Universidad deValladolid

Facultad de Ciencias

TRABAJO FIN DE GRADO

Grado en Quimica

Comportamiento electroquimico del ion Ag (I) sobre electrodo de Pt en

Cloruro de 1-Butil-3 Metil-Imidazolio (BMIMCI) entre 343-363 K

Autor: Diego Sanz de Paz

Tutor: Enrique Barrado




INDICE

1. RESUMEN/ABSTRACT 3

2. INTRODUCCION 3

3. EQUIPAMIENTOS Y REACTIVOS

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.

Equipos 6

Celda de trabajo 6
Electrodos 6
Reactivos 6

Procedimiento y objetivos

4. RESULTADOS 8

4.1.
4.2.
4.3.
4.4,

4.5.

Campo de electroactividad del electrodo de Pt en BMIMCI
Campo de electroactividad del electrodo de Ag en BMIMCI

6

7

Estudio cualitativo de los sistemas de la Plata
Estudio cuantitativo del sistema Ag (1)/Ag (0)

4.4.1. Voltamperometria de onda cuadrada
4.4.2.
4.4.3.
4.4.4.
4.4.5.

4.45.1.

Voltamperometria ciclica

Convolucion de los voltamperogramas

Cronopotenciometria
Cronoamperometria
Nucleacién

15
16

16

Resumen de resultados 17

5. CONCLUSIONES 18

6. REFERENCIAS 19

11

10

13

9
10

8
8



Comportamiento electroquimico del ion Ag (I) sobre electrodo de Pt

sl en Cloruro de 1-Butil-3 Metil-Imidazolio (BMIMCI) entre 343-363 K

Departamento de Quimica Analitica

Diego Sanz de Paz

Tutor: E. Barrado.

QUIANE/Departamento de Quimica Analitica. Facultad de Ciencias. Paseo de Belén 7. 47011. Valladolid.

ebarrado@qa.uva.es

Resumen

En este trabajo se investiga la reduccion
electroquimica sobre electrodo de Pt del ion Ag (l)
disuelto en el liquido iénico Cloruro de 1-Butil-3-
Metil-Imidazolio (BMIMCI), a temperaturas
comprendidas entre 343 y 363 K, utilizando las
técnicas de voltamperometria de onda cuadrada

(SWv), voltamperometria ciclica (cv),
voltamperometria convolutiva de potencial
(CPsSV), cronoamperometria (cA) y

cronopotenciometria (CP).

La reduccion de Ag (I) a Ag (0) tiene lugar
mediante un proceso reversible o cuasi-reversible
(dependiendo de las condiciones de trabajo),
produciéndose el intercambio electrénico entre
una especie soluble y otra insoluble, sin que
existan reacciones quimicas acopladas a la etapa
de transferencia de carga, ni fendmenos de
adsorcion. Se ha determinado el coeficiente de
difusién (D) mediante CV, CPSV, CP y CA.

La nucleacién y el crecimiento cristalino juegan un
papel importante en la electrodeposicién de Ag
metalica sobre Pt.

Abstract

Electrochemical reduction of Ag (I) at platinum
electrodes in the ionic liquid 1-buthyl-3-
methylimidazolium chloride (BMIMCI) at 343-363
K, has been studied by square wave voltammetry
(SWV), cyclic voltammetry (CV), convolutive
potential sweep voltammetry (CPSV),
chronoamperometry (CA), and
chronopotentiometry (CP).

The electro-reduction of Ag (I) to Ag (0) takes
place in a reversible or quasi-reversible
electrochemical mode, depending on the work
conditions. Interchange of the electron was
between soluble and insoluble species, there are
not chemical reactions coupling to the charge
transfer step, neither adsorption process.

The diffusion coefficient (D) has been calculated
by CV, CPSV, CP and CA.

Nucleation and crystal growth plays an important
role in the electrodeposition of metallic Ag onto
the Pt surface.

Keywords: Silver, BMIMCI, Electrochemical behavior, Diffusion Coefficient, Nucleation

1.- INTRODUCCION

El término de “liquido idnico” (IL) se usa para
describir a un grupo de sales con un apreciable
rango liquido (1). Si estas sales se encuentran
fundidas a temperaturas menores que el punto de
ebulliciéon del agua, 373 K y son liquidas a
temperatura ambiente, forman una nueva clase
de liquidos, denominada liquidos idnicos a
temperatura ambiente (RTILs) (2,15). Estos
formados por iones, estdn

compuestos

constituidos por cationes organicos (de naturaleza

aromatica, con atomos de nitrégeno en el anillo) y
aniones poliatdmicos, organicos o inorganicos,
muy asimétricos y voluminosos, cuyas fuerzas
atractivas catiéon-anién son mds débiles que las
que intervienen en sales idnicas convencionales
(3). Pueden darse diferentes combinaciones de
cationes y aniones, por lo que ha habido un
aumento significativo en los estudios sobre el uso

de los RTILs (4).
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Los RTILs han sido reconocidos como disolventes
“verdes” debido a su presion de vapor
despreciable (se les puede considerar no
voldtiles), no inflamables, baja toxicidad, elevada
estabilidad térmica y quimica, gran solubilidad de
compuestos, amplia ventana electroquimica, alta
polaridad y pureza. Las propiedades que hay que
tener en cuenta a la hora de seleccionar un liquido

idnico como disolvente son las siguientes (5,12):

-Densidad: se conoce el valor de la densidad de la
mayoria de estos compuestos, en general todos
tienen un valor superior a la del agua. Este valor
de la densidad se puede variar facilmente
cambiando la longitud de las cadenas unidas al
anillo de imidazol, ya que ambas magnitudes son
inversamente proporcionales: a medida que crece

la cadena, el valor de la densidad disminuye.

