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Resumen

En este trabajo, se presenta el estudio de mezclas de dos liquidos idnicos proticos,
nitrato de etilamonio y nitrato de propilamonio, con pequefias cantidades de agua o
sales de nitrato con los cationes metalicos de litio, calcio, magnesio y aluminio. Estas
mezclas se caracterizaron, tanto fisica como electroquimicamente, con el objetivo de
aportar informacidn para su uso en un futuro como posibles electrolitos. Asimismo, se
amplio el estudio del liquido iénico aprotico 1-etil-3-metilimidazolio octilsulfato y sus
mezclas al 20 %p/p de agua, una sin sulfato de magnesio adicionado y otra saturada.
Estas dos mezclas, publicadas por el grupo de investigacion, forman geles a
temperatura ambiente, lo que aporta un valor afiadido.

Los resultados obtenidos para los electrolitos propuestos presentan tendencias
definidas en las diferentes propiedades fisicas: densidad, viscosidad, conductividad
eléctrica, indice de refraccion y tension superficial. Estas tendencias pueden
describirse en funcién de la temperatura, el contenido de la sustancia adicionada o las
caracteristicas del cation metalico. Por otro lado, el estudio electroquimico mediante
voltamperometria se centré en las ventanas de potencial electroquimico, donde
destacan las mezclas con las sales de nitrato de magnesio y de aluminio y la influencia
del agua en el compuesto de imidazolio.






Resumo

Neste traballo preséntanse o estudo de mesturas de dous liquidos i6nicos proticos,
nitrato de etilamonio e nitrato de propilamonio, con pequenas cantidades de auga ou
sales de nitrato cos cations metélicos de litio, calcio, magnesio e aluminio. Estas
mesturas caracterizaronse, tanto fisica como electroquimicamente, co fin de
proporcionar informacion para o seu uso futuro como posibles electrélitos. Ademais,
ampliouse o estudo do liquido i6nico aprético 1-etil-3-metilimidazolio octilsulfato e
as stias mesturas ao 20 %p/p de auga, unha sen sulfato de magnesio incorporado e
outra saturada. Estas duas mesturas, publicadas polo grupo de investigacion, forman
xeles a temperatura ambiente, o que aporta un valor engadido.

Os resultados obtidos para os electrolitos propostos mostran tendencias definidas nas
diferentes propiedades fisicas: densidade, viscosidade, condutividade eléctrica, indice
de refraccion e tension superficial. Estas tendencias pddense describir en funcion da
temperatura, do contido da substancia engadida ou as caracteristicas do cation metélico
incorporado. Por outra banda, o estudo electroquimico mediante voltamperometria
centrouse nas ventas de potencial electroquimico, onde destacan as mesturas coas sales
de nitrato de magnesio e aluminio e a influencia da auga sobre o composto de
imidazolio.






Abstract

In this work, we present mixtures of two protic ionic liquids, ethylammonium nitrate
and propylammonium nitrate, with small amounts of water or nitrate salts with the
metal cations of lithium, calcium, magnesium and aluminium. These mixtures were
characterized, both physically and electrochemically, in order to provide information
for their future use as possible electrolytes. At the same time, this work deepened in
the study of the aprotic ionic liquid 1-ethyl-3-methylimidazolium octylsulfate and its
mixtures at 20 %w/w of water, one without the addition of magnesium sulfate and the
other saturated. These two mixtures, published by the research group, form gels at
room temperature, which provides added value.

The results obtained for the proposed electrolytes show clear trends for the different
physical properties: density, viscosity, electrical conductivity, refractive index and
surface tension. These trends can be described depending on the temperature, the
content of the added substance or the metal cation characteristics. On the other hand,
the electrochemical study by voltammetry focused on the electrochemical potential
windows, where the mixtures with magnesium and aluminium nitrate salts and the
influence of water on the imidazolium compound stand out.






Prefacio

Esta tesis doctoral se ha realizado en el Laboratorio de Fisica de la Facultad de Ciencias
de la Universidade da Corufia, dentro del grupo Mesturas del Departamento de Fisica
y Ciencias de la Tierra. En concreto, este trabajo ha formado parte de las actividades
de investigacion llevadas a cabo en relacion con la Red Gallega de Liquidos Ionicos,
concedida por la Xunta de Galicia con la referencia ED431D 2017/06, y dos proyectos
nacionales. El primero de ellos titulado “Aplicacion de liquidos i6nicos dopados con
sales como electrolitos avanzados para dispositivos electroquimicos y fotonicos” y
concedido por el Ministerio de Economia y Competitividad con la referencia
MAT2014-57943-C3-3-P, mientras el segundo titulado “Caracterizacion de la
estabilidad electroquimica y del transporte de carga en liquidos idnicos e ionogeles
hibridos” fue financiado por el Ministerio de Ciencia, Investigacion y Universidades,
bajo la referencia MAT2017-89239-C2-2-P. Adicionalmente, el autor de este trabajo
doctoral recibié financiacion mediante dos becas por parte de la Fundacion Segundo
Gil Déavilay COST (European Cooperation in Science and Technology), esta ultima
bajo la referencia COST Action CM1206.

En las ultimas décadas, se ha tratado de sustituir los disolventes organicos, que
presentan diversas dificultades, por otros compuestos mas seguros. La presente tesis
participa, bajo la red y los proyectos previamente mencionados, en la linea de
investigacion para el posible empleo liquidos idnicos como electrolitos. Asi, se
estudiaron este tipo de compuestos con el fin de reemplazar los actuales disolventes
organicos en los dispositivos electroquimicos.

De forma maés especifica, la presente tesis doctoral se enmarca en las primeras etapas
de la investigacion, donde se lleva a cabo la caracterizacion de los electrolitos
propuestos para su posterior desarrollo y aplicacion en el campo.

Los electrolitos recogidos en esta memoria se basan en tres liquidos ionicos. Dos de
estos liquidos son de naturaleza protica, nitrato de etilamonio y nitrato de
propilamonio, mientras que el tercero es de naturaleza aprotica, 1-etil-3-
metilimidazolio octilsulfato. La caracterizacion de estos liquidos idnicos proticos y sus
mezclas con agua o sales ha englobado cinco propiedades fisicas (densidad,
viscosidad, conductividad eléctrica, indice de refraccion y tension superficial), a la vez
que ha incluido un estudio electroquimico mediante la técnica de voltamperometria.
Por otra parte, el estudio del liquido idnico aprético es una continuacion de los trabajos
realizados por el grupo de investigacion, ampliando en esta memoria su caracterizacion
electroquimica y la de sus mezclas mas prometedoras.

De esta manera, la presente tesis doctoral se enmarca en la caracterizacion de los
liquidos idnicos, y sus mezclas, para su aplicacion como posibles electrolitos en
dispositivos electroguimicos, sustituyendo a los actuales disolventes organicos. Con
este objetivo, el trabajo presentado pretende aportar informacidn basica que permita el
futuro desarrollo y aplicacion de los electrolitos propuestos en el campo.
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Acronimos y Simbolos

EMIMOS 1-etil-3-metilimidazolio
octilsulfato
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A Area
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p Densidad

J Densidad de corriente

pL Densidad de un liquido

Gion Densidad superficial de
carga
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in Science and Technology
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n N° de electrones
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r Radio o distancia del
eje central
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Fion Radio ionico
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polarizacién

R Resistencia eléctrica

SAI Sericios de Apoyo a la
Investigacion

S Superficie

T Temperatura
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o Tension superficial
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INTRODUCCION

En las Gltimas décadas, los cientificos han tratado de ser respetuosos con el medio
ambiente mediante la reduccién de los residuos generados, tanto en cantidad como
toxicidad. En este contexto, el interés en los liquidos ionicos (LIs) surge parcialmente
para sustituir los disolventes organicos convencionales que, a pesar de su utilidad,
presentan grandes limitaciones y toxicidad 1.

El primer liquido i6nico que fue sintetizado fue obra de Walden en el afio 1914 °. Sin
embargo, no fue hasta mucho después, alrededor de 1992, cuando varias
investigaciones demostraron su estabilidad, tanto en aire como en agua. Al mismo
tiempo, comenzd la preocupacion por el medioambiente y el efecto que los disolventes
organicos volatiles tienen en €l. Todo ello contribuyé a que los estudios acerca de esta
clase de compuestos comenzaran a crecer exponencialmente hasta nuestros dias.

De manera general, los liquidos i6nicos son, como su nombre indica, substancias
compuestas enteramente por iones que presentan un punto de fusion inferior a 100 °C
y puntos de ebullicién muy altos, de tal manera que se encuentran en estado liquido a
las temperaturas de trabajo habituales. En su origen, estos compuestos se creian con
una baja o nula toxicidad %7, pero estudios mas recientes muestran que muchos son en
realidad nocivos para el medioambiente 810,

Ademas de las propiedades mencionadas anteriormente, otras propiedades que
también exhiben muchas de estas sales, si bien no todas, son las siguientes 1-14:

- Presentan una alta capacidad de disolucion o para disolverse en otros
disolventes

- Alta estabilidad quimica, lo que significa que son quimicamente inertes y no
inflamables.

- Alta estabilidad térmica como disolvente, superando en muchos casos los 300
°C.

- Alto calor especifico.

1 Sochova, I.; Hofman, J.; Holoubek, I. Environ. Int. 2007, 33, 798-804.

2 White, R. F.; Proctor, S. P. Lancet, 1997, 349, 1239-1243.

3 Schenker, M. B.; Jacobs, J. A. Tuber. Lung Dis. 1996, 77, 4-18.

4 Guo, F.; Hase, W.; Ozaki, Y.; Konno, Y.; Inatsuki, M.; Nishimura, K.; Hashimoto, N.; Fujita, O. Exp.
Therm. Fluid Sci. 2019, 109, 109858.

5 Walden P. Bull. Acad. Imp. Sci. Petershg. 1914, 405422,

6 Earle, M. J.; Seddon, K. R. Pure Appl. Chem. 2000, 72, 1391-1398.

" Rogers, R. D.; Seddon, K. R.; Volkov, S. Green Industrial Applications of lonic Liquids, 1% ed.;
Springer-Science+Business Media, Nueva York, USA, 2002; NATO Science Series Il: Mathematics,
Physics and Chemistry.

8 Pham T. P.; Cho, C.-W.; Yun, Y.-S. Water Res. 2010, 44, 352—372.

® Zhao, D.; Liao, Y.; Zhang, Z. CLEAN — Soil Air Water 2007, 35, 42—48.

10 Bubalo, M. C.; Radosevi¢, K.; Redovnikovié, I. R.; Halambek, J.; Sréek, V. G. Ecotoxicol. Environ.
Saf. 2014, 99, 1-12.

11 Rogers, R. D.; Seddon, K. R. Science 2003, 302, 792—793.

12 Rogers, R. D.; Seddon, K. R. lonic Liquids as Green Solvents: Progress and Prospects, 12 ed.;
American Chemical Society, Washington D.C., USA, 2003; ACS Symposium Series Volume 856.

13 Rogers, R. D.; Seddon, K. R. lonic Liquids: Industrial Applications for Green Chemistry; American
Chemical Society, Washington D.C., USA, 2002; ACS Symposium Series Volume 818.

14 Chiappe, C.; Pieraccini, D. J. Phys. Org. Chem. 2005, 18, 275-297.
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- Presentan una acidez tipo Brgnsted-Lowry o tipo Lewis y generalmente son
superacidos.

- Engeneral, son faciles de preparar. Cuanto méas simples son, mas sencilla es su
sintesis. Con el desarrollo de la tecnologia y nuevas rutas de fabricacion, su
coste se hace con el tiempo también més asequible.

- Originalmente eran féacilmente reciclables, aunque los liquidos i6nicos
desarrollados en la ultima década pueden generar problemas en su tratamiento
tras ser usados, principalmente debido a los grupos funcionales organicos
empleados.

- Usualmente, presentan una buena conductividad eléctrica dada la alta
concentracion de iones en el medio.

- Densidad mayor que la del agua y viscosidad superior a la de los disolventes
moleculares convencionales.

- En muchos se observa una amplia ventana electroguimica, de hasta 6 V.

Los liquidos idnicos han sido aplicados en muchos campos de estudio diferentes.
Algunos ejemplos son como disolventes organicos ', catalizadores ', liquidos
térmicos *8 o en cromatografia 1°. Este amplio abanico de aplicaciones se debe en parte
a la versatilidad que presentan los LIs, siendo posible un nimero de combinaciones
casi infinita de cationes y aniones, generalmente un cation organico con un anién
inorganico, que se traduce en la capacidad de ajustar las propiedades deseadas para
una determinada aplicacion 22!, Esta sobreabundancia de posibilidades ha llevado a
que no se disponga de un estudio completo de las propiedades de muchos LIs y sus
mezclas, como consecuencia de la sintesis de otros nuevos mas prometedores.

Existe un gran nimero de areas, ademas de las ya mencionadas, donde los liquidos
ionicos han sido aplicados o se busca una manera de hacerlo. Sin embargo, es necesario
resaltar que, con las propiedades generales que presentan y dado que estan formados
enteramente por iones, uno de los primeros ambitos en el que se han querido aplicar
ha sido el electroquimico 2224, especificamente en el campo de las baterias. Dentro de

15 Earle, M. J.; McCormac, P. B.; Seddon, K. R. Green Chem. 1999, 1, 23—25.

16 Holbrey, J. D.; Reichert, W. M.; Reddy, R. G.; Rogers, R. D. In lonic Liquids as Green Solvents:
Progress and Prospects, 1% ed.; Rogers, R. D., Seddon, K. R., Eds.; American Chemical Society,
Washington D.C., USA, 2003; ACS Symposium Series Volume 856, pp. 121-133.

7 Gordon, C. M. Appl. Catal. A-Gen. 2001, 222, 101-117.

18 van Valkenburg, M. E.; Vaughn, R. L.; Williams. M.; Wilke, J. S. Thermochim. Acta 2005, 425,
181-188.

19 Piotr Marszall, M.; Kaliszan, R. Crit. Rev. Anal. Chem. 2007, 37, 127—140.

20 Ferraz, R.; Prudéncio, C.; Vieira, M.; Fernandes, R.; Noronha, J. P.; Petrovski, Z. Organic Chem.
Curr. Res. 2015, 4, 1.

2L Karkkainen, J. Preparation and Characterization of Some lonic Liquids and Their Use in the
Dimerization Reaction of 2-methylpropene. Acta Universitatis Ouluensis, University of Oulu, Finland,
2007.

22 Galinski, M.; Lewandowski, A.; Stepniak, 1. Electrochim. Acta 2006, 51, 5567-5580.

21 ewandowski, A.; Swiderska-Mocek, A. J. Power Sources 2009, 194, 601—609.

2 Menne, S.; Pires, J.; Anouti, M.; Balducci, A. Electrochem. Commun. 2013, 31, 39—41.
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este dominio, los liquidos i6nicos ofrecian nuevas posibilidades como electrolitos
soporte para sustituir los altamente volatiles, inflamables y contaminantes
componentes de las baterias de la época y poder aplicar otro cation que no fuera el
litio, el cual es muy escaso en el planeta Tierra 2>27.

Es dentro de este campo de trabajo donde se engloba el estudio de la presente memoria.
En este trabajo, se ha recuperado el primer liquido idnico prético (PLI) reportado por
Walden en 1914 °, el nitrato de etilamonio (EAN), junto con otro compuesto de la
misma familia, el nitrato de propilamonio (PAN). Partiendo de estos liquidos, se han
preparado mezclas acuosas y salinas, que se han caracterizado con el objetivo de
presentar una informacion base para su estudio como posibles sustitutos de los actuales
electrolitos en baterias. De esta forma, el agua se ha estudiado desde el punto de vista
de un cosolvente, mientras se han buscado sales que aportaran cationes metalicos Utiles
al sistema. Las sales inorganicas seleccionadas poseen el mismo anién que los PLIs e
incluyen un cation habitual en el campo, el litio, asi como otros con diferentes
valencias como el calcio, el magnesio y el aluminio.

La caracterizacion de las mezclas propuestas ha englobado tanto una parte fisica como
un estudio electroquimico. Dentro del campo de la fisica, se han medido cinco
propiedades fisicas donde se incluyen la densidad (p), la viscosidad (n), la
conductividad eléctrica (), el indice de refraccion (np) y la tension superficial (o). Por
otro lado, el estudio electroquimico se ha centrado en la determinacion del intervalo
entre los limites de potencial, denominado ventana de potencial electroquimico
(EPW), asi como la deteccion de reacciones redox en el sistema, mediante la técnica
de voltamperometria. Parte del estudio electroquimico se llevd a cabo durante una
estancia en el Laboratorio de Electroanalisis y (Bio)Sensores de la Universidade de
Vigo (UVigo), bajo la tutoria de Elisa Gonzéalez Romero, que sirvio de punto de partida
para la implementacién de la técnica en el laboratorio de Fisica del Grupo Mesturas de
la Universidade da Corufia (UDC), donde se ha llevado a cabo fundamentalmente el
trabajo de esta memoria. La caracterizacion de los electrolitos se ha realizado a 25 °C,
extendiendo el intervaloen p,ny kde 5 a 95 °C.

Adicionalmente, se ha trabajado con un tercer LI de la familia de los liquidos i6nicos
aproticos (ALI) basado en un catién de imidazolio, el 1-etil-3-metilimidazolio
octilsulfato (EMImOS). Este ALI y sus mezclas, con agua y sulfato de magnesio, han
sido caracterizados previamente por el grupo de investigacion 28, en el que se presenta
su capacidad para formar geles. En el trabajo de la presente memoria, se ha ampliado
la caracterizacion de este ALI puro y sus mezclas dptimas mediante el estudio
electroquimico. Las mezclas 6ptimas se seleccionaron en base a la menor temperatura
de gelificacion mostrada en el mencionado trabajo, siendo las dos escogidas aquellas
con un contenido del 20 %p/p en agua, sin sulfato de magnesio adicionado y saturada.

5 Walden P. Bull. Acad. Imp. Sci. Petershg. 1914, 405-422.

% Giffin, G. A. J. Mater. Chem. A 2016, 4, 13378—13389.

26 Liu, Z.; Bertram, P.; Endres, F. J. Solid State Electrochem. 2017, 21, 2021-2027.

27 Gao, X.; Mariani, A.; Jeong, S.; Liu, X.; Dou, X.; Ding, M.; Moretti, A.; Passerini, S. J. Power
Sources 2019, 423, 52-59.

28 Cabeza, O.; Segade, L.; Dominguez-Pérez, M.; Rilo, E.; Ausin, D.; Martinelli, A. et al. Phys. Chem.
Chem. Phys. 2018, 20, 8724—-8736.
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De esta forma, y con el objetivo general de caracterizar las mezclas para el estudio
futuro de su viabilidad como electrolitos o como base para nuevos, el trabajo de la
presente memoria pretende determinar la influencia de las diferentes variables en las
propiedades de los liquidos idnicos estudiados. Ademas, de ser posible, se ha buscado
correlacionar todos los pardmetros con cada propiedad de manera conjunta.
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Previamente al trabajo realizado, se llevd a cabo una extensa blsqueda acerca de las
propiedades a caracterizar para los distintos electrolitos propuestos. Los liquidos
i6nicos praticos seleccionados como base para su preparacion, EAN y PAN, poseen
una larga historia, siendo el EAN el primer LI sintetizado en 1914. Por ese motivo, se
ha esperado desde un comienzo la existencia de una gran cantidad de publicaciones
relacionadas con estos liquidos, especialmente el EAN. Asimismo, las propiedades
fisicas estudiadas (densidad, viscosidad, conductividad eléctrica, indice de refraccién
y tension superficial) se aplican habitualmente en la caracterizacion de nuevos
materiales, habiendo medidas en el estado del arte con frecuencia. La misma situacion
se aplica para la técnica de voltamperometria dada su relacion con las aplicaciones
electroquimicas.

Centrandose en los electrolitos preparados, se ha encontrado una extensa cantidad de
publicaciones del EAN con agua, como ya se esperaba, siendo mas limitada para el
PAN y muy escasa para las mezclas con las sales de nitrato de los diferentes cationes
metalicos (Li*, Ca®*, Mg y AI*"). Por otro lado, durante la bisqueda del estado del
arte, se han recopilado trabajos de EMIMOS y las cinco propiedades fisicas
mencionadas. Sin embargo, no se ha encontrado ninguna referencia relativa a estudios
voltamperométricos de este ALI. Las publicaciones encontradas se muestran a
continuacion, divididas segun la propiedad y para cada sistema.

Tabla 2.1. Referencias con valores de densidad para EAN y sus mezclas acuosas.

DENSIDAD EAN + H20O

Referencia N©°
Allen, M.; Evans, D. F.; Lumry, R. J. Solut. Chem. 1985, 14, 549-560. 29
Anaredy, R. S.; Lucio, A. J.; Shaw, S. K. ACS Omega 2016, 1, 407—416. 30
Angell, C. A.; Xu, W.; Belieres, J.; Yoshizawa, M. US Patent US 7,867,658 B2; filed 03 May 31
2004 and issued 11 January 2011.
Atkin, R.; Warr, G. G. J. Phys. Chem. C 2007, 111, 5162-5168. 33
Atkin, R.; Warr, G. G. J. Phys. Chem. B 2008, 112, 4164-4166. 34

Atkin, R.; Warr, G. G. In lonic Liquids: From Knowledge to Application; Plechkova, N. V.,
Rogers, R. D., Seddon, K. R.; American Chemical Society, Washington D.C., USA, 2009; | 35
ACS Symposium Series Volume 1030, pp. 317-333.

Barycki, M.; Sosnowska, A.; Gajewicz, A.; Bobrowski, M.; Wilenska, D.; Skurski, P. et al.
Fluid Ph. Equilibria 2016, 427, 9-17.

Benhlima, N.; Turmine, M.; Letellier, P.; Nagjus, R.; Lemordant, D. J. Chim. Phys. 1998, 95, 39
2544,

Berthod, A.; Ruiz-Angel, M. J.; Carda-Broch, S. J. Chromatogr. A 2008, 1184, 6-18. 40
Bouzon Capelo, S.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Lopez Lago, E.; Vila, J.; Cabeza, O. et
al. J. Phys. Chem. B 2012, 116, 11302-11312.

Canongia Lopes, J. N.; Esperanca, J. M. S. S.; Mao de Ferro, A.; Pereiro, A. B.; Plechkova,
N. V.; Rebelo, L. P. N. et al. J. Phys. Chem. B 2016, 120, 2397-2406.

Frost, D. S.; Ngan, M.; Dai, L. L. Langmuir 2013, 29, 9310-9315. 52
Greaves, T. L.; Weerawardena, A.; Fong, C.; Krodkiewska, I.; Drummond, C. J. J. Phys.

37

42

46

Chem. B 2006, 110, 22479-22487. 57
Greaves, T. L.; Drummond, C. J. Chem. Rev. 2008, 108, 206-237. 59
Hadded, M.; Biquard, M.; Letellier, P. Schaal, R. Can. J. Chem. 1985, 63, 565-570. 61
Hadded, M.; Mayaffre, A.; Letellier, P. J. Chim. Phys. 1989, 86, 525-537. 63
Kaneko, K.; Izumi, Y.; Kitawaki, K.; Hattori, S.; Mori, T.; Yoshimura, Y.; Shimizu, A. J. 68
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Kanzaki., R.; Uchida, K.; Song, X.; Umebayashi, Y.; Ishiguro, S. Anal. Sci. 2008, 24, 1347—

1349. 69
Lopez-Barrdn, C. R.; Wagner, N. J. Langmuir 2012, 28, 12722-12730. 73
Malham, I. B.; Letellier, P.; Mayaffre, A.; Turmine, M. J. Chem. Thermodynamics 2007, 39, 75
1132-1143.
Mariani, A.; Russina, O., Caminiti, R.; Triolo, A. J. Mol. Lig. 2015, 212, 947-956. 76
Mariani, A.; Caminiti, R.; Ramondo, F.; Salvitti, G.; Mocci, F.; Gontrani, L. J. Phys. Chem. 77
Lett. 2017, 8, 3512—3522.
Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Cabeza, O.; Russina, O.; Triolo, A.; Gallego, L. J.; and 79
Varela, L. M. J. Phys. Chem. B 2014, 118, 761-770.
Perlt, E.; Ray, P.; Hansen, A.; Malberg, F.; Grimme, S.; Kirchner, B. J. Chem. Phys. 2018, 84
148, 193835.
Perron, G.; Hardy, A.; Justice, J.-C.; Desnoyers, J. E. J. Solution Chem. 1993, 22, 1159-1178. | 85
Poole, C. F.; Kersten, B. R.; Ho, S. S.; Coddens, M. E.; Furton, K. G. J. Chromatogr. A 1986, 86
352, 407-425.
Poole, C. F. J. Chromatogr. A 2004, 1037, 49-82. 87
Porcedda, S.; Marongiu, B.; Schirru, M.; Falconieri, D.; Piras, A. J. Therm. Anal. Calorim. 88
2011, 103, 29-33.
Russina, O.; Mariani, A.; Caminiti, R.; Triolo, A. J. Solution Chem. 2015, 44, 669-685. 94
Segade, L.; Cabanas, M.; Dominguez-Pérez, M.; Rilo, E.; Garcia-Garabal, S.; Turmine, M. et 95
al. J. Mol. Lig. 2016, 222, 663-670.
Shetty, P. H.; Youngberg, P. J.; Kersen, B. R.; Poole, C. F. J. Chromatogr. A 1987, 411, 61— 9%
79.
Smith, J. A.; Webber, G. B.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. B 2013, 117, 13930-13935. | 98
Smith, J. A.; Webber, G. B.; Warr, G. G.; Zimmer, A.; Atkin, R.; Werzer, O. J. Colloid 99
Interface Sci. 2014, 430, 56-60.
Song, X.; Hamano, H.; Minofar, B.; Kanzaki, R.; Fujii, K.; Kameda, Y. et al. J. Phys. Chem. 101
B 2012, 116, 2801-2813.
Sonnleitner, T.; Nikitina, V.; Nazet, A.; Buchner, R. Phys. Chem. Chem. Phys. 2013, 15, 102
18445-18452.
Sonnleitner, T.; Turton, D. A.; Hefter, G.; Ortner, A.; Waselikowski, S.; Walther, M. et al. J. 103
Phys. Chem. B 2015, 119, 8826—8841.
Sugden, S.; Wilkins, H. J. Chem. Soc. 1929, 1291-1298. 104
Thater, J. C.; Gérard, V.; Stubenrauch, C. Langmuir 2014, 30, 8283—8289. 106
Usula, M.; Matteoli, E.; Leonelli, F.; Mocci, F.; Marincola, F. C.; Gontrani, L.; Porcedda, S. 108
Fluid Ph. Equilibria 2014, 383, 49-54.
Wakeham, D.; Nelson, A.; Warr, G. G., Atkin, R. Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 20828-
109
20835.
Weingértner, H.; Knocks, A.; Schrader, W.; Kaatze, U. J. Phys. Chem. A 2001, 105, 8646- 112
8650.
Yalcin, D.; Drummond, C. J.; Greaves, T. L. Phys. Chem. Chem. Phys. 2019, 21, 6810-6827. | 113
Zarrougui, R.; Dhahbi, M.; Lemordant, D. J. Solution Chem. 2010, 39, 1531-1548. 114
Zarrougui, R.; Dhahbi, M.; Lemordant, D. J. Solut. Chem. 2015, 44, 686-702. 116
Tabla 2.2. Referencias con valores de densidad para PAN y sus mezclas acuosas.
DENSIDAD PAN + H>O

Referencia N°
Atkin, R.; Warr, G. G. J. Phys. Chem. C 2007, 111, 5162-5168 33
Atkin, R.; Warr, G. G. J. Phys. Chem. B 2008, 112, 4164-4166. 34
Atkin, R.; Warr, G. G. In lonic Liquids: From Knowledge to Application; Plechkova, N. V.,
Rogers, R. D., Seddon, K. R.; American Chemical Society, Washington D.C., USA, 2009; | 35
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2011, 103, 29-33.
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Interface Sci. 2014, 430, 56-60.
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B 2012, 116, 2801-2813.
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Phys. Chem. B 2015, 119, 8826—8841.
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Wakeham, D.; Nelson, A.; Warr, G. G.; Atkin, R. Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 20828-
109
20835.
Tabla 2.3. Referencias con valores de densidad para mezclas de EAN con sales.
DENSIDAD EAN + LiNO3, Ca(NOs)2, Mg(NOs)2 0 AI(NO3)3
Referencia N°
Gomez-Gonzélez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Cabeza, O.; Fedorov, M.; Lynden-Bell, R. M.; 55
Gallego, L. J.; Varela, L. M. J. Chem. Phys. 2015, 143, 124507.
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Varela, L. M. Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 5298-5307.
Tabla 2.5. Referencias con valores de densidad para EMImMOS y sus mezclas.
DENSIDAD EMImOS
Referencia N°
Bahadur, I.; Naidoo, M.; Naidoo, P.; Ramdath, S.; Ramjugernath, D.; Ebenso, E. E. J. Chem. 36
Thermodynamics 2016, 92, 35-42.
Cabeza, O.; Vila, J.; Rilo, E.; Dominguez-Pérez, M.; Otero-Cemadas, L.; Lopez-Lago, E. et 43
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Chagnes, A.; Tougui, A.; Carré, B.; Ranganathan, N.; Lemordant, D. J. Solut. Chem. 2004, 47
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Evans, D. F.; Yamauchi, A.; Roman, R.; Casassa, E. Z. J. Colloid Interface Sci. 1982, 88, 49
89-96.
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OBJETIVOS

El trabajo presentado en esta memoria pretende investigar mezclas basadas en LIs, con
el proposito de su estudio futuro como sustitutos de los actuales electrolitos en baterias.
De esta forma, el objetivo general de la investigacion realizada se puede establecer
como el siguiente:

-Presentar informacion acerca de mezclas basadas en LlIs para futuros estudios
de su viabilidad como electrolitos en baterias.

Con este fin, se ha realizado la caracterizacion de los hipotéticos electrolitos
propuestos mediante la determinacion de varias propiedades fisicas, asi como con un
estudio electroquimico. Estos electrolitos se basan en diferentes LIs y sus mezclas con
un cosolvente o con sales inorganicas de cationes metalicos. Algunas de las
propiedades fisicas medidas se han realizado en un intervalo amplio de temperatura.
En base a esto, se definen dos objetivos principales que apoyan el objetivo general:

-Caracterizacion fisica y electroquimica de los electrolitos propuestos.
-Estudio de la influencia de la temperatura y los compuestos adicionados.

La caracterizacion fisica de los electrolitos propuestos ha abordado cinco propiedades
fisicas: densidad, viscosidad, conductividad eléctrica, indice de refraccion y tensién
superficial. De estas propiedades, las tres primeras se han estudiado en un amplio
intervalo de temperaturas, entre 5y 95 °C, mientras que las dos propiedades restantes
se limitaron a 25 °C. Por otro lado, el estudio electroquimico se ha centrado en la
determinacion de la ventana de potencial electroquimico y la deteccidn de reacciones
redox a 25 °C mediante la voltamperometria.

Acerca de los electrolitos propuestos, estos se prepararon empleando dos liquidos
iénicos proticos como base, EAN y PAN, a los cuales se adicion6 agua (H20) o sales
de nitrato de litio (LiNO3), calcio (Ca(NOz)2), magnesio (Mg(NOs)2) y aluminio
(AI(NOz)3). Asimismo, se ha incluido en el estudio electroquimico un liquido i6nico
aprotico, EMImOS, y sus dos mezclas con un contenido del 20 %p/p en agua, sin
sulfato de magnesio (MgSQs4) adicionado y en saturacién. En conjunto, en el trabajo
presentado se definen los siguientes objetivos especificos:

-Medida de la densidad, la viscosidad y la conductividad eléctrica de los
electrolitos propuestos, basados en EAN y PAN, en funcién de la temperatura.

-Medida del indice de refraccion y la tension superficial a 25 °C de los
electrolitos propuestos, basados en EAN y PAN.

-Determinacion de la ventana de potencial electroquimico y deteccién de las
reacciones redox en los electrolitos propuestos a 25 °C mediante voltamperometria.

-Estudio de la influencia de la temperatura en la densidad, la viscosidad y la
conductividad eléctrica de los electrolitos basados en EAN y PAN.

-Estudio de la influencia de la adicion de agua y/o sales en las diferentes
propiedades.
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METODOLOGIA

4.0. Preparacion de muestras.

La capacidad de muchos liquidos ionicos de incorporar grandes cantidades de agua,
cuando entran en contacto con la atmoésfera 218 requiere que se tomen grandes
precauciones para evitar su contaminacion. Consecuentemente, la manipulacion de los
compuestos de partida y la preparacion de las muestras estudiadas en este trabajo, se
realizd en una cdmara hermética de humedad reducida mediante silica-gel (Figura 4.0.1).
Dicha humedad se controla regularmente de manera que no supera en ningin momento
el 15 % de humedad relativa. Adicionalmente, se preservaron todas las muestras en tubos
herméticos para liquidos con doble sellado de Parafilm y teflon. En la Tabla 4.0.1, se
muestra una lista de los compuestos de partida empleados en este trabajo, junto su
procedencia y pureza correspondientes.

Figura 4.0.1. Camara hermética con atmosfera de humedad controlada.

117 Chen, Y.; Cao, Y.; Lu, X.; Zhao, C.; Yan, C.; Mu, T. New J. Chem. 2013, 37, 1959-1967.
118 Cuadrado-Prado, S.; Dominguez-Pérez, M.; Rilo, E.; Garcia-Garabal, S.; Segade, L.; Franjo, C.; Cabeza,
O. Fluid Ph. Equilibria 2009, 278, 36-40.
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Tabla 4.0.1. Compuestos de partida empleados en este trabajo con su masa molar, procedencia y pureza.

Formula Masa molar Formula Casa
Compuesto P 1 Estructura . . Pureza
guimica (mol-g™) * comercial comercial
SR 1
Nitrato de etilamonio (EAN) C2NHsgNO3 108.097 H-C +.\I<H /Ni C2NHsNOs3 lo-li-tec >97%
H N H 0o o
i
i i i N-H r
Nitrato d(ePFXI‘\)I‘))"amO”'O CaNH1NO: 122124 B A w N CoNHioNOs lo-li-tec  >97%
T
i
c-H
i HoN A/ ©
et jfr;‘teo“('l';m;zg's")’ CubzN:0:S 320453 w¢” W N oo CuHaN0sS Merck  99.8%
B 5
AVAVAVAVY
. . . +_O\ + .
Nitrato de litio LiNOs 68.946 Li  N=O LiNOs Alfa Aesar 99.8%
0
Nitrato de calcio Ca(NOa) 164.088 Ca” _O\N+:0 Ca(NOs3)2.4H.0 PanReac 99.7%
3)2 : o 3/2.72 AppliChem 7
2+ 7_0 + | i -
Nitrato de magnesio Mg(NOs), 148.315 Mg | :N:O Mg(NO3)..6H20 FIUX?d(r?é%na >98.0%
Nitrato de alumino Al(NO3)3 212.9964 A" _O:?\f:O AlI(NO3)3.9H20  Sigma-Aldrich  99.7%
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Sulfato de magnesio

METODOLOGIA
0
MgSO; 120.369 Mg 0=$=0 MgSOy PanReac g9 5oy
' - o AppliChem ‘
Agua H20 18.0153 e H20 uDC Tipo |
Ferroceno (Fc) Fe(CsHs)2 186.036 @Fe Fe(CsHs)2 Sigma-Aldrich  99.9%
_ iy
Ne NN
Ferrocianuro potasico C C < *
b KsFe(CN)s 368.347 Te, [K} KsFe(CN)s Sigma-Aldrich ~ >99%
(FerroCN) C" e 4
N* J(f'T N
N\\ :lTII /N -
Ferricianuro potésico C C c *
op KsFe(CN)s 329.248 Fe, [K} KsFe(CN)s Sigma-Aldrich  >99.0%
(FerriCN) ¢ e 3
N” J(f'I N
_ , O+ PanReac
A = . 0
Nitrato de plata AgNO3 169.8731 g__N=O AgNO3 AppliChem 99.8%

119 | evine, I. N. Fisicoquimica, 42 ed., Vol. 2; McGraw-Hill, Madrid, Espafia, 1996.
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La preparacion de las muestras se inicié sometiendo los liquidos idnicos a un proceso de
secado. Como paso previo, los Lls se analizaron mediante la realizacion de analisis
termogravimétricos (Figuras 4.0.2-4.0.4) para comprobar la estabilidad térmica de cada
uno de ellos. Estos experimentos se llevaron a cabo por los Servicios de Apoyo a la
Investigacion (SAI) de la UDC, empleando una rampa de temperatura de 5 °C-min‘* bajo
condiciones de atmdsfera abierta. A continuacion, se procedio a la eliminacion del agua,
dentro de su estabilidad térmica, mediante el empleo de un rotavapor BUCHI R-210 al
que va acoplado una bomba de vacio BUCHI V-700 y un bafio térmico BUCHI B-491
(Figura 4.0.5).
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Figura 4.0.2. Curva termogravimétrica del EAN comercial.
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Figura 4.0.3. Curva termogravimétrica del PAN comercial.
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Figura 4.0.4. Curva termogravimétrica del EMImOS comercial.

Figura 4.0.5. Equipo de secado con Rotavapor R-210 BUCHI.

El procedimiento de secado consiste en someter un volumen de 20 mL de liquido iénico
a una presion de 10 mbar y a una temperatura de 120 °C, entre 8 y 10 h. Al final del
proceso, el liquido se conserva en un matraz sellado herméticamente con atmdsfera
interna de argon, suministrado por la casa comercial Air Liquide.

La eficacia del proceso de secado no es constante, pero, en términos generales, los Lls
puros rebajaron su contenido en agua hasta valores en torno a 1000 y 1300 ppm. Estas
cantidades son adecuadas para la mayor parte del estudio realizado, pero no para todo.
Especificamente, en los estudios de liquidos i6nicos con agua, se ha trabajado con
muestras que contienen cantidades de esta por debajo de 1000 ppm. Estas muestras fueron
sometidas a un proceso de secado diferente, realizado en el laboratorio del Grupo
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NAFOMAT de la Universidad de Santiago de Compostela (USC), con el que el Grupo
Mesturas mantiene una colaboracion muy estrecha. En este procedimiento de secado los
liquidos idnicos se someten a presiones de 10~ mbar con una bomba de vacio EDWARDS
E2M28 durante al menos 48 h. Los LIs tratados de esta forma se enviaron posteriormente
a nuestro laboratorio donde se midieron sin ningun tratamiento adicional.

Por su parte, la preparacion de las mezclas se realizd en dos etapas principales: la mezcla
de los componentes y la homogeneizacion. El proceso de adicion requiere del manejo de
las sustancias abiertas a la atmosfera. Consecuentemente, toda esta etapa se realizo dentro
de la camara hermética anteriormente descrita (Figura 4.0.1). Dentro de la camara se
encuentra una balanza Gram ST-510 cuya resolucion de medida alcanza 102 g. Los
componentes de la correspondiente muestra se afiadieron por pesada, tarando inicialmente
el tubo con el tapdn en el platillo de la balanza y, luego, entre cada una de las sustancias
afiadidas. Para la mezcla ternaria del liquido ionico EMImOS con agua y sulfato de
magnesio, se preparé inicialmente la disolucion acuosa saturada de sulfato de magnesio,
la cual se afiadi6 posteriormente al liquido i6nico. Las mezclas salinas estudiadas se basan
en la adicién de 4 cationes metalicos diferentes cuyas caracteristicas se muestran en la
Tabla 4.0.2, entre las que se encuentran la carga (z), el radio i6nico (rion), la densidad
superficial de carga (oion) Y €l campo electrostatico en la superficie del ion (U(rion)).

Tabla 4.0.2. Cationes metalicos adicionados durante el estudio y sus caracteristicas de masa atdmica, carga
(2), radio i6nico (rion), densidad superficial de carga (cion) Y campo electrostatico en la superficie (U(rion)).

Metal Masa Cation y Fion Gion U(rion)
atémica** metalico (A)* (e:-nm2)* (e-nm)*
Litio 6.941 Li* 1+ 0.59 22.9 1.35
Calcio 40.078 Ca®* 2+ 1.0 15.9 1.59
Magnesio  24.305 Mg?* 2+ 0.72 30.7 2.21
Aluminio 26.981539 Al 3+ 0.54 81.9 4.42

Como se menciona al principio de esta seccion, los tubos se cerraron sellandolos con
Parafilm y tefldn, tras lo cual se extrajeron de la camara para proceder con la disolucion
y homogeneizacién del contenido. Ambos procesos se realizaron simultdneamente
mediante 3 minutos de fuerte agitacion, empleando un agitador vortex 2x3 VELT
SCIENTIFICA. Sin embargo, este paso es insuficiente para asegurar una disolucion
Optima de las sales metalicas en los LIs. Por este motivo, estas mezclas se trataron ademas
en un bafio de ultrasonidos H-D P SELECTA durante un intervalo entre 30 y 60 min a 80
°C. Tras esta etapa se agitd fuertemente 3 minutos de nuevo en el vdrtex con la muestra
en caliente.

Después del proceso explicado anteriormente, las mezclas se dejaron reposar dentro de
una estufa P Selecta a 65 °C durante 48 h, tras lo cual, en caso de no observar la completa
disolucién, se volvio a realizar una vez mas todo el proceso. Las muestras se mantuvieron

5% Gomez-Gonzélez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Montes-Campos, A.; Otero, J. C.; Lopez Lago, E.;
Cabeza, O. et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 19071-19081.
119 evine, I. N. Fisicoquimica, 42 ed., Vol. 2; McGraw-Hill, Madrid, Espafia, 1996.
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a temperatura ambiente 48 h, sometiéndolas a un paso de decantacion cuando se
observaba un precipitado al acabar este intervalo.

Debido a que la mayoria de las sales de nitrato presentan agua estructural en su forma
comercial, tal como se aprecia en la Tabla 4.0.1, la adicion de estos compuestos a los PLIs
implica un incremento no deseado del contenido en agua. Por este motivo, estas mezclas
se sometieron al proceso de secado general descrito previamente para los liquidos ionicos
puros, dejandolas reposar a continuacion en la estufa y a temperatura ambiente como se
explica en el parrafo anterior.

Los contenidos en agua se miden en el laboratorio empleando un valorador coulométrico
Karl Fischer C10S, de la casa comercial Mettler Toledo (Figura 4.0.6). Este equipo ha
sido adquirido durante la duracion de este trabajo, habiendo sido las medidas previas de
los contenidos de agua realizadas en equipos de caracteristicas semejantes en laboratorios
externos. La técnica de valoracion Karl-Fischer se basa en el consumo irreversible de
iodo (1) siguiendo la siguiente reaccion quimica 2

SO, + ROH + 3B + I, + H,0 - [BH][RSO,] + 2[BH]I (4.0.1)

donde el alcohol ROH suele ser metanol o etanol y B es una base organica.

Figura 4.0.6. Equipo de valoracion Karl-Fischer C10S.

En la técnica coulométrica, que se recomienda para contenidos de agua inferiores a 50000
ppm, el iodo se genera electroquimicamente in situ. El equipo empleado posee una celda
de electrodos para la generacion de iodo con diafragma, con el fin de evitar el contacto

120 De Caro, C. A.; Aichert, A. Coulometric Karl Fischer Tritation. Presentacion. Mettler-Toledo GmbH,
Analytical 2017.
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entre los electrodos y los componentes de las muestras, y una resolucion de medida de
0.1 pg de agua. El buen funcionamiento del equipo se controla mediante la medida de un
patron de 1000 ppm, cuyo conjunto de medidas permite determinar empiricamente la
incertidumbre presentada por el equipo, que es de 50 ppm. Tanto los reactivos de Karl
Fischer, Hydranal AG e Hydranal CG, como el patron, Hydranal water standard 1.0,
fueron suministrados por Honeywell Fluka.

Para evitar la contaminacion de la muestra con la humedad atmosférica del laboratorio,
la alicuota se toma dentro de la cAmara hermética previamente descrita (Figura 4.0.1) y
la cantidad analizada se determina mediante pesada, previa y posteriormente a su
inyeccion en el equipo, en una balanza Baxtran HZ 2201 la cual tiene una incertidumbre
de 2-10* g. La incertidumbre final de cada medida se proporciona junto el
correspondiente resultado en los capitulos posteriores.

Por otro lado, en las mezclas donde se adicion6 alguno de los compuestos de partida con
cationes metélicos, se comprobo su concentracion final mediante el envio de una alicuota
a los SAI de la UDC, donde los miembros del correspondiente departamento determinan
el contenido del catién metalico empleando la técnica de Espectrometria de Masas con
Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS). Las concentraciones en molalidad (m =
mol-kg LI) se calcularon a partir de los resultados del ICP-MS, del KF y los datos de las
Tablas 4.0.1y 4.0.2.

4.1. Densidad.

La densidad es una de las magnitudes mas esenciales cuando se han de caracterizar
nuevos compuestos, siendo ademas necesaria para la determinacion de otras magnitudes
fisicas como la tension superficial, la cual se explica en la seccidn correspondiente, o la
viscosidad cinematica, que se menciona en la seccion de viscosidad. Por otro lado, la
densidad también esta relacionada con la composicion de una sustancia. En este sentido,
una de sus aplicaciones mas utiles es la determinacion de concentraciones de los
componentes incluidos en una mezcla.

Dentro del campo de las baterias, la medida de la densidad del electrolito de una celda
electroquimica se emplea como medio para obtener informacion acerca del estado de
carga de una bateria, o bien del desgaste que ha sufrido 122123, Esta aplicacion se basa en
el movimiento, entre el electrolito y los electrodos, del responsable de acumular la energia
quimica al reducirse y oxidarse. De esta forma, segun la carga restante o degradacion de
la bateria, varia la composicion del electrolito y, consecuentemente, su densidad.

En el area de los liquidos ionicos, ademas de ser un medio para conocer concentraciones
de las sustancias en una mezcla, como se menciona previamente, la densidad es un
indicativo de otra informacion relevante como la presencia de huecos en la estructura del
LIy de sus mezclas. A la hora de caracterizar nuevas sustancias, la comparacion entre un

121 piller, S.; Perrin, M.; Jossen, A. Methods for state-of-charge determination and their applications. J.
Power Sources 2001, 96, 113—120.

122 popp, H.; Koller, M.; Jahn, M.; Bergmann, A. Mechanical methods for state determination of Lithium-
lon secondary batteries: A review. J. Energy Storage 2020, 32, 101859.

123 Cao-Paz, A. M.; Marcos-Acevedo, J.; del Rio-Vazquez, A.; Martinez-Pefialver, C.; Lago-Ferreiro, A;
Nogueiras-Meléndez, A. A.; Doval-Gandoy, J. A Multi-Point Sensor Based on Optical Fiber for the
Measurement of Electrolyte Density in Lead-Acid Batteries. Sensors 2010, 10, 2587-2608.
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compuesto puro y sus mezclas puede aportar informacion acerca de como los
componentes adicionados se incorporan, en el liquido idnico correspondiente, y qué
cambios producen en la estructura.

4.1.1. Fundamento tedrico.

La densidad se define como la masa de una sustancia por su unidad de volumen (p =
m/V) de manera que sus unidades en el sistema internacional son kg-m=. Asimismo, la
propia descripcion de la densidad sefiala su relacion con el grado de empaquetamiento de
una sustancia, el cual es generalmente diferente en los distintos estados fisicos de la
materia. Debido a la gran diferencia de rangos de densidad, entre los estados sélido,
liquido y gaseoso, multiples equipos y métodos han sido desarrollados a lo largo de la
historia enfocados a la medida de la densidad.

Para el estudio de liquidos, se suelen emplear un densimetro, un picnGmetro o una balanza
de Mohr. En nuestro caso, se empled un densimetro digital, basado en el tubo en U
oscilante. Esta técnica emplea el principio de que la frecuencia de oscilacion (or) depende
de la masa que oscila (m).

El movimiento de oscilacion en estos sistemas viene definido por la siguiente ecuacion
124

d?x

m
dt?

+b =+ Kx = Fysin wt (4.1.1)

donde b es la constante de amortiguamiento del oscilador, K es su constante elastica, Fo
es la amplitud de la fuerza de oscilacion externa y o la frecuencia angular.

Dicha ecuacion deriva a la siguiente férmula cuando el sistema alcanza el equilibrio.

K b \?
(1)}23 = ; — (%) (412)
De tal manera que, al introducir un liquido, m es igual a la suma de la masa de la celda
(mo) més la del liquido introducido (mL). Aplicando también la definicion de la densidad
(m=pLVL), se obtiene

K b?

W = - (4.1.3)

mo+prVy  4(mo+pLVi)?

Ademas, para liquidos de viscosidad relativamente baja, b es un término despreciable,

pudiendo establecerse la relacion de la frecuencia de oscilacion y la densidad como %
126

K
mo+pLVy

(4.1.4)

wh =

Debido al disefio de este tipo de equipos automaticos, es mas sencilla la determinacion
del periodo de oscilacion (7 = 2m/w). Considerando que mo y Vi estan determinados por

124 Tipler, P. A.; Mosca, G. Fisica para la ciencia y la tecnologia. I: Mecénica, oscilaciones y ondas,
termodindmica, 6% ed., Vol. 1; Reverté, Barcelona, Espafia, 2010.

125 Creus Solé, A. Instrumentacion Industrial, 72 ed.; Marcombo, Barcelona, Espaiia, 2005.

126 Webster, J. G. Mechanical Variables Measurement - Solid, Fluid, and Thermal, 12 ed.; CRC Press,
USA, 1999.
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el disefio de la celda y K es una constante, se puede relacionar el periodo de oscilacion
con la densidad %1% a través de la siguiente expresion, donde A y B son constantes
determinadas en la calibracion del equipo.

p=At*—-B (4.1.5)
4.1.2. Equipo

El equipo empleado fue un viscodensimetro Anton-Paar Stabinger VTM 3000, el cual se
muestra en la Figura 4.1.1. Este equipo esta disefiado para la medida simultanea de la
densidad y la viscosidad. De tal manera que el cilindro interno para la medida de la
viscosidad se emplea como oscilador. Asi, el periodo de oscilacién depende de la masa
del mencionado cilindro junto con la parte del liquido en contacto con el mismo 2,

Figura 4.1.1. Viscodensimetro Anton-Paar Stabinger VTM 3000.

Este método de medida, con el cilindro, genera un sistema con cero coeficientes de
presion, pero lo hace mas sensible a efectos de viscosidad, de forma que al aplicarlo en
liquidos con viscosidades muy altas puede haber desviaciones al ser la constante b no
despreciable. Si bien se ha tomado en cuenta, las muestras medidas se encuentran lejos
del rango de viscosidad maximo aconsejado por la casa comercial, por lo que no se espera
que haya influencia de esta naturaleza en las medidas de densidad.

El control de la temperatura en este dispositivo se lleva a cabo por efecto Peltier,
permitiendo el control de la temperatura entre 5 y 105 °C con una incertidumbre de 0.02
°C. Por otra parte, su calibrado lo realiza la casa comercial, mientras que en el laboratorio
se verifica periddicamente su buen estado y funcionamiento mediante la medida de etanol
puro y los fluidos de referencia de SH Calibration Service GmbH M114 y C117. La
resolucion para la densidad es de 1-10** g-cm™ con una incertidumbre de 5-10* g-cm3,

125 Creus Solé, A. Instrumentacion Industrial, 72 ed.; Marcombo, Barcelona, Esparia, 2005.

126 Webster, J. G. Mechanical Variables Measurement - Solid, Fluid, and Thermal, 12 ed.; CRC Press,
USA, 1999.

27 Tropea, C.; Yarin, A. L.; Foss, J. F. Springer Handbook of Experimental Fluid Mechanics; Springer,
Berlin, Alemania, 2007.
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4.1.3. Procedimiento de medida

La medida de la densidad se realiza tomando una alicuota de la muestra, dentro de la
camara hermética donde se manejan las muestras (Figura 4.0.1), que se inyecta en el
equipo. El volumen minimo necesario para llenar la celda de medida en el equipo es de 3
mL, pero se suele tomar una alicuota de 5 mL por seguridad. La alicuota se inyecta en el
equipo por el tubo de entrada, a una temperatura interna de llenado de 25 °C,
asegurandose de que la celda de medida se llene completamente sin que queden burbujas
de aire. Si la muestra presenta dificultades para el llenado de la celda del equipo, la
muestra se calienta unos minutos en una mufla a 65 °C para incrementar su fluidez,
inyectandola con una temperatura interna de la celda de 45 °C.

De manera general, se mide en un intervalo de temperatura general desde una minima de
5 °C hasta una méaxima de 95 °C, realizando medidas cada 5 °C. La rampa de temperatura
real aplicada estd limitada por las caracteristicas de la muestra correspondiente,
principalmente en base a la viscosidad maxima permitida por el equipo o la formacién de
burbujas dentro de la celda de medida.

El lavado del equipo se lleva a cabo tras retirar la muestra correspondiente, enjuagando
con etanol puro (>96 %) y secando mediante el paso de una corriente de aire con la ayuda
de una bomba externa. El proceso se repite hasta obtener un valor para la densidad del
aire inferior a 0.0012 g-cm™ en la pantalla del equipo cuando esta en su modo de llenado.

4.2. Viscosidad.

La cinética fisica es la rama de la ciencia que estudia las velocidades y mecanismos de
los denominados fendmenos de transporte. Estos fendmenos ocurren cuando el sistema
se encuentra fuera del equilibrio porque la materia o la energia presentan un transporte
dentro del propio sistema o entre este y sus alrededores %8,

Dentro de la parte de transporte de masa, las fuerzas intermoleculares son responsables
de la atraccion que unas moléculas ejercen sobre otras, de tal manera que al ejercer una
fuerza estas presentan una resistencia a su movimiento respecto a las otras. La viscosidad
es la magnitud que representa esta resistencia la cual, a su vez, tiene una relacién inversa
con la fluidez que presenta una sustancia.

En casos ideales, donde la viscosidad es 0, la fluidez de las moléculas de la sustancia es
absoluta no habiendo resistencia, siendo el de los gases el caso mas cercano. Mientras
que, en el extremo opuesto, se encuentran los sélidos en los cuales la rigidez de la
estructura restringe el movimiento individual de las moléculas.

Por lo tanto, el estudio de la viscosidad en liquidos permite la obtencién de informacion
tanto de su comportamiento al ejercer una fuerza externa como de las fuerzas
intermoleculares que existen en él, las cuales son responsables de la fluidez observada.
Todos estos factores son importantes a la hora de caracterizar sustancias, como es el caso
de los liquidos idnicos estudiados en este trabajo.

128 | evine, I. N. Fisicoquimica, 52 ed., Vol. 2; McGraw-Hill, Madrid, Espafia, 2004.
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4.2.1. Fundamento tedrico

Cuando se aplica un esfuerzo en la superficie de un fluido, denominado esfuerzo
tangencial o de cizalla (1), se genera un desplazamiento en la ldmina de moléculas
superior que a su vez provoca el movimiento de la siguiente capa (Figura 4.2.1). Debido
a la resistencia de cada capa al movimiento inducido por la anterior, la velocidad de
movimiento disminuye a medida que se avanza en el material generandose un gradiente
de velocidad (dv/dy).

I

dy § Vi

dv
—= Vn

Figura 4.2.1. Velocidad (v) de desplazamiento estratificado en un fluido al aplicar una fuerza F en su
superficie.

La viscosidad dindmica (1) esta definida matematicamente como la relacion entre el
gradiente de velocidad y el esfuerzo aplicado, donde el esfuerzo es la fuerza aplicada por
unidad de area (t = F/A), de tal manera que la fuerza se relaciona con la viscosidad
siguiendo la siguiente expresion, en la cual las unidades de la viscosidad en el SI son
Pa-st 129

F= qu—; (4.2.1)

La medida de la viscosidad de los liquidos newtonianos, que son aquellos donde la
viscosidad no depende de la velocidad, se puede realizar mediante el uso de viscosimetros
de los cuales existen tres grandes grupos principales:

- Viscosimetros capilares.
-Viscosimetros de cuerpo movil.
-Viscosimetros rotacionales.

La técnica de medida que se ha empleado se encuentra dentro del tipo rotacional y esta
basada en el Flujo de Couette. En ella se emplean dos cilindros concéntricos, entre los
cuales se ubica el fluido que se esta analizando. El cilindro exterior, de radio r», se hace
girar a una velocidad angular o, de manera que el movimiento se transmitira por el fluido
hasta el cilindro interior de radio r1, el cual adquirira una velocidad angular 1. EI modulo
del momento (M) de la fuerza que se ejerce perpendicularmente a una distancia r del eje
central viene definido por la ecuacion

M = Fr (4.2.2)

129 Collieu, A. M.; Powney, D. J. Propiedades mecanicas y térmicas de los materiales; Reverté, Barcelona,
1977.
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donde al aplicar la definicion matematica de la viscosidad se obtiene que

dv
M = Arl@’” (4.2.3)
Transformando las coordenadas geomeétricas a las de un cilindro de longitud L, de tal
maneraque A = 2nrLy Z—; =r Z—C:, e integrando entre los valores de r y o de los cilindros
concentricos, se llega a la siguiente expresion para la viscosidad:
. M ri—rf
n= anL(wy—wq) (rlz*rzz) (4.3.4)

donde todos los parametros de los que depende n se fijan en la fabricacion del equipo,
por lo que son constantes y conocidos, a excepcion de la velocidad del cilindro interno
w1, cuya medida permite al equipo calcular la viscosidad del material a estudiar con la
ecuacion simplificada:

N = cte (4.2.5)

T (wz-w1)

Existen diversos factores que afectan a la medida de la viscosidad, como los cambios de
temperatura zonales debido a la friccion del cilindro externo al moverse, pudiendo generar
un gradiente de temperatura dentro de la muestra, la cual generaria a su vez un gradiente
de viscosidad, debido a la relacion entre ambas magnitudes **°.

Inn=A+: (4.2.6)
donde A y B son los parametros de la regresion lineal Inn vs% y T es temperatura.

4.2.2. Equipo

El equipo empleado fue el viscodensimetro Anton Anton Paar Stabinger VTM 3000,
previamente mostrado en la seccion de densidad (Figura 4.1.1). Este equipo esta disefiado
para la medida simultdnea de la viscosidad y la densidad, donde la medida de la
viscosidad se realiza mediante un sistema de cilindros concéntricos, basandose en el Flujo
de Couette. Adicionalmente, el viscodensimetro calcula la viscosidad cinematica,
mencionada anteriormente, la cual es el cociente entre la viscosidad y la densidad.

La casa comercial Stabinger ha aplicado, desde su fundacion, cambios en la estructura de
la celda de medida original con el fin de solucionar problemas o evitar factores de error
en la medida. El factor mas relevante solucionado es el error en la velocidad del cilindro
interno por friccion de este con su soporte. En el equipo empleado, el cilindro interno esta
disefiado con una muy baja densidad para que flote en el fluido introducido, a la vez que
se mantiene centrado en la muestra por fuerzas centrifugas. Aplicando un campo
magnético que hace resistencia con el movimiento del rotor del cilindro interno, es posible
calcular la velocidad del cilindro interno una vez alcance el equilibrio durante la medida
y, de ahi, la viscosidad de la muestra (Figura 4.2.2) 13,

130 Reid, R. C.; Prausnitz, J. M.; Poling, B. E. The properties of gases & liquids, 4? ed.; McGraw-Hill,
Nueva York, USA, 1987.

131 pagina web Stabinger: http://www.lab-stabinger.at/en/das-stabinger-viskosimeter/ (fecha de acceso
16/01/2022)
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Stabinger Viskosimeter Prinzip
Messrohr (n,) n T
Probe O n, ‘>
Messrotor (n,) T,

Tg=m-A-y-ry=Kq:n-(np - nq) ... Antreibendes Moment

Tr =KrNg Bremsendes Moment
Gleichgewicht: T, =T, e K
n,/n -1

Figura 4.2.2. Esquema del sistema de medida de viscosidad por el equipo de Stabinger 3L,

Por otro lado, la utilizacién de un campo magnético provoca que las medidas de muestras
con propiedades magnéticas puedan ser afectadas. Sin embargo, el uso de este campo
magnético no genera un efecto significativo en este trabajo, en el cual no se han estudiado
muestras con propiedades paramagnéticas.

Como se describe previamente en la subseccién de la densidad, el control de la
temperatura en este dispositivo se lleva a cabo por efecto Peltier, permitiendo el control
de la temperatura entre 5 y 105 °C con una incertidumbre de 0.02 °C. Por otra parte, su
calibrado lo realiza la casa comercial, realizando en el laboratorio comprobaciones
periddicas de su buen estado y funcionamiento, mediante la medida de etanol puro y los
fluidos de referencia de SH Calibration Service GmbH M114 y C117. El equipo empleado
permite la medida de fluidos con una viscosidad méaxima de 20 Pa-s? con una
incertidumbre de medida final del 0.4 %.

4.2.3. Procedimiento de medida

La medida de la viscosidad y la densidad se realiza simultaneamente con la misma
alicuota de muestra en el viscodensimetro empleado. Por lo tanto, la medida de la
viscosidad y la limpieza del equipo se realiza siguiendo exactamente el mismo
procedimiento que se encuentra descrito previamente en la seccion 4.1.3 de densidad.

4.3. Conductividad eléctrica.

Como es sabido, los dispositivos electroquimicos estan formados basicamente por dos
tipos de materiales conductores, aquellos que actian como electro-conductores y aquellos
en los que los portadores de carga son iones. Centrandonos en este ultimo tipo, parece
evidente que uno de los aspectos mas importantes del estudio de un electrolito es el
movimiento de iones en su seno, particularmente cuando este se realiza en una
determinada direccion originando un transporte de materia y un flujo de carga, que
pertenecen al ambito de los fendmenos de transporte. De forma general, este flujo atiende
a diferentes causas: a un gradiente de concentracion de iones que da lugar al fenémeno

131 pagina web Stabinger: http://www.lab-stabinger.at/en/das-stabinger-viskosimeter/ (fecha de acceso
16/01/2022)
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de la difusion, a la existencia de un campo eléctrico que produce una migracion o
conduccidn y, por ultimo, a un gradiente de temperatura, presion o densidad que genera
un movimiento por conveccion.

Cuando un electrolito se encuentra en presencia de un campo eléctrico, la direccion del
movimiento de las especies cargadas, depende de la naturaleza de su carga. Asi, cationes
y aniones se dirigen en diferentes sentidos, coincidiendo con la direccion del campo los
primeros y en sentido opuesto los segundos. Como resultado, la densidad de corriente
tiene siempre la misma direccion, es decir, la del vector campo eléctrico, y la
conductividad de cada especie, propiedad que sirve para evaluar la migracion, es siempre
positiva y contribuye a la conductividad de la disolucion.

En los electrolitos convencionales, los iones se encuentran rodeados de moléculas de
disolvente que los acomparian y afectan a su movimiento. Sin embargo, si el electrolito
lo constituye un liquido idnico, al estar formado por iones, se abre la posibilidad de
prescindir de disolventes y de los inconvenientes que acarrean. Sera objeto de este
capitulo el estudio de la conduccidn eléctrica en el interior de un electrolito constituido
por un liquido io6nico.

4.3.1. Fundamento tedrico

Como se ha indicado, la conduccion en un electrolito bajo la influencia de un campo
eléctrico es el resultado del movimiento de todos los iones presentes en la disolucion,
tanto cationes como aniones 3213, Para llegar a una expresion matematica que la
describa, podemos partir de la suposicion de que el comportamiento del electrolito en
presencia de campos eléctricos moderados o pequefios es comparable al de una resistencia
eléctrica (R) en un circuito, cuya forma matematica viene dada por *3*:

R=-+ (4.3.1)

donde I es la distancia entre los electrodos y A su area media, tal y como se muestra en
Figura 4.3.1. Finalmente, despejando la conductividad resulta:

l

K= —
RA

(4.3.2)

donde las unidades de « es la conductividad eléctrica en el sistema internacional (SI) son
QtmtoSmt

132 Brett, C. M. A.; Brett, A. M. O. Electrochemistry: principles, methods, and applications; Oxford
University Press, Oxford, Reino Unido, 1993.

