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® Resumen

En este trabajo se describe un estudio comparativo del comportamiento electroquimico del
ferroceno, Fc, en cuatro liquidos idnicos representativos, empleando condiciones de microescalamiento
tanto en las celdas (V <400 uL) como con los electrodos (ET:Pt’, EA:Pt’y ER:Ag/AgCI L 1[[L1][), para
los experimentos por voltamperometria ciclica, cronoamperometria y cronopotenciometria. EI Fc
presento una solubilidad baja en los disolventes empleados, por lo se tuvo que determinar su solubilidad
intrinseca, S, por medio de una analisis de adiciones estandar por la técnica de voltamperometria
diferencial de pulsos en AN. En los experimentos electroquimicos de Fcen los liquidos i6nicos, éste
presentd un mecanismo Er en la mayoria de estos medios, lo que permite su uso como un estandar
electroquimico para correlacionar escalas de potencial. Se evalué un nimero importante de pardmetros
electroquimicos del sistema Fc/Fc*en cada medio y se determiné el efecto de reacciones quimicas
acopladas sobre laelectrooxidacion del mismo bajo diferentes condiciones experimentales. En [obmp][BF ]
y en [emim][BF ] se encontr6 mas de un proceso de electrooxidacion para el Fc en potenciales
relativamente oxidantes.

Palabras clave: liquidos i6nicos, ferroceno, microescala electroanalitica.

® Abstract

Electrochemical behavior of ferrocene in four ionic liquids media, was studied in order to compare
electrochemical reactivity in these media. A suitable microcell was designed for cyclic voltammetric,
chronoamperometric and chronopotentiometric experiments with small solvent volumes, V <500 pL.
Also, microelectrodes were designed for this task, included a micro-reference electrode based in each
ionic liquid. A Nernstians current-concentration linear behavior was found. Ferrocene showed an Er
mechanism, only when electrochemical barriers were avoided. Several new parameters were obtained
as well. In both media, [omp][BF,] and [emim][BF ], a new oxidation process was found in oxidant
environments.

Keywords: lonic liquids, ferrocene, microelectrochemistry.

o Introduccion involucrainterferencias debido a las sales empleadas

para lograr los medios conductores electroliticos, lo

El estudio electroquimico de sustratos organicos  cual representa elevados costos ambientales y

endisolventes moleculares,comoel AN,elDMS,0el  monetarios en los procesos de separacion de los

THF, entre otros, es un area de investigacion productos electrogenerados y en la recuperacion de
consolidada y difundida /1, 3/; sin embargo, su uso  los disolventes organicos /4/.
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Losliquidosionicos (LI) presentanunaalternativa
exitosa a los disolventes organicos cléasicos /5/. Son
sales que presentan un punto de fusién menor a 100
°Cy estan compuestos por un cation organicoy por un
anion convencional /6/. Presentan una estabilidad
quimica y electroquimica excepcional y carecen de
presion de vapor. La importancia evidente de estos
sistemas es la posibilidad de trabajar con ellos en
ausencia de electrolitos soportes /7/.

Yaque no existe suficiente informacién sobre los
parametros electroquimicos del Fc y sobre su uso
como sustancia de referencia interna para el analisis
electroquimico cotidiano en estos LI’s, se plantea
realizar unanalisis sistematico de la electrooxidacion
del Fc en cada uno de estos mediospara obtener
informacion analitica nueva, a fin de emular las
condicionesexperimentales que permitieron establecer
las caracteristicas del sistema Fc/Fc* que se conocen
hoy en dia, por ejemplo, en AN /8/.

Materiales y métodos

Paradeterminar la S del Fc por voltamperometria
diferencial de pulsosenlos liquidos idnicos, se utilizo
un Polarografo marca Metronm®, modelo Metrohm-
626 Polarecord. Fue utilizada unaceldaelectroquimica
convencional y un juego de microelectrodos: ET: Pt°
con d= 0,080 cm, EA: Pt ER: Ag°|AgCI ([TBAP en
AN, F=0,10mol L*}|TBAPen AN, F=0,10 mol L*|.

