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1.-INTRODUCCION

El término DES (Deep Eutectic Solvents) fue introducido por primera vez en 2003 por
Abott et al. [1] y hace referencia a una mezcla de dos 0 mas componentes que forman
un eutéctico caracterizado por un punto de fusion mucho menor que el de cada uno de
sus elementos por separado [2]. Normalmente estos disolventes estan constituidos por
una sal de un haluro, generalmente cloruro de colina (ChCI), y un donador de enlaces
de hidrégeno como la urea, etilenglicol, acido maldnico, etc. (Fig.1).
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Figura 1: Haluro de N,N,N, trimetiletanolamonio ( X = CI) y Urea

La formacion de este liquido homogéneo se debe a la capacidad de la urea para formar
enlaces de hidrégeno con los aniones cloruro de la colina (Fig.2), produciendo un
enorme descenso del punto de fusion (Fig.3).
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Figura 2. Deep Eutectic Solvents mediante interaccion con enlaces de hidrégeno.
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El creciente desarrollo de los DES en las ultimas décadas ha permitido aumentar su
campo de aplicacién y desplazar a los disolventes organicos tradicionales debido a la
necesidad de crear alternativas ecoldgicas y respetuosas con el medio ambiente,
minimizando asi los efectos contaminantes y perjudiciales para la salud que conllevan
determinados procesos quimicos [3]. Ademas los DES derivados del ChCl [3], se
consideran dentro del novedoso concepto de NADES (Natural Deep Eutectic Solvents),
gue hace referencia a aquellos eutécticos sintetizados a partir de sustancias tales como
aminodacidos, azlUcares, componentes celulares, acidos organicos y derivados de colina,
principalmente [4].



En esta comunicacion se presenta el estudio de algunas propiedades del DES Cloruro
de colina-Urea 1:2 a 333,15 K y el comportamiento electroquimico del Cu(l) sobre
electrodo de Pt en este medio.

2.-RESULTADOS

La Figura 3 muestra como varia el punto de fusion de la mezcla cloruro de colina (ChCl)
y urea, a partir de 302°C y 133°C, respectivamente, que son los de los compuestos
puros, comprobando que para una proporciéon 1:2 de los mismos, se obtenia el
eutéctico correspondiente cuyo punto de fusién es 12°C. En las Figuras 4 y 5 puede
observarse cémo lo hacen la densidad y la viscosidad.
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Figura 3 (izquierda).-Variacion del punto de fusion de la mezcla cloruro de colina-urea
Figura 4 (centro).-Variacion de la densidad con la temperatura
Figura 5 (derecha).-Variacion de la viscosidad con la temperatura

La Figura 6 muestra el campo de electroactividad del disolvente a 333 K asi como las
sefales obtenidas cuando se disuelve Cu(l) en el mismo.
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Figura 6.-Campo de electroactividad y sefiales del Cu(l).



Mediante voltamperometria de onda cuadrada se ha determinado que m=n=1, y
ademas se ha depositado Cu(0) sobre el electrodo de Pt, por lo que puede asegurarse
gue los sistemas observados corresponden a:

Cu(l)+1e — Cu(0)
Cu(ih+1e — Cu(l)

Como aspectos a destacar mas importantes del estudio puede indicarse que:

Aplicando los criterios de reversibilidad establecidos, se ha determinado que el
sistema Cu(l)/Cu(ll) se comporta de manera cuasi-reversible a velocidades de
barrido pequefias variando su comportamiento a irreversible cuando se trabaja
por encima de los 200 mV/s. El intercambio electronico se produce entre
especies en disolucién, sin que existan reacciones quimicas acopladas a la
etapa de transferencia de carga, ni fenébmenos
de adsorcion, siendo los coeficientes de
difusion de las especies Cu (I) y Cu (ll)
comparables
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e Se han determinado los parametros
.| cinéticos a y K° del sistema Cu(l)/Cu(ll)
mediante  comparacion de los CV
experimentales con los simulados usando el
software COOL KINETICS, corroborando la
cuasi-reversibilidad del sistema (Figura 7).
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Figura 7.-Comparacion de CV simulados y experimental

Mediante analisis semi-integral de las CV ...
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Se ha encontrado una dependencia lineal
del coeficiente de difusion el Cu(l) con la
temperatura, segun la ecuacion Ln D =
14,55 -9720/T.
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Fig. 8.-Voltamperograma, neopolarograma y andlisis segun un modelo
reversible

Se ha comprobado que para el sistema Cu(l)/Cu(ll) la reversibilidad del proceso
oxidativo es mayor que la del de reduccidn al obtenerse un a de 0,30.
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Al aplicar la ecuacion de Arrhenius linealizada se ha podido obtener el valor de la
energia de activacién (80,80 kJ mol™) del proceso Cu(l)/Cu(ll) a partir de los
coeficientes de difusion asociados a las diferentes temperaturas de trabajo.

Se ha determinado también el coeficiente de difusion del Cu(l) mediante
cronoamperometria (CA) aplicando la ecuacion de Cottrell y por
cronopotenciometria (CP) a partir de la ecuacién de Sand. El valor encontrado (a
una temperatura de 60°C) es comparable con el obtenido por el resto de
técnicas.

En la tabla que sigue se resumen los datos obtenidos en este estudio, pudiendo
concluir que se han determinado, por primera vez en este medio, los valores de la
constante de velocidad intrinseca de transferencia de carga k° y del coeficiente de
transferencia de carga o, mediante simulacion de los voltamperogramas ciclicos,
analisis logaritmico de las curvas convolucionadas y aplicacion del método de Gauss-
Newton. Asimismo se ha determinado el coeficiente de difusién (D) mediante CV, CP y

CA

D .10’ para el Cu(l)
T/IK CcV CPSV CA CP
323 0.85+0.02 1.6+0.1
(0.82)
333 3.1+0.13 4.0+0.3 3.3+ 2.9+
- - (2.8) 0.3 0.4
Coeficiente de difusion 343 9.040.8 15.1+1.1
D/ cm?.s™ (10.0)

353  14.7¢39  26.0¢1.7
(13.6)

363 30+5 (38) 38.6%6.5

Parametros cinéticos del sistema Cu(l)/Cu(ll)

a 333 0.47 0.30+0.01
K° 10*cm.s? 333 5.90+1.1 6.65+0.3
Ea /kJ.mol™ 333 80.80
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