133 Lefrou, C.; Fabry, P.; Poignet, J.-C. Electrochemistry: The Basics, with examples; Springer, Berlin,
Alemania, 2012.

134 Bockris, J. O’M.; Reddy, A. K. N. Modern Electrochemistry: lonics, 2nd ed., Vol. 1; Plenum, Nueva
York, USA, 1998.
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Figura 4.3.1. Imagen de una celda de medida de conductividad y sus parametros.

Los instrumentos de medida de la conductividad se pueden clasificar en dos tipos
fundamentales: aquellos en los que se establece un contacto directo con el electrolito y
aquellos en los que el contacto no es necesario *. El elemento esencial de estos
dispositivos es la célula de medida, cuyo principio de funcionamiento se basa en un
método de medida conductivo o bien en un método inductivo. A continuacion, se
relacionan los métodos mas empleados **¢:

- método de contacto basado en 2 electrodos: utiliza corriente alterna a una
frecuencia lo suficientemente alta para evitar efectos de polarizacion;

- meétodo de contacto basado en 4 electrodos: cada par de electrodos mide de forma
independiente le trasporte de corriente y el potencial, utilizando CC o CA,;

- método inductivo sin contacto: los electrodos son reemplazados por dos bobinas,
de tal manera que la primera utiliza CA para generar un campo eléctrico en la
disolucidn, y como consecuencia la segunda experimenta una corriente inducida.

En el trabajo expuesto en esta memoria, se presentan medidas de conductividad basadas
en el primero de los métodos. Asi, el dispositivo utilizado emplea una celda o célula
electroquimica en la cual se establece un campo eléctrico, aplicando una diferencia de
potencial entre dos electrodos y generando una corriente eléctrica que pasa de uno a otro
atravesando la muestra. Aplicando el sistema de medida a la ecuacion presentada de
conductividad eléctrica, L equivale a la separacion entre los electrodos y S a su superficie.
En una celda perfectamente definida, L y S son constantes que puede agruparse en la
llamada constante de celda (C = L/S) *7. En la practica, C se establece mediante el
calibrado de la celda con disoluciones patrén, habitualmente acuosas de KCI como
recomienda la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) 3.

Por otro lado, se pueden encontrar varios sistemas para la medida de la determinacion de
la resistencia que presenta una sustancia liquida. Una de las mas comunes, y que se
emplea en la celda de medida de este trabajo, se basa en el puente de Wheatstone 3, cuyo
circuito eléctrico se puede ver representado en la Figura 4.3.2.

135 Klug, O.; Lopatin, B. A. New Developments in Conductimetric and Oscillometric Analysis; Elsevier,
Amsterdam, Paises Bajos, 1988.

136 Marsh, K.N. Recommended Reference Materials for the Realization of Physicochemical Properties;
Blackwell, Oxford, Reino Unido, 1987.

137 Jones, G.; Bradshaw, B. C. J. Am. Chem. Soc. 1933, 55, 1780-1800.

138 pallas Aredy, R. Sensores y Acondicionadores de Sefial, 42 ed.; Marcombo, Barcelona, Espafia, 2003.
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D @ Voltaje

Celda de conductividad

Figura 4.3.2. Puente de Wheatstone.

El principio de este sistema se basa en la ley de Ohm, la cual relaciona la diferencia de
potencial (AE) con la resistencia (R) y la intensidad de corriente (1), de tal manera que:

AE =RI (4.3.3)

Sabiendo que AEcp = 0, mientras que AEac = AEap y AEsc = AEgp, se puede formar una
serie de ecuaciones dentro del puente de Wheatstone, de las que se deriva la siguiente
férmula para calcular R independientemente del potencial aplicado.
R_R
Rs Ry

(4.3.4)

En esta ecuacion R representa la resistencia del liquido problema, mientras que Ry, Rz y
Rs son resistencias sin autoinduccion ni capacidad, dado que en el caso contrario
ocurririan efectos debido a corrientes parasitas, que son conocidas por el fabricante para
la celda empleada. Habitualmente, R1/Rs ~ 1, siendo el valor al que el aparato proporciona
una mayor precision para la medida de R.

De esta manera, una vez sustituida C en la ecuacion dada previamente para la
conductividad, el equipo puede calcular k tomando la medida de resistencia de la muestra
ante la corriente eléctrica que se genera en la celda.

_¢
=1 (4.3.5)

Sin embargo, hay que tener en cuenta diversos factores que afectan a la medida.
Principalmente, estos pueden dividirse en electroquimicos y eléctricos. Las variables
electroquimicas surgen por la generacion del diferencial de potencial. Al introducir dos
electrodos en la muestra, estos se cubrirdn de una capa de iones del signo contrario
generando una resistencia en paralelo, la cual podria estar provocando un desplazamiento
en AE 1%, Ademas, debido al paso de la corriente, se generan resistencias de polarizacion

135 Klug, O.; Lopatin, B. A. New Developments in Conductimetric and Oscillometric Analysis; Elsevier,
Amsterdam, Paises Bajos, 1988.
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(Rs). Estos efectos debido a la polarizacion son menores cuando se emplean determinados
metales como material para los electrodos, entre los que destaca el platino por su alta
capacidad de polarizacion, siendo posible reducir mas Rs si son sometidos a un proceso
de platinizacién, dada la casi nula Rs que presenta el Pt-negro, que solo puede aplicarse
si el Pt no funciona como catalizador de alguna reaccion de la muestra. Al mismo tiempo,
los efectos de polarizacion son menores cuando se aplica corriente alterna en lugar de
continua y, a su vez, el uso de una alta frecuencia de corriente alterna (w) implica una
menor Rs siguiendo la formula mostrada a continuacion; siendo la resistencia de
polarizacion despreciable cuando w>1000Hz.

Rs =L (4.3.6)

donde B es una constante dependiente de los coeficientes de difusion de los iones vy,
consecuentemente, de la temperatura °,

Por otra parte, los factores eléctricos implican los propios parametros de la corriente
generada y la celda empleada, asi como desviaciones debido a corrientes parasitas y el
calor generado durante el proceso. La utilizacion de un liquido termostatico con alta
permitividad reduce los errores por corrientes parasitas, las cuales se transmiten a la celda
tras generarse en el liquido termostatico por el efecto del campo eléctrico, y cuyo error
oscila alrededor del 0.3 % 40, La generacion de calor, en cambio, es debida al paso de
corriente por la muestra, pudiendo alterar ligeramente la temperatura de la cual es
dependiente la conductividad. Para disminuir en lo posible la cantidad de calor producida,
se puede tanto reducir el tiempo de medida como aplicar un menor potencial **°.

4.3.2. Equipo

La conductividad eléctrica de las muestras se midié mediante un conductimetro GLP 31
Crison (Figura 4.3.3 A), que funciona con una corriente alterna de 500 Hz y un voltaje de
4.5 V. Acoplada a él, y en contacto con la muestra, se empled una célula de medida 52
92 Hach en la cual los dos electrodos de medida se encuentran colocados a una distancia
fija, siendo ambos electrodos laminas de platino. Este modelo de célula permite la medida
de la conductividad en un rango de 0.2 uS-cm™ hasta 100 mS-cm™. Asimismo, permite
un rango de temperaturas de trabajo de -30 °C hasta 80 °C, siendo posible medir a mayores
temperaturas siempre que estas sean muy estables.

135 Klug, O.; Lopatin, B. A. New Developments in Conductimetric and Oscillometric Analysis; Elsevier,
Amsterdam, Paises Bajos, 1988.

139 Jones, G.; Christian, S. M. J. Am. Chem. Soc. 1935, 57, 272-280.

140 Jones, G.; Bollinger, G. M. J. Am. Chem. Soc. 1931, 53, 411-451.
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Figura 4.3.3. Conductivimetro (A), bafio termostatico (B) y termometro externo (C)

Para asegurar la precisa fijacion y la correcta homogeneizacion de la temperatura en las
muestras, se emple6 un bafio termostatico Julabo F25 (Figura 4.3.3 B), que posee una
incertidumbre de 0.1 °C, con un termometro externo Temp7PT100 XS colocado al lado
del tubo de mezcla (Figura 4.3.3 C), por lo que nos dard un valor mas exacto que el
termometro propio del bafio termostatico, el cual también posee una incertidumbre de 0.1
°C. La reproducibilidad de las medidas de conductividad es de 5 % con un error asociado
a ellas del 0.5 %.

El calibrado de la célula se realiza de manera general una vez al mes como minimo, siendo
Optima su realizacion cada 15 dias. Durante este trabajo se ha realizado el calibrado antes
de la medida de cada serie de muestras, correspondientes a un mismo estudio, para
asegurar el uso de un mismo calibrado del equipo en el conjunto de los datos. El calibrado
se realiza mediante el empleo de disoluciones de cloruro de potasio que, como se
menciona previamente, se recomiendan por la IUPAC. Especificamente, se utilizan dos
mezclas patrén, procedentes de CRISON, de concentraciones de 0.0100 y 0.0010 molar
con un margen de error del 1%. Estos patrones primarios poseen respectivamente
conductividades de 1413 pS-cm™? y de 147 pS-cm™ a 25.0 °C. El procedimiento de
calibrado se lleva a cabo siguiendo las instrucciones del equipo, mediante la medida de
las disoluciones patrones mencionadas previamente comenzando por la de mayor
concentracion. Cada disolucion se coloca en un tubo y se sella con Parafilm y teflon, con
el fin de evitar posible contaminacion durante los 30 minutos que se deja termostatizar en
el bafio antes de su medida.
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4.3.3. Procedimiento de medida

La célula de medida se coloca en el tubo con la correspondiente mezcla, de tal manera
que la muestra cubra los electrodos, para lo que se requiere de un volumen minimo de 3
mL. Este proceso requiere la exposicion de la muestra a la atmosfera, por lo que se realiza
dentro de la cAmara hermética descrita en el subapartado de preparacion de muestras
(Figura 4.0.1). El conjunto se sella con Parafilm y teflon para minimizar el contacto de la
muestra con el aire una vez se extraiga de la camara.

La muestra se deja termostatizar en el bafio 30 minutos a 25 °C antes de comenzar la etapa
de medida. Esta temperatura, a la cual se mide tres veces (al inicio, durante la serie y al
finalizar), funciona como punto de control. Una vez termostatizada y medido el primer
punto de control, se realizan las medidas de conductividad en un rango de temperaturas
descendente desde 95 °C hasta 5 °C cada 10 °C. En cada temperatura, se termostatiza hasta
que la medida es estable, siendo el tiempo de estabilizacion un minimo de 20 minutos.
Tras cada medida, se observa el estado de la mezcla (sélido, gel o liquido) y si la celda se
encuentra en condiciones dptimas (formacién de burbujas entre las placas o deposito de
metal en las mismas). Una vez finalizada la serie y tomado el Gltimo punto de control se
verifica que los valores a 25 °C no tengan diferencias significativas. En caso de medir una
misma muestra en dias separados, se realizan medidas adicionales en el punto de control
al final e inicio de los correspondientes dias.

Una vez terminada la medida y el punto de control final, se deshace el montaje para la
limpieza de la celda. Este proceso requiere de nuevo la exposicion de la muestra al
ambiente, por lo que se realiza en la camara hermética al igual que el paso inicial.

La limpieza de la celda se realiza con agua y etanol y se seca con un secador de mano;
dicho proceso se repetira hasta que el valor de conductividad de la celda al aire libre sea
inferior a 0.04 uS-cm™. En caso de que no vaya a ser usada dentro del intervalo de tres
dias, la celda se introducird en un tubo, con los electrodos totalmente sumergidos en
etanol, y sellada con Parafilm.

4.4. Indice de refraccion.

Los cambios que experimenta un haz de luz que se propaga en un medio al atravesar otro
diferente, son una fuente de informacion relevante que contribuye a la caracterizacion de
las sustancias que los constituyen. En este apartado se abordara el estudio del indice de
refraccidn, que es una propiedad fisica que depende de la naturaleza del medio por el que
se propaga el haz de luz, y que esta directamente relacionada con sus caracteristicas
electromagnéticas.

Al tratarse de una magnitud caracteristica de cada sustancia, el indice de refraccion se ha
mostrado de especial utilidad en multitud de campos de trabajo como la Optica, la
tecnologia de alimentos, la quimica orgénica, ciencia de materiales, etc. Asi, dentro de
los campos de estudio relacionados con nuevos materiales el indice de refraccion se puede
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141

relacionar con otras propiedades fisicas, como la constante dieléctrica “** o la densidad

142

Por otra parte, el indice de refraccion se emplea como parametro de caracterizacion de
sustancias 1 o para determinar su grado de pureza, mientras que en mezclas puede usarse
para conocer la concentracion de los diferentes componentes 44 Algunas de estas
aplicaciones provienen del hecho de que, a mayor numero de moléculas en un volumen
fijo de muestra, mayor cantidad de interferencias tendra la luz para atravesarla, por lo que
se puede establecer una relacion entre la variacion de velocidad y la densidad #°, la cual
a su vez se encuentra vinculada en mezclas a la concentracion de los diferentes
compuestos disueltos en la matriz.

Por otro lado, en areas de trabajo como las que conciernen al desarrollo de las baterias, el
indice de refraccion puede relacionarse con la polarizabilidad de un liquido 14514 ya que
la polarizacion supone un cambio en la distribucion electronica cuando se aplica un
campo eléctrico y, consecuentemente, un cambio en su estructura interna. Como se ha
mencionado anteriormente en el apartado de conductividad eléctrica, existen
interferencias en la medida debido a efectos de polarizacion. Por esta razon, si bien no se
ha llevado a cabo, el indice de refraccion podria ser un punto de partida para la realizacion
de un estudio mas profundo de los materiales y su interaccion con campos eléctricos.

4.4.1. Fundamento tedrico.

Es conocido que las ondas electromagnéticas viajan en el vacio a velocidad constante, c,
y que cuando se propagan en otro medio la velocidad depende de su frecuencia. Esta
dependencia también afecta al indice de refraccion (np), cuya definicién viene dada por
el cociente entre la velocidad de propagacion en el vacio (c) y en otro medio (v):

np == (4.4.1)

El origen de este fendmeno se encuentra, por una parte, en la relacion estrecha de esta
magnitud con la constante dieléctrica del medio, y en la capacidad de los componentes de
este de cambiar su orientacion en presencia de un campo eléctrico variable. Por otro lado,
existe una influencia de la absorcién de la luz por parte del propio material, que se produce
fundamentalmente al coincidir la frecuencia de la onda con la frecuencia propia de sus
constituyentes dando lugar a fendmenos de resonancia. Los electrones oscilantes actuan
posteriormente como emisores secundarios de la onda.

A partir de la ecuacidn del indice de refraccion, se desprende que es un parametro fisico
sin unidades y que su valor absoluto es superior a 1, dado que la velocidad en el vacio
siempre sera mayor que en un medio donde haya interferencias. Esto Ultimo no debe

141 Booth, F. J. Chem. Phys. 1951, 19, 391-394.

142 Rilo, E.; Dominguez-Pérez, M.; Vila, J.; Segade, L.; Garcia, M.; Varela, L. M.; Cabeza, O. J. Chem.
Thermodynamics 2012, 47, 219-222.

143 Olsen, E. D. Métodos dpticos de analisis; Reverté, Barcelona, Espafia, 1990.

144 Root, W. C. J. Am. Chem. Soc. 1933, 55, 850-851.

145 Findlay, A. Quimica-fisica practica de Findlay, 9a ed.; Reverte, Barcelona, Espafia, 1979.

148 Israelachvili, J. Intermolecular & Surface Forces, 22 ed.; Elsevier, Londres, Reino Unido, 1992.
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confundirse con np mayor que 1 puesto que, aunque sea inusual y bajo condiciones
especificas, se ha demostrado la existencia de indices negativos 7.

Por otra parte, al pasar un haz de luz de un medio a otro, el cambio de su velocidad
produce un cambio en la direccion del rayo de luz (Figura 4.4.1). Este suceso, el cual
viene definido por la ley de refraccion de Snell 143 145148 'se emplea como base para la
medida del indice de refraccion en la mayoria de los equipos dedicados a este trabajo. La
ley de Snell establece que, cuando un haz de luz cambia de un medio 1 a otro medio 2
(Figura 4.4.1), la proporcion entre el seno del angulo de incidencia (©1) con el seno del
angulo de refraccion (©2) es equivalente a la relacion de los indices de refraccion de los
medios 2 (np2) ¥ 1 (Np1).

sen®y _ Mpz (4.4.2)

sen 6, Nnp1

O1

Np1

O2

Np2
|
|
|

Figura 4.4.1. Cambio de direccién de un haz de luz al cambiar de medio.

Existen dos técnicas analiticas principales a la hora de medir el indice de refraccion de un
material liquido **3. El primero de ellos, la refractometria, mide directamente el indice de
refraccidn de la muestra, mientras que la interferometria realiza la medida comparando la
muestra con un patron. Este segundo método es mas complejo, pero permite una medida
mucho mas precisa 14°.

Los equipos que emplean la técnica de la refractometria se denominan como
refractometros y pueden dividirse en dos tipos principales: refractometros de angulo
limite y refractémetros de desplazamiento de imagen. Como bien describen sus propios
nombres, los primeros miden el angulo limite 24314 al contrario que los refractometros
de desplazamiento de imagen que miden el desplazamiento del rayo refractado respecto
al rayo incidente al pasar por el prisma de la muestra 43,

143 Olsen, E. D. Métodos opticos de analisis; Reverte, Barcelona, Espafia, 1990.

145 Findlay, A. Quimica-fisica practica de Findlay, 9a ed.; Reverte, Barcelona, Espafia, 1979.

147 gmith, D. R.; Kroll, N. Negative Refractive Index in Left-Handed Materials. Phys. Rev. Lett. 2000, 85,
2933-2936.

148 \/elasco Aparicio, F. Analizadores de proceso en linea: Introduccion a sus técnicas analiticas; Ediciones
Diaz de Santos, Madrid, Espafia, 2015.

149 Albella, J. M.; Cintas, A. M.; Miranda, T.; Serratosa, J. M. Introduccién a la ciencia de materiales:
Técnicas de preparacion y caracterizacion; Editorial CSIC - CSIC Press, Madrid, Espafia, 1993.
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Los refractometros de angulo limite son los mas comunes y buscan aumentar el angulo
de incidencia hasta que la cantidad de luz transmitida es 0. De esta manera, np puede
calcularse a partir del &ngulo de reflexion total, al relacionarse el indice de refraccion del
material con el angulo critico o limite (©¢), que es el angulo de incidencia minimo para
que la luz transmitida sea 0. Aplicando este principio a la ecuacion previa, se cumple que
cuando O1 = O, ©2 = 90° y senO> = 1; obteniendo que para un material con indice de
refraccion npa:

Npy = Npy Sen O, (4.4.3)

En el mercado hay diversos tipos de refractdmetros de angulo limite segun su disefio 14,
Entre ellos, destacan el de Abbe, el de precision de Abbe, el de Pulfrich y los de
inmersion. El equipo empleado en este trabajo es un refractometro cuyo disefio deriva del
refractometro de Abbe siguiendo el esquema de la Figura 4.4.2.

A

@/
Superficie de separacion — ; -7 B cara del prisma

Figura 4.4.2. Esquema de la incidencia de luz en el refractémetro empleado.

El indice de refraccion es un parametro fisico bastante estable que, bajo las mismas
condiciones de medida, raramente muestra el mismo valor para dos sustancias distintas.
Este hecho permite que pueda ser empleado, aunque no absolutamente, como parametro
de caracterizacién como se ha mencionado previamente. Sin embargo, a su vez requiere
que los factores que afectan al indice y puedan producir errores en la medida estén muy
bien definidos.

Los dos factores mas relevantes dentro de esta definicion son la longitud de onda de la
radiacion aplicada y la temperatura. Como es ampliamente conocido, cuando una luz
blanca se hace pasar por un prisma, la luz se descompone en haces de diferentes colores.
Este suceso ocurre por la dependencia del indice de refraccién con la longitud de onda,
de manera que, al cambiar la variacion de velocidad en las diferentes longitudes, cada
longitud se refracta en angulos diferentes generandose la dispersion. En los
refractometros este problema se soluciona mediante la aplicacion de un haz de luz
monocromatico, usando habitualmente la linea D del sodio (A = 589 nm) 143,

Por otro lado, la temperatura es un factor que sefiala la dependencia del indice con la
estructura interna del material. Si bien la temperatura es el mas relevante como

143 Qlsen, E. D. Métodos dpticos de analisis; Reverte, Barcelona, Espafia, 1990.
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interferencia ** %8 dado que siempre estd presente, otros como la densidad y la
polarizacion permiten aplicaciones para el indice de refraccion interesantes como se ha
comentado con anterioridad. El control de la temperatura es, consecuentemente, esencial
y se suele llevar a cabo mediante algln tipo de sistema de termostatizacion.

Otro factor significativo, si bien que no siempre aplicable dado que depende del disefio
del equipo, es el medio a través del que se aplica el rayo de luz incidente. Dependiendo
del equipo, este rayo de luz puede ser incidido a través del aire, en cuyo caso es habitual
que la configuracion original considere ny = 1 ya que no hay una variacion significativa
entre la velocidad de la luz en el vacio y en el aire. Sin embargo, este factor se vuelve
importante en medidas de muy alta precision o cuando se cambia el medio **3. En nuestro
caso, dado que el rayo incidente se aplica a través del prisma, este factor no es aplicable.

Un ultimo factor a considerar, especificamente dada la alta capacidad hidroscopica que
tienen las muestras analizadas, es el cambio de contenido en agua durante el proceso de
medida. Acerca de este problema, a diferencia de en la conductividad eléctrica, cuya
medida se puede realizar bajo atmosfera de argon, la medida de np tiene que hacerse en
contacto con la atmosfera. Sin embargo, al mismo tiempo, no es una celda abierta como
la de la tension superficial, de manera que la cantidad de aire es pequefia y s6lo esta en
contacto con la parte superior de la muestra, que es la parte mas alejada de la zona de
medida. Consecuentemente, al emplear una cantidad de muestra cerca del limite superior
de la capacidad de la celda (alrededor a 5 mL), se considera que la interaccion con el agua
no deberia alcanzar la zona de medida de la muestra o bien lo harian de una manera poco
significativa. El procedimiento aplicado registrando datos durante el periodo de 1 hora,
como se explica méas abajo, permite en parte analizar el intercambio de agua en la muestra
al comparar los datos tempranos y los finales, dado que np es muy sensible a los cambios
de composicién, pero muy estable si estos no suceden.

4.4.2. Equipo.

El indice de refraccion de las muestras fue medido con un refractometro Anton Paar
Abbemat-WR (Figura 4.4.3), que proporciona medidas con una incertidumbre de 1-107
y posee un sistema interno de termostatizacion Peltier, con una incertidumbre menor a
0.03 °C, para el control de la temperatura. Como se ha mencionado previamente, este
equipo esta disefiado en base a un refractometro de Abbe y sigue el principio del angulo
critico.

143 Qlsen, E. D. Métodos dpticos de analisis; Reverte, Barcelona, Espafia, 1990.
148 \yelasco Aparicio, F. Analizadores de proceso en linea: Introduccién a sus técnicas analiticas; Ediciones
Diaz de Santos, Madrid, Espafia, 2015.
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Figura 4.4.3. Refractdémetro Anton Paar Abbemat-WR.

Las medidas de indice de refraccion se han realizado a una temperatura fija de 25 °C.
Cada dia antes de medir, se ha realizado el calibrado del equipo en dos puntos, a la
temperatura fijada de 25 °C, empleando substancias de indice de refraccion estable y bien
conocido que funcionan como patrones. Las sustancias empleadas han sido agua tipo | y
ciclohexano.

4.4.3. Procedimiento de medida.

Tras el calibrado, se procede a medir el indice de la muestra, para lo cual se coloca en la
celda de medida una alicuota de 5 mL y se registran los datos obtenidos en medicién
continua, junto con el tiempo, proporcionados por el equipo. Por regla general, se apunto
una medicion por minuto hasta los 10 min y luego cada 5 min hasta cumplir el periodo
de 1 hora desde el inicio de la medida.

Teniendo en consideracion la necesidad de un tiempo para termostatizacion de la muestra,
asi como la entrada de humedad en la misma con el paso del tiempo, se ha considerado el
valor tomado a los 5 min el valido por defecto. Sin embargo, para la decisién final, se
tomaron en cuenta la tendencia de todos los datos registrados, considerando
especialmente los valores en los que se haya observado una estabilidad del valor del
indice de refraccién durante un periodo relativamente largo de tiempo.

4.5. Tension superficial.

Como se ha tratado en apartado anteriores, la viscosidad y la densidad son propiedades
fisicas que nos pueden proporcionar informacién acerca de la estructura interna e
interacciones moleculares de los nuevos materiales a estudiar. En esta linea de estudio,
otro parametro intimamente relacionado con las interacciones moleculares en un liquido
es la tension superficial.

Las fuerzas que tienen lugar entre las moléculas de la superficie de un liquido son de la
misma naturaleza que las que mantienen unidas las moléculas en el seno del liquido.
Aunque sean de corto alcance, estas fuerzas son responsables de fendomenos
macroscopicos como la forma que adquieren las gotas o la capilaridad, entre otros 1*.

150 |sraelachvili, J. Intermolecular and Surface Forces, 32 ed.; Elsevier, USA, 2011.
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Por todo ello, la medida del coeficiente de tension superficial, o simplemente tension
superficial, resulta de especial interés por la informacion que potencialmente se pueda
obtener acerca de las fuerzas intermoleculares que actlan en los materiales aqui
estudiados, asi como la influencia que pueda tener en ellos la adicion de otras sustancias
como agua o sales inorganicas.

4.5.1. Fundamento teérico

Todas las moléculas que componen un material liquido homogéneo ejercen una fuerza de
cohesion sobre las moléculas que las rodean, ademéas de estar sometidas a otras
interacciones con las moléculas en su entorno. Las moléculas que estan en el interior del
liquido estdn completamente rodeadas, sufriendo la misma fuerza de atraccion desde
todas las direcciones. Consecuentemente, la fuerza neta que soportan las moléculas
internas del material es nula. Sin embargo, si se analizan las moléculas situadas en la
superficie se puede observar que experimentan fuerzas de atraccion laterales y hacia el
interior por parte de las moléculas del liquido que las rodean, y una menor atraccion en
direccion a la fase gaseosa. Como resultado de este desequilibrio de fuerzas, se genera
una fuerza neta hacia el interior que provoca que el liquido tienda a reducir al minimo su
superficie y adquirir forma esférica 1*° (Figura 4.5.1).

Figura 4.5.1. Fuerzas de atraccion entre las moléculas de un liquido.

De este modo, si se quiere mover una molécula desde interior hasta la superficie, es
necesario realizar un trabajo contra la diferencia de fuerza neta sobre las moléculas. El
trabajo (W) necesario para ampliar el area de la superficie (A) de un material liquido se
define a través del coeficiente de tension superficial (o), siendo sus unidades en el S.I.
J-m?2oN-m?t B

dW = odA (4.5.1)

Existen multiples métodos para la medida de la tension superficial, los cuales poseen
diferentes clasificaciones en base a la renovacion de la superficie (estaticos o dindmicos)
0 el pardmetro medido sobre el que se basan (fuerza, presion o propiedad geométrica).
De entre todos, destacan los métodos del anillo de du Noty, la placa de Wilhelmy, el

145 Findlay, A. Quimica-fisica practica de Findlay, 9a ed.; Reverte, Barcelona, Espafia, 1979.
151 Burbano de Ercilla, S.; Burbano Garcia, E.; Gracia Mufioz, C. Fisica General, 322 ed.; Editorial Tébar,
Madrid, Espafia, 2003.
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ascenso capilar, la presion de burbuja y la gota colgante'®®. La técnica de medida
empleada en este trabajo fue el de la gota colgante, que es un método muy empleado dada
su sencillez, rapidez, fiabilidad y exactitud %,

El método de la gota colgante, también denominado de peso o volumen de gota, consiste
en usar un capilar, dispuesto verticalmente, por el cual se hace caer un liquido. Dicho
liquido va formando una gota en la punta del capilar hasta que, debido a su propio peso,
la gota cae (Figura 4.5.2). De esta manera, la gota colgante es una técnica dindmica donde
la superficie del liquido se renueva constantemente con cada gota.

JJJJBO

Figura 4.5.2. Caida de la muestra en el método de la gota.

La fuerza maxima capaz de contrarrestar el peso de la gota viene dada por la fuerza de la
tension superficial que actla a lo largo de la circunferencia del capilar. Este balance de
fuerzas fue establecido por Tate en 1894 y es conocido como la ley de Tate 1%3;

P = 2n1 4,0 (4.5.2)

donde P es el peso de la gota desprendida, 74, €l radio del extremo del capilar donde se

forma la gota y o el coeficiente de tension superficial del liquido o simplemente tension
superficial.

145 Findlay, A. Quimica-fisica practica de Findlay, 9a ed.; Reverte, Barcelona, Espafia, 1979.

152 Fyentes, J.; Lopez de Ramos, A. Nuevo método para medir la tension superficial mediante la técnica de
la gota colgante. Informacién Tecnoldgica 2001, 12, 181-188.

153 Adamson, A. W.; Gast, A. P. Physical Chemistry of Surfaces, 62 ed.; John Wiley & Sons, Nueva York,
USA, 1997.
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cap

crit

Figura 4.5.3. Pardmetros de la gota antes de caer durante el método de la gota.

Sin embargo, si se mira con detalle la formacién de la gota en la Figura 4.5.3, puede
observarse que esta no se desprende exactamente del extremo del capilar sino de su cuello,
por lo que la circunferencia (2mr,4,) ha de corregirse mediante un factor f. De esta forma,
la tension superficial expresada en funcion del volumen resultara:

VApg
=— 4.5.3
2ntrcapf ( )
donde V simboliza el volumen de la gota y Ap la diferencia de densidades de las dos fases
en contacto, puesto que la tension superficial no sélo dependera de las interacciones que
se establecen entre la moléculas de la capa superficial del liquido y las del interior, sino
también entre las moléculas de la superficie y las del medio externo.

Inicialmente, el factor f fue determinado tedricamente por Lohnstein %*'% como una
funcién dependiente del radio del capilar y del pardmetro a denominado constante del
capilar:

_ VApg
= rreant () (454)
20
a= ApTg (455)

1% Lohnstein, T. Ann. Physik 1906, 20, 237-269.
155 Lohnstein, T. Ann. Physik 1906, 20, 606-618.
1%6 |_ohnstein, T. Ann. Physik 1907, 21, 1030-1048.
157 Lohnstein, T. Z. Phys. Chem. 1908, 64, 686-692.
18 _ohnstein, T. Z. Phys. Chem. 1913, 84, 410-418.
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Posteriores trabajos tedricos y experimentales °* % confirmaron y optimizaron los

, . . T T . . . ,
célculos de Lohnstein, estableciendo que C:” =f (ﬁ) Finalmente, Wilkinson se basé

. -, -, . T
en datos experimentales 1%%-16! para establecer una relacion polindmica para =

Teap _ Teap {A 4 Teap [B 4y Teap (C 4 Teap D)]} (4.5.6)

a  vi/3 y1i/3 y1/3 v1i/3

en la que los coeficientes de ajuste toman los siguientes valores: A =0.50832, B = 1.5257,
C=-1.2462, D =0.60642 y E = -0.0115. La comparacion de esta ecuacion con los datos
experimentales presentd como resultado una buena correlacion, probando asi su validez.

Llegado a este punto, el célculo del coeficiente de tension superficial ya es posible
mediante la ecuacion, en la que la densidad del aire se considera despreciable frente a la
del liquido (Ap = pL):

o =20 (4.5.7)

La incertidumbre final asociada a la medida de la tensién superficial no sélo depende de
factores como la incertidumbre de la medida del volumen de la gota o del radio del capilar,
sino también de otros relacionados con las condiciones ambientales del recinto en el que
se forma la gota. En este sentido, dado que la tensién superficial estd intimamente
relacionada con las fuerzas intermoleculares en un liquido y estas se ven afectadas por la
agitacion térmica, se hace necesario realizar un control de la temperatura riguroso.

4.5.2. Equipo

La tension superficial fue medida con un tensiémetro automatico Lauda TVTL, el
cual proporciona medidas con una incertidumbre menor a 0.02 mN-m y cuyo principio
de funcionamiento, como se ha indicado, se basa en el método de la gota colgante. El
equipo estd constituido por varios elementos representados esquematicamente en la
Figura4.5.4.

153 Adamson, A. W.; Gast, A. P. Physical Chemistry of Surfaces, 62 ed.; John Wiley & Sons, Nueva York,
USA, 1997.

19 Miller, R.; Hofmann, A.; Hartmann, R.; Halbig, A.; Schano, K.-H. Adv. Mater. 1992, 4, 370-374.

180 Wilkinson, M. C. J. Colloid Interface Sci. 1972, 40, 14-26.

181 Harkins, W. D.; Brown, F. E. J. Am. Chem. Soc. 1919, 41, 499-524.
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Figura 4.5.4. Esquema de los elementos del tensiometro Lauda TVTL.

Se emplea un ordenador con el software Lauda TVT (6) para controlar el procesador del
equipo (4), que regula el motor (2) responsable de la bajada del émbolo. Cuando a través
de una célula fotoeléctrica (5) se detecta que cae una gota en la cubeta (7), el software
registra el volumen de dicha gota en funcién de la posicién del émbolo y el tiempo del
proceso. El software sigue un programa designado por el operador permitiendo
seleccionar la cantidad de gotas que componen un ciclo y la cantidad de ciclos que incluye
una medida.

El equipo empleado tiene asociada una jeringa de vidrio especifica (3), con una capilar
de acero (1), para tomar una alicuota de la muestra correspondiente. Esta jeringa posee
una camisa termostatica, de tal manera que al colocar la jeringa en el tensiémetro (Figura
4.5.5A), la camisa se conecta con un bafio termostatico Lauda RC6 CP (Figura 4.5.5B),
que asegura una incertidumbre mejor de 0.2 °C y permite el control de la temperatura en
el sistema.

-

//

Figura 4.5.5. Equipo Lauda TVT (A) y bafio termostatico Lauda RC6 CP (B).
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4.5.3. Procedimiento de medida

Se carga el liquido en la jeringa reduciendo al minimo el tiempo de exposicion a
la atmosfera y sin que queden burbujas. Al mismo tiempo, la manipulacién de la jeringa
se realiza cuidadosamente, dado que cualquier golpe en la punta de la aguja puede alterar
sus caracteristicas geomeétricas.

La jeringa se coloca en el equipo, conectandola al bafio para su termostatizacion
a 25.0 °C, donde se dejo durante un periodo minimo de 30 minutos para que alcance y
estabilice a la temperatura adecuada. Durante este intervalo de tiempo se considera que,
dada las caracteristicas hidroscopicas de las muestras estudiadas, se podria producir una
interaccion con intercambio de agua entre la atmosfera y la parte de la alicuota ubicada
en la punta de la aguja. Debido a esto, antes de la medida, se descartaron manualmente
las 5 primeras gotas de la alicuota.

Se realiza la medida de la tension superficial llevando a cabo 7 ciclos de 3 gotas cada uno.
Esto implica que cada medida requiere de 21 gotas, ademas de las iniciales que el propio
equipo descarta para regular la velocidad del émbolo.

Una vez finalizado el programa de medida, el software registra los valores de volumen

. . -, T, . . -,
promedio y calcula primero la relacion Vi‘jﬁ y, posteriormente, a partir de la ecuacion

(4.5.6) halla la constante del capilar, a. Conocido este parametro, el software del equipo
proporciona la tensién superficial calculada a partir de la ecuacion (4.5.7).
Posteriormente, se vuelve a iniciar el proceso con la cantidad restante de muestra, la cual
habitualmente permite una nueva medida de tension superficial con 6 6 7 ciclos.

Tras medir, se limpia concienzudamente con etanol la jeringa, la aguja, el émbolo y la
cubeta, secando posteriormente cada pieza con una corriente de aire seco.

4.6. Voltamperometria.

Las reacciones de reduccion y oxidacion, denominadas en conjunto redox, conforman una
parte basica del funcionamiento de las baterias. Especificamente, la carga y descarga de
dichas baterias ocurre mediante un ciclo de reducciones y oxidaciones en electrodos
dentro de un electrolito, tradicionalmente de un metal o sal de litio o plomo. Es por ello
que a la hora de estudiar nuevos electrolitos se deben considerar las reacciones redox de
sus componentes, las cuales pueden generar interferencias en la sustancia responsable del
almacenamiento de carga, al mismo tiempo que, el electrolito debe ser estable en un rango
que incluya los potenciales a los cuales ocurren las reacciones redox necesarias para el
ciclo de carga y descarga 2. Este intervalo entre la oxidacion y reduccion del electrolito
se denomina ventana de estabilidad electroquimica o ventana de potencial electroquimico
(EPW).

4.6.1. Fundamento tedrico

El método que se ha empleado para el estudio electroquimico fue la voltamperometria.
Esta técnica se basa en la aplicacion de un potencial/intensidad a una muestra para
observar la intensidad de corriente/potencial generada sobre un electrodo de trabajo como

162 Marchiori, C. F. N.; Carvalho, R. P.; Ebadi, M.; Brandell, D.; Araujo, C. M. Chem. Mater. 2020, 32,
7237-7246.
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respuesta. La medida de las EPW mediante esta técnica se realiza aplicando un intervalo
entre un potencial minimo (Emin) y uno maximo (Emax), donde los extremos de la ventana
se establecen en base a un criterio para la sefial de respuesta.

Existen dos tipos principales de voltamperometria, dependiendo de la forma de aplicacion
del potencial (E) frente al tiempo, diferenciando entre voltamperometria linear (LSV) o
voltamperometria ciclica (CV). En el primer tipo, el potencial se aplica en un Unico
sentido, como el caso mostrado en la Figura 4.6.1A, mientras que en el segundo se emplea
una onda triangular, en la que una vez alcanzado un extremo del intervalo se cambia el
sentido el potencial aplicado, como puede observarse en la Figura 4.6.1B 163,

Emax Emax

Potencial
Potencial

Emin Tiempo Emin Tiempo

Figura 4.6.1. Aplicacidn de potencial frente al tiempo en la voltamperometria lineal (A) y ciclica (B).

La intensidad de corriente registrada durante este proceso (l) es tedricamente constante
formando una linea base, salvo cuando se produce una reaccion redox.
Consecuentemente, las reacciones redox se manifiestan como picos gaussianos en las
curvas voltamperomeétricas o voltamperogramas. Siguiendo el convenio mas habitual, el
establecido por la IUPAC, los picos positivos se corresponden con reacciones de
oxidacion y los negativos con reducciones, mientras que si se emplea el criterio de los
Estados Unidos de América (USA) se observaria el mismo voltamperograma invertido,
con los picos de reduccidn positivos y los de oxidacion negativos (Figura 4.6.2) 164,

CONVENIO USA CONVENIO IUPAC

3 <

= Reduccion = Oxidacion
Z ]

2 =

o -4

8 S

a a

o a

8 3

= Oxidacion = Reduccion

z z

+ POTENCIAL (V) —_ — POTENCIAL (V) +

Figura 4.6.2. Ejemplo de un voltamperograma segun el convenio de USA y de la IUPAC.

163 Bard, A. J.; Faulkner, L. R. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, 2% ed.; John
Wiley & Sons, Nueva York, USA, 2001.

164 Elgrishi, N.; Rountree, K. J.; McCarthy, B. D.; Rountree, E. S.; Eisenhart, T. T.; Dempsey, J. L. J. Chem.
Educ. 2018, 95, 197-206.
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La intensidad de los picos obedece, en situaciones ideales, a la ecuacion formulada por
Randles-Sevcik 1184 Ja cual relaciona la intensidad de los picos (ip) con el n° de
electrones intercambiados en el proceso redox (n), la constante de los gases ideales (R)
en J-K1-mol?, la constante de Faraday (F) en C-mol~, la velocidad de barrido (v) en V-s’
! la temperatura (T) en K, la concentracion (C) en mol-cm™ y el coeficiente de difusion
(D) en cm?-st de la especie electroquimica que reacciona.

anD)l/2

ip = 0.4463nFAC (=

(4.6.1)

Esta ecuacion parte de la suposicion de que la difusion es unidireccional, de la muestra a
un electrodo de trabajo con una superficie idealmente plana 1%°. A 25 °C, queda de la
siguiente forma,

i, = 2.69 - 105nAC (nDv)*/? (4.6.2)

Los limites de la ventana de potencial electroquimico de un compuesto vienen dados por
los potenciales en los que la intensidad no detiene su aumento, dado que esta consumiendo
la propia muestra. Sin embargo, no es experimentalmente viable continuar la medida
hasta el consumo total de la muestra, siendo necesario establecer un criterio en el que
ubicar el limite. Este aspecto es uno de los que presenta mayor variabilidad, no habiendo
un criterio Unico y dificultando en gran medida las comparaciones de resultados.
Clasicamente, se establecia el limite cuando la intensidad de corriente se empezaba a
alejar de la linea base ' o alcanzaba un valor de respuesta suficientemente alejado de la
misma, el cual se establecia habitualmente como 0.5 mA 6 1.0 mA. Sin embargo,
recientemente ha surgido una unificacion, hasta cierto punto, del método de analisis de
las curvas 1%, Esta homogeneizacion se basa en el empleo de la densidad de corriente (J)
en lugar de la intensidad, de tal forma que se tiene en cuenta el area efectiva del electrodo
de trabajo, estableciendo el limite entre 1y 5 mA-cm™.

Existen diferentes celdas electroquimicas que se pueden emplear para la realizaciéon de
los estudios voltamperométricos. El tipo de celda electroquimica mas ampliamente
utilizada es la compuesta por tres electrodos: electrodo de trabajo, electrodo auxiliar y
electrodo de referencia (Figura 4.6.3). Estas celdas afiaden el electrodo auxiliar respecto
a las de dos electrodos, de manera que la corriente es aplicada por €l en lugar de a través
del electrodo de referencia, lo cual evita la resistencia en el electrodo de referencia
reduciendo el gasto de energia que se requiere y no producir variaciones en el potencial
del electrodo de referencia 3. Para poder cumplir correctamente su funcion, el area del
electrodo auxiliar debe ser mayor que la del de trabajo 163164,

163 Bard, A. J.; Faulkner, L. R. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, 22 ed.; John
Wiley & Sons, Nueva York, USA, 2001.

164 Elgrishi, N.; Rountree, K. J.; McCarthy, B. D.; Rountree, E. S.; Eisenhart, T. T.; Dempsey, J. L. J.
Chem. Educ. 2018, 95, 197-206.

165 Eftekhari, A. Electrochim. Acta 2010, 55, 3434.

166 O°Mahony, A. M.; Silvester, D. S.; Aldous, L.; Hardacre, C.; Compton, R. G. J. Chem. Eng. Data
2008, 53, 2884—2891.
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POTENCIOSTATO

Electrodo de referencia

=

Electrodo de trabajo Muestra

Electrodo auxiliar

Figura 4.6.3. Celda electroquimica de 3 electrodos.

Entre los muchos factores que afectan a los resultados de la voltamperometria, uno de los
mas relevantes es el material del que esta hecho el electrodo de trabajo. El empleo de un
material u otro en el electrodo de trabajo altera enormemente los potenciales a los que
ocurren las reacciones y, consecuentemente, la amplitud de la ventana de potencial
electroquimico de un compuesto 1% 67 Un ejemplo es la reduccién del hidrégeno, que
ocurre a un potencial mas cercano a 0 V al emplear un electrodo de platino, cuyo material
funciona como catalizador de la reaccion®’-1%8 en comparacion con uno de carbono.

Asimismo, la composicién del electrodo de referencia varia su potencial y, por lo tanto,
la posicion global de las curvas 16164, Este factor es especialmente resaltable cuando se
desean realizar comparaciones entre resultados, requiriendo escalar las curvas a un
electrodo de referencia comin como podria ser el electrodo normal/estandar de hidrogeno
(NHE). Para determinar el potencial del electrodo de referencia, se emplea la medida del
potencial formal de reduccion (E®) de un compuesto de referencia frente a dicho
electrodo. Estos compuestos forman pares redox estables y ampliamente estudiados en la
literatura, cuyo E® es perfectamente conocido bajo determinadas condiciones (p.ej. VS
NHE)*°.

105 guryanto, B. H. R.; Gunawan, C. A.; Lu, X.; Zhao, C. Electrochim. Acta 2012, 81, 98—105.

163 Bard, A. J.; Faulkner, L. R. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, 22 ed.; John
Wiley & Sons, Nueva York, USA, 2001.

164 Elgrishi, N.; Rountree, K. J.; McCarthy, B. D.; Rountree, E. S.; Eisenhart, T. T.; Dempsey, J. L. J. Chem.
Educ. 2018, 95, 197-206.

167 Meng, Y.; Aldous, L.; Belding, S. R.; Compton, R. G. Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 5222-5228.
188 Tang, Y.; Zeng, X. J. Phys. Chem. C Nanomater. Interfaces 2016, 120, 23542-23551.

169 Gagné, R. R.; Koval, C. A.; George C. Lisensky, G. C. Inorg. Chem. 1980, 19, 2854-2855.
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Existe un abanico de sustancias que se pueden emplear como referencia, pero cada una
de ellas no es compatible con todos los tipos de muestra. Esto es especialmente
significativo en el caso de liquidos i6nicos, los cuales se componen enteramente por iones.
Por este motivo, pueden generar una alta solvatacion de las especies electroquimicas del
par redox, alterando su E®’. Uno de los compuestos mas populares en la medida de los
liquidos i6nicos es el ferroceno, a pesar de que no presenta un comportamiento totalmente
ideal 164189173 'Una pareja redox ideal presenta un comportamiento totalmente reversible,
sin embargo, la reversibilidad de un sistema es dificil de establecer puesto que tiende a
depender de la capacidad de detectar el desequilibrio %3, En general, un sistema
totalmente reversible implica que el potencial de sus picos de oxidacion y reduccion no
dependen de la velocidad de barrido aplicada y que reaccione la misma cantidad al
oxidarse que al reducirse o, en otras palabras, haya una ratio de valor absoluto igual a 1
entre las intensidades de sus picos. Un compuesto de referencia con sus procesos redox
totalmente reversible sigue un comportamiento nernstiano %> 74 de tal forma que el
potencial de sus picos (Ep) viene dado por la ecuacion de Nernst 163-164

_ por _RT
E,=E — InQ (4.6.3)

Teoricamente, en un sistema totalmente reversible, el coeficiente de la reaccion redox (Q)
es independiente de la velocidad de barrido aplicada. Por lo tanto, se ha calculado que, en
un caso ideal donde se produce el intercambio de un electron (n = 1), Ep esta definido por
la ecuacion 17°

E, = E 4 28.50 mV (4.6.4)

En otras palabras, la separacion teorica entre los potenciales de los picos de oxidacién y
reduccion es 57 mV. Sin embargo, experimentalmente se ha comprobado que este valor
no es factible, siendo el valor experimental ideal de 59 mV, aunque en la practica los
picos alcanzan frecuentemente una separacion de 70 mV 176, Esta separacion de picos se
relaciona con el hecho de que los procesos en electrodos raramente son sencillos, de tal
manera que se debe considerar el comportamiento I-E de un sistema en su totalidad,
apareciendo los sistemas quasirreversibles. Estos sistemas son reversibles quimicamente,
pero en su mecanismo también hay influencia de factores irreversibles 1,

En base a lo mencionado previamente, el estudio de la reversibilidad del patron y de su
potencial formal de reduccion en un medio es esencial, y se realiza mediante su estudio

163 Bard, A. J.; Faulkner, L. R. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, 22 ed.; John
Wiley & Sons, Nueva York, USA, 2001.

164 Elgrishi, N.; Rountree, K. J.; McCarthy, B. D.; Rountree, E. S.; Eisenhart, T. T.; Dempsey, J. L. J. Chem.
Educ. 2018, 95, 197-206.

169 Gagné, R. R.; Koval, C. A.; George C. Lisensky, G. C. Inorg. Chem. 1980, 19, 2854-2855.
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electroquimico por CV a una serie de velocidades de barrido. La separacion de los picos
en un sistema completamente reversible es constante e independiente a la v aplicada. En
dicho caso, el potencial formal es equivalente a la media de los potenciales del pico de
oxidacion (Eox) y reduccion (Ereq).

EOI — on_ZEred (465)

Sin embargo, como se menciona previamente, la reversibilidad del sistema no siempre es
ideal, en cuyo caso se observa que la separacién entre los picos aumenta a medida que se
incrementa la velocidad de barrido aplicada. Laviron establece que, a altas velocidades
de barrido, la relacién entre Ep y log v alcanza un comportamiento lineal separadamente
para el conjunto de los picos de oxidacion y reduccion, de tal manera que las ecuaciones
resultantes se cortan en el potencial formal de reduccion del par redox 163177,

Aparte del establecimiento de E°” mediante la representacion de Laviron, el estudio de
velocidades permite aplicar la ecuacion de Randles-Sevcik, expresada arriba, para
analizar la relacién entre las intensidades de corriente de los picos y la velocidad de
barrido. Cuando esta relacion presenta un comportamiento lineal, los procesos redox del
par redox de referencia dependen exclusivamente de los coeficientes de difusion de las
especies oxidada y reducida, permitiendo el calculo de dicho coeficiente de difusion 17&
179 Al mismo tiempo, bajo esta situacion la ratio entre las pendientes es equivalente a la
relacion entre los coeficientes de difusion de las especies electroquimicas del par redox.

4.6.2. Equipo.

En este trabajo, se emplearon dos equipos para el estudio electroquimico de las muestras.
El primero asociado a la estancia de investigacion realizada en el Laboratorio de
Electroanalisis y (Bio)sensores de la UVigo y el segundo ubicado en el laboratorio
principal ubicado en la UDC, donde se han realizado las medidas de las propiedades
fisicas.

4.6.2.1. Equipo de la UVigo.

En el laboratorio de Vigo, se realizaron medidas de voltamperometria ciclica, controladas
mediante el software GPES 4.9.05, empleando un conector DropSens DSC de electrodos
serigrafiados (Figura 4.6.4) conectado a un potenciostato-galvanostato Autolab
PGSTAT302 de la casa Metrohm. Este equipo posee un limite de potencial de trabajo de
30 V, con una precision del 0.2 % y una resolucion de 0.3 pV, pudiendo trabajar en un
intervalo programado méaximo de 10 V. Por otro lado, este equipo posee un conjunto de
bobinas que le permite trabajar entre rangos de corriente de 1 A a 10 nA, entre las cuales
se cambia automéaticamente en funcién de la intensidad de respuesta registrada. El limite
méaximo de intensidad con la que trabaja este equipo es de 2 A, poseyendo una precision
del 0.2 % y una resolucion igual al 0.0003 % del rango de corriente correspondiente a la
bobina que esta empleando en ese momento.

163 Bard, A. J.; Faulkner, L. R. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, 22 ed.; John
Wiley & Sons, Nueva York, USA, 2001.

17 aviron, E. J. Electroanal. Chem. 1979, 101, 19-28.

178 Neghmouche, N. S.; Khelef, A.; Lanez, T. J. Fundam. Appl. Sci. 2009, 1, 23-30.

179 Kumari, M.; Sharma, D. K. J. Kor. Chem. Soc. 2011, 55, 50-56.
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Figura 4.6.4. Conector de electrodos serigrafiados con un SPE.

Previamente al estudio electroquimico de las muestras, se ha realizado el estudio de varios
parametros para su optimizacion, entre los que se encuentran el material del electrodo de
trabajo empleado y el compuesto usado como referencia.

Se han empleado electrodos serigrafiados (SPE) en esta parte del trabajo experimental.
Los SPE destacan por contener los electrodos necesarios para la celda de medida impresos
en una pequefia area de una Unica placa. Especificamente, se han empleados SPE de tres
electrodos, suministrados por DropSens, los cuales se componen de un electrodo de
trabajo circular de 4 mm de didmetro, un electrodo auxiliar del mismo material que el de
trabajo y un electrodo de referencia de plata. En este estudio, se ha experimentado con 5
materiales diferentes para los SPE (Figura 4.6.5), entre los cuales uno se selecciona
durante el proceso de optimizacién para el estudio de las muestras: tres con base de
carbono y dos de oro. Entre los electrodos de carbono se emplearon el basico de grafito
(DRP-C110), grafito activado in situ (DRP-C110 ACT) y grafito con nanotubos
modificados de carbono (DRP-C110 CNT). Por otro lado, uno de los de oro esta tratado
a alta temperatura (DRP-C220 AT) mientras que el otro a baja temperatura (DRP-C220
BT). La activacion del SPE de grafito se lleva a cabo en el laboratorio antes de su empleo
mediante la aplicacién de 5 ciclos de voltamperometria ciclica entre -1.2 y 1.2 V a 0.100
V/s en una disolucidn de acido sulfarico 0.5 M, lo cual genera grupos quinona funcionales
en la superficie del electrodo de trabajo de grafito.

C110 C110 ACT C110 CNT

« « <
00000
dauer

Figura 4.6.5. Electrodos serigrafiados DRP de grafito (C110), grafito activado (C110 ACT), grafito con
nanotubos de carbono (C110 CNT) y oro tratado a baja (C220 BT) y alta (C220 AT) temperatura.

C220 BT
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Como se explico anteriormente, los resultados de voltamperometria varian ampliamente
dependiendo de los electrodos empleados. Por lo tanto, es necesario estudiar la
configuracién de la celda electroquimica, con un patrén para poder comparar los
resultados con otros publicados.

Inicialmente, se estudiaron tres compuestos como posibles referencias seleccionandose
uno durante el proceso de optimizacion. Dos de ellos se corresponden con las diferentes
especies del mismo par redox, ferrocianuro-ferricianuro (Figura 4.6.6), y el tercero con la
forma reducida de la pareja ferroceno-ferricinio (Figura 4.6.7). Todos son patrones
basados en el hierro (Fe), de tal manera que sus procesos redox ocurren entre las formas
oxidadas de valencia 2 y 3 de este metal, habiendo un intercambio de un electrén.

Se emplea una disolucion, con el compuesto de referencia seleccionado, especifica para
cada grupo de muestras con el mismo liquido ionico, de tal manera que esta disolucion se
compone de esta sustancia disuelta en el mismo liquido idnico que las muestras. La
concentracion exacta del patron se verifico por ICP-MS en los SAI de la UDC.

FERROCIANURO FERRICIANURO
— —4— — 13—
N :'T"I 4N Ny TnI 4N
3 C | (Ij c : . ‘c C &
Fe2 | 4 Fe =
| ‘CK | u
N7 . N N7 L SN

Figura 4.6.6. Par redox ferrocianuro-ferricianuro.

FERROCENO FERRJCD_IID
Fe+ 4 Fe+s

2
i \k i
Figura 4.6.7. Par redox ferroceno-ferricinio.

4.6.2.2. Equipo de la UDC.

En el laboratorio principal de la Universidade da Corufia, las medidas de
voltamperometria se llevaron a cabo mediante la version 1.11 del software NOVA,
empleando una celda electroquimica con camisa térmica (Figura 4.6.8) conectada a un
potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT204 de la casa Metrohm. Este equipo posee
un limite de potencial de trabajo de 20 V, con una precision del 0.2 % y una resolucion
de 3 pV, pudiendo trabajar en un intervalo programado maximo de 10 V. Por otro lado,
este equipo posee un conjunto de bobinas que le permite trabajar entre rangos de corriente
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de 10 nA a 100 mA, entre las cuales se cambia automaticamente en funcion de la
intensidad de respuesta registrada. El limite méaximo de intensidad con la que trabaja este
equipo es de 400 mA, poseyendo una precision del 0.2 % y una resolucion igual al 0.0003
% del rango de corriente correspondiente a la bobina que esta empleando en ese momento.
La camisa térmica se encuentra conectada a un bafio termostatico PolyScience 9101 que
regula la temperatura con una incertidumbre de 0.1 °C. Ademas, el laboratorio dispone
de un sistema de gases que permite el control de la atmoésfera en contacto con la muestra,
asi como el burbujeo de la misma. De esta manera, las medidas experimentales pueden
realizarse en una atmosfera de aire seco o0 argon, ambos gases suministrados por la casa
comercial Air Liquide, evitando en la medida de los posible el contacto de las muestras
con el ambiente.

Figura 4.6.8. Celda electroquimica del laboratorio en la UDC.

Las muestras en esta parte experimental se han estudiado por voltamperometria lineal, en
una celda electroquimica compuesta por tres electrodos. En todos los experimentos, se ha
trabajado con una lamina de platino de 1 cm? de Metrohm como electrodo auxiliar,
mientras que se han empleado dos puntas de materiales diferentes para el electrodo de
trabajo: platino y carbono. Ambas puntas son discos de 3 mm de diametro proporcionados
por la casa comercial Metrohm cuya &rea real o efectiva se halla experimentalmente para
cada liquido io6nico.

Antes de la realizacién de los experimentos, la superficie de los electrodos de trabajo fue
pulida. El pulido se realiz6 de manera mecanica empleando el kit de pulido ofertado por
Metrohm, que se compone de un pafio de pulido y alumina. El pafio se coloca sobre una
superficie lo mas plana posible, en este caso una placa Petri invertida, poniendo sobre él
una pasta densa compuesta de la alimina con un poco de agua tipo I. Se sigue un
procedimiento de pulido de acuerdo con lo encontrado en la bibliografia %4, el cual

164 Elgrishi, N.; Rountree, K. J.; McCarthy, B. D.; Rountree, E. S.; Eisenhart, T. T.; Dempsey, J. L. J.
Chem. Educ. 2018, 95, 197-206.
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consiste en el trazado de figuras en forma de oo contra el pafio con la pasta. Se hacen los
trazos durante 10 s y, a continuacion, se realizan otros 10 s girando la figura 90° (en forma
de 8) y en el sentido contrario. El electrodo se lava con agua tipo | y etanol, secandolo
con una corriente de aire caliente. Al electrodo de carbono, se le aplica un paso mas de
limpieza antes de secar, introduciéndolo a temperatura ambiente en un bafio de
ultrasonidos, sumergido en etanol, durante un maximo de 3 s para eliminar restos de
alimina que puedan quedar en los poros del electrodo, habituales en carbén. Este proceso
de pulido deberia asegurar una superficie constante, pero supone un riesgo para los
electrodos, siendo un proceso mecénico no recomendado para el platino y con el riesgo
de que el de carbono pierda material en el bafio de ultrasonidos.

El electrodo de referencia empleado es casero y se prepara en el laboratorio (Figura 4.6.9)
con un disefio de dos capas, especifico para cada grupo de muestras con el mismo liquido
ionico como base. La primera capa consiste en un hilo de plata sumergido en una
disolucidn saturada, que contiene el liquido i6nico correspondiente saturado con nitrato
de plata. La segunda capa consiste Unicamente en el liquido ionico puro, el cual funciona
como intermediario para evitar la contaminacion entre la primera capa y la muestra. Otros
electrodos de referencia, como barra de acero e hilo de cobre, fueron testeados para
comprobar la posibilidad de su uso, pero fueron descartados por la contaminacién que
transmitian a la muestra.

Figura 4.6.9. Proceso de preparacion del electrodo de referencia casero.
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De la misma manera que para los SPE, se ha llevado a cabo el control del potencial de
referencia de cada configuracion de celda empleada mediante el estudio por
voltamperometria ciclica de determinadas disoluciones. Dichas mezclas contienen el
compuesto de referencia, seleccionado en la optimizacion realizada en la Universidad de
Vigo, y el liquido i6nico de las muestras correspondientes que también es el que forma
parte del electrodo de referencia.

Como se ha mencionado a lo largo de los parrafos anteriores, en el trabajo realizado con
el equipo de la Universidade da Corufia se han realizado estudios tanto de
voltamperometria ciclica como lineal, cada una de las cuales requiere un programa
distinto en el software NOVA (Figura 4.6.10).

Commands Parameters Link: Commands Parameters Links

@ Cyclic voltammetry potentiostatic @ Linear sweep voltammetry potentiost
Remarks Cyclic voltammetry potentiostatic = Remarks Linear sweep voltammetry potentiostat.. ..
#- Autolab control = [#- Autolab control =
4 Set potential 0.000 # Set potential -0.205
4 Set cell On = @ Setcell On o)
H - Wait time (s) 5 & Wait time (s) 5
= Repeat ntimes 5 = LSV staircase [-0.205, 9.000, 0.0010000]
Mumber of repetitions 5 Start potential (V) -0.205
= CV staircase [0.000, 1.000, -0.500, 0.000, 2, 0.0100000] Stop potential (V) 9.000
Start potential (V) 0.000 Step potential (V) 0.00500
Upper vertex potential (V)  1.000 Scan rate (Vis)
Lower vertex potential (V)  -0.500 Estimated number of points
Stop potential (V) 0.000 Interval time (s) 5.035400
Mumber of stop crossings 2 Signal sampler Time, WE(1).Potential, WE(1).Current ..y
Step potential (V) 0.00500 1 Options E’
<.armay..> (V)

Scan rate (Ws) 0.0100000
Estimated number of poin.. 502

Interval time (s)

Signal sampler Time, WE(1).Potential, WE(1) Current g

Potential applied

Time <. # - Setcell On =3
WE(1).Current <. <>
Scan <
\WE(1).Fotential <.
Index <.aray..>
+-ivs E =
<>

| - Set cell On =
<>

Figura 4.6.10. Sistemas de comandos de los programas en NOVA para la voltamperometria ciclica
(izquierda) y lineal (derecha).

4.6.3. Procedimiento de medida

Como se ha indicado anteriormente, antes de la realizacion del estudio electroquimico se
estudiaron varios parametros experimentales en la UVigo para su optimizacion. En total
se analizaron 4 variables de las cuales dos, el sentido inicial del barrido y el nimero de
ciclos, se encuentran vinculadas al programa de medida de la voltamperometria ciclica,
mientras que las restantes, SPE de trabajo y componente de referencia, se relacionan con
los materiales.

El estudio de optimizacion se realizé con disoluciones de compuestos de referencia
empleando, para esta parte del estudio, el procedimiento experimental general que se
describe para la UVigo. Los detalles experimentales, junto con los resultados y
conclusiones, de este proceso se comentan en el apartado 5.6 de la seccion de resultados
(al comienzo de la subseccion de resultados electroquimicos).

Si bien este estudio se realiz6 con el procedimiento de la UVigo, las condiciones
experimentales optimizadas también se aplican para el de la UDC, con la excepcion del
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electrodo de trabajo. De esta forma, se ha empleado el mismo compuesto de referencia
para todos los estudios, al mismo tiempo que se aplican programas optimizados para todos
los estudios por CV.

El procedimiento de medida en la voltamperometria se divide en dos etapas principales,
siguiendo en ambas el convenio definido por la IUPAC. En la primera, se realiza el
estudio de velocidades de barrido de las disoluciones con el compuesto de referencia
escogido en el proceso de optimizacion, que se lleva a cabo entre 0.010 y 0.500 V-s™. Por
otra parte, la segunda consiste en la medida de los liquidos ionicos a estudiar y sus
mezclas. Debido a que las disoluciones de referencia son diferentes para cada grupo de
muestras, este procedimiento se realiza para cada liquido i6nico estudiado y
configuracion de celda.

4.6.3.1. Procedimiento en la UVigo.

El programa empleado esta disefiado para realizar medidas cada 0.005 V, con una espera
inicial de 1 s, aplicando la bobina adecuada para el registro de la intensidad de corriente
de respuesta. El intervalo de bobinas que el equipo puede aplicar no se limité en GPES,
siendo este entre 10 nA y 1 A. Asimismo, se aplican los pardmetros optimizados
experimentalmente, asi como un intervalo de trabajo de potencial fijo entre -0.6 y 0.8 V
para la medida de las disoluciones patrén y entre -2 y 2 V para las muestras.