-Viscosidad: afecta a la difusion de los solutos.
Estos liquidos por propia naturaleza son mas
viscosos que otros disolventes convencionales, es
dificil determinar cdmo varia esta propiedad con
la temperatura, aunque se sabe que estd muy
influida por ella. La viscosidad al igual que la
densidad depende de la longitud de la cadena,
aunque en este caso, de una manera directa; al
aumentar la longitud de la cadena, aumenta el
valor de la viscosidad.

-Punto de fusidon: este valor establece Ia
temperatura minima a la cual puede usarse dicho

liguido como disolvente.

-Estabilidad térmica: la descomposicién térmica
del liqguido marca la temperatura maxima hasta la
cual actia como disolvente. Normalmente son tan
estables térmicamente que las reacciones

quimicas se llevan a cabo a una temperatura

bastante inferior a dicho valor. La estabilidad
térmica se establece como la temperatura a la
cual se observa un cambio en el andlisis

termogravimétrico.

-Solubilidad: para tratar esta propiedad se tiene
en cuenta la relacion de polaridad entre el soluto
y el disolvente. Los valores de solubilidad de la
mayoria de estos liquidos se encuentran

tabulados.

-Toxicidad: es muy pequefa debido a las bajas
presiones de vapor, por ello estos disolventes se

consideran una alternativa verde.

En este trabajo se usa como liquido idnico el
cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio (BMIMCI),
cuyo peso molecular es de 174,67 g/mol. Este
compuesto se sintetiza a partir de metilimidazol y
clorobutano en exceso, asistido por microondas.
Como disolvente puede usarse acetonitrilo, no
siendo necesaria una posterior purificacién (3).
Entre las propiedades mas significativas del
BMIMCI cabe destacar que se trata de un sélido
amarillo a temperatura ambiente, su punto de
fusién es de 60-70 °C, presenta un punto de
inflamacion de 192 °C, es soluble en acetona,
acetonitrilo, acetato de etilo, alcohol isopropilico,
cloruro de metileno y agua a temperatura
ambiente. Ademas, es inmiscible en hexano vy
tolueno. Existe en dos formas polimérficas que
han sido investigadas por cristalografia de Rayos-X
y a partir de él se sintetiza otro liquido iénico muy
1-butil-3-

usado el tetrafluoroborato de

metilimidazolio (5).

El comportamiento electroquimico de Ag (l) se ha
estudiado para diferentes liquidos iénicos. P. He

et. al. (6) estudiaron el comportamiento de AgBF,
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en el liquido iénico [BMIM][BF,] (exhibe gran
ventana electroquimica, > 4 V) realizando una
voltamperometria ciclica para la reduccién de la
plata usando como electrodo de trabajo carbono
vitrificado. Observan que el pico de reduccién
obtenido a potenciales mas negativos iba
aumentando, de lo que deducen que el pico
catédico estaba relacionado con la formacion de
un depdsito de plata en el electrodo de trabajo y
el pico anddico estaba relacionado con la plata en
un proceso de disolucién. Ademds en los
voltamperogramas observaban el “crossover”
tipico de procesos de nucleacién y al realizar
diferentes estudios (cronoamperometria)
pusieron de manifiesto un modelo que implica
crecimiento

nucleacion instantanea con

tridimensional de los nucleos (6).

Basile et al (7) estudiaron la reduccidon
potenciostatica de los iones plata con [C,4
mpyr][TFSI] y [BMIM][BF,]. A determinados
potenciales (0,36, 0,32 y 0,1 V) en el electrodo de
carbono vitrificado se produce un electrodepdsito
blanco de plata. La morfologia de Ia
electrodeposicién de plata varia sustancialmente
dependiendo del liquido idnico usado aunque el
mecanismo de nucleacién y crecimiento sea el
mismo. La morfologia del depdsito logrado en el
primer liquido idnico (figura de la parte superior)
es extremadamente uniforme que consta de una
etapa subyacente lleno de pequefios cristalitos
(de 100 nm de didmetro), con el depdsito mas
grande de vez en cuando. Este tipo de depdsito
uniforme y homogéneo puede ser de uso
potencial en procesos industriales de chapado de

plata (7).

Figura 1.- Diferentes electrodepdsitos de
plata en liquidos idnicos distintos; la figura

superior en [BMIM] [BF,] y la figura inferior en [C,4
mpyr][TFSI]

También se realizaron estudios de difraccion de
rayos X para determinar si la morfologia de los
depdsitos se relaciona con cualquier orientacidn
cristalografica preferida para las particulas de
plata. La fabricacién de peliculas de plata con
diferente orientacidon cristalografica puede ser
beneficiosa para aplicaciones electrocataliticas y

sensores (10).
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2.- EQUIPAMIENTO Y REACTIVOS

2.1 Equipos

-Potenciostato: El equipo wusado para |la
adquisicion de datos fue un potenciostato EG&G
Par Model 273 A, controlado por un software PAR
EG&G M270 4,6.
Los datos se han tratado con los siguientes
programas informaticos:

v Echem software PAR EG&G M270 4,6.

v' COOL, Model 271

v' Condecom 2000 CV System version 1.20

EG&G Instrument.

v’ Excel 2003.
-Termostato: Tamson TC3.
-Agitador magnético: Agimatic selecta.
La Figura 2 muestra el puesto de trabajo con el

equipamiento descrito.

Cuerpo superior o tapa de celda Metrohm: consta
de varios orificios, los cuales corresponden a los
tres electrodos necesarios (electrodo de
referencia, electrodo de trabajo y contra-
electrodo), el tubo de entrada para nitrégeno, que

proporciona la atmdsfera inerte.
2.3 Electrodos

Electrodo de pseudoreferencia: Como electrodo
de referencia se usé un hilo de Plata. Frente a él
estdn referidos todos los potenciales de este
trabajo. Presenta una superficie de 27,67 mm?’
Contra-electrodo: Se utilizé un electrodo cilindrico
de Platino Amel Type 10 805 3019.

Electrodo de trabajo: Se trata de un electrodo de
Platino, de 1 milimetro de didmetro, del que se
sumergen 3-4 mm en la disolucidn.

