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1. INTRODUCCION

En los Ultimos afios se ha incrementado significativamente el uso de los metales de
tierras raras (TR) y sus aleaciones por sus aplicaciones en diversos campos
tecnologicos. Pero, debido a su escasez y desigual distribucion es necesario desarrollar
nuevos procesos de recuperacion y/o separacion basados en tecnologia verde. En este
sentido los liquidos i6nicos (ILs) han atraido la atencion por sus interesantes
propiedades, convirtiétndose en prometedores candidatos para reemplazar los
disolventes orgénicos tradicionales [1-6].
El presente trabajo forma parte de un proyecto de investigacion cuyo objetivo es la
separacion electroguimica de metales (especialmente de TR) o, al menos, proporcionar
datos sobre el comportamiento de sus iones en liquidos iénicos, por lo que nos hemos
planteado como objetivo “establecer y explicar el comportamiento electroquimico del
Yterbio (Ill) en Cloruro de 1-Butil-3-Metil-Imidazolio (BMIMCI) sobre electrodo de
Carbono vitrificado (Glassy Carbon,GC), en un rango de temperaturas comprendidas
entre los 343-363 K”.
Para ello seguiremos los siguientes pasos:
Caracterizar el BMIMCI

»  Propiedades fisico-quimicas (densidad y viscosidad)

»  Andlisis por Espectroscopia (Fluorescencia, FT-IR, Raman) y RMN

»  Definir la ventana electroquimica del GC en BMIMCI
Establecer las variables cinéticas y termodinamicas de la reduccién del Yb(lll)
Numero de electrones
Coeficiente de difusion (D) y dependencia con la Temperatura
Coeficiente de transferencia de carga (a)
Constante de intercambio de electrones (k°)
Potencial de semionda (Ei/)
Energia de activacion (Ea)
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2. EQUIPO Y REACTIVOS

El montaje experimental, preparacion y manejo del liquido i6nico, asi como los
electrodos y equipos utilizados han sido descritos previamente [7].



3. RESULTADOS

El BMIMCI es solido amarillo a temperatura ambiente, soluble en agua con una masa
molecular de 174,67 g mol™?, un punto de fusién de 70°C y un punto de ebullicién de
192°C. Su densidad y viscosidad varian segun se observa en la Figural.
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Figura 1 (izquierda).-Variacion de la densidad y viscosidad del BMIMCL con la temperatura.
Figura 2 (derecha).-Campo de electroactividad del BMIMCI y sefiales del sistema del Yb.

Cuando se utiliza GC como electrodo de trabajo, se obtienen los resultados mostrados
en la Figura 2. En ella puede observarse que aparece una barrera de oxidacion a partir
de 1,5V (vs. Ag) que corresponde a la oxidacién de cloruro a cloro: 2 CI'= Cl, + 2 e-.
Sin embargo, a diferencia de lo que ocurre con el electrodo de Pt no se observa la
reduccion de cloro en el barrido catédico. Posteriormente aparece una barrera de
reducciéon a partir de -1,5 V, que corresponde a la reduccion del BMIM, segun un
mecanismo que probablemente corresponde a un proceso en el que dos radicales de
imidazolio se acoplan para dar un dimero [8].
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Y posterior evolucién con generacién de hidrégeno gaseoso.

La electro-reduccién del Yb(lll) tiene lugar via una etapa Yb(II)/Yb(Il), sin que pueda
observarse el sistema Yb(Il)/Yb(0) dentro de la venta electroquimica, debido a que
previamente se produce la reduccion del cation imidazol del disolvente, que inhibe la
electroextraccion del Yb sobre el sustrato de carbono vitrificado.

Mediante voltamperometria ciclica (Figura 3) se concluye que:

[lpa/ Ipc|~ 1

Ipc se incrementa con la velocidad de barrido

|Epc| ,|Epal, |AE|, |Epc-Epc/2| aumentan con v y s 1 y
El coeficiente de difusion, D, obtenido mediante Ip, = —0,4965 o</2 (nF) /25C D/2v "2(RT)™ 2
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Figura 3: CV a diferentes v.

Mediante simulacion utilizando el
software COOL Kinetics se llega a la
conclusion de que el sistema se
comporta de modo cuasireversible,
con:

- Potencial de semionda, E;, = -0,95
V y disminuye con la T2

- Coeficiente de transferencia de
carga, a < 0,5y aumenta con la T2

- Constante de intercambio de
electrones, k°, del orden de 10° cm s™.

Estos mismos resultados han sido
obtenidos mediante convolucién de los
voltamperogramas (CPSV). Las
cronoamperometrias 'y cronopoten-
ciometrias confirman estos valores.

En las Tablas siguientes se resumen los resultados numéricos obtenidos por las

diferentes técnicas, pudiendo observarse en las gréficas su variacion con la
temperatura.
Tabla 1.- Valores del coeficiente de difusion
Coeficiente de difusién, 103-D/ cm?2 s 1,208:07
T/ K 1,00E-07
343 353 363
8,00E-08 Lt
Técnica N PO 3,&3[.-09?:- I,_)l[-[)b
cv 3,51 6,33 9,30 B oooe et T
e 4,95 8,12 13,2 © 400808 ol
CA 3,83 7,04 12,5
2,00E-08
cP 3,65 6,78 9,54
Promedio 3,98 7,07 11,2 0,00€+00 ) ) )
340 345 350 355 360
s 0,66 0,76 1,8 K
Figura 4.-Variacion del D con la temperatura
Tabla 2.-Valores del coeficiente de transferencia de carga
Coeficiente de transferencia de carga, a ij“ N SO .
T/ K 0,4100  Ri-0,9948 .
343 353 363 . .
Técnica ® 0,3950 et
0,3900
COOL KINETICS 0,4336 0,4761 0,4812 03850
CPSV 0,3197 0,3207 0,3494 - e
Promedio 0,38 0,40 0,42 0,3700
s 0’08 0’11 0,09 340 345 350 355 360

/K
Figura 5.-Variaciéon de « con la temperatura



Tabla 3-. Valores de k°

Constante de velocidad de intercambio de electrones, k®/cm st

Técnica

InD

T/K
343
COOL KINETICS 4,87'10’5
CPSV 878-10°
Promedio 6,82:10°
s 2,77:10°
15,80
2,70 2,75 2,80
6,00 o
-16,20
-16,40
-16,60
-16,80
6,4643x + 1,821
17,00 R*=0,9981
17,20

353

6,61:10°
1,26:10*
9,59:10°
4,2210°

2,85

Figura 7.- Variacibnde Ln D conlaT

363

9,39:10°
2,11-10*
1,52+10*
8,27:10°

1000-T/K !

2,90

2,95

1,60E-04

140609 y = 4,206-06x- 1,38-03
1,20€-04 R? =9,63E-01
T LOOE04 I
E 800£05
E: 6,00€-05 0.
4,00E-05
2,00E-05
0,00E+00
340 345 350 355 360 365
T/K

Figura 6.-Variacion del k° con la temperatura

Teniendo en cuenta todos los valores del
coeficiente de difusion, utilizando la ley de
Arrhenius: D = Do.exp(—EA/RT), se calculo
la energia de activacion del sistema,
obteniendo el valor de E = 53,75 kJ mol™.
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