Establecido el programa, se incorporan 50 pL de liquido al SPE seleccionado en la
optimizacion, asegurando que todos los electrodos se encuentren cubiertos, tras lo que se
inicia la medida en la mayor brevedad posible. Para mezclas sélidas a temperatura
ambiente se realiza la incorporacion en caliente, dejando 1 minuto para que atempere. Las
caracteristicas de la celda no permiten el control de la temperatura ni de la atmosfera,
considerando la primera a 25 °C por la climatizacién del laboratorio y la segunda como
abierta.

Durante el estudio de las disoluciones patron, cada velocidad de barrido aplicada supone
una nueva alicuota de la disolucidn, entre las que se limpia el SPE con agua Milli-Q y se
seca con un papel. Al final del proceso se verifica la nula adsorcién del compuesto de
referencia en el SPE midiendo una alicuota del LI puro. Posteriormente, se mide el
correspondiente grupo de muestras, aplicando una velocidad de barrido de 0.100 V-s™.
Cada mezcla, incluyendo el puro, se mide en un nuevo SPE, todos del mismo tipo.

4.6.3.2. Procedimiento en la UDC.

Los programas empleados estan disefiados para realizar medidas cada 0.005 V, con una
espera inicial de 5 s, aplicando la bobina adecuada para el registro de la intensidad de
corriente de respuesta. Las bobinas que el equipo puede aplicar se limitaron en NOVA,
seleccionando las correspondientes con el intervalo entre 100 nA y 1 mA. Ademas, se
selecciona el programa dependiendo del tipo de voltamperometria que se va a emplear,
aplicando los parametros optimizados experimentalmente. También se preparan los
componentes, puliendo los electrodos de trabajo a utilizar e insuflando en la celda el gas
correspondiente a la atmosfera de medida: argdn para todos los experimentos con liquidos
ionicos praticos y las muestras de los apréticos, mientras que se usa aire seco para las
disoluciones de referencia del EMImOS.
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Finalizadas las preparaciones, se incorporan 5 mL de liquido a la celda, procediendo a
burbujear la muestra con el gas seleccionado si se trabaja con los liquidos i6nicos proticos.
Para mezclas sdlidas a temperatura ambiente se realiza la incorporacion en caliente, no
realizando el burbujeo. Se cierra la tapa de la celda, colocando los electrodos y el sistema
de gases seleccionado. La muestra se termostatiza durante 5 min en agitacion con una
barra magnética, tras lo que se deja reposar hasta la estabilizacion de su potencial base,
que se mide con el potenciostato. Todas las medidas electroquimicas se realizan sin tener
activada la agitacién mecanica.

Como se menciona anteriormente, las disoluciones con el componente de referencia se
estudian mediante voltamperometria ciclica, empleando un intervalo de trabajo adecuado
en el que los picos redox sean reproducibles. Durante este estudio, entre las velocidades
de barrido aplicadas se homogeneiza la mezcla agitando 5 min, tras lo que se deja reposar
la disolucion 5 min. Asimismo, se limpia el electrodo de trabajo con agua tipo I, secandolo
con una corriente caliente de aire antes de iniciar una nueva medida.

Tras rematar el estudio de velocidad con el primer electrodo de trabajo, habitualmente el
de platino, se cambia dicho electrodo realizando el estudio de velocidades de barrido para
el segundo material con la misma disolucién de referencia. En el intervalo del cambio de
electrodos de trabajo se homogeneiza la mezcla durante 10 minutos y se deja reposar.
Una vez estabilizado su potencial base, se realiza el mismo procedimiento que con el
primer electrodo de trabajo empleado.

La medida de las muestras se realiza mediante voltamperometria lineal, realizando la
curva voltamperométrica en dos fases: una para la reduccién y otra para la oxidacion.
Cada par de fases se realiza a las velocidades de barrido de 0.100, 0.010 y 0.001 V-st en
ese orden. Las curvas se realizan alternado entre las dos fases de manera que, dentro de
una misma velocidad, habitualmente ocurre primero la reduccion.

Las medidas se inician, preferentemente, en el potencial base de la muestra
correspondiente que puede medirse con el equipo. Sin embargo, si este potencial para la
segunda fase no permite abarcar todo el intervalo de medida, se establece como potencial
inicial el de la primera fase.

Aunque el programa empleado permite marcar un potencial de parada, este se ubica en
un extremo muy alejado de -9 V para reduccion y 9 V para oxidacion. De este modo, se
asegura practicamente la finalizacion manual de la medida. Salvo casos especificos, la
conclusion de la medida se establece en base a dos posibles situaciones: la aparicion de
burbujas en el electrodo de trabajo, que bloquean su superficie e impedirian la
continuacidn de la medida, o el alcance de un valor absoluto de respuesta de corriente de
1 mA, salvo para 1 mV-s* que es de 0.5 mA.

De manera equivalente a la medida de las disoluciones con el compuesto de referencia,
se realiza una homogeneizacion de la muestra por agitacion entre las fases,
independientemente de si ocurre un cambio de la velocidad de barrido o no. Esta agitacion
se realiza durante 5 min, dejando reposar la muestra posteriormente hasta la estabilizacién
de su potencial base. Ademas, mientras se homogeneiza se lava el electrodo de trabajo
con agua tipo I, secandolo con papel y una corriente de aire caliente.
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Asimismo, tras rematar las medidas con el primer electrodo de trabajo, habitualmente el
de platino, se cambia dicho electrodo realizando el estudio con el segundo electrodo de
trabajo con la misma muestra, salvo en el caso de la mezcla de PAN con nitrato de
magnesio que para cada electrodo se emplea una alicuota distinta de la misma muestra.
En el intervalo del cambio de electrodos de trabajo se homogeneiza la mezcla durante 10
minutos y se deja reposar. Una vez estabilizado su potencial base, se realiza el mismo
procedimiento que con el primer electrodo de trabajo empleado.

Durante el procedimiento en la Universidade da Corufia, tanto de las disoluciones con el
compuesto de referencia como de las muestras, se ha realizado un seguimiento del
contenido en agua durante las medidas mediante la valoracion de Karl-Fischer descrita
en la seccién 4.0 de preparacion de muestras. Este control se lleva a cabo haciendo, de
ser posible, determinaciones de la cantidad de agua antes de la incorporacion de la
disolucién a la celda electroquimica, durante el intercambio de los electrodos de trabajo
y a la finalizacién del experimento electroquimico.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

En este capitulo se van a exponer los datos experimentales medidos con los diferentes
equipos. Como se ha mencionado en capitulos anteriores, se han estudiado las mezclas
acuosas Yy salinas de dos liquidos iénicos proticos (EAN y PAN) y uno aprético (EMIM-
0OS), centrando este trabajo en el estudio de cinco propiedades fisicas (p, 1, k, 6, np) Y la
ventana de potencial electroquimico. EI ALI ya ha sido estudiado previamente por el
grupo de investigacion 2, buscando en este caso ampliar su estudio electroquimico y el
de sus mezclas 6ptimas.

En primer lugar, se muestran los resultados experimentales correspondientes a las
propiedades fisicas, seguido del estudio electroquimico. Dentro de las propiedades
fisicas, se comienza por la densidad, que es una de las propiedades méas extendidas en la
caracterizacion de sustancias. A continuacion, se muestran los datos de viscosidad, cuya
metodologia y equipo son idénticos al de la densidad. La viscosidad es una propiedad
relacionada con los fendmenos de transporte, por este motivo se sigue con la otra
propiedad involucrada en estos procesos, la conductividad eléctrica. Se rematan las
propiedades fisicas con el indice de refraccion, la tension superficial, que se llevan a cabo
solo a 25 °C. Finalmente, se presenta la seccién del estudio electroquimico por
voltamperometria, que posee una parte dedicada al proceso de optimizacion de la técnica,
mencionado previamente en el apartado 4.6.

Los resultados para las propiedades fisicas se exponen primero en forma de tabla, donde
se muestran los valores de las medidas experimentales, y luego de forma gréafica. Por otro
lado, los resultados de los estudios electroquimicos se muestran solo graficamente,
mostrando en tablas los datos correspondientes a picos de interés. Esto es debido a la
masiva cantidad de puntos que forma cada curva voltamperométrica.

5.1. Densidad.

A continuacion, se exponen los resultados experimentales de densidad en g-cm
comenzando por la Tabla 5.1.1 que contiene los valores cuantitativos correspondientes a
las disoluciones acuosas de EAN y PAN. Ambos sistemas se estudiaron en un intervalo
de temperaturas entre 5 y 95 °C, con contenidos de agua inferiores a 30000 ppm.
Especificamente, este trabajo incluye el estudio experimental de las disoluciones acuosas
de EAN entre contenidos de 1140 y 16070 ppm, mientras que el sistema de PAN-agua
comprende desde 1300 hasta 29190 ppm. Cada concentracién de agua se corresponde con
una mezcla distinta que es medida en todo el rango de temperaturas. Por este motivo,
después de la Tabla 5.1.1, se representan graficamente frente a la temperatura las medidas
experimentales vinculando cada serie con una disolucion acuosa. Se muestran primero
los correspondientes al EAN en la Figura 5.1.1, seguidos por el PAN en la Figura 5.1.2.

28 Cabeza, O.; Segade, L.; Dominguez-Pérez, M.; Rilo, E.; Ausin, D.; Martinelli, A.; Phys. Chem. Chem.
Phys. 2018, 20, 8724-8736.
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Tabla 5.1.1. Datos experimentales de densidad (p) de las mezclas de liquidos i6nicos préticos (PLIs) con agua (w) frente a la temperatura (T).

p (g-cm™)

PLIs

w (ppm)

T(°C)

5 10

15

20

25 30 35 40 45 50

55 60 65 70 75

80

85

90 95

1140 + 50
1320 + 50
1760 + 50
2110+ 50
2120 =50
2490 = 50
2930 =50
3660 + 50
4580 + 60
5290 + 50
11790 +60
16070 + 90

EAN

1.2232 1.2201
1.2233 1.2201
1.2231 1.2199

1.2231 1.2199
1.2231 1.2199
1.2230 1.2198
1.2229 1.2197
1.2228 1.2196
1.2227 1.2195
1.2217 1.2185
1.2211 1.2179

1.2169
1.2169
1.2168

1.2167
1.2167
1.2166
1.2165
1.2164
1.2163
1.2153
1.2147

1.2138
1.2138
1.2136
1.2137

1.2136
1.2134
1.2134
1.2133
1.2132
1.2122
1.2115

1.2106 1.2076 1.2045 1.2014 1.1984 1.1955
1.2106 1.2075 1.2045 1.2014 1.1984 1.1954
1.2105 1.2074 1.2043 1.2013 1.1983 1.1953
1.2105 1.2074 1.2044 1.2013 1.1983 1.1953

1.2104 1.2073 1.2042 1.2012 1.1982 1.1952
1.2103 1.2072 1.2041 1.2011 1.1981 1.1951
1.2102 1.2071 1.2040 1.2010 1.1980 1.1950
1.2101 1.2070 1.2040 1.2009 1.1979 1.1949
1.2100 1.2069 1.2038 1.2008 1.1978 1.1948
1.2090 1.2059 1.2028 1.1997 1.1967 1.1937
1.2083 1.2052 1.2021 1.1990 1.1960 1.1929

1.1925 1.1896 1.1867 1.1838 1.1809
1.1925 1.1896 1.1865 1.1836 1.1808
1.1923 1.1894 1.1865 1.1836 1.1808
1.1924 1.1894 1.1865 1.1836 1.1808

1.1923 1.1893 1.1865 1.1837 1.1809
1.1921 1.1892 1.1863 1.1834 1.1807
1.1920 1.1891 1.1862 1.1833 1.1804
1.1920 1.1890 1.1861 1.1832 1.1803
1.1918 1.1889 1.1860 1.1831 1.1802
1.1907 1.1878 1.1848 1.1819 1.1790
1.1900 1.1870 1.1840 1.1811 1.1782

1.1781
1.1780
1.1779
1.1779

1.1780
1.1779
1.1776
1.1775
1.1774
1.1762
1.1753

1.1753
1.1752
1.1751
1.1751

1.1752
1.1750
1.1748
1.1747
1.1746
1.1733
1.1725

1.1725 1.1696
1.1724 1.1697
1.1723 1.1694
1.1723 1.1695

1.1723 1.1694
1.1722 1.1693
1.1719 1.1691
1.1718 1.1689
1.1717 1.1689
1.1704 1.1675
1.1696 1.1667

1300 * 50
1430 + 50
6240 + 60

> 9890 + 80

X 15460 + 70

1.1639 1.1607
1.1638 1.1607
1.1635 1.1603
1.1632 1.1601
1.1628 1.1597

20580 + 120 1.1626 1.1595
23990 + 140 1.1623 1.1591
29190 +170 1.1620 1.1588

1.1576
1.1576
1.1572
1.1570
1.1565
1.1563
1.1560
1.1556

1.1546
1.1545
1.1541
1.1538
1.1534
1.1532
1.1528
1.1525

1.1515 1.1485 1.1455 1.1425 1.1396 1.1366
1.1514 1.1484 1.1454 1.1424 1.1394 1.1365
1.1511 1.1480 1.1450 1.1420 1.1390 1.1360
1.1508 1.1477 1.1447 1.1416 1.1387 1.1357
1.1503 1.1472 1.1442 1.1411 1.1381 1.1351
1.1501 1.1470 1.1440 1.1409 1.1379 1.1349
1.1497 1.1466 1.1435 1.1405 1.1374 1.1344
1.1493 1.1462 1.1431 1.1401 1.1370 1.1340

1.1337 1.1308

1.1336 1.1307 1.1278 1.1249 1.1220
1.1331 1.1302 1.1273 1.1244 1.1215
1.1327 1.1298 1.1269 1.1240 1.1211
1.1322 1.1292 1.1263 1.1234 1.1205
1.1319 1.1289 1.1259 1.1230 1.1200
1.1314 1.1284 1.1255 1.1225 1.1196
1.1309 1.1279 1.1250 1.1220 1.1190

1.1191
1.1186
1.1182
1.1176
1.1171
1.1167
1.1161

1.1163
1.1157
1.1153
1.1147
1.1142
1.1138
1.1131

1.1135 1.1105
1.1128 1.1098
1.1124 1.1094
1.1117 1.1087
1.1113 1.1084
1.1109 1.1079
1.1102 1.1073

72



RESULTADOS EXPERIMENTALES

1.23 1211
- . —~
122 . . "-’E 1.210 | .
. 3]
121 . =
. . a 1209 + @
@ 120 | ) °
5 e A s 1208 L—
2 119 } 24 25 26
< o (] T (°C)
118 | . . .
117 | . . .
116 - - - - - - - - -
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

T (°C)

Figura 5.1.1. Datos experimentales de densidad (p) frente a la temperatura (T) en de las mezclas binarias
estudiadas de EAN con diferentes contenidos en agua: 1140 ppm (azul claro), 1320 ppm (naranja), 1760
ppm (gris), 2110 ppm (amarillo), 2120 ppm (verde claro), 2490 ppm (rosa), 2930 ppm (azul), 3660 ppm
(rojo), 4580 ppm (negro), 5290 ppm (marrén), 11790 ppm (verde) y 16070 ppm (malva). Cuadro interno
es una ampliacion de las medidas a 25 °C.
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Figura 5.1.2. Datos experimentales de densidad (p) frente a la temperatura (T) de las mezclas binarias
estudiadas de PAN con diferentes contenidos en agua: 1300 ppm (azul claro), 1430 ppm (naranja), 6240
ppm (gris), 9890 ppm (amarillo), 15460 ppm (verde claro), 20580 ppm (rosa), 23990 ppm (azul) y 29190
ppm (rojo). Cuadro interno es una ampliacion de las medidas a 25 °C.

Se continta con los resultados experimentales de densidad de las mezclas salinas de
ambos liquidos idnicos praticos. Se estudio la adicidn de tres sales de nitrato en EAN con
cationes de diferente carga (Li*, Mg®* y AI**), mientras que se estudi6 la adicion de dos
sales en PAN (Li* y AI*Y). El estado sélido de las mezclas con la sal de calcio, asi como
la alta viscosidad del PAN con Mg(NOs)., imposibilitd su introduccion en el equipo de
medida. Ademas, se trabajo con varias mezclas del sistema binario EAN+LINO3, cuya
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concentracion abarca entre 0.49 y 1.59 m. La rampa de temperaturas aplicada en la
medida de la densidad cubre un intervalo entre 5y 95 °C. Sin embargo, las formaciones
de burbujas durante la medida de las mezclas salinas de PAN limitan el rango de
temperaturas para el que se obtuvieron resultados.

Todas las mezclas se consideran ternarias, controlando el contenido de agua (w) dada la
imposibilidad de la ausencia de este componente. Los valores experimentales para cada
mezcla se muestran en la Tabla 5.1.2 junto con su composicion. Se representa
posteriormente de forma grafica los datos de EAN (Figura 5.1.3) y PAN (Figura 5.1.4)
frente a la temperatura, correspondiendo cada serie de puntos a una mezcla.
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Tabla 5.1.2. Datos experimentales de densidad (p) de las mezclas de liquidos idnicos proticos (PLIs) con sales de nitrato frente a la temperatura (T), la concentracion del cation
metalico adicionado (ICP-MS y [Me™]) y su contenido en agua (w).

p (g-cm)
PLI EAN PAN
Sal LiNO3 LiNO3 LiNO3 LiNO3 Mg(NOs),  AI(NOs)s LiNO3 AI(NO3)s
ICP-MS (mg-g™) 33+01 65+03 82+04  99+06 2+1 28 + 1 8.8+0.1 31+2
[Me™] (m)* 0.49 1.00 1.29 1.59 1.68 1.40 1.40 1.53
w (ppm) 4730 £50 3430+50 3270+50 4300+50 19320+ 60 40050 + 70 3800 +50 1960 + 50
95 1.1862 1.2019 1.2059 1.2162 1.2901 1.2824
90 1.1892 1.2048 1.2070 1.2189 1.2936 1.2852
85 1.1918 1.2077 1.2092 1.2218 1.2970 1.2885
80 1.1946 1.2106 1.2133 1.2248 1.3004 1.2919
75 1.1974 1.2135 1.2162 1.2278 1.3037 1.2951
70 1.2003 1.2165 1.2192 1.2308 1.3071 1.2985
65 1.2033 1.2195 1.2222 1.2338 1.3105 1.3020
60 1.2062 1.2225 1.2252 1.2368 1.3139 1.3055
55 1.2092 1.2255 1.2284 1.2399 1.3173 1.3090 1.1823
T(°C) 50 1.2122 1.2285 1.2315 1.2429 1.3208 1.3123 1.1855
45 1.2153 1.2316 1.2347 1.2460 1.3242 1.3160 1.1883
40 1.2183 1.2347 1.2379 1.2492 1.3277 1.3197 1.1917
35 1.2214 1.2378 1.2411 1.2523 1.3312 1.3234 1.1948
30 1.2245 1.2410 1.2452 1.2555 1.3347 1.3271 1.1981
25 1.2277 1.2442 1.2483 1.2587 1.3382 1.3308 1.2014 1.2418
20 1.2308 1.2473 1.2516 1.2619 1.3418 1.3346 1.2045
15 1.2340 1.2506 1.2548 1.2651 1.3455 1.3384 1.2077
10 1.2372 1.2538 1.2581 1.2683 1.3492 1.3422 1.2110
5 1.2405 1.2570 1.2614 1.2716 1.3531 1.3461 1.2143
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Figura 5.1.3. Datos experimentales de densidad (p) frente a la temperatura (T) de las mezclas binarias

estudiadas de EAN con Mg(NO3)2 (gris), AI(NOs)s (naranja) y varias concentraciones de LINOs: 0.49 m
(rosa), 1.00 m (rojo), 1.29 m (malva) y 1.59 m (azul claro).
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Figura 5.1.4. Datos experimentales de densidad (p) frente a la temperatura (T) de las mezclas binarias
estudiadas de PAN con diferentes sales de nitrato: LiNO3 (azul) y AI(NOs); (naranja).

5.2. Viscosidad.

En este apartado, se exponen los resultados experimentales de viscosidad en mPa:s,
empezando por la Tabla 5.2.1 que contiene los valores experimentales de las disoluciones
acuosas de EAN y PAN. Ambos sistemas se estudiaron en un intervalo de temperaturas
entre 5y 95 °C, con contenidos de agua inferiores a 30000 ppm. Especificamente, las
disoluciones de EAN engloban contenidos de agua entre 660 y 16070 ppm, mientras que
las de PAN comprenden desde 370 hasta 29190 ppm. Después de la tabla 5.2.1, se
representan graficamente frente a la temperatura las medidas experimentales,
correspondiendo cada serie de puntos a una disolucion acuosa. Se muestran primero las
correspondientes a EAN en la Figura 5.2.1, seguidos por las de PAN en la Figura 5.2.2.
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Tabla 5.2.1. Datos experimentales de viscosidad (1) de las mezclas de liquidos i6nicos préticos (PLIs) con agua (w) frente a la temperatura (T).

n (mPa-s)

PLIs

w (ppm)

5

10

15

20

25

30

35

40

45

T(°C)
50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

EAN

660 + 50
1480 + 50
1680 + 50
1760 + 50
2110 £ 50
3660 + 50
4580 + 60
5290 + 50
11790 + 60
16070 + 90

85.7
84.5
83.8
83.8

80.6
78.8
78.0
67.6
61.9

68.8
67.5
67.4
67.4
66.6
64.6
63.5
62.7
54.7
50.2

55.9
54.9
54.8
54.8
54.1
52.6
51.8
51.1
44.8
41.3

46.0
45.2
45.2
45.2
44.7
43.4
42.8
42.3
37.3
34.4

38.4
37.8
37.8
37.7
37.4
36.3
35.8
354
31.4
29.1

32.4
31.9
31.9
31.9
31.6
30.8
30.3
30.0
26.7

27.7
27.3
27.3
27.3
27.0
26.3
25.9
25.7
22.95

24.82 21.40

23.85
23.53
23.54
23.52
23.31
22.72
22.41
22.24
19.91
18.61

20.48
20.48
20.47
20.29
19.80
19.54
19.40
17.42
16.32

17.96
17.96
17.95
17.80
17.38
17.16
17.05
15.36
14.42

15.87
15.87
15.86
15.74
15.38
15.19
15.08
13.64
12.83

14.12
14.12
1411
14.00
13.69
13.53
13.44
12.19
11.49

12.64
12.64
12.63
12.54
12.26
12.12
12.05
10.96
10.34

11.38
11.37
11.37
11.29
11.05
10.93
10.86
9.90
9.36

10.30
10.29
10.29
10.22
10.01
9.89
9.84
8.99
8.52

9.36
9.36
9.35
9.29
9.10
9.01
8.96
8.21
7.79

8.55
8.55
8.54
8.48
8.32
8.23
8.19
7.52
7.15

7.84
7.84
7.84
7.78
7.64
7.56
7.52
6.92
6.58

7.22
7.22
7.22
7.17
7.03
6.97
6.93
6.39
6.08

PAN

370 £50
870 +50
1300 + 50
1430 + 50
1600 + 50
3890 + 50
6240 + 60
9890 + 80
15460 + 70
20580 + 120
23990 + 140
29190 + 170

200.5
198.6
1945
193.1
191.9
179.1
167.3
150.3
130.7
115.1
106.1
931

153.1
1515
148.6
147.5
146.6
137.3
128.7
116.2
101.7
90.0
83.2
73.4

119.2
118.2
115.8
114.9
114.2
107.3
100.9
91.5
80.5
71.6
66.5
59.0

94.4
93.8
91.9
911
90.6
85.4
80.4
73.3
64.8
57.9
53.9
48.1

76.1
75.5
74.1
73.4
73.0
69.0
65.2
59.6
53.0
47.6
444
39.7

62.1
61.7
60.5
60.0
59.7
56.5
53.6
49.1
43.9
39.6
37.0
33.3

51.4
511
50.1
49.7
49.5
46.9
44.6
41.0
36.8
33.3
31.3

43.1
42.9
41.9
41.7
41.5
39.4
37.5
34.6
31.2
28.4
26.7

36.4
36.3
35.4
35.3
35.2
33.5
31.9
29.6
26.7
24.37
22.96

28.2 24.14 20.87

31.2
31.0
30.3
30.2
30.1
28.7
27.4
25.5
23.12
21.14
19.96
18.19

26.9
26.8
26.0
26.1
26.0
24.86
23.76
22.14
20.16
18.48
17.48
15.98

23.39
23.29
22.56
22.75
22.65
21.70
20.76
19.41
17.71
16.28
15.44
14.16

20.50
20.41

19.97
19.88
19.08
18.28
17.13
15.67
14.46
13.73
12.61

18.09
18.01

17.65
17.58
16.89
16.21
15.23
13.96
12.91
12.27
11.31

16.05
15.99

15.70
15.64
15.04
14.47
13.62
12.52
11.60
11.04
10.21

14.34
14.28

14.05
13.99
13.48
12.98
12.25
11.28
10.48

12.88
12.81

12.64
12.59
12.14
11.70
11.07
10.22
9.51

11.63
11.55

11.43
11.39
11.01
10.60
10.05
9.30

8.67

9.99 9.08 8.29
925 842 771

10.54
10.46

10.38
10.35
10.01
9.65
9.17
8.50
7.94
7.59
7.08
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Figura 5.2.1. Datos experimentales de viscosidad () en mPa-s frente a la temperatura (T) de las mezclas
binarias estudiadas de EAN con diferentes contenidos en agua: 660 ppm (azul claro), 1480 ppm (naranja),
1680 ppm (gris), 1760 ppm (amarillo), 2110 ppm (verde claro), 3660 ppm (rosa), 4580 ppm (azul), 5290
ppm (rojo), 11790 ppm (negro) y 16070 ppm (marrén).
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Figura 5.2.2. Datos experimentales de viscosidad (1) en mPa-s frente a la temperatura (T) de las mezclas
binarias estudiadas de PAN con diferentes contenidos en agua: 370 ppm (azul claro), 870 ppm (haranja),
1300 ppm (gris), 1430 ppm (amarillo), 1600 ppm (verde claro), 3890 ppm (rosa), 6240 ppm (azul), 9890
ppm (rojo), 15460 ppm (negro), 20580 ppm (marrén), 23990 ppm (verde) y 29190 ppm (malva).

Se prosigue con los resultados experimentales de viscosidad de las mezclas salinas de
ambos liquidos idnicos préticos. Se estudiaron las mismas mezclas que en la densidad,
las cuales engloban tres sales de nitrato en EAN (Li*, Mg?* y AI**) y dos en PAN (Li*y
AP, incluyendo cuatro concentraciones del sistema binario EAN+LiNO;3 entre 0.49 y
1.59 m. Como se ha explicado anteriormente en la seccion 5.1 de densidad, el estado
solido de las mezclas con la sal de calcio, asi como la alta viscosidad del PAN con
Mg(NOz)2, imposibilitd su introduccion en el equipo de medida.
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La rampa de temperaturas aplicada en la medida de la viscosidad cubre, al igual que en
densidad, un intervalo de temperaturas entre 5 y 95 °C. Sin embargo, como se ha
explicado, la formacién de burbujas durante la medida de las mezclas salinas de PAN
limita el rango de temperaturas para el que se obtuvieron resultados.

Todas las mezclas se consideran ternarias, controlando el contenido de agua debido a la
imposibilidad de la ausencia de este componente. Los valores experimentales para cada
mezcla se muestran en la Tabla 5.2.2 junto con su composicion. Se representa
posteriormente la forma grafica de los datos de EAN (Figura 5.2.3) y PAN (Figura 5.2.4)
frente a la temperatura, correspondiendo cada serie a una mezcla.
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Tabla 5.2.2. Datos experimentales de viscosidad (1) de las mezclas de liquidos idnicos proticos (PLIs) con sales de nitrato frente a la temperatura (T), la concentracion del
catién metalico adicionado (ICP-MS y [Me™]) y su contenido en agua (w).

n (mPa-s)
PLI EAN PAN
Sal LiNOs LiNOs LiNOs LiNOs Mg(NOs)2  AI(NOs)s LiNOs AI(NO3)3
ICP-MS (mg-g?) 3.3+0.1 6.5+0.3 82+04 9.9+0.6 32+1 281 88+0.1 31+2
[Me™] (m)* 0.49 1.00 1.29 1.59 1.68 1.40 1.40 1.53
w (ppm) 473050 3430+50 3270+50 4300+50 19320+60 40050+ 70 3890 + 50 1960 + 50
95 7.99 8.62 9.27 9.33 17.13 11.13
90 8.77 9.47 10.11 10.26 18.94 12.07
85 9.59 10.44 11.10 11.31 21.09 13.62
80 10.55 11.47 12.23 12.50 23.69 15.32
75 11.65 12.71 13.41 13.88 26.8 17.14
70 12.92 14.16 14.94 15.47 30.6 19.48
65 14.42 15.86 16.74 17.36 353 22.34
60 16.17 17.88 18.88 19.61 41.0 25.8
55 18.25 20.28 21.43 22.29 48.1 29.9 34.0
T (°C) 50 20.74 23.17 24.51 25.5 57.0 35.1 40.0
45 23.75 26.7 28.3 29.5 68.5 41.6 47.1
40 27.4 31.0 329 34.4 83.3 49.7 56.7
35 32.0 36.4 38.7 40.6 102.8 60.2 69.2
30 37.7 43.2 46.0 48.4 128.9 73.8 85.0
25 44.9 51.8 55.3 58.5 164.6 91.9 105.9 213.3
20 54.1 63.1 67.5 71.6 214.4 116.2 134.1
15 66.2 77.9 83.6 89.0 286 149.8 1735
10 82.3 97.8 105.3 112.7 390 197.0 229.2
5 104.0 125.0 135.1 145.4 549 265 310
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Figura 5.2.3. Datos experimentales viscosidad (1) de frente a la temperatura (T) de las mezclas binarias
estudiadas de EAN con Mg(NOs), (gris), AI(NOs)s (naranja) y varias concentraciones de LINO3: 0.49 m
(rosa), 1.00 m (rojo), 1.29 m (malva) y 1.59 m (azul claro).
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Figura 5.2.4. Datos experimentales de viscosidad (n)) frente a la temperatura (T) de las mezclas binarias
estudiadas de PAN con diferentes sales de nitrato: LiINO3 1.58 m (azul), y Al(NOs3)s (naranja).

5.3. Conductividad eléctrica.

Maés abajo, se exponen los resultados de conductividad eléctrica en mS-cm™, comenzando
por la Tabla 5.3.1 que contiene los de las disoluciones acuosas de EAN y PAN. Ambos
sistemas se estudiaron en un intervalo de temperaturas entre 5 y 95 °C, con contenidos de
agua inferiores a 30000 ppm. Especificamente, este trabajo incluye el estudio
experimental de las disoluciones acuosas de EAN entre contenidos de 580 y 16170 ppm,
mientras que el sistema de PAN-agua comprende desde 310 hasta 21340 ppm. Después
de la Tabla 5.3.1, se representan graficamente frente a la temperatura las medidas
experimentales vinculando cada serie con una disolucion acuosa. Se muestran primero
los correspondientes al EAN en la Figura 5.3.1, seguidos por el PAN en la Figura 5.3.2.

81



RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 5.3.1. Datos experimentales de conductividad eléctrica (k) de las mezclas de liquidos i6nicos proticos (PLIs) con agua (w) frente a la temperatura (T).

k (MS-cm?)
T(°C)

5 15 25 35 45 55 65 75 85 95
580 £ 50 10.70 15.24 20.6 27.2 33.9 41.2 48.4 56.3 64.9 73.1
1020 £ 50 10.70  15.27 20.7 27.4 34.3 41.6 49.3 57.0 65.3 74.2
1320 £ 50 20.9

1620 £ 50 1092 15.57 21.0 27.7 34.7 41.9 49.8 57.3 65.7 74.4
1640 £ 50 10.86 15.52 211 27.9 34.6 41.9 49.6 57.5 65.6 74.1

PLI w (ppm)

2120 + 50 21.2
EAN 2530 +50 21.3
2930 + 50 21.4
3660 + 50 21.7

4540 + 60 1144 1630 22.0 28.9 36.0 43.8 51.8 59.8 68.5 76.8
5310 + 50 1164 1649 222 29.2 36.3 43.8 51.8 59.8 68.1 76.8
1175070 12.87 18.08 243 31.6 39.0 47.0 55.4 64.0 72.7 81.7
1617070 13.78 1925 26.1 33.3 41.1 49.4 57.9 66.7 75.5 84.4
310 + 50 3.54 5.58 819 1139 15118 1955 244 29.9 355 41.7
1630 + 50 3.69 5.77 842 1176 1554 19.93 248 30.5 36.1 42.2
3350 + 60 3.86 6.02 8.78 1218 16.11 20.6 25.5 31.4 37.0 43.0
5050 + 50 4.01 6.23 9.04 1251 1652 21.0 26.5 32.0 37.6 43.9
6540 + 50 4.19 6.48 938 1287 1699 217 27.3 32.6 38.4 44.7
10570+ 60  4.59 705 1011 1390 1820 23.0 28.8 34.4 40.3 46.7
16430 +80  5.17 783 1112 15.09 19.64 247 30.5 36.5 42.4 48.8
21340+ 80  5.80 8.68 1223 1647 212 27.0 32.6 38.9 44.8 51.3

PAN
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Figura5.3.1. Datos experimentales de conductividad eléctrica (k) frente a la temperatura (T) de las mezclas
binarias estudiadas de EAN con diferentes contenidos en agua: 580 ppm (azul claro), 1020 ppm (naranja),
1320 ppm (gris), 1620 ppm (amarillo), 1640 ppm (verde claro), 2120 ppm (rosa), 2530 ppm (azul), 2930
ppm (rojo), 3660 ppm (negro), 4540 ppm (marrdn), 5310 ppm (verde), 11750 ppm (malva) y 16170 ppm
(rojo oscuro). Cuadro interno es una ampliacion de las medidas a 25 °C.
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Figura 5.3.2. Datos experimentales de conductividad eléctrica (k) frente a la temperatura (T) de las mezclas
binarias estudiadas de PAN con diferentes contenidos en agua: 310 ppm (azul claro), 1630 ppm (naranja),
3350 ppm (gris), 5050 ppm (amarillo), 6540 ppm (verde claro), 10570 ppm (rosa), 16430 ppm (azul) y
21340 ppm (rojo).

Se continda con los resultados experimentales de conductividad eléctrica de las mezclas
salinas de ambos liquidos i6nicos proticos. Se estudié la adicion de cuatro sales de nitrato
(Li*, Ca®*, Mg?* y AI*"), ampliando el sistema EAN+LiNO3z con la medida de seis
concentraciones entre 0.49 y 2.01 m. Se realizaron medidas entre 5y 95 °C, un rango en
el que todas las mezclas se mantuvieron en un estado no rigido, con la excepcién de las
correspondientes al cation calcio cuyas mezclas son sélidas a temperatura ambiente.
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Especificamente, el sistema EAN+Ca(NO3), presenta un cambio de estado muy lento,
debido a lo cual, al medirlo desde 95 a 5 °C, mantiene el estado liquido durante todo el
intervalo. Por otro lado, al iniciar en 5 °C, este sistema conserva su estado sélido hasta
casi los 65 °C. Respecto a la mezcla de PAN con esta sal, los cambios de temperatura
durante la medida generan una division de la disolucién en dos fases.

Todas las mezclas se consideran ternarias, controlando el contenido de agua debido a la
imposibilidad de la ausencia de este componente. Los valores experimentales para cada
mezcla se muestran en la Tabla 5.3.2 junto con su composicion. Se representa
posteriormente de forma grafica los datos de EAN (Figura 5.3.3) y PAN (Figura 5.3.4)
frente a la temperatura, correspondiendo cada serie a una mezcla.
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Tabla 5.3.2. Datos experimentales de conductividad eléctrica (k) de las mezclas de liquidos idnicos préticos (PLIs) con sales de nitrato frente a la temperatura (T), la
concentracion del cation metalico adicionado (ICP-MS y [Me™]) y su contenido en agua (w).

k (MS-cm™?)
- ICP-MS  [Me™] T(°C)
7  Sal (mg-g™ ~ W (ppm)
ggl)  (m) 5 15 25 35 45 55 65 75 85 95
LiINOs 33+0.1 049 4730+£50 977 1416 1940 254 322 390 464 541 619 707
LiINOs 65+03 100 3430+50 816 1213 1687 225 291 359 429 504 574  66.0
LiINOs 82+04 129 3270+50 7.69 1148 1613 216 280 346 417 488 565 646
LiINOs 99+06 159 4300+50 7.00 1063 1514 204 270 337 408 482 564 645
LiNO; 10.8+01 177 14840+50 6.33 975 1404 1922 254 321 394 472 552 642
Zz LiINOs 122+04 201 2800+50 489 7.76 1139 1587 210 271 334 402 467 545
S caNOs), 49+1
liquide) 154 6600+120 1965 3.66 5935 886 1253 1662 214 273 327 391
iigl\:doggz Ol 154 6600+120 237 382 559 775 949 1367 205
Mg(NOs), 32+1 168 19320+60 228 42 659 979 1359 1813 234 294 352 421
AI(NO3); 28+1 140 38870+70 535 83 12075 1669 219 283 348 415 491 571
LiINOs 88+0.1 140 3890+50 249 437 6685 964 1314 17.16 217 267 324  37.8
=z Ca(NOs), 62+1 209 4870 +50 0.647
< Mg(NOs), 77+1 611 11350470 0.00058 0.00491 0.02525 0.0927 0.265 0615 1200 210 355 528
AI(NO3); 31+2 153 1960+50 1.961 3.38 513 731 995 13.06 1654 204 247 296
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Figura 5.3.3. Datos experimentales de conductividad eléctrica (k) frente a la temperatura (T) de las mezclas
binarias estudiadas de EAN con Mg(NOs)2 (gris), AI(NOs)s (naranja), Ca(NOs), (descendente (verde claro)
y ascendente (verde oscuro)) y varias concentraciones de LINOs: 0.49 m (rosa), 1.00 m (rojo), 1.29 m

(malva), 1.59 m (azul claro), 1.77 m (amarillo) y 2.01 m (azul oscuro).
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Figura 5.3.4. Datos experimentales de conductividad eléctrica (k) frente a la temperatura (T) de las mezclas
binarias estudiadas de PAN con diferentes sales de nitrato: LiNOg3 (azul), Ca(NOs). (verde claro), Mg(NOs),

(gris) y AlI(NOs)s (naranja).

5.4. Indice de refraccion.

Seguidamente, se exponen los resultados experimentales de indice de refraccion,
empezando por la Tabla 5.4.1 que contiene los valores cuantitativos correspondientes a
las disoluciones acuosas de EAN y PAN. Ambos sistemas se estudiaron a 25 °C, con
contenidos de agua inferiores a 30000 ppm. Especificamente, este trabajo incluye el
estudio experimental de las disoluciones acuosas de EAN entre contenidos de 660 y
16070 ppm, mientras que el sistema de PAN-agua comprende desde 370 hasta 29190
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ppm. Después de la Tabla 5.4.1, se representan los resultados graficamente frente a w en
la Figura 5.4.1 de manera conjunta, correspondiendo cada serie a uno de los liquidos
ionicos.

Tabla 5.4.1. Datos experimentales de indice de refraccion (np) de las mezclas de liquidos idnicos proéticos
con agua (w) a 25 °C.

25 °C
EAN PAN
W (ppm) No w (ppm) No

660 + 50 1.45394 370 + 50 1.45535
1140 + 50 1.45388 870 + 50 1.45523
1480 + 50 1.45383 1600 + 50 1.45519
1740 +50 1.45383 1620 + 50 1.45511
2110 + 50 1.45381 2560 + 50 1.45508
2120 + 50 1.45384 3560 + 50 1.45500
2530 + 50 1.45382 3890 + 50 1.45489
2930 + 50 1.45380 5080 + 60 1.45486
4580 + 60 1.45367 6240 + 60 1.45468
5290 + 50 1.45360 6550 + 60 1.45472
11790 + 60 1.45290 9890 + 80 1.45426
16070 + 90 1.45236 10820 + 60 1.45425
15460 + 70 1.45368

16730 + 70 1.45351

20580 + 120 1.45313

22370 + 60 1.45288

23990 + 140 1.45283

29190 + 170 1.45220

1.4560

1.4555 |

1.4550 |

1.4545

< 14540

1.4535

1.4530

1.4525 |

1.4520 1 1 1 1 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
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Figura 5.4.1. Datos experimentales de indice de refraccion (np) a 25 °C de las mezclas acuosas de liquidos
idnicos préticos EAN (sélidos) y PAN (abiertos) frente al contenido en agua (w).
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Se sigue con los resultados experimentales para el indice de refraccion de las mezclas
salinas de ambos liquidos ionicos proéticos a 25 °C. Se estudi6 la adicion de tres sales de
nitrato en el EAN con cationes de diferente carga (Li*, Mg?* y AI**), mientras que solo
fue posible el estudio de dos de ellos en el PAN (Li* y AI**). Como se ha explicado
anteriormente en la seccion 5.1y 5.2, el estado sélido de las mezclas con la sal de calcio,
asi como la alta viscosidad del PAN con Mg(NOs)2, imposibilitd su introduccion en el
equipo de medida. Por otro lado, se trabajé con varias mezclas del sistema binario
EAN+LINOs3 cuya concentracion comprende entre 0.49 y 1.59 m.

Todas las mezclas se consideran ternarias, siendo necesario el control del contenido de
agua dada la imposibilidad de la ausencia de este componente. Los valores experimentales
para cada mezcla con sales se muestran en la Tabla 5.4.2, junto con su composicion. Se
representa posteriormente de forma gréfica los datos correspondientes a las mezclas
salinas de EAN en la Figura 5.4.2 frente a la concentracion del cation metalico
incorporado ([Me™*]) en molalidad.

Tabla 5.4.2. Datos experimentales de indice de refraccion (np) de las mezclas de liquidos idnicos préticos
con sales de nitrato a 25 °C, la concentracion del cation metalico adicionado (ICP-MS y [Me™]) y su
contenido en agua (w).

25 °C
EAN
sal '(%Z'g’f [Me™] (Mm)*  w (ppm) o
LiNO 33401 0.49 4730 £ 50 1.45549
LiNO 6.5+03 1.00 3430 + 50 1.45677
LiNO3 8.2+0.4 1.29 3270 + 50 1.45768
LiNO 9.9+0.6 159 4300 + 50 1.45848
Mg(NO3)2 32+1 1.68 19320 + 60 1.46218
AI(NOs)3 28+ 1 1.40 40050 + 70 1.45960
PAN
sal '(%ZS’E [Me™] (m)*  w (ppm) o
LiNOs 88+0.1 140 3890 % 50 145910
Al(NO3)s 3142 153 1960 + 50 1.46246
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Figura 5.4.2. Datos experimentales de indice de refraccion (np) frente a la concentracion del catién
metalico ([Me™]) de las mezclas binarias estudiadas de EAN con diferentes sales de nitrato: LiNO3 (azul
claro), Mg(NOs), (gris) y AI(NOgz)s (naranja).

5.5. Tension superficial.

Seguidamente, se exponen los resultados experimentales de la tension superficial en
mN-m*, comenzando por la Tabla 5.5.1 que contiene los valores cuantitativos
correspondientes a las disoluciones acuosas de EAN y PAN. Ambos sistemas se
estudiaron a 25 °C, con contenidos de agua inferiores a 30000 ppm. Especificamente, este
trabajo incluye el estudio experimental de las disoluciones acuosas de EAN entre
contenidos de 740 y 16550 ppm, mientras que el sistema de PAN-agua comprende desde
370 hasta 29190 ppm. Después de la Tabla 5.5.1, se representan los resultados
graficamente de manera conjunta frente a w en la Figura 5.5.1, correspondiendo cada
serie a uno de los liquidos iénicos.

Tabla 5.5.1. Datos experimentales de tension superficial (c) de las mezclas de liquidos idnicos préticos
con agua (w) a 25 °C.

25 °C
EAN PAN

w (ppm) o (MN-m™) W (ppm) o (MN-m™)

740 + 50 47.76 370+ 50 38.70

900 + 50 47.77 1300 + 50 38.76
1680 + 50 47.79 1430 + 50 38.73
1740 + 50 47.80 1600 + 50 38.77
1760 + 50 47.79 1620 + 50 38.77
1940 + 50 47.79 2560 + 50 38.79
2110 + 50 47.78 3560 + 50 38.78
3660 + 50 47.83 3890 + 50 38.82
5290 + 50 47.87 5080 + 60 38.81
16070 + 90 48.08 6240 + 60 38.84
16550 + 60 48.08 9890 + 80 38.93
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13230 £ 70 39.03
15460 £ 70 39.04
20580 + 120 39.16
22370 = 60 39.22
29190 + 170 39.36
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Figura 5.5.1. Datos experimentales de tensién superficial (o) a 25 °C de las mezclas acuosas de liquidos
idnicos préticos EAN (solidos) y PAN (abiertos) frente al contenido en agua (w).

Se presentan posteriormente los resultados experimentales para la tension superficial en
mN-m~de las mezclas salinas de ambos liquidos i6nicos préticos a 25 °C. Se estudid la
adicion de tres sales de nitrato en el EAN con cationes de diferente carga (Li*, Mg?* y
A", mientras que solo fue posible el estudio de dos de ellos en el PAN (Li* y AFY). Al
igual que las propiedades fisicas anteriores, con excepcion de la conductividad eléctrica,
el estado solido de las mezclas con la sal de calcio, asi como la alta viscosidad del PAN
con Mg(NOs)z, imposibilitd su introduccion en el equipo de medida. Por otro lado, se
trabajé con varias mezclas del sistema binario EAN+LiINO3z cuya concentracién abarca
entre 0.49y 1.59 m.

Todas las mezclas se consideran ternarias, siendo necesario el control del contenido de
agua dada la imposibilidad de la ausencia de este componente. Los valores experimentales
para cada mezcla se muestran en la Tabla 5.5.2 junto con su composicion. Se representa
posteriormente la forma gréafica de los datos correspondientes a las mezclas salinas de
EAN en la Figura 5.5.2 frente a la concentracion molal del cation metalico incorporado.
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Tabla 5.5.2. Datos experimentales de tension superficial () de las mezclas de liquidos i6nicos proticos
con sales de nitrato a 25 °C, la concentracion del cation metalico adicionado (ICP-MS y [Me™]) y su

contenido en agua (w).

25 °C
EAN
> (mo.gn  MeTM*  w(ppm) o (mN-m)
LiNOs 33+0.1 0.49 4730 % 50 48.15
LiNOs 6.5+0.3 1.00 3430 + 50 48.20
LiNOs 8.2+0.4 1.29 3270 + 50 48.22
LiNOs 9.9+0.6 1.59 4300 + 50 48.70
Mg(NOs)2 32+1 1.68 19320 + 60 49.65
AI(NO3)3 28+ 1 1.40 40050 + 70 45.86
PAN
sal '(ﬁng"g [Me™] (m)y*  w(ppm) o (mN-m)
LiNOs 88+0.1 1.40 3890 + 50 39.06
AI(NO3)3 31+2 1.53 1960 + 50 37.76
50.5
495
;_; 485 | o
ko ® o o
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o 475 |
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0 0.5 1 1.5 2.5
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Figura 5.5.2. Datos experimentales de tension superficial (o) a 25 °C frente a la concentracion del cation
metalico ([Me™]) de las mezclas binarias estudiadas de EAN con diferentes sales de nitrato: LiNO3 (azul
claro), Mg(NOQs) (gris) y Al(NO3); (naranja).

5.6. Voltamperometria.

A continuacion, se muestran los resultados relacionados con los estudios electroquimicos
realizados a 25 °C. Tal como se ha mencionado en el apartado 4.6, se ha llevado a cabo
una optimizacion de varios parametros de la metodologia de forma previa a su aplicacion
en las muestras estudiadas. Por lo tanto, se presenta primero la optimizacién del método,
tras el que se presentan, en subapartados separados, los resultados experimentales
correspondientes a los diferentes liquidos ionicos y sus mezclas.

91



RESULTADOS EXPERIMENTALES

5.6.0. Optimizacion.

El proceso de optimizacion se llevd a cabo en el Laboratorio de Electroanalisis y
(Bio)Sensores de la UVigo, mediante el empleo del potenciostato Autolab PGSTAT302
y los electrodos serigrafiados. Primeramente, se estudiaron los parametros vinculados al
programa de medida, sentido del barrido y nimero de ciclos, seguido por los factores
relacionados con los materiales aplicados, donde se engloba la composicién de los
electrodos serigrafiados y la sustancia empleada como referencia del sistema.

A la hora de optimizar los pardmetros relacionados tanto con el programa como los
materiales, se buscan los mejores resultados en base a los criterios generales de
reversibilidad de los picos de un compuesto conocido de referencia. Como se ha
mencionado en el apartado 4.6, el proceso redox de un compuesto ideal reversible cumple
que la ratio en valor absoluto entre las intensidades de respuesta de sus picos de oxidacion
y reduccion (Jipa/ipc|) Sea de 1, mientras que la diferencia entre el potencial del pico
anodico (Epa) y el catddico (Epc) sea lo méas cercano posible a 0.059 V, para el intercambio
de 1 electrdn, independientemente de la velocidad de barrido. Otro factor afiadido que se
ha tenido en cuenta es la intensidad de respuesta al ocurrir los procesos redox del
compuesto de referencia aplicado, dado que un mayor valor de esta implica una mayor
sensibilidad. Lo descrito previamente implica que el estudio de estos factores se realiza
mediante medidas de mezclas con compuestos de referencia, siguiendo de manera general
el procedimiento experimental descrito en el subapartado 4.6.3, aplicando algunas
variaciones especificas para cada estudio de optimizacion.

El estudio de optimizacion de los parametros vinculados al programa de medida, sentido
del barrido y numero de ciclos, se realizd simultaneamente mediante la medida por
ciclovoltamperometria (CV) de una mezcla 0.33 + 0.03 mg-g* (0.0059 m) de ferroceno
(Fc) en EAN con el electrodo serigrafiado de carbono con nanotubos (DRP-C110 CNT).
Esta medida se llevo a cabo a 0.100 V-s™ realizando tres ciclos de cada barrido, el cual
se inicié primero en el extremo inferior del intervalo de potencial aplicado (-0.6 V) para
posteriormente repetir otros tres ciclos con una nueva alicuota empezando en el extremo
superior (0.8 V) (Figura 5.6.1).
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Figura 5.6.1. Voltamperogramas de ferroceno en EAN a 0.100 V-s* con DRP-C110 CNT del 1* ciclo
(continua) y 2° and 3* ciclos (discontinua), empezando desde el potencial mas bajo (azul) y el mas alto
(rojo).

Los datos asociados a los picos que se pueden ver en la Figura 5.6.1 se muestran en la
Tabla 5.6.1. En dicha tabla, se puede observar que el valor de la diferencia de potencial
(AE = Epa - Epc) entre los picos se mantiene de manera casi constante independientemente
del ciclo o del sentido del barrido, estando ligeramente por encima de los 0.059 V ideales.
Por otro lado, la ratio entre las intensidades de respuestas es algo superior a 1 en todos
los casos, aunque las diferencias observadas no se consideran significativas. Estos valores
se asocian a la presencia unicamente del Fc como especie iniciadora del par redox usado
como referencia, siendo este la especie reducida de la pareja que requiere como primer
proceso redox su oxidacion. Asimismo, tampoco se ha encontrado una diferencia
importante entre las intensidades de respuesta, siendo ligeramente superiores cuando se
inicia el barrido desde el extremo inferior del intervalo.
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Tabla 5.6.1. Potencial (Ep) e intensidad (ip) de los picos anddicos (a) y catédicos (c) de ferroceno en EAN
y su separacion (AE) y ratio (ipa/ipc) @ 0.100 V-st con DRP-C110 CNT, en diferentes ciclos, comenzando
el barrido en potenciales iniciales (E;) opuestos.

Ei (V) Neciclo Epa (V) ipa (A) 108 Epc (V) Ipc (A) 10° AE V) |ipa/ipc|
-0.6 1 0.103 0.1138 0.040  -0.09082 0.063 1.25

-0.6 2 0.103 0.1102 0.040 -0.08709 0.063 1.27
-0.6 3 0.098 0.1010 0.035  -0.08857 0.063 1.14
0.8 1 0.102 0.09432 0.038 -0.08004 0.064 1.18
0.8 2 0.102 0.09970 0.038 -0.08259 0.064 1.21
0.8 3 0.102 0.1007 0.038 -0.08467 0.064 1.19

Teniendo en cuenta todo la expuesto en el parrafo anterior, es posible la eleccion de
cualquier combinacion como Optimo, puesto que no se encuentran diferencias
significativas entre los datos. Dado este resultado, se decide iniciar el barrido en CV desde
el extremo que permita ocurrir en un pico el primer proceso redox del compuesto de
referencia, y no en los primeros momentos del experimento. Poniendo como ejemplo el
sistema mostrado en la Figura 5.6.1, el ferroceno es la forma reducida del par redox siendo
necesario como primer proceso su oxidacion. Esta oxidacion ocurre en el pico anddico al
comenzar en el menor potencial, mientras que sucede bruscamente al principio cuando se
inicia la medida a 0.8 V. Por otro lado, se opta por aplicar 1 solo ciclo, lo cual también se
apoya en que el primero suele ser el que muestra una mayor intensidad de respuesta en
este tipo de experimentos. Esto puede verse en los valores de intensidad de pico (ipa € ipc)
de la Tabla 5.6.1 en el sentido de -0.6 a 0.8 V, donde los procesos redox del Fc ocurren
exclusivamente en los picos, mientras que en el sentido opuesto no ocurre por la
brusquedad del proceso redox inicial, que oxida en el primer ciclo una cantidad mas
limitada de Fc.

El siguiente factor que se ha optimizado es el electrodo serigrafiado a emplear. Los cinco
electrodos disponibles se han empleado para medir disoluciones de Fc en los tres liquidos
ionicos (EAN, PAN y EMImOS con 20 %p/p de agua) por CV a 0.100 V-s, aplicando
los pardmetros previamente optimizados. De esta manera, los voltamperogramas
obtenidos con los electrodos de grafito (DRP-C110), grafito con nanotubos de carbén
(DRP-110 CNT), grafito activado (DRP-C110 act), oro tratado a baja temperatura (DRP-
C220 BT) y oro tratado a alta temperatura (DRP-C220 AT) se muestran en las Figuras
5.6.2-5.6.4 para las disoluciones de Fc en cada liquido i6nico. Por otro lado, los datos con
cada electrodo de trabajo de los picos redox, correspondientes a la disolucion de ferroceno
en EAN empleada para el estudio anterior y unas de 0.59 + 0.01 mg-g™* (0.0106 m) en
PAN y 0.48 + 0.01 mg-g* (0.0108 m) en EMImOS con 20 %p/p de contenido en agua,
pueden verse en las Tablas 5.6.2-5.6.4.
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Figura 5.6.2. Voltamperogramas de ferroceno en EAN a 0.100 V-s* con SPE de grafito (DRP-C110, azul),
grafito activado (DRP-C110 act, gris), grafito con nanotubos de carbono (DRP-C110 CNT, rojo), oro
tratado a baja temperatura (DRP-C220 BT, naranja) y oro tratado a alta temperatura (DRP-C220 AT, verde).

Tabla 5.6.2. Potencial (E;) e intensidad (ip) de los picos anddicos (a) y catodicos (c) de ferroceno en EAN
y su separacion (AE) y ratio (ipa/ipc) @ 0.100 Vst con diferentes SPE DRP.

SPEDRP Epa(V) ipa(A) -10° Epc (V) ipc (A) -10° AE (V) |[ipalipo]
C110 0113  0.1015 0020 -0.08319 0.093 122
Cil0act  0.108 009516 0020 -0.07707 0.088 1.23
C110CNT 0.098 009399 0040 -0.07646 0.058  1.23
C220BT  0.084 004590 0015 -0.04349 0.069 1.06
C220AT 0250 002710 -0.058 -0.02054 0.308 1.32
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Figura 5.6.3. Voltamperogramas de ferroceno en PAN a 0.100 V-s con SPE de grafito (DRP-C110, azul),
grafito activado (DRP-C110 act, gris), grafito con nanotubos de carbono (DRP-C110 CNT, rojo), oro
tratado a baja temperatura (DRP-C220 BT, naranja) y oro tratado a alta temperatura (DRP-C220 AT, verde).
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Tabla 5.6.3. Potencial (Ep) e intensidad (i,) de los picos anddicos (a) y catodicos (c) de ferroceno en PAN
y su separacion (AE) y ratio (ipa/ipc) @ 0.100 V-s con diferentes SPE DRP.

SPEDRP  Epa (V) ipa(A) -10° Epc (V) ipc (A) -10° AE (V) |ipalipd]
C110 0093 01113 -0.019 -0.09763 0.112 1.14
Cil0act 0089 01087 -0.019 -0.1006 0.108  1.08
C110CNT 0.074 01100  -0.004 -0.09596 0.078 1.15
C220BT  0.059 005920 -0.004 -0.05533 0.063 1.07
C220AT 0157 003666 -0.024 -0.04544 0.181 0.81
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Figura 5.6.4. Voltamperogramas de ferroceno en EMImOS con 20 %p/p de agua a 0.100 V-s* con SPE de
grafito (DRP-C110, azul), grafito activado (DRP-C110 act, gris), grafito con nanotubos de carbono (DRP-
C110 CNT, rojo), oro tratado a baja temperatura (DRP-C220 BT, naranja) y oro tratado a alta temperatura
(DRP-C220 AT, verde).

Tabla 5.6.4. Potencial (E) e intensidad (i) de los picos anddicos (a) y catodicos (c) de ferroceno en
EMImOS con 20 %p/p de agua y su separacion (AE) y ratio (ipa/inc) @ 0.100 V-st con diferentes SPE DRP.

SPEDRP Epa(V) ipa(A) 10° Epc (V) ipc (A) -10° AE (V) |ipalipd]
C110 0259 01124  0.142 -0.08654 0.117 1.30
Cll0act 0289 01135 0172 -0.08296 0.117  1.37
C110CNT 0235 01169 0167 -0.08802 0.068  1.33
C220BT 0215 006273 0162 -0.05257 0054 1.19
C220AT 0255 004386 0064 -0.03944 0.191 1.11

Como puede observarse en las figuras y tablas anteriores, solo el SPE DRP-C220 AT
presenta una AE excesivamente lejana a la ideal de 0.059 V derivada de la ley de Nernst,
siendo descartado entre los posibles electrodos. Entre el resto de electrodos, se aprecia
una tendencia definida donde los electrodos DRP-C220 BT y DRP-C110 CNT muestran
las AE mas cercanas a la idealidad, mientras el electrodo de grafito DRP-C110 muestra
AE un poco mas altos sin notar diferencias significativas entre su uso directo o tras ser
activado. Por otro lado, el electrodo de oro no descartado, DRP-C220 BT, muestra en
cada liquido idnico la ratio entre intensidades de pico méas cercano a 1, a la vez que los
tres electrodos de grafito tienden a mostrar unos resultados similares para este valor en
cada mezcla. En contraste con los excelentes resultados del electrodo DRP-C220 BT en
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estos dos parametros, este SPE muestra la menor sensibilidad al sistema, pudiendo verse
intensidades de respuesta de casi la mitad respecto a los de grafito. De igual forma, el
electrodo DRP-C110 CNT presenta una intensidad de respuesta inferior al resto de los
SPE de grafito en los liquidos ionicos préticos estudiados. Teniendo en cuenta todo lo
anterior, se selecciona para su aplicacion en las muestras el electrodo DRP-C110, cuyos
resultados mostraron la adecuacion de este SPE para realizar las medidas electroquimicas,
a la vez que presenta ventajas presupuestarias y de adquisicion, siendo el méas basico de
los planteados inicialmente para la optimizacion. Asociado a la seleccidon de este SPE, se
escoge el carbono vitreo como material del electrodo de trabajo en el procedimiento
aplicado en la Universidade da Corufia, donde también se emplea un electrodo de trabajo
de platino, material para el que no se disponia un SPE equivalente.

Una vez seleccionados los pardmetros de medida anteriores, se procede a seleccionar el
compuesto més adecuado para su uso como referencia de los sistemas. Con este objetivo,
se incluye como criterios para la realizacion de este paso los estudios de Laviron y
Randles-Sevcik, descritos en el apartado 4.6 y de los que se puede obtener
respectivamente informacion acerca del potencial formal de reduccion (E®) del par redox
en el correspondiente sistema y de los coeficientes de difusion de sus especies
electroquimicas.

Se han estudiado tres posibles substancias como compuestos de referencia: Fc, del par
redox ferroceno-ferricinio, y las sales potasicas de ferrocianuro (FerroCN) y ferricianuro
(FerriCN) cuyos aniones forman parte del mismo par redox. Este estudio se realiza
mediante la medida de disoluciones de estos en EAN por voltamperometria ciclica
siguiendo el procedimiento general para la medida de compuestos de referencia descrito
en el capitulo de procedimiento experimental, aplicando los parametros ya optimizados.
Se recuerda que el sentido del barrido depende del compuesto de referencia, iniciando en
el extremo inferior del intervalo para Fc y FerroCN, debido a que son las especies
reducidas de sus respectivos pares redox, mientras que para FerriCN se empieza en el
extremo superior, siendo esta la especie oxidada de su correspondiente par redox.

Los resultados para la disolucion 0.33 + 0.03 mg-g* (0.0059 m) en EAN de Fc se
muestran en la Figura 5.6.5, mientras que los de la mezcla 0.33 + 0.01 mg-g (0.0059 m)
de FerroCN y 0.59 + 0.01 mg-g* (0.0106 m) FerriCN en el mismo liquido idnico se
pueden observar en las Figuras 5.6.6 y 5.6.7 respectivamente. Dentro de cada una de estas
figuras, se presentan los voltamperogramas a las distintas velocidades de barrido (a), la
representacion de Randles-Sevcik (b) y la representacion de Laviron (c).
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Figura5.6.5. Estudio de velocidades de barrido (a), Randles-Sevcik (b) y Laviron (c) del ferroceno en EAN
con DRP-C110.
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Figure 5.6.6. Estudio de velocidades de barrido (a), Randles-Sevcik (b) y Laviron (c) del anién ferrocianuro
en EAN con DRP-C110.
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Figure 5.6.7. Estudio de velocidades de barrido (a), Randles-Sevcik (b) y Laviron (c) del anién ferricianuro

en EAN con DRP-C110.
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En las Figuras 5.6.5a, 5.6.6a y 5.6.7a se pueden observar los voltamperogramas
resultantes de las medidas electroquimicas. En estas figuras se aprecia como la intensidad
de respuesta disminuye a medida que se aplica una menor velocidad de barrido. Este
suceso se encuentra relacionado con la ecuacion de Randles-Sevcik, la cual relaciona la
intensidad de un pico con varios factores entre los que se encuentra la velocidad de
barrido.

Por su lado, las Figuras 5.6.5b, 5.6.6b y 5.6.7b muestran que los tres compuestos de
referencia presentan en EAN un comportamiento lineal para la ecuacion de Randles-
Sevcik con coeficientes de correlacion de 0.99. Este tipo de comportamiento implica que
los procesos redox dependen uUnicamente de la difusion de las especies redox
involucradas. Ademas, el cociente de las pendientes correspondientes al proceso de
oxidacion entre las del proceso de reduccion se encuentra en torno a 1.0 para todos los
sistemas, por lo que los coeficientes de difusion de las especies oxidadas y reducidas son
muy parecidos.