La Figura 3 muestra un detalle de la celda y los

electrodos empleados.

Figura 2.- Equipamiento
2.2 Celda de trabajo

La celda electroquimica Metrohm 6.1415.150, es
de vidrio Pirex, su capacidad es de 40,0 ml y
consta de dos partes bien diferenciadas:

Cuerpo inferior: de forma acampanada, es la

seccion que alojara la disolucién de estudio.

Figura. 3.- Celda, electrodos y disolucion de Ag (1)
en BMIMCI

2.4 Reactivos

AgCl: Carlo Erba Rf 99%, Cas: 47605.
BMIMCI: Aldrich 95%, de peso molecular 174,67
g/mol, CAS: 79917-90-1.
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En cuanto a los reactivos, todos ellos son

almacenados a temperatura ambiente.

Para poder calcular la concentracion de Ag (l) en
mol.cm™, debemos tener en cuenta la variacion de
la densidad del BMIMCI (p, g.cm®) con la

Temperatura (K), lo que se ha utilizado la ecuacién
p=1.2452-0.0005490 T

Basada en los datos suministrados por Bermejo
(8), ver Figura 4 y los encontrados en la

bibliografia, He et al. (9).

6000 1,0800
+ Viscosity » Density 1,0750
5000
1,0700
4000 —— 1,0650
m
- £
p < 1060
£ 3000 =
=1 1,0550
2000 1,0500
1,0450
1000
1,0400
0 1,0350

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 35 90 95 100 105
T

Figura 4.- Variaciéon de la densidad (g.cm®) vy la
viscosidad (mPa.s) del BMIMCI con la Temperatura
(eC).

2.5 Procedimientos y objetivos

Una vez preparada la disolucion de AgCl en
BMIMCI se cierra la célula y se coloca en cada
orificio de la tapa los tres electrodos y también la
salida del nitrogeno. Se hace burbujear nitrégeno
seco (Alphagaz N, (I), Air liquide) durante 10
minutos aproximadamente a través de la
disolucién para asegurar la ausencia de oxigeno y
para agitar la disolucidn entre las experiencias. Los
electrodos se conectaron a través de cables al

potenciostato. Todos los datos fueron obtenidos

en estas condiciones, no es necesario mantener la
célula y los reactivos dentro de la camara de
guantes ya que las temperaturas utilizadas
experimentalmente son elevadas y consideramos
gue no va a ver agua presente en el medio. El
oxigeno del aire también se disuelve facilmente en
los liquidos idnicos y ademas es una interferencia
ya que se trata de una especie electroactiva, por
lo que se requiere su eliminacidn antes de
cualquier mediciéon electroquimica, lo que se
consigue, como se ha indicado, mediante el
burbujeo de nitrégeno.

Posteriormente se realizan las diferentes técnicas
que se usan para el cdlculo del coeficiente de
difusién de Ag (I) y antes de todo ello obtener los
voltamperogramas para el BMIMCI sin aiadir AgCl
para comprobar como se comporta el medio. Hay
gue tener especial cuidado en la colocacién de los
diferentes electrodos en la celda de trabajo,
colocando cada uno de ellos en el lugar que
corresponde. Después de cada medida es
fundamental la limpieza del electrodo teniendo en
cuenta que se necesita un tiempo para recuperar
las condiciones iniciales de trabajo.

El objetivo cientifico de este trabajo es
familiarizarse con la utilizacién de liquidos i6nicos
para realizar un estudio electroquimico del ion Ag
(1), ademas de un estudio del sistema Ag (1)/Ag (0)
con vistas a su posible uso como electrodo de
referencia y el empleo de otras técnicas
electroanaliticas como voltamperometria de onda
cuadrada (SWV), voltamperometria ciclica (CV),
voltamperometria convolutiva de

(CPSV),

potencial
cronoamperometria (CA) y
cronopotenciometria (CP). Y a partir de estas

técnicas calcular el coeficiente de difusién de Ag

7
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() y el estudio del mecanismo de nucleacion de Ag

en el electrodo de Pt.
3.- RESULTADOS

3.1. Campo de electroactividad del electrodo

de Pt en BMIMCI

Se prepara una celda compuesta por el electrodo
de trabajo de Platino () =1 mm, | =5 mm, S =
16,49 mm?), un hilo de plata como electrodo de
pseudoreferencia y otro de platino como contra-
electrodo. Se ponen en la celda 4,88 g de BMIMCI.
Una vez cerrada, se pasa nitrogeno durante media
hora, tiempo que se necesita también para que la
temperatura alcance los 343,15 K. A continuacion
se realizan diversas voltamperometrias ciclicas
para comprobar cémo se comporta el medio.
En la Figura 5 (linea azul) puede observarse que
cuando se llega a 1,5 V (vs. Ag) comienza a
aparecer una barrera que corresponde a la
oxidacién de cloruro a cloro:

2CI —»Cl,+2e- [1]
sin que se observe con claridad el proceso
contario en el barrido catddico. A potenciales mas
negativos -1,5 V aparece también una barrera de
reduccidon que debe corresponder al BMIM, segln
un proceso pendiente de esclarecer. Si el barrido
anddico se prolonga hasta 2 V (linea roja), se
genera cloro en el medio, con lo que en el barrido
de vuelta se observa su reduccién a cloruro vy
ademas aparece una sefial no identificada cerca
de 0 V. La especie reducida del BMIM también
genera sefiales en el proceso de oxidacion
posterior.
Es decir que se dispone de una ventana
electroquimica de 3 V, aproximadamente. La

ventana es grande debido a que se utiliza como

electrodo de trabajo uno de platino, que va a ser

inerte o inoxidable.

