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ABSTRACT

S’ha caracteritzat un conjunt de catorze liquids ionics (ILs) (tres d'ells solid a
temperatura ambient) per la seva conductivitat i rang de potencial Gtil. La seva utilitzacié
com a dissolvents en reaccions on la primera etapa és una transferencia electronica, depén
de la composicié dels ILs. Aixi per estudiar oxidacions monoelectroniques, com per exemple
el ferrocg, els ILs (tils son : BMIMBF,, BMIMPFs, BMIMTFSI, EMIMOTf i EMIMTFSI. Mentre
que per les reduccions monoelectroniques, com per exemple el p-nitrotolue, els ILs més
adequats sén: EMIMTFSI i BMIMTFSI. L'Us dels ILs de tercera generacio, esta molt més
restringit degut a la naturalesa de l'anié. Aixi doncs, la utilitzacid dels ILs ha de ser

dissenyada segons el procés a estudiar.
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1. INTRODUCCIO I OBJECTIUS

L'electroquimica és particularment interessant per l'estudi de reaccions que
presenten etapes successives de transferéncia electronica. [1] Aquest comportament és molt
comu en compostos organics. El desplacament del potencial condueix a espécies cada
vegada més reduides (o oxidades) i el mateix efecte només es podria obtenir per via
quimica, fent servir una serie de reductors ( o oxidants) cada vegada de major forga. Aquest
efecte progressiu ve potenciat per la possibilitat de la utilitzacié de dissolvents aprotics com
per exemple; acetonitril (ACN), cloroform, tolue, propilencarbonat (PC) ,hexa, tolug,
dimetilformamida (DMF)...

Aixi, en reduccio, un dissolvent poc acid i poc electrofil permet una millor estabilitat
de les especies anioniques formades en l'electrode. Per exemple el benzaldehid comenca la
seva reduccid en l'electrode formant un anio-radical que dimeritza en un medi aprotic
mentres que en aigua, la protonacidé condueix a reduccions plurielectroniques i productes

diferents (I'alcohol benzilic, en aquest cas).

0
o o — 3 1/2 O O

H R -0
+le ————— —
+ 2H20
— > CH,OH
- 20H"
+ le’

Figura 1.1. Reduccié catodica del benzaldehid, en medi aprotic i medi protic .

En l'oxidacio, la utilitzacié de dissolvents poc nucleofils i poc basics permeten la

major estabilitat de les especies catodiques formades en I'eléctrode.

Aquests dissolvents organics aprotics son bons dissolvents per la seva utilitzacié en
I'electroquimica, no només pel seu poc caracter acid-base (o electrofil — nuclofil) sind també,
per presentar un alt rang de potencial del ordre de quatre volts [2] (recordar a efectes
comparatius que per l'aigua la finestra de potencial és de 1.23 V). Altrament dit, aquests
dissolvents no presenten cap reaccid electroquimica en aquest marge de potencial. No



obstant, la seva conductivitat és baixa, i per a que puguin ser utilitzades en electroquimica —
que es necessiten de medis conductors- s’ha d’afegir una concentracié elevada d'un
electrolit inert o electrolit de fons (EF) que no reaccioni electroquimicament en un ampli
rang de potencial. Aquests electrolits son normalment sals d’amoni quaternari (R;N* X)) on R
representa grups alquilics i X a halogens, ClO;,BF, i PF;. L'adici6 d’aquest EF permet a
més que la substancia electroactiva (SEA) només arribi a I'electrode per difusid i conveccid,
mai per migracio, degut a I'excés de concentracid d’ EF (unes 100 vegades superior a la
concentracié de SEA). Aixi segons la parella dissolvent + EF utilitzada junt amb la naturalesa

de I'electrode de treball, el rang de potencial varia entre 1.5 Vi 4V, figura 1.2.

Dissolvent Eléctrode

4— IM Hclio,
Pt ﬂ—_g———-é M NaOH
. ] 4——1—F IMHCIO4
Aigua ¢ 4 ¥ 1M NoOH
IM HCIO,
+ Hg ﬁ—@ 2% M NaoH
Pt TEAP
ACN | % ¢
Hg — —¥  TEAP
PC { Pt 4 ¥ TEAP
Hg 4 ¥ Teap
Pt TEAP
DMF { a %
Hg 4 ¥ Teap
Pt %4 TEAP
DMSO { —
Hg % ¥ Teap
1 1 ) I ok I T— ) 1
TEAP = Tertaetilamoni +2 + 0! -l -2 -3

perclorat
E, volts vs. SCE

Figura 1.2. Rangs de potencial per diferents dissolvents en diferents EF i eléctrodes de treball. [2]

Finalment, tot i que I'EF soluciona els problemes de la conductivitat i la migraci6 de la
SEA, el procés d'eliminacié d'aquest EF és costos i ha de ser separat després de I'electrolisi

del medi de reaccid.

Actualment s'esta utilitzant un nou concepte de dissolvent, els liquids ionics (ILs).
Estan constituits per un anid i un catid i son liquids a temperatura ambient. Les seves
conductivitats elevades fan que no s’hagi d’utilitzar un EF. A continuacié es mostra la taula
1.1 on es comparen les diferents caracteristiques entre el dissolvents organics classics i els
ILs. [3]



Propietats Dissolvent organic Liquids ionics
Namero de dissolvents Aprox. 1.000 Aprox. 1.000.000
Aplicacions Funci6 Unica Multifuncio
Inflamable Si No
Solvatacio Débil Fort
Cost Baix Fins a 100 vegades més alt
Reciclatge Si Si
Viscositat (cP) 0.2-100 22-40.000
Densitat (g/cm?®) 0.6-1.6 1.5-2.2
Conductivitats Uns 10 uS/cm Uns 5000 uS/cm
Rang de potencial *1.5a4V 2.8a5V

Taula 1.1. Taula comparativa entre dissolvent organics i ILs.* Dissolvent organic + EF.

Analitzant la taula anterior, es comprova que la utilitzacié dels ILs (no volatils i

conductors) com a dissolvents en electroquimica pot ser una alternativa.

1.1 ILs historia

La primera evidencia d’'un IL es troba al segle XX, a la reaccié de Friedel — Crafts,

que va separar una fase liquida i aquesta es va anomenar “oli vermell” ( “red oil”), es va

poder identificar i caracteritzar com una sal formada per un catié d’'un intermedi estable de

la reacci6 de Friedel - Crafts i I'anid Al,Cl; (figura 1.3). [4]

+

R

Al Cly”

Figura 1.3. Primera evidéncia d'un IL.



En aquest mateix segle es quan es van realitzar els majors avancos amb LI i que

segueixen en |'actualitat. [5]

Primer, es va obrir la investigacié de la utilitzacié industrial dels ILs. Es va publicar
una patent [6] que explicava que quan es barrejaven la sal de clorur de 1-benzilpiridina i
una sal de 1-etilpiridini amb la cel*lulosa, a temperatures superiors a 100 °C, la cel*lulosa es
dissolia en aquest medi i les dissolucions formades presentaven una viscositat diferent.
Aquesta patent va ser el punt de partida de la utilitzacié dels ILs dins de les aplicacions que

avui en dia s’estan desenvolupant en els camps de la biomassa i dels combustibles.

En segon lloc, els ILs van ser utilitzats en les forces aéries dels Estat Units d’Ameérica
(com a electrolit en les bateries) i gracies aix0 van rebre una forta empenta en temes
d'investigacié. Daltra banda, en un estudi de conductivitat idnica de mescles d’AlCl; i de
bromur de 1-etilpiridina, [7] es van utilitzar els ILs per a I'electrodeposicié d’alumini. En els

anys posteriors s’han utilitzat diferents ILs per tal d'anar perfeccionant la darrera técnica.

Els ILs es descomposaven molt facilment a l'aire i eren bastant sensibles a la
humitat. Al 1992 van sortir noves investigacions de Wilkes i Zaworotko, [8] on van
descriure la preparacio i la caracteritzacié d’'una serie de ILs que s6n menys sensibles a la
humitat i, per tant, molt més estables. Aquest tipus de ILs contenen un catid que és del
tipus 1-etil 3-metilimidiazoni [EMIM]* i un anié del tipus [PF,]~, [BF,]”. Les propietats
d’aquests nous ILs fan que tinguin una bona estabilitat a l'aire i a I'aigua, baixos punts de
fusid i baixa volatilitat. Posteriorment, van anar canviant I'anié per altres anions com per
exemple el sulfat i I'hidrogensulfat. Tot i les modificacions estructurals que tenien envers als
ILs anteriors, aquests Ultims continuaven sent sensibles tant a I'oxigen com a la humitat de
I'aire. Uns estudis posteriors realitzats per Gratzel i col'laboradors, [9] es van basar en
anions més hidrofobics com ara el trisfluorometilsulfat, bis[(trifluorometil)sulfonil]imidur

conegut com [TFSI]~ i el tris[(trifluorometil)silfonilmetilur.