Por otra parte, los estudios de Laviron de las Figuras 5.6.5¢, 5.6.6¢ y 5.6.7¢ muestran que
el potencial de los picos no se mantiene constante, aumentando exponencialmente la
distancia entre los picos a medida que se incrementa la velocidad de barrido. Este tipo de
comportamientos se dan cuando los procesos redox no son completamente reversibles, de
tal manera que el E® de la pareja redox se halla en el punto de corte de las tendencias
lineales alcanzadas a altas velocidades de barrido, como se ha explicado anteriormente en
el apartado 4.6. Los datos de los picos para los tres compuestos de referencia se muestran
en la Tabla 5.6.5, recogiendo los correspondientes a 0.100 V-s en detalle al final de la
tabla, en donde también se incluye el E®” calculado por Laviron.

Tabla 5.6.5. Potencial (Ep) e intensidad (ip) de los picos anddicos (a) y catddicos (c) de diferentes
compuestos de referencia (CR) en EAN Yy su separacion (AE) y ratio (ipa/ipc) a diferentes velocidades de
barrido (v) con DRP-C110. Los datos a 0.100 Vs se recogen de nuevo al final, junto el potencial formal
de reduccion (E®) de su par redox.

CR (Vf;_l) Epa (V) 'p_"‘lg';‘) Epc (V) "{°1(0§) AE (V) lipalipd]
Fc 0010 0084 001788 0020  -001566 0064  1.14
Fe 0.050 0098 006477 0030  -0.05077 0068 128
Fc 0100 0118 01041 0020  -0.08666 0098  1.20
Fe 0150 0128 01323  0.010 01147 0118 115
Fc 0200 0142 01692  0.001 01484 0141 114
Fe 0300 0162 02164  -0.019  -01981  0.181  1.09
Fc 0400 0181 02683  -0.038  -02491 0219 1.8
Fe 0500 0191 02878  -0.053  -02748 0244 105

FerroCN  0.010 0.093  0.008495 0.049 -0.009777  0.044 0.87
FerroCN  0.050 0.098 0.03189 0.040 -0.03127 0.058 1.02
FerroCN  0.100 0.108 0.05515 0.035 -0.05414  0.073 1.02
FerroCN  0.150 0.123 0.07475 0.025 -0.07319 0.098 1.02
FerroCN  0.200 0.118 0.08924 0.005 -0.08801 0.113 1.01
FerroCN  0.300 0.137 0.1181 -0.009 -0.1162 0.146 1.02
FerroCN  0.400 0.152 0.1443 -0.024 -0.1443 0.176 1.00
FerroCN  0.500 0.132 0.1553 -0.063 -0.1666 0.195 0.93
FerriCN 0.010 0.024 0.01646 -0.040 -0.01548 0.064 1.06
FerriCN 0.050 0.024 0.05567 -0.050 -0.05582 0.074 1.00
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FerriCN 0.100 0.033 0.09127 -0.069 -0.09454  0.102 0.97
FerriCN 0.150 0.048 0.1183 -0.079 -0.1252 0.127 0.94

FerriCN 0200 0058 01432  -0094  -0.1515 0152 095
FerriCN 0300 0072 01884  -0118  -02012 0190  0.94
FerriCN 0400 0092 02199  -0.128  -0.2360 0220  0.93
FerriCN 0500 0082 02480 0162  -0.2560  0.244  0.97
0.100 V57
CR  Epa(V) 'p_algﬁ) Epe (V) "’_Clgﬁ) AE (V)  lipaliod] E® (V)
Fe 0118 01041 0020  -008666 0098 120  0.075
FerroCN 0108 005515 0035  -0.05414 0073  1.02  0.079

FerriCN  0.033 0.09127  -0.069 -0.09454 0.102 0.97 -0.011

La informacion contenida en la Tabla 5.6.5 permite observar que, a pesar de basarse todos
los compuestos estudiados en el proceso redox Fe?*-Fe3*, los resultados varian
ampliamente dependiendo del iniciador empleado. Acerca de la diferencia entre los
potenciales de los picos redox a 0.100 V-s?, el ferrocianuro presenta el resultado mas
cercano al ideal de 0.059 V, mientras que el ferroceno y el ferricianuro presentan valores
muy parecidos. Por otro lado, el E°” de compuestos que inicialmente se encuentran en la
forma reducida es muy similar, en contraste con el E del ferricianuro que es mucho mas
bajo debido a que sus picos se encuentran a potenciales inferiores que los otros dos.
Cuando se trata de sensibilidad, el ferrocianuro presenta picos a 0.100 V-s* con una
intensidad de respuesta significativamente menor que el resto. Sin embargo, la ratio entre
las intensidades de pico a esta velocidad de barrido es mas cercano a 1 para los dos
compuestos de cianuro.

No se ha podido establecer una relacion que explique esta ordenacion de los valores en la
que, para cada parametro, uno de los compuestos difiere de los otros dos. Tras la
observacién de todos los valores en conjunto y los resultados de los estudios de Randles-
Sevcik y Laviron, se escoge como compuesto de referencia a emplear el ferroceno, el cual
es un compuesto de referencia ampliamente estudiado y que se emplea en estudios de
otros autores para liquidos iénicos, incluyendo algunos de los tratados en este trabajo 3*
74,97, 100, 115, 164, 169-172, 180 E| EO° de] par redox Fc/Fc* iniciado con ferroceno es de 0.400
V vs NHE?®°,
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5.6.2. EAN.

A continuacion, se muestran los resultados para las muestras que emplean como base el
liquido i6nico EAN. En primer lugar, se presentan los datos obtenidos en la UVigo con
los SPE para, posteriormente, mostrar los adquiridos con el electrodo de trabajo de platino
y con el electrodo de carbono en la UDC. Encabezando cada sistema se situan los
voltamperogramas correspondientes a cada estudio con la respectiva mezcla EAN + Fc
que funciona como referencia.

El estudio de velocidades en el SPE DRP-C110 de la mezcla 0.33 + 0.03 mg-g* (0.0059
m) de ferroceno en EAN se ha realizado previamente para la seleccion del compuesto de
referencia en el proceso de seleccion, mostrando los resultados correspondientes en la
Figura 5.6.5a y la Tabla 5.6.5. En la Figura 5.6.9, se recogen separadamente los
voltamperogramas del estudio de velocidad de esta mezcla, mostrando los datos de los
correspondientes picos asociados al Fc en la Tabla 5.6.6.
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Figura 5.6.9. Voltamperogramas, tomados de la Figura 5.6.5a, del ferroceno en EAN con DRP-C110
aplicando varias velocidades de barrido: 0.010 (marron), 0.050 (azul oscuro), 0.100 (verde), 0.150 (azul
claro), 0.200 (amarillo), 0.300 (gris), 0.400 (naranja) y 0.500 (azul) V-s™.

Tabla 5.6.6. Potencial (Ep) e intensidad (i) de los picos anddicos (a) y catédicos (c) de ferroceno en EAN
y su separacion (AE) y ratio (i/ipc) a diferentes velocidades de barrido (v) con DRP-C110, tomados de la
Tabla 5.6.5.

vivs)  Em(v) M0 B 8 ABV) i
0.010 0.084 0.01788 0.020 -0.01566 0.064 1.14
0.050 0.098 0.06477 0.030 -0.05077 0.068 1.28
0.100 0.118 0.1041 0.020 -0.08666 0.098 1.20
0.150 0.128 0.1323 0.010 -0.1147 0.118 1.15
0.200 0.142 0.1692 0.001 -0.1484 0.141 1.14
0.300 0.162 0.2164 -0.019 -0.1981 0.181 1.09
0.400 0.181 0.2683 -0.038 -0.2491 0.219 1.08
0.500 0.191 0.2878 -0.053 -0.2748 0.244 1.05
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Una vez medido el compuesto que realiza la funcion de referencia, se presentan los
resultados en el SPE correspondientes al EAN puro y sus mezclas con las sales de nitrato
de litio, calcio, magnesio y aluminio. Cada sistema binario con sal adicionada consiste en
una Unica mezcla, cuyas concentraciones se describen en la Tabla 5.6.7 y sus
correspondientes voltamperogramas medidos junto el del LI puro, Gnicamente a 0.100
Vs, se representan en la Figura 5.6.10.

Tabla 5.6.7. Concentracion del cation metalico adicionado (ICP-MS y [Me"™]) en las mezclas de EAN con
diferentes sales para su estudio voltamperométrico con DRP-C110.

MUESTRA ICP-MS (mg-g?) [Me™] (m)
EAN+LINOs3 10.8+0.2 1.75
EAN+Ca(NO3). 57.9+ 1.0 1.91
EAN+Mg(NO3)2 33.1+0.2 1.72
EAN+AI(NO3)3 21.5+0.8 0.98
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Figura 5.6.10. Voltamperogramas del sistema EAN medidos a 0.100 V-s* en DRP-C110: puro (rojo) y
con la adicion de LiNOs (azul), Ca(NOs), (verde), Mg (NOs) (gris) y Al(NOs)s (marrdn).

Por otro lado, los voltamperogramas correspondientes al estudio de velocidades en el DPt
de una mezcla 0.89 + 0.02 mg-g* (0.0163 m) de Fc en EAN se muestran en la Figura
5.6.11, donde los datos de los picos asociados al ferroceno se encuentran en la Tabla 5.6.8.
La mezcla de EAN con Fc se introdujo en la celda electroquimica con un contenido en
agua de 17460 + 70 ppm, que descendi6 a 12660 + 60 ppm durante el proceso de medida,
y se midio en un intervalo entre -1.0 y 0.3 V, salvo las dos v mas bajas donde se redujo
en el extremo inferior a -0.8 V.
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Figura 5.6.11. Voltamperogramas del ferroceno en EAN medidos en DPt aplicando varias velocidades de
barrido: 0.010 (marrén), 0.050 (azul oscuro), 0.100 (verde), 0.150 (azul claro), 0.200 (amarillo), 0.250
(rojo), 0.300 (gris), 0.350 (purpura), 0.400 (naranja) y 0.500 (azul) V-s™.

Tabla 5.6.8. Potencial (Ep) e intensidad (i) de los picos anddicos (a) y catddicos (c) de ferroceno en EAN
y su separacion (AE) y ratio (ipa/ipc) a diferentes velocidades de barrido (v) con DPt.

ipa (A) ipc (A)

\Y (V'S‘l) Epa (V) 103 Epc (V) 103 AE (V) |ipa/ipc|
0.010 -0.24612  0.010143  -0.31662 -0.010152  0.07050 1.00
0.050 -0.24612  0.023444  -0.31662 -0.023827 0.07050 0.98
0.100 -0.24475  0.034690 -0.31525 -0.034394  0.07050 1.01
0.150 -0.24475 0.043183 -0.32028 -0.043272  0.07553 1.00
0.200 -0.24475 0.050809  -0.32028 -0.050800  0.07553 1.00
0.250 -0.24979  0.059270  -0.31525 -0.058144  0.06546 1.02
0.300 -0.24475 0.063877 -0.32028 -0.064154  0.07553 1.00
0.350 -0.24475 0.070452 -0.32028 -0.071023  0.07553 0.99
0.400 -0.24475 0.076774  -0.32028 -0.078305 0.07553 0.98
0.500 -0.24475 0.089437 -0.32028 -0.088261  0.07553 1.01

Una vez medido el compuesto que realiza la funcion de referencia, se presentan los
resultados en el electrodo de trabajo correspondientes a las mezclas de EAN con agua y
sales. Las caracteristicas de las muestras y sus concentraciones de agua al inicio (w
inicial) y al final (w final) de la medida se muestran en la Tabla 5.6.9, tras la que se
presentan individualmente los voltamperogramas obtenidos a 0.001, 0.010 y 0.100 V-s!
para cada concentracion de agua en las Figuras 5.6.12-5.6.15 y para cada sal adicionada
en las Figuras 5.6.16-5.6.19.

105



RESULTADOS EXPERIMENTALES

Tabla 5.6.9. Concentracion del cation metalico adicionado (ICP-MS y [Me™]) y variacion del contenido

de agua (w) en las mezclas de EAN durante su estudio con DPt.

ICP-MS w inicial w final
MUESTRA Me™] (m
(mg-g™) (Me™1 (m) (ppm) (ppm)
EAN O - - 2380 + 50 5420 £ 50
EAN 0.5 - - 6310 + 60 3760 £ 50
EAN 1 - - 28190 £ 70 20650 + 70
EAN 2 - - 68100 + 130 32410 £ 90
EAN+LINO3 122+0.4 2.01 2800 + 50 -
EAN+Ca(NOs3)2 49+1 1.54 6600 + 120 12970 + 60
EAN+Mg(NO3):2 32+1 1.68 19320 + 60 -
EAN+AI(NO3)3 28+1 1.40 38870 £ 70 41350 £ 110
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Figura 5.6.12. Voltamperogramas con DPt de EAN 0 a distintas velocidades de barrido: 0.001 (rosa), 0.010
(rojo) y 0.100 (rojo oscuro) V-s.
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Figura 5.6.13. Voltamperogramas con DPt de EAN 0.5 a distintas velocidades de barrido: 0.001 (verde
claro), 0.010 (verde) y 0.100 (verde oscuro) V-s.
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Figura 5.6.14. Voltamperogramas con DPt de EAN 1 a distintas velocidades de barrido: 0.001 (azul claro),
0.010 (azul) y 0.100 (azul oscuro) V-s™.

107



RESULTADOS EXPERIMENTALES

1.0
{
{
/
05
/
[32) "
- =%
~ 00 e m T m—————— —me==== -
s / s T Ny
- /
l
,I
-05 1
l
1
|
_10 1 L 1 1 1 1 1 1
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0

E (V) vs RE

Figura 5.6.15. Voltamperogramas con DPt de EAN 2 a distintas velocidades de barrido: 0.001 (lila), 0.010
(malva) y 0.100 (parpura) V-s.
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Figura 5.6.16. Voltamperogramas con DPt de EAN con LiNOs a distintas velocidades de barrido: 0.001
(azul claro), 0.010 (azul) y 0.100 (azul oscuro) V-s™.
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Figura 5.6.17. Voltamperogramas con DPt de EAN con Ca(NOs) a distintas velocidades de barrido: 0.001
(verde claro), 0.010 (verde) y 0.100 (verde oscuro) V-s™.
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Figura 5.6.18. Voltamperogramas con DPt de EAN con Mg(NO3) a distintas velocidades de barrido: 0.001
(gris claro), 0.010 (gris) y 0.100 (gris oscuro) V-s™.
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Figura 5.6.19. Voltamperogramas con DPt de EAN con AI(NOs)s a distintas velocidades de barrido: 0.001
(amarillo), 0.010 (naranja) y 0.100 (marrén) V-s™.

Para cerrar esta subseccion del EAN, se presentan los resultados correspondientes a las
medidas de este LI y sus mezclas con el electrodo de trabajo de carbono DGC. Los
voltamperogramas correspondientes al estudio de velocidades en el DGC de la mezcla de
Fc en EAN, empleada en el electrodo de disco anterior, se muestran en la Figura 5.6.20,
donde los datos de los picos asociados al Fc se encuentran en la Tabla 5.6.10. Esta mezcla
de EAN con Fc se introdujo en la celda electroquimica con un w de 12660 + 60 ppm, que
desciendio a 4570 + 50 ppm durante el proceso de medida, y se estudio desde -1 V hasta
0.50 V para v superior a 0.250 V-s!, mientras se redujo hasta 0.30 V para el resto.
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Figura 5.6.20. Voltamperogramas del ferroceno en EAN medidos en DGC aplicando varias velocidades
de barrido: 0.010 (marron), 0.050 (azul oscuro), 0.100 (verde), 0.150 (azul claro), 0.200 (amarillo), 0.250
(rojo), 0.300 (gris), 0.350 (purpura), 0.400 (naranja) y 0.500 (azul) V-s™.
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Tabla 5.6.10. Potencial (E,) e intensidad (i) de los picos anddicos (a) y catodicos (c) de ferroceno en EAN
y su separacion (AE) y ratio (ipa/ipc) a diferentes velocidades de barrido (v) con DGC.

v (V'S'l) Epa (V) ipa (A) 108 Epc (V) ipc (A) 108 AE (V) |ipa/ipc|
0.010 -0.24475  0.0093873 -0.31525 -0.0095396 0.07050  0.98
0.050 -0.24475 0.021316  -0.31525 -0.021617  0.07050  0.99
0.100 -0.24475 0.030709  -0.31525 -0.030894  0.07050  0.99
0.150 -0.24475 0.038415  -0.31525 -0.038481  0.07050  1.00
0.200 -0.24475 0.044141  -0.31525 -0.043655 0.07050 1.01
0.250 -0.23972 0.049620 -0.31525 -0.051285 0.07553  0.97
0.300 -0.24475 0.055340  -0.31525 -0.054932 0.07050 1.01
0.350 -0.24475 0.059995 -0.32028 -0.059863  0.07553  1.00
0.400 -0.24475 0.064127  -0.32028 -0.063876  0.07553 1.00
0.500 -0.24475 0.071922  -0.32028 -0.071400 0.07553 1.01

Una vez medido el compuesto que realiza la funcion de referencia, se presentan los
resultados en el electrodo de trabajo correspondientes a las mezclas de EAN con agua y
sales. Las muestras medidas son las mismas que las usadas con el electrodo DPt, habiendo
descrito sus caracteristicas de concentracion de las sales adicionadas previamente en la
Tabla 5.6.9. Al igual que en el electrodo anterior, se llevo a cabo un control del agua
durante el proceso de medida con el DGC. Los w al inicio y al final de la medida de cada
muestra se indican en la Tabla 5.6.11, tras la que se presentan individualmente los
voltamperogramas obtenidos a 0.001, 0.010 y 0.100 Vs para cada concentracion de
agua en las Figuras 5.6.21-5.6.24 y para cada sal adicionada en las Figuras 5.6.25-5.6.28.

Tabla 5.6.11. Variacién del contenido de agua (w) en las mezclas de EAN durante su estudio con DGC.

MUESTRA w inicial (ppm) w final (ppm)
EANO 5420 + 50 3490 + 50
EAN 0.5 16390 + 60 6310 + 60
EAN 1 20650 + 70 14160 + 60
EAN 2 32410 £ 90 15870 + 60
EAN+LINO3 - 5590 £ 50
EAN+Ca(NOs):2 12970 £ 60 13710 + 60
EAN+Mg(NOs):2 - 25820+ 70
EAN+AI(NO3)3 41350 + 110 45120 + 80
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Figura 5.6.21. Voltamperogramas con DGC de EAN 0 a distintas velocidades de barrido: 0.001 (rosa),
0.010 (rojo) y 0.100 (rojo oscuro) V-s™.

1.0
05
=)
.
~ 00 |
<
-05
_1.0 1 1 1 1 1 1 1 1
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0
E (V) vs RE

Figura 5.6.22. Voltamperogramas con DGC de EAN 0.5 a distintas velocidades de barrido: 0.001 (verde
claro), 0.010 (verde) y 0.100 (verde oscuro) V-s™.
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Figura 5.6.23. Voltamperogramas con DGC de

EAN 1 a distintas velocidades de barrido: 0.001 (azul
claro), 0.010 (azul) y 0.100 (azul oscuro) V-s™.

1.0

05

| (A) -103
o
o

_1.0 1 1 1 1 1
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

E (V) vs RE

0.5 1.0 15 2.0 25

Figura 5.6.24. Voltamperogramas con DGC de EAN 2 a distintas velocidades de barrido: 0.001 (lila),
0.010 (malva) y 0.100 (purpura) V-s*.
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Figura 5.6.25. Voltamperogramas con DGC de EAN con LiNOs; a distintas velocidades de barrido: 0.001
(azul claro), 0.010 (azul) y 0.100 (azul oscuro) V-s™.
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Figura 5.6.26. Voltamperogramas con DGC de EAN con Ca(NOs). a distintas velocidades de barrido:
0.001 (verde claro), 0.010 (verde) y 0.100 (verde oscuro) V-s™.
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Figura 5.6.27. Voltamperogramas con DGC de EAN con Mg(NOs), a distintas velocidades de barrido:
0.001 (gris claro), 0.010 (gris) y 0.100 (gris oscuro) V-s.
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Figura 5.6.28. Voltamperogramas ampliados con DGC de EAN con Al(NO3)3 a distintas velocidades de

barrido: 0.001 (amarillo), 0.010 (naranja) y 0.100 (marrén) V-s. En el recuadro interno se muestra la
grafica completa.

5.6.3. PAN.

Del mismo modo que anteriormente se hizo para el EAN, en este apartado se presentan
los resultados electroquimicos para las muestras que emplean como base el liquido i6nico
PAN, comenzando por el SPE empleado en la UVigo tras el que se procede con los dos
electrodos aplicados en la UDC. Al igual que para EAN, se preceden los resultados, con

cada electrodo de trabajo empleado, con los obtenidos para la mezcla de referencia del
liquido i6nico con ferroceno.

Los voltamperogramas correspondientes al estudio de velocidades en el SPE DRP-C110
de lamezcla de Fc en PAN, previamente empleada en la optimizacién del procedimiento,
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se muestra en la Figura 5.6.29 mientras que los datos de los picos asociados al Fc se
encuentran en la Tabla 5.6.12.

0.45

0.30

0.15

0.00

I (A) -103

-0.15

-0.30

-0.45 | ! ! ! !
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E (V) vs RE

Figura 5.6.29. Voltamperogramas del ferroceno en PAN con el SPE DRP-C110 aplicando varias
velocidades de barrido: 0.010 (marrén), 0.050 (azul oscuro), 0.100 (verde), 0.150 (azul claro), 0.200
(amarillo), 0.300 (gris), 0.400 (naranja) y 0.500 (azul) V-s.

Tabla 5.6.12. Potencial (Ep) e intensidad (i,) de los picos anddicos (a) y catédicos (c) de ferroceno en PAN
y su separacion (AE) y ratio (ipa/ipc) a diferentes velocidades de barrido (v) con DRP-C110.

vvs)  Em(v) P8 By 8 AEW) i
0.01 0.059 0.02043 0.001 -0.01873 0.058 1.09
0.05 0.074 0.07013 -0.004 -0.06094 0.078 1.15
0.10 0.093 0.1184 -0.024 -0.1034 0.117 1.15
0.15 0.108 0.1501 -0.038 -0.1350 0.146 1.11
0.20 0.118 0.1720 -0.048 -0.1563 0.166 1.10
0.30 0.142 0.2322 -0.073 -0.2082 0.215 1.12
0.40 0.162 0.2769 -0.092 -0.2545 0.254 1.09
0.50 0.172 0.3008 -0.107 -0.2703 0.279 1.11

Una vez medido el compuesto que realiza la funcion de referencia, se presentan los
resultados en el SPE correspondientes al PAN puro y sus mezclas con las sales de nitrato
de litio, calcio, magnesio y aluminio. Cada sistema binario con sal adicionada consiste en
una Unica mezcla, cuyas concentraciones se describen en la Tabla 5.6.13 y sus
correspondientes voltamperogramas, medidos junto el del LI puro Gnicamente a 0.100
Vs, se representan en la Figura 5.6.30.

Tabla 5.6.13. Concentracién del catién metalico adicionado (ICP-MS y [Me™]) en las mezclas de PAN
con diferentes sales para su estudio voltamperométrico con DRP-C110.

MUESTRA ICP-MS (mg-g?) [Me™] (m)
PAN + LiNO3 77+05 1.20
PAN + Ca(NO3)2 105 + 1 4.60
PAN + Mg(NO3). 66 + 4 45
PAN + AI(NO3)s3 21.7 £0.4 0.97
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Figura 5.6.30. Voltamperogramas del sistema PAN medido a 0.100 V-s** en DRP-C110: puro (rojo) y con
la adicién de LiNOg3 (azul), Ca(NOs3), (verde), Mg (NQOs)2 (gris) y AI(NO3)s (marrén).

Por otro lado, los voltamperogramas correspondientes al estudio de velocidades en el DPt
de una mezcla 1.44 + 0.03 mg-g* (0.0263 m) de Fc en PAN se muestra en la Figura
5.6.31, donde los datos de los picos asociados al ferroceno se encuentran en la Tabla
5.6.14. La mezcla de PAN con Fc se introduce en la celda electroquimica con un w inicial

de 14940 + 60 ppm, que desciende a 9880 + 60 ppm durante el proceso de medida, y se
estudia en un intervalo de potencial entre -1y 0.5 V.

0.15

0.10

0.05

I (A) 103

-0.05

-0.10

-0.15

0.00 jomm=

-1.0

0.8 0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E (V) vs RE

Figura 5.6.31. Voltamperogramas del ferroceno en PAN medidos en DPt aplicando varias velocidades de
barrido: 0.010 (marrén), 0.050 (azul oscuro), 0.100 (verde), 0.150 (azul claro), 0.200 (amarillo), 0.250
(rojo), 0.300 (gris), 0.350 (purpura), 0.400 (naranja) y 0.500 (azul) V-s™.
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Tabla 5.6.14. Potencial (E,) e intensidad (i) de los picos anddicos (a) y catédicos (c) de ferroceno en PAN
y su separacion (AE) y ratio (ipa/ipc) a diferentes velocidades de barrido (v) con DPt.

v (V'S'l) Epa (V) ipa (A) 103 Epc (V) ipc (A) 103 AE (V) |ipa/ipc|

0.010 -0.21957  0.014537 -0.29007  -0.014518  0.07050 1.00
0.050 -0.21957  0.033512 -0.29510  -0.033243  0.07553 1.01
0.100 -0.21454  0.049011 -0.29510  -0.047920  0.08056 1.02
0.150 -0.21454  0.060992 -0.29510  -0.059548  0.08056 1.02
0.200 -0.21454  0.071410 -0.30014  -0.069830  0.08560 1.02
0.250 -0.20950  0.079640 -0.30014  -0.079789  0.09064 1.00
0.300 -0.20950  0.090123 -0.29510  -0.087843  0.08560 1.03
0.350 -0.20950  0.098946 -0.30518  -0.096123  0.09568 1.03
0.400 -0.20447 0.10766 -0.30518 -0.10435 0.10071 1.03
0.500 -0.20447 0.12035 -0.30014 -0.11627 0.09567 1.04

Una vez medido el compuesto que realiza la funcion de referencia, se presentan los
resultados en el electrodo de trabajo correspondientes al PAN puro y sus mezclas con las
sales de nitrato de litio, calcio, magnesio y aluminio. Las caracteristicas de las muestras
y sus concentraciones de agua al inicio y al final de la medida se muestran en la Tabla
5.6.15, tras la que se presentan individualmente los voltamperogramas obtenidos a 0.001,
0.010 y 0.100 Vs para cada muestra, salvo la muestra con la sal de magnesio, en las
Figuras 5.6.32-5.6.36. La mezcla PAN+Mg(NOs),, cuyos voltamperogramas se
encuentran representados en la Figura 5.6.35, solo se miieron a la velocidad de barrido
mas alta, 0.100 V-s! debido a su baja intensidad de respuesta.

Tabla 5.6.15. Concentracién del cation metalico adicionado (ICP-MS y [Me™]) y variacion del contenido
de agua (w) en el PAN y sus mezclas con sales durante su estudio con DPt.

ICP-MS 4 w inicial w final

MUBSTRA  (mg-gy  IM"TM “(ppm) )
PAN - - 1300 +£50 2530+ 50
PAN+LINO3 8.8+0.1 1.40 3890+50 7350+ 60
PAN+Ca(NOs):2 62+1 2.09 4870 £50 21620+ 80
PAN+Mg(NOs)2 771 6.11 11350+ 70  17760+100
PAN+AI(NO3)3 312 1.53 8160+ 60 8560 + 60
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Figura 5.6.32. Voltamperogramas con DPt de PAN puro a distintas velocidades de barrido: 0.001 (rosa),
0.010 (rojo) y 0.100 (rojo oscuro) V-s™.
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Figura 5.6.33. Voltamperogramas con DPt de PAN con LiNO3 a distintas velocidades de barrido: 0.001
(azul claro), 0.010 (azul) y 0.100 (azul oscuro) V-s™.
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Figura 5.6.34. Voltamperogramas con DPt de PAN con Ca(NOs); a distintas velocidades de barrido: 0.001
(verde claro), 0.010 (verde) y 0.100 (verde oscuro) V-s=.,
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mas con DPt de PAN con Mg(NO3), a 0.100 V-s™.
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Figura 5.6.36. Voltamperogramas con DPt de PAN con AI(NOs); a distintas velocidades de barrido: 0.001
(amarillo), 0.010 (naranja) y 0.100 (marrén) V-s™.

Para cerrar esta subseccion del PAN, se presentan los resultados correspondientes a las
medidas de este LI y sus mezclas con el electrodo de trabajo de carbono DGC. Los
voltamperogramas correspondientes al estudio de velocidades en el DGC de la mezcla de
Fc en PAN, empleada previamente en el estudio con DPt, se muestran en la Figura 5.6.37
donde los datos de los picos asociados al Fc se encuentran en la Tabla 5.6.16. Esta mezcla
de PAN con Fc se introduce en la celda electroquimica con un contenido en agua de 9880
+ 60 ppm, que desciende a 3760 = 50 ppm durante el proceso de medida, y se estudia en
un intervalo de potencial entre -1y 0.5 V.
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Figura 5.6.37. Voltamperogramas del ferroceno en PAN medidos en DGC aplicando varias velocidades de
barrido: 0.010 (marrén), 0.050 (azul oscuro), 0.100 (verde), 0.150 (azul claro), 0.200 (amarillo), 0.250
(rojo), 0.300 (gris), 0.350 (purpura), 0.400 (naranja) y 0.500 (azul) V-s™.
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Tabla 5.6.16. Potencial (E,) e intensidad (i) de los picos anddicos (a) y catédicos (c) de ferroceno en PAN
y su separacion (AE) y ratio (ipa/ipc) a diferentes velocidades de barrido (v) con DGC.

vivsh)  Em(v) P8 Eew) M0 ABW) s
0.010 -0.21957 0.011369 -0.29510 -0.011571 0.07553 0.98
0.050 -0.21957 0.026831 -0.29510 -0.026994 0.07553 0.99
0.100 -0.21454  0.039430 -0.29510 -0.039307 0.08056 1.00
0.150 -0.21454  0.049911 -0.29510 -0.049882 0.08056 1.00
0.200 -0.21454  0.058977 -0.29510 -0.058153 0.08056 1.01
0.250 -0.20950 0.066370 -0.30014 -0.067111 0.09064 0.99
0.300 -0.20950 0.075144 -0.30014 -0.073867 0.09064 1.02
0.350 -0.20950 0.082684 -0.30014 -0.081179 0.09064 1.02
0.400 -0.20950 0.089577 -0.30014 -0.087998 0.09064 1.02
0.500 -0.20447  0.10274  -0.30518 -0.099940 0.10071 1.03

Una vez medido el compuesto que realiza la funcion de referencia, se presentan los
resultados en el electrodo de trabajo correspondientes al PAN puro y sus mezclas con
sales. Las muestras medidas son las mismas que las usadas con el electrodo DPt, habiendo
descrito sus caracteristicas de concentracion de las sales adicionadas previamente en la
Tabla 5.6.15. Al igual que en el electrodo anterior, se llevo a cabo un control del agua
durante el proceso de medida con el DGC. Los w al inicio y al final de la medida se
muestran en la Tabla 5.6.17, tras la que se presentan individualmente los
voltamperogramas obtenidos a 0.001, 0.010 y 0.100 V-s? para cada muestra, salvo la
muestra con la sal de magnesio, en las Figuras 5.6.38-5.6.42. La mezcla PAN+Mg(NOs).,
cuyos voltamperogramas se encuentran representados en la Figura 5.6.41, solo se
midieron a la velocidad de barrido mas alta, 0.100 V-s* debido a su baja intensidad de
respuesta, como en el DPt.

Tabla 5.6.17. Variacion del contenido de agua (w) en el PAN y sus mezclas con sales durante su estudio
con DGC.

MUESTRA w inicial w final
(ppm) (Ppm)
PAN 2530 + 50 1740 + 50
PAN+LINO3 7350 + 60 3830 £ 60

PAN+Ca(NOz);  21620+80 28620 + 80
PAN+Mg(NOs), 10830 + 70 -
PAN+AI(NO3)s 8560 + 60 8310 + 60
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Figura 5.6.38. Voltamperogramas con DGC de PAN puro a distintas velocidades de barrido: 0.001 (rosa),
0.010 (rojo) y 0.100 (rojo oscuro) V-s™.
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Figura 5.6.39. Voltamperogramas con DGC de PAN con LiNOs a distintas velocidades de barrido: 0.001
(azul claro), 0.010 (azul) y 0.100 (azul oscuro) V-s?.
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Figura 5.6.40. Voltamperogramas con DGC de PAN con Ca(NOs); a distintas velocidades de barrido:
0.001 (verde claro), 0.010 (verde) y 0.100 (verde oscuro) V-s™.
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Figura 5.6.41. Voltamperogramas con DGC de PAN con Mg(NO3); a 0.100 V-s.
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Figura5.6.42. Voltamperogramas con DGC de PAN con Al(NOs)s a distintas velocidades de barrido: 0.001
(amarillo), 0.010 (naranja) y 0.100 (marrén) V-s™.

5.6.4. EMIMOS.

En este apartado, se muestran los resultados para las muestras que emplean como base el
liquido i6nico aprético EMIMOS. Como en los resultados para los estudios
electroquimicos de los liquidos i6nicos proticos y sus mezclas, se presentan los datos
obtenidos en la UVigo con los SPE para, posteriormente, mostrar los adquiridos con el
electrodo de trabajo de platino y con el electrodo de carbono en la UDC. Encabezando
cada sistema se sitlan los voltamperogramas correspondientes a las medidas de las
respectivas mezclas EMImOS+Fc que funcionan como referencia.

Los voltamperogramas correspondientes al estudio de velocidades en el SPE DRP-C110
de la mezcla 0.48 mg-g* de Fc en EMImOS con un 20 %p/p de agua, empleada
previamente en el proceso de optimizacion, se muestran en la Figura 5.6.43 mientras que
los datos de los picos asociados al Fc se encuentran en la Tabla 5.6.18.
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Figura 5.6.43. Voltamperogramas del ferroceno en EMImOS con 20%p/p de agua empleando el SPE DRP-
C110 y aplicando varias velocidades de barrido: 0.010 (marrén), 0.050 (azul oscuro), 0.100 (verde), 0.150
(azul claro), 0.200 (amarillo), 0.300 (gris), 0.400 (naranja) y 0.500 (azul) V-s™.

Tabla 5.6.18. Potencial (Ep) e intensidad (i) de los picos anddicos (a) y catodicos (c) de ferroceno en
EMImOS con 20%p/p de agua y su separacion (AE) y ratio (ipa/ipc) @ diferentes velocidades de barrido (v)
con DRP-C110.

A% (V'S'l) Epa (V) ipa (A) 108 Epc (V) ipc (A) 108 AE (V) |ipa/ipc|

0.010 0.225 0.03008 0.172 -0.01666 0.053 1.81
0.050 0.225 0.07286 0.147 -0.05467 0.078 1.33
0.100 0.235 0.1189 0.132 -0.09046 0.103 131
0.150 0.255 0.1509 0.128 -0.1174 0.127 1.29
0.200 0.264 0.1743 0.103 -0.1365 0.161 1.28
0.300 0.298 0.2259 0.093 -0.1807 0.205 1.25
0.400 0.313 0.2649 0.064 -0.2055 0.249 1.29
0.500 0.328 0.3243 0.059 -0.2564 0.269 1.26

Una vez medido el compuesto que realiza la funcion de referencia, se presentan los
resultados en el SPE correspondientes al EMIMOS puro y sus dos mezclas al con un
contenido tedrico del 20 %p/p agua, donde una carece de sales adicionadas mientras la
otra se encuentra saturada de MgSOa. En el caso de este trabajo, se ha determinado una
concentracion del metal en saturacion de 0.52 *+ 0.04 mg-g? (0.027 m). Los
voltamperogramas, medidos Ginicamente a 0.100 Vs, se representan en la Figura 5.6.44.
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Figura 5.6.44. Voltamperogramas del sistema EMImOS medido a 0.100 V-s* en DRP-C110: puro (rojo),
con agua (azul) y con agua saturada de sulfato de magnesio (gris).

Por otro lado, los voltamperogramas correspondientes al estudio de velocidades en el DPt
de una mezcla 2.0 + 0.1 mg-g* (0.036 m) de Fc en EMImOS puro se muestran en la
Figura 5.6.45, donde los datos de los picos asociados al Fc se encuentran en la Tabla
5.6.19. La mezcla de EMIMOS poseia en contenido en agua de 4750 + 50 ppm tras el
proceso de medida en un intervalo entre -1.5y 1.5 V.
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Figura 5.6.45. VVoltamperogramas del ferroceno en EMImOS medidos en DPt aplicando varias velocidades
de barrido: 0.010 (marron), 0.050 (azul oscuro), 0.100 (verde), 0.150 (azul claro), 0.200 (amarillo), 0.300
(gris), 0.350 (pdarpura), 0.400 (naranja) y 0.500 (azul) V-s.
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Tabla 5.6.19. Potencial (E;) e intensidad (ip) de los picos anddicos (a) y catddicos (c) de ferroceno en
EMIMOS y su separacion (AE) y ratio (ia/ipc) a diferentes velocidades de barrido (v) con DPt.

vvsh)  Emv) "8 Eev) % AEW) i
0.010 0.25238  0.023886 -0.054779 -0.013971 0.307159 -1.71
0.050 0.33798 0.045275 -0.069885 -0.031970 0.407865 -1.42
0.100 0.39841  0.059480 -0.090027 -0.044628 0.488437 -1.33
0.150 0.43365 0.070386 -0.111 -0.057796  0.54465 -1.22
0.200 0.45883 0.078407  -0.12527 -0.064073  0.58410 -1.22
0.300 0.50919 0.090810 -0.15549 -0.079431 0.66468 -1.14
0.350 0.52933  0.097124 -0.155 -0.084797  0.68433 -1.15
0.400 0.54947 0.10154 -0.183 -0.090803  0.73247 -1.12
0.500 0.58609 0.11009 -0.19440 -0.099819  0.78049 -1.10

Una vez medida el compuesto que realiza la funcién de referencia, se presentan los
resultados en el electrodo de trabajo correspondientes al EMIMOS y sus mezclas. Las
caracteristicas de las muestras y sus concentraciones de agua medidas al inicio se
muestran en la Tabla 5.6.20, tras la que se presentan individualmente los
voltamperogramas obtenidos a 0.001, 0.010 y 0.100 V-s* para cada mezcla en las Figuras
5.6.46-5.6.48.

Tabla 5.6.20. Concentracion del catién metalico adicionado (ICP-MS y [Me™]) y el contenido de agua
inicial (w inicial) en el EMImOS y sus mezclas para su estudio con DPt.

MUESTRA ICP-MS (mg-g') [Mg] (m) w inicial (ppm)

EMImOS 720 £50
EMIMOS+H20 174620 + 160
EMImOS+MgSO4 0.39 +0.02 0.0190 153750 + 170

I (A) -10°

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6
E vs RE (V)

Figura 5.6.46. Voltamperogramas con DPt de EMImMOS puro a distintas velocidades de barrido: 0.001
(rosa), 0.010 (rojo) y 0.100 (rojo oscuro) V-s2.
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Figura 5.6.47. Voltamperogramas con DPt de EMIMOS con agua a distintas velocidades de barrido: 0.001
(azul claro), 0.010 (azul) y 0.100 (azul oscuro) V-s™.
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Figura 5.6.48. Voltamperogramas con DPt de EMImOS con agua y sulfato de magnesio a distintas
velocidades de barrido: 0.001 (gris claro), 0.010 (gris) y 0.100 (gris oscuro) V-s™.

Para cerrar esta subseccion del EMImQOS, se presentan los resultados correspondientes a
las medidas de este LI y sus mezclas con el electrodo de trabajo de carbono DGC. Los
voltamperogramas correspondientes al estudio de velocidades en el DGC de la mezcla de
Fc en EMIMOS, previamente empleada para la referencia del DPt, se muestran en la
Figura 5.6.49 mientras que los datos de los picos asociados al Fc se encuentran en la Tabla
5.6.21. Esta mezcla de EMImMOS con Fc se introdujo en la celda electroquimica con un
contenido en agua de 4750 + 50 ppm, realizando el estudio de velocidades dentro del

intervalo de potencial entre -1.5 y 1.5 V, con la excepcion de 0.500 V-s™ que se amplié
hasta -2 V.
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Figura 5.6.49. Voltamperogramas del ferroceno en EMImMOS medidos en DGC aplicando varias
velocidades de barrido: 0.010 (marrén), 0.050 (azul oscuro), 0.100 (verde), 0.150 (azul claro), 0.200
(amarillo), 0.300 (gris), 0.350 (parpura), 0.400 (naranja) y 0.500 (azul) V-s.

Tabla 5.6.21. Potencial (Ep) e intensidad (i) de los picos anddicos (a) y catodicos (c) de ferroceno en
EMIMOS y su separacion (AE) y ratio (ipafipc) @ diferentes velocidades de barrido (v) con DGC.

Ipa (A) ipc (A)

v (V'S'l) Epa (V) 103 Epc (V) 103 AE (V) |ipa/ipc|
0.010 0.24734  0.024397 -0.049744 -0.012842 0.297084 1.90
0.050 0.32288  0.045587 -0.054779 -0.030462 0.377659 1.50
0.100 0.37827  0.059445 -0.079956 -0.043236 0.458226 1.37
0.150 0.41351 0.068801 -0.10000 -0.051505 0.51351 1.34
0.200 0.43365 0.075825 -0.11550 -0.060860  0.54915 1.25
0.300 0.48904 0.086618 -0.14038 -0.077240 0.62942 1.12
0.350 0.49408  0.093256 -0.145 -0.082012  0.63908 1.14
0.400 0.51422  0.097865 -0.1605  -0.087162 0.67472 1.12
0.500 0.52780 0.10079 -0.17212  -0.096544  0.69992 1.04

Una vez medido el compuesto que realiza la funcion de referencia, se presentan los
resultados en el electrodo de trabajo correspondientes al EMIMOS y sus mezclas. EI w
final de las muestras, que son las mismas que las empleadas con el DPt y cuyas
caracteristicas se muestran en la Tabla 5.6.20, se recogen en la Tabla 5.6.22.
Posteriormente a dicha tabla, se presentan individualmente los voltamperogramas
obtenidos a 0.001, 0.010 y 0.100 V-s™ para cada mezcla en las Figuras 5.6.50-5.6.52.

Tabla 5.6.22. Contenido de agua final (w final) en el EMIMOS y sus mezclas tras su estudio con DGC.

MUESTRA w final (ppm)
EMImOS 1710 + 50
EMIMOS+H20 9400 + 70
EMIMOS+MgSOs 46620 + 90
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Figura 5.6.50. Voltamperogramas con DGC de EMImOS puro a distintas velocidades de barrido: 0.001
(rosa), 0.010 (rojo) y 0.100 (rojo oscuro) V-s™.
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Figura5.6.51. Voltamperogramas con DGC de EMIMOS con agua a distintas velocidades de barrido: 0.001
(azul claro), 0.010 (azul) y 0.100 (azul oscuro) V-s™.
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Figura 5.6.52. Voltamperogramas con DGC de EMImOS con agua y sulfato de magnesio a distintas
velocidades de barrido: 0.001 (gris claro), 0.010 (gris) y 0.100 (gris oscuro) V-s™.
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DISCUSION DE RESULTADOS

A lo largo de este apartado, se muestra la informacion obtenida, el tratamiento y la
discusion de los resultados experimentales mostrados en el capitulo 5. Como parte de la
discusion, se realiza una comparacion de los resultados con los presentes en el estado del
arte, cuyas referencias se pueden ver en el capitulo 2.

Con este objetivo, se expone el trabajo realizado siguiendo un orden que facilite la
comprension del estudio realizado. La discusion de los resultados se comienza por
aquellos correspondientes a las propiedades fisicas, finalizando con los correspondientes
al estudio electroquimico. Asimismo, dentro de cada propiedad se comenta primero las
disoluciones acuosas y luego las mezclas con sales, puesto que se emplea parte de la
discusion de las primeras para el tratamiento de los resultados de las segundas.

Parte de los objetivos en el estudio de las propiedades fisicas es observar como afecta la
presencia de un contenido bajo de agua o de diferentes cationes metélicos en los liquidos
iénicos proticos seleccionados. De manera general, la relacion de las propiedades fisicas
estudiadas con la concentracion puede ajustarse a una ecuacién general como la siguiente,
donde X se define en los correspondientes subapartados como el contenido en agua (w)
en ppm o la molalidad del catién metalico ([Me™]) en mol-kg de LIt (molal o m):

Q=0Q,+Xx, ALI,iXi (6.1)

donde Q es la propiedad fisica estudiada a una temperatura (T) y concentracion dadas,
mientras que Qv se corresponde con el valor de la propiedad para el liquido idnico puro
y Avi son los parametros de ajuste. Asimismo, como parte de la finalidad de este trabajo,
se ha explorado la formulacién de ecuaciones que correlacionen la propiedad con estos
efectos, evaluando su eficacia mediante el célculo de su desviacion estandar (s) o
porcentual (S%), dependiendo, respectivamente, de si el error experimental del equipo es
absoluto o relativo. Estas desviaciones se calculan siguiendo las ecuaciones (6.2) y (6.3),
donde Qexp ¥ Qajuste S€ COrresponden, respectivamente, con los valores de la propiedad
fisica obtenidos por medida experimental y mediante la ecuacién formulada:

N T \2
s = \/21=1(Qexp,l, Qajuste,L) (62)
N-1
Qexp,i—Qajuste,i
e
So, = 100 - s (6.3)

Se inicia la discusién con los resultados obtenidos para la densidad, la cual es una
propiedad fisica basica aplicada para la caracterizacién de mezclas como se ha explicado
previamente en el capitulo 4.1. Se continGa con la viscosidad, cuya medida se realiza
simultaneamente con la de la densidad y en el mismo equipo, tras la que se habla de la
conductividad eléctrica que comparte el intervalo de temperatura medido con las dos
anteriores, ademas de estar relacionada con fendmenos de transporte al igual que la
viscosidad. Las ultimas propiedades fisicas explicadas son el indice de refraccion y la
tension superficial, ambas medidas Unicamente a la misma temperatura que el estudio
electroquimico realizado, 25 °C, que finaliza esta seccion.
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6.1. DENSIDAD.

A partir de los resultados obtenidos para el liquido i6nico EAN, mostrados en la Tabla
5.1.1, se busco la relacion de la densidad (p) con la concentracion de agua (w) en ppm,
representando sus correspondientes densidades experimentales a cada temperatura dentro
del rango de trabajo en la Figura 6.1.1.
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Figura 6.1.1. Datos experimentales de densidad (p) de las mezclas acuosas de EAN frente al contenido en
agua (w) a diferentes temperaturas: 5 (puntos verdes), 10 (cuadros verdes), 15 (puntos amarillos), 20
(cuadros amarillos), 25 (puntos negros), 30 (cuadros marrones), 35 (puntos marrones), 40 (cuadros azules),
45 (puntos azules), 50 (cuadros grises), 55 (puntos grises), 60 (cuadros naranja), 65 (puntos naranja), 70
(cuadros rojos), 75 (puntos rojos), 80 (cuadros rosas), 85 (puntos rosas), 90 (cuadros pUrpuras) y 95 (puntos
purpuras) °C.

Los datos experimentales representados en la Figura 6.1.1 muestran que esta propiedad
fisica disminuye con el aumento de la concentracion de agua. El descenso medio de
densidad registrado por la diferencia de contenido en agua dentro del intervalo medido es
de 0.0025 g-cm?, lo que supone un descenso del 0.21 % respecto al valor de la
concentracion mas pequefia de agua medida.

La relacion entre p en g-cm™2 y w en ppm, puede ajustarse de manera general a una
ecuacion lineal derivada de la ecuacion (6.1):

PLr = Prio + Apw (6.1.1)

donde, para la densidad de cada liquido i6nico (pu) a una temperatura dada, Ars se
corresponde con el parametro de ajuste de la ecuacion (pendiente de la recta) y pui,0 ala
densidad del liquido i6nico con un contenido nulo de agua (ordenada en el origen). Los
resultados para ambos valores correspondientes a los ajustes para las mezclas acuosas de
EAN, visibles en la Figura 6.1.1, se recogen en la Tabla 6.1.1, junto con los respectivos
coeficientes de correlacion.
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Tabla 6.1.1. Parametro de ajuste (Aean), densidad con contenido nulo agua (pean, o) Yy coeficiente de
correlacion (R?) de la ecuacidn (6.1.1) para el sistema binario de EAN con agua a varias temperaturas (T).

Aean -107

T (°C) PEAN, o (g-cm’3) (g-cm3-ppmY) R2

5 1.2234 -1.4448 0.996
10 1.2202 -1.4610 0.997
15 1.2171 -1.4745 0.9988
20 1.2140 -1.5136 0.994
25 1.2108 -1.5354 0.9989
30 1.2077 -1.5516 0.998
35 1.2046 -1.5800 0.993
40 1.2016 -1.6151 0.9988
45 1.1986 -1.6151 0.9988
50 1.1956 -1.6805 0.998
55 1.1927 -1.6700 0.994
60 1.1898 -1.6959 0.997
65 1.1869 -1.7551 0.995
70 1.1840 -1.7654 0.991
75 1.1812 -1.8331 0.991
80 1.1783 -1.8467 0.992
85 1.1755 -1.8688 0.994
90 1.1727 -1.9341 0.997
95 1.1699 -1.9799 0.995

Debido a que la densidad participa en la medicion de muchas otras propiedades, se han
encontrado diversos trabajos que incluyen el estudio de mezclas de EAN+agua a varias
temperaturas. En la mayoria de estos trabajos, se estudia con exclusividad T o w,
abarcando en el dltimo caso todo el rango de fraccion del sistema binario, de tal manera
que suele haber pocos datos experimentales que se encuentren dentro del intervalo de este
trabajo.

La Figura 6.1.2 es una composicién de mdaltiples representaciones, cada una
correspondiente a una temperatura, que permite la comparacién de los resultados
obtenidos con los publicados, cuyas referencias se listaron con anterioridad en la Tabla
2.1. Para una visibilidad mayor de esta comparacion, se representa en mayor tamafio la
gréfica correspondiente a 25 °C, que es la temperatura a la cual se posee un mayor numero
de valores, en parte debido a que se incluyen medidas de caracterizacién del LI en
diferentes estudios.

Como puede observarse, los resultados presentes en este trabajo (triangulos) se
encuentran en la zona intermedia de la nube de valores presentes en el estado del arte.
Salvo casos puntuales, de manera general aquellos valores que muestran una mayor
desviacion, respecto a nuestros datos, corresponden a valores extrapolados fuera del
rango de trabajo del autor (cruces), valores de simulacion (rombos) o aquellos donde la
concentracion de agua no es totalmente conocida (cuadrados), los cuales se colocan a 0
ppm y donde se incluyen trabajos que no dan dicho valor o que no se informa de si se ha
tenido en cuenta el contenido inicial del EAN de partida.
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Figura 6.1.2. Comparacion grafica de los resultados de densidad (p) frente al contenido de agua (w), para las disoluciones acuosas de EAN, del presente trabajo (%) y los
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Figura 6.1.2. Comparacion grafica de los resultados de densidad (p) frente al contenido de agua (w), para las disoluciones acuosas de EAN, del presente trabajo (&) y los
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ElI EAN es uno de los primeros liquidos idnicos descubiertos, lo que implica que también
es de los que mas estudios se han realizado. Se ha encontrado una extensa literatura acerca
de la estructura del EAN, de la que se ha realizado una seleccion de los articulos mas
representativos y Utiles para este trabajo, mas centrado en sus propiedades.

En términos generales, el EAN parece segregarse en una estructura con dominios polares
con puentes-H y apolares. Existe una gran cantidad de interacciones distintas en este LI
181 Sin embargo, analizando la bibliografia de forma global, se establecen 3 factores
principales como los responsables de la estructura del EAN: las interacciones ionicas, los
enlaces de hidrdgeno y las interacciones moleculares de las cadenas alquilicas 3,

Por definicidn, los liquidos idnicos se encuentran compuestos por iones. Por este motivo,
es razonable que la influencia de las interacciones ionicas sea importante en la estructura
%, Los cationes y aniones tienden a rodearse por iones del signo contrario, de tal forma,
que en el EAN los aniones nitrato rodearan las cabezas polares amonio, cargadas
positivamente, preferentemente a las cadenas alquilicas . Aunque en menor medida, no
solo existen interacciones entre iones cargados sino también entre grupos EAN 82,

Ademas de las fuerzas coulombianas entre las cabezas polares catiénicas de amonio y los
aniones nitrato, la presencia de protones en estas interacciones permiten la formacion de
enlaces de hidrogeno. Estos puentes-H se conectan por un lado al nitrégeno del amonio y
por el otro al oxigeno del nitrato. Dicho puente no es simétrico, de tal manera que el
proton se encuentra méas cerca del atomo de oxigeno que del nitrégeno #, lo que se

relaciona con el caracter acido del EAN, que posee en su forma pura un pH en torno a 5
39, 100

Asimismo, se ha determinado que existe una insaturacion de la red dado que, de los 3
hidrégenos disponibles en la cabeza polar, solamente 2 participan en la formacion de
enlaces de hidrogeno 183, Este tercer hidrogeno libre produce una asimetria, lo cual
conlleva que se observe un cierto desorden en la estructura ** al cual se le asocia que el
EAN posea una temperatura de fusion inferior al nitrato de amonio %,

Por los tanto, la presencia de puentes-H refuerza las interacciones idnicas que existen
entre las cabezas polares y los aniones 3. Esta existencia masiva de enlaces, similar al

agua, genera que el EAN presente una estructura tridimensional donde se forman cajas
101, 183

Por otra parte, como se ha mencionado anteriormente, las cadenas alquilicas que poseen
caracter apolar son repelidas por los dominios polares. Consecuentemente, las cadenas
tienden a agregarse entre si, prevaleciendo entre ellas fuerzas de atraccién

3 Atkin, R.; Warr, G. G. J. Phys. Chem. B 2008, 112, 4164—4166.

39 Benhlima, N.; Turmine, M.; Letellier, P.; Naejus, R.; Lemordant, D. J. Chim. Phys. 1998, 95, 25—44.
% Smith, J. A.; Webber, G. B.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. B 2013, 117, 13930—13935.

100 Snook, G. A.; Greaves, T. L.; Best, A. S. J. Mater. Chem. 2011, 21, 7622—7629.

101 Song, X.; Hamano, H.; Minofar, B.; Kanzaki, R.; Fujii, K.; Kameda, Y. et al. J. Phys. Chem. B 2012,
116, 2801-2813.

181 Hayes, R.; Imberti, S.; Warr, G. G.; Atkin, R. Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 3237-3247.

182 Abe, H.; Nakama, K.; Hayashi, R.; Aono, M.; Takekiyo, T.; Yoshimura, Y. et al. Chemical Physics
2016, 475, 119-125.

183 Bodo, E.; Mangialardo, S.; Ramondo, F.; Ceccacci, F.; Postorino, P. J. Phys. Chem. B 2012, 116,
13878—13888.
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intermoleculares de Van der Waals %. Existen varias estructuras posibles para estas
agregaciones, de entre las que se considera la laminar como la méas probable dados los
datos experimentales registrados (y que este tipo de estructura presenta menos huecos
estructurales) **, si bien manteniendo un nivel de desorden. A una mayor escala, se han
detectado ordenaciones estructurales de tipo esponja > 18,

El caracter solvofdbico de las cadenas alquilicas junto a las fuertes interacciones entre los
iones produce una segregacion marcada en la estructura del EAN. Esta separacion en
dominios polares, compuesto por los aniones y las cabezas amonio, y apolar, formado por
las agregaciones de las cadenas alifaticas, lleva a que el EAN posea una estructura
heterogénea 8!, De esta manera, el EAN presenta una estructura local definida con
dominios polares, donde las fuerzas coulombianas y puentes-H forman redes
tridimensionales, y dominios apolares, en los que las cadenas forman agregaciones unidas
por interacciones solvofdbicas y de Van der Waals 3* 101 181183 (manteniendo cierto nivel
de desorden).

La estructura de las mezclas de EAN con agua han sido estudiadas por diversos
investigadores a lo largo del tiempo. Se ha observado que el comportamiento del sistema
varia enormemente en ambos extremos de la escala, de tal manera que a bajo contenido
en agua la mezcla posee el comportamiento tipico de una sal fundida, mientras que al
afiadir una pequefia cantidad de LI al agua este adquiere las caracteristicas de una
disolucion salina *°. EI cambio entre las estructuras asociadas correspondientemente a
cada tipo de liquido no es paulatino, sino que se ha determinado una concentracion critica
a la cual se produce la transicion entre ambos sistemas 818, La existencia de esta
concentracion critica se asocia al hecho de que las fuerzas LI-LI y agua-agua sean mas
débiles que las interacciones Ll-agua . Consecuentemente, a bajas concentraciones e
agua, se mantienen las individualidades de los compuestos, predominando las
interacciones LI-L1 y agua-agua ®, mientras se requiere de una concentracion alta para
que esta tendencia cambie y se vuelvan predominantes la interacciones LI-agua 182 185186,

Centrandonos en la zona de bajo contenido en agua, donde se enfoca nuestro estudio, se
aprecia que, al afadir una pequefa cantidad de agua al EAN, esta no produce cambios
estructurales significativos . Las moléculas de agua se incorporan a los dominios
polares del EAN, donde compite en las interacciones con los deméas componentes en el

34 Atkin, R.; Warr, G. G. J. Phys. Chem. B 2008, 112, 4164—4166.

%9 Greaves, T. L.; Drummond, C. J. Chem. Rev. 2008, 108, 206—237.

8 Porcedda, S.; Marongiu, B.; Schirru, M.; Falconieri, D.; Piras, A. J. Therm. Anal. Calorim. 2011, 103,
29-33.

9% Smith, J. A.; Webber, G. B.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. B 2013, 117, 13930—13935.

101 Song, X.; Hamano, H.; Minofar, B.; Kanzaki, R.; Fujii, K.; Kameda, Y. et al. J. Phys. Chem. B 2012,
116, 2801-2813.

181 Hayes, R.; Imberti, S.; Warr, G. G.; Atkin, R. Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 3237-3247.

182 Abe, H.; Nakama, K.; Hayashi, R.; Aono, M.; Takekiyo, T.; Yoshimura, Y. et al. Chemical Physics
2016, 475, 119-125.

183 Bodo, E.; Mangialardo, S.; Ramondo, F.; Ceccacci, F.; Postorino, P. J. Phys. Chem. B 2012, 116,
13878—13888.

184 Greaves, T. L.; Kennedy, D. F.; Weerawardena, A.; Tse, N. M. K.; Kirby, N.; Drummond, C. J. J. Phys.
Chem. B 2011, 115, 2055-2066.

185 Abe, H.; Aono, M.; Takekiyo, T.; Yoshimura, Y.; Shimizu, A. J. Mol. Lig. 2017, 241, 301-307.

18 Hayes, R.; Imberti, S.; Warr, G. G.; Atkin, R. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 7468-7471.

142



DISCUSION DE RESULTADOS

liquido 8+ 18, Esta nueva competicion provoca un debilitamiento generalizado de las
interacciones entre similares (cation-cation, anidn-anion, cadena-cadena), asi como una
inconsistencia en las interacciones ionicas (cation-anion) .

Asimismo, se plante¢ inicialmente que el agua se incluye en la red tridimiensional de
puentes-H del EAN, participando con sus propios enlaces de hidrdgeno 7. Sin embargo,
mas recientemente se establecid, como se explicd anteriormente, que las interacciones
agua-agua son mas intensas que agua-LI, lo que genera (en LlIs de anion nitrato) que el
agua prefiera autoagregarse 18+ 18, A pesar de esto, el agua sigue interaccionando, aunque
en mucha menor medida de lo esperado, con las cabezas polares 4 1 1o que aumenta
la efectividad de estas incrementando la curvatura de la cadena y cambiando la estructura
de esponja a una localmente cilindrica 18,

La tendencia de autoagregacion del agua en la estructura implica la aparicion de clusters
de agua en los dominios polares. Al adicionar mas agua, esta se incorpora a estos clusters
incrementando su tamafio. Una vez poseen el tamafio suficiente, se observé que dentro de
los cluster las moléculas de agua se ordenan en su tipica estructura tridimensional con
puentes-H, la cual se va expandiendo hasta alcanzar la concentracion critica donde se
produce el cambio estructural general de la mezcla 3 85,

Lo expuesto anteriormente puede relacionarse con los resultados experimentales
obtenidos, donde la densidad, una propiedad fisica principalmente vinculada a la
estructura presenta alteraciones relativamente muy pequefias dentro del rango de
concentraciones estudiado 8 116184 Asimismo, esta influencia se manifiesta como una
disminucion del valor de la propiedad con el incremento del contenido en agua, lo que se
asocia al debilitamiento producido de la red de puentes y el aumento del volumen hueco
en la estructura ante la presencia del contaminante.

Por otro lado, se ha analizado la dependencia de la densidad en g-cm de estas mezclas
con la temperatura en °C. En la seccidn de resultados, se mostraba en la Figura 5.1.1 la
densidad experimental para cada mezcla acuosa frente a la temperatura. En dicha figura
podia observarse una tendencia decreciente definida entre la propiedad fisica y la
magnitud, la cual puede ajustarse a una ecuacion lineal general de caracteristicas
parecidas a la ecuacién (6.1.1), pudiendo ser descrita como:

P = P+ CuT (6.1.2)

donde, para un liquido i6nico y contenido en agua medido, Cri se corresponde con el
parametro de ajuste de la ecuacion y pri, « a la densidad de la disolucion acuosa a 0 °C.
Asimismo, también se relacionan con la temperatura los parametros pean, o calculados

30 Anaredy, R. S.; Lucio, A. J.; Shaw, S. K. ACS Omega 2016, 1, 407—416.

8 Perron, G.; Hardy, A.; Justice, J.-C.; Desnoyers, J. E. J. Solution Chem. 1993, 22, 1159-1178.

116 Zarrougui, R.; Dhahbi, M.; Lemordant, D. J. Solut. Chem. 2015, 44, 686—702.

184 Greaves, T. L.; Kennedy, D. F.; Weerawardena, A.; Tse, N. M. K.; Kirby, N.; Drummond, C. J. J. Phys.
Chem. B 2011, 115, 2055-2066.

185 Abe, H.; Aono, M.; Takekiyo, T.; Yoshimura, Y.; Shimizu, A. J. Mol. Lig. 2017, 241, 301-307.

18 Hayes, R.; Imberti, S.; Warr, G. G.; Atkin, R. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 7468-7471.

187 Evans, D. F.; Chen, S.-H. J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 481-482.

188 Cammarata, L.; Kazarian, S. G.; Salter, P. A.; Weltonb, T. Phys. Chem. Chem. Phys., 2001, 3, 5192—
5200.

143



DISCUSION DE RESULTADOS

previamente y que se muestran en la Tabla 6.1.1. Se puede comprobar en la Figura 6.1.3
cOmo estos valores, que corresponden con una concentracion tedrica nula de agua, poseen
una dependencia lineal decreciente con la temperatura similar a los datos experimentales.
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Figura 6.1.3. Datos de densidad (p) calculados para EAN con contenido nulo de agua (pean, o) frente a la
temperatura (T).

Los pardmetros de la ecuacion (6.1.2) correspondientes a los ajustes para las mezclas
acuosas de EAN medidas, asi como para los valores extrapolados para w = 0 ppm, se
recogen en la Tabla 6.1.2, junto con los respectivos coeficientes de correlacion.

Tabla 6.1.2. Parametro de ajuste (C), densidad a T = 0 °C (pean, ») Y coeficiente de correlacion (R?) de la
ecuacion (6.1.2) para el sistema binario de EAN con agua a varias concentraciones de agua (w).

