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ESTUDIO MICROELECTROANALITICO DE
FERROCENO EN UN LIQUIDO IONICO:
TETRAFLUOROBORATO DE
1-BUTIL-4-METIL-PIRIDINIO

A. Garcia Mendoza, A. de Santiago Zarate, J.A. Baeza Reyesg
Facultad de Quimica, Universidad Nacional Auténoma de México

eResumen

En este trabajo se describe un estudio comparativo de la electrooxidacion del ferroceno en
acetonitrilo, como medio de referencia, y en un liquido iénico (tetrafluoroborato de 1-butil-4-metil-
piridinio) como medio de estudio. Se describe el trabajo de construccién de una microcelda analitica
(V<1000uL) que permite realizar ensayos electroquimicos en medio acuoso y no acuoso, asi como la
construccion de un juego de microelectrodos que permiten obtener una respuesta que satisface nuestras
necesidades analiticas de medicién, monitoreo y especiacion de los analitos en cuestién. Para observar
el efecto de la oxidacién y la reduccion del ferroceno en los medios sefialados, se utilizo la técnica
electroquimica de voltamperometria ciclica a régimen de difusién pura, a diferentes velocidades de
barrido, en condiciones de amortiguamiento del pH en estos medios no acuosos. Se estudié el sistema de
referencia para determinar el efecto de reacciones quimicas acopladas sobre la electrooxidacién del
mismo comparativamente en AN y en 1BAMPBFA4.

Palabras clave: RTIL, pH, ferroceno, microescala analitica, voltamperometria ciclica.

e Abstract

Electrochemical behavior of ferrocene inacetonitrileand inthe ionic liquid 1-butyl-4-methylpyridinium
tetrafluoroborate, was studied in order to compare electrochemical reactivity in both media. A suitable
microcell was designed for cyclic voltammetric experiments with small solvent volumes, V<500 pLL.
Several organic pH buffers developed in our laboratory to control electrochemical pathways in acetonitrile
are assayed in this ionic liquid as well.

Keywords: lonic liquids, pH, ferrocene, cyclic voltammetry.

Adicionalmente se presentan problemas de toxicidad
y recuperacion del disolvente /1/.

Los liquidos idnicos son sales que presentan un
punto de fusidn menora 100 °C estan compuestos por
un cation robusto y asimétrico de carécter organico
(tales como N,N-dialquil-imidazodio, amonio
cuaternario, fosfonio, piridinio, etcétera) y por un

® Introduccion

La electroquimica molecular de sustratos
organicos en disolventes disociantes organicos, como
el acetonitrilo (AN), el dimetil sulféxido (DMSO), el
tetrahidrofurano (THF), etcétera, es un area de
investigacién consolidada y difundida tanto a nivel

basico como industrial; sin embargo, el uso de los
disolventes organicos clasicos conlleva o implica
interferencia de las sales organicas utilizadas para
lograr medios conductores electroliticos, lo cual

representa elevados costos en los procesos de
separacion de los productos electrogenerados.

anion convencional. Por tanto, estos sistemas
pueden considerarse meramente idnicos, donde la
proporcion entre cargas es siempre 1 a 1. La
importancia de estos sistemas radica en la
posibilidad de trabajar con ellos como ‘sales
fundidas’ a temperatura ambiente.
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Por su nombre en inglés, los liquidos iénicos
son llamados RTILs, Room Temperature lonic
Liquids /2/. Los liquidos idnicos presentan una
alternativa exitosa a los disolventes organicos
clasicos. Actualmente es posible encontrar diversas
aplicaciones, sintéticas a nivel industrial en estos
medios /3/. Sin embargo, la quimica y la
electroguimica de estos medios aln es un campo
novedoso de investigacion a nivel mundial.