Aixi doncs, partint de la base que per formar un IL es necessita un catid i un anio, és

evident que és facil dissenyar un nombre elevat de ILs.

1.2 ILs classificacio

Els ILs es divideixen en tres categories: ILs de primera generacio, ILs de segona

generacio i ILs de tercera generacio.



La primera generacid de ILs son liquids que tenen uns cations voluminosos. En
general presenten cations organics heterociclics derivats de 1,3-dialquilimidazoli o 1-
alquilpiridina i anions del tipus AlX; . El gran avantatge d’aquesta primera generacié és que
es pot modificar el seu comportament i poden actuar com a acid de Lewis. El seu
inconvenient és la seva alta sensibilitat a I'aigua. Per tant, tenen poca utilitzacié a la

industria ja que han de ser utilitzats en ambients totalment anhidres.

La segona generacid esta formada pels ILs que poden ser manipulats a l'aire. Es per
aix0 que tenen l'avantatge que no s'ha de treballar amb ells dins d’una caixa de guants, a
diferéncia dels ILs de primera generacié en que si que és necessari. Per tant, la sintesis dels
ILs de segona generacié consisteix amb la substitucié dels anions del tipus AlX; per anions
més hidrofobics com ara PF; i BF,. També inclouen els seglients anions: el
bis[(trifluorometil)sulfonillimidur ([TFSI1~ ) , el perfluoroalquilfosfat ([FAP]™), el clorur, el
dimetilsulfat, el trifat (OTf) entre d’altres. Tanmateix, tot i ser compostos estables a la

humitat atmosférica no vol dir que no absorbeixin aigua.

La tercera generacié de ILs també és coneguda com “task specific”. La incorporacio
de grups funcionals a l'estructura dels ILs, com ara l'acetat, aconsegueix una alta
especificitat. En I'actualitat, I'obtencié de ILs ionics especifics és un camp d’elevada
importancia. Els anions utilitzats per a la sintesis d’aquests sén inerts, no fluorats i de baixa
capacitat coordinant com poden ser els carbonats. S6n compostos que es poden sintetitzar
facilment i amb els que es pot treballar a temperatura ambient. El fet de poder controlar les
propietats d'aquests dissolvents en funcié de la seva composicid, fa que el disseny d'un

determinat IL per a una aplicacié concreta sigui un repte. [10]

1.3 ILs propietats [3]

Els ILs son les sals que tenen la temperatura de fusid més baixa. Han tingut una
gran rebuda en el mon cientific per les seves inusuals propietats com a liquid. Aquestes

propietats que els fa Unics estan descrites a continuacio:

e El punt de fusio és una de les propietats més importants per avaluar els ILs ja que
ha de ser inferior a 100°C. Per tant la majoria de ILs son liquids a temperatura ambient. Els
cations son els principals responsables de la temperatura de fusié d’aquests dissolvents. La



temperatura del punt de fusié disminueix quan el tamany i asimetria del catié augmenta, en
canvi, lincrement de les ramificacions de les cadenes alquiliques laterals provoquen un
augment en el punt de fusid. L'anié també juga un paper important, ja que els ILs que
tenen els anions amb baixa capacitat per formar pont d’hidrogen sén els que tenen el punt

de fusié més baix.

e La naturalesa ionica del ILs i la seva elevada estabilitat térmica i quimica fan que la
seva pressié de vapor sigui baixa. Aquestes propietats fan que gairebé no hi hagi perill de
corrosié del material que els conté. Els ILs faciliten els processos de separacidé dels
productes obtinguts, una vegada que la separacid dels productes engloba quasi sempre una

etapa d’evaporacio o destil-lacio.

e La densitat dels ILs és en general superior a la de l'aigua (entre 1.1 i 1.6 g/cm?). La
densitat disminueix de forma genérica amb l'augment de les cadenes alquiliques presents en
els cations. Els anions també influeixen de forma important en aquesta propietat ja que la

massa molecular d'aquests implica una variacié en la densitat final dels ILs.

e La viscositat dels ILs esta compresa entre 10 i 500 mP a temperatura ambient de
manera que solen ser molt més viscosos que la majoria dels dissolvents organics. Aquesta
propietat ve determinada per la tendencia dels dissolvents a formar tant enllacos d’hidrogen
com interaccions de Van der Waals. En el cas dels ILs formats per cations del tipus
d'imidiazoli, la seva viscositat depéen de la longitud de la cadena alquilica i de la naturalesa
de I'anié. A mesura que augmenta la longitud de la cadena, augmenten les interaccions de
Van der Waals entre els cations. La simetria dels cations i la seva capacitat per formar
enllacos d’hidrogen son d‘altres factors que també influeixen en la viscositat d'aquests
dissolvents. Finalment, la preséncia d'anions amb carrega negativa no localitzada, redueix
de forma efectiva la formacié de ponts d’hidrogen i permet a la vegada la disminuci6 en la
simetria estructural dels mateixos, el que implica una disminucié de la viscositat. El fet que
els ILs siguin dissolvents moderadament viscosos implica una disminucié de la velocitat de

difusio, i per tant de les velocitats de les reaccions quimiques.

e La conductivitat dels ILs és generalment més elevada que en qualsevol dissolucid
electroquimica formada per un dissolvent i un EF i esta compresa entre 2 i 10 mS/cm. Per

exemple, una dissolucié formada per dimetilformamida amb 0.1 M de la sal de tetraetilamoni



tetrafluoroborat (TBABF,) té una conductivitat de 2.5 mS/cm, en canvi, només un IL sol com
ara el EMIMTFSI té una conductivitat de 4 mS/cm. [11]

e El rang de potencial és una propietat fonamental pel disseny de sistemes i dispositius
electroquimics. Es necessita que tinguin una gran finestra de potencial, per tal de poder dur
a terme reaccions d'oxidacio i de reduccid. En general els rangs de potencial son molt més
amplis en els ILs que en els sistemes electroquimics habituals. El limit anodic en els ILs ve
determinat per la dificultat dels diferents anions que els formen a ser oxidats. Un exemple
clar és I'is d'anions fluorats, que son dificilment oxidables i aix0 fa que ens permeti treballar
a potencials més negatius. Amb els cations passa al mateix, a I'utilitzar cations que sén

dificilment reduits fa que el rang de potencial sigui molt més gran (o ampli).

PP13TFSI(C) |} i

TMPATESI (C) I y

TeEATSAC (C)
EMIMAICI, (W)

EMIMBF, (Pt)

EMIMTFSI (C)

EMIMTSAC (C)

EMIM(FHF)I’ (Pt)
DMABPAICI, (C)

DMABPTFSI (C)

BPAICI, (W)

BPTFSI (C)

-3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0 3.0
Potencial E (V) vs. Fe/Fe"

Figura 1.4. Rangs de potencial d’alguns ILs fent servir el ferrocé com a patré intern com a referéncia. Linia
solida: sistema no cloroaluminat; linia puntejada: sistema cloroaluminat. Eléctrode de treball: C (carboni vitri); W
(tungste); Pt (plati).

o LU'estabilitat termica i lestabilitat quimica dels ILs és un factor limitant a I'hora
d’escollir una aplicacié en concret. En I'actualitat no hi ha massa coneixement pel que fa a
la inestabilitat d’'aquests dissolvents. Aquests ILs sdn termodinamicament estables fins a
temperatures de 400-500 °C.



En resum, la utilitzacié de ILs s’ha extés a diverses arees de investigacié com sén la
sintesis de compostos organics i inorganics, [12] polimeritzacid, [13] catalisi, [14] separacid
de gasos, [15] aplicacions electroquimiques en bateries, [16 a,b] combustible, [16b]
aplicacions electroquimiques en condensadors, [16c] aplicacions electroquimiques en cel*les
solars, [16d] i en processos electrosintesis organics com la reduccié del grup nitro a nitrds i
hidroxilamina [17], la reduccié dels benzaldehids a alcohols corresponents [18] i les

oxidacions d‘alcohols als corresponents aldehids i cetones [19].

En electroquimica fonamental i utilitzant ILs s'han determinat: coeficients de difusié
[20,21,22] constants de transferéncia electronica, [23] i rang de potencial en els ILs. [17,
20, 23] Estudis previs, en particular, Fry [24] demostra que compostos com els
dinitrobenzens en ACN + 0.1 EF presenten dos ones de reducci® monoelectroniques
reversibles. En canvi en el IL EMIMBF, aquesta mateixa reaccid, déna una ona bielectronica

reversible.