* .104
w (ppm) (gEg’;‘]\’S) (gCI:CE:‘]IEg . }gl) R’

0 1.2257 -5.9379 0.9996
1140 1.2256 -5.9481 0.9996
1320 1.2256 -5.9607 0.9995
1760 1.2254 -5.9547 0.9996
2110 1.225 -5.8818 0.9997
2120 1.2263 -6.4000 1.0000
2490 1.2254 -5.9400 0.9995
2930 1.2252 -5.9463 0.9995
3660 1.2252 -5.9674 0.9996
4580 1.2251 -5.9712 0.9996
5290 1.2250 -5.9674 0.9996

11790 1.2241 -6.0084 0.9996
16070 1.2235 -6.0344 0.9996

El descenso medio de densidad registrado por el gradiente de temperatura dentro del
intervalo medido es de 0.0054 g-cm™, lo que supone un descenso del 4.4 % respecto al
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valor de la temperatura mas baja medida. Por lo tanto, se aprecia que la temperatura
proporciona cuantitativamente una influencia en la densidad de las mezclas mucho mas
significativa (1 orden superior de magnitud) que una concentracion relativamente
pequefia de agua, como las aqui estudiadas.

Esta disminucion de la propiedad fisica por el gradiente de temperatura es de esperar por
el efecto que suele tener el incremento de este factor en liquidos, impulsando el
movimiento de sus moléculas que requieren de un mayor espacio fisico efectivo.
Especificamente en EAN, el descenso de la densidad se asocia también a una disminucion
de los enlaces de hidrogeno, lo que debilita la red alejando a las especies entre si, si bien
la estructura no parece sufrir un cambio apreciable %.

Poniendo en conjunto toda la discusion anterior, se ha observado que la densidad puede
relacionarse de manera precisa, con coeficientes de correlacion superiores a 0.99, tanto
frente al contenido en agua como la temperatura dentro de todo el rango estudiado. Por
este motivo, un punto que se ha encontrado de interés en este trabajo es la busqueda de
una ecuacion global para el sistema binario EAN-agua, con el fin de establecer la densidad
de estas mezclas en funcion de ambas variables, w y T, simultaneamente.

Con este objetivo por delante, se ha establecido la dependencia de los parametros de la
ecuacion 6.1.1 con la temperatura. De los dos parametros, pean, o ya ha sido relacionado
anteriormente en la Figura 6.1.3 con la temperatura, observando una dependencia lineal
que puede ajustarse segun la ecuacién (6.1.2) con los parametros mostrados en la Tabla
6.1.2, dando lugar a:

prano(T) = 1.2257 — 5.9379 - 1074T (6.1.3)

Por su parte, el pardmetro de ajuste de la ecuacion (6.1.1) para el EAN (Aean) presenta
en la Figura 6.1.4 una tendencia decreciente respecto a la temperatura, la cual se ajusta
con un coeficiente de correlacién de 0.993 a la curva polindmica de grado 2:

Apan(T) = —1.4311-1077 — 3.2075 - 1071°T — 2.5626 - 10712T2  (6.1.4)

% Smith, J. A.; Webber, G. B.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. B 2013, 117, 13930-13935.
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Figura 6.1.4. Parametros de ajuste A de la ecuacién (6.1.1) para el sistema EAN-agua frente a la
temperatura (T).

Al aplicar la ecuacion (6.1.1) en EAN, pvi,0 = pean,0 Y AiL = Aean. De tal manera que, si
se sustituyen las ecuaciones (6.1.3) y (6.1.4) en la ecuacién (6.1.1), se obtiene la ecuacién
(6.1.5), la cual establece la densidad del EAN como una funcion de la temperatura y el
contenido en agua. Esta ecuacion presenta datos de densidad calculados con una s de
0.00035 g-cm™ respecto a los datos experimentales. Al mismo tiempo, los datos
calculados muestran una caida media (entre 95 y 5 °C) de la densidad, con la adicion de
20000 ppm de agua, del 0.28 %, la cual alcanza un 0.42 % a los 30000 ppm.

pean(w, T) = 1.2257 — 5.9379 - 107*T + (—1.4311-10"7 — 3.2075 - 10~1°T —
2.5626 - 10" 12T 2w (6.1.5)

Una vez discutido el mas sencillo de los liquidos idnicos que se han estudiado, se realiza
el mismo tratamiento con el otro PLI, PAN. En comparacién con el anterior, el PAN
posee un cation con un grupo CH> adicional en su cadena alquilica.

A partir de los resultados de PAN, mostrados en la Tabla 5.1.1, se buscd la relacion de la
densidad con la concentracion de agua, representando sus correspondientes resultados
experimentales a cada temperatura dentro del rango de trabajo en la Figura 6.1.5.
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Figura 6.1.5. Datos experimentales de densidad (p) de las mezclas acuosas de PAN frente al contenido en
agua (w) a diferentes temperaturas: 5 (puntos verdes), 10 (cuadros verdes), 15 (puntos amarillos), 20
(cuadros amarillos), 25 (puntos negros), 30 (cuadros marrones), 35 (puntos marrones), 40 (cuadros azules),
45 (puntos azules), 50 (cuadros grises), 55 (puntos grises), 60 (cuadros naranja), 65 (puntos naranja), 70
(cuadros rojos), 75 (puntos rojos), 80 (cuadros rosas), 85 (puntos rosas), 90 (cuadros purpuras) y 95 (puntos
purpuras) °C.

Los datos experimentales representados en la Figura 6.1.5 muestran que esta propiedad
fisica disminuye para el PAN con el aumento de la concentracion de agua, al igual que
ocurria anteriormente con el EAN. EI descenso medio de densidad registrado por la
diferencia de contenido en agua dentro del intervalo medido es de 0.0025 g-cm=, lo que
supone un descenso del 0.22 % respecto al valor de la concentracién méas pequefia de agua
medida.

Como ecuacion general, la ecuacion (6.1.1) puede aplicarse para el ajuste de la tendencia
que los datos experimentales, de las mezclas acuosas de PAN, presentan a cada
temperatura. Los parametros de la ecuacion (6.1.1) para las series de datos mencionadas,
que se presentan en la Figura 6.1.5, se recogen en la Tabla 6.1.3 junto con sus respectivos
coeficientes de correlacion.

Tabla 6.1.3. Parametro de ajuste (Apan), densidad con contenido nulo agua (pean, o) Y coeficiente de
correlacion (R?) de la ecuacion (6.1.1) para el sistema binario de PAN con agua a varias temperaturas (T).

o PPAN, 0 Apan -107
Tc) (g-cm®) (g-cm-ppm™) R

5 1.1639 -0.66515 0.994
10 1.1608 -0.67382 0.994
15 1.1577 -0.70588 0.996
20 1.1546 -0.73063 0.991
25 1.1516 -0.76511 0.9945
30 1.1485 -0.79664 0.994
35 1.1455 -0.83059 0.993
40 1.1425 -0.83760 0.992
45 1.1396 -0.89210 0.991
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50 1.1366 -0.90778 0.992
55 1.1337 -0.96657 0.994
60 1.1309 -1.0122 0.996
65 1.1279 -1.0033 0.9986
70 1.1250 -1.0411 0.998
75 1.1222 -1.0732 0.9995
80 1.1193 -1.0732 0.9995
85 1.1164 -1.1194 0.998
90 1.1136 -1.1428 0.995
95 1.1106 -1.1107 0.993

Se han encontrado durante el establecimiento del estado del arte diversos trabajos que
incluyen el estudio de mezclas de PAN+H>0 a 25 °C. A diferencia que para EAN, todos
estos trabajos estudian en exclusividad el sistema binario de PAN con agua a 25 °C o una
concentracion a varias temperaturas.

La comparacion grafica de los resultados obtenidos con los publicados, que se encuentran
listados en la Tabla 2.2, se muestra en la Figura 6.1.6. Como puede observarse, en la
grafica correspondiente a 25 °C, que se muestra en mayor tamafio por su mayor
relevancia, se aprecia que los resultados de este trabajo se encuentran en valores cercanos
a la mayoria de los presentes en el estado del arte, situandose en valores ligeramente
superiores de forma sistematica. Esta desviacion se observa también en el resto de
temperaturas, donde la comparacion se realiza principalmente con el trabajo de Canongia
Lopes et al. “®, que aparece previamente en el EAN mostrando una desviacion de
magnitud similar pero en el sentido opuesto.

4 Canongia Lopes, J. N.; Esperanca, J. M. S. S.; Mdo de Ferro, A.; Pereiro, A. B.; Plechkova, N. V;
Rebelo, L. P. N. etal. J. Phys. Chem. B 2016, 120, 2397-2406
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Figura 6.1.6. Comparacion grafica de los resultados de densidad (p) frente al contenido de agua (w), para las disoluciones acuosas de PAN, del presente trabajo (&) y los
publicados experimentales con contenido en agua conocido (punto) y desconocido (cuadrado). Los datos publicados provienen de las referencias, listadas en la Tabla 2.2, 33 (
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Figura 6.1.6. Comparacion grafica de los resultados de densidad (p) frente al contenido de agua (w), para las disoluciones acuosas de PAN, del presente trabajo (%) y los
publicados experimentales con contenido en agua conocido (punto) y desconocido (cuadrado). Los datos publicados provienen de las referencias, listadas en la Tabla 2.2, 33
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En un principio, la estructura del PAN es similar a la del EAN. Sin embargo, el
alargamiento de la cadena influye en los diferentes factores a los que previamente se les
asocia la responsabilidad de la estructura del EAN.

El incremento de un grupo CH2 potencia la dispersién de la carga en el cation, generando
que el carécter polar de la cabeza de amonio se reduzca *2. Este hecho debilita la fuerza
tanto de las interacciones idnicas como de los puentes-H 4% 101183 Sin embargo, en el
computo global las energias de enlace entre iones se mantienen parecidas entre el EAN y
el PAN debido a que este debilitamiento aleja los H del amonio, permitiendo que se
formen mas puentes-H en PAN que en EAN 8, Este debilitamiento de las fuerzas ionicas
provoca que las interacciones entre grupos del LI mencionadas para el EAN
practicamente desaparezcan en el PAN 81, Esta reduccion de las fuerzas coulombianas
se ha visto también en otros liquidos i6nicos con cadena alquilica #°.

Por otra parte, el alargamiento de la cadena alifatica aumenta sus caracteristicas apolares
y solvofobicas, lo que favorece la agregacion de las cadenas alquilicas 3. Otro punto
relacionado con las agregaciones es la capacidad de interaccién del grupo —CHs en el
extremo de la cadena con los aniones nitrato (el carbono final de la cadena interacciona
con el nitrégeno del anion), lo que genera una competencia a la hora de generarse las
interacciones entre cadenas en el EAN. Sin embargo, al aumentar la cadena y debilitarse
las fuerzas de interaccion (el ultimo carbono es menos electronegativo y estad mas alejado
de la zona polar), esta competencia desaparece a favor de los agregados de cadenas
alquilicas 1%, Este incremento de las asociaciones solvofébicas entre cadenas, mientras
se conserva el conjunto global de la red de puentes-H, provoca que la segregacion entre
dominios polares y apolares esté mucho mas marcada en el PAN que en el EAN 3%,

De esta forma, la disminucion de la densidad de PAN respecto a EAN (comparar po €n
Tablas 6.1.1 y 6.1.3) se asocia a dos factores. ElI primer motivo es la dificultad de
empaquetamiento de una cadena de un mayor nimero de carbonos, generandose mas
huecos estructurales > 198, Por otro lado, se ha explicado anteriormente que el incremento
de un grupo CH> debilita las interacciones ionicas, de tal manera que hay mayor distancia
entre los iones que forman la red en el dominio polar 2, observado en también en otros
LIs 8. Consecuentemente, tanto en el dominio apolar como polar se aprecian sucesos
que justifican la menor densidad del PAN respecto al EAN.

34 Atkin, R.; Warr, G. G. J. Phys. Chem. B 2008, 112, 4164—4166.

42 Bouzdn Capelo, S.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Lopez Lago, E.; Vila, J.; Cabeza, O. et al. J. Phys.

Chem. B 2012, 116, 11302—-11312.

% Smith, J. A.; Webber, G. B.; Warr, G. G.; Zimmer, A.; Atkin, R.; Werzer, O. J. Colloid Interface Sci.

2014, 430, 56—60.

101 Song, X.; Hamano, H.; Minofar, B.; Kanzaki, R.; Fujii, K.; Kameda, Y. et al. J. Phys. Chem. B 2012,

116, 2801-2813.

108 Ysula, M.; Matteoli, E.; Leonelli, F.; Mocci, F.; Marincola, F. C.; Gontrani, L.; Porcedda, S. Fluid Ph.
Equilibria 2014, 383, 49-54.

181 Hayes, R.; Imberti, S.; Warr, G. G.; Atkin, R. Amphiphilicity determines nanostructure in protic ionic

liquids. Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 3237-3247.

183 Bodo, E.; Mangialardo, S.; Ramondo, F.; Ceccacci, F.; Postorino, P. J. Phys. Chem. B 2012, 116,

13878—13888.

185 Abe, H.; Aono, M.; Takekiyo, T.; Yoshimura, Y.; Shimizu, A. J. Mol. Lig. 2017, 241, 301-307.

18 Hayes, R.; Imberti, S.; Warr, G. G.; Atkin, R. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 7468-7471.

189 Umapathi, R.; Attri, P.; Venkatesu, P. J. Phys. Chem. B 2014, 118, 5971-5982.
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Por su parte, la adicion de agua en PAN conlleva un comportamiento similar al
previamente explicado en EAN, siendo la principal diferencia que se requiere una mayor
concentracion de agua para cambiar la tendencia de una estructura predominante con
interacciones LI-LI y agua-agua a una con preferencia de enlaces Ll-agua 84, Esta
diferencia se asocia a que el PAN presenta una mayor segregacion entre los dominios
polares y apolares, como se ha explicado anteriormente, lo que desfavorece las
interacciones LI-agua incrementando la diferencia de fuerza de las interacciones LI-LI'y
agua-agua respecto las Ll-agua 8. Al mismo tiempo que la cadena alquilica mas larga

permite acomodar una mayor cantidad de agua antes de necesitar el cambio estructural
184

Esta similitud del efecto del agua en ambos liquidos i6nicos préticos permite explicar la
disminucion de la densidad de las mezclas acuosas de PAN con un razonamiento paralelo
al previamente explicado para EAN. Comparando con el estudio de EAN-agua, se puede
observar que el efecto proporcionado por el agua afiadida al PAN es, en general, inferior
que en el EAN. Esto podria estar relacionado con lo observado por Greaves et al. en otros
liquidos idnicos con cadena alquilica, donde a méas grupos CH> se requiere una mayor
cantidad de agua para pasar de una estructura IL-IL a una con predominacion IL-agua 8.

Por otro lado, se ha analizado la dependencia de la densidad en g-cm™ de estas mezclas
con la temperatura en °C. En la seccion de resultados, se mostraba en la Figura 5.1.2 la
densidad experimental para cada mezcla acuosa frente a la temperatura. En dicha figura
podia observarse una tendencia decreciente definida entre la propiedad fisica y la
magnitud, la cual puede ajustarse a la ecuacion (6.1.2), previamente aplicada al EAN.

Asimismo, también se relacionan con la temperatura los parametros ppan, o calculados
previamente y que se muestran en la Tabla 6.1.3. Se puede comprobar en la Figura 6.1.7
como estos valores, que corresponden a una concentracion tedrica nula de agua, poseen
una dependencia lineal decreciente con la temperatura similar a los datos experimentales.

8 Porcedda, S.; Marongiu, B.; Schirru, M.; Falconieri, D.; Piras, A. J. Therm. Anal. Calorim. 2011, 103,
29-33.

184 Greaves, T. L.; Kennedy, D. F.; Weerawardena, A.; Tse, N. M. K.; Kirby, N.; Drummond, C. J. J. Phys.
Chem. B 2011, 115, 2055-2066.
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Figura 6.1.7. Datos de densidad (p) calculados para PAN con contenido nulo de agua (pran, o) frente a la
temperatura (T).

Los parametros de la ecuacién (6.1.2), asi como para los valores extrapolados para w = 0
ppm, correspondientes a los ajustes para las mezclas acuosas de PAN medidas se recogen
en la Tabla 6.1.4, junto con sus respectivos coeficientes de correlacion.

Tabla 6.1.4. Parametro de ajuste (C), densidad a T = 0 °C (pean, =) Y coeficiente de correlacion (R?) de la
ecuacion (6.1.2) para el sistema binario de PAN con agua a varias concentraciones de agua (w).

PAN, * Cean -10*
W (ppm) (S.Cm-?)) (g_Cm-3_0C-l) R2
0 1.1664 -5.8986 0.9998
1300 1.1667 -6.0077 0.99986

1430 1.1663 -5.9011 0.9998
6240 1.1660 -5.9361 0.9998
9890 1.1657 -5.9565 0.9998
15460 1.1653 -5.9856 0.9998
20580 1.1652 -6.0193 0.9998
23990 1.1648 -6.0291 0.9998
29190 1.1646 -6.0705 0.9998

El descenso medio de densidad registrado por el gradiente de temperatura dentro del
intervalo medido es de 0.054 g-cm™, lo que supone un descenso del 4.6 % respecto al
valor de la temperatura méas baja medida. Por lo tanto, se aprecia que la temperatura
proporciona, cuantitativamente, una influencia en la densidad de las mezclas mucho mas
significativa (1 orden superior de magnitud) que una concentracion relativamente
pequefia de agua, como las aqui estudiadas.

Como se ha expuesto anteriormente, esta disminucion de la propiedad fisica por el
gradiente de temperatura es de esperar por el efecto que suele tener el incremento de esta
variable en liquidos, impulsando el movimiento de sus moléculas que requieren de un
mayor espacio fisico efectivo. De manera comdn con EAN, el descenso de la densidad de
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las mezclas con PAN se asocia también a una disminucion de los enlaces de hidrégeno,
lo que debilita la red alejando a las moléculas entre si, si bien la estructura no parece sufrir
un cambio apreciable %,

Al igual que en los resultados de EAN, se ha observado que la densidad puede
relacionarse de manera precisa, con coeficientes de correlacion superiores a 0.99, tanto
frente al contenido en agua como la temperatura dentro de todo el rango estudiado. Por
este motivo, un punto que se ha encontrado de interés es la busqueda de una ecuacion
global para el sistema binario PAN-agua, con el fin de establecer la densidad de estas
mezclas en funcion de ambas variables, w y T, simultdneamente como se hizo con el
sistema EAN-agua.

Con la misma meta que en EAN, se ha establecido la dependencia de los parametros de
la ecuacion (6.1.1) en la Tabla 6.1.3 con la temperatura. De los dos parametros, ppan, o ya
ha sido relacionado anteriormente en la Figura 6.1.7 con la temperatura, observando una
dependencia lineal que puede ajustarse segun la ecuacién (6.1.2) con los parametros
mostrados en la Tabla 6.1.4, dando lugar a que:

ppano(T) = 1.1664 — 5.8986 - 107*T (6.1.6)

Por su parte, el pardmetro de ajuste de la ecuacion (6.1.1) para el PAN (Apan) presenta
en la Figura 6.1.8 una tendencia decreciente respecto a la temperatura. La serie de puntos
se ajusta eliminando el valor de Apan correspondiente a 95 °C, que presenta una clara
desviacidn respecto al conjunto restante. El resultado del ajuste es una linea recta con un
coeficiente de correlacion de 0.992 descrita por la formulacion:

Apan(T) = —6.2178 - 1078 — 5.9006 - 10~1°T (6.1.7)
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Figura 6.1.8. Pardmetros de ajuste Apan, ajustados (punto) y descartado (cruz), de la ecuacion (6.1.1) para
el sistema PAN-agua frente a la temperatura (T).

% Smith, J. A.; Webber, G. B.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. B 2013, 117, 13930—-13935.
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Al aplicar la ecuacion (6.1.1) en PAN, pvi,0 = ppan,0 Y AiL = Aran. De tal manera que, si
se sustituyen las ecuaciones (6.1.6) y (6.1.7) en la ecuacién (6.1.1), se obtiene la ecuacién
(6.1.8), la cual establece la densidad del PAN como una funcion de la temperatura y el
contenido en agua. Los datos de densidad calculados mediante la ecuacion (6.1.8)
presentan una desviacion estandar de 0.00024 g-cm respecto a los datos experimentales.
Al mismo tiempo, los datos calculados muestran una caida media de la densidad con la
adicion de 20000ppm de agua del 0.16 %, la cual alcanza un 0.24 % a los 30000 ppm.

ppan (W, T) = 1.1664 — 5.8986 - 107*T + (—6.2178 - 108 — 5.9006 -
1077w (6.1.8)

Hasta este punto del capitulo, se han estudiado las mezclas de dos liquidos proticos, EAN
y PAN, con pequefias cantidades de agua, estableciendo la influencia de esta impureza en
la densidad de dichos liquidos ionicos. A su vez, los calculos realizados nos han permitido
comparar entre los LlIs, especificamente, el efecto en la densidad que tiene la adicion de
un grupo CH> a la cadena alquilica, pasando de dos a tres, en esta familia de nitratos.

A continuacién, se investiga el efecto que tiene la adicion de cuatro cationes metalicos
(Li*, Ca?*, Mg?" y AI**) en estos mismos liquidos i6nicos. Para poder observar el efecto
exclusivo de su inclusién, estos cationes se incorporan mediante la disolucién de sus
correspondientes sales con el anion de los Lls estudiados, nitrato. Ya desde el comienzo,
estas mezclas aportan un grado de complejidad superior al trabajo previo. Esto es debido
a la imposibilidad de un secado perfecto, lo que provoca automaticamente que estas
mezclas conformen un sistema ternario donde la concentracion de agua y sal varia para
cada una.

Al igual que el agua, tanto los nitratos como los cationes adicionados se incorporan
principalmente en los dominios polares ya existentes en las estructuras de los LIs puros
55-56, 65, 79-80, 89, 190193 Dentro de estas zonas, los cationes metéalicos se coordinan con
aniones nitrato. Los estudios publicados no son homogéneos a la hora de establecer un
namero de coordinacion fijo para cada cation, variando en parte a medida que se realizan
nuevas investigaciones. La opcién mas extendida es que, en ambos PLIs, el Li* se
coordina con 4 oxigenos en una estructura tetraédrica, mientras que los otros 3 cationes
siguen una formacion octaédrica rodeados de 6 atomos de oxigeno 5°-56: 65 79-80, 89, 190-192

5 Gomez-Gonzalez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Cabeza, O.; Fedorov, M.; Lynden-Bell, R. M.; Gallego, L.
J.; Varela, L. M. J. Chem. Phys. 2015, 143, 124507.

5% Gomez-Gonzalez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Montes-Campos, A.; Otero, J. C.; Lopez Lago, E.; Cabeza,
O. et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 19071-19081.

8 Hjalmarsson, N; Atkin, R.; Rutland, M. W. J. Phys. Chem. C 2016, 120, 26960—26967.

9 Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Cabeza, O.; Russina, O.; Triolo, A.; Gallego, L. J.; Varela, L. M. J.
Phys. Chem. B 2014, 118, 761-770.

8 Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Rodriguez, J. R.; Cabeza, O.; Gallego, L. J.; Russina, O.; Varela, L. M.
Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 5298-5307.

8 Prabhu, S. R.; Dutt, G. B. J. Phys. Chem. B 2015, 119, 6311-6316.

190 Gomez-Gonzalez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Otero-Mato, J. M.; Cabeza, O.; Gallego, L. J.; Varela, L.
M. Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 12767-12776.

191 Hayes, R.; Bernard, S. A.; Imberti, S.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. C 2014, 118, 21215-21225.
192 Russina, O.; Caminiti, R.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Cabeza, O.; Gallego, L. J. et al. J. Mol. Lig.
2015, 205, 16-21.

193 Salgado, J.; Parajé, J. J.; Villanueva, M.; Rodriguez, J. R.; Cabeza, O.; Varela, L. M. J. Chem.
Thermodynamics 2019, 134, 164-174.
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Estas diferencias en la coordinacion se asocian principalmente a la valencia de los
cationes, su tamafio y la configuracion electrénica *>°°, viendo variedad de posibles
coordinaciones para otras sales en EAN 1%,

La coordinacion de los cationes metélicos con cada nitrato puede seguir dos
configuraciones: monodentada y bidentada. La primera forma explica una interaccién
lineal entre el cation y un oxigeno de nitrato mientras que, en la bidentada, el cation se
sitta coordinandose con dos oxigenos de un mismo nitrato, lo que implica que el
nitrogeno del anion se encuentra mas cerca del cation metalico 5556 79-80. 191-192 1| 4
proporcion entre las configuraciones varia dependiendo tanto del cation como del
disolvente.

En EAN, el acercamiento lineal de los nitratos para rodear los cationes posse muchos
menos impedimentos, consecuentemente la forma monodentada predomina sobre la
bidentada donde, ademés de estar los iones més cerca entre ellos, existen interacciones
no muy favorables N*-metal®. Esta proporcion se inclina a favor de la monodentada a
medida que se cambia el cation siguiendo el orden Li*>Ca?*>Mg*>AI**. Como puede
apreciarse, los cationes con un mayor numero de coordinacion se inclinan hacia la
monodentada, la cual permite acomodar mejor méas ligandos nitrato. Dentro de ellos, el
mas grande (Ca2*) posee volumen suficiente para rodearse con nitratos en configuracion
bidentada, pero esto disminuye con el radio del cation, cuyos valores se presentan en la
Tabla 4.0.2, observando una ausencia casi total de la bidentada en Mg?* que se vuelve
total en AI®* 556 79,192 por | contrario, la proporcion entre las configuraciones se
equilibra al incrementar la longitud de la cadena alquilica manteniendo el catién litio
como constante, lo cual se ha asociado a que al haber una estructura mas amplia (enlaces-
H mas débiles) los cationes poseen mas libertad para colocarse en una configuracion u
otra 8. No existen estudios equivalentes para los otros cationes en PAN, aunque se espera
un comportamiento similar 1%,

A pesar de haber planteado el estudio con sales de nitrato de 4 cationes metélicos
distintos, las caracteristicas fisicas de algunas de las mezclas realizadas impiden la medida
de la totalidad de las propiedades fisicas tratadas en este trabajo o la limitan. Respecto a
la densidad de las mezclas con EAN, no se han podido realizar medidas de la mezcla con
el cation Ca?*. Por otra parte, varias concentraciones de la mezcla considerada a priori
como mas interesante, EAN con LiNO3, fueron analizadas.

5 Gomez-Gonzalez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Cabeza, O.; Fedorov, M.; Lynden-Bell, R. M.; Gallego, L.
J.; Varela, L. M. J. Chem. Phys. 2015, 143, 124507.

5 Gomez-Gonzélez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Montes-Campos, A.; Otero, J. C.; Lopez Lago, E.; Cabeza,
O. et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 19071-19081.

" Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Cabeza, O.; Russina, O.; Triolo, A.; Gallego, L. J.; Varela, L. M. J.
Phys. Chem. B 2014, 118, 761-770.

8 Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Rodriguez, J. R.; Cabeza, O.; Gallego, L. J.; Russina, O.; Varela, L. M.
Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 5298—-5307.

191 Hayes, R.; Bernard, S. A.; Imberti, S.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. C 2014, 118, 21215-21225.
192 Russina, O.; Caminiti, R.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Cabeza, O.; Gallego, L. J. et al. J. Mol. Lig.
2015, 205, 16-21.

19 D’ Angelo, P.; Zitolo, A.; Ceccacci, F.; Caminiti, R.; Aquilanti, G. J. Chem. Phys. 2011, 135, 154509.
195 McDonald, S.; Elbourne, A.; Warr, G. G.; Atkin, R. Nanoscale 2016, 8, 906-914.
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A partir de los datos, mostrados en la Tabla 5.1.2, correspondientes al sistema EAN-
LiNOs, se buscd la relacion de la densidad con la concentracion molal de Li* ([Li*]). La
compilacion de datos se representa a cada temperatura dentro del rango de trabajo en la
Figura 6.1.9, en la que se aprecia un incremento de la densidad a medida que se
incrementa el contenido en litio.
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Figura 6.1.9. Datos experimentales de densidad (p) de las mezclas con LiNO® de EAN frente a la
concentracion molal del cation metalico ([Li*]) a diferentes temperaturas: 5 (puntos verdes), 10 (cuadros
verdes), 15 (puntos amarillos), 20 (cuadros amarillos), 25 (puntos negros), 30 (cuadros marrones), 35
(puntos marrones), 40 (cuadros azules), 46 (puntos azules), 50 (cuadros grises), 55 (puntos grises), 60
(cuadros naranja), 65 (puntos naranja), 70 (cuadros rojos), 75 (puntos rojos), 80 (cuadros rosas), 85 (puntos
rosas), 90 (cuadros purpuras) y 95 (puntos purpuras) °C.

Sin embargo, tal como puede verse en la Tabla 5.1.2, los contenidos en agua de las
mezclas difieren. Previamente, se ha comprobado que el agua aporta un efecto
descendente en la densidad, por este motivo, se realiza una correccion de los datos
experimentales. La correcciéon de las medidas se lleva a cabo en base a la influencia
tedrica que ejerce el contenido en agua de cada mezcla, la cual se calcula mediante el
empleo de los componentes dependientes de w de la ecuacion (6.1.5). Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 6.1.10, en la cual se incluyen los valores de pean; o POr
la ecuacion (6.1.5), que comparte un contenido nulo de agua y corresponderia al
contenido nulo de sal, y se descarta el punto de 1.29 m. Las medidas de densidad
correspondientes a esta concentracion de sal no parecen desviarse significativamente en
la Figura 6.1.9, pero ese ligero desvio se ve ensalzado tras los tratamientos posteriores,
los cuales justifican su eliminacion ya en este momento.
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Figura 6.1.10. Datos corregidos de densidad (p) de las mezclas con LiNO3 de EAN frente a la
concentracion del cation metalico ([Li*]) a diferentes temperaturas: 5 (puntos verdes), 10 (cuadros verdes),
15 (puntos amarillos), 20 (cuadros amarillos), 25 (puntos negros), 30 (cuadros marrones), 35 (puntos
marrones), 40 (cuadros azules), 45 (puntos azules), 50 (cuadros grises), 55 (puntos grises), 60 (cuadros
naranja), 65 (puntos naranja), 70 (cuadros rojos), 75 (puntos rojos), 80 (cuadros rosas), 85 (puntos rosas),
90 (cuadros purpuras) y 95 (puntos parpuras) °C.

Puede apreciarse con las densidades corregidas que se mantiene la tendencia ascendente
de la propiedad con la concentracion. El incremento medio de densidad registrado por el
grado de concentracion es de 0.048 g-cm, lo que supone un aumento del 4.0 % respecto
al valor del EAN puro.

La relacion entre p calculada en g-cm y [Li*] en molal, puede ajustarse a una curva
polindmica de grado 2 derivada de la ecuacion (6.1):

PEAN,Li = PEan,o + Di[Li*] + Dp[Li*]? (6.1.9)

donde, para la densidad de cada mezcla EAN+LINOs (pean, Li) @ una temperatura dada,
D1y D2 se corresponden con los parametros de ajuste de la ecuacion y pean, o a la densidad
del liquido i6nico puro dada por el ajuste. Los resultados para ambos valores
correspondientes a los ajustes se recogen en la Tabla 6.1.5, junto con los respectivos
coeficientes de correlacion. En dicha tabla puede comprobarse la definicion de la
tendencia de los resultados, mostrando R? para los ajustes superiores a 0.9999. El pean, o
mostrado en esta tabla difiere con el de la anterior Tabla 6.1.1 y el calculado por la
ecuacion (6.1.5), pero se considera que no es significativo debido a que se encuentran
dentro del error de la mencionada ecuacion.

Tabla 6.1.5. Pardmetros de ajuste (D), densidad con contenido nulo agua (pean, o) Y coeficiente de
correlacion (R?) de la ecuacidn (6.1.9) para el sistema binario de EAN-LiNOj3 a varias temperaturas (T).

o EAN. 0 D1 -10? D2 -103
TS Gemd)  (gemtmy @emimy) R
5 1.2227 4.0842 -6.1048 0.999995
10 1.2197 4.0271 -5.8155 0.99997
15 1.2167 3.9886 -5.6910 0.99994
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20 1.2138 3.9250 -5.3840 0.99994
25 1.2108 3.9266 -5.4412 0.99993
30 1.2078 3.8524 -5.0549 0.99990
35 1.2048 3.8167 -4.9243 0.99990
40 1.2018 3.7982 -4.8906 0.99987
45 1.1989 3.8105 -5.0272 0.99990
50 1.1959 3.7842 -4.9081 0.99988
55 1.1930 3.7608 -4.7829 0.99991
60 1.1900 3.7718 -4.8516 0.99987
65 1.1870 3.7840 -4.9882 0.99989
70 1.1840 3.7778 -4.9600 0.99989
75 1.1811 3.8023 -5.1020 0.99993
80 1.1782 3.8175 -5.2324 0.99998
85 1.1752 3.8498 -5.4599 0.999994
90 1.1723 3.9158 -5.8515 0.99998
95 1.1693 3.8926 -5.5845 0.999995

Como se ha mencionado anteriormente, los cationes Li* se incorporan principalmente en
los dominios polares de la estructura. En estas zonas, la adicion de la sal produce una
serie de interferencias, siendo de aplicacion los efectos que se explican a continuacion.

Por una parte, las interacciones electrostaticas cation metalico-anion son mucho mas
fuertes que entre la cabeza de amonio y los nitratos. De esta manera, surge una
competencia entre los cationes, provocando un debilitamiento de los puentes-H que habia
en el LI puro 8 79.80,190,192,193 "Feta competicion entre cationes es especialmente evidente
en la configuracion monodentada explicada anteriormente, donde el cation metélico se
situaria en la posicion del H que formaria el puente ™.

La enorme diferencia de concentracion provoca que en esta competicion venzan
habitualmente los cationes del EAN 1. Sin embargo, la interferencia del Li* genera que
los angulos de los puentes-H se alteren, disminuyendo la cantidad de enlaces lineales
respecto al puro %1192, Ademas, este efecto favorece en EAN la aparicion de mas enlaces
de hidrogeno bifurcados, en los cuales cada proton interacciona con varios oxigenos, lo
que también se ve favorecido por el incremento en la proporcién de nitratos en el medio
191 Consecuentemente, aunque se aprecia una disminucion de los puentes-H lineales, la

8 Hjalmarsson, N; Atkin, R.; Rutland, M. W. J. Phys. Chem. C 2016, 120, 26960—26967.

" Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Cabeza, O.; Russina, O.; Triolo, A.; Gallego, L. J.; Varela, L. M. J.
Phys. Chem. B 2014, 118, 761-770.

8 Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Rodriguez, J. R.; Cabeza, O.; Gallego, L. J.; Russina, O.; Varela, L. M.
Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 5298-5307.

190 Gomez-Gonzalez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Otero-Mato, J. M.; Cabeza, O.; Gallego, L. J.; Varela, L.
M. Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 12767-12776.

191 Hayes, R.; Bernard, S. A.; Imberti, S.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. C 2014, 118, 21215-21225.
192 Russina, O.; Caminiti, R.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Cabeza, O.; Gallego, L. J. et al. J. Mol. Lig.
2015, 205, 16-21.

198 Salgado, J.; Parajé, J. J.; Villanueva, M.; Rodriguez, J. R.; Cabeza, O.; Varela, L. M. J. Chem.
Thermodynamics 2019, 134, 164-174.
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adicion de la sal de litio incrementa el computo global de enlaces de hidrogeno debido a
estos puentes bifurcados 191192,

El debilitamiento de los puentes-H ante la adicion del nitrato de litio provoca que las
distancias de estos enlaces se alarguen, aumentando el volumen de los huecos
estructurales de la red, lo que facilita la acomodacion de los nuevos cationes metélicos en
estas ubicaciones °°. Al mismo tiempo, la incorporacion de los cationes apoya la
expansion de estas localizaciones %2, Dentro de ellas, los cationes de litio interaccionan
intensamente con los nitratos, de manera que se solvatan fuertemente creando clusters,
cuyo tamafio depende de la temperatura y la concentracion de sal, y reducen intensamente
las interacciones entre aniones 1%,

Esta fuerte interaccion electrostatica, junto con el pequefio tamafio del litio, hace que los
enlaces de coordinacion Li-O sean cortos . Al mismo tiempo, la excelente eficacia de la
solvatacion, por parte de nitratos y la red de puentes-H, permite encontrar cationes de litio
interaccionando con otros cationes de litio en su primera capa de solvatacion %192 |a
actual propuesta es que la estructura de los clusters de litio se acerca mucho mas a la de
su sal sélida que a la de su sal fundida, aunque con menos ligandos. De tal manera que la
organizacion del nitrato de litio, disuelto en la zona polar, seguiria una estructura de sélido
tipo cristalina, apoyada en parte por la naturaleza anfifilica del EAN, donde los clusters
funcionan como ndcleos de cristalizacion % 80 192-193

Aungue existen interacciones del Li* con el EA™ en su segunda capa de solvatacion, las
interacciones Li*-Li* y Li*-NOs™ se mantienen fuertes 2. Este hecho, sumado a la
presencia de litio en la capa de solvatacion de otro litio, podria explicar en parte que la
disolucién del litio no sea homogénea a bajas concentraciones de sal. De tal manera que,
en el dominio polar, se observan zonas donde los cationes se concentran y otras que evitan
192 Por o tanto, la adicion de la sal de litio genera una mayor ordenacion a nivel nano y
microestructural gracias a su estructura semejante a un solido cristalino, al mismo tiempo
que se amplia el desorden a mayor escala, probablemente por la heterogeneidad de la
mezcla, que se ve reflejada en una solidificacion vitrea amorfa de la mezcla frente a la
cristalina del EAN puro 5193,

A pesar de todos los efectos explicados previamente debido a la adicion de la sal, la
realidad es que en el conjunto de la mezcla no se encuentran cambios significativos en la
estructura del dominio polar 8 8 190192 F| aporte del Li* es un efecto de
empaquetamiento a nanoescala de la nanoestructura de la mezcla respecto al LI puro, sin
afectar a gran escala las interacciones entre los iones del LI y, por tanto, no altera la
ordenacion del disolvente a través de las celdas de solvatacion &8 191 Esto se asocia a

8 Hjalmarsson, N; Atkin, R.; Rutland, M. W. J. Phys. Chem. C 2016, 120, 26960—26967.

8 Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Rodriguez, J. R.; Cabeza, O.; Gallego, L. J.; Russina, O.; Varela, L. M.
Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 5298-5307.

8 Prabhu, S. R.; Dutt, G. B. J. Phys. Chem. B 2015, 119, 6311-6316.

190 Gomez-Gonzalez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Otero-Mato, J. M.; Cabeza, O.; Gallego, L. J.; Varela, L.
M. Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 12767-12776.

191 Hayes, R.; Bernard, S. A.; Imberti, S.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. C 2014, 118, 21215-21225.
192 Russina, O.; Caminiti, R.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Cabeza, O.; Gallego, L. J. et al. J. Mol. Lig.
2015, 205, 16-21.

193 Salgado, J.; Parajé, J. J.; Villanueva, M.; Rodriguez, J. R.; Cabeza, O.; Varela, L. M. J. Chem.
Thermodynamics 2019, 134, 164-174.
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que el principal responsable de la estructura en EAN es la red de puentes-H y, si bien los
enlaces se ven afectados por la presencia de litio como se ha explicado anteriormente, la
red queda intacta en su conjunto o con minimas alteraciones & 1%L,

En contraste, la estructura del dominio apolar se ve més afectada por la adicion de la sal
191192 Aunque es cierto que una pequefa parte de Li* se disuelve en la zona apolar, los
responsables de estos cambios son en realidad los de la zona polar que ejercen una
influencia indirecta %19, Esta influencia indirecta se puede dividir en 2 partes. Por un
lado, el Li* ejerce un efecto similar al agua, pero con mayor intensidad, donde altera la
efectividad de la cabeza polar amonio ® 19192 Este cambio altera ligeramente el
empagquetamiento de las cadenas, debilitando las interacciones entre ellas % 1°1, Por otro
lado, la presencia del Li* provoca que las pocas cadenas alquilicas que quedaban en
contacto con la zona polar sean forzadas a ubicarse en el dominio polar. Sin embargo,
estas nuevas cadenas no tienen espacio en la estructura ya formada en el dominio polar,
por lo que alteran el empaquetamiento para incorporarse. Este cambio aumenta el namero
de cadenas en los agregados solvofdbicos, pero a la vez disminuye el numero de cadenas
que interactGan linealmente, siendo estas interacciones méas débiles que sus homdlogas
ideales %191, A su vez, esto podria ser la razon del incremento en el volumen de la zona
apolar ante la adicion de Li* &,

En conjunto, la adicion de LiNOs al EAN produce un efecto pequefio en la estructura
interna, el cual se centra en una alteracion del empaquetamiento local de cada dominio,
siendo no significativo en el polar y ligeramente mas intenso en el apolar.
Consecuentemente, esta sal se considera una débil rompedora de la estructura del EAN,
donde se mantiene la estructura laminar tipo esponja del puro, que queda reducida (si bien
minimamente) principalmente por esas alteraciones del dominio polar .

Asi pues, el aumento de la densidad se asocia a la ubicacion de los cationes en los huecos
estructurales ya existentes en EAN, reduciendo los espacios huecos totales al ocurrir la
adicion.

En la Figura 6.1.11, se muestra una comparacion grafica de los resultados de estas
mezclas EAN+LiINOs con los presentes en el estado del arte, que se corresponden con la
referencia 79 de la Tabla 2.3. Como se puede ver, los resultados de este trabajo se alejan
a medida que se incorpora una mayor cantidad de la sal de litio, al mismo tiempo que se
alcanza una concentracion maxima menor. Ambas observaciones pueden asociarse a una
superior concentracion de agua en las mezclas publicadas. Este mayor contenido
disminuiria la densidad, como se discute previamente en los resultados de las mezclas
acuosas de este liquido ionico, asi como permitiria una incorporacién mas abundante de
la sal de nitrato, que presenta una mayor solubilidad en agua que en EAN.

% Hjalmarsson, N; Atkin, R.; Rutland, M. W. J. Phys. Chem. C 2016, 120, 26960—26967.

8 Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Rodriguez, J. R.; Cabeza, O.; Gallego, L. J.; Russina, O.; Varela, L. M.
Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 5298—-5307.

8 prabhu, S. R.; Dutt, G. B. J. Phys. Chem. B 2015, 119, 6311-6316.

191 Hayes, R.; Bernard, S. A.; Imberti, S.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. C 2014, 118, 21215-21225.
192 Russina, O.; Caminiti, R.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Cabeza, O.; Gallego, L. J. et al. J. Mol.
Lig. 2015, 205, 16-21.
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Figura 6.1.11. Comparacion de los resultados de densidad (p) frente al contenido en sal (%p/p sal) de las
mezclas de EAN y LiNOs, del presente trabajo (azul), con los datos en la Tabla 2.3 de la referencia 79, de
simulacion (negro) y experimentales (rojo)

Por otro lado, se ha analizado la dependencia de la densidad experimental en g-cm™ de
todas las mezclas con la temperatura en °C. En la seccion de resultados, se mostraba en
la Figura 5.1.3 la densidad experimental para cada mezcla salina frente a la temperatura.
No obstante, como se mencioné en el tratamiento anterior, cada una de las mezclas posee
un contenido en agua distinto. Por este motivo, se aplica la misma correccion a los datos
en base a la ecuacion (6.1.5), eliminando la influencia tedrica del agua en las disoluciones.

Los resultados calculados se muestran en la Figura 6.1.12. En dicha figura, puede
observarse una tendencia decreciente entre la propiedad fisica y la temperatura, la cual
puede ajustarse a una ecuacion lineal general de caracteristicas parecidas a la ecuacion
(6.1.2), pudiendo ser descrita como:

p=p.+CT (6.1.10)

donde, para cada mezcla salina, C se corresponde con el parametro de ajuste de la
ecuacion y p~ a la densidad de la correspondiente mezcla a 0 °C. Asimismo, también se
relacionan con la temperatura los parametros pean, o, calculados mediante la ecuacion
(6.1.5), como marca de referencia para la visualizacion de la influencia de las sales
disueltas. Se puede comprobar, en la Figura 6.1.12, como todas las sales generan un efecto
de incremento de la densidad respecto al puro (negro), asi como dentro de una misma sal
hay un mayor incremento de la densidad con su concentracion.
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Figura 6.1.12. Datos de densidad corregidos a w = Oppm (p) frente a la temperatura (T) de las mezclas de
EAN puro (negro) y sus mezclas con Mg(NOQs) (gris), AI(NOs); (naranja) y varias concentraciones de
LINO3: 0.49 m (rosa), 1.00 m (rojo) y 1.59 m (azul claro).

Si bien no se han encontrado estudios especificos acerca de los cambios en la estructura
para las sales de magnesio y aluminio, algunos de los trabajos publicados sobre estas
mezclas >>-° parecen sefialar que su adicion genera efectos de caracter similar a la de litio.
De esta forma, los cationes ocuparian los huecos produciendo un incremento de la
densidad de las mezclas respecto al liquido idnico puro.

Estos estudios presentan medidas de simulacion y experimentales para las mezclas salinas
del EAN con varias concentraciones de Ca(NOs)2, Mg(NOs). y AI(NOz3)3 a 25 °C. Los
resultados contenidos en este trabajo para las sales de magnesio y aluminio muestran
valores inferiores a los publicados donde, para mezclas con contenidos de sal
equivalentes, se observan valores aproximados de 1.350 y 1.390 g-cm respectivamente.
Esta desviacion se asocia a que el contenido en agua de las mezclas medidas aqui es
superior al de las pertenecientes a las referencias, que dan un contenido inferior a 7000
ppm, de tal manera que se presencia el caso opuesto al de EAN con la sal de litio. Por
otra parte, destaca la mezcla con la sal de calcio, en la cual los valores experimentales
publicados presentan un limite de concentracion para la medida antes del 10 %, estando
la mezcla de este trabajo en el 19.5 % con un estado sélido.

Los parametros de la ecuacion (6.1.10), correspondientes a los ajustes para los datos
calculados de las mezclas salinas de EAN, se recogen en la Tabla 6.1.6 junto con los
respectivos coeficientes de correlacion y la concentracién de sal de cada disolucion.

5 Gomez-Gonzélez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Cabeza, O.; Fedorov, M.; Lynden-Bell, R. M.; Gallego,
L. J.; Varela, L. M. J. Chem. Phys. 2015, 143, 124507.

5% Gomez-Gonzélez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Montes-Campos, A.; Otero, J. C.; Lopez Lago, E.;
Cabeza, O. et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 19071-19081.
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Tabla 6.1.6. Pardmetro de ajuste (C), densidad a T = 0 °C (p+) y coeficiente de correlacion (R?) de la
ecuacion (6.1.10) para el sistema binario de EAN con sales a diferentes concentraciones del cation metalico

([Me™]).

MEZCLA  [Me™] (m) . C-10% R?
(g:cm?) (g-cm3-°CY)
EAN+LINO3 0.49 12747  -6.1453  0.9996
EAN+LINO3 1.00 12600  -6.1028  0.9996
EAN+LINO3 1.59 1.2434  -6.0000  0.9994

EAN+Mg(NOs).  1.68 1.3585  -6.8351  0.9997
EAN+AI(NO3)s 1.40 1.3542  -6.8839  0.9938

De manera general, la presencia de las diferentes sales metélicas no genera una variacion
del comportamiento general frente la temperatura. De tal manera que se observa en la
Figura 6.1.12 un descenso de la densidad respecto a esta magnitud como previamente se
veia en la Figura 6.1.3, el cual se asocia al mismo fendmeno de la temperatura explicado
previamente con el agua. Se observa, ademas, que la influencia de la temperatura no es
igual en todas las mezclas, siendo un pardmetro mas significativo a medida que se
incrementa la carga del cation adicionado, aungque no se aprecien diferencias relevantes.
De esta manera, dentro del gradiente de temperatura aplicado, las mezclas con Li*
presenta un descenso medio de 0.055 g-cm™, lo que supone un 4.4 %, mientras que en las
de Mg?" y AI** es de 0.062 g-cm3, que se corresponde a un 4.6 % para ambos cationes.

Para estudiar con exclusividad el efecto generado por las sales adicionadas, se trabaja con
la diferencia entre las medidas experimentales y la densidad calculada, mediante la
ecuacion (6.1.5), correspondiente a las cantidades de agua de cada mezcla. Ademas, al
igual que con el contenido en agua, cada mezcla posee una concentracion de cation
metalico diferente, como se puede comprobar en la Tabla 6.1.6. Por este motivo, se realiza
una correccion de estas variaciones de densidad (Ap) dividiendo por la concentracion
molal del metal, para poder comparar de forma mas adecuada entre las diferentes sales.

Los resultados calculados se exponen en la Figura 6.1.13, en la cual puede observarse que
el efecto exclusivamente asociado a las sales apenas sufre variacion con el cambio de
temperatura, presentando solamente un ligero descenso por el incremento de la misma.
Se ha considerado, consecuentemente, que esta variacion no es significativa y, por lo
tanto, que el efecto proporcionado por el gradiente de temperatura es independiente de la
sal adicionada o su concentracion. Dentro de las mezclas con LiNOgz, se observa una
disminucion del efecto a medida que se incrementa el contenido de la sal adicionada, lo
que se asocia con que la alteracién mas significativa en la estructura ocurre con la
introduccion del Li* al medio. Esta alteracion incluye, como se ha explicado
anteriormente, un debilitamiento de los puentes-H que incrementa el volumen de los
huecos estructurales, donde los cationes adicionados posteriormente pueden acomodarse
mas facilmente ejerciendo un menor efecto. Por otro lado, se nota que el incremento en
la densidad generado por la adicion de las sales, que ya se observaba en la Figura 6.1.12,
puede relacionarse con la carga de los cationes metalicos incorporados. De esta forma el
cation litio proporciona el menor aumento, con una media de 0.030 g-cm™-mol™? (2.7 %
VS puro) en su concentracion mas alta, sequido del de magnesio con 0.076 g-cm=-mol*
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(6.4 % vs puro) y el de aluminio presentando la mayor variacion con un incremento de
0.088 g-cm3-mol™ (7.4 % vs puro).
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Figura 6.1.13. Variaciones de la densidad por unidad molal (Ap/[Me™]) frente a la temperatura (T) de las
mezclas salinas de EAN con Mg(NOs): (gris), AI(NOs)s (naranja) y varias concentraciones de LINOs: 0.49
m (rosa), 1.00 m (rojo) y 1.59 m (azul claro).

Asi, se puede apreciar que, a mayor carga, mayor incremento de la densidad. Sin embargo,
cabe destacar la diferencia con el cation monovalente, que produce por unidad molal un
efecto igual o inferior al 50 % del de los otros. Esto se asocia a la mayor reestructuracién
provocada por estos cationes, cuya situacion es parecida, en comparacion con el de litio.

Los cationes divalentes de magnesio rompen de forma efectiva una mayor cantidad de
puentes-H en la red del dominio polar que el Li*, lo que causa una mayor alteracion de la
nanoestructura > %, Este efecto se debe a su fuerte interaccion con los aniones nitrato,
asi como su coordinacion con 6 ligandos en lugar de 4 > %0, De esta forma, la principal
causa de esta diferencia es la carga del cation metalico, mientras se observa una pequefia
aportacion por el tamafio de los cationes . Debido también a este motivo, las estructuras
generadas por los cationes divalentes son mas estables y se encuentran mas ordenadas
que las de Li* 1%,

Lo mismo ocurre con el cation de aluminio. La situacion de este cation es
estructuralmente muy similar a la de los cationes divalentes, debido a que poseen un
mismo numero de coordinacion. Sin embargo, su mayor carga provoca que Sus
interacciones coulombianas sean mas fuertes, de tal manera que AI** genera una
influencia notable también en su segunda y terceras capas de solvatacion. Esta influencia
genera que las capas sean mas homogéneas, presentando a corta distancia un orden
altamente marcado a expensas del orden a larga distancia.

5 Gomez-Gonzélez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Cabeza, O.; Fedorov, M.; Lynden-Bell, R. M.; Gallego, L.
J.; Varela, L. M. J. Chem. Phys. 2015, 143, 124507.

1% Gomez-Gonzalez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Otero-Mato, J. M.; Cabeza, O.; Gallego, L. J.; Varela, L.
M. Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 12767-12776.
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Incluso con este incremento de la influencia con la carga del cation adicionado, el efecto
estructural generado sigue sin ser sustancialmente significativo en el conjunto y solo es
notorio a altas concentraciones del cation 6 191193 De tal manera que, como se explico
anteriormente para el de litio, todos los cationes metalicos se acomodan en el dominio
polar, presentando estructuras sélido-liquidas de carécter cristalino que se asemejan a la
de las sales puras solidas afiadidas °° 8% 19, Asimismo, no alteran la ordenacion global de
la estructura a temperatura ambiente, pero generan una ordenacion de la nanoestructura
mas intensa a mayor carga del cation, que provoca que la mezcla se cristalice al disminuir

la temperatura con una estructura amorfa vitrea en lugar de cristalina como el puro %%
191,193

El efecto producido por las sales no parece depender de la cantidad de nitratos afiadidos
con los cationes metalicos, generando Unicamente que a mayor carga y mas nitratos por
unidad molar de sal se adicionan, mas aumenta el volumen molar de la zona polar respecto
la apolar, estando los aniones mas cercanos al mismo tiempo °>*6. La zona apolar de las
mezclas con los cationes di y trivalentes no se estudiaron, pero se espera que posean un
comportamiento destructivo de caréacter similar al Li* 1%,

De igual manera que previamente se llevé a cabo con el EAN y sus disoluciones acuosas,
se encuentra interesante el célculo de una ecuacién comun para las mezclas de EAN con
LiNOs, la cual establezca la densidad de estas disoluciones en funcién de [Li*] y T. La
ecuacion (6.1.5) establece un valor para el LI puro dependiente de la temperatura y un
parametro que define el efecto de la mezcla acuosa en funcién de la temperatura y el
contenido en agua. Por este motivo, el objetivo con la mezcla salina es la creacion de un
nuevo parametro a incluir en esta ecuacion, el cual defina la influencia del cation de litio
en funcién de la temperatura y su concentracion.

Dado que se busca un parametro que defina exclusivamente la influencia de la sal
adicionada, se determinan las diferencias de densidad (Ap) entre las medidas
experimentales y los datos calculados mediante la ecuacion (6.1.5). Los resultados se
representan en la Figura 6.1.14 junto con el punto 0 correspondiente al puro.

5 Gomez-Gonzalez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Cabeza, O.; Fedorov, M.; Lynden-Bell, R. M.; Gallego, L.
J.; Varela, L. M. J. Chem. Phys. 2015, 143, 124507.

5% Gomez-Gonzélez, V.; Docampo-Alvarez, B.; Montes-Campos, A.; Otero, J. C.; Lopez Lago, E.; Cabeza,
O. et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 2018, 20, 19071-19081.

8 Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Rodriguez, J. R.; Cabeza, O.; Gallego, L. J.; Russina, O.; Varela, L. M.
Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 5298—-5307.

191 Hayes, R.; Bernard, S. A.; Imberti, S.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. C 2014, 118, 21215-21225.
19 galgado, J.; Parajé, J. J.; Villanueva, M.; Rodriguez, J. R.; Cabeza, O.; Varela, L. M. J. Chem.
Thermodynamics 2019, 134, 164-174.
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Figura 6.1.14. Variacion de la densidad (Ap) del EAN por la adicion de concentraciones de LiNOs ([Li*])
a las temperaturas de 5 (puntos verdes), 10 (cuadros verdes), 15 (puntos amarillos), 20 (cuadros amarillos),
25 (puntos negros), 30 (cuadros marrones), 35 (puntos marrones), 40 (cuadros azules), 45 (puntos azules),
50 (cuadros grises), 55 (puntos grises), 60 (cuadros naranjas), 65 (puntos naranjas), 70 (cuadros rojos), 75
(puntos rojos), 80 (cuadros rosas), 85 (puntos rosas), 90 (cuadros purpuras) y 95 (puntos parpuras) °C.

En esta ocasion, los datos calculados se ajustan a una ecuacion derivada de la ecuacion
(6.1.9), donde se fuerza a la eliminacion del parametro independiente de la concentracion
de la sal adicionada. De tal manera que, aplicando la ecuacion (6.1.11), las variaciones
observadas de densidad se asocian exclusivamente a la presencia de la sal. Los parametros
Dan de la ecuacion se recogen en la Tabla 6.1.7, junto los coeficientes de correlacion de
los ajustes:

Apgan,i = Dar[Li*] + Dypp[Li*]? (6.1.11)

Tabla 6.1.7. Parametro de ajuste (Daj) y coeficiente de correlacion (R?) de la ecuacion (6.1.11) para el
sistema binario de EAN con nitrato de litio a varias temperaturas.

T(°C)  Da2-10°(g-cm3m2) Da1 -10? (g-cm3-m) R?

5 -6.1153 4.0865 0.999996
10 -5.7287 4.0079 0.99996
15 -5.6160 3.9720 0.99993
20 -5.3407 3.9155 0.99994
25 -5.3249 3.9009 0.99992
30 -4.9534 3.8300 0.99989
35 -4.8560 3.8016 0.99990
40 -4.8401 3.7871 0.99987
45 -4.9204 3.7870 0.99989
50 -4.8236 3.7656 0.99987
55 -4.7420 3.7518 0.99991
60 -4.7268 3.7442 0.99985
65 -4.9039 3.7654 0.99989
70 -4.9039 3.7654 0.99989
75 -5.0001 3.7798 0.99993
80 -5.1924 3.8087 0.99998
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85 -5.4664 3.8513 0.999995
90 -5.8517 3.9159 0.99998
95 -5.5942 3.8948 0.999995

De manera similar al procedimiento seguido para la ecuacién (6.1.5), los parametros
obtenidos para la ecuacion (6.1.11) se relacionan con la temperatura. Ambos parametros
presentan una dependencia cuadratica en las Figuras 6.1.15a y 6.1.15b con esta magnitud,
las cuales son definidas por las ecuaciones (6.1.12) y (6.1.13) con unos R? de 0.978 y
0.935 respectivamente:

Dpy(T) = 4.146 - 1072 — 1.368 - 107*T + 1.191 - 107°T?2 (6.1.12)
Dpy(T) = —6.354- 1073 + 6.063 - 10°5T — 5.792 - 10°7T2  (6.1.13)
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Figura 6.1.15. Representacion de los pardmetros de ajuste de la ecuacion (6.1.11), Da1 (2) y Da2 (b), frente
a la temperatura (T).
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En ambas Figuras 6.1.15a y 6.1.15b, se observan extremos de funcion dentro del rango
de temperaturas trabajado. EI minimo de la funcion definida por la ecuacién (6.1.12) se
encuentra a 57.4 °C, mientras que el maximo de la descrita por la ecuacion (6.1.13) en
52.3 °C. La cercania de estas temperaturas parece sefialar algun tipo de suceso alrededor
de 55 °C, pero no se ha profundizado en su estudio.

Retomando el célculo de la ecuacidn general, se sustituyen las ecuaciones (6.1.12) y
(6.1.13) en la (6.1.11), tras lo que se incorpora como un nuevo parametro en la ecuacion
(6.1.5). La ecuacion (6.1.14) resultante presenta datos de densidad calculados para las
mezclas con sales con una desviacion estandar de 0.00022 g-cm™ respecto a los datos
experimentales, sin contar con los de 1.29 m. Al mismo tiempo, los datos calculados
muestran una caida media de la densidad con la adicion de 1.59 m de la sal de litio es del
4.0 %, muy superior al producido por la adicion de agua dentro de los rangos trabajados.

pean (W, [Li*],T) = 1.2257 — 5.9379 - 1074T + (—1.4311-10"7 — 3.2075 -
107197 — 2.5626 - 107 12T2)w + (4.146 - 1072 — 1.368 - 10™*T + 1.191 -
1075T2)[Li*] + (—6.354 - 1073 + 6.063 - 1075T — 5.792 - 10 "T?)[Li*]*>  (6.1.14)

Acerca de las mezclas salinas con PAN, como se explica para las anteriores, sus
caracteristicas fisicas limitan la capacidad para medir su densidad. En este caso, no se han
podido realizar medidas de la mezcla con los cationes divalentes, al mismo tiempo que se
ha visto limitado el rango de temperatura investigado. En el apartado 5.1 de resultados
experimentales, se mostraba en la Figura 5.1.4 la densidad experimental para las mezclas
de PAN con LiNOsz y Al (NOs)s frente a la temperatura. Sin embargo, tal como puede
verse en la Tabla 5.1.2, los contenidos en agua de las mezclas difieren al igual que ocurria
con las mezclas con EAN. Consecuentemente, se realiza la misma correccion de los datos
experimentales, esta vez con los datos para las correspondientes disoluciones acuosas
calculados mediante la ecuacion (6.1.8). Los resultados obtenidos para todas las mezclas
se muestran en la Figura 6.1.16, en la cual se incluyen los valores de ppan, o, Obtenidos
mediante la ecuacion (6.1.8), que comparte un contenido nulo de agua y corresponderia
al contenido nulo de sal.
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Figura 6.1.16. Datos de densidad corregidos a w = Oppm (p) frente a la temperatura (T) de las mezclas de
PAN puro (negro) y sus mezclas con LiNO;z (azul), y Al(NO3)s (naranja).
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Se puede comprobar en la Figura 6.1.16 como todas las sales generan un efecto de
incremento de la densidad respecto al puro (negro). Ademas, puede observarse que hay
una tendencia decreciente definida entre la propiedad fisica de la mezcla con el cation de
litio y la temperatura, la cual puede ajustarse a la ecuacion (6.1.10), previamente aplicada
para las mezclas con EAN. De esta forma, los datos correspondientes a la mezcla
PAN+LiNO; pueden ajustarse con un R? de 0.99988 a la ecuacion:

Pran i = 1.2176 — 6.3909 - 107*T (6.1.15)

Esta relacion descendente obedece el comportamiento observado en los casos previos,
estando asociado al efecto propio de la temperatura en liquidos generales. La variacion
registrada para la mezcla PAN+LINOs por el gradiente de temperatura aplicado alcanza
0.032 g-cm3, lo que supone un descenso del 2.6 % respecto al valor méas alto a 5 °C.

Durante la basqueda del estado del arte, se han encontrado medidas de esta mezcla salina
a varias concentraciones de la sal a 25 °C, cuya referencia se corresponde con la nimero
80 de la Tabla 2.4. Al igual que con la mezcla de esta sal de nitrato con el EAN, al
comparar las medidas se observa que los valores de este trabajo presentan de nuevo
valores superiores, colocandose el valor publicado para una mezcla de contenido
equivalente del cation metalico alrededor de 1.170 g-cm™. Asimismo, se vuelve a
observar que presentan un rango de concentraciones por encima del alcanzado para
saturacion en el presente trabajo, asociando ambos hechos a un contenido de agua mayor
en el trabajo publicado como en el caso del EAN.

Para estudiar con exclusividad el efecto producido por las sales adicionadas, se trabaja
con la diferencia de las medidas experimentales y la densidad calculada mediante la
ecuacion (6.1.8) correspondiente a las cantidades de agua de cada mezcla. Ademas, al
igual que con el contenido en agua, cada mezcla posee una concentracién de catién
metalico diferente, siendo 1.40 m para el cation de litio y 1.53 m para el de aluminio. Por
este motivo, se realiza una correccioén de estas variaciones de densidad (Ap) dividiendo
por la concentracion molal del metal, para poder comparar apropiadamente entre las
diferentes sales.

Los resultados calculados se exponen en la Figura 6.1.17, en la cual puede observarse que
el efecto exclusivamente asociado a la sal de litio presenta un ligero descenso por el
incremento de la temperatura, pudiendo ser considerada constante o bien que el efecto de
la temperatura es independiente de la sal, como se demostr6 en EAN. Por otro lado, se
aprecia que el incremento en la densidad generado por la adicion de las sales, que ya se
observaba en la Figura 6.1.16, puede relacionarse con la carga de los cationes metalicos
incorporados, habiendo un mayor aumento de la densidad a una superior carga. De esta
forma, la adicién del cation de litio genera un incremento medio de la densidad de 0.036
g-cm3-mol? (3.1 % vs puro), mientras el de aluminio la aumenta a 25 °C casi el doble,
0.059 g-cm=-mol* (5.1 % vs puro).
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Figura 6.1.17. Variaciones de la densidad por unidad molal (Ap/[Me™]) frente a la temperatura (T) de las
mezclas salinas de PAN con nitrato de litio (azul) y nitrato de aluminio (naranja).