100 -
| (aa)
50 -
20- —3# G
L
-2 -15 T a5 - s 1 /15 2
E (V) vs Ag
50
&
20 < G
-100
-150 -

Figura 5.- Sefiales obtenidas con BMIMCI sobre
electrodo de platino

3.2. Campo de electroactividad del electrodo

de Ag en BMIMCI

Se cambia en el montaje descrito en el apartado
anterior el electrodo de Pt por un electrodo de Ag
(b=2mm, | =55mm,S=37.68 mm?).

En la Figura 6 puede observarse que ahora
aparece una sefal en el barrido anddico a partir
de 0,25 V (vs. Ag) que debe corresponder, por
tanto a la oxidacién del electrodo de trabajo:

Ag (0) = Ag(l) +1e- 2]

observandose también el proceso contario en el

barrido catddico. En este caso se produciria la

reduccién:
Ag (I) +1e-— Ag(0) [3]
2.5+
I (UA) .
15 -
1]
05

- T T )
/ 0.5 1 15

E (V) vs Ag
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Figura 6.- Sefiales obtenidas con BMIMCI sobre
electrodo de plata

Vemos que el campo de electroactividad se
reduce considerablemente en la zona anddica en
relacion con el electrodo de Pt, ya que el

electrodo metdlico se oxida a 0,1-0,2 V (vs. Ag).

3.3 Estudio cualitativo de los sistemas de la

Plata

Se prepard una disolucién conteniendo 0,027 g de
AgCl en 4.88 g de BMIMCI, lo que supone una
concentracion de 4,079.10° mol.cm? de Ag. Se
calcula que la densidad de la disolucién a 343,15 K
es de 1,0568 g. cm?.

Con esta disolucién se lleva a cabo wuna
voltamperometria ciclica utilizando un hilo de Pt
(=1 mm, I =5mm,S = 16,49 mm?) como
electrodo de trabajo (Figura 7). Partiendo del
potencial de circuito abierto (0,50 V), se barre
hacia potenciales positivos, pudiendo observarse
un pico de oxidacién, que inicialmente debe
corresponder al sistema Ag (0) > Ag () + 1 e- .
Posteriormente se observaria la barrera de
oxidacion del medio, 2 C = (I, + 2 e- (no
recogida en la figura).

Después barriendo hacia potenciales negativos, se
va a observar un pico de reduccidén, que

corresponde al sistema Ag (I) + 1 e-— Ag(0)

- 140
1{p4)
120 4
100 4
a0
60
40

20

-06 04 -0 4 | 02 04 06

E[Vivs Ay
A0

£0 4

Figura 7.- Voltamperometria ciclica de una
disolucion de Ag (I) en BMIMCI. Electrodo de
trabajo: Pt. Concentracion de Ag (1) de 4,079.10°
mol.cm™.

En reduccién se observa una bajada brusca de la
corriente hasta alcanzar un valor maximo, I, vy
disminucién paulatina de la misma a potenciales
mas catodicos. Al invertir el sentido de la corriente
la sefal anddica presenta un aumento paulatino
de la corriente hasta alcanzar un mdximo al
potencial de pico, presentando a continuacion una
caida brusca de la misma. La forma de las sefiales
es por lo tanto la esperada para |la
formacién/disolucién de una fase sodlida que
permanece adherida al electrodo.

Cabe destacar también que dependiendo de la
temperatura y las condiciones de trabajo puede
observarse que la reduccién de Ag (l) sobre Pt
puede estar gobernada por fendmenos de
nucleacidn, como se ve en el voltamperograma de
la Figura 8, en el cual se aprecia el caracteristico
cruce entre las curvas de los barridos anddicos y

catddicos, también conocido como “crossover”.

5.0 4
1 (uA)

4.0

3.0 A

: ;
-1.0 -0.5 ag 5 05 10 15
E (V) vs Ag

-3.0 -

Figura 8.- Convolucion de un voltamperograma de
una disolucion de Ag (I) con BMIMCI sobre un
electrodo de platino a 363,15 K con proceso de
nucleacién. Concentracion de Ag (I) de 4,037.10°
mol.cm™.

La convolucidon de un voltamperograma ciclica

permite evidenciar la cuasi-reversibilidad del
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sistema o la existencia de nucleacion, pero no
permite su caracterizacién, para lo que se utilizara

la cronoamperometria.

3.4 Estudio cuantitativo del sistema Ag
(1)/Ag (0)

En este trabajo realizaremos un estudio del
comportamiento del sistema Ag (1)/Ag (0) sobre
electrodo de Pt en BMIMCI a temperaturas
comprendidas entre 343 y 363 K. Como se deduce
de los resultados anteriores se trata de un sistema
soluble-insoluble. Para comprobar la asignacién
de los picos y el comportamiento del sistema, se
han utilizado diversas técnicas SWV, CV, CPSV, CP
y CA.

3.4.1 Voltamperometria de onda cuadrada

Esta técnica consiste en la aplicacion de dos
impulsos cuadrados de la misma amplitud vy
duracidn, pero de signos opuestos, a una variacién
continua de potencial en forma de rampa. La
corriente  diferencial resultante se calcula
restando dos corrientes sucesivas medidas al final
de cada impulso. Por lo tanto las corrientes
capacitivas y residual se eliminan, aumentando la
sensibilidad de la técnica.

Para una reaccidn reversible simple entre las
especies en solucién, la curva intensidad de
corriente-potencial neta (I-E) debe tener la forma
de campana de Gauss, ser simétrica con respecto
al potencial de onda media (como la curva roja de
la Fig. 9) y en las que la altura de pico es
proporcional a la concentracién de la especie
electroactiva presente en la disolucién (13,15).

