sintetizar el liquido idénico a base colinio N-(2-hidroxietil)-N-(2-etilhexil)-
N,N-dimetilamonio bis(trifluorometanosulfonil)imida ([CsramChol]* [NTf2]), segun la

metodologia descrita (Rios-Vera y col., 2015) con un rendimiento final de 54.42 %.

Se utilizé la técnica de espectroscopia infrarroja que permitio identificar el liquido
ionico [CsramChol]* [NTf2]" al asignar las sefiales obtenidas con las referenciadas

en la literatura.

Por medio de estudios voltamperométricos con barridos de potencial desde -1 V
hasta 1 V se determind la ventana de potencial del liquido i6nico que fue de 1.25V
a 10 mV/s, sin agitacibn y a temperatura ambiente, se asigné alas sefiales
encontradas reacciones del cation y se obtuvieron coeficientes de difusion de las

especies electroactivas.

Con la técnica de cronoamperometria se hicieron pruebas desde -0.91 V hasta 0.91
V cada 0.1 V por un lapso de 60 segundos y se calcularon también los coeficientes
de difusibn para compararlos con los obtenidos por voltamperometria ciclica,

ademas, se uso para elucidar el tipo de mecanismo involucrado en el liquido iénico.

Se propuso un mecanismo de reaccion para el liquido iénico y se asignaron

procesos segun éste a las sefiales en los voltamperogramas.
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