Como disolvente se empled AN anhidro, secado
con malla molecular 3A proveido por Aldrich®. Se
tomé unaalicuotade 50 pL de solucion saturada de Fc
en cada LIy se adicion6 a una disolucion de TBAP,
F=0,10 mol L*en AN.

Se realizaron adiciones posteriores de 50 pL de
unadisolucion estandar de Fc, F=0,01 mol Len AN
aceldaelectroquimica. Entre cada adicidn, se obtuvo
un voltamperogramadiferencial de pulsos en sentido
anadico.

Paralosexperimentosen liquidosionicos, se utilizd
un potencidstato/galvanostato, marca Tacussel®,
modelo PGP201, controlado de manera remota viael
software VoltaMaster 1.0 en ambiente Windows®,
para la imposicion de los programasde perturbacion
cronoamperomeétricos y cronopotenciométricos.

Para los andlisis por voltamperometria ciclica se
empleé un Potenciéstato marca BAS®, modelo
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CV-27, conectado a un graficador XY Yokogawa®,
3025. Se emple6 una celda de vidrio con un volumen
de 400 mLy un juegode microelectrodos: ET: Pt’con
unasuperficie geométricade 5x10°cm?, EA: Pt°, ER:
AgIAGCI[(LDII(LD]I

La celda se conect6 a una doble trampa de
humedad con malla molecular 3A y con burbujeo de
nitrégeno. Ningln ensayo en algun liquido i6nico
requirié de la presencia de electrolito soporte.

En todos los ensayos, el Fc se utilizd en C,=0,10
mol Lty seanaliz6 con lossiguientes liquidosionicos
comodisolventes: tetrafluoroborato de 1-butil-4-metil-
piridonio,[bmp][BF ]; tetrafluoroborato de 1-etil-3-
metilimidazolio, [emim][BF]; hexafluorofosfato de
1-butil-3-metil-imidazolio,[omim][PF ] y tiocianato de
1-butil-3-metil-imidazolio [omim][SCN]. Todosellos
fueron obtenidos por Merck®.

Los ensayos voltamperométricos se ejecutaron
con un programa de perturbacion en sentido anddico
a un ciclo a nueve velocidades de barrido en mV s
10, 25, 50, 100, 150, 250, 500, 750 y 1 000. De tales
registros se determinaron los parédmetros
electroquimicos de Nicholson & Shain parademostrar
reacciones quimicas acopladas al mecanismo E
esperado /9/.

Para la cronoamperometria se ejecutaron pulsos
de potencial, dentro de la ventana electroactiva del
disolvente, durante tres minutos. A partir de los
cronoamperogramas, se  construyé el
voltamperograma de muestreo cronoamperomeétrico,
VMC, para t= 2 min.

Finalmente, los ensayos cronopotenciométricos se
obtuvieron para pulsos positivos de corriente en el
orden de pA, a fin de promover el proceso de
electrooxidacion. Esta metodologia ha permitido
obtener resultados satisfactorios en diversos medios
y analisis /10, 11/.

® Discusion de resultados

Determinacién de Ia So de Fc en los medios
en estudio por VDP

Los liquidos ionicos [omp][BF,], [emim][BF,] y
[bmim][PF ] resultaron ser electroactivos en AN. En
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la figura 1 se muestran los VDP para
[emim][BF,], donde aparece una onda en Ei=
0,590V/Ag°|AgCI(S). Esta sefial es inalterable y
no interfirio en ladeterminacion del Fc. La sefial

del proceso de electrooxidacién de Fc a Fc*
aparece en E*= 0,400V/Ag°|AgCI(S), y es
dependiente de la concentracion de estandar
afiadido.
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Fig. 1A) Registro por voltamperometriadiferencial de pulsos. Determinacionde S del Fcen [emim][BF,] por

adicionesestandar en AN. B)Curvade adicionesestandar de Fcen AN. Muestra: 50 L de Fc
en [emim][BF,], Ci=9,824x10?mol L™

La S, del Fc en cada liquido idnico aparece
resumidaen latabla 1. Elvalor de S permite sustituir
el términode laconcentracion de bultoen las funciones
voltamperométricas. Estacondicion permitié trabajar
en condiciones de amortiguamientode S, graciasala
presencia de la fase condensada /12/.