En comparacion con el EAN, los puentes-H de la red del PAN son mas débiles, lo que
hace mas fragil la red del dominio polar. Consecuentemente, la adicion de la sal de litio
genera una mayor destruccion de la estructura interna, al mismo tiempo que el Li* tiene
mas libertad de movimiento y coordinacion . Estos dos factores llevan a una estructura
mas desordenada en las mezclas con PAN que EAN, si bien este efecto vuelve a ser no
significativo en el conjunto de la mezcla. Al igual que en EAN, el cation de litio se solvata
formando estructuras semejantes a las cristalinas 8. Respecto a la zona apolar, se ha
encontrado un incremento del volumen del dominio apolar ante la adicién del cation de
litio &, lo que podria estar relacionado con los estudios de Hayes en EAN °%. No se han
encontrado estudios publicados de la estructura interna del PAN con AlI®*, pero se espera
un comportamiento equivalente al de EAN con una mayor intensidad debido a la
debilidad de la red en PAN.

Comparando los resultados de densidad, la cual esta relacionada en gran medida con la
estructura, parece que la adicién de Li* genera una mayor influencia en PAN por unidad
molal, como se esperaba por lo descrito en el parrafo anterior, mientras el aluminio
produce un efecto menos significativo.

6.2. VISCOSIDAD.

A partir de los resultados de EAN, mostrados en la Tabla 5.2.1, se buscé la relacion de la
viscosidad (n) con la concentracion de agua, representando sus correspondientes medidas
experimentales a cada temperatura dentro del rango de trabajo en la Figura 6.2.1.

8 Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Rodriguez, J. R.; Cabeza, O.; Gallego, L. J.; Russina, O.; Varela, L.
M. Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 5298—5307.
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Figura 6.2.1. Datos experimentales de viscosidad (1) de las mezclas acuosas de EAN frente al contenido
en agua (w) a diferentes temperaturas: 5 (puntos verdes), 10 (cuadros verdes), 15 (puntos amarillos), 20
(cuadros amarillos), 25 (puntos negros), 30 (cuadros marrones), 35 (puntos marrones), 40 (cuadros azules),
45 (puntos azules), 50 (cuadros grises), 55 (puntos grises), 60 (cuadros naranja), 65 (puntos naranja), 70
(cuadros rojos), 75 (puntos rojos), 80 (cuadros rosas), 85 (puntos rosas), 90 (cuadros purpuras) y 95 (puntos
purpuras) °C.

Los datos experimentales representados en la Figura 6.2.1 muestran que esta propiedad
fisica disminuye con el aumento de la concentracion de agua. El descenso medio de
viscosidad registrado entre 1480 y 16070 ppm es de 6.1 mPa-s o del 20 % respecto al
valor de la concentracion mas pequefa.

La relacion entre la viscosidad de la mezcla de EAN (nean) en mPa-s 'y w en ppm, puede
ajustarse de manera general a una ecuacion lineal derivada de la ecuacién (6.1):

Negan = Neano + Aganw (6.2.1)

donde, a una temperatura dada, Aean se corresponde con el parametro de ajuste de la
ecuacion (pendiente) y nean, o @ la viscosidad de EAN puro (ordenada en el origen). Los
resultados para ambos valores correspondientes a los ajustes para las mezclas acuosas de
EAN, visibles en la Figura 6.2.1, se recogen en la Tabla 6.2.1, junto con los respectivos
coeficientes de correlacion.

Tabla 6.2.1. Parametro de ajuste (Aean), viscosidad con contenido nulo agua (nean, o) Yy coeficiente de
correlacion (R?) de la ecuacidn (6.2.1) para el sistema binario de EAN con agua a varias temperaturas (T).

o EAN, 0 Aean -10*
T(C) (IrLPa-s) (mPa-s-ppm™) ‘

5 86.5 -15.60 0.998
10 69.3 -12.10 0.998
15 56.3 -9.517 0.998
20 46.3 -7.504 0.998
25 38.7 -6.084 0.998
30 32.7 -4.960 0.9989
35 27.9 -4.125 0.998
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40  24.05 -3.439 0.9987
45  20.92 -2.901 0.9987
50 18.33 -2.468 0.9987
55 16.19 -2.120 0.9989
60 14.40 -1.832 0.9989
65 12.88 -1.600 0.9989
70  11.59 -1.405 0.9990
75 10.48 -1.239 0.9988
80 9.53 -1.094 0.9987
85 8.69 -0.9741 0.9987
90 7.97 -0.8775 0.9989
95 7.34 -0.7932 0.9989

La Figura 6.2.2 contiene el conjunto de graficas donde se comparan los resultados
contenidos en este trabajo con los presentes en el estado del arte a cada temperatura,
listados en la Tabla 2.6. Se presenta de forma separada la representacion de la
comparacion a 25 °C, debido a ser la més representativa y con el mayor nimero de datos.

De manera general, los resultados presentados en este trabajo (triangulos) se sittan en la
nube de puntos formada por los valores publicados, tendiendo a ubicarse en la zona alta
de los distintos valores. Al mismo tiempo, se observan una considerable cantidad de
valores significativamente inferiores, asociando la mayoria de ellos al desconocimiento
de su contenido exacto de agua (cuadrados), pudiendo ver que aquellos donde se
especifica (puntos) no presenta diferencias tan significativas o se encuadran con los
presentes resultados.

45
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Figura 6.2.2. Comparacidn gréfica de los resultados de viscosidad (n) frente al contenido de agua (w), para
las disoluciones acuosas de EAN, del presente trabajo (&) y los publicados experimentales con
concentracion de agua conocida (punto) o desconocida (cuadrado) y extrapolados (cruz). Los datos
publicados provienen de las referencias, listadas en la Tabla 2.6, 30 ( * ), 31 (), 37 (m), 39 (O), 40 (W),
46 (@), 42 (), 47 (O), 49 (m), 50 (m), 58 (®), 72 (@), 73 (=, ), 78 (™), 83 (**, m) , 85 (), 86 (m), 87
(=), 89 (*), 96 (m), 98 (=), 99 (), 102 (@), 103 (=), 112 (m ), 115 (* )y 116 (* ).
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Figura 6.2.2._Comparacion gréfica de los resultados de viscosidad (n) frente al contenido de agua (w), para las disoluciones acuosas de EAN, del presente trabajo (£) y los
publicados experimentales con concentracion de agua conocida (punto) o desconocida (cuadrado) y extrapolados (cruz). Los datos publicados provienen de las referencias,

listadas en la Tabla 2.6, 30 ( ), 31 (01), 37 (W), 39 (00), 40 (=), 46 (#), 42 (7)), 47 (O), 49 (W), 50 (m), 58 (®), 72 (°), 73 (+, ), 78 (*), 83 (¥,

(*), 96 (m), 98 (#), 99 (0), 102 (@), 103 (e), 112 (W ), 115 (* ) y 116 (* ).
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Figura 6.2.2._Comparacion grafica de los resultados de viscosidad (n) frente al contenido de agua (w), para las disoluciones acuosas de EAN, del presente trabajo (£) y los
publicados experimentales con concentracion de agua conocida (punto) o desconocida (cuadrado) y extrapolados (cruz). Los datos publicados provienen de las referencias,
listadas en la Tabla 2.6, 30 ('), 31 (&), 37 (M), 39 (), 40 (™), 46 (®), 42 (1), 47 (O), 49 (m), 50 (m), 58 (*), 72 (<), 73 (=, ), 78 (*), 83 (*, m) , 85 (), 86 (m), 87 (™), 89
(®), 96 (m), 98 (»), 99 (), 102 (w), 103 (@), 112 (® ), 115 (* )y 116 (= ).
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Figura 6.2.2._Comparacion grafica de los resultados de viscosidad (n) frente al contenido de agua (w), para las disoluciones acuosas de EAN, del presente trabajo (£) y los
publicados experimentales con concentracion de agua conocida (punto) o desconocida (cuadrado) y extrapolados (cruz). Los datos publicados provienen de las referencias,
listadas en la Tabla 2.6, 30 ('), 31 (&), 37 (M), 39 (), 40 (™), 46 (®), 42 (1), 47 (O), 49 (m), 50 (m), 58 (*), 72 (<), 73 (=, ), 78 (*), 83 (*, m) , 85 (), 86 (m), 87 (™), 89
(®), 96 (m), 98 (»), 99 (), 102 (), 103 (@), 112 (® ), 115 (* )y 116 (= ).
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Los resultados experimentales obtenidos pueden relacionarse con lo explicado acerca de
la estructura del EAN y sus alteraciones ante la adicion de agua. De esta forma, la
disminucion de la viscosidad con el incremento de la proporcidn de agua se asocia al
debilitamiento y destruccién de los puentes de hidrégeno que participan en la estructura
del liquido i6nico 116 184 Ademas, la viscosidad, que es una propiedad relacionada con
los mecanismos de transporte, presenta una mayor variacion que la densidad. Este hecho
se vincula con que este tipo de propiedades presentan una significativa relacion con los
elementos estructurales, en este caso la red de enlaces-H, que al destruirse o debilitarse
permiten una mayor movilidad de los componentes.

Por otro lado, se ha analizado la dependencia de la viscosidad en mPa-s de nuestras
disoluciones acuosas con la temperatura en °C. Dentro de los estudios de viscosidad de
este tipo de liquidos, uno de los modelos mas extendidos es el de Vogel-Tamman-Fulcher
42,98, 1% con su ecuacion VTF, donde A y B son parametros ajustables y To se
corresponderia con la temperatura de Vogel o de transicion vitrea 1°1% la cual cuando
es desconocida también se incluye como variable junto con Ay B:

n= AeB/(T+273.15-Ty) (6.2.2)

En la seccion de resultados, se mostraba en la Figura 5.2.1 la viscosidad experimental
para cada mezcla acuosa frente a la temperatura. En dicha figura podia observarse las
tendencias decrecientes entre la propiedad fisica y esta variable, las cuales pueden
ajustarse a la ecuacién (6.2.1) Asimismo, también se relacionan con la temperatura los
valores nean, o calculados previamente y que se muestran en la Tabla 6.2.1. Se puede
comprobar en la Figura 6.2.3 como estos valores, que corresponden a una concentracion
tedrica nula de agua, poseen una dependencia VTF decreciente con la temperatura similar
a los datos experimentales.

42 Bouzon Capelo, S.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Lopez Lago, E.; Vila, J.; Cabeza, O. et al. J. Phys.
Chem. B 2012, 116, 11302—11312.

% Smith, J. A.; Webber, G. B.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. B 2013, 117, 13930—-13935.

116 Zarrougui, R.; Dhahbi, M.; Lemordant, D. J. Solut. Chem. 2015, 44, 686—702.

184 Greaves, T. L.; Kennedy, D. F.; Weerawardena, A.; Tse, N. M. K.; Kirby, N.; Drummond, C. J. J. Phys.
Chem. B 2011, 115, 2055-2066.

1% Cabeza, O.; Garcia-Garabal, S.; Segade, L.; Dominguez-Pérez, M.; Rilo, E.; Varela, L. M. In lonic
Liquids: Theory, Properties, New Approaches; Kokorin, A. Ed.; InTech, Rijeka, Croatia, 2011; pp. 111—
136.

197 Vogel, H. Phys. Z. 1921, 22, 645-646.

1% Tammam, G.; Hesse, W. Z. Anorg. Allg. Chem. 1926, 156, 245-257.

199 Fulcher, G.S. J. Am. Ceram. Soc. 1952, 8, 339-360.
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Figura 6.2.3. Datos de viscosidad (n) calculados para EAN con contenido nulo de agua (nean, o) frente a la
temperatura (T).

Los parametros de la ecuacion (6.2.2) correspondientes a los ajustes para las mezclas
acuosas de EAN medidas, asi como para los valores extrapolados para w = 0 ppm, se
recogen en la Tabla 6.2.2, donde se incluyen las respectivas desviaciones porcentuales

(S9).

Tabla 6.2.2. Pardmetros de ajuste VTF (A, By To) y desviacion porcentual (s«) de la ecuacion (6.2.1) para
el sistema binario de EAN con agua a varias concentraciones de agua (w).

A

w (ppm) (mPa-s) B (K) To (K) S%
0 0.2111 778.8 148.7 0.06
660 0.1917 804.3 146.4 0.12
1480 0.2169 765.6 149.8 0.07
1680  0.2081 780.4 148.1 0.07
1760  0.2077 780.7 148.1 0.10
2110 0.2112 773.6 148.7 0.05
3660 0.2143 764.6 149.2 0.07
4580 0.2079 773.1 148.0 0.10
5290 0.2120 766.5 148.4 0.07
11790 0.2105 751.9 147.9 0.05
16070  0.2106 742.0 147.6 0.06

El descenso medio de viscosidad registrado por el gradiente de temperatura dentro del
intervalo medido es de 71 mPa-s, lo que supone una disminucion mayor al 90 % respecto
al valor de la temperatura mas baja medida. Por lo tanto, la temperatura es una variable
indiscutiblemente mas influyente en la viscosidad de las mezclas que el contenido de agua
en los rangos estudiados.
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Esta disminucion de la propiedad fisica por el gradiente de temperatura es de esperar por
la intrinseca relacién de esta variable con el movimiento de las moléculas. Una
temperatura superior implica una cantidad de energia en las moléculas mayor que
favorece su movimiento. Las propiedades de transporte de masa, como la viscosidad, se
veran consecuentemente influenciadas de forma significativa por este parametro.

Aunque se asocia este aumento de la movilidad, o disminucién de viscosidad,
parcialmente con el debilitamiento de la red estructural por la mayor energia en los iones,
la estructura del EAN no parece sufrir un cambio apreciable debido al gradiente de
temperatura %. De esta forma, al incrementarse la temperatura se mantienen los limites
entre capas aumentando Gnicamente la fluidez mecéanica °°.

Otro modelo extendido para viscosidad en liquidos es el modelo de Arrhenius 2020 g]
cual formula una relacion lineal entre el logaritmo neperiano de la viscosidad frente al
inverso de la temperatura en K. La ecuacion establecida por la ley de Arrhenius se muestra
a continuacion, donde R es la constante de los gases ideales. Esta ecuacidn nos da también
informacion acerca de la viscosidad a temperatura infinita (1), asi como de la energia de
activacion necesaria para el flujo (Ea):

Eq
Inn =Inne, + o (6.2.3)

El estudio con el modelo de Arrhenius se muestra en la Figura 6.2.4, donde puede
apreciarse que los resultados muestran una desviacion respecto a la tedrica linealidad. El
hecho de que los resultados no se adecten a la ley de Arrhenius se asocia a que la energia
de activacién no es constante en el intervalo de temperaturas. La Ea se encuentra
relacionada con los coeficientes de relajacion debido a la existencia de puentes-H en la
estructura, lo que genera que las Ea asociadas al EAN sean muy altas en comparacion con
otros liquidos %2, La variacion en la Ea se asocia a una disminucion de los coeficientes de
relajacion y transporte debido a la enorme reduccion de microestados al disminuir la T 42,
Esta disminucién de microestados podria relacionarse con que, a alta T, la mayor
vibracion de los iones debilita los puentes-H. Por otro lado, la conductividad presentada
por el PAN es inferior a la del EAN, lo cual se relaciona con el cambio de viscosidad
entre los LlIs.

42 Bouzon Capelo, S.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Lépez Lago, E.; Vila, J.; Cabeza, O. et al. J. Phys.
Chem. B 2012, 116, 11302—11312.

8 Hjalmarsson, N.; Atkin, R.; Rutland, M. W. Phys. Chem. Chem. Phys. 2016, 18, 9232-9239.

% Smith, J. A.; Webber, G. B.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. B 2013, 117, 13930—13935.

200 petrowsky, M.; Fleshman, A. M.; Frech, R. J. Phys. Chem. B 2013, 117, 2971-2978.

201 Thoms, E.; Grzybowski, A.; Pawlus, S.; Paluch, M. J. Phys. Chem. Lett. 2018, 9, 1783—1787.

202 gonnleitner, T.; Turton, D. A.; Waselikowski, S.; Hunger, J.; Stoppa, A.; Walther, M. et al. J. Mol. Lig.
2014, 192, 19-25.
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Figura 6.2.4. Datos de viscosidad (n) frente a la temperatura (T) siguiendo el modelo de Arrhenius de EAN
con diferentes contenidos en agua: 660 ppm (azul claro), 1480 ppm (naranja), 1680 ppm (gris), 1760 ppm
(amarillo), 2110 ppm (verde claro), 3660 ppm (rosa), 4580 ppm (azul), 5290 ppm (rojo), 11790 ppm (negro)
y 16070 ppm (marrdn).

Comparando las ecuaciones de ambos modelos, se puede comprobar que cuando T>>>Ty,
de tal manera que To se vuelve no significativa o despreciable, la forma de las ecuaciones
coincide. Siguiendo esta linea de pensamiento, se pueden relacionar los términos de los
ajustes tal que A = n. mientras que B = E4/R, donde R es constante por lo que las
variaciones de B dependen Unicamente de Ea. Sin embargo, no se aprecia una tendencia
definida de los pardmetros de ajuste VTF frente a la concentracion de agua, detectando
una gran dispersion de los valores calculados.

Poniendo en conjunto toda la discusién anterior, se ha observado que la viscosidad puede
relacionarse de manera precisa, tanto frente al contenido en agua como la temperatura,
dentro de todo el rango estudiado. Por este motivo, un punto que se ha encontrado de
interés es la busqueda de una ecuacion global para el sistema binario EAN-agua, con el
fin de establecer la viscosidad de estas mezclas en funcion de ambas variables, wy T,
simultdneamente.

Siguiendo la misma meta aplicada en el apartado 6.1, se ha establecido la dependencia de
los parametros de la ecuacion (6.2.1) con la temperatura. De los dos parametros, nean, o
ya ha sido relacionado anteriormente en la Figura 6.2.3 con la temperatura, observando
una dependencia que puede ajustarse segun la ecuacién (6.2.2) con los parametros
mostrados en la Tabla 6.2.2, dando lugar a:

NEAN,0 (T) =0.21 118778.8/(T+273.15—148.7) (624)

Por su parte, el parametro de ajuste de la ecuacion (6.2.1) para el EAN (Aean) presenta
en la Tabla 6.2.1 una tendencia ascendente respecto a la temperatura. Este parametro se
ajusta con un coeficiente de correlacion de 0.9997 a la siguiente curva polindmica de
grado 2, la cual se representa en la Figura 6.2.5:

In—Agay (T) = —6.246 — 4.994 - 1072T + 1.740 - 10~*T2 (6.2.5)
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Figura 6.2.5. Parametro de ajuste Agan de la ecuacion (6.2.1) para el sistema EAN-agua frente a la
temperatura (T).

Cuando se aplica la ecuacion (6.2.1) en EAN, se cumple que nwi, 0 = nean, o Y AiL = Agan.
De tal manera que, si se sustituyen las ecuaciones (6.2.4) y (6.2.5) en ella, se obtiene la
ecuacion (6.2.6), la cual establece la viscosidad del EAN como una funcién de la
temperatura y el contenido en agua. Esta expresion presenta datos de viscosidad
calculados con sy de 0.4 respecto a los datos experimentales. Al mismo tiempo, los datos
calculados muestran una caida de la viscosidad con la adicion de 20000 ppm de agua del
28 %, la cual alcanza un 41 % a los 30000 ppm.

Neay (W, T) = 0.2111¢7788/(T+273.15-148.7) _ e—6.246—4.994-10_2T+1.740~10_4T2W(6.2l6)

Una vez discutido el més conocido de los liquidos i6nicos que se han estudiado, se
continda con el otro PLI, PAN. Como se ha mencionado en secciones anteriores, el PAN
presenta un grupo CH2 mas en la cadena alquilica de su cation.

A partir de los resultados de PAN, mostrados en la Tabla 5.2.1, se buscd la relacion de la
viscosidad con la concentracion de agua, representando sus correspondientes
viscosidades experimentales a cada temperatura de trabajo en la Figura 6.2.6.
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Figura 6.2.6. Datos experimentales de viscosidad () de las mezclas acuosas de PAN frente al contenido
en agua (w) a diferentes temperaturas: 5 (puntos verdes), 10 (cuadros verdes), 15 (puntos amarillos), 20
(cuadros amarillos), 25 (puntos negros), 30 (cuadros marrones), 35 (puntos marrones), 40 (cuadros azules),
45 (puntos azules), 50 (cuadros grises), 55 (puntos grises), 60 (cuadros naranja), 65 (puntos naranja), 70
(cuadros rojos), 75 (puntos rojos), 80 (cuadros rosas), 85 (puntos rosas), 90 (cuadros purpuras) y 95 (puntos
purpuras) °C.

Los datos experimentales representados en la Figura 6.2.5 muestran que esta propiedad
fisica disminuye para el PAN con el aumento de la concentracion de agua, al igual que
ocurria anteriormente con el EAN. EI descenso medio de viscosidad registrado por la
diferencia de contenido en agua dentro del intervalo medido es de 26 mPa-s, lo que
supone un descenso del 42% respecto al valor de la concentracion mas pequefia de agua
medida. La relacion entre la viscosidad de la mezcla de PAN (npan) €n mPa-s 'y w en
ppm, puede ajustarse a una expresion matematica derivada de la ecuacion (6.1):

Npan = Npano + Apan W + Apay ,W? (6.2.7)

donde, a una temperatura dada, Aran, 1Y Apan, 2 Se corresponden con los parametros de
ajuste de la ecuacion y npan, o @ la viscosidad de PAN puro, con contenido de agua nulo.
Los resultados para ambos valores correspondientes a los ajustes para las mezclas acuosas
de PAN, visibles en la Figura 6.2.6, se recogen en la Tabla 6.2.3, junto sus R2.

Tabla 6.2.3. Pardmetros de ajuste (Apran, 1Y Aran, 2), viscosidad PAN puro (npan, o) Y coeficiente de
correlacion (R?) calculados para la ecuacion (6.2.7) en el sistema binario de PAN con agua a varias
temperaturas (T).

T (°C) |PAN, 0 Apan, 1 -103 Apan, 2 -108 )
(mPa-s) (mPa-s-ppm™) (mPa-s-ppm2)

5 201.6 -5.729 7.074 0.9990
10 153.7 -4.182 5.026 0.9990
15 119.7 -3.140 3.731 0.9989
20 94.8 -2.398 2.802 0.9989
25 76.3 -1.851 2.100 0.9988
30 62.3 -1.456 1.629 0.9988
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35
40
45
50
55
60
65
70
75
80
85
90
95

51.6
43.2
36.5
31.2
26.9
23.39
20.56
18.15
16.11
14.40
12.93
11.68
10.59

-1.164
-0.9434
-0.7642
-0.6293
-0.5220
-0.4362
-0.3748
-0.3191
-0.2722
-0.2340
-0.2021
-0.1764
-0.1534

1.283
1.030
0.8041
0.6465
0.5206
0.4224
0.3623
0.2991
0.2455
0.2026
0.1673
0.1419
0.1157

0.9987
0.998
0.9987
0.9986
0.998
0.998
0.9989
0.9991
0.9993
0.9995
0.9996
0.9998
0.99988

Al igual que para EAN, se han encontrado valores de viscosidad publicados
correspondientes al PAN y a sus mezclas acuosas, cuyas referencias se listan en la Tabla
2.7. Se realiza la comparacion grafica de estos valores con los del presente trabajo en la

Figura 6.2.7, en la que se sigue el mismo formato aplicado previamente para EAN,

mostrando de manera separada la grafica de 25 °C.

En esta ocasion, se vuelve a apreciar que los datos contenidos en este trabajo se ubican

alrededor de la mayoria de los valores con limitadas excepciones. Destaca como anomalia

el trabajo de Sonnleitner et al. de 2015 %, que presenta viscosidades inferiores a las del
resto de trabajos y cuyos valores para EAN se alinean con los de este trabajo.
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Figura 6.2.7. Comparacidn gréfica de los resultados de viscosidad (n) frente al contenido de agua (w), para
las disoluciones acuosas de PAN, del presente trabajo (&) y los publicados experimentales con contenido
en agua conocido (punto) y desconocido (cuadrado). Los datos publicados provienen de las referencias,
listadas en la Tabla 2.7, 40 (®), 45 (O0), 46 (®), 42 (1), 86 (m), 87 (™ ), 96 (m ), 98 (®# ), 99 () y 103 (= ).
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103 Sonnleitner, T.; Turton, D. A.; Hefter, G.; Ortner, A.; Waselikowski, S.; Walther, M. et al. J. Phys.
Chem. B 2015, 119, 8826—8841.
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Figura 6.2.7._Comparacion grafica de los resultados de viscosidad (n) frente al contenido de agua (w), para las disoluciones acuosas de PAN, del presente trabajo (£) y los
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Figura 6.2.7._Comparacion grafica de los resultados de viscosidad (n) frente al contenido de agua (w), para las disoluciones acuosas de PAN, del presente trabajo (&) y los

publicados experimentales con contenido en agua conocido (punto) y desconocido (cuadrado). Los datos publicados provienen de las referencias, listadas en la Tabla 2.7, 40
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Como se ha mencionado previamente, la estructura del PAN es similar a la del EAN,
pudiendo observarse aun asi un efecto debido a la incorporacion de un grupo CH: a la
cadena. Al comparar los resultados obtenidos para los liquidos i6nicos puros, se observa
una mayor viscosidad en la cadena alquilica més larga. Este incremento de la viscosidad
se relaciona, principalmente, con el hecho de que las fuerzas de interaccion de Van der
Waals en los agregados apolares son mas fuertes al incrementar la cadena alquilica, tal
como se explicd anteriormente 4 % 8% Asimismo, el incremento del volumen de la zona
apolar aumenta los impedimentos para el movimiento, como se ha visto para otros LIs
189 Por otro lado, el incremento de la viscosidad con la cadena alquilica también se
explica parcialmente desde los dominios polares, donde anteriormente se ha descrito un
mayor nimero de puentes-H en el PAN respecto al EAN %183,

La adicion de agua al PAN produce una influencia semejante al EAN, pudiendo relacionar
la disminucion de la viscosidad con el debilitamiento de la red de puentes de hidrégeno.
No obstante, cabe destacar que la variacion es mas intensa que en el EAN. Este hecho se
asocia a la alta dificultad de movimiento de los iones en el PAN respecto al EAN, lo que
provoca que la adicion de agua sea mas efectiva como lubricante en este LI para la
movilizacion de los iones.

Por otro lado, se ha analizado la dependencia de la viscosidad de estas mezclas con la
temperatura en °C. En el apartado 5.2, se mostraba en la Figura 5.2.2 la viscosidad
experimental para cada mezcla acuosa frente a la temperatura. En dicha figura podia
observarse una tendencia decreciente entre la propiedad fisica y la magnitud, la cual
puede definirse mediante una curva tipo VTF dada por la ecuacion (6.2.2), previamente
aplicada al EAN.

Asimismo, también se relacionan con la temperatura los npan, o calculados previamente,
que se muestran en la Tabla 6.2.3. Se puede comprobar en la Figura 6.2.8 como estos
valores, que corresponden a una concentracion tedrica nula de agua, poseen una
dependencia decreciente con la temperatura similar a los datos experimentales.

42 Bouzdn Capelo, S.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Lépez Lago, E.; Vila, J.; Cabeza, O. et al. J. Phys.
Chem. B 2012, 116, 11302—-11312.

% Smith, J. A.; Webber, G. B.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. B 2013, 117, 13930-13935.

183 Bodo, E.; Mangialardo, S.; Ramondo, F.; Ceccacci, F.; Postorino, P. J. Phys. Chem. B 2012, 116,
13878—13888.

189 Umapathi, R.; Attri, P.; Venkatesu, P. J. Phys. Chem. B 2014, 118, 5971-5982.
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Figura 6.2.8. Datos de viscosidad (n) calculados para PAN con contenido nulo de agua (nean, o) frente a la
temperatura (T).

Los parametros de la ecuacion (6.2.2) correspondientes a los ajustes para las mezclas
acuosas de PAN medidas, asi como para los valores extrapolados para w = 0 ppm, se
recogen en la Tabla 6.2.4, junto con sus respectivas desviaciones porcentuales.

Tabla 6.2.4. Pardmetros de ajuste (A, B y To) y desviacién porcentual (S«) de la ecuacion (6.2.2) para el
sistema binario de PAN con agua a varias concentraciones de agua (w).

w (ppm) A (mPa-s) B (K) To (K) S%
0 0.1823 869.5 154.1 0.10
370  0.1751 882.2 152.9 0.07
870 0.1671 897.2 1514 0.12
1300  0.1406 939.1 148.3 0.12
1430  0.1947 844.4 155.8 0.07
1600  0.1926 847.5 155.4 0.06
3890  0.1979 833.1 155.8 0.08
6240  0.1956 830.3 155.2 0.09
9890  0.2048 806.9 155.9 0.09
15460  0.2026 795.6 155.2 0.07
20580  0.2035 781.3 154.9 0.07
23990  0.2032 773.3 154.6 0.08
29190  0.2077 752.6 154.9 0.07

El descenso medio de viscosidad registrado por el gradiente de temperatura dentro del
intervalo medido es de 148 mPa-s, lo que supone una disminucion del 94 % respecto al
valor medido a 5 °C. Por lo tanto, la temperatura es una variable indiscutiblemente mas
influyente, en la viscosidad de las mezclas, que el contenido de agua en los rangos
estudiados.
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Como se ha mencionado anteriormente, el descenso de la viscosidad con la temperatura
se debe al vinculo entre estas magnitudes. Asimismo, al igual que en EAN, la estructura
del PAN no parece sufrir un cambio apreciable debido al gradiente de temperatura %8. De
esta forma, al incrementarse la temperatura se mantienen los limites entre capas,
aumentando unicamente la fluidez mecanica .

Al igual gue se ha hecho para las disoluciones acuosas de EAN, se aplica el modelo de
Arrhenius (ecuacion 6.2.3) a los datos de viscosidad de la Figura 6.2.6. En esta ocasion,
se observa en la Figura 6.2.9 una situacion similar a la previamente vista en EAN. La
desviacion respecto a la linealidad de Arrhenius indica que, al igual que el EAN, las Ea
del PAN no son constantes, variando con la temperatura.
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Figura 6.2.9. Datos de viscosidad (n) frente a la temperatura (T) siguiendo el modelo de Arrhenius de PAN
con diferentes contenidos en agua: 370 ppm (azul claro), 870 ppm (naranja), 1300 ppm (gris), 1430 ppm
(amarillo), 1600 ppm (verde claro), 3890 ppm (rosa), 6240 ppm (azul), 9890 ppm (rojo), 15460 ppm
(negro), 20580 ppm (marrén), 23990 ppm (verde) y 29190 ppm (malva).

De manera similar a lo que ocurre con el sistema EAN-agua, no se aprecia una tendencia
definida de los pardmetros de ajuste VTF, mostrados en la Tabla 6.2.4, frente a la
concentracion de agua. Aungue parece intuirse a un nivel mayor que en el caso previo,
habiendo la impresion de que A aumenta mientras B y To disminuyen. Esto implicaria
que, a mayor contenido en agua, la viscosidad a temperatura infinita se incrementa, a la
vez que se reduce la energia necesaria para la activacion del flujo y la temperatura de
Vogel.

Revisando los resultados discutidos para el PAN, se observa que, al igual que para el
EAN, su viscosidad puede relacionarse de manera precisa tanto frente al contenido en
agua como la temperatura dentro de todo el rango estudiado. Por este motivo, se procede
a la busqueda de una ecuacion global para el sistema binario PAN-agua, con el fin de

% Hjalmarsson, N.; Atkin, R.; Rutland, M. W. Phys. Chem. Chem. Phys. 2016, 18, 9232-9239.
% Smith, J. A.; Webber, G. B.; Warr, G. G.; Atkin, R. J. Phys. Chem. B 2013, 117, 13930—13935.
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establecer la viscosidad de estas mezclas en funcién de ambas variables, w y T,
simultaneamente como se hizo con el sistema anterior.

Siguiendo el tratamiento de los datos de EAN, se ha establecido la dependencia de los
pardmetros de la ecuacion (6.2.7) en la Tabla 6.2.3 con la temperatura. De los parametros,
nean, o Ya ha sido relacionado anteriormente en la Figura 6.2.8 con la temperatura,
observando una dependencia tipo VTF que puede ajustarse segun la ecuacion 6.2.2 con
los pardmetros mostrados en la Tabla 6.2.4, dando lugar a que

NPAN,0 (T) = 0.1823¢869-5/(T+273.15-154.1) (6.2.8)

Por su parte, los pardametros de ajuste de la ecuacion (6.2.7) presentan en la Tabla 6.2.3
tendencias opuestas, aumentando Apan, 1 Y disminuyendo A pan, 2 respecto a T. Ambos
parametros se ajustan a las curvas mostradas a continuacion con R? de 0.9996 y 0.9994
respectivamente, siendo visibles en la Figura 6.2.10:

In—Apyn1 (T) = —4.917 — 5.883 - 107%T + 1.951 - 107*T? (6.2.9)
InApyy (T) = —16.22 — 6.074 - 1072T + 1.633 - 107*T? (6.2.10)
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Figura 6.2.10. Parametros de ajuste Apan, 1 (2) Y Apan, 2 (b) de la ecuacion (6.2.7) para el sistema PAN-
agua frente a la temperatura (T).
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Figura 6.2.10. Parametros de ajuste Apan, 1 (2) Y Apan, 2 (b) de la ecuacion (6.2.7) para el sistema PAN-
agua frente a la temperatura (T).

Si se sustituyen las ecuaciones (6.2.8)-(6.2.10) en la ecuacion 6.2.7, se obtiene una
ecuacion que establece la viscosidad del PAN como una funcion de la temperatura y el
contenido en agua. Los datos de viscosidad calculados mediante la ecuacién resultante
(6.1.11) presentan una desviacion porcentual de 1.0 respecto a los datos experimentales.
Al mismo tiempo, los datos calculados muestran una caida media de la viscosidad con la
adiciéon de 20000 ppm de agua del 33 %, la cual alcanza un 42 % a los 30000 ppm.

— — - .10~2 10—4712
IlPAN(WJ T) — 0.18238869'5/(T+273'15 154.1) —e 4.917-5.883:107“T+1.951-10™*T w+

_ _ . -2 . —4m2
e~16.22-6.074-107%T+1.633-107*T*, ;2 (6.2.11)

Hasta este punto del apartado, se han estudiado las mezclas de dos liquidos préticos, EAN
y PAN, con agua, estableciendo la influencia de esta impureza en la viscosidad de dichos
liquidos idnicos. A su vez, los célculos realizados nos han permitido comparar entre los
LIs, especificamente, el efecto en la viscosidad que tiene la adicién de un grupo CHz a la
cadena alquilica, pasando de dos a tres, en esta familia de nitratos.

A continuacion, se investiga el efecto que tiene la adicion de algunos cationes metalicos
en estos mismos liquidos i6nicos. Como se ha explicado previamente en el apartado 6.1
de densidad, estas mezclas aportan un grado de complejidad superior al trabajo previo,
ademas de que sus caracteristicas fisicas limitan la capacidad del equipo para medir su
viscosidad. Dado que las medidas de densidad y viscosidad se realizan simultdneamente
con el mismo equipo, las limitaciones explicadas en densidad se encuentran de nuevo en
este apartado, no siendo posible medir las mezclas de EAN+Ca(NOs)2, PAN+Ca(NOs)
y PAN+Mg(NOs). a la vez que solo se posee el dato a 25 °C de la disolucion
PAN+AI(NO3)s. Este paralelismo de las medidas experimentales implica también que la
viscosidad del sistema EAN+LiNOs se ha estudiado en funcion de la concentracion y la
temperatura, mientras que el resto solo frente a la temperatura.

A partir de los datos, mostrados en la Tabla 5.2.2 de la seccion de resultados
experimentales, correspondientes al sistema EAN-LiINOs, se buscé la relacion de la
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viscosidad con la concentracion de Li* ([Li*]). La compilacién de datos se representa a
cada temperatura dentro del rango de trabajo en la Figura 6.2.11, en la que se aprecia un
incremento de la viscosidad a medida que se incrementa el contenido en litio.
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Figura 6.2.11. Datos experimentales de viscosidad (1) de las mezclas con LiNO® de EAN frente a la
concentracion del cation metalico ([Li*]) a diferentes temperaturas: 5 (puntos verdes), 10 (cuadros verdes),
15 (puntos amarillos), 20 (cuadros amarillos), 25 (puntos negros), 30 (cuadros marrones), 35 (puntos
marrones), 40 (cuadros azules), 45 (puntos azules), 50 (cuadros grises), 55 (puntos grises), 60 (cuadros
naranja), 65 (puntos naranja), 70 (cuadros rojos), 75 (puntos rojos), 80 (cuadros rosas), 85 (puntos rosas),
90 (cuadros purpuras) y 95 (puntos parpuras) °C.

Sin embargo, tal como puede verse en la Tabla 5.2.2, los contenidos en agua de las
mezclas difieren. Previamente, se ha comprobado que el agua aporta un efecto
descendente en la viscosidad, por este motivo, se realiza una correccion de los datos
experimentales. La correcciéon de las medidas se lleva a cabo en base a la influencia
tedrica que ejerce el contenido en agua de cada mezcla, la cual se calcula mediante el
empleo de los componentes dependientes de w de la ecuacién (6.2.6). Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 6.2.12, en la cual se incluyen los valores de nean, o
obtenidos por la ecuacion (6.2.6), que comparte un contenido nulo de agua y
corresponderia a la ausencia del catién metalico.
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Figura 6.2.12. Datos de viscosidad corregidos a w = Oppm (n) de las mezclas con LiNO® de EAN frente a
la concentracién del cation metalico ([Li*]) a diferentes temperaturas: 5 (puntos verdes), 10 (cuadros
verdes), 15 (puntos amarillos), 20 (cuadros amarillos), 25 (puntos negros), 30 (cuadros marrones), 35
(puntos marrones), 40 (cuadros azules), 45 (puntos azules), 50 (cuadros grises), 55 (puntos grises), 60
(cuadros naranja), 65 (puntos naranja), 70 (cuadros rojos), 75 (puntos rojos), 80 (cuadros rosas), 85 (puntos
rosas), 90 (cuadros purpuras) y 95 (puntos purpuras) °C.

Puede apreciarse con las viscosidades corregidas que se mantiene la tendencia ascendente
de la propiedad con la concentracion. El incremento medio de viscosidad registrado por
el grado de concentracién es de 16 mPa-s, lo que supone un aumento medio del 48%
respecto al valor del EAN puro.

La relacion entre n calculada en mPa's y [Li"] en m, puede ajustarse a una curva
polindbmica de grado 2 derivada de la ecuacion (6.1):

Nean,Li = Neano + Dy [Li*] + Dp[Li*]? (6.2.12)

Donde, para la viscosidad de cada mezcla EAN+LINO3z (nean, Li) a una temperatura dada,
D1y D2 se corresponden con los parametros de ajuste de la ecuacion y nean, o a la densidad
del liquido i6nico puro. Los resultados para los ajustes se recogen en la Tabla 6.2.5, junto
con los respectivos coeficientes de correlacion. Los nean, o mostrados en esta tabla
difieren respecto a los de la Tabla 6.2.1 y la ecuacion (6.2.6), pero todos se encuentran
dentro de la desviacion porcentual de la mencionada ecuacién considerando que
estadisticamente no presentan diferencias.

Tabla 6.2.5. Parametros de ajuste (Di), viscosidad con contenido nulo agua (nu, o) ¥ coeficiente de
correlacion (R?) de la ecuacion (6.2.12) para el sistema EAN-LI a varias temperaturas (T).

T (°C) nean,o (MPa-s) Di(mPa-s:m?) Dz (mPa-s-m?) R?

5 87.1 49.07 -5.527 0.998
10 69.6 37.53 -4.808 0.998
15 56.6 28.89 -3.910 0.998
20 46.6 22.83 -3.348 0.998
25 39.0 17.88 -2.591 0.997
30 32.9 14.80 -2.407 0.997
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35 28.1 12.02 -1.984 0.996
40 24.26 98.63 -1.672 0.996
45 21.02 83.44 -1.432 0.997
50 18.42 70.41 -1.248 0.995
55 16.30 5.892 -1.019 0.996
60 14.49 5.083 -0.8920 0.995
65 12.98 4.370 -0.7829 0.994
70 11.67 3.825 -0.6926 0.993
75 10.55 3.315 -0.5858 0.992
80 9.570 3.000 -0.5530 0.992
85 8.739 2.714 -0.5271 0.993
90 8.009 2.385 -0.4596 0.989
95 7.363 2.066 -0.3727 0.987

El incremento de la viscosidad debido a la adicion de la sal de litio se asocia a dos factores
relacionados con la estructura que se explicaron con anterioridad en el apartado 6.1 de
densidad. Al adicionar el nuevo catidn, este se incorpora en la zona polar interaccionando
con los aniones nitratos del medio. Estas interacciones alteran la red de puentes de
hidrégeno original del liquido ionico puro, de tal manera que los enlaces se debilitan
individualmente, pero se forma un mayor nimero de ellos. Por otra parte, los cationes de
litio se solvatan con nitratos formando clusters que tienen la capacidad de funcionar como
ndcleos de cristalizacion. Consecuentemente, la estructura adquiere una mayor
ordenacion a nivel nano y microestructural con una forma semejante a la de un solido
cristalino que puede justificar el aumento de la viscosidad al establecerse una rigidez
superior a la del puro. Este incremento también se asocia a la interaccién coulombiana
entre los cationes de litio y los nitratos, que es mas fuerte que las interacciones entre los
iones del EAN, dificultando el movimiento de iones.

En las siguientes figuras, se muestran comparaciones graficas de los resultados de estas
mezclas salinas con los dos presentes en el estado del arte, cuyas referencias se recogen
en la Tabla 2.8. Como se puede ver, los resultados de este trabajo presentan situaciones
opuestas en su comparacion con cada uno de los dos estudios. De esta forma, los
resultados presentes en este trabajo muestran valores generalmente inferiores a los
publicados por Hjalmarson et al. % (Figura 6.2.13), mientras que son superiores a los de
Prabbu et al. & (Figura 6.2.14), para contenidos del cation metalico de litio equivalentes.
Esto es visible al comparar tanto el puro como las mezclas con nitrato de litio 1.0 m
(fraccion molar, x = 0.1; 6.5 %p/p; rosa) y 1.59 m (x = 0.14; 9.8 %p/p; purpura).

8 Hjalmarsson, N; Atkin, R.; Rutland, M. W. J. Phys. Chem. C 2016, 120, 26960—-26967.
8 Prabhu, S. R.; Dutt, G. B. J. Phys. Chem. B 2015, 119, 6311-6316.
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Figura 6.2.13. Comparacion gréafica de los resultados de viscosidad (n) para las mezclas de EAN con LiNO3
del presente trabajo con los de la referencia 65 de la Tabla 2.8. Resultados del presente trabajo (abiertos)
para EAN puro (negro) y sus mezclas al 3.28 (amarillo), 6.46 (rosa), 8.15 (naranja) y 9.83 % (pUrpura).
Resultados de la referencia 65 para EAN puro (rombo) y sus mezclas al 0.5 (+), 1 (-), 3 (punto), 6
(tridngulo) y 10 % (cuadrado).
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Figura 6.2.14. Comparacion gréafica de los resultados de viscosidad (n) para las mezclas de EAN con LiNO3
del presente trabajo con los de la referencia 89 de la Tabla 2.8. Resultados del presente trabajo para EAN

puro (negro) y sus mezclas a X = 0.05 (amarillo), 0.10 (rosa), 0.12 (naranja) y 0.14 (parpura). Resultados
de la referencia 89 para EAN puro (rojo) y sus mezclas a X = 0.1 (azul), 0.2 (verde).

Por otro lado, se ha analizado la dependencia de la viscosidad experimental de todas las
mezclas salinas de EAN con la temperatura. En el apartado 5.2, se mostraba en la Figura
5.2.3 la viscosidad experimental para cada mezcla salina frente a la temperatura. No
obstante, como se menciono en el tratamiento anterior, cada una de las mezclas posee un
contenido en agua distinto. Por este motivo, se aplica la misma correccion a los datos, en
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esta ocasion empleando la ecuacion (6.2.6) para calcular el aporte de agua y poder
eliminar dicha influencia tedrica en las disoluciones.

Los resultados calculados se muestran en la Figura 6.2.15. En dicha figura, puede
observarse una tendencia decreciente entre la propiedad fisica y la magnitud, la cual
puede definirse mediante una curva tipo VTF dada por la ecuacion (6.2.2), previamente
aplicada a las disoluciones acuosas de EAN y PAN. Asimismo, también se relacionan con
la temperatura los parametros nean, o, calculados mediante la ecuacion (6.2.6), como
referencia para la visualizacion de la influencia de las sales incorporadas. Se puede
comprobar en la Figura 6.2.15 como todas las sales generan un efecto de incremento de
la viscosidad respecto al puro (negro), asi como dentro de una misma sal hay un mayor
incremento de la propiedad fisica con la concentracién de Li*.
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Figura 6.2.15. Datos de viscosidad corregidos a w = Oppm (n) frente a la temperatura (T) de EAN puro
(negro) y de sus mezclas salinas con Mg(NOs). (gris), AI(NOs)s (naranja) y varias concentraciones de
LINO3: 0.49 m (rosa), 1.00 m (rojo), 1.29 m (malva) y 1.58 m (azul claro).

Los parametros de la ecuacion (6.2.2), correspondientes a los ajustes para los datos
calculados de las mezclas salinas de EAN, se recogen en la Tabla 6.2.6 junto con las
respectivas desviaciones porcentuales y la concentracion de sal de cada mezcla.

Tabla 6.2.6. Parametros de ajuste (A, B, To) y desviacion porcentual (R?) de la ecuacion (6.2.2) para el
sistema binario de EAN con sales a diferentes concentraciones del cation metalico ([Me™]).

MEZCLA [Me™](m) A(mPa:ss) B(K) To(K) S%

EAN+LiNO3 0.49 0.2089  809.3 1492 0.8
EAN+LINO3 1.00 02079 8142 1517 0.18
EAN+LINO3 1.29 02610 7561 1579 0.2
EAN+LiNO3 1.59 02268 8013 1550  0.19
EAN+Mg(NOs), 168 03297 7865 1729 05
EAN+AI(NO3)3 1.40 0.1787 9417 1528 05

197



DISCUSION DE RESULTADOS

De manera general, la presencia de las diferentes sales metalicas no genera una variacion
del comportamiento general frente la temperatura. De tal manera que se observa, en la
Figura 6.2.15, un descenso de la viscosidad respecto a esta magnitud como previamente
se veia para los sistemas con agua, el cual se asocia al mismo fendmeno de la temperatura
explicado previamente. Se observa, ademés, que la influencia de la temperatura no es
igual en todas las mezclas. De esta manera, dentro del gradiente de temperatura aplicado,
las mezclas con Li* presenta un descenso de 103 mPa-s, mientras que la de Mg?* alcanza
una pérdida de 559 mPa-s y la de AI** 312 mPa-s. Los resultados obtenidos muestran la
importancia de la temperatura al medir la viscosidad, mostrando para esta propiedad una
disminucion superior al 90 % respecto a los correspondientes valores a 5 °C para todas
las mezclas.

Al igual que previamente se hizo para las disoluciones acuosas, se aplica el modelo de
Arrhenius (ecuacion 6.2.3) a los datos de viscosidad de la Figura 6.2.15. El estudio con
este modelo se muestra en la Figura 6.2.16. Puede apreciarse que, como en el caso de los
sistemas con agua, la variabilidad de las energias de activacion del flujo con la
temperatura genera la desviacion de los datos respecto la tedrica linealidad del modelo de
Arrhenius.
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Figura 6.2.16. Datos de viscosidad (n) frente a la temperatura (T) siguiendo el modelo de Arrhenius del
EAN puro (negro) y sus mezclas salinas con Mg(NQOs)2 (gris), AI(NOs); (naranja) y varias concentraciones
de LINOs: 0.49 m (rosa), 1.00 m (rojo), 1.29 m (malva) y 1.59 m (azul claro).

De manera similar a lo que ocurre con el sistema EAN-agua, no se aprecia una tendencia
definida de los pardmetros de ajuste VTF para EAN+LiINOz mostrados en la Tabla 6.2.6
frente a la concentracidn de agua. Aungue en un primer lugar parece poder establecerse
una tendencia descartando la concentracion de 1.29 m, proceso ya realizado en la
densidad, los datos de viscosidad no apoyan en ningin momento esta accion.

De manera general, la presencia de las sales metalicas no genera una variacion de
comportamiento frente la temperatura. De tal manera que se observa un descenso de la
viscosidad respecto a esta magnitud como previamente se veia en la Figura 6.2.2. Para
estudiar con exclusividad el efecto producido por las sales adicionadas, se trabaja con la
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diferencia de las medidas experimentales y las viscosidades calculadas mediante la
ecuacion (6.2.6) correspondientemente a las cantidades de agua de cada mezcla. Ademas,
al igual que con el contenido en agua, cada mezcla posee una concentracion de cation
metalico diferente, como se puede comprobar en la Tabla 6.2.6. Por este motivo, se realiza
una correccion de estas variaciones de viscosidad (An) dividiendo por la concentracion
molal del metal, para poder comparar apropiadamente entre las diferentes sales.

Los resultados calculados se exponen en la Figura 6.2.17, en la cual puede observarse que
el efecto exclusivamente asociado a las sales no es constante a lo largo del gradiente de
temperatura. Esta dependencia del efecto de los cationes incorporados, cuya influencia es
significativamente superior a bajas temperaturas, se asocia a la importante relacion de
esta propiedad fisica con la temperatura. De esta forma, la baja viscosidad presente a altas
temperaturas ejerceria una menor oposicion a la incorporacion de los cationes metalicos,
a la vez que disminuye su influencia por la alta fluidez de los iones. En el extremo
contrario, la alta viscosidad a bajas temperaturas implica una estructura mas rigida, la
cual se encontraria mucho més afectada ante la incorporacion de los nuevos cationes.
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Figura 6.2.17. Variaciones de la viscosidad por unidad molal (An/[Me™]) frente a la temperatura (T) de las
mezclas salinas de EAN con Mg(NOs) (gris), AI(NOs); (naranja) y varias concentraciones de LINOs: 0.49
m (rosa), 1.00 m (rojo), 1.29 m (malva) y 1.59 m (azul claro).

Por otro lado, se detecta que el incremento en la viscosidad generado por la adicién de las
sales, que ya se observaba en la Figura 6.2.15, no se ha podido relacionar directamente
con la carga de los cationes metalicos incorporados, como se observaba en densidad, ni
con su radio o densidad de carga. De esta forma, el cation de magnesio genera el mayor
incremento de viscosidad entre los cationes medidos, seguido por el de aluminio y
finalmente el de litio. Este Gltimo presenta, ademas, una disminucién de su efecto por
unidad molar al aumentar su concentracion, de una manera similar a la observada
previamente en la densidad.

La baja influencia del cation monovalente, en relacion con el resto de cationes, se asocia
a su diferente coordinacion, estando rodeado solo de 4 ligandos (tetraédrica) frente a los
6 de los otros 2 (octaédrica). Respecto a los otros cationes metalicos, aunque el trivalente
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presenta una mayor carga, ejerciendo una mayor influencia en interacciones
coulombianas, el mayor tamafio del magnesio parece el factor determinante para poder
explicar su mayor valor en esta propiedad fisica.

Como referencia, a 5 °C la adicion de la sal de litio genera un incremento medio de la
viscosidad de 44 mPa-s-mol™ (51 % vs puro), la de magnesio 293 mPa-s-mol™* (338 % vs
puro) y la de aluminio 171 mPa-s-mol* (197 % vs puro). Asimismo, a 95 °C estas
variaciones decrecen hasta 1.7 mPa-s-mol™ (23 % vs puro), 7 mPa-s-mol™ (92 % vs puro)
y 5 mPa-s-mol™? (69 % vs puro) respectivamente.

De igual manera que previamente se llevd a cabo para la densidad, se desea incorporar
un pardmetro a la ecuacion (6.2.6) que considere la influencia del cation litio en funcién
de la temperatura y su concentracion. Dado que se busca un parametro que defina
exclusivamente la influencia de la sal adicionada, se determinan las diferencias de
viscosidades (An) entre las medidas experimentales y los datos calculados mediante la
ecuacion (6.2.6). Los resultados se representan en la Figura 6.2.18, junto con el punto 0
correspondiente al puro.
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Figura 6.2.18. Variacion de viscosidad (An) en EAN por la adicion de concentraciones de LiNOs ([Li*]) a
diferentes temperaturas:_5 (puntos verdes), 10 (cuadros verdes), 15 (puntos amarillos), 20 (cuadros
amarillos), 25 (puntos negros), 30 (cuadros marrones), 35 (puntos marrones), 40 (cuadros azules), 45
(puntos azules), 50 (cuadros grises), 55 (puntos grises), 60 (cuadros naranjas), 65 (puntos naranjas), 70
(cuadros rojos), 75 (puntos rojos), 80 (cuadros rosas), 85 (puntos rosas), 90 (cuadros parpuras) y 95 (puntos
purpuras) °C.

De manera similar a la densidad, los datos calculados se ajustan a una expresion derivada
de la ecuacion (6.2.12), donde se fuerza la eliminacion del parametro independiente de la
concentracion de la sal adicionada. Los parametros de ajuste Da;, de la ecuacion (6.2.13)
resultante, se muestran en la Tabla 6.2.7 junto los coeficientes de correlacion de los
ajustes:

MNgan,i = Dpq[Li*] + Dap[Li*]? (6.2.13)
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Tabla 6.2.7. Parametros de ajuste (Da> Y Da1) Y coeficiente de correlacion (R?) de la ecuacion (6.2.13) para
el sistema binario de EAN con nitrato de litio a varias temperaturas.

Da2 Da1

T(C) (mPa-s-m) (mPa-s-m?) R?

5 -6.036 50.18 0.998
10 -5.227 38.45 0.998
15 -4.251 29.63 0.998
20 -3.617 23.42 0.998
25 -2.844 18.43 0.997
30 -2.597 15.22 0.997
35 -2.160 12.41 0.996
40 -1.835 10.23 0.996
45 -1.668 8.711 0.996
50 -1.375 1.272 0.996
55 -1.155 6.158 0.994
60 -1.012 5.314 0.992
65 -0.8823 4.588 0.993
70 -0.7641 3.982 0.993
75 -0.6532 3.463 0.992
80 -0.6007 3.105 0.991
85 -0.5636 2.794 0.993
90 -0.4966 2.466 0.989
95 -0.3945 2.114 0.987

De manera similar al procedimiento seguido para la ecuacién (6.2.6), los parametros
obtenidos para la ecuacion (6.2.13) se relacionan con la temperatura. Estos parametros
presentan en la Tabla 6.2.7 tendencias opuestas, decreciendo Da1 e incrementando Da2
respecto a la temperatura (ambos tienden a 0). Ambos parametros se ajustan a las
ecuaciones mostradas a continuacion con R? de 0.9995 y 0.994 respectivamente, siendo
visibles en la Figura 6.2.19:

InDy; (T) = 4.136 — 5.197 - 1072T + 1.777 - 1074T2 (6.2.14)
In—D,, (T) = 1.857 — 2.975 - 1072T (6.2.15)
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Figura 6.2.19. Parametros de ajuste de la ecuacién (6.2.13), Da: (a) y Da2 (b), frente a la temperatura (T).

Se sustituyen las ecuaciones (6.2.14) y (6.2.15) en la ecuacion (6.2.13), tras lo que se
incorpora como un nuevo parametro en la ecuacién (6.2.6). La ecuacién (6.2.16)
resultante presenta datos de viscosidad calculados para las mezclas con sales con una
desviacién porcentual de 1.3 respecto a los datos experimentales. Al mismo tiempo, los
datos calculados muestran un aumento medio de la viscosidad con la adicion de 1.59 m
de la sal de litio es del 47 %.

I]EAN(W’ T, [Ll+]) =02111 * e778.8/(T+273.15—148.7) _

_ _ 10—2 10—4712 _ 10—2 10—4T12 .
6.246—4.994:10"“T+1.740-10™*T W+e4.136 5.197-107“T+1.777-10™*T [Ll+] _

81.857—2.975-10_2T[Ll'+]2 (6.2.16)

e

Acerca de las mezclas salinas con PAN, se muestra en la Figura 5.2.4 la viscosidad
experimental para cada mezcla salina frente a la temperatura. Sin embargo, tal como
puede verse en la Tabla 5.2.2, los contenidos en agua de las mezclas difieren al igual que
ocurria con las mezclas con EAN. Consecuentemente, se realiza la misma correccion de
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los datos experimentales, esta vez con los datos para las correspondientes disoluciones
acuosas calculados mediante la ecuacion (6.2.11).

Los resultados calculados se muestran en la Figura 6.2.20, donde se observa que todas las
sales generan un efecto de incremento de la viscosidad respecto al puro. Por otro lado, la
mezcla PAN+LINO3 presenta una tendencia decreciente entre la propiedad fisica y la
temperatura. La relacion entre ambas sigue una curva tipo VTF (ecuacién 6.2.2), la cual
se ajusta con Sy de 0.4 a la expresion:

Npan Li = 0.15416941'1/(T+273'15_155'5) (6217)

Asimismo, también se incorporan en la Figura 6.2.20 los valores npan, o, calculados
mediante la ecuacion (6.2.11), como marca de referencia para la visualizacion de la
influencia de las sales afadidas.
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Figura 6.2.20. Datos de viscosidad corregidos (1) frente a la temperatura (T) de las mezclas de PAN puro
(negro) y con sales adicionadas: LiNO3 (azul) y AI(NOs)s (naranja).

Esta relacion descendente de la viscosidad con la temperatura obedece el comportamiento
observado en los casos previos, estando asociado al efecto comin que ejerce la
temperatura en los liquidos. La variacién registrada para la mezcla PAN+LINOs por el
gradiente de temperatura aplicado alcanza 295 mPa-s, lo que supone un descenso del 89
% respecto al valor més altoa 5 °C.

Al igual que previamente se hizo para las disoluciones acuosas, se aplica el modelo de
Arrhenius (ecuacion 6.2.3) a los datos de viscosidad de la mezcla PAN+LINOa. El estudio
con este modelo se muestra en la Figura 6.2.21, junto con los datos de PAN puro
calculados mediante la ecuacion (6.2.11). Al igual que en los sistemas anteriores, la
variabilidad de las energias de activacion del flujo con la temperatura genera la desviacion
de los datos respecto la tedrica linealidad del modelo de Arrhenius.
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Figura 6.2.21. Datos de viscosidad (n) frente a la temperatura (T) siguiendo el modelo de Arrhenius del
PAN puro (negro) y su mezcla salina con nitrato de litio (azul).

Para estudiar con exclusividad el efecto ocasionado por las sales adicionadas, se sigue el
mismo procedimiento realizado para las mezclas de EAN con sales. En este caso, el
analisis se realiza unicamente a 25 °C dada la limitacion presentada por la disolucion con
AI(NOs)s. La comparacion grafica se encuentra en la Figura 6.2.22, en la cual se observa
un efecto por unidad molal acorde con la observada para el EAN en relacién con los
cationes de litio y aluminio. De esta forma, la adicion de la sal de aluminio, originalmente
1.53 m, produce un incremento de 92 mPa-s-mol™ (121 % vs puro), 3.5 veces que la de
litio, de concentracion 1.40 m, cuyo efecto es de 26 mPa-s-mol™ (35 % vs puro).

100
90
80
70
60
50
40 r

An (mPa-s)/[Me] (m)

30
20
10

0

Figura 6.2.22. Variaciones de la viscosidad por unidad molal (An/[Me™]) a 25 °C de las mezclas salinas
de PAN con nitrato de litio (azul) y de aluminio (naranja).

La semejanza de los resultados con los previos de EAN, permite asociar la influencia
superior del catién metalico trivalente a su coordinacion octaédrica, frente a la tetraédrica
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del monovalente, asi como a la aportacion electrostatica que permite su carga mas
elevada.

6.3. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA.

Partiendo de los datos experimentales de la Tabla 5.3.1, se pretende estudiar el efecto que
ejerce el grado de concentracion de agua sobre la conductividad eléctrica (k) de los
liquidos idnicos préticos seleccionados.
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Figura 6.3.1. Datos experimentales de conductividad eléctrica (k) de las mezclas acuosas de EAN frente
al contenido en agua (w) a diferentes temperaturas: 5 (verde), 15 (amarillo), 25 (negro), 35 (marrén), 45
(azul), 55 (gris), 65 (naranja), 75 (rojo), 85 (rosa) y 95 (purpura) °C.

Los datos experimentales que visualizan esta influencia se representan en la Figura 6.3.1,
en la que se observa que esta propiedad fisica aumenta con el incremento de la
concentracion de agua, asi como con la temperatura. El incremento medio de
conductividad eléctrica en el intervalo de concentraciones medido es de 7.6 mS-cm™ o
del 22 % respecto al valor de la concentracién mas pequefia.

La relacion general entre la conductividad eléctrica de las disoluciones acuosas (kLi) Y W,
puede ajustarse de manera general a una ecuacion lineal derivada de la ecuacion (6.1):

Ki = KLI,O + ALIW (631)

donde, a una temperatura dada, AL se corresponde con el parametro de ajuste de la
ecuacion (pendiente) y ki, 0 @ la conductividad eléctrica del liquido idnico puro (ordenada
en el origen), sin agua. Los resultados para ambos valores correspondientes a los ajustes
para las mezclas acuosas de EAN, visibles en la Figura 6.3.1, se recogen en la Tabla 6.3.1,
junto con los respectivos coeficientes de correlacion.
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Tabla 6.3.1. Pardmetro de ajuste (Aean), conductividad eléctrica del EAN puro sin agua (kean, o) Y
coeficiente de correlacion (R?) de la ecuacion (6.3.1) para el sistema EAN-agua a varias temperaturas (T).

o KEAN, 0 Aean -10*
T(C) (mS-cm™) (mS-cmt-ppm?) R?

5 10.55 1.989 0.9991
15 15.10 2.566 0.9990
25 20.4 3.436 0.998
35 27.1 3.849 0.998
45 33.9 4.469 0.998
55 41.1 5.141 0.997
65 48.7 5.780 0.991
75 56.3 6.504 0.995
85 64.7 6.795 0.994
95 73.2 7.087 0.994

Durante la busqueda del estado del arte, se encontraron varios trabajos en los que se
reporta la conductividad del EAN. La comparacién gréafica de los datos se visualiza en la
Figura 6.3.2, habiendo recogido las referencias en la Tabla 2.10 del capitulo sobre el
estado del arte. Como en las propiedades anteriores, la mayor parte de las publicaciones
encontradas presentan la conductividad como medida de caracterizacién o centrandose
en una variable, la concentracion o en la temperatura. El Gnico trabajo que, como el aqui
presentado, estudia simultaneamente tanto la concentracion como la temperatura es el
trabajo de Zarrougui et al. de 2015 ¢, Sin embargo, los resultados de este estudio se
ponen en duda ante la exhibicion de una disminucidn de la conductividad al incrementarse
la temperatura, hecho que no sigue la relacion habitual entre estas dos propiedades y que
contrasta con los resultados del presente trabajo.

En una primera comparacion, los resultados aqui presentados (triangulos) se ubican por
debajo de los valores publicados a temperaturas inferiores a 50 °C. Por otro lado, en las
temperaturas superiores, las medidas realizadas muestran valores situados entre los de
estudios en los que se precisa el contenido de agua (circulos). Cabe destacar que se
desconoce el contenido de agua de los valores que muestran una mayor desviacion
(cuadrados), al mismo tiempo que dentro de los conocidos el articulo mas discrepante es
el de Zarrougui et al. de 2015 ® cuyas medidas generan dudas como se menciona
anteriormente.