En esas condiciones, la “anchura de pico medio”,

W/, (anchura del pico a la mitad del valor de la Ip)

estd relacionada con el nimero de electrones

intercambiados en el proceso segun la expresion

RT

En el caso de procesos cuasi-reversibles es posible
aplicar la ecuacidn si se escogen adecuadamente
las condiciones experimentales, mas
concretamente, en la zona en que puede
relacionarse linealmente Ip con la raiz cuadrada
de la frecuencia, ya que se observd una relacién
lineal en el rango de frecuencias Hz. En la Figura 9
puede observarse, en primer lugar, que la curva
experimental obtenida a 10 Hz (zona en que se
cumple la linealidad entre Ip y la raiz de la
frecuencia, curva de color azul) tiene tendencia a
ser gaussiana, aunque solo en la zona anterior al
Ep. Este efecto continda en el resto del espectro

de frecuencias estudiadas, como se observa en la

Figura 10.

-90 T T T T T T T ]
-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 03 0.4
E/V vs. Ag

Figura 9.- SWV de una disolucion conteniendo
4,037 .10° mol cm” de Ag (1) en BMIMCI a 10 Hz
(azul) y superpuesta la curva simulada con una
ecuacion gaussiana.

10
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-0.8
E/V vs Ag

Figura 10.- Evolucion de las SWV de la misma
disolucion con la frecuencia de la sefial.

El objetivo de la onda cuadrada es determinar el
numero de electrones involucrados en el proceso
electroquimico. Teniendo en cuenta que estamos
en el medio hay presentes iones ClI' y que ademas
se encuentran en exceso respecto del ion Ag (l),
consideramos el sistema:
AgCl(d)+1e- — Ag(s)+Cl (d) [5]
De acuerdo con la ecuacién [4] se obtuvo un valor
de:
n=1,2+0,1 electrones

El redondeo a la unidad nos indica que se trata de
un intercambio de un electrén, lo que confirma

que se trata del sistema Ag (1)/Ag (0).

3.4.2 Voltamperometria ciclica

En la Figura 11 se muestran ejemplos de los
voltamperogramas obtenidos con una disolucion
de Ag (1) 4,079.10” mol.cm™ en BMIMCI utilizando
como electrodo de trabajo un hilo de Pt, cuando
se varia la velocidad de barrido entre 20 y 700 mV
s'l, a una temperatura de 343,15 K.

De la obtencion y posterior tratamiento de los
distintos parametros de interés del grafico se

deducen los siguientes hechos:

v Los potenciales de pico anddico y catddico
aumentan a medida que se aumenta la
velocidad de barrido (ver Fig. 13)

v' Como se ve en la Figura 12, la evolucién de la
intensidad de pico catddico con la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido presenta
dos tramos lineales, lo que indica un cambio de
reversibilidad del sistema.

v’ La relacién 1,/I. es siempre > 1 para cualquier
velocidad de barrido y para cualquier
temperatura de trabajo estudiada.

De todo ello se deduce que:

> El intercambio electrdénico no se produce entre
especies en disolucidn, ya que se produce
entre un sistema soluble-insoluble relacionado
con el sistema Ag (1)/Ag (0).

> No existen reacciones quimicas acopladas a la
etapa de transferencia de carga, ni fendmenos

de adsorcion.

» A partir de una voltamperometria ciclica se
puede obtener valores para el coeficiente de

difusién de las especies Ag (l).

No se trata de un sistema reversible, sino que su
comportamiento depende de las condiciones
experimentales. Para velocidades de barrido
inferiores a 100 V s su comportamiento es el
esperado para un proceso controlado por
difusién, mientras que para valores superiores los
potenciales de pico se desplazan hacia valores
mas catddicos o anddicos, indicando que en estas
condiciones la velocidad de transferencia de carga
es significativamente menor que la de
transferencia de masa. Indicando de nuevo un

cambio de reversibilidad del sistema, que pasa de

reversible a cuasi-reversible.
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300 ~
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Figura 11.- Voltamperogramas ciclicos
correspondientes al sistema Ag (lI)/Ag (0) a
diferentes velocidades de barrido (20 a 700 mV/s)
sobre electrodo de Pt a una temperatura de
343,15 K ,[Ag (1)]= 4,079.10°mol.cm™

En la Figura 12 se ha representado, la variacion de
los potenciales de pico frente al logaritmo de la
velocidad de barrido, de acuerdo con los valores

qgue se han recogido en la Tabla 1.

Tabla 1: Variacion de los potenciales de pico con

log v

v (V/s) log v Ea/mV Ec/mV E1a/ mV
0,020 -1,699 120,0 -139,0 129,50
0,040 -1,398 129,0 -160,0 144,50
0,060 -1,222 137,0 -167,0 152,00
0,080 -1,097 145,7 -175,0 160,35
0,100 -1,000 149,0 -185,0 167,00
0,150 -0,824 155,0 -213,0 184,00
0,200 -0,699 161,0 -248,0 204,50
0,250 -0,602 163,0 -249,0 206,00
0,300 -0,523 168,0 -265,0 216,50
0,400 -0,398 169,0 -293,0 231,00
0,500 -0,301 173,0 -302,0 237,50
0,700 -0,155 175,0 -306,0 240,50
Promedio 153,73 -225,67 189,45

Desvest 17,90 59,60 38,46

Ahora en las siguientes graficas se representan la

variacion de pico anddico y pico catédico en

funcién de

las velocidades de barrido para

conocer algunas caracteristicas de la

voltamperometria ciclica:

T T
-1.8 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00

Logv

- -200 -

= -300 -

Figura 12.- Variacion de los potenciales de pico
anddico y catdédico con el logaritmo de la
velocidad de barrido.

En la Figura 13 puede observarse la variacién de la
intensidad de pico frente a la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido, segin los datos que se

recogen en la Tabla 2.

4.E-04
I/A

3.E-04 - =

2.E-04 4

1.E-04 4
vi2[ s1/2

0.E+00 T T T T T T T )
005 010 015 020 0.25 030 035 040

I

-1.E-04 -

-2.E-04

Figura 13.- Variacion de las intensidades de pico

anddica y catddica con v V2

La intensidad de pico I, puede relacionarse con la
raiz cuadrada de la velocidad de barrido, v2,
mediante la ecuacién de Berzins-Delahay (21),

| =-0,61 (nF)¥*SCoD"*v*(RT)™? [6]

Donde n es el numero de electrones
intercambiados en el proceso, F es la constante de

Faraday, Co es la concentracion de Ag (I) que

12
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existe en el medio, T es la temperatura de trabajo,
R es la constante universal de los gases y D es el
coeficiente de difusion.