En el nostre laboratori [24] s'ha realitzat estudis electroquimics amb ILs a
temperatura ambient, en particular la familia dels ILs amb catié 1,3-butilmetilimidiazoli
(BMIM*) i amb anions BF, ,PF;,TFSI~ i AcO~.Aquests estudis han permés posar apunt
tecniques electroquimiques (voltametria ciclica, VC i electrolisi) en aquest medi i en
conseqgliéncia determinar el comportament de compostos organics capacos de ser oxidats o
reduits i comparar-los amb el comportament que presenten en un medi organic classic
(dissolvent aprotic més electrolit de fons) . També ha permeés obtenir — via electrosintesis —
productes de la reaccid SyAr amb rendiment i selectivitat analegs o superiors que en els

mateixes reaccions realitzades en medis organics classics.
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1.5 Objectius

En el nostre grup, es vol estudiar i modificar la reactivitat d’anions-radicals, dianions,
cations radicals i dications formats per transferéncia electronica utilitzant ILs i barreges de

ILs en dissolvents organics classics i verds.

Es per aix0 que, l'objectiu d’aquest treball de investigacid és continuar amb I'estudi
fonamental de les propietats d’'una amplia llista de ILs en electroquimica determinant el seu
rang de potencial util, la seva conductivitat i comparant el seu comportament amb

dissolvents organics classics per diferents substancies electroquimiques patrons.
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2. RESULTATS I DISCUSSIO

La seccid de resultats i discussio esta dividida en quatre apartats. Al primer apartat
s'exposa una descripcid de les propietats fisico-quimiques dels diferents ILs estudiats. El
segon apartat conté I'estudi de diferent sondes redox de reduccid i oxidacié en dissolvents
organics classics i finalment els dos apartats segiients tracten de I'estudi d’aquestes sondes

redox de reduccio i oxidacio en els ILs estudiats.

Els ILs que es mostren a la taula 2.1 son els que s’han estudiat en aquest treball. En
aquesta taula s’ha abreujat el nom dels ILs. A la taula 2.2 es mostra el nom del catié i de
I'anié abreujats acompanyats de la férmula corresponent. Dins d‘aquest apartat s’han
estudiat tres propietats que fa que cada uns dels ILs siguin Utils per una aplicacié o per una
altra. Aquestes propietats fisico-quimiques sén: el punt de fusid, la conductivitat i el rang de

potencial.

A336BF,4 BMIMAcO BMPMACcO EMIMACO

A336Cl BMIMBF, EMIMCI
A336TFSI BMIMPFg EMIMDEP
BMIMTFSI EMIMOTf
EMIMPFs
EMIMTFSI

Taula 2.1. ILs estudiats.

2.1 Propietats fisico-quimiques dels ILs emprats

2.1.1 Punt de fusio

No tots els ILs estudiats en aquest treball sén liquids a temperatura ambient. Tres
d’ells es troben en estat solid i son els que es mostren a la taula 2.3. El punt de fusi6 es va
determinar escalfant el IL solid fins que va canviar de fase i en aquest punt es va anotar la

temperatura.
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Cations

Triheptilmetilamoni Acetat

Butilmetilimidiazoli 5 Dietilfosfat

Butilmetilpirrolidini

Etilmetilimidazoli Bis(trifluorometasulfoxic)imida

Taula 2.2. Representacié dels diferents cations i anions que formen els ILs estudiats.




Liquid idnic  Punt de fusié (°C)

BMPMAcO 97.0+0.1
EMIMCI 105.040.1
EMIMPFs 107.0+0.1

Taula 2.3. Valors del punt de fusid dels ILs que es troben en estat solid a temperatura ambient.

El fet que aquests ILs siguin solids és degut a la naturalesa del catié i de I'anid.[1]
Com ja s’ha mencionat a la introduccié del treball, el punt de fusié és més elevat quan els
cations sén més petits i més simetrics. Amb aquestes premisses podem dir que de tots els
cations que s’han estudiat, el cati6 EMIM* és el catid més petit i el més simétric, com a
conseqliéncia els ILs formats per aquest catié tenen el punt de fusid més elevat. L'altre IL
que es troba solid a temperatura ambient esta format per un catio, el BMPM*, que és també

bastant simétric, perd no tant com el EMIM™ per tant el punt de fusié és una mica més baix.

2.1.2 Conductivitat

Una altra propietat important en els ILs és la conductivitat (en uS/cm), a la taula 2.4
es mostren els diferents valors mesurats. El valor de la conductivitat es mesura a 24.0 °C,
excepte els ILs que es troben en estat solid a temperatura ambient. En aquest Ultims, es va
fer el canvi de fase de solid a liquid augmentant la temperatura i un cop ja es troben en

estat liquid s'ha realitzat la mesura.

Liquid ionic  Conductivitat (uS/cm) | Liquid ionic  Conductivitat (uS/cm)

A336BF, 39.7 ~ BMPMACO * 2430
A336C 80
A336TFSI 84 " EMIMACO 1870

EMIMOI* 6570
BMIMACO 434  EMIMDEP 566
BMIMBF, 820 " EMIMOTS 3480
BMIMPF, 3920 EMIMPF, ¥ 9060
BMIMTFSI 1327 ~ EMIMTFSI 3890

Taula 2.4. Valors de la conductivitat dels ILs estudiants.
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La conductivitat, tal com mostra la taula 2.4 depén del tamany dels ions. [1] Si ens
fixem amb la grandaria els cations, el catid6 més gran és el A336" i per tant son els ILs que

tenen una conductivitat més baixa, seguits pels BMIM* i EMIM™ que sén d'igual valor.

2.1.3 Rang de potencial

La ultima propietat fisico-quimica estudiada és el rang de potencial. Per tal de
determinar aquesta propietat s’ha fet una voltametria ciclica a 5 ml de cadascun dels ILs. En
tots els casos s'ha utilitzat com a eléctrode de treball un disc de carboni vitri amb un
diametre de 0.9 mm i una velocitat d’ escombrat de 500 mV/s. Com a exemple es mostra la
corba I-E pel IL EMIMACO, figura 2.1. A partir de la corba I-E obtinguda es va determinar el
rang de potencial del IL, es pot veure a la dreta la de la corba on el dissolvent es comenca a

oxidar (1.2 V) i a I'esquerra de la corba on el dissolvent es comenca a reduir (-2.0 V).

40x10° 4 -

30 — —

20 — =

10 — —

I (mA)

0 — —

-10 — _

-20 — -

-30 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E (V) vs. SCE

Figura 2.1. Corba I-E del IL EMIMACO. Eléctrode de treball un disc de carboni vitri amb un diametre de 0.9 mm,

velocitat d'escombrat 500mV/s i 24.0 °C. El requadre en negreta representa el rang de potencial (til.

A la taula 2.5 es resumeixen els valors del rang de potencial dels ILs estudiats. La
primera columna és el valor del rang de potencial, la segona columna és el valor del
potencial on el IL es comenca a reduir i la Ultima columna és el valor del potencial on el IL

€s comenga a oxidar.
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Liquid ionic E(V) E.ea(V) Eoxi (V)

A336BF, 3.6 -2.0 1.6

A336CI 3.0 -2.0 1.0
A336TFSI 4.0 -2.0 2.0
BMIMACcO 3.3 -2.2 1.1
BMIMBF,4 4.3 -2.1 2.2
BMIMPFg 3.7 -2.0 1.7
BMIMTFSI 4.6 -2.2 2.4
BMPMACO 3.7 -2.4 1.3
EMIMACO 3.2 -2.0 1.2

EMIMCI 2.8 -2.0 0.8
EMIMDEP 3.3 -2.0 1.3
EMIMOTf 4.3 -2.2 2.1
EMIMPFs 4.3 -2.0 2.3
EMIMTFSI 4.0 -2.0 2.0

Taula 2.5. Valors del rang de potencial dels ILs estudiats.

Es pot observar que els valors de potencial del limit catddic no varien molt d’'un IL a
un altre, tots sén al voltant de -2 V, és a dir, la facilitat per reduir el catid és semblant en
tots els casos estudiats. Els valors de potencial del limit anionic estan compresos entre 0.8 V
pel que fa I'anié ClI" i 2.4 V pel que fa I'anié TFSI". Es pot observar que hi ha diferéncies en el

comportament del mateix ani6 segons el IL.

En conclusid, els ILs que millor s'adapten a les técniques electroquimiques sén liquids a

temperatura ambient, son bons conductors i tenen un ampli rang de potencial.

e BMIMACO, BMIMBF,, BMIMPFs i BMIMTFSI son els que compleixen aquestes
caracteristiques.

e A336BF,;, A336Cl i A336TFSI tot i tenir un ampli rang de potencial i ser liquids a

temperatura ambient tenen una conductivitat baixa.
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e EMIMAcO, EMIMCI, EMIMDEP, EMIMOTf, EMIMPF¢ i EMIMTFSI tenen un
comportament divers; alguns d’ells es troben en estat solid perd el rang de potencial
i les conductivitats son similars als BMIMX.

e BMPMACO és solid a temperatura.