118 Zarrougui, R.; Dhahbi, M.; Lemordant, D. J. Solut. Chem. 2015, 44, 686-702.
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Figura 6.3.2. Comparacion grafica de los resultados de conductividad eléctrica (k) frente al contenido de agua (w), para las disoluciones acuosas de EAN, del presente trabajo
(&) y los publicados experimentales con concentracién de agua conocida (punto) o desconocida (cuadrado) y extrapolados (cruz). Los datos publicados provienen de las
referencias, listadas en la Tabla 2.10, 31 (Z0), 32 (m), 39 (), 46 (®), 42 (), 57 (™), 73 (+, ), 78 (*), 83 (**, m), 102 (=), 103 (®), 115 (*) y 116 ().
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Figura 6.3.2. Comparacion grafica de los resultados de conductividad eléctrica (k) frente al contenido de agua (w), para las disoluciones acuosas de EAN, del presente trabajo
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Las propiedades fisicas conductividad y viscosidad son propiedades de transporte, es
decir, estan relacionadas con el movimiento de las moléculas e iones en la mezcla. Por
este motivo, la explicacion para el comportamiento observado en los resultados de ambas
propiedades se encuentra vinculada. De esta manera, el incremento en la fluidez,
explicada en la seccion de viscosidad, gracias a la incorporacion de agua permite una
mayor movilidad de los iones y, por lo tanto, genera un aumento de la conductividad
eléctrica. Més adelante se profundizard en la relacion entre estas dos magnitudes. Esta
linea de pensamiento se ve apoyada en que la influencia del agua en la conductividad se
encuentra cuantitativamente mucho més cerca del observado en la viscosidad que en la
densidad.

Por otro lado, se ha analizado la dependencia de k en nuestras disoluciones acuosas con
la temperatura en °C. En la seccion de resultados, se mostraba en la Figura 5.3.1 la
conductividad eléctrica experimental para cada mezcla acuosa frente a la temperatura. En
dicha figura podia observarse el aumento de k frente a T obedeciendo a una curva VTF
196-199,203 ') 3 ecuacion VTF aplicada a la conductividad eléctrica es similar a la ecuacion
(6.2.2), pero con el exponente cambiado de signo:

K= Ae—B/(T+273.15—T0) (632)

A, By To continGian siendo parametros ajustables en este tratamiento, siendo sus valores
para el sistema EAN-agua los mostrados en la Tabla 6.3.2 junto s« del ajuste. Asimismo,
también se relacionan con la temperatura los valores kean, o calculados previamente y que
se muestran en la Tabla 6.3.1. Se puede comprobar en la Figura 6.3.3 cdmo estos valores,
que corresponden a una concentracion tedrica nula de agua, poseen una dependencia VTF
descendente al disminuir la temperatura similar a los datos experimentales.

1% Cabeza, O.; Garcia-Garabal, S.; Segade, L.; Dominguez-Pérez, M.; Rilo, E.; Varela, L. M. In lonic
Liquids: Theory, Properties, New Approaches; Kokorin, A. Ed.; InTech, Rijeka, Croatia, 2011; pp. 111—
136.

197 Vogel, H. Phys. Z. 1921, 22, 645-646.

1% Tammam, G.; Hesse, W. Z. Anorg. Allg. Chem. 1926, 156, 245-257.

199 Fulcher, G.S. J. Am. Ceram. Soc. 1952, 8, 339-360.

23 Vila, J.; Ginés, P.; Pico, J. M.; Franjo, C.; Jiménez, E.; Varela, L.M.; Cabeza, O. Fluid Ph. Equilibria
2006, 242, 141-146.
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Figura 6.3.3. Datos de conductividad eléctrica (i) calculados para EAN con contenido nulo de agua (kgan,
0; puntos) y su ajuste VTF (linea) frente a la temperatura (T).

Tabla 6.3.2. Pardmetros de ajuste VTF (A, By To) y desviacion porcentual (s%) de la ecuacion (6.3.2) para
el sistema binario de EAN con agua a varias concentraciones de agua (w).

w (ppm) (mSﬁ\:m‘l) B(K)  To(K)  sw
0 6662 4249 1758 07

580 6792 4328 1740 06

1020 6785 4270 1754 06
1620 6672 4231 1754 06
1640 6260 4053 1783 06
4540 6752 4167 1761 05
5310 6542 4106 1764 06
11750 6846 4104 1750 04
16170 6364 3835 1782 04

La variacion media de la conductividad eléctrica para el intervalo de temperatura medido
es de 65 mS-cm™, lo que supone un descenso del 85 % respecto al valor de la temperatura
mas alta medida. Por lo tanto, al igual que en las otras propiedades fisicas ya presentadas,
la temperatura es una variable mas significativa que el contenido de agua en los rangos
estudiados.

Esta influencia de la temperatura en la propiedad fisica se explica, como se expone
anteriormente, de manera paralela a la viscosidad. De este modo, al incrementarse la
temperatura, aumenta la fluidez de la mezcla, lo que permite una mayor movilidad de los
componentes iGNicos y, consecuentemente, un incremento de la conductividad eléctrica.

Al igual gque para la viscosidad, el otro modelo extendido para la conductividad eléctrica
en liquidos es el modelo de Arrhenius. En esta propiedad fisica, la ley sigue la ecuacién
(6.3.3), de caracteristicas similares a la ecuacion (6.2.3), donde R es la constante de los

210



DISCUSION DE RESULTADOS

gases ideales, k. la conductividad eléctrica a temperatura infinita y E, la energia de
activacion necesaria para el movimiento de los iones:

Ink = Ink,, + -2 (6.3.3)
RT

El estudio con el modelo de Arrhenius se muestra en la Figura 6.3.4, donde se aprecia que
los resultados presentes en este trabajo se desvian de la linealidad tedrica. Como se ha
explicado anteriormente en la seccion de discusion de los resultados de viscosidad, el
hecho de que los resultados no se adecten a la ley de Arrhenius se asocia a que la energia
de activacion no es constante en el intervalo de temperaturas. Esta desviacion respecto a
Arrhenius en la conductividad eléctrica o idnica al incrementar la temperatura ya se ha
observado para otros materiales conductores y LIs 4% 204205 Dentro del EAN, la E, se
encuentra relacionada con los coeficientes de relajacion debido a la existencia de puentes-
H en las estructuras de EAN, lo que genera que las Ea de este LI sean muy altas en
comparacion con otros 22, La variacion en la E, se asocia a una disminucion de los
coeficientes de relajacion y transporte debido a la enorme reduccion de microestados al
disminuir la T #2. Esta disminucion de microestados podria relacionarse con que, a alta T,
la mayor vibracidn de los iones debilita los puentes-H.
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Figura 6.3.4. Representacion siguiendo el modelo de Arrhenius de los resultados, de conductividad (k)
frente a la temperatura (T), para las mezclas acuosas de EAN a diferentes concentraciones: 580 ppm (azul),
1020 ppm (naranja), 1620 ppm (gris), 1640 ppm (amarillo), 4540 ppm (verde), 5300 ppm (rosa), 11750
ppm (rojo) y 16170 ppm (marrén). En el recuadro interno se muestra ampliado una parte del gréafico para
mejor visualizacion del orden de los puntos.

42 Bouzon Capelo, S.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Lopez Lago, E.; Vila, J.; Cabeza, O. et al. J. Phys.
Chem. B 2012, 116, 11302—11312.

202 gonnleitner, T.; Turton, D. A.; Waselikowski, S.; Hunger, J.; Stoppa, A.; Walther, M. et al. J. Mol. Lig.
2014, 192, 19-25.

204 Aniya, M.; Ikeda, M. Nanomaterials 2019, 9, 911.

205 Komayko, A. I.; Arkhipova, E. A.; Ivanov, A. S.; Maslakov, K. I.; Kupreenko, S. Y.; Xia, H. et al. Funct.
Mater. Lett. 2018, 11, 1840009.
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Como se ha mencionado previamente en el apartado de viscosidad, cuando T>>>Ty las
ecuaciones pueden compararse de tal manera que se igualan los términos de las
ecuaciones. De esta forma, A = k. mientras que B = -E«/R, donde R es constante por lo
que las variaciones de B dependen Unicamente de Ea. Aunque se intuye una cierta
tendencia donde A y B disminuyen con la concentracion de agua, la dispersion de los
datos mostrados en la Tabla 6.3.2 es elevada no siendo posible el establecimiento de un
ajuste que defina dicha dependencia. Esta relacién entre los pardmetros y w puede
explicarse por la disminucion de la fraccion idnica al incorporar agua, decreciendo la i
de la que son responsables principalmente los iones, a la vez que se requiere menos
energia para activar el movimiento de estos mismos iones, debido en parte al descenso de
la viscosidad con el agua que se ha descrito en el apartado correspondiente previamente.

Poniendo en conjunto toda la discusion anterior, se ha observado que k puede relacionarse
de manera precisa tanto frente a la concentracion como a la temperatura dentro de todo el
rango estudiado. Por este motivo, se ha encontrado de interés es la busqueda de una
ecuacion global para el sistema binario EAN-agua, con el fin de establecer la k de estas
mezclas en funcién de ambas variables, w y T, simultdneamente.

Con este objetivo, se ha establecido la dependencia de los pardametros de la ecuacion
(6.3.1) con la temperatura. De los dos parametros, kean, o ya ha sido relacionado
anteriormente en la Figura 6.3.3 con la temperatura, observando una dependencia que
descrita por la ecuacién (6.3.2) con los parametros de la Tabla 6.3.2, dando lugar a:

KEAN O(T) — 666.26_424'9/(T+273'15_175'8) (634)

Por su parte, el pardmetro de ajuste de la ecuacion (6.3.1) para el EAN (Aean) presenta
en la Tabla 6.3.1 una tendencia ascendente respecto a la temperatura. Este parametro se
ajusta con un coeficiente de correlacion de 0.9954 a la siguiente curva polindmica de
grado 2, la cual se representa en la Figura 6.3.5:

Apan(T) = 1554 - 107* + 7.445 - 107°T — 1.549 - 10°T>  (6.3.5)
8
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Figura 6.3.5. Pardmetro de ajuste Aean de la ecuacion (6.3.1) para el sistema EAN-agua frente a la
temperatura (T).
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Al aplicar la ecuacion (6.3.1) en EAN, kL1, 0 = kean, 0 Y AiL = Aean. De tal manera que, si
se sustituyen las ecuaciones (6.3.4) y (6.3.5) en la ecuacién (6.3.1), se obtiene la ecuacién
(6.3.6), la cual establece la conductividad eléctrica del EAN como una funcion de la
temperatura y el contenido en agua. Esta ecuacion presenta k calculados con sy de 0.7
respecto a los datos experimentales. Al mismo tiempo, los datos calculados muestran una
subida de la conductividad eléctrica con la adicion de 20000 ppm de agua del 27%,
mientras que a 30000 ppm alcanza un 41%.

kKean (W, T) = 666.2¢4249/(T+273.15-1758) 4 (1 554 . 10~* + 7.445 - 107°T —
1.549 - 1078T?)w (6.3.6)

Una vez discutido el EAN, se pasa al PAN, el cual posee un grupo CH2 més en la cadena
alquilica de su cation. A partir de los resultados de PAN, mostrados en la Tabla 5.3.1, se
buscé la relacion de k con la concentracion de agua, representando sus correspondientes
medidas experimentales a cada temperatura dentro del rango de trabajo en la Figura 6.3.6.

60
? '_/‘/'/‘
40 H/’"”/‘/‘
o 30
E
4
2 '__.__,__.—-0/—'/‘
M
0 1 1 1 1
0 5000 10000 15000 20000 25000
w (ppm)

Figura 6.3.6. Datos experimentales de conductividad eléctrica (k) de las mezclas acuosas de PAN frente al
contenido en agua (w) a diferentes temperaturas: 5 (verde), 15 (amarillo), 25 (negro), 35 (marrén), 45 (azul),
55 (gris), 65 (naranja), 75 (rojo), 85 (rosa) y 95 (purpura) °C.

Los datos experimentales representados en la Figura 6.3.6 muestran que esta propiedad
fisica aumenta para el PAN con el aumento de la concentracion de agua, al igual que
ocurria anteriormente con el EAN. El incremento medio de viscosidad registrado por la
diferencia de contenido en agua dentro del intervalo experimental medido es de 6.4
mS-cm?, lo que supone un aumento del 40 % respecto al valor de la concentracion mas
pequefia de agua medida.

La relacion entre la conductividad eléctrica de la mezcla de PAN (kxpan) Viene ajustada
por la ecuacion (6.3.1). Los resultados para el parametro de ajuste de la ecuacion y la
conductividad eléctrica del liquido idnico puro se muestran en la Tabla 6.3.3, junto con
los respectivos coeficientes de correlacion.
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Tabla 6.3.3. Parametro de ajuste (Apan), conductividad eléctrica del PAN puro (kpan, o) ¥ coeficiente de
correlacion (R?) calculados para la ecuacion (6.3.1) en el sistema PAN-agua a varias temperaturas (T).

o KPAN, 0 Apan 104
T(C) (mS-cm?) (mS-cm?-ppm?) i

5 3.50 1.053 0.998
15 5.52 1.451 0.9987
25 8.12 1.891 0.9986
35 11.34 2.364 0.998
45 15.11 2.831 0.9990
55 19.37 3.450 0.995
65 24.4 3.875 0.993
75 29.9 4.185 0.998
85 35.5 4.361 0.998
95 41.6 4.548 0.997

En contraste con el EAN, no existe una amplia cantidad de medidas del sistema de PAN
con agua, limitdndose a 2 estudios los cuales también muestran medidas de EAN con
agua. Ambos trabajos presentan, como para EAN, un solo contenido en agua a varias
temperaturas, siendo este dado de manera precisa solamente en uno de ellos. La
comparacion grafica de los resultados obtenidos con los publicados se muestra en la
Figura 6.3.7. En dicha figura, se aprecia que las medidas aqui presentadas (triangulos) se
encuentran muy cercanos a los del estudio de Canongia Lopes et al. %, en el que el
contenido de agua es conocido (circulos), mientras que ambos se ubican en valores
inferiores al de Bouzon Capelo et al. #?, donde la concentracion no es proporcionada
(cuadrados). Dado que la conductividad se incrementa con la concentracion, se asocia
esta discrepancia a una presencia elevada de agua en el segundo trabajo.

42 Bouzon Capelo, S.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Lopez Lago, E.; Vila, J.; Cabeza, O. et al. J. Phys.
Chem. B 2012, 116, 11302—11312.

46 Canongia Lopes, J. N.; Esperanca, J. M. S. S.; Mdo de Ferro, A.; Pereiro, A. B.; Plechkova, N. V.; Rebelo,
L. P. N. et al. J. Phys. Chem. B 2016, 120, 2397-2406.
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Figura 6.3.7. Comparacion grafica de los resultados de conductividad eléctrica (k) frente al contenido de agua (w), para las disoluciones acuosas de PAN, del presente trabajo
(&) y los publicados experimentales con concentracién de agua conocida (punto) o desconocida (cuadrado) y extrapolados (cruz). Los datos publicados provienen de las
referencias, listadas en la Tabla 2.11, 46 (®) y 42 (7).
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Como se mencionaba en discusiones anteriores acerca de la estructura, los efectos en la
estructura explicados para la viscosidad se asocian igualmente para la conductividad. De
esta forma, la mayor viscosidad del liquido iénico por la incorporacion de un grupo CH:
a la cadena alifatica conlleva una menor movilidad de los iones reduciendo la
conductividad eléctrica.

Similarmente al EAN, el descenso de la viscosidad ante la incorporacion de agua implica
un aumento de la movilidad i6nica y, por lo tanto, se asocia a ello el aumento de la
conductividad eléctrica. Méas adelante se profundiza en la relacién entre las propiedades
de transporte de masa para ambos sistemas estudiados.

Por otro lado, se ha analizado la dependencia de «k de estas mezclas con la temperatura en
°C. En la seccidn de resultados, se mostraba en la Figura 5.3.2 la conductividad eléctrica
experimental para cada mezcla acuosa frente a la temperatura. En dicha figura podia
observarse una tendencia ascendente entre la propiedad fisica y la magnitud, la cual puede
definirse mediante una curvatipo VTF dada por la ecuacion (6.3.2), previamente aplicada
al EAN.

Asimismo, también se relacionan con la temperatura los parametros kpan, o calculados
previamente y que se muestran en la Tabla 6.3.3. Se puede comprobar en la Figura 6.3.8
como estos valores, que corresponden a una concentracion teorica nula de agua, poseen
una dependencia ascendente con la temperatura similar a las medidas experimentales. Por
otro lado, la conductividad presentada por el PAN puro es inferior a la del EAN, lo cual
se relaciona con el cambio de viscosidad entre los LlIs.

45

40 |

O 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

T (°C)

Figura 6.3.8. Datos de conductividad eléctrica (k) calculados para PAN puro (kpan, o) frente a la
temperatura (T).

Los parametros de la ecuacion (6.3.2) correspondientes a los ajustes para las mezclas
acuosas de PAN medidas, asi como para los valores extrapolados para w = 0 ppm, se
recogen en la Tabla 6.3.4, junto con sus respectivas desviaciones porcentuales.
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Tabla 6.3.4. Parametros de ajuste (A, By To) y desviacién porcentual (S«%) de la ecuacion (6.3.2) para el
sistema binario de PAN con agua a varias concentraciones de agua (w).

A

w (ppm) (mS-cm) B (K) To (K) S%
0 904.1 620.8 166.4 0.3

310 901.9 621.3 166 0.17

1630 894.7 618.1 165.6 0.3
3350 843.3 596.2 167.5 0.4
5050 852.1 595.8 167.0 0.5
6540 833.6 586.4 167.4 0.6
10570 786.7 561.2 169.1 0.5
16430 749.1 541.5 169.4 0.5
21340 689.6 508.3 171.9 0.7

El aumento de la temperatura conlleva generalmente un incremento de la movilidad de
los componentes de una mezcla, incluyendo los iones en disolucion. Es por este motivo
por el que, como en el EAN, se responsabiliza del incremento de la conductividad
eléctrica con la temperatura.

La variacion media de la conductividad eléctrica con el cambio de temperatura dentro del
intervalo medido es de 41 mS-cm, lo que supone un descenso del 90 % respecto al valor
de la temperatura mas alta medida. Por lo tanto, al igual que en las otras propiedades
fisicas ya presentadas, la temperatura es una variable mas significativa que el contenido
de agua en los rangos estudiados.

Del mismo modo que previamente se hizo para las disoluciones acuosas de EAN, se aplica
el modelo de Arrhenius (ecuacion 6.3.3) a los datos de conductividad eléctrica de la
Figura 6.3.6. El estudio con este modelo se muestra en la Figura (6.3.9), donde se aprecia
como en EAN una relacién no lineal de las variables representadas. Como se ha explicado
anteriormente para EAN, la Ea se encuentra relacionada con los coeficientes de relajacion
debido a la existencia de puentes-H en las estructuras de PAN, lo que genera que las Ea
de este L1 sea muy alta en comparacion con otros 2%2, Asimismo, se produce una variacion
en la E, asociada a una disminucion de los coeficientes de relajacion y transporte 4, a la
que se vincula la desviacion de los resultados respecto a este modelo.

42 Bouzon Capelo, S.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Lopez Lago, E.; Vila, J.; Cabeza, O. et al. J. Phys.
Chem. B 2012, 116, 11302—11312.

202 gonnleitner, T.; Turton, D. A.; Waselikowski, S.; Hunger, J.; Stoppa, A.; Walther, M. et al. J. Mol.
Lig. 2014, 192, 19-25.
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Figura 6.3.9. Representacion siguiendo el modelo de Arrhenius de los resultados, de conductividad
eléctrica (k) frente a la temperatura (T), para las mezclas acuosas de PAN a diferentes concentraciones: 310
ppm (azul), 1630 ppm (naranja), 3350 ppm (gris), 5050 ppm (amarillo), 6540 ppm (verde), 10570 ppm
(rosa), 16430 ppm (rojo) y 21340 ppm (marrén). En el recuadro interno se muestra ampliado una parte del
grafico para mejor visualizacion del orden de los puntos.

De manera similar a lo que ocurre con el sistema EAN-agua, se aprecian tendencias con
gran dispersion de los parametros de ajuste VTF mostrados en la Tabla 6.3.4 frente a la
concentracion de agua. Al mismo tiempo, se observa el mismo tipo de efectoen Ay B
que en EAN, decreciendo ambos con el contenido en agua. Esto se asocia al mismo
razonamiento anterior, debido al hecho de que la adicién de agua genera el mismo tipo
de efecto en PAN que en EAN, reduciendo la concentracion de iones y facilitando su
movimiento.

Poniendo en conjunto toda la discusion anterior, se ha observado de nuevo que k puede
relacionarse de manera precisa tanto con el contenido en agua como con la temperatura
dentro de todo el rango estudiado. Por este motivo, se procede a la busqueda de una
ecuacion global para el sistema binario PAN-agua, con el fin de establecer la viscosidad
de estas mezclas en funcién de ambas variables simultdneamente, como se hizo con el
sistema EAN-agua.

De esta forma, se ha establecido la dependencia de los pardmetros de la ecuacion (6.3.1)
en la Tabla 6.3.3 con la temperatura. De los parametros, kean, o ya ha sido relacionado
anteriormente en la Figura 6.3.8 con la temperatura, observando una dependencia tipo
VTF que puede ajustarse segun la ecuacion (6.3.2) con los pardmetros mostrados en la
Tabla 6.3.4, dando lugar a que:

KPANO(T) — 904.16—620.8/(T+273.15—166.4-) (637)

Por su parte, el pardmetro de ajuste de la ecuacion (6.3.1) para las disoluciones acuosas
de PAN presenta en la Tabla 6.3.3 una tendencia ascendente frente a T, siendo ajustable
a una curva polinémica de grado 2 como se muestra en la Figura 6.3.10. Esta regresion
presenta un un R? de 0.992 y se define como:
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Apan(T) = 6.294 - 1075 4+ 5.924 - 107°T — 1.775 - 1078T?2 (6.3.8)
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Figura 6.3.10. Parametro de ajuste Apan de la ecuacién (6.3.1) para el sistema PAN-agua frente a la
temperatura (T).

Si se sustituyen las ecuaciones (6.3.7) y (6.3.8) en la ecuacion (6.3.1), se obtiene una
ecuacion que establece la conductividad eléctrica del PAN como una funcion de la
temperatura y el contenido en agua. k calculados mediante la ecuacion (6.3.9) presentan
una desviacion porcentual de 1.2 respecto a los datos experimentales. Al mismo tiempo,
los datos calculados muestran una caida media de la conductividad eléctrica con la adicion
de 20000 ppm de agua del 38 %, alcanzando un 57 % a los 30000 ppm.

Kpay (W, T) = 904.1¢~620-8/(T+273.15-1664) | (6294 .1075 + 5.924 - 107°T —
1.775 - 1078T2 )w (6.3.9)

Habiendo estudiado la relacion entre la conductividad eléctrica de las disoluciones de
EAN y PAN y su contenido en agua, se procede a buscar la influencia que ejerce la
incorporacion de sales de nitrato a estos PLIs. Como se ha explicado en las propiedades
fisicas anteriores, estas mezclas aportan un grado de complejidad superior al trabajo
previo, ademas de que sus caracteristicas fisicas limitan la capacidad para la medida de
sus propiedades. Se ha estudiado la adicion de cuatro sales de nitrato de manera separada
en cada liquido i6nico. Estas sales incorporan respectivamente cationes Li*, Ca?*, Mg?*
y AI**, entre los cuales el estudio de la mezcla EAN+LiNOg3 se realizé mas profundamente
midiendo diversas concentraciones.

En general, todas las mezclas son liquidas a excepcion de las correspondientes a Ca?".
EAN+Ca(NOz3). empieza a cambiar de estado alrededor de 55 °C, pero el cambio se
produce muy lentamente, de tal manera que se realizaron medidas en ambos sentidos de
la rampa de temperatura. Consecuentemente, esta mezcla presenta dos series de datos
experimentales, perteneciendo una a la rampa de 95 a 5 °C (verde claro), en la que la
mezcla conserva su estado liquido, y la otra de 5 a 65 °C (verde oscuro). En la Figura
6.3.11 se rescatan los datos de la Figura 5.3.3 correspondientes a las mezclas de EAN con
la sal de calcio, observando que se produce una histéresis entre 35 y 65 °C. Por su parte,
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el sistema PAN-Ca(NOs)2 solo se midi¢ a 25 °C, en cuya temperatura la mezcla salina se
encuentra en estado solido.

45
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Figura 6.3.11. Datos de conductividad eléctrica (x), tomados de la Figura 5.3.3, correspondientes a la
mezcla EAN+Ca(NQgs),, frente a la temperatura (T) aplicando la rampa de temperaturas en orden
descendente (verde claro) y ascendente (verde oscuro).

A partir de los datos, mostrados en la Tabla 5.3.2 de la seccion de resultados
experimentales, correspondientes al sistema EAN-LINO3, se buscé la relacion de k con
la concentracién de Li* ([Li*]). La compilacion de datos se representa a cada temperatura
dentro del rango de trabajo en la Figura 6.3.12, en la que se aprecia un descenso de la
conductividad eléctrica a medida que se incrementa el contenido en litio.
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Figura 6.3.12. Datos experimentales de conductividad eléctrica (k) de las mezclas con LiNO3; de EAN
frente a la concentracién del catién metalico ([Li*]) a diferentes temperaturas: 5 (verde), 15 (amarillo), 25
(negro), 35 (marron), 45 (azul), 55 (gris), 65 (haranja), 75 (rojo), 85 (rosa) y 95 (purpura) °C.
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Sin embargo, tal como puede verse en la Tabla 5.3.2 de la seccion de resultados, los
contenidos en agua de las mezclas difieren. Previamente, se ha comprobado que el agua
aporta un efecto ascendente en K, por este motivo, se realiza una correccion de los datos
experimentales. La correccion de las medidas se lleva a cabo en base a la influencia
tedrica que ejerce el contenido en agua de cada mezcla, la cual se calcula mediante el
empleo de los componentes dependientes de w de la ecuacion (6.3.6). Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 6.3.13, en la cual se incluyen los valores calculados
de kean, o, que comparte un contenido nulo de agua y corresponderia a la ausencia del
cation metalico.
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Figura 6.3.13. Datos de conductividad eléctrica corregidos a w = Oppm (x), empleados (puntos) y
descartados (cruces), de las mezclas con LiNOz de EAN frente a la concentracion del cation metélico ([Li*])
a diferentes temperaturas: 5 (verde), 15 (amarillo), 25 (negro), 35 (marrén), 45 (azul), 55 (gris), 65
(naranja), 75 (rojo), 85 (rosa) y 95 (parpura) °C.

Puede apreciarse con las conductividades eléctricas corregidas que se mantiene la
tendencia descendente de la propiedad con la concentracion. Asimismo, las dos
concentraciones mas altas medidas, 1.77 y 2.01 m, parecen desviarse de las tendencias.
Esta desviacidn se ha relacionado con la presencia de precipitado en la mezcla salina con
la concentracion de 1.77 m, implicando la saturacién de la disolucién. Se ha concluido
que el procedimiento de preparacidn de muestras permite la formacion de mezclas salinas
sobresaturadas, que se mantienen estables hasta la aplicacion de ciertos tipos de
perturbacidn externa. Como consecuencia, en estas mezclas sobresaturadas con el cation
litio se ha podido medir k y, en la de 2.01 m, realizar el estudio electroquimico, pero no
medir el resto de propiedades fisicas.

Tomando entonces como maxima concentracion del catiéon metalico monovalente 1.59
m, la pérdida media de « registrada por el grado de concentracion es de 8.7 mS-cm™ o del
26 % respecto al valor del EAN puro.

La relacién entre k calculada en y [Li*], puede ajustarse a una curva polindmica de grado
2 derivada de la Ecuacion 1:

Kpan,i = Kgan,o + D1[Li*] + Dp[Li*]? (6.3.10)
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donde, para la conductividad eléctrica de cada mezcla EAN+LINO3 (kean, Li) @ una
temperatura dada, D1 y D2 se corresponden con los pardmetros de ajuste de la ecuacion y
Kean, o a la densidad del liquido iénico puro. Los resultados para ambos valores
correspondientes a los ajustes se recogen en la Tabla 6.3.5, junto con los respectivos
coeficientes de correlacion. kean, o obtenido en esta tabla difiere de la mostrada en la
anterior Tabla 6.3.1 y de la calculada por la ecuacion (6.3.9), pero no se consideran
significativamente diferentes al estar todas ellas dentro de la desviacion porcentual dado
para dicha ecuacion.

Tabla 6.3.5. Parametros de ajuste (Dj), conductividad con contenido nulo agua (xvi,0) y coeficiente de
correlacion (R?) de la ecuacion (6.3.10) para el sistema EAN-Li a varias temperaturas (T).

T(CC) keano D1 D2 R2
(mS-cm?) (mS-cm*-m?) (MmS-cm?t-m?)

5 10.461 -3.1849 0.35201 0.996
15 15.151 -4.5151 0.65851 0.994
25 20.635 -5.7264 0.91112 0.997
35 26.789 -6.7131 1.1033 0.994
45 33.616 -7.4215 1.3529 0.998
55 40.846 -8.7695 1.8948 0.994
65 48.428 -10.203 25120 0.993
75 56.444 -11.506 2.9750 0.996
85 64.717 -14.095 44929 0.998
95 73.045 -15.067 5.0842 0.9997

El descenso observado de conductividad eléctrica con la adicion de la sal de litio se asocia
a la disminucion de la capacidad de movimiento de los iones de la mezcla respecto al
EAN puro. Esta restriccion del movimiento vendria dada por la coordinacion de los
cationes metélicos con ligandos anionicos, dando lugar a clusters que forman una red con
semejanzas a la estructura tipo cristalina de un sélido a nivel de nanoescala. La reduccion
del movimiento de los iones también se relaciona con los cambios en la red de puentes de
hidrégeno del dominio polar, cuyo nimero aumenta con la incorporacién de Li* aunque
individualmente pierdan fuerza. Estos factores ya se explicaron con mas detalle en el
apartado 6.1.

Recientemente, se han publicado medidas de conductividad eléctrica para mezclas de
EAN con LiNOs, cuya referencia se recoge en la Tabla 2.12. Este estudio de Filippov et
al. ®L abarca tanto el contenido de la sal como la temperatura. En la Figura 6.3.14 se realiza
la comparacion grafica entre ambos resultados a 25 °, donde se puede observar
representativamente lo que se aprecia a todas las temperaturas. De esta forma, se ve en la
figura que los resultados publicados presentan valores para k superiores. Esta diferencia
se asocia a que las mezclas del estudio publicado presentan un contenido en agua superior,
el cual no se aporta en el trabajo, lo que justifica al mismo tiempo lo contenidos de sal
mas elevados al maximo de esta memoria, cuya mezcla se encuentra en estado de
saturacion.

51 Filippov, A.; Alexandrov, A. S.; Gimatdinov, R.; Ullah Shah, F. J. Mol. Lig. 2021, 340, 116841.
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Figura 6.3.14. Comparacion grafica de los resultados de conductividad eléctrica (k) frente al contenido de
LiNO3 ([LiNQOg]), para las disoluciones salinas de EAN, del presente trabajo (azul) y los publicados
experimentales en la referencia 51 (naranja), recogida en la Tabla 2.10.

Por otro lado, se ha analizado la dependencia de la conductividad eléctrica experimental
de todas las mezclas salinas de EAN con la temperatura, seleccionando en la mezcla con
Ca?* larampa de T descendente. En la seccion de resultados, se muestra en la Figura 5.3.3
la conductividad experimental para cada mezcla salina frente a la temperatura. No
obstante, como se menciond en el tratamiento anterior, cada una de las mezclas posee un
contenido en agua distinto. Por este motivo se aplica la misma correccién a los datos en
base a la ecuacién (6.3.6), eliminando la influencia tedrica del agua en las disoluciones.

Los resultados calculados se muestran en la Figura 6.3.15. En dicha figura podia
observarse una tendencia ascendente entre la propiedad fisica y la temperatura, la cual
puede definirse mediante una curva tipo VTF dada por la ecuacion (6.3.2), previamente
aplicada a las disoluciones acuosas de EAN y PAN. Asimismo, también se relacionan con
la temperatura los parametros Kean, o, calculados mediante la ecuacion (6.3.6), como
marca de referencia para la visualizacion de la influencia de las sales disueltas. Se puede
comprobar en la Figura 6.3.15 como todas las sales generan un efecto de descenso de k
respecto al puro (negro), incluso hasta valores negativos en las temperaturas mas bajas
con Mg®* y APP*. No es posible conductividades negativas en este tipo de mezclas v,
ademas, los valores no corregidos (Figura 5.3.3) dan valores bajos pero positivos, por lo
que se ha llegado a la conclusién de que estas dos mezclas se encuentran en un estado
“sobresaturado en seco” requiriendo de agua como tercer componente para poder
formarse. Si bien el uso de estos datos corregidos limita el analisis frente a la temperatura,
se mantiene su uso por su interés en el tratamiento posterior. Por otro lado, se observa
que, para la misma sal afiadida, LiNOs, la concentracion intensifica el efecto decreciente
en la conductividad eléctrica, lo que confirma lo visto mediante la Figura 6.3.13, asi como
se detecta de forma mas definida la distorsion en las mezclas 1.77 y 2.01 m que se
descartaron anteriormente.
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Figura 6.3.15. Datos de conductividad eléctrica corregidos a w = Oppm (x), empleados (puntos) y
descartados (cruces), frente a la temperatura (T) de EAN puro (negro) y sus mezclas salinas con Mg(NOs);
(gris), AlI(NOs); (naranja), Ca(NOs) (verde claro) y varias concentraciones de LINOs: 0.49 m (rosa), 1.00
m (rojo), 1.29 m (malva), 1.59 m (azul claro), 1.77 m (amarillo) y 2.01 m (azul).

Los parametros de la ecuacion (6.3.2), correspondientes a los ajustes para los datos
calculados de las mezclas salinas de EAN, se recogen en la Tabla 6.3.6 junto con las
respectivas desviaciones porcentuales y la concentracién de sal de cada disolucion.

Tabla 6.3.6. Parametro de ajuste (A, B, To) y desviacion porcentual (sx») de la ecuacion (6.3.2) para el
sistema binario de EAN con sales a diferentes concentraciones del cation metalico ([Me™]).

MEZCLA  [Me™](m) A (mPas) B(K) To(K) sw

EAN+LINO3 0.49 670.9 4448 1753 0.4
EAN+LINO3 1.00 649.8 4386 179.8 1.0
EAN+LINO3 1.29 697.3 4590 1782 0.7
EAN+LINO3 1.59 8424 5000 1765 0.9
EAN+Mg(NOs).  1.68 254.7 2499 2555 1.2
EAN+Ca(NO3): 154 3575 3459 2224 3

EAN+AI(NO3)3 1.40 1411 1485 2764 3

Como ya se ha explicado en varias ocasiones anteriores, la temperatura ejerce una gran
influencia en las propiedades de transporte de masa. A una temperatura mayor, los iones
adquieren una capacidad de movilidad superior al tener mas energia, lo que en este caso
se traduce en una mayor conductividad eléctrica por parte de las muestras medidas. Se
observa, ademas, que la influencia de la temperatura no es igual en todas las mezclas. De
esta manera, de 5 a 95 °C, las mezclas con Li* presenta un ascenso medio de 56 mS-cm”
! lo que supone una media del 88 % respecto al valor de conductividad a 95 °C, mientras
que en la de Ca?* es de 33 mS-cmt, que supone el 98 %. Hay que recordar que el intervalo
de temperatura analizado para los cationes de magnesio y aluminio se ve reducido ante
los valores calculados de conductividad negativos, siendo los incrementos dentro de sus
correspondientes intervalos de 28 mS-cm™ para ambas mezclas con Mg?* y APF* que
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representan el 99 y 96 % de los respectivos valores de conductividad eléctrica a 95 °C.
Los resultados obtenidos muestran la importancia de la temperatura en esta propiedad
fisica.

Aplicando el modelo de Arrhenius (ecuacion 6.3.3) a los datos de conductividad eléctrica
de las mezclas salinas, mostrados previamente en la Figura 6.3.15, se vuelve a presenciar
una desviacion de los resultados en la Figura 6.3.16 de manera similar a los sistemas
anteriores. Como se explica en el caso de los sistemas con agua, la variabilidad de las
energias de activacion del movimiento de iones con la temperatura genera la desviacion
de los datos respecto la teorica linealidad del modelo de Arrhenius. En este caso, esta
desviacion parece estar relacionada con la carga del cation metalico adicionado, siendo
mayor a una carga superior, pero no se ha profundizado en la materia.
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Figura 6.3.16. Representacion siguiendo el modelo de Arrhenius de los resultados de conductividad
eléctrica (x), empleados (puntos) y descartados (cruces), para las mezclas salinas de EAN con Mg(NOs)
(gris), AI(NOg3)s (naranja), Ca(NOgz), (descendente (verde claro) y ascendente (verde oscuro)) y varias
concentraciones de LINOs: 0.49 m (rosa), 1.00 m (rojo), 1.29 m (malva), 1.59 m (azul claro), 1.77 m
(amarillo) y 2.01 m (azul).

De manera similar a lo que ocurre con el sistema EAN-agua, se intuye una tendencia de
los parametros de ajuste VTF para EAN-LiINO3s mostrados en la Tabla 6.3.6, frente a w.
La forma de los datos implica un incremento de los parametros A y B, es decir, que a
mayor concentracion de sal afiadida mas aumenta la conductividad eléctrica a T infinita,
posiblemente por el mayor contenido de iones, pero también se incrementa la dificultad
de su movimiento idnico, o lo que es lo mismo, aumenta la Ea necesaria.

De forma general, la presencia de las sales metalicas no genera una variacion del
comportamiento frente la temperatura. De tal manera que se observa un incremento de la
conductividad eléctrica respecto a esta magnitud como previamente se veia en la Figura
6.3.3. Para estudiar con exclusividad el efecto producido por las sales adicionadas, se
trabaja con la diferencia de las medidas experimentales y las viscosidades calculadas
mediante la ecuacion (6.3.6) correspondientemente a las cantidades de agua de cada
mezcla. Ademas, al igual que con w, cada mezcla posee una concentracion de cation
metalico diferente, como se puede comprobar en la Tabla 6.3.6. Por este motivo, se realiza
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una correccion de estas variaciones (Ax) dividiendo por la concentracion molal del cation
metalico, para poder comparar fielmente entre las diferentes sales.

Los resultados calculados se exponen en la Figura 6.3.17, en la cual puede observarse que
el efecto exclusivamente asociado a las sales aumenta al incrementar la temperatura. En
el caso del litio, al igual que en las propiedades anteriores se encuentra que el efecto por
unidad molar se reduce al incrementar la cantidad de sal adicionada. Por otro lado, se nota
que la disminucion de x generado por la adicion de las sales, que ya se observaba en la
Figura 6.3.15, parece tener relacion con la carga de los cationes metélicos incorporados.
De esta forma, el cation de aluminio genera el mayor descenso de conductividad eléctrica
por unidad molal entre los cationes medidos, seguido por los divalentes y finalmente el
de litio. Dentro del de litio se encuentran que, a medida que se adiciona mas sal de nitrato,
el efecto por unidad molal del catién es menor. Esto es posiblemente debido a las
interacciones entre cationes de litio, reduciendo su efecto a medida que un mayor niumero
son incorporados. En este estudio se vuelve a resaltar la distorsion que presentan las
concentraciones altas de este sistema, ubicdndose fuera del orden mencionado
anteriormente.
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Figura 6.3.17. Variaciones de la conductividad eléctrica por unidad molal (Ax/[Me™]) frente a la
temperatura (T), empleados (puntos) y descartados (cruces), de las mezclas salinas de EAN con Ca(NOs),
(verde), Mg(NQs). (gris), AI(NO3)s (naranja), y varias concentraciones de LINO3: 0.49 m (rosa), 1.00 m
(rojo), 1.29 m (malva), 1.59 m (azul claro), 1.77 m (amarillo) y 2.01 m (azul).

La incorporacion de los cationes divalentes de calcio genera variaciones en la estructura
muy semejantes a las descritas en la seccion de densidad para los de magnesio. Esto es
debido a la posesién de la misma carga, asi como su coordinacion con ligandos nitrato en
las mismas formaciones octaédricas. Considerando la diferencia entre el efecto aportado
por los iones a 25 °C en la Figura 6.3.18, la adicion de las sales estudiadas produce una
reduccion de la conductividad en una intensidad relacionada con el campo electrostatico
presente en la superficie sus respectivos cationes, que se recogen en la Tabla 4.0.2.
Ademas, en esta figura se aprecia que el cation metalico monovalente presenta una
influencia visiblemente menor en relacion al resto, lo que se asocia a su menor niUmero
de coordinacion en el medio.

227



DISCUSION DE RESULTADOS

18

16

10

|Ax| (mS-cm1)/[Men*] (m) a 25 °C

0 L L L L L L L L L
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

Ur,,, (e-nm)

Figura 6.3.18. Variaciones absolutas a de la conductividad eléctrica por unidad molal (JAx|/[Me™]) frente
al campo electrostético en la superficie del cation metalico (Urion), @ 25 °C, de las mezclas salinas de EAN
con 1.59 m LINO;s (azul claro), Ca(NOs), (verde), Mg(NOs)2 (gris), AI(NOs)s (naranja).

De igual manera que se llevo a cabo para la densidad y la viscosidad, se desea adicionar
un parametro a la ecuacion 6.3.6 que considere la influencia del catidn litio en funcion de
la temperatura y su concentracion. Dado que se busca un parametro que defina
exclusivamente la influencia de la sal adicionada, se determinan las diferencias de
conductividades eléctricas (Ax) entre las medidas experimentales y los datos calculados
mediante la ecuacion (6.3.6). Los resultados se representan en la Figura 6.3.19 junto con
el punto 0 correspondiente al puro. Puede observarse que las temperaturas mas altas, 85
(rosa) y 95 °C (purpura), se ajustan a curvas notablemente mas cerradas que el resto de
datos.

Ax (mS-cm1)

12 ! ! !
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6

[Li*] (m)

Figura 6.3.19. Variaciones de la conductividad eléctrica (Ax) de las mezclas salinas de EAN con LiNO3
frente a la concentracidn del catién ([Li*]) a las temperaturas de 5 (verde), 15 (amarillo), 25 (negro), 35
(marrén), 45 (azul), 55 (gris), 65 (naranja), 75 (rojo), 85 (rosa) y 95 (purpura) °C.
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Los datos calculados se ajustan siguiendo el principio de que las variaciones de
conductividad observadas se deben exclusivamente a la presencia de la sal de litio. A tal
efecto, estos ajustes se describen mediante la ecuacion (6.3.11), cuya formulacién se
deriva de la previamente empleada ecuacion (6.3.10) eliminando el parametro no
dependiente de la concentracion. Los parametros de ajuste Dai se reflejan en la Tabla
6.3.7, junto los coeficientes de correlacion de los ajustes:

Akgan i = Dp1[Lit] 4+ Dyp[Lit*]? (C11)

Tabla 6.3.7. Parametros de ajuste (Da2 Y Daz1) de la ecuacion (6.3.11) y sus coeficientes de correlacion
(R?) para cada temperatura.

Da2 Da1

T(C) (mS-cm*-m?) (mS-cm?t-m?) R®

5 0.43499 -3.3454  0.995
15 0.73412 -4.6567 0.994
25 1.0085 -5.9035 0.996
35 1.1903 -6.9283 0.994
45 1.4110 -7.5753 0.997
55 2.0263 -9.0771 0.994
65 2.6676 -10.555 0.993
75 3.1138 -11.823  0.995
85 4.5805 -14.277  0.998
95 4.9415 -15.107 0.9994

De manera similar al procedimiento seguido para la ecuacién (6.3.6), los pardmetros
obtenidos para la ecuacién (6.3.11) se relacionan con la temperatura. Estos parametros
presentan, en la Tabla 6.3.7, tendencias opuestas, decreciendo Da1 e incrementando Da2
respecto a la temperatura. En ambas series, los parametros de las temperaturas 85y 95 °C
fueron descartados. Estos datos ya presentaban antes una distorsion respecto al resto de
los ajustes y, en esta relacion, el descarte de estas temperaturas mejora tanto los R? de los
ajustes como la precision de la ecuacion global calculada. Ambos pardmetros se ajustan
a las ecuaciones mostradas a continuacion con R? de 0.993 y 0.990 respectivamente,
siendo representadas en la Figura 6.3.20:

Dy, (T) = —2.785 — 0.1178T (6.3.12)
Dy,(T) = 0.4671 + 8.991 - 1073T + 3.582 - 107*T? (6.3.13)
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Figura 6.3.20. Pardmetros de ajuste de la ecuacion (6.3.11), Das1 (a) y Da2 (b), frente a la temperatura (T).

Se sustituyen las ecuaciones (6.3.12) y (6.3.13) en la (6.3.11), que se incorpora como un
nuevo parametro en la ecuacion (6.3.6). La ecuacion (6.3.14) resultante presenta datos de
K calculados para las mezclas con LiNO3 con una desviacién porcentual de 1.2 respecto
a los datos experimentales utilizados. Al mismo tiempo, los datos calculados muestran

una caida media de la conductividad eléctrica con la adicion de 1.59 m de la sal de litio
del 26 %.

Keay W, T, [LiT]) = 666.2e~4249/(T+273.15-1758) 4 (1 554 . 10* + 7.445 - 107°T —
1.549 - 1078T?)w + (—2.785 — 0.1178T)[Li*] + (0.4671 + 8.991 - 1073T + 3.582 -
107*T?)[Li*]? (6.3.14)

Acerca las mezclas salinas con PAN, se muestra en la Figura 5.3.4 de la seccion de
resultados la conductividad eléctrica experimental para cada mezcla salina frente a la
temperatura. Como se puede observar en ella, las todas las mezclas presentan un
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incremento de x frente a la temperatura, con una tendencia similar al resto de datos
experimentales de conductividad eléctrica. Sin embargo, tal como puede verse en la Tabla
5.3.2 de la seccion de resultados, los contenidos en agua de las mezclas difieren al igual
que ocurria con las mezclas con EAN. Consecuentemente, se realiza la misma correccion
de los datos experimentales, esta vez con los datos para las correspondientes disoluciones
acuosas calculados mediante la ecuacion (6.3.9).

Los resultados calculados se muestran en la Figura 6.3.21, donde se observa que todas las
sales generan un efecto de descenso de k respecto al puro (negro). Destaca las mezclas
PAN+Ca(NO3)2 y PAN+Mg(NO3)2, que muestran valores corregidos de k negativos, 1o
cual no es factible, indicando que estas disoluciones requieren de la presencia de agua
para alcanzar la concentracion presente de los cationes metalicos divalentes. Por otro
lado, las mezclas PAN+LINOs y PAN+AI(NO3)s presentan una relaciéon directamente
proporcional entre la propiedad fisica corregida y la temperatura. Esta relacion entre
ambas sigue una curva tipo VTF (ecuacion 6.3.2), cuyos parametros se dan en la Tabla
6.3.18. Asimismo, también se incorporan en la Figura 6.3.21 los valores kpan, o,
calculados mediante la ecuacion (6.3.9), como marca de referencia para la visualizacion
de la influencia de las sales afiadidas.

45

40
35 r
30

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
T (°C)

Figura 6.3.21. Datos de conductividad eléctrica corregidos (k) frente a la temperatura (T) de PAN puro

(negro) y sus mezclas con LiNOs (azul), Ca(NOs)2 (verde), Mg(NOs)2 (gris) y AI(NOs)s (naranja).

Tabla 6.3.8. Parametros de ajuste (A, B, To) y desviacion porcentual (S%) de la ecuacion (6.3.2) para el
sistema binario corregido de PAN con sales a diferentes concentraciones del catién metalico ([Me™]).

MEZCLA  [Me™] (m) A(mPas) B(K) To(K) s
PAN+LINOs3 1.40 716.0 5541 1827 0.7
PAN+Ca(NOs3):2 2.09
PAN+Mg(NO3)2 6.11
PAN+AI(NO3)3 1.53 665.1 608.7 1752 1.0
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La relacion ascendente de la conductividad eléctrica con la temperatura obedece el
comportamiento observado en los casos previos, estando asociado al efecto comdn que
ejerce la temperatura en liquidos. El aporte registrado por el intervalo de temperatura
aplicado alcanza el 94 % del valor a 95 °C respectivo, lo que supone 34 mS-cm™ para la
mezcla PAN+LINO3 y 27 mS-cm™ para PAN+AI(NO3)s.

Al igual que previamente se hizo para las disoluciones acuosas, se aplica el modelo de
Arrhenius (ecuacion 6.3.3) a los datos de k de las mezclas con los cationes de litio y
aluminio. El estudio con este modelo se muestra en la Figura 6.3.22, donde puede
apreciarse que, como en el caso del EAN, la variabilidad de las energias de activacion del
movimiento iénico con la temperatura genera la desviacion de los datos respecto la tedrica
linealidad del modelo de Arrhenius. En este caso no se aprecia una diferencia significativa
entre las diferentes sales de nitrato adicionadas.

In x (MS-cm'1)
N

O 1 1 1 1
2.7 29 3.1 3.3 35 3.7

1000/T (K1)

Figura 6.3.22. Representacion siguiendo el modelo de Arrhenius de los resultados de conductividad para
las mezclas salinas de PAN con LiNO; (azul) y AI(NOs); (naranja).

Para estudiar con exclusividad el efecto proporcionado por las sales adicionadas, se sigue
el mismo procedimiento realizado para las mezclas de EAN con sales. La comparacion
gréfica se encuentra en la Figura 6.3.23 en la cual se observa el descenso de k con la
incorporacion de las sales que ya se podia apreciar en la Figura 6.3.21. Este descenso de
la conductividad se asocia a la incorporacion de los cationes metalicos de una manera
similar a las mezclas de EAN, formando estructuras a nanoescala parecidas a las de un
solido cristalino y una red con un mayor nimero de enlaces-H. De hecho, la mezcla con
la sal de calcio es solida a 25 °C, habiendo visiblemente cristalizado de una manera
amorfa por el desorden estructural que se encuentra a una escala mayor, mencionado en
la seccion de densidad.
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Figura 6.3.23. Variaciones de la conductividad eléctrica por unidad molal (Ax/[Me™]) frente a la
temperatura (T) de las mezclas salinas de PAN con LiNO3z (azul), Ca(NOs), (verde), Mg(NOs)2 (gris) y
Al(NOs3); (haranja).

El efecto de la sal de calcio es mucho mas intenso en valor absoluto que el resto, lo que
se ha asociado a que la mezcla posee un estado solido respecto al resto que son liquidas.
Por encima de 25 °C, las otras tres sales ejercen una influencia negativa generalmente de
acuerde con sus valencias. Dada la similitud con los datos de EAN, se trata de relacionar
este orden con el campo electrostatico en la superficie de los cationes afiadidos en la
Figura 6.3.24. Sin embargo, en esta ocasion se aprecia la distorsion del conjunto en la
mezcla con Ca(NOz)2, que es la Unica solida. Por otro lado, el efecto de la adicion de
Mg(NOs)2 es menor a la del litio por debajo de 25 °C.

5

|Ax|(mS-cm1)/[Me™] (m) a 25 °C

Ur;o, (e-nm™1)

Figura 6.3.24. Variaciones absolutas de la conductividad eléctrica por unidad molal (JAk|/[Me™]) frente al
campo electrostatico en la superficie del cation (Urion), a 25 °C, de las mezclas salinas de PAN con LiNO;
(azul), Ca(NOs3), (verde), Mg(NOs3)2 (gris) y Al(NOs)s (naranja).
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Como se menciona en el capitulo 4, la conductividad, junto con la viscosidad, pertenece
al grupo de fendmenos de transporte de carga o masa. Consecuentemente, estas dos
propiedades se encuentran vinculadas con la capacidad de difusion de las especies ionicas
en la sustancia a medir. Estas relaciones entre la conductividad y la viscosidad y la
difusion de las especies se definen por las ecuaciones de Nernst-Eistein 2% y Stokes-
Einstein 27 respectivamente. De esta forma, al combinar ambas ecuaciones se puede
establecer una relacion entre estas dos propiedades fisicas.

Los trabajos realizados por Walden 2% permitieron observar que para las disoluciones de

electrolitos fuertes (alto nivel de disociacion) el producto de la conductividad molar y la
viscosidad se mantiene constante. Ademas, Walden establece la idealidad con los
resultados experimentales de una disolucion acuosa de cloruro de potasio 0.01 M, donde
los iones que componen la sal se hallan totalmente desasociados. De esta forma, al
relacionar el logaritmo decimal de la conductividad molar en S-cm?-mol™? (A) frente al
del inverso de n en P se obtiene la representacion de Walden, donde los valores
correspondientes a la disolucion ideal forman una linea recta de pendiente 1 y ordenada
en el origen 0.

Este comportamiento, denominado como regla de Walden, ha podido aplicarse a
disoluciones de electrolitos no acuosas, sales fundidas y liquidos idnicos 2% 21°, En el
caso de una disolucion de iones independientes, sus valores en la representacion de
Walden deberian ubicarse preferentemente en una zona cercana a la linea de idealidad.
De esta forma, su aplicacion en el campo de los liquidos iénicos ha permitido el
establecimiento de criterios para la categorizacion de los mismos 21,

Con el objetivo de profundizar en el comportamiento de las mezclas que se han estudiado,
se aplica la representacion de Walden a aquellas de las que se posean datos de
conductividad eléctrica y viscosidad. Los valores de conductividad molar fueron
calculados a partir de la conductividad eléctrica y la densidad mediante la ecuacion

M
A= 1;‘00p (6.3.15)

donde M es la masa molar de la mezcla en g-mol™. Todas las variables para el estudio de
Walden fueron calculadas, dentro de lo posible, mediante las ecuaciones generales
establecidas en las secciones de discusion presentadas hasta este momento. La tendencia
observada de las representaciones sigue la formulacién de la ecuacién (6.3.16), donde Fi ¢
son los parametros de ajuste de la correspondiente ecuacion.

log A = Yoo F; rlogny! (6.3.16)

A continuacion, pueden observarse los resultados calculados, con las ecuaciones (6.2.16)
y (6.3.14), para las disoluciones acuosas de EAN. La Figura 6.3.25 muestra que, para
cada concentracion de agua, hasta un maximo de 30000 ppm, los valores calculados

206 Hansen, J.-P.; McDonald, I. Theory of Simple Liquids, 2% ed.; Elsevier, Suffolk, Reino Unido, 1986.
207 Bockris, J. O’M.; Hooper, G. W. Discuss. Faraday Soc. 1961, 32, 218—236.

208 \Walden, P. Z. Phys. Chem. 1906, 55, 207-246.

209 Schreiner, C.; Zugmann, S.; Hartl, R.; Gores, H.J. J. Chem. Eng. Data 2010, 55, 1784-178.

210 Xu, W.; Cooper, E. I.; Austen Angell, C. J. Phys. Chem. B 2003, 107, 6170-6178.

211 Yoshizawa, M.; Xu, W.; Angell, C.A. J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 15411-15419.
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dentro del rango de temperaturas entre 5 y 95 °C siguen una tendencia lineal cuyos
pardmetros de ajuste para la cuacion (6.3.16) se recogen en la Tabla 6.3.9, junto con sus
correspondientes coeficientes de correlacion.

15

10 |

05

log A (S-cm2-mol?)

0.0

0.0 0.5 1.0 15
log 1/ (PY)

Figura 6.3.25. Representacion de Walden de las disoluciones acuosas de EAN con 0 (azul claro), 1000
ppm (naranja), 2000 ppm (gris), 3000 ppm (amarillo), 4000 ppm (verde claro), 5000 ppm (rosa), 10000
ppm (azul), 15000 ppm (rojo), 20000 ppm (negro), 25000 ppm (marrén), 30000 ppm (verde).

Tabla 6.3.9. Parametros (F;) y coeficiente de correlacion (R?) de la ecuacion (6.3.16) para las disoluciones
acuosas de EAN a diferentes concentraciones de agua (w).

w (ppm) Fo.EAN-w F1eAN-w R?

0 -0.070442 0.80236 0.9994
1000 -0.070756 0.80121 0.9994
2000  -0.071308 0.80022 0.9994
3000 -0.072101 0.79940 0.9993
4000 -0.073138 0.79873 0.9993
5000 -0.074423 0.79823 0.9993

10000  -0.084773 0.79823 0.9993
15000 -0.10242 0.80282 0.9992
20000 -0.12902 0.81296 0.9992
25000 -0.16742 0.83044 0.9990
30000 -0.22268 0.85856 0.9987

Por otro lado, estos resultados calculados se vuelven a mostrar en la Figura 6.3.26, esta
vez para cada temperatura. En esta ocasion, los valores siguen una tendencia polindmica
de grado 2, derivada de la ecuacion (6.3.16), cuyos parametros de ajuste y coeficientes de
correlacion se muestran en la Tabla 6.3.10.
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Figura 6.3.26. Representacion de Walden de las disoluciones acuosas de EAN para cada temperatura: 5
(verde), 15 (amarillo), 25 (negro), 35 (marrén), 45 (azul), 55 (gris), 65 (haranja), 75 (rojo), 85 (rosa) y 95
(pUrpura) °C.

Tabla 6.3.10. Parametros (Fi) y coeficiente de correlacion (R?) de la ecuacion (6.3.16) para las disoluciones
acuosas de EAN a diferentes temperaturas (T).

T (°C) Fo,EAN-w F1EAN-w F2EAN-w R?

5 -0.075614 0.75781 -0.80449 0.9994
15  -0.078307 1.0373 -0.79920 0.9995
25 -0.12142 1.2719 -0.79902 0.9996
35 -0.19197 1.4844 -0.80641 0.9997
45 -0.28062 1.6780 -0.81571 0.9998
55 -0.37633 1.8455 -0.82025 0.9998
65 -0.46549 1.9740 -0.81396 0.99986
75 -0.53288 2.0494 -0.79201 0.99989
85 -0.56376 2.0599 -0.75156 0.99990
95 -0.54647 1.9990 -0.69220 0.99991

Los resultados mostrados anteriormente permiten observar que el sistema representado
siempre se encuentra por debajo de la linea de Walden, indicando el comportamiento
subidnico del EAN vy sus disoluciones acuosas. Asimismo, esta situacion clasificaria al
EAN dentro de los malos liquidos idnicos, si bien esta clasificacion no seria
excesivamente significativa en el puro, debido a la cercania de los valores a la linea de
Walden. Sin embargo, se aprecia que, tanto al incrementar el contenido de agua como la
temperatura, los puntos se alejan de la mencionada linea, acentuando el comportamiento
subionico e inferior de las mezclas acuosas frente al puro.
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Este caracter subionico del EAN, determinado mediante la aplicacion de la ley de Walden,
ya ha sido observado en algunos de los estudios presentes en el estado del arte 424657 78,

Siguiendo con los estudios de Walden, se realiza su aplicacion al sistema de disoluciones
acuosas de PAN de manera equivalente al realizado para EAN. De esta manera, en las
Figuras 6.3.27 y 6.3.28 se muestran los valores de Walden, obtenidos a partir de las
ecuaciones (6.2.11) y (6.3.9) entre 0 y 30000 ppm de agua y de 5 a 95 °C, representando
en la primera figura los célculos para cada contenido en agua y en la segunda para cada
temperatura. Los parametros de ajuste para la ecuacion (6.3.16), correspondientes a cada
serie de datos, y sus coeficientes de correlacion se muestran en las Tablas 6.3.11y 6.3.12
respectivamente.
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Figura 6.3.27. Representacion de Walden de las disoluciones acuosas de PAN con 0 (azul claro), 1000
ppm (naranja), 2000 ppm (gris), 3000 ppm (amarillo), 4000 ppm (verde claro), 5000 ppm (rosa), 10000
ppm (azul), 15000 ppm (rojo), 20000 ppm (negro), 25000 ppm (marrén), 30000 ppm (verde).

Tabla 6.3.11. Parametros (Fi) y coeficiente de correlacion (R?) de la ecuacion (6.3.16) para las disoluciones
acuosas de PAN a diferentes concentraciones de agua (w).

w (ppm) Fo,pAN-w F1,pAN-w R2
0 -0.16829 0.85538 0.99991
1000 -0.16954 0.85361 0.99989
2000 -0.17100 0.85206 0.99988
3000 -0.17267 0.85073 0.99986
4000 -0.17454 0.84959 0.99985
5000 -0.17659 0.84865 0.9998

42 Bouzon Capelo, S.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Lépez Lago, E.; Vila, J.; Cabeza, O. et al. J. Phys.
Chem. B 2012, 116, 11302—11312.

46 Canongia Lopes, J. N.; Esperanga, J. M. S. S.; Mao de Ferro, A.; Pereiro, A. B.; Plechkova, N. V.; Rebelo,
L. P. N. et al. J. Phys. Chem. B 2016, 120, 2397-2406.

5" Greaves, T. L.; Weerawardena, A.; Fong, C.; Krodkiewska, I.; Drummond, C. J. J. Phys. Chem. B
2006, 110, 22479-22487.

8 Mariani, A.; Bonomo, M.; Wu, B.; Centrella, B.; Dini, D.; Castner Jr., E. W.; Gontrani, L. Phys. Chem.
Chem. Phys. 2017, 19, 27212-27220.
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10000  -0.18931 0.84630 0.9997
15000  -0.20489 0.84673 0.9996
20000  -0.22124 0.84808 0.9995
25000  -0.23554 0.84802 0.9993
30000  -0.24431 0.84392 0.9991
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Figura 6.3.28. Representacion de Walden de las disoluciones acuosas de PAN para las temperaturas de 5
(verde), 15 (amarillo), 25 (negro), 35 (marrén), 45 (azul), 55 (gris), 65 (haranja), 75 (rojo), 85 (rosa) y 95
(pUrpura) °C.

Tabla 6.3.12. Parametros (Fi) y coeficiente de correlacion (R?) de la ecuacion (6.3.16) para las disoluciones
acuosas de PAN a diferentes temperaturas (T).

T (°C) Fo,pAN-w F1,pAN-w F2,pAN-w R?2

5 -0.25842 0.48536 -0.29227 0.9995
15 -0.18091 0.64573 -0.34479 0.9996
25 -0.14717 0.75155 -0.32989 0.9997
35 -0.12468 0.80767 -0.29972 0.9997
45 -0.10118 0.83073 -0.27092 0.9998
55  -0.072700 0.83542 -0.24953 0.99986
65 -0.038633 0.83191 -0.23685 0.99990
75 0.0014582 0.82400 -0.23077 0.99992
85  0.049934 0.80869 -0.22681 0.99995
95 0.11161 0.77789 -0.21955 0.99996

Se observa, en las disoluciones acuosas de PAN, un comportamiento general
practicamente igual a EAN, presentando un caracter subidnico asociado a los
denominados malos liquidos i6nicos. Asimismo, también son semejantes en el
comportamiento de las mezclas respecto al puro, de tal manera que el incremento del
contenido en agua o de la temperatura acentla la distancia del sistema con la linea de
Walden. Esta similitud entre el comportamiento de ambos grupos de mezclas se asocia a
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la semejanza de los liquidos idnicos estudiados, habiendo entre ellos una diferencia de
solo un grupo CH: en la cadena alquilica. Sin embargo, es interesante que, al combinar
ambas gréficas, los valores de ambos liquidos idnicos puros en la representacion de
Walden se encuentran casi alineados. La regla de Walden ha sido aplicada al PAN en
estudios publicados %> 46, que también observan este caracter subionico.