TABLA1.SOLUBILIDAD INTRINSECADEL

FCEN LOS MEDIOS ANALIZADOS

Paratnetro S0 [tmol L1
[brop][BFa] 2342102
[erm][BFy] | 1,350-107
[bmin][FFs] | 5896107
[brman][SCN] | L000-107

Dominios de electroactividad de los medios
en estudio por VC

Eldominodeelectroactividad de los liquidos i6nicos
fue determinado por voltamperometria ciclica. No se
detectaron reacciones electroquimicas asociadas a
cada disolvente dentro de los intervalos de potencial
sefialados en la figura 2.

Ladirecciondel barridono condiciond laamplitud
del domino de electroactividad, en ningun caso. El
cation de cada medio es responsable de la barrara
catodica /13/, por lo que el [bmp]* es menos estable
electroquimicamente. En todo los demas liquidos
ionicos, el anion condicionalabarreraanddica, siendo
el [SCN] mésinestable. Enel caso del [bmim][SCN],
el anion es responsable de los procesos de electrolisis
de acuerdo a reportes consultados.

Estudio de Ia electrooxidacién de Fc en los
medios de estudio en condiciones de
domino acotado por VC

El Fc resulto electroactivo en todos los liquidos
ionicos. En[bmp][BF ], [emim][BF ]y [bmim][PF ],
seobtuvieron los perfiles clasicos de laelectrooxidacion
del Fc; mientras que en [bmim][SCN] la
electrooxidacion muestra claras evidencias de
reacciones quimicas acopladas debido a su cercania
con la barrera anddica (figura 3).

Al aplicar las funcionesde Nicholson & Shain /14/
se determino el potencial de medio pico (E,), el
coeficiente de difusion (D, ), la constante estandar
heterogénea de velocidad de transferencia de
electrones (k% y el coeficiente de simetria (o)
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para el ferroceno en cada LI, cuyos valores

resultaron coherentes en orden de magnitud con  similares /15, 16/.

respecto a los reportes paraotros liquidos idnicos

d_

Medio

! ! 1 B Dominio anddico

-1,000

B Dominio catodico

-2,000 -1,500 0,500 0,000 0,500

E [V/E.N.H.]

1,000 1,500 2,000 2,500 3,000

Fig.2 Dominiosdeelectroactividad de V=400 puL de los cuatro liquidos idnicos analizados. En el dominio
deelectroactividad del aguase emple6 KNO, comoelectrolitosoporteyen AN, TBAP,
ambosaC_=0.1mol L. Se presentan inicamente con fines comparativos.

Para todos los ensayos, se encontro que D_ =
D.... por lo que el potencial normal condicional
del par tiende al E,,.

Laclasificacion del sistema Fc/Fc*se realizd
por medio de los criterios de Matsuday y Ayabe
/17/. De acuerdo con esto, el proceso de
electrooxidacion es reversible para [bmp][BF,],
[emim][BF,] y [omim][PF ]; mientras que en
[bmim][SCN] un proceso cuasirreversible es
asociado.

El mecanismo respectivo se asocid por medio del
cociente de intensidades de corriente de pico que,
excepto [bmim][SCN], arrojé valores de 1,0 para las

diversas velocidades de barrido ensayadas
(tabla2). Paraestos liquidosionicos, ladiferencia
de potencial de picos observada fue de 0,060 V,
evidenciando una transferencia
monoelectronica. El proceso de electrooxidacion
mostro en todos los casos una respuesta
Nernstsiana, y exhibe un comportamiento lineal
en las gréaficas de corriente en funcion de la
velocidad de barrido.