La ecuacion de Berzins-Delahay es especifica para
sistemas reversibles controlados por difusion vy
con formacién de una nueva fase, pero también se
puede utilizar para el caso de sistemas cuasi-
reversibles, siempre y cuando trabajemos a
velocidades de barrido en las cuales el sistema
puede considerarse reversible.

Representando la intensidad de pico |, frente a
v”? se obtiene una linea recta, de cuya pendiente
se puede deducir el coeficiente de difusion del Ag
(I) si el resto de los términos son conocidos.

Efectivamente, la pendiente de dicha linea seria

Pdte = - (0,61 (nF)*SCo(RT) ¥3)*D**  [7]
de donde
D**= - Pdte/ (0,61 (nF)**SCo(RT) ™) [8]

De la Figura 14, para valores de v comprendidos
entre 0,020 y 0,100 V s%, en la qgue el sistema se
comporta de modo cuasirreversible se deduce que
la pendiente de la linea es -7,51. 10° * o que

genera unavalorde D = 1,065.107 cm’s™.

0.0E+00 T T T ]
Ic/ A 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40
-2.0E-05 - V1/2/ si/2

-4.0E-05 %
-6.0E-05 | %,
-8.0E-05 -
-1.0E-04 -
-1.2E-04 - ®

-1.4E-04 |

-1.6E-04 -

Figura 14.- Representacién de Ip frente a v*/?

Tabla 2: Variacion de las intensidades de pico con

v1/2

v 12 la/A 197 la/lc
0,0100 1,4E-04 -3,8E-05 -3,53
0,0200 1,7E-04 -5,0E-05 3,41
0,0300 1,9E-04 -5,7E-05 3,38
0,0400 2,1E-04 -6,3E-05 -3,29
0,0500 2,2E-04 -6,9E-05 -3,23
0,0750 2,5E-04 -7,9E-05 -3,13
0,1000 2,7E-04 -8,8E-05 -3,01
0,1250 2,8E-04 -9,5E-05 -2,95
0,1500 2,9E-04 -1,0E-04 -2,79
0,2000 3,0E-04 -1,1E-04 -2,63
0,2500 3,1E-04 -1,2E-04 -2,55
0,3500 3,1E-04 -1,3E-04 -2,31

Se observa que para un sistema soluble-insoluble,
como es este caso, el calculo del coeficiente de
difusién no se obtiene de una forma perfecta de
esta manera (coeficiente de regresion lineal poco
cercano a 0.99) y se calculara mejor analizando las
curvas de convolucidn mediante un electroanalisis

semi-integral (CPSV).

Los célculos efectuados del mismo modo para el
resto de las temperaturas (353,15 y 363,15 K) han
generado los valores de los correspondientes
coeficientes de difusion para Ag (1) que se recogen
en el apartado de resumen de resultados (Tabla

4).
3.4.3.- Convolucion de los voltamperogramas

En los criterios de diagndstico de la seccidn
anterior solo se han considerado los potenciales y
las intensidades de pico, ignorando la informacion
que genera el resto de la onda. Para evitar este
inconveniente se ha realizado la “convolucion” de
los voltamperogramas ciclicos. El aspecto clave de
la “convolutive potential sweep voltammetry” (1)
también

(CPsSV), denominado electroanalysis

semi-integral (2) es la corriente de convolucién

m(t),
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m(t) = — ft&du [9]

71/2J0 (t-u)1/2

donde i(u) es la corriente del voltamperograma.

A potenciales suficientemente catddicos para

asegurar una concentracién superficial cero y una

corriente de polarizacion completa de la
concentracién del reactivo, m (t) alcanza un valor
limite, m*, descrito por:

m*= nFSC,D"? [10]

a partir del cual es posible obtener el coeficiente

de difusion, D.

La Figura 15 muestra  ejemplos de

voltamperogramas ciclicos de una disolucién de

Ag (I) en BMIMCI y sus correspondientes curvas

semiintegrales, en ellas se observan:

v' La curva de convolucién en el barrido de
vuelta presenta el habito caracteristico de la
redisolucion de una especia insoluble
(apariciéon de un pico), indicando que en el
proceso de reduccidn se ha formado una
especie sélida Ag (0) adherida al electrodo.

v En estas segundas (curvas discontinuas) puede
observarse que los barridos de ida y vuelta no
se superponen, como ocurriria si el sistema se
comportase de un modo reversible, sino que
se observa una histéresis entre los barridos de
ida y vuelta (14,15), tanto mayor cuando lo es
la velocidad de barrido, lo cual puede ser
indicativo de que el proceso electrddico no es
rapido y existe una importante sobretensién
de nucleacion.

v Las curvas de convolucién alcanzan un valor
constante para la corriente limite de la semi-
integral independientemente de la velocidad

de barrido a la que se registraron los

voltamperogramas.

2.50E-04

I/A

e— Serie 5

2.00E-04 -
m (A)

1.50E-04 -~

1.00E-04

0.4 0.6
" E/V vs Ag
m* ’I Y
- -1.005(]4
- -
- = =
-1.50E-04
-2.00E-04

Figura 15.- Voltamperogramas ciclicos (__) de Ag
(1) en BMIMCI a unas velocidades de barrido entre
20 y 100 mV/s y sus correspondientes curvas de
convolucion (----) a una temperatura de 343,15 K,
[Ag (1)]= 4,079.10°mol.cm™

Sin embargo puede observarse que las curvas

convolucionadas exhiben corrientes limites

perfectamente definidas, por lo que
independientemente de la reversibilidad del
sistema puede calcularse el valor del coeficiente

de difusion D, tal y como se observa en la Tabla 3.