Se ha reportado anteriormente el desarrollo de
metodologia microelectroanalitica molecular y
ionica /4- 6/ usada por Baezay colaboradores en
disolventes no acuosos. En este trabajo, se utilizan
microceldas y microelectrodos de trabajo (ET),
auxiliares (EA)y de referencia (ER) parael estudio
del liquido iénico, con el fin de minimizar las
cantidades utilizadas y generar menor cantidad de
desechos. También se obtienen los estudios basicos
preliminares de un liquido iénico representativo
para obtener informacidn electroanalitica nueva,
en cuanto al comportamiento del nivel de acidez de
este medio de reaccion y al comportamiento del
sistema redox ferroceno/ferricinio (Fc/Fc*) /71,
por medio de la utilizacion de amortiguadores
organicos publicados en nuestro laboratorio en
acetonitrilo puro.

Escala
19 em

Transductor
de cobre

e Metodologia

Materiales y equipos

Para los ensayos electroquimicos por imposicion
de potencial, se utiliz6 un potenciostato/galvanostato,
marca Tacussel®, modelo PGP201 acoplado a un
graficador XY Yokogawa®, 3025. Se empled una
celda de vidrio de 1 mL para los ensayos
electroquimicos, asi como un juego de
microelectrodos construidos para tal fin: ET: Pt,
con unasuperficie geométricade 0,007 8 cm?, EA:
barra de C, ER: Ag|AgCl)||(medio)|| (figura 1).
Para mesurar la masa de los reactivos solidos, se
empled una balanza analitica Sartorius® BP210s,
mientras que para los reactivos liquidos se midieron
con pipetas automaticas Eppendorf® de diversas
capacidades de tirada.

Voltamperometria ciclica en régimen de
difusién pura

Para el analisis voltamperométrico se
midieron volimenes de 600 uL de cada medio
de reacciony se burbujed con nitrogeno por dos
minutos, a fin de desplazar el oxigeno
electroactivo. EI programa de perturbacion
respectivo depende del tipo de ensayo analizado,
y éste se ejecutd aun ciclo aseis velocidades de

ER: AglAgCl)l(medio) || e
EA: C

ET: Pt

Celda
electroquimica

wl%\

Fig.1Celdaelectroquimicay microelectrodos utilizados
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barridoen mV s*: 25, 50, 100, 250, 500 y 1 000.
Los ensayos electroquimicos efectuados en el
medio de referencia (AN) requirieron de la
presencia de perclorato de tetrabutilamonio
(TBAP) 0,1 mol L* como electrolito soporte;
mientras que los ensayos el medio de estudio
(1BAMPBF4) se realizaron sin la presencia de
algn compuesto que cumpliera esta funcién.
Enambos medios, el nivel de acidez fue impuesto
a los valores deseados mediante la adicion los
siguientes pares A&cido-base en una
concentracidn total de &cido y de base (como
sal s6dica) 0,05 mol L%: acido metanosulfonico/
matenosulfanato de sodio (HMet/NaMet!l),
lutidinio/lutidina (HLut*/Lut), &cido benzoico/
benzoato de sodio (HBz/NaBzl) y benzoato de
sodio anhidro (NaBzl). Por otro lado, el
ferroceno se utilizé en Co= 0,01 mol L* en
ambos medios de reaccién, y cada solucién se
preparé con las condiciones de amortiguamiento
sefialadas. En todo momento, se trabajé a una
temperatura de 24°C (room temperature), y entre
ensayos se pulié la superficie del electrodo de
trabajo con alimina (0,05 um).
e Resultados

De acuerdo con los sistemas amortiguadores
usados, se les asignaron los siguientes valores de
pH en AN al prepararse en las condiciones
experimentales sefialadas: HMet/NaMetl, pH=6,84;
HLut*/Lut, pH = 15,0; HBz/NaBz!l, pH = 17,49;

NaBzl, pH =20,0/8/. En el medio de referencia se
observa que la ventana electroactiva esta en
funcién del pH impuesto. No se aprecia reaccién
electroquimicaalgunaasociadaal disolvente niala
presenciadel electrolito soporte dentro del dominio
de electroactividad. En este medio se obtuvieron
los perfiles clasicos de la electrooxidacion del
ferroceno que, independientemente del pH impuesto
en cada medio de reaccion, ofrece el mismo
comportamiento electroquimico /9/ con un E,, =
394,45 mV/Ag|AgCIl, considerando todas las
velocidades de barrido ejecutadas y una Co= 0,01
mol L%, El célculo del coeficiente de difusidn para
el ferroceno en AN devuelve un valor promedio,
considerando todos los medios de reaccion,
Do=4,48-10“*cm?s™, el cual es un valor con un orden
de magnitud tipico para el ferroceno en este tipo de
medios. El analisis de los parametros
electroquimicos por medio de los criterios de
Nicholson & Shain /10 - 11/ no demuestra la
existencia de reacciones quimicas acopladas
considerables en el sistema (figura 2).