Se ha reportado el valor de los coeficientes
de difusion del Fc para [bmim][BF,] para
diversas concentraciones de analito, y estos
coinciden para aquéllas cercanas a las descritas
en este trabajo /15/.
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Fig. 3 Electrooxidacion de 400 mL de Fc, C,=0.10 mol L *en ausenciade electrolito soporte y adiferentes
velocidades de barridoanddicocon ET:Pt’, EA:P’Y ER: Ag’|AgCI j|(L)I|(LI)llen A) [bmp][BF ], E;=-0.220V,
E,=1.150V; B) [emim][BF,],E,=-0.500V, E, =1.000 V; C) [obmim][PF ], E,=-0.500VV,

E, =1.000V; D)[bmim][SCN], E,=0.000V, E, =0.940 V.

TABLA 2. PARAMETROS ELECTROQUIMICOS EVALUADOS POR
VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Farametro Funcisn [bmp][EFs] | [etim][EFs] | [bmim][FFg] | (ot [SCH]

Ex, [V] Ep=7 (In(v)) 0,302£0,003 | 0,27620,002 | 0,145%0,003 | 0,7 750,001

Dp [cm? 5] p=7 () 1,0A-108 1,12-108 3,04-10-10 1,22-107

10 [om o] (e =AE E0) | 138107 9A0-10° [9510% L7107

% (g A e E0) | 0.5 =1 0.2 =1

Mecansmo | GG W) | B E E EG

Caracterizacion | A=flv) Eeversible Reversible Reversible Cuasi-
rreversible

Estudio de Ia electrooxidacién de Fc en los
medios de estudio en condiciones de
domino amplio por VC

del ferroceno.Esta reaccion resultd irreversible en
ambos medios y su intensidad de corriente se

incrementé con la velocidad de barrido.

Unicamente en [bmp][BF,]y en [emim][BF,] fue

observado un segundo proceso de electrooxidacién

A velocidades de barrido superiores a 500 mV
s, la sefial observada tomd el comportamiento

MVOI. XX, N° 3, septiembre-diciembre, 2011
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tipicode unabarreraanddica. Enlosvoltamperogramas
(figura 4) se registré un consumo de ferricinio y la
pérdida de reversibilidad sobre el sistema. En

[bmp][BF,] la segunda sefial de electrooxidacion
apareci6 en E *= 1,708V/Ag°|AgCl ; mientras que
en [emim][BF,] lo hizo en E *= 1,970V/Ag°|AgCl .

A)

B)

Fig. 4 Electrooxidacion de 400 puL de Fc, C,=0,10 mol L™*
enausenciadeelectrolitosoporteen [bmp][BF,] con
ET:Pt’,EA:P’YER: Ag°|AgCI ,|[bmp][BF ] [[bmp][BF ]|y con
E,=-1,220V,E, =1,950 VaA) 100mVs'yB) 500 mV s™.

Enestas condiciones, el sistema Fc/Fc* se describid
como cuasirreversible, de acuerdo con los criterios de
Matsuday y Ayabe. Diversos parametros
electroquimicos fueron calculados y se aplico la

funcidn de corrientes de pico, i =f(v)y lafuncion
ip/sz: f(v) para determinar la modificacion sobre el
mecanismo de electrooxidacion. Estos resultados son
mostrados en la tabla 3.