Els ILs presenten un potencial de reduccié que esta relacionat amb la naturalesa del catié

gue el forma, essent el catio, BMPM™, el més dificilment reduible.

El limit anodic depén del potencial d’oxidacié de I'anié que forma el IL, essent I'anid, Cl el
més facilment oxidable i els anions fluorats els més dificilment oxidables. Tenint en compte

les observacions anteriors el IL ideal estaria format pel catio BMPM™ i I'anid TFST".

2.2 Sondes electroquimiques en dissolvents organics aprotics

S’han escollit com a sondes electroquimiques o substancies patrd el ferroce (sonda
d’oxidacio): [2]

ot £
[Fesz] +le” === Fe(Cpy

i el p-nitrotolué (sonda de reduccid): [2]

NO, NO;

+ le

S’'entén per sonda electroquimica o substancia patré aquell compost que forma
cations radicals estables - en cas de l'oxidacié - i anions radicals estables - en cas de la
reduccié- respectivament en el temps que dura la voltametria ciclica. Es a dir, compostos

que presenten una oxidacio i una reduccid monoelectronica rapida. En permet determinar
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pels diferents sistemes experimentals el valor del potencial estandard, E°, 'amplada de pic,

. .7 I \ . .
AE,, i la funcio de corrent, % corresponen a aquesta transferencia monoelectronica.

Com a dissolvents organics aprotics s’han utilitzat la dimetilformamida (DMF) i
I'acetonitril (ACN) que tenen una costant dieléctrica de 37 i propilencarbonat (PC) que el

valor de la constant dieléctrica és 64.

2.2.1 Ferroce

L'estudi mitjancant la técnica de voltametria ciclica de 5 ml d’una dissolucié 5 mM de
ferrocé en DMF + 0.1 M tetraborofluorat de tetrabutilamoni (TBABF,), a diferent velocitats

d’escombrat (v) permet obtenir els valors de intensitat de pic I,, potencial de pic anodic,

E,., potencial de pic catddic, E., E°, AE, i 22__ Els valors es mostren a la taula 2.6.

o

v(V/s) I, (BA) c(mM) En(V) E,(V) E(V) AE,(mV) T,
Vv

0.5 11.86 5.00 0.53 0.42 0.48 64 3.35
0.1 5.58 5.00 0.52 0.43 0.48 64 3.53
0.3 9.47 5.00 0.53 0.43 0.48 69 3.46
0.5 11.71 5.00 0.53 0.42 0.48 73 3.31
0.7 13.74 5.00 0.54 0.42 0.48 76 3.28
1.0 16.22 5.00 0.54 0.41 0.48 77 3.24
0.5 11.82 5.00 0.53 0.42 0.48 70 3.34

Taula 2.6. Caracteristiques electroquimiques d'una dissolucié 5 mM de ferroce en DMF + 0.1 M TBABF,.

En el rang de velocitat estudiades, el ferrocé mostra una Unica ona d’oxidacié amb E°

de 0.48 V amb una amplada de pic de I'orde de 71 mV. L'ona és monoelectronica [2] i el

valor de C% és 3.40 que correspon a un electrd per I'electrode treball utilitzat en DMF + 0.1

M TBABF..

Al realitzar un estudi sistematic per la tecnica de voltametria ciclica en ACN + 0.1 M
TBABF, i PC + 0.1 M TBABF, per l'oxidacid electroquimica del ferroce, s‘observa un
comportament similar al que presenta la dissolucid de ferrocé en DMF + 0.1 M TBABF,,

figura 2.2. Es a dir una Unica ona monoelectronica corresponen a una transferéncia rapida.

Els valors, a 24°C de E°, de AE,, i de C% es mostren a la taula 2.7.
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15x10°° 3 -
10 —
5 - "
< ] C
£ ] C
- 0 n
-5 —— ACN + 0.1 M TBABF, |-

. = DMF + 0.1 M TBABF, |-

. = PC + 0.1 M TBABF, |-

-10 — a

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
E(V) vs. SCE

Figura 2.2. Corbes I-E de dissolucions 5 mM de ferroce en els diferents dissolvents + 0.1 M TBABF,. Electrode
de treball un disc de carboni vitri amb un diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i 24.0 °C.

E* (V) AE,(mV) I

v
ACN + 0.1 M TBABF, 0.39+0.01 59+1 4.67+0.08
DMF + 0.1 M TBABF, 0.48+0.01 71+1 3.40+0.01
PC + 0.1 M TBABF, 0.40+0.01 61+1 1.83+0.04

I
Taula 2.7. Valors de E°, AE, i ﬁ; una dissolucié de 5 mM de ferroce en els diferents dissolvents + 0.1 M

TBABF,.

1 ’ .
Els valors de jmostrats a la taula 2.7 corresponen al procés monoelectronic

d’oxidacié del ferroce utilitzant sempre el mateix electrode de treball i diferents dissolvents.
La diferencia de valors es pot atribuir als valors del coeficient de difusié del ferroceé en els

tres dissolvent utilitzats.

La figura 2.3, representa les intensitats normalitzades pels dissolvent emprats

respecte de la DMF. Aquesta normalitzacié s'ha dut a terme fent els quocients: ( C% DMF) /(

IL . I_p I_p , . . .
o ACN) i (Cﬁ DMF) /( o PC) que son respectivament 0.73 i 1.86 per aconseguir una

directe comparacié entre les corbes I-E obtingudes.
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Intensitat normalitzada
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ACN + 0.1 M TBABF,
DMF + 0.1 M TBABF,
PC + 0.1 M TBABF,

0.0

0.1

0.2

0.3 0.4
E(V) vs. SCE

0.5

0.6

0.7

Figura 2.3. Corbes I-E de dissolucions 5 mM de ferrocé en els diferents dissolvents + 0.1 M TBABF.. Electrode

de treball un disc de carboni vitri amb un diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i 24.0 °C

2.2.2 p-nitrotolue

Un estudi mitjancant la técnica de voltametria ciclica de 5ml d'una dissolucié 13.17

mM de p-nitrotolué en DMF + 0.1 M TBABF,, a diferent velocitats d’escombrat (v) permet

obtindre els valors de I,, Epa, Epc, E®, AE, i

1
P_  Els valors es mostren la taula 2.8.

v

v(V/s) Iy (pA) c(mM) E.(V) E.(V) E°(V) AEmV) I,
v

0.5 31.65 13.17 -1.03 -1.10 -1.06 66 3.40
0.1 12.99 13.17 -1.03 -1.10 -1.06 59 3.12
0.3 22.22 13.17 -1.03 -1.10 -1.06 56 3.08
0.5 28.97 13.17 -1.03 -1.10 -1.06 59 3.11
0.7 34.51 13.17 -1.03 -1.10 -1.06 59 3.13
1.0 41.97 13.17 -1.03 -1.10 -1.06 59 3.19
0.5 28.22 13.17 -1.03 -1.10 -1.06 60 3.03

Taula 2.8. Caracteristiques electroquimiques d’una dissolucié de 13.17 mM de p-nitrotolué en DMF +0.1M

TBABF,. Eléctrode de treball un disc de carboni vitri amb un diametre de 0.9 mm i 24.0 °C
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En el rang de velocitat estudiades, el p-nitrotolué mostra una Unica ona de reduccio

amb E° de -1.06 V i amb una amplada de pic de 'odre de 58 mV. L ‘ona és monoelectronica
[2] i el valor de C% és 3.13 que correspon a un electrd per |'eletrode treball utilitzat en DMF

+ 0.1 M TBABF..

Al realitzar un estudi sistematic per la tecnica de voltametria ciclica en ACN + 0.1 M
TBABF, i PC + 0.1 M TBABF, la reduccio del p-nitrotolug, mostra un comportament similar al
que presenta la dissolucié de p-nitrotolué en DMF + 0.1 M TBABF,, figura 2.4. Es a dir, una

Unica ona monoelectronica corresponen a una transferéncia rapida. Els valors, a 24°C, E°,

. I
AE, i /5 € mostren a la taula 2.9.

20 — =
O — -
2 - -
é - -
— '20 ] —
N — ACN + 0.1M TBABF,| [
-40 — = DMF+ 0.1M TBABF4 —
7 — PC+0.AMTBABF, | [
-60x10° - =
I LI I LI I T T 11 I LILELIL I LI I LI I LI I LI I LI I
14 12 1.0 -0.8 -0.6
E (V) Vs. SCE

Figura 2.4. Corbes I-E de dissolucions 13.17 mM de p-nitrotolué en els diferents dissolvents + 0.1 M TBABF,.