Tabla.3: Cdlculo de D a partir de las curvas de

convolucion a 343,15 K

v/ Vs? m*/ A D
0,020 -1,51E-04 5,440E-08
0,040 -1,44E-04 4,914E-08
0,060 -1,40E-04 4,645E-08
0,080 -1,38E-04 4,503E-08
0,100 -1,37E-04 4,437E-08
0,150 -1,33E-04 4,230E-08
0,200 -1,30E-04 4,024E-08
0,250 -1,28E-04 3,909E-08
0,300 -1,26E-04 3,743E-08
0,400 -1,21E-04 3,485E-08
0,500 -1,17€-04 3,257E-08
0,700 -1,17E-04 3,257E-08
Promedio 4,154E-08
Desvest 6,732E-09
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Entonces obtenemos un valor de D = 4,154.10'8

cm’ s, que es el coeficiente de difusién de la Ag

(1) utilizando las curvas de convolucion.

2.50E-04

e—— Serie 5

m (A) 2.00E-04

1.50E-04
1.00E-04

5.00E-05

-1.50E-04

-2.00E-04

Figura 16.- Curvas de convolucion a diferentes
velocidades de barrido teniendo en cuenta solo la
parte catddica a una temperatura de 343,15 K

Después se ha realizado esta misma técnica a
diferentes temperaturas (353,15 y 363,15 K) y se
han obtenido los correspondientes coeficientes de
difusién para Ag (I). Esos valores se incluyen en el

apartado de resumen de resultados (Tabla 4).
3.4.4.- Cronopotenciometria

La cronopotenciometria genera unas graficas en
las que pueden observarse saltos de potencial que
permiten medir tiempos de transicion,t, a partir
de los cuales puede determinarse también el
coeficiente de difusidon de las especies utilizando
la ecuacidon de Sand (13) :

1/2 nFSCODl/Z 7'[1/2
B 2 [11]

It

Los cronopotenciogramas se obtuvieron con
diferentes corrientes impuestas cuando la
concentracién de Ag en BMIMCI, el area de
superficie del electrodo de trabajo y |la
temperatura del sistema se mantienen
constantes. En estas condiciones, el tiempo de
transicién 1 es funcion de la corriente aplicada de

acuerdo con la ecuacién [11] y puede ser medido

a partir de los saltos de potencial observados en
las gréficas. A partir de estos, se puede determinar
el coeficiente de difusidon de las especies, donde
Co, S y D tienen el mismo significado que el
indicado anteriormente.
La Figura 17 muestra las curvas
cronopotenciométricas obtenidas con una
disoluciéon de Ag sobre un electrodo de Pt, el
tiempo de transicion se convirtié en mas corto con

el aumento de la corriente aplicada al electrodo

de trabajo.

'
<3

E/v R Ag 05 1 15 2
0.1 - t/s

RPN \ N\
03 - \
0.4 ~

0.5

-0.6

-0.7 A

-0.8 -

Figura 17.- Cronopotenciogramas de una
disolucion de Ag (I) en BMIMCI a intensidades
comprendidas entre 65 y 145 pA a una
temperatura de 343,15 K, [Ag (l)]= 4,079.10
mol.cm™

La raiz cuadrada del tiempo de transicién cambia
linealmente con la corriente aplicada. El
coeficiente de difusion del ion Ag (l) se calcula a
partir de la pendiente de la linea obtenida al
representar lpicaga/A frente a 1/t Y2 en s que es
la que aparece en la Figura 18. El cdlculo de
coeficiente de difusion puede realizarse a partir de

la ecuacion [12]:

D = [(Pdte*ri?) / (n FS Co)P  [12]
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Figura 18.- I vs r”

La pendiente de la linea obtenida es 1,00.10* lo
que genera un coeficiente de difusion de 3,04. 10
cm?s™,

Después se ha realizado esta misma técnica a
diferentes temperaturas (353,15 y 363,15 K) y se
han obtenido los correspondientes coeficientes de
difusién para Ag (I). Esos valores se incluyen en el

apartado de resumen de resultados (Tabla 4).
3.4.5-Cronoamperometria

El estudio cronoamperométrico, por imposicion
de potenciales comprendidos entre -85 y -150 mV
(vs. Ag), genera, para una disolucién de 4,058.10°
mol cm™ de Ag (l) en BMIMCI, las curvas que
pueden observarse en la Figura 19. Realizadas a

una temperatura de 363,15 K.

1(nA)
0 - ; ; ‘

0 4 6 8 10

_50 ,
t(s)
-100 -

-150 -

-200 -

-250

Figura 19.- Curvas cronoamperomeétricas de una
disolucion de Ag (1) en BMIMCI.

Se realiza esta misma experiencia a diferentes
temperaturas y se observa que a temperaturas

mas bajas no aparece nucleaciéon; en cambio a

temperaturas mas elevadas se observa

nucleacion.

100

90

80

5 t/s 10 15

Figura 20.- Curvas i-t a varios potenciales de una
disolucién de Ag (1) con BMIMCI sobre un electrodo
de platino a 363,15K. En este grdfico se cambia el
signo de la intensidad.

3.4.5.1.-Nucleacidn.

En la Figura 20 se recogen algunos ejemplos de
cronoamperogramas en los que se aprecia el
fendmeno de nucleacién y crecimiento cristalino.

En dicha figura se aprecian claramente 3 zonas:

Zona I: corresponde con la formacién de la doble
capa sobre la superficie del electrodo y tras ella la

formacidn de los primeros nucleos de Ag (0).

Zona ll: se trata de una zona de crecimiento de la
corriente, e implica un aumento de la superficie
activa del electrodo debido al crecimiento de los
nucleos formados. Esta zona presenta un punto
particular, el pico de la curva de coordenadas t e i.
En aquellos casos en los cuales no hay formacion
de nlcleos, o la cinética de formacién es muy
rapida, los cronoamperogramas no presentan esa

Zona.