TABLA3.PARAMETROS ELECTROQUIMICOS RELATIVOS AL PAR FC/FC*
EVALUADOSPORVOLTAMPEROMETRIA CICLICAEN
CONDICIONES DEDOMINIO AMPLIO

FParametro Funcidn [hinp][BFs] [emim][BFy]

Ex, [V] Ep*= 7 (n(v)) 037120024 023740013
Dpos [om? 57| = (%) 9.24-107 Z,66-107
Mecamomo | GOVGI= /) | BCEs ECHE;
Caracterizacion | &A= flv) Cuasirreversible | Cuasitreversible

El valor de D__.en la tabla 3 resulté un 15 %
méas bajo con respecto alacondicion de dominio
acotado de la tabla 2. Si todas las variables
involucradas en la ecuacion de Randles—Sevcik
presentan valores constantes, entonces el cambio
en el valor de este pardmetro se debe a la

modificacion de C_° ya que ésta es
consecuenciade las reacciones electroquimicas
y quimicas que acontecen hasta el potencial de
inversion. Se evidencia la presencia de una
reaccion quimica acoplada que consume Fc+

durante el segundo proceso de electrooxidacion.
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Estudio de Ia electrooxidacién de Fc en los
medios de estudio por CA

S6lo fue posible aplicar las técnicas
cronoamperométricas y cronopotenciométricas a
[omp][BF,], [emim][BF,] y [bmim][PF ].En
[bmim][SCN] se observaron efectos de
descomposicidn a los pocos segundos de iniciado el
pulso.

En lafigura 5, se muestra el voltamperograma de
muestreo cronoamperométrico (VMC) obtenido en
[bmim][PF ]. Este registro presenta una sola onda de

electrooxidacion, bien definida y sin evidencia de
reacciones quimicas acopladas en las inmediaciones
del E,,.

Del cronoamaperograma que indica el
comienzo de proceso de electrooxidacién
controlado por difusion, se determiné el D__por
medio del ajuste a la funcion de Cottrell. De
aquellos que estan entre la corriente nulay este
punto, se calculd la funcion de Heyrovsky-
Ikovic con la que se determino el E,, del pary
el nimero de electrones efectivamente
intercambiados, o , tabla 4.

—e— [bmim][PF&] icifusian(E(t)}

A} 1900,0
Feidifusion(E(t))

1700,0
1500,0
1300,0
1100,0
900,0
700,0
500,0
300,0
1000 -

-100,0
-500

i [“Muum

500 1500
E[mV] /S Ag®|AgCl)

g) 6.0E-08

oo

5,0E-08

4,0E-08

3,0E-08

]

i [Alezz0my

2,0E-08
1,0E-08
o— idifusién(E=250mV)...
0,0E+00
00 200

1
t [s]

Fig.5A) VMC de Fcen[bmim][PF ] paraelintervalo0,500<E[V]<2300. B) Cronoamperograma
delasolucionde Fcen [omim][PF ] durante el décimo sexto pulso de potencial. Ambos para
400pL deFc, C =10mmol L *enausenciade electrolitosoporte con ET:Pt’, EA:Pt’y ER:

Ag’|AGCI  [[bmim][PFJ|I[bmim][PF ]|

El efecto de la viscosidad del [omp][BF,] y
del [omim][PF ] es mas notorio en esta técnica,
pues su elevado valor dificulta el transporte de

masa. En [emim][BF,] se obtienen productos constantes,
segUn laecuacion de Einstein-Stokes, para los coeficientes
encontrados por VC'y los reportados en la literatura /18/.

TABLA4.PARAMETROS ELECTROQUIMICOS EVALUADOS POR CRONOAMPEROMETRIA

Tecmica Parametro | Funcion [bmpl[EFs] | [emim][BFs] | [bmim][FFs]
Dpe (o2 1] | dag=7 (%) 73100 [ 514107 | Z30- 101
Cronoamperometria | Es, [V] E=filn (WA [ 0,380 0,293 0115
o E= 7 (In (00, | 0,807 1,000 0.953
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Estudio de Ia electrooxidacién de Fc en los
medios de estudio por CP

En los cronopotenciogramas se observa
Unicamente unatransicion, independientemente
de la intensidad de los pulsos de corriente
aplicados (figura 6).

El potencial normal condicional del par Fc/
Fc*presentd el mismo valor de potencial, para
unmismo liquido idnico, independientemente
del pulso de corriente empleado para
conocerlo. Los registros resultaron siempre
reversibles.