Los ensayos electroquimicos sobre el medio
de estudio demuestran, que la electrolisis del
disolvente depende de los niveles de acidez
impuestos (figura 3). Dichos resultados se
obtuvieron de los voltamperogramas de cada
medio de reaccidén (s6lo amortiguador con una
C+=0,1mol L. En medios relativamente acidos
(amortiguador HMet/NaMetl) se observa que

1.6
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Fig.2 Cociente de intensidades de corriente de pico paralaelectrooxidacion de ferroceno C0=0,01 mol L%,
en ANapH=15,0adiferentesvelocidadesdebarrido
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la barrera catodica aparece a potenciales positivos,
mientras que en el resto de los medios la misma
barrera se manifiesta en valores iguales de potencial,
E= -1 200 mV/Ag|AgCI{. Por otro lado, la barrera
anddica queda definida en E= 3 700 mV/Ag|AgCI{;
sin embargo, en la figura 3 se muestra sélo la ventana
electroactiva libre de reacciones en el medio.

En los voltamperogramas realizados en
1B4MPBF4, se tomo un volumen de 600 uL de una

0,35 ph

(a) -1000 Fv

.35 |

0.35 pA

b =1000 mW

035 b |

025 uh

- ~1000 my
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0.35 pA
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0,35 ;i

solucion de ferroceno 0,01 mol L preparada en
cada uno de los medios preparados, y se coloco6 en
la celda pararealizar un barrido anddico dentro de
un intervalo de potencial donde se espera la
aparicion de las sefiales caracteristicas de este
sistema. Se observd que el ferroceno presenta la
duplade sefiales caracteristicas de lareversibilidad
del par redox Fc/Fc+ (Figura 4). Para todos los
medios propuestos, se obtuvo un E%*=391,71 mV/

2000

E [mV)iaglag)
1000 miv 2000 m E [mvjiaglage
1003 ;w - : 2000 mv . . E [P AglagCl
1000 v 2000 E [mv}AglagEl

Fig.3 Dominio deelectroactividad de 600 mL de los cuatro medios de reaccion aC_=0,1 mol L' ensayadosen
1B4AMPBF4a100mVs*: (a) HMet/NaMet , (b) HLut*/Lut, (c)HBz/NaBz , (d)NaBz .

Ag|AgCIL. Eneste disolvente, también fue posible
el calculo del coeficiente de difusion del ferroceno,
Do =6,33:10° cm? s1, a partir de las graficas ip =
f(v*),donde se obtiene unatendencialineal conun
rz = 0.998 6, mostrando la utilidad y la
reproducibilidad de los resultados /*%/.

Los parametros electroquimicos de Nicholson
& Shain no demuestran laexistencia de reacciones
quimicas ni electroquimicas acopladas dentro del
intervalo de potencial analizado, es decir, el cociente
de intensidades de corriente de pico para la
electrooxidacionde ferroceno arrojavaloresde 1,0
en las diversas velocidades de barrido ensayadas.
También se obtuvo una mejor reversibilidad del
sistema con respecto a la que presenta en el medio
de referencia (AN). La diferencia de potencial de

picos observada para el sistema Fc/Fc* es de 60
mV, evidenciaunatransferencia monoelectronica.

Se observd, que un analisis voltamperométrico
ejecutando un barrido de potencial mas alla de los
1 500 mV, presenta una segunda sefial de
electrooxidacién para el ferroceno en el medio de

estudio, en E¥= 1640 mV/Ag|AgCI (figura 5).