Eléctrode de treball un disc de carboni vitri amb un diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i 24.0

°C
E" (V) AE, (mV) v
v
ACN + 0.1 M TBABF, -1.10+0.01 55+3 4.41+0.01
DMF + 0.1 M TBABF, -1.06+0.01 58+2 3.13+0.08
PC + 0.1 M TBABF, -1.13+0.01 61+3 2.10 £0.01
Taula 2.9. Valors de E?, AE, i % una dissolucié 13.17 mM de p-nitrotolué en els diferents dissolvents + 0.1
M TBABF,.
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I , .
Els valors de %mostrats a la taula 2.9 corresponen al procés monoelectronic de

reduccid del p-nitrotolue utilitzant sempre el mateix eléctrode de treball i diferents
dissolvents. La diferéncia de valors es pot atribuir als valors del coeficient de difusié del p-

nitrotolué en els tres dissolvent utilitzats.

La figura 2.5, representa les intensitats normalitzades pels dissolvents emprats

respecte de la DMF. Aquesta normalitzacié s’ha dut a terme fent els quocients: ( C% DMF) /(

Ip . Ip . . . .
o ACN) i (ﬁ DMF) /( o PC) que son respectivament 0.71 i 1.62 per aconseguir una

directe comparacio entre les corbes I-E obtingudes.

== ACN+ 0.1 M TBABF,
== DMF+ 0.1 M TBABF,
= PC+ 0.1 M TBABF,

Intensitat normalitzada
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
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-14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6
E (V) vs. SCE

Figura 2.5. Corbes I-E de dissolucions 13.17 mM de p-nitrotolué en els diferents dissolvents + 0.1 M TBABF,.
Eléctrode de treball un disc de carboni vitri amb un diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i
24.0 °C

El ferroce i p-nitrotolué es comporten com a sondes electroquimiques d’oxidacio i
reduccio respectivament en els dissolvents ACN, DMF i PC + 0.1 M TBABF, aquest estudi ha

permes la calibracié de I'eléctrode de treball.

2.3 Sondes electroquimiques en ILs de segona generacio

En els ILs BMIMBF,, BMIMPF, i BMIMTFSI s’ha estudiat el comportament com a
sonda electroquimica del ferroce i del p-nitrotolue. [3] En els tres medis utilitzats les dos
sondes es comporten de manera similar que en els dissolvents organics aprotics, és a dir,

presenten ones monoelectroniques d'oxidacié i reduccid respectivament. No obstant,
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s'observa tant un desplacament en el valor de E°, que s'explica per la solvatacid selectiva
dels ions radicals formats, com una forta disminucié de la funcié de corrent degut a la

viscositat del dissolvent i el coeficient de difusio del substrat.

2.3.1 Ferrocé en ILs

=  Familia A336"

Les corbes I-E de dissolucions 7.5 mM de ferroce en A336BF,, A336CI, A336TFSI a
500 mV/s utilitzant un disc de carboni vitri (d=0.9 mm) com eléctrode de treball es
representen a la figura 2.6. Aquestes corbes I-E no estan ben definides, la seva forma no
permet fer mesures de les seves caracteristiques electroquimiques. Una causa pot ser l'alta

resistivitat del medi deguda a les baixes conductivitats d’aquests ILs.
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5 A336BF, | F
. — A336TFSI| |
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Figura 2.6. Corbes de I-E de dissolucions 7.5 mM de ferroce. Electrode de treball un disc de carboni vitri amb

un diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i 24.0 °C

= Familia BMIM*

Les corbes I-E de dissolucions 7.5 mM de ferrocé en BMIMBF,, BMIMPF¢ i BMIMTFSI
a 500 mV/s utilitzant un disc de carboni vitri (d=0.9 mm) com eléctrode de treball es
representen a la figura 2.7. Aquestes corbes I-E estan ben definides i corresponen a una
transferencia monoelectronica rapida, per tant, és possible fer mesures de les seves

caracteristiques electroquimiques.
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Figura 2.7. Corbes de I-E de dissolucions 7.5 mM de ferroce. Eléctrode de treball un disc de carboni vitri amb
un diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i 24.0 °C

L'estudi mitjancant la tecnica de voltametria ciclica de 5 ml d’ una dissolucié 7.5 mM
de ferroce en els BMIMBF,;, BMIMPF, i BMIMTFSI a diferents velocitats d’escombrat (v)

permet obtindre els valors de I,, Ep, En, E°, AE, i 22_ . La taula 2.10 resumeix a efectes

Vv
comparatius els valors, a 24°C, de E°, AE, i de C% en DMF + 0.1 M TBABF, i els BMIMBF,,
BMIMPFgi BMIMTFSI.
E° (V) AE, (mV) 3
v
DMF + 0.1 M TBABF, 0.48+0.01 71+1 3.40+0.01
BMIMBF, 0.36+0.01 56+3 1.22+0.02
BMIMPF¢ 0.25+0.01 51+3 0.34+0.01
BMIMTFSI 0.28+0.01 61+4 0.32+0.02

Taula 2.10. Valors de per 24 °Cde E° , de AE, i de iv una dissolucié de 7.5 mM de ferrocé en DMF +0.1 M

I
v
TBABF,, BMIMBF,, BMIMPF4 i BMIMTFSI.

La diferencia entre els valors de la funciO de corrent entre les ones

monoelectroniques corresponen a l'oxidacié del ferroce en els diferents dissolvents, taula
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2.10, esta relacionada amb els diferents valors de coeficient de difusié del ferrocé en

aquests dissolvents. Per tenir una comparacid directe entre les ones d'oxidacié s’ha
normalitzat les intensitats en relacié a la DMF de la seglient manera; ( DMF) /( Ip BMIM
BF,), ( DMF) /( BMIM PFe) i ( DMF) /( BMIM TFSI) que son respectivament,

2.79, 10.00i 10.63, flgura 2.8.
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Figura 2.8. Corbes de I-E de dissolucions 7.5 mM de ferrocé. Eléctrode de treball un disc de carboni vitri amb

un diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i 24.0 °C

El desplacament de E° -corresponent a I'oxidacié monoelectronica del ferrocé- cap a
valors menys positius al passar de DMF + 0.1 M TBABF, als BMIMBF,, BMIMPF, i BMIMTFSI,
taula 2.11, es pot explicar per la solvatacié de I'especie formada a l'oxidacid pels anions
presents al medi. Els ILs estan formats per cations i anions, per tant la solvatacid i la

variacié de E° es pot explicar per la seva naturalesa.

Dissolucions de ferroce en DMF + 0.1 M TBABF, i en BMIMBF, es diferencien per la
quantitat d’ anions BF,; en dissolucio. L'anié BF,; és més petit que I'anié PF¢ aixi, degut el
tamany del ani6 s'esperaria que el BF; solvates millor al que el PF¢ pero el que s'observa
experimentalment és just el contrari. Amb tot, s’ha de tenir en compte que I'anié BF; és un
anid menys polaritzable i una base més forta que I'anid PFs aixi, es pot assumir que I'anié
BF, té una tendéncia més gran a interaccionar amb I'hidrogen del catid imidazoli, és a dir, el
medi hi ha una menor quantitat danions BF, lliures per estabilitzar el catio radical format

electroquimicament. En canvi, el PFg" actua com un anio lliure i per aixd solvata millor els
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cations radicals electrogenerats. Aquests fets estan descrits en uns estudis de complexos de
ruteni (II). [4] El comportament del anidé TFSI , similar al de PFs,es pot atribuir a la

distribucié de carga.

=  Familia EMIM*

Les corbes I-E de dissolucions 7.5 mM de ferrocé en EMIMCI, EMIMDEP, EMIMOTT,
EMIMPF i EMIMTFSI a 500 mV/s utilitzant un eléctrode de disc de carboni vitri (d=0.9 mm)
es representen la figura 2.9. Hi ha corbes ben definides i que corresponen a una
transferencia monoelectronica rapida pels ILs EMIMOTf i EMIMTFSI. Les corbes I-E que
corresponen a la utilitzacié del ILs EMIMCI, EMIMDEP i EMIMPF¢ no permeten fer mesures

de les seves caracteristiques electroquimiques.
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Figura 2.9. Corbes de I-E de dissolucions 7.5 mM de ferroce. Eléctrode de treball un disc de carboni vitri amb
un diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i 24.0 °C

L'estudi mitjancant la tecnica de voltametria ciclica de 5 ml d’ una dissolucié 7.5 mM
de ferrocé en els EMIMOTf i EMIMTFSI, a diferents velocitats d'escombrat (v) permet

obtindre els valors de I, Ep, Enx, E° AE, i C% La taula 2.11 resumeix a efectes

comparatius els valors, a 24°C, de E°, de AE, i de C% de DMF +0.1 M TBABF,; i els EMIMOTf
i EMIMTFSI.
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E’(V) AE, (mV) Iy

G
DMF + 0.1 M TBABF, 0.48+0.01 71£1 3.40:0.01
EMIMOTf 0.30+0.01 54+1 0.52+0.02
EMIMTFSI 0.25+0.01 57+1 0.61+0.01
Taula 2.11. Valors de per 24 °Cde E° , de AE, i de CITPE una dissolucié de 7.5 mM de ferrocé en en DMF +0.1M

TBABF,, EMIMOTf i EMIMTFSI.