é'g 4 1+ f i o— (1,6 pA
i E &

0.7 T+ & g 0.8 pA
5 06 tla | - } 3 f 0.9 pA
% 05 al g 1.0 pA
< p4 f ¢
W Inid * 0 +—1.1pA
< 03 e [ —1—
= 07 F o— 1.2 pA
= 0
Rl b0 a— 1.3 A

0.0 — 1.4 ph

0.0 50,0 1000 150,
i 1.5pA

Fig.6 Cronopotenciogramasde Fcen [bmim][PF ] para
distintos pulsos de corriente. Se utilizaron 400 uL de Fc,
C,=0,1mol L"enausenciade electrolito soporte
CONET:Pt,EA:P’YER:

AQ’|AGCI  |[bmim][PFJ([[bmim][PF]].

El coeficiente de difusion se calculé mediante
la funcion de corriente cronopotenciométrica,
it#=f (i). Se observé que ésta tiende a una linea
recta sin pendiente, que describe la ausencia de
reacciones quimicas acopladas y absorciones
para todo tiempo de muestreo inferior a 3 500 s

El E,se asignd mediante la interpolacion de
potencial con respecto a E,, y se corroboro por el
obtenido de laordenadaal origen segun el ajuste de la
funcion de Karaoglanoff /19/. El potencial inicial es
comun paratodos los cronopotenciogramasy coincide
con aquél evaluado por medio del pardmetro pe enel
diagrama logaritmico de concentraciones molares

efectivas/20/. (tabla 5).
TABLA 5 PARAMETROS ELECTROQUIMICOS EVALUADOS POR CRONO-METODOS

Técnica Parametro Funcidn [bp][EBFs] | [emim][BFs] | [bmim][PFg]
Dy, (o2 51] | 1057 (1) 592107 B37107 B14-10°
Wlemsl] | E=F(ln (2505 1,70-10+ 27510 5a1-10%

Cronopotenciometria | Ew [V] E=f(In (msteihsy | 0,375+0,004 | 0,278+0,002 | 0,141+0,004
o E=Filn (0508, | 04 0,3 0,3
Mecamsmo | =7 (1) E E E
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Los registros obtenidos por esta técnica
resultaron mas repetibles que el resto. En principio,
laimposicién de un pulso de corriente estabiliza la
caida 6hmica /19/.

Conclusiones

La reversibilidad del sistema Fc/Fc* se cumple,
en orden decreciente, mejor en [bmp][BF ],
[emim][BF,], [omim][PF ] que en [bmim][SCN];
siendo este ultimo disolvente el que presenta las
condiciones mas dificiles de manipulacién y
control.

Los cambios que se obtiene para los valores de
D.., ayk%n un mismo liquido ionico se deben a las
diferencias en las ventanas de tiempo inherentes
a cada técnica electroguimica.

Es posible correlacionar las escalas de potencial
de cada disolvente con respecto a una escala de
potencial absoluto.

El ajuste que se obtiene de los datos con las
funciones electroquimicas describe que estos
procesos estan controlados por el transporte de
masa por difusion.

Tres problemas fueron encontrados: (1) es
necesario determinar la S, del Fc en cada LI para
evaluarla dentro de las funciones electroquimicas
y asegurar su valor al trabajar en condiciones de
amortiguamiento, es decir, con una fase
condensada presente; (2) una distorsion de los
voltamperogramas ciclicos aparece si se ejecutan
barridos de potencial en ambiente relativamente
oxidantes y (3) existen diferencias significativas
en los parametros electroquimicos al ser
determinados  por  distintas  técnicas
electroquimicas.

Los liquidos i6nicos son una alternativa a los
disolventes organicos tradicionales que se han
empleado durante décadas. La situacion social y
la legislacion medio ambiental hacen imperativa
la investigacion sobre el tema dado el interés
cientifico y su méxima novedad.
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