Esta reaccion es irreversible en todos los medios de
reacciény suintensidad se incrementacon lavelocidad
de barrido. A velocidades de barrido altas (500 y
1000 mV s1) la sefial observada tiene el
comportamiento tipico de una barrera anddica. Se
observé un consumo de ferricinio y la pérdida de
reversibilidad sobre el sistema, ya que la intensidad
del pico catédico es menor que ladel pico anddico.
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Este fendmeno es reproducible en todos los medios
de reaccion ensayados en 1B4MPBF4.

Si se aplican los parametros de Nicholson &
Shain al registro voltamperométrico del

&

i[1A]

ferroceno de la figura 5, se corrobora que la
reversibilidad sobre el sistema Fc/Fc* disminuye,
e incluso, a velocidades de barrido altas; la
sefial debida al pico catédico deja de registrarse
enel barrido de inversién. Segun informacion de

T
}'.r\"- e
i T -
f N —(d)
Fad ph ,u'l" ) ,_H__-_._,“_"——;_F-c-:hc;
-G00 mhf )I/ 'r:_____;l'f-'—_'-—;m]
;'E—:E"—H—q.h ’ / 1000 mv E [rriv]iAg AgC]
& N
T Y/
Y

Fig. 4 Electrooxidacién de 600 mL de ferroceno CO=
barridoenmVs™: (a) 25, (b) 50, (c) 100, (d) 250, (¢) 5001y (f) 1000. E,

i [uA]

9,5mmol L*en 1B4AMPBF4 adiferentes velocidades de
-220mV, EA=1150 mV.

."H\-. .
| K /
i \““x /
344 nA ! — . /
T E [mv])iag|Agc
——— 7 o
! 1000 m 2000 mv

R

Fig. 5 Electrooxidacion 600 mL de ferroceno C,=9.5mmol L*en 1B4AMPBF4a100mVs* E ,=-1220mV,EA=
1950 mV.
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la literatura /13, 14/, es posible que la segunda
sefial de electrooxidacion del ferroceno se deba
aunareaccion de electrooxidacidn sobre alguno
de los anillos Cp, formando dimeros o cadenas
poliméricas de corto peso molecular o bien, a
una sustitucién total de estos anillos sobre el
areno.

o Discusion
Se observa, que en AN la barrera catdica esta
biendelimitada por unareaccion de electrorreduccion

CH,CN + 4e~ + 4H* - CH,CH,NH,

2CH,CN + 2e~ — 2CH,CN™ + H]

2CH,CN — [CH,CN —

Graciasal analisis de los parametros de Nicholson
& Shain en AN, es posible puntualizar que la
electrooxidacion del ferroceno en HBz/NaBz!,
pH=17,49yenNaBzl, pH=20,0 presentaunareaccion

Fc

—n
-

En ambos medios de reaccion, se tiene como
anion comun al benzoato y al TBAP; sin embargo,
en los medios de reaccién a pH= 6,84
(HMet/NaMetl) y pH= 15,0 (HLut*/Lut) no se
encuentra reaccion quimica acoplada segun los
parametros citados, y éstos también contienen
TBAP. Por lo que se especula, que la especie
causante de esta anormalidad es el benzoato de
ferricinio como par ionico estable en estas
condiciones de experimentacion.

Ha

R

L
N

HaC
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que puede deberse a la formacidn de etanoamina en
medios acidos (ecuacion 1), mientras que paravalores
de pH>15,0, ladisponibilidad de protoneses minima,
por lo que la reaccién de electrorreduccion del
disolvente se vera condicionada a la formacion del
lionato correspondiente (ecuacion 2); sin embargo,
para la barrera anddica se propone una reaccion de
electroxidacion que no esta reportada, pero que
explica el fendmeno de electrdlisis del disolvente
observado (ecuacion 3).

(1)
()

NCCH,]** + 2e” (3)

quimica acoplada que se describe como una
transferencia reversible de electron seguida de una
reaccién quimica acoplada (ecuacion 4), es decir, un
mecanismo ErCr /15/.