La diferéncia entre els valors de la funcid de corrent en els diferents dissolvents,
taula 2.11, esta relacionada amb els diferents valors de coeficient de difusioé del ferrocé en

aquests dissolvents. Per tenir una comparacid directe entre les ones d'oxidacié s’ha

normalitzat les intensitats en relacié a la DMF de la seglient manera; ( C% DMF) /( C% EMIM

OTf) i (C% DMF) /( C% EMIM TFSI) que son respectivament 6.53 i 5.60. figura 2.10.
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Figura 2.10. Corbes de I-E de dissolucions 5 mM de ferrocé. Electrode de treball un disc de carboni vitri amb un
diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i 24.0 °C

El desplacament de E° de I'oxidacié monoelectronica del ferroce, cap a valors menys
positius al passar de DMF + 0.1 M TBABF, als EMIMOTf i EMIMTFSI, taula 2.11, es pot

explicar per la solvatacid de l'espécie formada a l'oxidacid pels anions presents al medi.
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L'anié TFSI" presenta un comportament similar en 'oxidacié electroquimica del ferroce tant
pel medi BMIM®, taula 2.10 com pel medi EMIM* taula 2.11, és a dir, un desplacament cap a
valors menys positius d’ E°. L'anié6 OTf presenta un comportament similar al TFSI" que es

pot atribuir a la distribucié de carga.

En conclusid, els estudis realitzats han posat en manifest un efecte de solvatacio
diferenciat de I'espécie formada en el procés d’oxidacié segons la naturalesa del IL, és a dir,
I'espécie amb carga positiva formada esta solvatada pels anions presents al medi.

2.3.2 p-nitrotolué en ILs

El p-itrotolué presenta una ona reversible monoelectronica a potencials de -1.0 V
relacionada amb la formacié de Ianid radical estable del p-itrotolue.[2] Aquest
comportament és el mateix tant en els dissolvents classics en electroquimica com en els IL
estudiats. Els valors dels E° varien per la diferent solvatacié de I'ani6 radical format amb els
cations presents en el medi. [3] Com la reduccié del p-nitrotolué dona lloc a un anio-radical
estable, en aquest treball s'ha decidit escollir els tres ILs del nostre estudi que tenen I'anidé
en comu. Aixi s’ha pogut estudiar I'efecte del catié en els dissolvents en la formacié de
I'anié radical del p-nitrotolue per reduccié electroquimica. Els dissolvents escollits son
A336TFSI, BMIMTFSI i EMIMTFSL.

Les corbes I-E de dissolucions 7.5 mM de p-nitrotolue en A336TFSI, BMIMTFSI i
EMIMTFSI a 500 mV/s utilitzant un eléctrode de disc de carboni vitri (d=0.9 mm) es
representa a la figura 2.11. Aquestes corbes I-E estan ben definides i corresponen a una
transferéncia monoelectronica rapida per tant es possible fer mesures de les seves
caracteristiques electroquimiques en el cas dels ILs BMIMTFSI i EMIMTFSI. La resposta

electroquimica corresponent a la reduccié del p-nitrotolue en IL A336TFSI no es utilitzable.

L'estudi mitjancant la tecnica de voltametria ciclica de 5 ml d’ una dissolucié 7.5 mM
de p- nitrotolue en BMIMTFSI i EMIMTFSI a diferents velocitats d’escombrat (v) permet

. . I .
obtindre els valors de I, Ep, Ep, E°, AE, i j La taula 2.12 resumeix a efectes

comparatius els valors, a 24°C, de E°, de AE, i de C% de DMF + 0.1 M TBABF,; i els
BMIMTFSI i EMIMTFSI.
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Figura 2.11. Corbes de I-E de dissolucions 7.5mM de p-nitrotolué. Eléctrode de treball un disc de carboni vitri

amb un diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i 24.0 °C

E (V) AE, (mV)
v
DMF + 0.1 M TBABF, -1.06+0.01 58+2 3.13+0.08
BMIMTFSI -1.12+0.01 6314 0.60+0.03
EMIMTFSI -1.12+0.01 61+4 0.56+0.06
Taula 2.12. Valorsa 24 °Cde E° , de AE, i de % una dissolucié de 7.5 mM de p-nitrotolué en DMF +0.1M

TBABF,, BMIMTFSI i EMIMTFSI.

La diferéncia entre els valors de la funcidé de corrent entre les ones
monoelectroniques corresponent a la reduccié del p-nitrotolue en els diferents dissolvents,
taula 2.12, esta relacionada amb el diferents valors de coeficient de difusid del p-nitrotolue

en aquests dissolvents. Per tenir una comparacio directe entre les ones de reduccié s’han

normalitzat les intensitats en relacié a la DMF de la seglient manera ( C% DMF) /( C% BMIM

TFSI) i (C% DMF) /( C‘% EMIM TFSI) que s6n respectivament 5.22 i 5.59. Figura 2.12.
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Figura 2.12. Corbes de I-E de dissolucions 7.5 mM de p-nitrotolué. Eléctrode de treball un disc de carboni vitri

amb un diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i 24.0 °C

El desplacament de E°, corresponent a la reduccid monoelectronica del p-nitrotolue,
cap a valors més negatius al passar de DMF + 0.1 M TBABF, als BMIMTFSI i EMIMTFSI
taula 2.12, es pot explicar per la solvatacid de I'espécie formada a la reduccid pels cations
presents al medi. Els nostres resultats mostren que el catid TBA™ solvata millor que els
cations EMIM* i BMIM*. Aquest es un resultat en discussio a la literatura. [3] Els dos cations

estudiats, presenten el mateix efecte per la solvatacié del ani6 radical del p-nitrotolué.

En conclusid, els estudis realitzats han posat en manifest, un efecte de solvatacio
diferenciat de I'especie formada en el procés de reduccié segons la naturalesa del IL, és a

dir, I'especie amb carga negativa formada esta solvatada pels cations presents al medi.

2.4 Sondes electroquimiques en ILs de tercera generacio

Els ILs de tercera generacié estudiats sén, BMIMAcO, BMPMAcO, EMIMAcO. Al
utilitzar ferrocé com a sonda electroquimica d'oxidacié o el p-nitrotolueé com a sonda
electroquimica de reduccid, s’han obtingut corbes I-E que no corresponen a transferéncies
monoelectroniques reversibles, i per tant, no permeten fer mesures de les seves
caracteristiques electroquimiques. En els dos casos, I'ona té la forma de la figura 2.13, és a

dir una ona irreversible probablement degut a una reaccid quimica associada. En el cas del
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ferroce la reaccié possible és una reaccid entre el ferrocini i 'anié acetat, mentre que en el

cas del p-nitrotolué la reaccid possible és una reaccid entre el reactiu i aquest mateix anio.
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Figura 2.13. Corba de I-E de una dissolucié 5 mM de ferroce. Eléctrode de treball un disc de carboni vitri amb

un diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i 24.0 °C

La sonda electroquimica escollida per aquest tipus de IL és el compost tris(2,2’
bipiridina)diclororuteni (II) (RuLs*?). [5] L'estudi d'aquesta nova sonda s’ha iniciat ,com en
els casos anteriors, pel seu comportament electroquimic en dissolvents organics aprotics i

passant posteriorment als diferents ILs de tercera generacio.

En la figura 2.14 es mostra la corba de I-E d’una dissolucié 4.10 mM de Ruls** en
ACN + 0.1 M TBABF,, a 500 mV/s utilitzant un electrode de disc carboni vitri (d = 0.9 mm)
com eléctrode de treball. En aquest voltagrama podem veure tres ones consecutives de
reduccié a potencials -1.34, -1.55 -1.82, V i una ona d’oxidacié a 1.30 V. Pels ILs de
tercera generacio el valor limit de potencial anddic es mou entre 1.1 i 1.3 V (taula 2.5) per

tant ens centrarem en l'estudi en reduccié de Rul;**, figura 2.15.
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Figura 2.14. Corbes de I-E de dissolucions 4.10 mM de RuL;?*, a 24°C. Eléctrode de treball un disc de carboni

vitri amb un diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i 24.0 °C
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Figura 2.15. Corbes de I-E de dissolucions 5mM del RuLs?*. Eléctrode de treball un disc de carboni vitri amb un

diametre de 0.9 mm, velocitat d’escombrat 500mV/s i 24.0 °C

L'estudi mitjancant la técnica de voltametria ciclica de 5 ml d'una dissolucié 4.10 mM

de RulLs;*?en ACN + 0.1 M TBABF,, a diferent velocitats d’escombrat (v) permet obtenir els
valors de 1, Epa, , Ep, E°, AE, i C% . Els valors, corresponents a la primera ona de reduccid,

es mostren a la taula 2.13.
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v(V/s) TIy(WA) c(mM) En(V) Ex(V) E’(V) AE(mV) I

Vv
0.5 11.41 4.10 -1.30 -1.38 -1.34 59 3.94
0.1 5.19 4.10 -1.30 -1.38 -1.34 58 4.01
0.3 9.34 4.10 -1.30 -1.38 -1.34 63 4.16
0.5 11.92 4.10 -1.30 -1.39 -1.34 67 4.12
0.7 14.33 4.10 -1.30 -1.40 -1.35 75 4.18
1.0 16.67 4.10 -1.30  -1.40 -1.35 71 4.07
0.5 11.57 4.10 -1.30  -1.39 -1.35 68 4.00

Taula 2.13. Taula de valors obtinguts del resultat de les corbes I-E d'una dissolucio de 4.10 mM RuLs;** amb
0.1M TBABF, en ACN.