Zona llI: el decrecimiento de la corriente es

. -1/2 . s .
proporcional a t~*; el proceso de reduccién estd
limitado por la difusion lineal semi-infinita de los

iones hacia el catodo (ley de Cottrell).
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La parte mas interesante de las curvas catddicas i-
t es la parte ascendente (zona Il), que corresponde
a la corriente antes de la superposicion de las
zonas de difusion de la primera monocapa del
crecimiento del nlcleo, y por ello puede
emplearse para determinar la cinética de
crecimiento de los nucleos.

Después de cada medida el metal depositado fue
eliminado mediante polarizacién anddica del
electrodo de trabajo.

Con el objeto de analizar y elucidar el tipo de
nucleacién, se han comparado las curvas
experimentales intensidad-tiempo de la parte
ascendente con los modelos tedricos obtenidos
por Scharifker y Hills (20) para nucleacion
instantanea y progresiva (ecuaciones [13] y [14]

respectivamente).

( I )2 = 19542 [1-exp(~1.2564(t/tmax))]?

(Instantanea)
(t/tmax)

Imax

1-exp(-2.3367(t/tmax)?)]

(Im’ax)z _ 12254 )

(Progresiva)
(t/tmax)
1.2 4
“ifimax Instanténea
1 7 3 Progresiva
0.8 4
0.6 -
0.4 4
0.2 4
0 T T T T T T "
0 1 2 3 4 5 7
/o

Figura 21.- Comparacion de las curvas
adimensionales obtenidas a partir de las curvas i-t
experimentales con los modelos de nucleacion
instantdnea y progresiva a 363,15 K

La nucleacién instantanea corresponde a un lento
crecimiento de los nucleos de Ag (0), sobre un
numero limitado de sitios activos, todos ellos
activados a la vez, al principio de la electrdlisis

(nucleacién muy rapida). La nucleacién progresiva

corresponderia a un crecimiento rapido de los
nucleos de Ag (0) en muchos sitios activos,
activados a lo largo de la electrolisis (modelo de

nucleacidn lento).

En la Figura 21 y la Figura 22 se han representado
los dos modelos adimensionales, asi como las
curvas adimensionales experimentales,
observandose que a todos los potenciales
aplicados, los estados iniciales correspondientes a
la electrodeposicion de Ag (I) sobre el electrodo
de platino, pueden explicarse en términos de un
modelo que implica nucleacién instantanea con
crecimiento tridimensional de los nucleos para

cualquier potencial aplicado.

@ e» @ |nstintanea

e» e @» Progresiva

-0.115V

-0.120Vv

-0.125V

-0.130V

-0.135V

Figura 22.- Comparacion de las curvas
adimensionales obtenidas a partir de las curvas i-t
experimentales para diferentes potenciales (desde
-0.115 a -0.135 V) con los modelos de nucleacion

instantdnea y progresiva a 363,15 K

Los resultados obtenidos a 353 K fueron similares,
sin embargo a temperaturas mas bajas (343 K) no
se observaba nucleacién. Por lo tanto podemos
llegar a la conclusion que sdlo se observa

nucleacidn a temperaturas altas.

3.5.- Resumen de resultados
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En la Tabla 4 se han recogido los valores de los
distintos pardmetros obtenidos para el Ag (I) en
BMIMCI a diferentes temperaturas por las

distintas técnicas utilizadas.

Tabla 4: Valores de los distintos pardmetros

determinados a lo largo del trabajo para el Ag (1)

en BMIMCI

Técnica Temperatura Dagn/

/K cms’
343 1,065E-07
cv 353 2,384E-07
363 4,891E-07
343 4,154E-08
CPSV 353 8,304E-08
363 1,490E-07
343 4,473E-08
cpP 353 5,807E-08
363 1,061E-07

Todos los valores del coeficiente de difusidon de
Ag (I) van aumentando al ir aumentando Ia
temperatura respectivamente. Obtenemos
valores para el coeficiente de difusidon para cada
temperatura que varian dependiendo la técnica
usada, sobre todo para el caso de la técnica de

convolucién y la cronopotenciometia.

4.- CONCLUSIONES

En este trabajo se ha estudiado el
comportamiento de la plata (l) en Cloruro de 1-
Butil-3-Metil-Imidazolio (BMIMCI), entre 343-
363K, sobre electrodo de platino.

técnicas

Por combinacion de diferentes

electroquimicas (onda cuadrada,

voltamperometria  ciclica,  voltamperometria
convolutiva de potencial y cronopotenciometria),
ha sido posible determinar el coeficiente de
difusion de Ag (). En la técnica de
cronoamperometria se observa nucleacién y en su
lugar se ha estudiado el tipo de nucleacién, que va
a ser nucleacion instantanea.

En el proceso se intercambia 1 electrén, el
proceso Ag (I)/Ag (0) es probablemente cuasi-
reversible segun los test de reversibilidad. El
potencial de onda media no se puede calcular ya
qgue es un sistema soluble-insoluble. El coeficiente
de difusion de la especies AgCl dependera de la
temperatura.

Para T = 343 K el coeficiente es del orden de
6,42.10°+3,66.10° cm s

Para T = 353 K el coeficiente es del orden de
1,27.107+9,77.10% cm s™".

Para T = 363 K el coeficiente es del orden de

2,48.107+2,09.10" cm s,

El coeficiente de difusién de Ag (l) variard con la
temperatura segin la ley de Arrhenius.

Representando log D frente a 1000/T:

-15

2 2, 2. 2,
1522 85 9 95

-15.4

-15.6
y =-8,4074x + 7,9454

ol5.8 7 R? = 0,9998

g
-— _16 .
-16.2
-16.4 -

-16.6

-16.8 -

1000/T

Figura 23.- Representacion del logaritmo del

coeficiente de difusion (log D) frente a 1000/T

Log D = 7.9454 -8.4074/T
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