Fc*
i3 (4)
Z

Enelliquidoiodnicoestudiado, se observaque la
electrolisis del disolvente se puede explicar por dos
reacciones para la barrera catédica que dependen
del pH. Para medios relativamente alcalinos la
barrera catodica esta asociada a la reduccion del
cation para generar especies neutras

(ecuacion. 5). El 1-butil-4-metil-piridinio se reduce

muy probablemente a alguno de los dos productos

sefialados. Laformaciéndel producto de electrolisis
depende del pH.

Ha
Hat
i
b :
=
N He

()




Ha

L~

HaC

CH

A 6

N + H 4 28 —= L | ©
M

BF; — BF; + 1/, F,

(7)

BF, + BF; - B,F;

Para valores de pH mas &cidos en 1B4AMPBF4 que los que puede imponer el amortiguador HLut+/Lut, se
tiene una reaccion que si depende del pH; para tal caso, se propone la reduccion del 1-butil-4-metil-piridinio

aladihidropiridinarespectiva.

F, + [1B4MP]* - Fluorocarbonos (8)

Por otro lado, la reaccion de electrooxidacion
se efectla sobre el anion tetrafluoroborato y no
dependen en ningdn momento del pH /16/, se
genera entonces el dimero correspondiente
(ecuacién 7).

Sinembargo, el flior generado no puede escapar
del seno del 1BAMPBF4 dada su alta viscosidad,
ademas, el fluor presenta reactividad quimicaenel
medio de reaccion por lo que es probable que la
siguiente reaccion se manifiesta a velocidades de
barrido bajas, atendiendo a la cinética de formacion
de los flurocarbonos (ecuacion 8).

Se observa, que al someter a la muestra al valor
de potencial donde se manifiesta labarrera catddica,
se forma en las inmediaciones del ET un producto
que es susceptible a oxidarse, pues aparece una
sefial en E = 260 mV/Ag|AgCI al ejecutar un
barrido anddico de potencial. Esta sefial sélo
aparece si éste inicia desde valores lo
suficientemente negativos como para promover la
formacidn del producto de electrorreduccion del
1B4MPBF4.

El ferroceno no muestra, en ningin medio de
reaccion ensayado en 1B4AMPBF4, evidenciasobre
la existencia de reacciones quimicas acopladas,
salvo aquellas que se denotan cuando se realizan
imposiciones de potencial en valores de E > 1 500
mV/Ag|AgCI, en estos casos la especie generada

in-situm, deja de ser electroactiva dentro del
intervalo de laventanaelectroquimica de monitoreo,
pues no es posible el registro de su sefial de
electrorreduccion, aun en valores de potencial
cercanos a la barrera catédica del disolvente. Esta
misma especie es generada a partir del ferricinio,
producto de laelectrooxidacién normal de ferroceno,
pues se observa una clara atenuacién de la
intensidad del pico catddico en cada caso.

Conclusiones

La aplicacion de la metodologia mostrada
permite apreciar que se obtiene una respuesta
analitica satisfactoria con el equipo construido en
condiciones de microeslamiento. El 1B4AMPBF4
presenta una ventana  electroactiva
particularmente (sesgada hacia valores positivos
de potencial) amplia, limpia y que, al igual que el
medio de referencia (AN), est4 condicionada a los
niveles de acidez en el medio.

La electrooxidacion del ferroceno en AN y en
1B4AMPBF4 demuestra que la integridad de éste
se mantiene, permitiéndolo utilizar como sustancia
de referencia interna en ambos medios.

En 1B4AMPBF4 se obtienen mejores registros
de la electrooxidacion del ferroceno por
voltamperometria ciclica en régimen de difusion
pura en cuanto a reversibilidad e integridad del
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sistema redox se refiere con respecto al AN. Los
resultados seran utilizados para futuras
investigaciones sobre la electrorreduccion de
sistemas bielectronicos en 1B4AMPBF4.

Dado que se demuestra la influencia del pH
en el liquido i6nico en estudio, se preparan futuros
trabajos para la asignacion de valores de pH
exacto en este medio.
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