En el rang de velocitat estudiades, la primera ona de reducci6 del RuLs*" en ACN +
0.1 M TBABF, és monoelectronica (la funcid de corrent té el mateix valor que la funcié de
corrent que el ferroce) i correspon una transferéncia electronica rapida (amb una amplada
de pic 65 mV) i un E® de -1.34 V.

Al realitzar un estudi sistematic per la técnica de voltametria ciclica en DMF + 0.1 M
TBABF, i PC + 0.1 M TBABF, per la reduccié electroquimica del RulL;**, s'observa un
comportament similar al que presenta la dissolucié de RuLs;?>* en ACN + 0.1 M TBABF.. Es a

dir, tres ones monoelectroniques successives . La taula 2.14 recull els valors, a 24°C, E°, de

.1 . .7
AE, i ﬁ per la primer a ona de reduccié del RuL;**.

E°(V) AE, (mV) B3
v
ACN + 0.1 M TBABF, -1.38+0.01 6516 4.10+0.12
DMF+ 0.1 M TBABF, -1.34+0.01 4612 3.4+0.01
PC + 0.1 M TBABF, -1.39+0.01 724 1.16+0.07
Taula 2.14. Valors de una dissolucié de E°, AE, i % deRuL;*? 2.25 mM, una dissolucié de 4.10 mM ACN +

0.1M TBABF, , en DMF + 0.1M TBABF, i una dissolucié de 1.55 mM PC + 0.1M TBABF,.
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I , .
Els valors de jmostrats a la taula 2.14 corresponen al procés monoelectronic de

reduccié del RuL;** utilitzant sempre el mateix eléctrode de treball i diferents dissolvents. La
diferéncia de valors es pot atribuir als valors del coeficient de difusié del RuL;** en els tres
dissolvent utilitzats. En ACN, [6] els valors de coeficients dels difusié del RuL;** i del ferrocé
son 1.8:10° i 2°10° cm?/si ens ha permés -donat els idéntics valors de funci de corrent,
en les mateixes condicions experimentals- afirmar que el procés és monoelectronic. En
consequiéncia si coneixem el valor de la funcié de corrent amb els altres dissolvents i donat
que el procés és monoelectronic podem establir la concentracié real de la dissolucié
utilitzada.

Les corbes I-E de dissolucions de RulL;*?> BMIMAcO, BMPMACO, EMIMACO es mostren
a la figura 2.16 a 500 mV/s utilitzant un eléctrode de disc de carboni vitri (d=0.9 mm).
Aquestes corbes I-E estan ben definides i corresponen a tres transferéncies
monoelectroniques rapides, per tant és possible fer mesures dels seus potencials de pic
catodic. Taula 2.15. En aquesta taula es pot observar un desplacament dels potencials de
pic a valors menys negatius quan canviem els dissolvents organics aprotics a ILs de tercera

generacio.

Epc (V)
la ona 2a ona 3a ona
ACN + 0.1 M TBABF, -1.38 -1.56 -1.81
DMF + 0.1 M TBABF, -1.34 -1.52 -1.80
PC + 0.1 M TBABF, -1.39 -1.57 -1.81
BMIMAcCO -1.22 -1.43 -1.65
BMPMAcO -1.24 -1.44 -1.68
EMIMACO -1.24 -1.44 -1.67

Taula 2.15. Valors de E,. de les tres ones monoelectroniques del compost RuL;*? en els diferents dissolvents

estudiats.

En conclusid, sembla correcte dir que I'ani6 acetat solvata millor el RuL;*> que els anions
BF,.
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Figura 2.16 Corbes de I-E de dissolucions del RuL;*? representant la reduccid, a 24°C. Eléctrode de treball un
disc de carboni vitri amb un diametre de 0.9 mm, velocitat d’'escombrat 500mV/s i 24.0 °C a) en BMIMACcO b)
BMPM AcO c) EMIMACO.
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3.

CONCLUSIONS GENERALS I PERSPETIVES DE FUTUR

1-

2-

Els ILs que millor s'adapten per ser utilitzats en les tecniques electroquimiques son
liguids a temperatura ambient, son bons conductors i tenen un ampli rang de

potencial.

e BMIMACO, BMIMBF,, BMIMPF, i BMIMTFSI son els que compleixen aquestes

caracteristiques.

e A336BF,, A336Cl i A336TFSI tot i tenir un ampli rang de potencial i ser liquids
a temperatura ambient tenen una conductivitat baixa el que implica la
obtencié d’unes corbes de I-E on no es poden calcular les caracteristiques

electroquimiques.

e EMIMACO, EMIMCI, EMIMDEP, EMIMOTf, EMIMPF¢ i EMIMTFSI tenen un
comportament divers; alguns d'ells es troben en estat solid, el rang de
potencial i les conductivitats sén als BMIMX.

e BMPMACO és solid a temperatura ambient.

Els ILs presenten un potencial de reduccié que esta relacionat amb la naturalesa del
catié que el forma, essent el cati6 BMPM*, el més dificiliment reduible.

El limit anodic depen del potencial d'oxidacié de I'anié que forma el IL, essent I'anio,
CI" el més facilment oxidable i els anions fluorats els més dificilment oxidables. Tenint
en compte les observacions anteriors el IL ideal estaria format pel cati6 BMPM™ i
I'ani6 TFST'.

El ferrocé i p-nitrotolué es comporten com a sondes electroquimiques d’oxidacio o

reduccio respectivament en els dissolvents ACN, DMF i PC + 0.1 M TBABF, aquest

estudi ha permes la calibracié de I'electrode de treball.
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4-

3.1

1.

Els estudis realitzats han posat en manifest, un efecte de solvatacid diferenciat de
I'especie formada en el procés d'oxidacié o reduccié segons la naturalesa del IL, és a
dir, I'espécie amb carga positiva o negativa formada esta solvatada majoritariament

pels anions o cations presents al medi, respectivament.

En el cas dels ILs de tercera generacio, la reactivitat especifica de I'anié AcO™ fa que
Unicament sigui possible utilitzar tris(2,2" bipiridina)diclororuteni (II) com a sonda
redox. L'anié AcO™ solvata millor al RuLs** que els anions BF;".

Perspectives de futur

Ampliar la llista de ILs amb anions i cations per poder modular tant les seves
propietats fisiques (punt de fusid, conductivitat, viscositat, densitat, estabilitat
termica) com les seves propietats electroquimiques (rang de potencial, corbes I-E

per diverses sondes electroquimiques).
Utilitzar mescles de ILs amb dissolvents organics classics i/o verds per intentar
millorar els ILs descartats en aquest treball per la seva baixa conductivitat (en alguns

casos degut a la seva viscositat).

Controlar la reactivitat de diferents substancies electroactives segons el medi

utilitzat: dissolvent organics + 0.1 M EF, ILs i dissolvent organics + ILs
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4.

PART EXPERIMENTAL

4.1

Reactius

4.1.1 Dissolvents

Acetonitril (ACN), SDS, per analisis
N,N’-dimetilformamida (DMF), SDS, per analisis
Propilencarbonat (PC), Sigma — Aldrich, anhidre 99.7

4.1.2 Liquids ionics

A336BF, Tetrafluoroborat de triheptilmetilamoni

A336CI Clorur de triheptilmetilamoni

A336TFSI Bis(trifluorometasulfoxic) de triheptilmetilamoni
BMIMACO Acetat de 1-butil-3-metilimidazoli

BMIMBF, Tetrafluoroborat de 1-butil-3-metilimidazoli
BMIMPFs Hexafluorofosfat de 1-butil-3-metilimidazoli
BMIMTFSI Bis(trisfluorometasulfoxic) de 1-butil-3-metilimidazoli
BMPMACO Acetat de 1-butil-1-metilpirrolidia

EMIMACO Acetat de 1-etil-3-metilimidazoli

EMIMCI Clorur de 1-etil-3-metilimidazoli

EMIMDEP Dimetilfosfat de 1-etil-3-metilimidazoli

EMIMOTT Triflat de 1-etil-3-metilimidazoli

EMIMPF¢ Hexafluorofosfat de 1-etil-3-metilimidazoli
EMIMTFSI Bis(trifluorometasulfoxic) de 1-etil-3-metilimidazoli

4.1.3 Electrolit de fons

4.1.

Tetrafluoroborat de tretrabutilamoni (TBABF,), Sigma — Aldrich, 99%

4 Substancies electroactives (SEA)

Ferrocé, Fluka, purum > 98%

p-nitrotolue ,Sigma —Aldrich, 99%
Tris(2,2"-bipiridina)diclororuteni (II) hexahidratat, Sigma- Aldrich

39



4.2 Instrumentacio i metodologia

4.2.1 Técniques electroquimiques

e Fonament teoric [1]

La voltametria ciclica és una técnica transitoria no destructiva de microelectrolisis, és
a dir, la SEA arriba a la superficie de I'electrode només per difusid, en petites quantitats.
S'utilitza per obtenir informaci® mecanistica de les reaccions quimiques associades als
processos de transferéncia electronica. La seva caracteristica més important és la seva gran
versatilitat, és a dir, permetre treballar amb una bona sensibilitat en un ampli rang de
potencials. El senyal enviada és un senyal triangular (generador), és una rampa de potencial
variable amb el temps, variacié aquesta d’'una forma lineal (E-Ec-E;), figura 3.1. El potencial
s'aplica a I'electrode de treball vs. I'electrode de referencia (SCE), en el nostre cas.

4 (a) "4 (b)

pandiants =

Ei ‘ \\

barrido Darido
anddian calidisn

L
liermpa

E:.

E(+)—

| ST
=

pe

Ad— AtreE

Figura 4.1. a) funcid de potencial que s'imposa en I'eléctrode de treball, és una funcié lineal de temps E = E;-
vt; b) s'aplica una funcié d’'anar i una altre de tornada c) voltametria ciclica, s'aplica en funcié de I'anada i una

altre de tornada, resposta I-E tipica amb control de difusid.
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El parametre caracteristic és el pendent de la recta (rampa de potencial) que ens
ddna la velocitat d’'escombrat (v). La resposta obtinguda en aquesta técnica és una resposta
del tipus I-E, corbes que s'anomenen voltagrames. La VC ens permet determinar el potencial
estandard al que s'oxida o es redueix I'espécie (E°) i el potencial de pic al que s’oxida o el
redueix |'especie (E,). El valor de la I, depen de la concentracié de la SEA, de l'area de
I'electrode de treball, del nimero d'electrons del procés de transferéncia electronica i de la
velocitat de la mateixa. La velocitat d’escombrat és un parametre determinant en aquesta
tecnic, i pot variar de 0.05 a 1000 V.

e Transferéncia electronica rapida:

Segons la reaccio:

O+le =— R

Un procés de transferéncia electronica és reversible quan el valor de la intensitat de
pic anodic és igual al de la intensitat de pic catodic (I, = Ipc) i per la obtencid dels valors de
potencial de pic anddic i catodic (Epa i Ep) constants en tot el rang de velocitats d’escombrat
de potencial. La obtencié d'una corba totalment reversible, ens permet calcular el valor de
potencial estandard (E°) com la semisuma de E, i Ep.. Aixi, la obtencié d’una ona totalment
reversible ens indica que no hi ha reaccions quimiques associades al procés de transferéncia

electronica, és a dir, es genera una especie radicalaria estable.
o 1
E° = E(Epc + Epq)

Resolvent el sistema d’equacions diferencials associades al estudi tedric de la concentracié
de les especies O i R d'aquest procés sarriba a la obtencid de les seglients expressions
tedriques pels valors dels parametres caracteristics d’aquesta técnica, obtenint d’aquesta
manera una caracteritzacié de la corba I-E, a partir de la seva altura I,, amplada AE; i la

seva posicio E,:
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Fv
I, = 0.446 FScvVD /ﬁ

E, = E°— 1.11(%) siT=298K  E,= E°—28mV

RT
AE, = |Ep/, — Ep| = 2.20(7) sit=298K AE, =56 mV

Ep2 = E(1=1, )

Com es pot veure, el valor de la intensitat de pic és funcié de la concentracié (c), de
I'arrel quadrada del coeficient de difusié (D) i de I'arrel quadrada de la velocitat (v). Es pot
normalitzar el valor de la intensitat de pic dividint-la per la concentracid i I'arrel quadrada de
la velocitat. Els eléctrodes es calibren, mitjancant substancies que tinguin coeficients de
difusié similars en el medi estudiat, mitjancant I'estudi de sondes electroquimiques, és a dir,

substancies amb un parell redox reversible i una transferéncia electronica rapida.

De les expressions anteriors, es pot deduir que per una substancia que tingui una
‘ . . . L \
transferencia electronica rapida, j , Ep 0 4E,, no depen de v.

Suposant la reaccio,

O+le &=—5 R K p

Si la reaccid electroquimica és molt rapida, a velocitats d'escombrat molt altes, de
forma que es no es dugui a terme la reaccié quimica associada, la resposta I-E obtinguda és
una corba reversible de reduccié de O a R i l'oxidacié de R a O. Si la velocitat aplicada
disminueix, és a dir, la reaccidé quimica de R per donar P, té lloc, s'observa la reduccié de O

per donar directament P.

o Instrumentacio

Els experiments de voltametria ciclica (VC) han estat realitzats amb un potenciostat
model VSP100 BIOLOGIC controlat per PC utilitzant un software EC-Lab V9.51.
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La cel*la electroquimica utilitzada en voltametria ciclica és una cel*la conica de cinc

boques amb una capacitat de 5 ml (Figura 4.2).

eléctrode treball

| "

1. ¥~ eléctrode auxiliar
77
)

entrada Argd

connexi6 eléctrica

il

orifici ber omplir

.| | elementde referéncia
% soluci6 saturada
ﬂ de KCI
\EK\ petit orifici

membrana porosa

calomelans

Figura 4.2. Cel'la electroquimica

En una boca es col*loca el bombollejador, que permet circular un gas inert, en aquest
cas s’ha fet servir argd eliminant l'oxigen present. L'entrada del gas inert es regula
mitjancant una clau de tres passos permeten el bombolleig de gas en la dissolucié o en la
superficie de la mateixa. De les cinc boques, tres d’elles estan ocupades pels eléctrodes, en
una d'elles es col*loca I'electrode de treball, un eléctrode de disc de carboni vitri ( d = 0.9
mm), en l'altre s'introdueix I'electrode auxiliar (CE), un eléctrode de carboni vitri (d = 1
mm) , mentre que la tercera boca es troba I'eléctrode de referéncia, un electrode saturat de
calomelans (SCE), separant de la dissolucid per un pont sali que conté o el dissolvent amb
0.1 M TBABF, o el IL.

e Metodologia

Pels dissolvents organics aprotics utilitzats s'ha treballat de la segiient manera: En
primer lloc es prepara una dissolucié, de concentracié coneguda (1.0 — 15.0 mM), en el
dissolvent de la substancia electroactiva (SEA) en el dissolvent que contingui una quantitat
corresponent a 0.1M de I'electrolit de fons (EF), TBABF,. Una vegada la dissolucié esta dins
de la cel'la es desoxigena amb un corrent de gas inert, Ar, procés que repetim entre
mesures. L'electrode de treball es polit al principi de les mesures i després de cada série o

cada mesura depenent del tipus de SEA que s’estudii.
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Pels ILs la metodologia que s’ha seguit ha sigut; en primer lloc es prepara una
dissolucid, de concentracid coneguda (1.0 — 15.0 mM), en de la substancia electroactiva
(SEA) el dissolvent. Una vegada la dissolucié esta dins de la cel'la es desoxigena amb un
corrent de gas inert, Ar, procés que repetim entre mesures. L'electrode de treball es polit al
principi de les mesures i després de cada serie o cada mesura depenent del tipus de SEA

que s'estudii.

Els estudis de voltametria ciclica es duu a terme a diferents velocitats (0.1 a 1 V/s) i

concentracions. Aquests estudis permeten registrar corbes de I-E, de les que posteriorment

es determina les caracteristiques electroquimiques ( E,, 4E, 0 C%) de I'especia estudiada.

4.2.2 Teécniques quimiques utilitzades

e Mesures de conductivitat [2]

Les mesures de conductivitat s’han determinat mitjancant un aparell de conductivitat
de la marca Crison model GLP 31 (EC).
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