Una vez realizado el estudio de Walden a las disoluciones acuosas, se procede a realizar
el mismo analisis con las mezclas con sales. La aplicacion de este analisis a las mezclas
salinas de EAN se ha dividido en dos partes. Por un lado, se ha realizado en las mezclas
con la sal de litio, de las cuales se determinaron ecuaciones que relacionan sus
propiedades fisicas con la concentracion del cation de litio y la temperatura, y por otro,
las sales restantes.

Para el estudio con el catién de litio, se han calculado los valores para el estudio de
Walden a partir de las ecuaciones (6.2.16) y (6.3.14), considerando varias
concentraciones del cation-por debajo de 1.5 m y un rango de temperaturas que abarca de
5a 95 °C con un contenido nulo de agua. Los resultados se muestran en la Figura 6.3.29
donde se aprecia la tendencia lineal que sigue cada serie de datos con una misma
concentracion de Li*. Los parametros de la ecuacién (6.3.16) aplicada a estas las rectas
se pueden ver en la Tabla 6.3.13, junto con sus correspondientes coeficientes de
correlacion.
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Figura 6.3.29. Representacion de Walden entre 5 y 95 °C de las mezclas de EAN con LiNO; a
concentraciones de 0 (verde), 0.25 (amarillo), 0.50 (rojo), 0.75 (pUrpura), 1.00 (azul), 1.25 (gris) y 1.50
(naranja) m.

42 Bouzon Capelo, S.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Lopez Lago, E.; Vila, J.; Cabeza, O. et al. J. Phys.

Chem. B 2012, 116, 11302—11312.
46 Canongia Lopes, J. N.; Esperanga, J. M. S. S.; Mao de Ferro, A.; Pereiro, A. B.; Plechkova, N. V.; Rebelo,

L. P. N. et al. J. Phys. Chem. B 2016, 120, 2397-2406.
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Tabla 6.3.13. Parametros (Fi) y coeficiente de correlacion (R?) de la ecuacion (6.3.16) para las mezclas
EAN-Li a varias concentraciones de Li* ([Li*]).

[Li*] (m) Fo,EAN-Li F1,EAN-LI R?2
0.00 -0.070442 0.80236 0.9994
0.25 -0.067701 0.79721 0.9993
0.50 -0.072680 0.79824 0.9994
0.75 -0.082677 0.80414 0.9995
1.00 -0.09584 0.81404 0.9996
1.25 -0.11079 0.82722 0.9998
1.50 -0.12641 0.84302 0.99989

Por otro lado, los datos se vuelven a mostrar en la Figura 6.3.30, resaltando en esta
ocasion cada temperatura. Los valores analizados de esta forma siguen una tendencia
polinémica de grado 2, derivada de la ecuacion (6.3.16), cuyos pardmetros y coeficientes
de correlacion se muestran en la Tabla 6.3.14.
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Figura 6.3.30. Representacion de Walden de las mezclas de EAN con LiNO;s entre 0 y 1.5 m a las
temperaturas de 5 (verde), 15 (amarillo), 25 (negro), 35 (marrén), 45 (azul), 55 (gris), 65 (naranja), 75
(rojo), 85 (rosa) y 95 (purpura) °C.

Tabla 6.3.14. Parametros (Fi) y coeficiente de correlacion (R?) de la ecuacion (6.3.16) para las mezclas
EAN-L.i a diferentes temperaturas (T).

T (°C) FoEAN-Li F1EAN-Li F2EAN-Li R?

5 -0.080764 0.86310 -1.7173 0.99994
15  -0.15210 1.6253 -2.0043 0.99987
25  -0.35851 2.3987 -2.1478 0.9998
35  -0.66477 3.1251 -2.2323 0.99985
45 -1.0124 3.7096 -2.2232 0.99989
55 -1.2893 3.9607 -2.0364 0.99996
65 -1.3330 3.6436 -1.5954 1.00000
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75  -0.99332 2.6158 -0.89047 0.99993
85  -0.22590 0.95549 -0.010405 0.9997
95 0.85973 -1.0304 0.88602 0.9993

A partir de las figuras y tablas previas, se puede observar que, de manera similar a las
disoluciones acuosas, estas mezclas se encuentran por debajo de la linea de Walden,
indicando su comportamiento subiénico. Al mismo tiempo, se aprecia un alejamiento de
la linea ideal al incrementar la temperatura en la Figura 6.3.29. Sin embargo, a diferencia
de con la adicion de agua, el incremento de la sal genera un acercamiento a la linea de
Walden hasta un méximo entre 0.5y 0.75 m, tal como se aprecia en la Figura 6.3.30, a
partir de la que vuelven a separarse. Este suceso indica que la adicion de controladas
cantidades del cation de litio parece mejorar el comportamiento idnico del EAN, si bien
cabe destacar que estas diferencias son muy pequefias, pudiendo considerar que no son
significativas, y que todos los datos practicamente solapan formando una unica tendencia
lineal.

Respecto a las otras sales adicionadas al EAN, las tres propiedades fisicas necesarias para
el estudio de Walden (condcutividad idnica, viscosidad y densidad) se han medido para
la adicion de las sales de magnesio y aluminio. Para estas mezclas, no se han establecido
ecuaciones generales al mismo nivel que en el estudio de la adicion de la sal de litio.
Consecuentemente, se realiza el tratamiento para la representacion de Walden a partir de
los valores experimentales corregidos a un contenido nulo de agua, los cuales aparecen
previamente en las Figuras 6.1.12, 6.2.15 y 6.3.15. Los valores calculados en el intervalo
de 5 a 95 °C se muestran en la Figura 6.3.31, donde se incluyen también a modo de
comparacion los datos calculados, por el mismo procedimiento y partiendo de los datos
de las mismas figuras, para la mezcla 1.59 m en Li* y EAN puro.

1.5
1.0

L °
0.5 e 020
00 | ® °

-0.5

log A (S-cm2-mol?)
[}

-10 F

-15 +

_20 L L L
-0.5 0.0 0.5 1.0 15

log(1/n) (P)

Figura 6.3.31. Representacion de Walden del EAN puro (negro) y sus mezclas salinas con 1.59 m LiNO;
(azul), Mg(NO3)2 (gris) y AL(NOs) (naranja).

En dicha figura, puede apreciarse el comportamiento mas subionico de las mezclas
resultantes por la adicion de los cationes Mg?* y AI¥*, en comparacion con el LI puro o
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dopado con litio. Ademas, los valores de estas mezclas, que se encuentran ligeramente
por debajo de la de litio a altas temperaturas, se alejan significativamente al descender la
temperatura.

Acerca de las mezclas salinas de PAN, las tres propiedades fisicas necesarias para el
estudio de Walden (condcutividad idnica, viscosidad y densidad) se han medido para la
adicion de las sales de litio y aluminio. De nuevo, debido a que no se han establecido
ecuaciones generales para estas mezclas salinas, se aplica la representacion de Walden
como para las mezclas de EAN. Partiendo de los datos corregidos, mostrados en las
Figuras 6.1.16, 6.2.20 y 6.3.21, se realiza el tratamiento para realizar la representacion de
Walden en el intervalo de 5 a 55 °C del PAN puro y sus mezclas salinas con LiNO3z y
Al(NO3)s.

1.0

05 [ ]

0.0

log A (S-cm2-mol?t)
o

_1.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

log(1/m) (P)

Figura 6.3.32. Representacion de Walden del PAN puro (negro) y sus mezclas salinas con LiNO;3 (azul) y
AL(NO3) (haranja).

Se observa, en la Figura 6.3.32, un comportamiento ante la adicion de la sal de litio
equivalente al observado en EAN, de tal forma que ambas series se alinean. Por otro lado,
existe una gran variacion en el comportamiento de la mezcla PAN+AI(NOs3)s respecto a
todas las otras analizadas hasta este punto. En las diferentes mezclas estudiadas para EAN
y PAN, se observé un comportamiento mas subionico tras la adicion tanto de agua como
de sales, siendo la Gnica excepcion concentraciones intermedias del cation metalico de
litio en EAN. En contraste, la adicion de la sal de aluminio al PAN no solo genera una
mejora visible del comportamiento ionico respecto al liquido idnico puro, sino que su
valor se ubica por encima de la linea ideal de Walden indicando un comportamiento
superiénico y entrando en la clasificacion de buen liquido idnico. Este suceso destaca
especialmente por los resultados obtenidos para la adicion de esta misma sal al EAN,
cuyos valores en la representacion de Walden presenta el peor comportamiento idnico de
todas las mezclas estudiadas.
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6.4. INDICE DE REFRACCION.

A partir de los resultados mostrados en la Tabla 5.4.1, se busco la relacion del indice de
refraccion (np) con la concentracion de agua (w) a 25 °C. En la Figura 5.4.1 de la seccion
de resultados, se muestran graficamente las medidas experimentales frente al contenido
en agua de las disoluciones acuosas de EAN y PAN. Ambos sistemas muestran que np
sigue una tendencia decreciente frente a w.

En la Figura 6.4.1, se recoge de forma aislada la serie correspondiente al sistema con
EAN, pudiendo observar que su tendencia se ajusta con un R? de 0.998 a la expresion
derivada de la ecuacion (6.1):

Npgay = 145395 — 5.14135 - 1078w — 3.00678 - 10~ 12w? (6.4.1)

1.4542

1.4540
1.4538 |
1.4536 |
1.4534
1.4532

Np

1.4530 |
1.4528 |
1.4526
1.4524

14522 L L L L L L L L L
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000
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Figura 6.4.1. Datos experimentales de indice de refraccion (np) a 25 °C de las disoluciones acuosas de
EAN frente al contenido en agua (w).

Experimentalmente, se observa una disminucién del indice de refraccion en un 0.11 %.
Por otra parte, el ajuste calculado permite la reproduccion de los datos experimentales
con una desviacion estandar de 2-10°, mediante el que se obtiene que la disminucion de
np alcanza un 0.15 % en 20000 ppm de agua y 0.29 % a 30000 ppm.

La comparacion de los resultados con los presentes en el estado del arte se muestra en la
Figura 6.4.2. En general, se puede observar que algunos de los datos correspondientes a
las referencias, listadas en la Tabla 2.14, se ubican en valores inferiores al presente
trabajo. Para la mayoria de estas medidas se desconoce el contenido de agua (cuadrado),
siendo este la variable al que se le asocia la discrepancia. Asimismo, la importante
desviacion del dato proporcionado por Evans et al. %, que presenta el contenido de agua
(punto), se asocia al limitado numero de cifras significativas del valor (1.45).

%0 Evans, D. F.; Yamauchi, A.; Wei, G. J.; Bloomfleid, V. A. J. Phys. Chem. 1983, 87, 3537-3541.
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Por otro lado, se aprecia el alineamiento de los valores presentados con los de aquellos
trabajos que también se enfocan en las mezclas acuosas de EAN 8 %, Estos estudios
abarcan todo el rango de concentraciones, habiendo poca o ninguna informacion
especifica en el intervalo de concentraciones de este trabajo. De entre ellos, las medidas
de Segade et al. % han sido realizadas en el mismo laboratorio que el trabajo contenido
en esta memoria, permitiendo comparar con los datos experimentales obtenidos en aquel
momento. Como puede verse en la Figura 6.4.2, ambos resultados experimentales del
laboratorio se alinean perfectamente, a la vez que se ha detectado una clara diferencia al
comparar con el ajuste realizado en aquel momento, indicando la adecuada decision de
estudiar la zona baja de concentraciones de forma independiente.

1.4545
1.4540 t;
14535 Ay
14530 | A
. 14525 L o A
1.4520 *
14515 |

1.4510

1.4505 |

1.4500 W-e : : : : : : :
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

w (ppm)

Figura 6.4.2. Comparacién grafica de los resultados de indice de refraccion (np) frente al contenido de
agua (w), para las disoluciones acuosas de EAN, del presente trabajo (£) y los publicados experimentales
con concentracién de agua conocida (punto) o desconocida (cuadrado), extrapolados (cruz) y de simulacién
(rombo). Los datos publicados provienen de las referencias, listadas en la Tabla 2.14, 40 (®), 42 (7), 50
(®),53(m), 57 (%), 81 (=), 86 (m), 87 (%), 95(®) 96 (m)y112(m).

Al igual que la densidad, la presencia e pequefias cantidades de agua presenta una
influencia mucho menos significativa en el indice de refraccion que en las propiedades
relacionadas con fendmenos de transporte & 18, Este hecho se asocia a la poca alteracion
que sufre en su conjunto la estructura, como se ha explicado previamente en la seccion
correspondiente a la densidad. Especificamente, la variacion de la refraccion se asocia a
los agregados de agua, los cuales presentan una dindmica distinta y cuya aportacion es
similar para una gran variedad de Lls 57189212,

67 Kaneko, K.; Yoshimura, Y.; Shimizu, A. J. Mol. Lig. 2018, 250, 283—286.

81 Moore, L. J.; Summers, M. D.; Ritchie, A. D. Phys. Chem. Chem. Phys. 2013, 15, 13489-13498.

8 perron, G.; Hardy, A.; Justice, J.-C.; Desnoyers, J. E. J. Solution Chem. 1993, 22, 1159—-1178.

% Segade, L.; Cabanas, M.; Dominguez-Pérez, M.; Rilo, E.; Garcia-Garabal, S.; Turmine, M. et al. J. Mol.
Lig. 2016, 222, 663-670.

184 Greaves, T. L.; Kennedy, D. F.; Weerawardena, A.; Tse, N. M. K.; Kirby, N.; Drummond, C. J. J. Phys.
Chem. B 2011, 115, 2055-2066.

189 Umapathi, R.; Attri, P.; Venkatesu, P. J. Phys. Chem. B 2014, 118, 5971-5982.

212 Govinda, V.; Vasantha, T.; Khan, I.;Venkatesu, P. Ind. Eng. Chem. Res. 2015, 54, 9013-9026.
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Por otro lado, en la Figura 6.4.3 se recoge aislada la serie correspondiente al sistema con
PAN, pudiendo observar que su tendencia se ajusta con un R? de 0.998 a la expresion
derivada de la ecuacion (6.1):

np pay = 145536 — 1.08059 - 10~ 7w (6.4.2)
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Figura 6.4.3. Datos experimentales de indice de refraccién (np) a 25 °C de las disoluciones acuosas de
PAN frente al contenido en agua (w).

Experimentalmente, se observa una disminucion del indice de refraccion en un 0.21 %.
Por otra parte, el ajuste calculado permite la reproduccion de los datos experimentales
con una desviacion estandar de 4-10°, mediante el que se obtiene que la disminucion de
np alcanza un 0.15 % en 20000 ppm de agua y 0.22 % a 30000 ppm.

Al comparar en la Figura 6.4.4 los resultados obtenidos con los del estado del arte, cuyas
referencias se encuentran en la Tabla 2.15, se puede observar que todos los datos se
encuentran dentro de la misma zona de valores. Destaca la alineacion de los datos con los
publicados por Segade et al. %, una situacion similar a la observada previamente en EAN,
cuyas medidas se realizaron en el mismo laboratorio que las presentadas en esta memoria.

% Segade, L.; Cabanas, M.; Dominguez-Pérez, M.; Rilo, E.; Garcia-Garabal, S.; Turmine, M. et al. J. Mol.
Lig. 2016, 222, 663-670.
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Figura 6.4.4. Comparacion grafica de los resultados de indice de refraccién (np) frente al contenido de
agua (w), para las disoluciones acuosas de PAN, del presente trabajo (&) y los publicados experimentales
con concentracion de agua conocida (punto) y desconocida (cuadrado). Los datos publicados provienen de
las referencias, listadas en la Tabla 2.15, 40 (%), 42 (~), 86 (m), 87 (™), 95 (®* ), 96 (m ).

El valor extrapolado para PAN con contenido nulo de agua es mayor que el equivalente
de EAN. Si bien estudios publicados muestran una tendencia del aumento de esta
propiedad con el nimero de carbonos de la cadena alquilica, aquellos con un numero
impar de carbonos muestran valores superiores a los de sus adyacentes. Esto se ha
asociado con que las cadenas alquilicas de un nimero de carbonos impar dispersan en
mayor medida la luz que aquellas de nimero par %2,

Por otro lado, la presencia de agua genera un efecto andlogo al observado para el primer
LI, viéndose un descenso del indice con la proporcién de agua. Al igual que en el caso
anterior, esto se asocia a las agrupaciones irregulares de agua en la mezcla.

Realizado el estudio de las disoluciones acuosas en EAN y PAN, se continda con el
estudio de la influencia que posee la adicion de algunas sales de nitrato a 25 °C. Las
medidas del indice de refraccion se realizan en coordinacién con las de densidad y
viscosidad, por lo que las limitaciones descritas en estas secciones también se aplican a
esta propiedad fisica. En resumen, no se han realizado medidas de np de las mezclas de
EAN+Ca(NOs3),, PAN+Ca(NOs3). y PAN+Mg(NOs3).. Esta coordinacion de las medidas
experimentales implica también que el sistema EAN+LINO3z se ha estudiado a varias
concentraciones del cation metélico.

Los resultados experimentales se recogen en la Tabla 5.4.2. A partir de los datos de esta
tabla, se buscd la relacion de np con la concentracion de Li* ([Li*]) en EAN. La
representacion grafica de estos datos se muestra en la Figura 5.4.2. Sin embargo, como
puede verse en la Tabla 5.4.2 del mismo capitulo, cada mezcla posee un contenido en
agua distinto. Esta situacién es comparable con la observada en el tratamiento de las
propiedades anteriores, por lo que se lleva a cabo una correccion de los datos eliminando

42 Bouzon Capelo, S.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Lopez Lago, E.; Vila, J.; Cabeza, O. et al. J. Phys.
Chem. B 2012, 116, 11302—11312.
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la influencia teorica del agua en la mezcla ternaria. Esta correccion se realiza en base a
los datos calculados mediante la ecuacion (6.4.1), mostrando los resultados corregidos en
la Figura 6.4.5. En esta figura, se incluye también el valor calculado para EAN puro, que
carece de agua y contenido de Li*, y el ajuste lineal de la serie de datos basado en la
ecuacion (6.1), el cual se define con un R? de 0.993 como:

Npgan—-Li = 1.45410 — 2.94511 - 1073[Li*] (6.4.3)

1.460

1.459

1.458

1.457

1.456

1.455

1.454

1.453 1 1 1 1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

[Li*] (m)

Figura 6.4.5. Datos de indice de refraccién corregidos a w = Oppm (np) de las mezclas con LiNO? de
EAN frente a la concentracion del catién metalico ([Li*]) a 25 °C:

Se puede observar en la Figura 6.4.5 que np aumenta con la adicion del cation metalico
de litio. Este aumento alcanza dentro del rango experimental trabajado un 0.33 % respecto
al valor del puro.

La variacion del indice de refraccidn se asociaba en las mezclas con agua a los agregados
de este componente que se formaban en el dominio polar. En el caso de las mezclas con
la sal de litio, el efecto en esta propiedad fisica se relaciona con la incorporacién de los
nuevos cationes metalicos en los huecos, asi como la formacion de clusters que comprime
las estructura. Ambos factores, descritos con anterioridad en la seccion de densidad,
restringen las zonas por donde puede atravesar la luz, incrementado como consecuencia
la capacidad de refraccion de la mezcla respecto al puro.

De manera similar a las propiedades fisicas anteriores, se busca formular una ecuacion
que contenga como variables todos los factores estudiados, siendo en este caso las
concentraciones de agua Y litio. Para ello, se ajusta la diferencia entre el indice de
refraccion experimental de cada mezcla y su homélogo sin sal (Anp), dado por la ecuacion
(6.4.1), frente a la concentracion del cation de lito. El resultado se muestra en la Figura
6.4.6, en la que se aprecia un ajuste Unicamente con parametros dependientes a la
concentracion de Li* enunciado con un R? de 0.991 como:

AnD,EAN_Li = 306575 . 10_3[Ll+] (644)
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Figura 6.4.6. Variacién en el indice de refraccion (Anp) en funcion de la concentracion adicionada de
LiNOs ([Li*]) al EAN.

De esta manera, se puede establecer una ecuacion general mediante la incorporacién de
la ecuacion (6.4.4) como un nuevo parametro de la ecuacion (6.4.1). La ecuacion (6.4.5)
resultante permite el célculo tedrico del valor del indice de refraccion a 25 °C para una
mezcla ternaria EAN+H>O+LiNOs3 en funcion de las concentraciones. Las correlaciones
de esta ecuacion presentan una desviacion estandar de 2-10* respecto a los valores
experimentales medidos en este trabajo, dando un incremento tedrico con la adicién de
1.59 m de LiNOs3 del 0.34 %.

Np pay = 145395 — 5.14135 - 108w — 3.00678 - 10~ 2w?2 + 3.06575 -
1073[Li*] (6.4.5)

Aparte de LiNOs, se han incorporado otras sales de nitrato. Para comparar los efectos
generados en EAN por las diferentes sales, es necesario estudiar con exclusividad su
influencia. Por este motivo, se realiza el tratamiento de los resultados de la Tabla 5.4.2
para las mezclas de EAN con las sales de litio a 1.59 m, la de magnesio y la de aluminio.
Este tratamiento consiste en la aplicacion de la ecuacion (6.4.1) para eliminar la
aportacion del agua, como previamente se ha hecho para el estudio de las mezclas
EAN+LINOs, ademas de una normalizacion de los valores obtenidos, dividiéndolos por
la concentracion molal del cation metélico correspondiente.

Los resultados tratados se muestran en la Figura 6.4.7, donde se aprecia un aumento del
efecto con la carga del cation metélico. De esta manera, a 25 °C la adicion de las sales de
litio, magnesio y aluminio generan un incremento por unidad molal del 0.21 %, 0.42 % y
0.62 % respectivamente.
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Figura 6.4.7. Variaciones del indice de refraccion por unidad molal (Anp/[Me™]) a 25 °C de las mezclas
salinas de EAN, con 1.59 m de LiNO3 (azul), con Mg(NOs). (gris) y con AI(NOs); (naranja), frente a la
carga del cation metalico (z):

Como se puede apreciar, la adicion de cualquiera de las sales de nitrato genera un
incremento del indice de refraccion. Dicho incremento se asocia, como se menciona
previamente, a la incorporacion de los cationes en los huecos, asi como la formacion de
los clusters, que estdn compuestos de los cationes metalicos y los aniones nitrato de su
esfera de coordinacion. Por lo tanto, es de esperar que las fuerzas de interaccién en estos
complejos estén relacionadas con el efecto que la incorporacion de cada cation metélico
aporta al indice de refraccion de la mezcla. Considerando lo anterior, puede apreciarse
que a mayor carga del catién metalico y, consecuentemente, mayor fuerza coulumbiana
en la interaccion Me*-NQOs", mayor es el incremento de la propiedad fisica estudiada.

Respecto al efecto de la incorporacion de cationes metalicos al PAN, solo se ha estudiado
para el cation de litio y de aluminio. Partiendo de los datos mostrados en la Tabla 5.4.2,
se tratan los valores experimentales en base a la aportacion del agua segun la ecuacion
(6.4.2) y se divide por la respectiva concentracion molal del cation metélico. Los
resultados se muestran en la Figura 6.4.8, donde se aprecia un orden equiparable al EAN.
Este mismo comportamiento es de esperar por la similitud en los efectos estructurales que
ejerce la adicion de las sales estudiadas en ambos liquidos i6nicos, pudiendo asociar los
resultados obtenidos en PAN a los mismos factores que los de EAN. La adicién del catién
de litio aporta por unidad molal en este caso un aumento del indice del 0.20 %, mientras
que el de aluminio es de un 0.33 %.
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Figura 6.4.8. Variaciones del indice de refraccion por unidad molal (Anp/[Me™]) a 25 °C de las mezclas
salinas de PAN, con LiNOs (azul) y Al(NOs)s (naranja), frente a la carga del cation metalico (z):

6.5. TENSION SUPERFICIAL.

A partir de los resultados mostrados en la Tabla 5.5.1, se buscd la relacion entre la tension
superficial (o) con la concentracion de agua a 25 °C. En la Figura 5.5.1, se representan
las medidas experimentales frente a w de las disoluciones acuosas de EAN y PAN,
mostrando para ambos sistemas que ¢ sigue una tendencia ascendente con el incremento
de esta variable.

En la Figura 6.5.1, se recoge de forma aislada la serie correspondiente al sistema con
EAN, pudiendo observar que la tendencia de o, en mN-m, frente al contenido de agua,
en ppm, se ajusta con un R? de 0.993 a la ecuacion derivada de la ecuacion (6.1)

Ogan = 47.75 + 2.008 - 10w (6.5.1)
48.1
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Figura 6.5.1. Datos experimentales de tension superficial (¢) a 25°C de las disoluciones acuosas de EAN
frente al contenido en agua (w).
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Experimentalmente, se observa un aumento de la tension superficial en un 0.66 %. Por
otra parte, el ajuste calculado permite la reproduccion de los datos experimentales con
una desviacion estandar de 0.01 mN-m™, mediante el que se obtiene que el incremento
de o es 0.8 % en 20000 ppm de agua y 1.3 % a 30000 ppm respecto al valor de EAN puro,
47.75 mN-m™,

En la Figura 6.5.2, se comparan los resultados de las mezclas acuosas de EAN con los
publicados en estudios de otros autores, cuyas referencias se recogen en la Tabla 2.17. Se
puede apreciar que los resultados presentados en este trabajo (tridngulos) coinciden con
aquellos donde el contenido de agua es claramente conocido (circulos). Destaca, como en
algunas de las propiedades anteriores, los valores del trabajo de Segade et al. ® que se
realizaron en el mismo laboratorio y que muestran una alineacion con las nuevas medidas.
Por otro lado, se observa una amplia nube de datos con valores superiores para la tension
superficial, pero donde la concentracidn de agua no se da o0 no se toma en cuenta la del
EAN puro (cuadrados). Como se demuestra arriba, esta propiedad fisica se incrementa
con la cantidad de agua, siendo el motivo al que se asocia al menos en parte la
discrepancia.
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Figura 6.5.2. Comparacidn gréafica de los resultados de tension superficial (o) frente al contenido de agua
(w), para las disoluciones acuosas de EAN, del presente trabajo (&) y los publicados experimentales con
concentracion de agua conocida (punto) o desconocida (cuadrado) y extrapolados (cruz). Los datos
publicados provienen de las referencias, listadas en la Tabla 2.17, 39 (o), 42 (), 50 (m), 62 (O), 63 (™),
90 (=), 95 (®), 104 (*) y 113 ().

Discutir los resultados para la tension superficial presenta una complicacién superior
respecto al resto de propiedades fisicas estudiadas. Esto es debido a la estratificacion de
la estructura en EAN, generandose tres zonas: superficial, de transicion e interna 1. La
descripcion acerca de la estructura del EAN, explicada previamente en los apartados
anteriores, hace referencia a la zona interna de los LIs. La zona superficial, sin embargo,

% Segade, L.; Cabanas, M.; Dominguez-Pérez, M.; Rilo, E.; Garcia-Garabal, S.; Turmine, M. et al. J. Mol.
Lig. 2016, 222, 663—670.
109 Wakeham, D.; Nelson, A.; Warr, G. G.; Atkin, R. Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 20828-20835.
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se ve influenciada por las interacciones de los LIs con la atmdsfera, siendo estas las
principales responsables de la tension superficial *°.

De manera breve, el modelo actual aceptado indica que las cadenas alquilicas apuntan
hacia la fase gaseosa 4% %0 37.59.95.213.214 ‘por este motivo, hay una tendencia general de
LIs con cadenas alquilicas de que haya una mayor presencia de cationes en la superficie
que aniones 21321 Sin embargo, en el EAN las cadenas no se encuentran orientadas
estrictamente de forma vertical, habiendo cierta libertad de ordenacion en comparacion
con otros LlIs 23 Esta ordenacion menos fija, permite la alternancia de los dominios
polares y apolares, habiendo una presencia no despreciable de aniones en la superficie del
L1213, Dado que las interacciones en la superficie son las determinantes de o, se asocia la
variacion de esta propiedad fisica con el cambio en la estructura superficial de las mezclas
respecto al puro, si bien no hay estudios detallados acerca de estos cambios %.

Por otro lado, en la Figura 6.5.3 se recoge aislada la serie correspondiente al sistema con
PAN, pudiendo observar que su tendencia lineal se ajusta con un R? de 0.998 a la ecuacion
derivada de la ecuacion (6.1):

Opan = 38.72 +2.201 - 1075w (6.5.2)
395
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Figura 6.5.3. Datos experimentales de tension superficial (¢) a 25°C de las disoluciones acuosas de PAN
frente al contenido en agua (w).

42 Bouzon Capelo, S.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Lopez Lago, E.; Vila, J.; Cabeza, O. et al. J. Phys.
Chem. B 2012, 116, 11302—11312.

%0 Evans, D. F.; Yamauchi, A.; Wei, G. J.; Bloomfleid, V. A. J. Phys. Chem. 1983, 87, 3537-3541.

57 Greaves, T. L.; Weerawardena, A.; Fong, C.; Krodkiewska, I.; Drummond, C. J. J. Phys. Chem. B 2006,
110, 22479-22487.

59 Greaves, T. L.; Drummond, C. J. Chem. Rev. 2008, 108, 206—237.

% Ridings, C.; Warr, G. G.; Andersson, G. G. J. Phys. Chem. Lett. 2017, 8, 4264—4267.

% Segade, L.; Cabanas, M.; Dominguez-Pérez, M.; Rilo, E.; Garcia-Garabal, S.; Turmine, M. et al. J. Mol.
Lig. 2016, 222, 663—670.

23 Ridings, C.; Warr, G. G.; Andersson, G. G. Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 16088-16095.

214 Niga, P.; Wakeham, D.; Nelson, A.; Warr, G. G.; Rutland, M.; Atkin, R. Langmuir 2010, 26, 8282—
8288.
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Experimentalmente, se observa un aumento de ¢ en un 1.7 %. Por otra parte, el ajuste
calculado permite la reproduccion de los datos experimentales con una desviacion
estandar de 0.02 mN-m™, mediante el que se obtiene que el aumento de c alcanza un 1.1
% en 20000 ppm de agua y 1.7 % a 30000 ppm respecto al valor del PAN puro, 38.72
mN-m™,

De manerasimilar a EAN, se comparan los resultados obtenidos, para las mezclas acuosas
de PAN, con los publicados por otros investigadores que se recogen en la Tabla 2.18. En
la Figura 6.5.4, se observa que, de nuevo, los resultados que mejor se proyectan sobre los
presentes en este trabajo (triangulo) son los correspondientes a los del estudio de Segade
et al. %, los cuales se alinean con los actuales valores como en EAN. En este caso, este
es el Unico trabajo publicado donde se precisa el contenido en agua de las mezclas (punto),
viendo que el resto de estudios se ubican por encima. La posicion de estos datos se debe
al desconocimiento del contenido real de agua, siendo colocados a 0 ppm, por lo que se
justifican al posiblemente tener concentraciones significativas de agua.
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Figura 6.5.4. Comparacion grafica de los resultados de tension superficial (o) frente al contenido de agua
(w), para las disoluciones acuosas de PAN, del presente trabajo (&) y los publicados experimentales con
concentracion de agua conocida (punto) o desconocida (cuadrado) y extrapolados (cruz). Los datos
publicados provienen de las referencias, listadas en la Tabla 2.17, 42 (=), 59 (¥), 90 (= ) y 95 (* ).

El PAN presenta una estratificacion similar al EAN, formandose tres zonas, entre las
cuales la superficial es la capa significativa como se ha comentado previamente > 1%°_ E|
modelo aplicado para la estructura es el mismo que el de EAN, con las cadenas
relativamente orientadas hacia la atmosfera en dicha zona, donde las diferencias se
encuentran principalmente en la proporcion de aniones que se encuentran en la superficie

%0 Evans, D. F.; Yamauchi, A.; Wei, G. J.; Bloomfleid, V. A. J. Phys. Chem. 1983, 87, 3537-3541.

% Segade, L.; Cabanas, M.; Dominguez-Pérez, M.; Rilo, E.; Garcia-Garabal, S.; Turmine, M. et al. J. Mol.
Lig. 2016, 222, 663—670.

109 Wakeham, D.; Nelson, A.; Warr, G. G.; Atkin, R. Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 20828-20835.
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42,50,57,59,213-214 ' caracter mas solvofobico de las cadenas de PAN provoca que menos
aniones alcancen la superficie en comparacion con lo observado en EAN. Esto es debido
a la reduccion de interacciones de las cadenas con los aniones, por motivos ya expuestos
en la seccion de densidad, asi como al impedimento estérico generado por el volumen
superior de los agregados solvofobicos que dificulta el acercamiento de las zonas polares
a la superficie 223,

Los valores de esta propiedad fisica son bajos tanto para EAN como PAN debido a las
significativas interacciones Ll-aire °°. Se ha observado por nuestros datos y los
publicados, que al incrementar la cadena disminuye la tensién superficial, lo que se asocia
a la disminucion de la fuerza de las interacciones ionicas al incrementar la cadena, lo que
a su vez desciende la resistencia al cambio de la superficie 2,

Al igual que para EAN, se asocia la variacion de la tension superficial cuando aumenta la
proporcién de agua con el cambio en la estructura superficial de las mezclas respecto al
puro, si bien no hay estudios detallados acerca de estos cambios %.

Realizado el estudio de las disoluciones acuosas en EAN y PAN, se procede a estudiar la
influencia que posee la adicion de algunas sales de nitrato a 25 °C. Las medidas de la
tension superficial se realizan en paralelo con las de indice de refraccién, por lo que se
miden alicuotas de las mismas mezclas para ambas propiedades. En resumen, no se han
realizado medidas de o de las mezclas de EAN+Ca(NOs)2, PAN+Ca(NOs): y
PAN+Mg(NOs).. Esta simultaneidad de las medidas experimentales implica también que
el sistema EAN+LINO3 se ha estudiado a varias concentraciones del cation metalico.

Los resultados experimentales se recogen en la Tabla 5.5.2 de la seccién de resultados. A
partir de los datos de esta tabla, se busco la relacion de ¢ con la concentracion de Li*
([Li*]) en EAN. La representacion grafica de estos datos se muestra en la Figura 5.5.2.
Sin embargo, como puede verse en la Tabla 5.5.2, cada mezcla posee un contenido en
agua distinto. Esta situacién es comparable con la observada en el tratamiento de las
propiedades anteriores, por lo que se lleva a cabo una correccion de los datos eliminando
la influencia tedrica del agua en la mezcla ternaria. Esta correccion se realiza mediante la
aplicacion de la ecuacion (6.5.1), mostrando los resultados corregidos en la Figura 6.5.5.
En esta figura, se incluye también el valor correspondiente a EAN puro, que corresponde
a la ordenada en el origen de la ecuacion (6.5.1).

42 Bouzon Capelo, S.; Méndez-Morales, T.; Carrete, J.; Lépez Lago, E.; Vila, J.; Cabeza, O. et al. J. Phys.
Chem. B 2012, 116, 11302—-11312.

%0 Evans, D. F.; Yamauchi, A.; Wei, G. J.; Bloomfleid, V. A. J. Phys. Chem. 1983, 87, 3537-3541.

57 Greaves, T. L.; Weerawardena, A.; Fong, C.; Krodkiewska, I.; Drummond, C. J. J. Phys. Chem. B 2006,
110, 22479—-22487.

5 Greaves, T. L.; Drummond, C. J. Chem. Rev. 2008, 108, 206—237.

% Ridings, C.; Warr, G. G.; Andersson, G. G. J. Phys. Chem. Lett. 2017, 8, 4264—4267.

2B Ridings, C.; Warr, G. G.; Andersson, G. G. Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 16088-16095.

214 Niga, P.; Wakeham, D.; Nelson, A.; Warr, G. G.; Rutland, M.; Atkin, R. Langmuir 2010, 26, 8282—
8288.
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Figura 6.5.5. Datos de tensién superficial corregidos a w = 0 ppm (o) de las mezclas con LiNO3 de EAN
frente a la concentracion del cation metélico ([Li*]) a 25 °C.

La forma de los datos, que se puede observar en la Figura 6.5.5, sugiere que la tension
superficial crece con la adiccion de una pequefia cantidad de la sal de litio hasta un valor
donde se estabiliza, donde se mantiene aproximadamente constante o ligeramente
ascendente hasta un nivel de concentracion donde vuelve a ascender bruscamente. El
incremento experimental de la tension superficial en la primera etapa de 0.49 m es del
0.75%, manteniéndose luego en un valor alrededor de 48.11 + 0.05 mN-m™, hasta el
ascenso final entre 1.29 y 1.59 m del 0.96%. Esto se traduce en una subida total del 1.8
% respecto al valor puro una vez afiadidos 1.59 m del cation metalico de litio.

Como se ha mencionado previamente, la estructura del EAN se encuentra estratificada,
siendo la estructura de la capa superficial la relevante a la hora de analizar la tensién
superficial. A diferencia del agua, el pequefio tamafio del catién de litio le permite
acercarse e incluso situarse en la superficie de la mezcla, lo que permite la formacion de
estructuras i6nicas mas grandes, aumentando la ordenacion ®°. Como consecuencia de
esto, la incorporacion del litio produce un incremento de la tension superficial en la
mezcla respecto al puro. Ante la adicion de una baja concentracion de sal de litio, se
observa que el catién metalico no alcanza la superficie, mientras que, a concentraciones
mayores (10 %p/p LiNO3z (1.59m Li")), hay suficientes cationes para sustituir EA" en la
superficie, alterando la capa de adsorcion ®°. Esto explica los datos observados
experimentalmente, los cuales muestran un primer incremento de la propiedad fisica por
la presencia de cationes de litio, y un segundo aumento cuando hay una concentracién lo
suficientemente grande para que estos se ubiquen en la capa superficial.

A diferencia de las propiedades anteriores, no se considera posible la basqueda de una
ecuacion global que contenga como variables todos los factores estudiados, dado que el
valor de la tension superficial no varia de manera constante con la concentracion del
catién incorporado.

8 Hjalmarsson, N; Atkin, R.; Rutland, M. W. J. Phys. Chem. C 2016, 120, 26960—-26967.
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Para comparar los efectos generados en EAN por las diferentes sales, es necesario estudiar
con exclusividad su influencia. Por este motivo, los valores experimentales de la Tabla
5.5.2 para las mezclas salinas de EAN, con Mg(NOs3)2, AI(NO3)3 y LiNO3z a 1.59 m, se
corrigen aplicando la ecuacion (6.5.1) para eliminar el aporte del agua. Los resultados
obtenidos se ven en la Figura 6.5.6 junto con el valor del EAN puro proveniente de la
misma ecuacion. En esta figura, se puede ver por primera vez que la adicion de las sales
estudiadas no produce el mismo tipo de efecto en todos los casos. Asi, se aprecia como la
presencia de los cationes litio y magnesio incrementa o, mientras que el cation de
aluminio la disminuye.
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Figura 6.5.6. Resultados de tension superficial corregidos a w = 0 ppm (o) del EAN puro (negro) y sus
mezclas salinas con LiNO3 a 1.59 m (azul), Mg(NOs): (gris) y Al(NOs)s (naranja), frente a la concentracién
molal del catién metalico ([Me™]).

No existen estudios acerca de los cambios en la estructura superficial del EAN cuando se
incorporan las sales de magnesio y aluminio. Sin embargo, considerando los factores
relacionados para el catién de litio, se presentan hipétesis acerca de su posible
comportamiento en base a sus caracteristicas (Tabla 4.0.2). Por un lado, el catién
divalente de magnesio es mas grande, por lo que es posible que no alcance la capa
superficial. Esto implica que este cation solamente se acerca como el litio a bajas
concentraciones, desde donde favorece el ordenamiento a un nivel mayor que el cation
monovalente, gracias a su mayor carga, observandose un incremento mas significativo de
la tension superficial. Por otra parte, AI** posee un radio mas pequefio que el litio,
pudiendo situarse con mayor facilidad en la capa superficial donde, juzgando por los datos
experimentales, produce una importante ruptura de la estructura disminuyendo
significativamente el valor de la propiedad fisica en cuestion. Dada su ubicacion, no se
descarta que el efecto observado no esté apoyado por interacciones del cation metalico
trivalente con la atmosfera.

Al igual que con el contenido en agua, cada mezcla posee una concentracion de cation
metalico diferente, como se puede comprobar en la Tabla 5.5.2 de la seccion de resultados
experimentales. Por este motivo, también se realiza una correccion de estas variaciones

256



DISCUSION DE RESULTADOS

de la tension superficial (Ao) dividiendo por la concentracion molal del correspondiente
cation metalico.

Los valores absolutos de los resultados calculados se muestran en la Figura 6.5.7, donde
se aprecia un aumento lineal de la intensidad del efecto con el campo electrostatico en la
superficie del cation metélico. De esta manera, se puede apreciar una variacion de 0.54
mN-m*-mol? para la mayor concentracion de Li* (1 % vs puro), 0.90 mN-m™-mol™ para
Mg?* (2 % vs puro), y 1.92 mN-mt-mol* para AI** (4 % vs puro). Se recuerda que estos
valores son absolutos y que el cation de aluminio genera un efecto decreciente en la
tension superficial, mientras que el resto la incrementa, tal como se puede observar en la
Figura 6.5.6.
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Figura 6.5.7. Variaciones en valor absoluto de la tension superficial por unidad molal del catién metalico
(|Acl/[Me™]) a 25 °C de las mezclas salinas de EAN con LiNO3z a 1.59 m (azul), Mg(NOs) (gris) y AI(NO3)3
(naranja), frente al campo eléctrico en la superficie del cation metalico (Urion).

Respecto al efecto de la incorporacion de cationes metélicos al PAN, solo se ha estudiado
para el cation de litio y de aluminio por los motivos descritos en las propiedades
anteriores. Partiendo de los datos mostrados en la Tabla 5.5.2, se corrigen los valores
experimentales en base a la aportacion del agua aplicando la ecuacién (6.5.2). Los
resultados se muestran en la Figura 6.5.8, donde se aprecia una influencia por parte de los
cationes incorporados equivalente a en EAN, de tal forma que el i6n litio aumenta
ligeramente la propiedad fisica, mientras que el cation de aluminio provoca un descenso.
Esto se asocia a que la adicién de las sales al PAN conlleva efectos similares en la
superficie a los mostrados en EAN %, Sin embargo, cabe destacar que la cabeza polar de
PAN es mas débil, lo que permite a los cationes metalicos afiadidos puedan competir
efectivamente con los cationes PA* a pesar de su baja concentracién, pudiendo ser
encontrados en la superficie en mayor proporcion %,

195 McDonald, S.; Elbourne, A.; Warr, G. G.; Atkin, R. Nanoscale 2016, 8, 906-914.
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Figura 6.5.8. Resultados corregidos de tensidn superficial (o) del PAN puro (negro) y sus mezclas salinas
con LiNOs (azul) y Al(NOs)s (naranja), frente a la concentracién molal del cation adicionado ([Me™]).

Realizando el mismo tratamiento que a las mezclas salinas de EAN, se comparan los
valores de influencia de la Figura 6.5.8 por unidad molal del cation metalico. Al realizar
esta comparacion, mostrada en la Figura 6.5.9, se ve que claramente que el aluminio
ejerce un efecto mucho mayor, asociado en la figura a su mayor Urion. El efecto, en valor
absoluto, de la adicion de las sales al PAN es de 0.18 mN-m™-mol* para Li* (0.46 % vs
puro) y 0.65 mN-m*-mol* para AIP* (1.7 % vs puro) del cation metalico.
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Figura 6.5.9. Variaciones en valor absoluto de la tension superficial por unidad molal (JAc|/[Me™]) a 25
°C de las mezclas salinas de PAN con LiNO; (azul) y AI(NOs); (naranja), frente al campo eléctrico en la
superficie del cation metélico (Urion).
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6.6. VOLTAMPEROMETRIA.

Existe una gran variedad de condiciones experimentales que afectan significativamente a
los resultados de los estudios de voltamperometria. Consecuentemente, como se ha
descrito en el apartado 4.6, es necesario establecer un potencial de referencia con el fin
de proporcionar resultados comparables con los obtenidos por otros investigadores. Por
otro lado, en la determinacion de los limites de la ventana de potencial electroquimico se
han empleado una gran variedad de criterios, estableciéndose solo recientemente un
criterio comun basado en la densidad de corriente de respuesta (J) en lugar de la intensidad
16, De esta manera, los resultados mostrados en el apartado 5.6 requieren de un
tratamiento que tenga en cuenta estos dos puntos.

Como se ha mencionado en el apartado 5.4, el potencial de referencia se establece
mediante la medida del potencial formal de reduccion (E®”) de un compuesto de referencia
profundamente estudiado, mientras que la conversion de intensidad (1) a densidad de
corriente (J = I/Awe) requiere conocer el area efectiva del electrodo de trabajo (Awe).
Ambos valores, E” y Awe se hallan para cada sistema a partir de los resultados
experimentales obtenidos en los correspondientes estudios de velocidades del Fc,
aplicando los principios de Randles-Sevcik y Laviron tal como se explica en el apartado
4.6.

Considerando lo descrito anteriormente, se presenta el tratamiento y discusion de los
resultados para cada sistema y liquido i6nico comenzando, como en las propiedades
fisicas, con el EAN. Partiendo de los potenciales de los picos (Ep) en V a cada velocidad
de barrido (v) en V-s, mostrados en la Tabla 5.6.6, se realiza la representacion de
Laviron para el ferroceno en EAN con el electrodo DRP-C110. La Figura 6.6.1 resultante,
que es la previamente mostrada Figura 5.6.5¢, nos permite apreciar como los potenciales
de los picos anddicos (Epa) y catodicos (Epc) se alejan a medida que se incrementa la
velocidad de barrido, indicando un incremento de la separacion de los picos como ya se
podia observar en la Figura 5.6.9 y la Tabla 5.6.6. Basandose en el principio de Laviron,
este comportamiento refleja que el par redox del ferroceno no presenta un caracter
completamente reversible en este liquido i6nico y sistema, aunque observando las ratios
cercanas a 1 en la Tabla 5.6.6 puede considerarse como quasirreversible. Dado que no es
idealmente reversible, el E® del Fc, se halla mediante el punto de corte de las tendencias
lineales de los puntos a altas velocidades de barrido. En este caso, se emplean los cuatro
valores mas altos de ambas series anddica y catddica, cuyas tendencias de R?>0.99 vienen
descritas por las ecuaciones (6.6.1) y (6.6.2) respectivamente, ubicandose su punto de
corte en 0.075 V que se establece como el potencial de referencia.

Epq = 0.2294 + 0.1257 log v (6.6.1)

E

e = —0.09249 — 0.1359 log v (6.6.2)

166 O’Mahony, A. M.; Silvester, D. S.; Aldous, L.; Hardacre, C.; Compton, R. G. J. Chem. Eng. Data 2008,
53, 2884—-2891.
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Figura 6.6.1. Representacion de Laviron, tomada de la Figura 5.6.5¢c, para los picos anédicos (azul) y
catddicos (naranja) del ferroceno en EAN con el electrodo SPE DRP-C110.

Por otro lado, partiendo de las intensidades de respuesta de los picos (ip) en A acada v en
V-s1 mostrados en la Tabla 5.6.6, se realiza la representacion de Randles-Sevcik
(ecuacion 4.6.2) para el ferroceno en EAN con el electrodo DRP-C110. La Figura 6.6.2
resultante, que equivale a la Figura 5.6.5b previa, nos permite apreciar como las
intensidades de los picos anddicos (ipa) y catodicos (ipc) presentan un comportamiento
lineal frente a v/2, el cual se define mediante las ecuaciones (6.6.3) y (6.6.4), siendo sus
coeficientes de correlacion de 0.994 y 0.988 respectivamente.

ipg = —3.7437 - 1075 + 4.6413 - 10~ * /2 (6.6.3)
ipe = 4.5912 - 1075 — 4.4784 - 10~* /2 (6.6.4)
0.4
02
g
—~ 00 f
<
-0.2 +
_0.4 1 1 1 1 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

[v (V-s1)]12

Figura 6.6.2. Representacion de Randles-Sevcik, tomada de la Figura 5.6.5b, para los picos anddicos (azul)
y catédicos (naranja) del ferroceno en EAN con el electrodo SPE DRP-C110.
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Esta relacion lineal implica que los procesos de reduccion y oxidacion del par redox del
ferroceno dependen de los coeficientes de difusién de las correspondientes especies.
Ademaés, la ratio entre las pendientes de las ecuaciones (6.6.3) y (6.6.4) es de 1.04,
indicando por su cercania a la unidad que los coeficientes de difusion de las dos especies
redox poseen valores muy cercanos. Por otra parte, teniendo en cuenta la ecuacion (4.6.2)
de Randles-Sevcik a 25 °C, la pendiente (H) obtenida para la serie de datos anodicos en
la representacion del mismo nombre puede definirse como:

H = 2.69 - 10°n3/2ACD'/? (6.6.5)

donde n es el nimero de electrones intercambiados en el proceso redox, A el area del
electrodo de trabajo en cm?, C la concentracion molar de ferroceno y D el coeficiente de
difusion de ferroceno en cm?-st. El proceso redox del ferroceno se realiza entre Fe?* y
Fe3* con el intercambio de 1 electrdn, por lo que n es igual a 1. De esta forma, Awe puede
calcularse mediante la ecuacion:

H
WE ™ 5 69.105¢D1/2

(6.6.6)

De esta forma, siendo el coeficiente de difusion del ferroceno en EAN de 3.30-107 cm?-s°
197 & incorporando el valor de H en la ecuacion (6.6.3) y C, se llega a un valor empirico
de Awe de 0.419 cm?, que es superior que el tedrico de 0.126 cm?. C se calcula partiendo
del resultado del ICP-MS para el Fc en EAN, de los datos de la Tabla 4.0.1 y de la masa
atomica del hierro (55.847 g-mol* 119)

Con los calculos anteriores realizados, se tratan los resultados mostrados en la Figura
5.6.10, pasando la intensidad a densidad de corriente y escalando el potencial de tal
manera que E®> del Fc se establece en 0 V. Los resultados tratados, correspondientes a la
curva de oxidacion a 0.100 V-s?, se muestran en la Figura 6.6.3 hasta el criterio de
densidad de corriente absoluta de 5 mA-cm™. En esta figura, se puede apreciar que los
limites de las ventanas de potencial electroquimico, mostradas en la Tabla 6.6.1,
confirmando la generacion de variaciones de esta propiedad ante la adicion de las sales
de nitrato. Asimismao, se aprecia en esta figura que el limite de la ventana en la oxidacién
de la mezcla con el cation de calcio no alcanza el criterio establecido, siendo en realidad
mas grande que el valor registrado.

% Shotwell, J. B.; Flowers Il, R. A. Electroanalysis 2000, 12, 223-226.
119 evine, I. N. Fisicoquimica, 42 ed., Vol. 2; McGraw-Hill, Madrid, Espafia, 1996.
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Figura 6.6.3. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm?a 0.100 V-s™ para la oxidacion con el electrodo
DRP-C110 del EAN puro (rojo) y sus mezclas con las sales LiNOs (azul), Ca(NOs), (verde), Mg(NOs),
(gris) y AI(NO3)3 (marrdn).

Tabla 6.6.1. Limites de las ventanas de potencial electroquimico (EPW), a5 mA-cm?y E®(Fc) =0V, del
EAN puro y sus mezclas salinas, medidos con el SPE DRP-C110 a 0.100 V-s™.

Limite catédico Limite anédico EPW
MUESTRA WE v
(V-sh V) V) V)
EAN SPE 0.100 -2.060 1.900 3.960
EAN+LINOs3 SPE 0.100 -1.972 1.826 3.798
SPE <-2.075 >1.929
EAN+Ca(NOs):2 0.100 (-4.87 mA-cm?)  (3.23 mA-cm?) >4.004
EAN+Mg(NOs): SPE  0.100 -2.065 1.880 3.945
EAN+AI(NOs)s  SPE  0.100 -1.806 1.758 3.564

En términos generales, se observa un decrecimiento de la ventana de potencial
electroquimico ante la adicion de cualquiera de las sales de nitrato con la excepcion de la
de calcio. Sin embargo, esta mezcla presenta un estado a temperatura ambiente solido en
contraste con el resto de las muestras que son liquidas. Este estado diferente, en el que la
capacidad de movimiento de los iones estd mucho mas limitada, podria explicar el
incremento de la ventana al presentarse una dificultad de los iones para alcanzar la
superficie del electrodo de trabajo, requiriendo de un potencial méas intenso e
incrementando la ventana como consecuencia. Respecto al resto de las mezclas, se
observa una disminucion de la ventana ante la adicion de las sales que sigue el orden
inverso al radio del cation, de tal manera que la mayor disminucion es producida por el
cation metalico mas pequefio, el de aluminio, seguido por el de litio y presentando el de
magnesio una ventana solo ligeramente menor que el EAN puro.

Respecto a las reacciones responsables de los limites, en ambos extremos se ha observado
la generacion de gas. Por lo tanto, y considerando las moléculas del medio y trabajos
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publicados, los limites se han asociado a la oxidacion a oxigeno 1%

hidrégeno 39, 100, 115, 215-216

y la reduccion a

Las moléculas reactivas en el limite anddico que generan oxigeno pertenecen al agua del
medio. A esta presencia de agua, junto a la de oxigeno disuelto, también se le asocia la
suave progresion en la que se curva el voltamperograma en ambos limites %217, Mientras
tanto, el limite catddico estd asociado a la reduccién de los protones a hidrégeno, los
cuales podrian provenir tanto del agua como de la cabeza amonica del liquido iénico.
Considerando la diferencia de cantidades y que el EAN (pKs = 10.2 3% 6 o pH=5 100) gs
mas acido que el agua (pH = 7), nuestros resultados parecen inclinarse a que los protones
responsables del limite provienen del amonio, como apoyan otras publicaciones 39 115,

Ademaés de los limites de la EPW, se ha realizado un andlisis general de los picos o, en
otras palabras, de las posibles reacciones redox que ocurren entre los limites de la ventana
de potencial electroquimico. Esta determinacion proporciona informacion interesante a la
hora de estudiar nuevos materiales para aplicaciones electroquimicas, debido a las
limitaciones que pueden producir algunas reacciones. Asi, se analizan los picos de la
Figura 5.6.10, en la cual se muestra el voltamperograma ciclico completo de las muestras.
En dicha figura, se aprecia una gran variabilidad en los picos que se encuentran para cada
muestra. A pesar de esto, se puede establecer un estudio conjunto en el que se definen 4
picos, habiendo 1 anddico alrededor de 0.5V y 3 catddicos, de los cuales uno se encuentra
entre el limite inferior y -0.5 V mientras que los otros se ubican cerca de 0y 1 V
respectivamente. El pico catodico que aparece alrededor de 1 V se asocia a la reduccion
del oxigeno generado durante el proceso de oxidacion debido a su cercania al limite
superior en un voltamperograma de ciclovoltamperometria. Por otro lado, al descartar
este pico, se observa una estructura de 3 picos que ya se ha observado en curvas

voltamperométricas de EAN por otros autores 3% 74100105115 ‘a5 como para otros liquidos
iéniCOS 74,105, 115, 166, 217-220.

39 Benhlima, N.; Turmine, M.; Letellier, P.; Naejus, R.; Lemordant, D. J. Chim. Phys. 1998, 95, 25—44.

89 Kanzaki., R.;Uchida, K.; Song, X.; Umebayashi, Y.; Ishiguro, S. Anal. Sci. 2008, 24, 1347—1349.

"4 Lucio, A. J.; Shaw, S. K_; Zhang, J.; Bond, A. M. J. Phys. Chem. C 2018, 122, 11777-11788.

100 Snook, G. A.; Greaves, T. L.; Best, A. S. J. Mater. Chem. 2011, 21, 7622—7629.

105 Suryanto, B. H. R.; Gunawan, C. A.; Lu, X.; Zhao, C. Electrochim. Acta 2012, 81, 98—105.

115 Zarrougui, R.; Dhahbi, M.; Lemordan, D. J. Electroanal. Chem. 2014, 717-718, 189—195.

186 0’Mahony, A. M.; Silvester, D. S.; Aldous, L.; Hardacre, C.; Compton, R. G. J. Chem. Eng. Data
2008, 53, 2884—2891.

18 Tang, Y.; Zeng, X. J. Phys. Chem. C Nanomater. Interfaces 2016, 120, 23542-23551.

215 Tang, Y.; Lin, L.; Kumar, A.; Guo, M.; Sevilla, M.; Zeng, X. J Phys Chem C Nanomater Interfaces
2017, 121, 5161-5167.

216 Greaves, T. L.; Drummond, C. J. Chem. Rev. 2015, 115, 11379—11448.

217 Silvester, D. S.; Compton, R. G. Z. Phys. Chem. 2006, 220, 1247-1274.

218 Schrgder, U.; Wadhawan, J. D.; Compton, R. G.; Marken, F.; Suarez, P. A. Z.; Consorti, C. S. et al. New
J. Chem. 2000, 24, 1009-1015.

219 | odovico, L.; Martins, V. L.; Benedetti, T. M.; Torresi, R. M. J. Braz. Chem. Soc. 2014, 25, 460—468.
220 Dubouis, N.; Lemaire, P.; Mirvaux, B.; Salager, E.; Deschamps, M.; Grimaud, A. Energy Environ. Sci.
2018, 11, 3491-3499.
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Si bien no hay una unificacion en las reacciones redox responsables de estos picos, los
picos catddicos tienden a justificarse por reacciones redox del agua que incluyen varias
etapas en la reduccion de los protones a hidrdgeno 74 100167, 215,220,221, 222 ' mjentras que el
anodico se asocia a una reaccion de formacion de oxigeno 3% 1% Otras posibilidades
que se plantean es la asociacion del pico a 0 V con la concentracion de iones nitrato 222 o
la relacién del pico anddico con presencia de cloruros como impureza, cuyas sales se
emplean habitualmente para la sintesis comercial de estos liquidos idnicos y que poseen
una variada actividad redox.

Entrando en la medida del EAN y sus mezclas en el laboratorio de la UDC, se parte de
los Ep a cada v, mostrados en la Tabla 5.6.8 para la aplicacion de la representacion de
Laviron en el electrodo DPt a la correspondiente mezcla de EAN con Fc. La Figura 6.6.4
resultante nos permite apreciar visualmente que el potencial de los picos se mantiene
aproximadamente constante a lo largo del intervalo de velocidades de barrido aplicada,
de tal manera que la separacion entre los picos no varia con este parametro. Este tipo de
comportamiento indica que la pareja redox del ferroceno presenta un comportamiento
reversible segun el criterio de Laviron. Ademas, aunque las separaciones de los picos
mostradas en la Tabla 5.6.8 son superiores al valor tedrico, estas se encuentran dentro del
rango aceptable para considerar el sistema reversible. Como se explica en el capitulo de
procedimiento experimental, en un par redox reversible el potencial formal de reduccion
viene dado por la media de los potenciales de los picos correspondientes a un ciclo de
oxidacion y reduccion, que en este caso resulta en un valor para el E® del ferroceno en
EAN medido con DPt igual a -0.282 V.

39 Benhlima, N.; Turmine, M.; Letellier, P.; Naejus, R.; Lemordant, D. J. Chim. Phys. 1998, 95, 25—44.

" Lucio, A. J.; Shaw, S. K_; Zhang, J.; Bond, A. M. J. Phys. Chem. C 2018, 122, 11777-11788.

100 Snook, G. A.; Greaves, T. L.; Best, A. S. J. Mater. Chem. 2011, 21, 7622—7629.

105 Suryanto, B. H. R.; Gunawan, C. A.; Lu, X.; Zhao, C. Electrochim. Acta 2012, 81, 98—105.

167 Meng, Y.; Aldous, L.; Belding, S. R.; Compton, R. G. Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 5222-5228.
215 Tang, Y.; Lin, L.; Kumar, A.; Guo, M.; Sevilla, M.; Zeng, X. J Phys Chem C Nanomater Interfaces
2017, 121, 5161-5167.

220 Dubouis, N.; Lemaire, P.; Mirvaux, B.; Salager, E.; Deschamps, M.; Grimaud, A. Energy Environ. Sci.
2018, 11, 3491-3499.

221 Dubouis, N.; Grimaud, A. Chem. Sci. 2019, 10, 9165-9181.

222 |_edezma-Yanez, |.; Diaz-Morales, O.; Figueiredo, M. C.; Koper, M. T. M. ChemElectroChem 2015, 2,
1612-1622.

223 Broder, T. L.; Silvester, D. S.; Aldous, L.; Hardacre, C.; Crossley, A.; Compton, R. G. New J. Chem.
2007, 31, 966-972.
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Figura 6.6.4. Representacion de Laviron para los picos anddicos (azul) y catédicos (naranja) del ferroceno
en EAN con el electrodo DPt.

Por otro lado, partiendo de las intensidades de respuesta en A (ip) a cada velocidad de
barrido en V-s (v), mostrados en la Tabla 5.6.8, se realiza la representacion de Randles-
Sevcik (ecuacion 4.6.2) para el ferroceno en EAN con el electrodo DPt. La Figura 6.6.5
resultante nos permite apreciar como las intensidades de los picos anddicos y catddicos
presentan un comportamiento lineal frente a v'/2, el cual se define con las ecuaciones
(6.6.7) y (6.6.8) respectivamente, siendo sus coeficientes de correlacion de 0.995 y 0.996.

ipg = —5.3931-107° + 1.2935 - 10™*y1/2 (6.6.7)
ipe = 5.3323-107% — 1.2927 - 10~ * /2 (6.6.8)
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Figura 6.6.5. Representacién de Randles-Sevcik para de los picos anédicos (azul) y catédicos (haranja) del
ferroceno en EAN con el electrodo DPt.
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Esta relacion lineal implica que los procesos de reduccion y oxidacion del par redox del
Fc dependen de los coeficientes de difusion de las correspondientes especies. Ademas, la
ratio entre las pendientes de las ecuaciones (6.6.7) y (6.6.8) es de 1.00, indicando que los
coeficientes de difusion de las dos especies redox poseen un igual valor cuantitativo. Al
igual que para el electrodo DRP-C110, se calcula el area efectiva del electrodo de trabajo
DPt a partir de la ecuacion (6.6.6), aplicando el valor de D del Fc en EAN (3.30-10”
cm?-s1 %7), mientras se emplea el valor H (pendiente) de la ecuacion (6.6.7) y la C de la
correspondiente mezcla de EAN con Fc, la cual se calcula como para el SPE. El resultado
es un valor calculado de Awe de 0.0432 cm? que es inferior que el tedrico de 0.0707 cm?,

Terminados los célculos anteriores, se realiza el tratamiento de los resultados
experimentales para las mezclas de EAN con DPt, como se hizo para el DRP-C110, y a
su discusion. Entre estas mezclas se hallan dos grandes grupos, estudiando primero el
efecto del agua y luego la influencia de las sales de nitrato adicionadas.

El efecto de la presencia de agua en EAN sobre los voltamperogramas en DPt puede
observarse en las Figuras 6.6.6-6.6.8, donde se presentan los resultados tratados a 0.100,
0.010 y 0.001 V-s* para las mezclas acuosas descritas en la Tabla 5.6.9. Como se indica
en la misma tabla, en su composicion inicial el rango de las concentraciones en agua
abarca hasta los 70000 ppm, el cual queda reducido a 35000 ppm por la variacién de los
contenidos en agua durante los experimentos electroquimicos.
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Figura 6.6.6. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm? a 0.100 V-s* para el electrodo DPt de las
mezclas acuosa de EAN con concentraciones iniciales de 2380 (rojo oscuro), 6310 (verde oscuro), 28190
(azul oscuro) y 68100 (purpura) ppm.

% Shotwell, J. B.; Flowers Il, R. A. Electroanalysis 2000, 12, 223-226.
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Figura 6.6.7. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm™? a 0.010 V-s* para el electrodo DPt de las
mezclas acuosa de EAN con concentraciones iniciales de 2380 (rojo), 6310 (verde), 28190 (azul) y 68100
(malva) ppm.
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Figura 6.6.8. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm™? a 0.001 V-s* para el electrodo DPt de las
mezclas acuosa de EAN con concentraciones iniciales de 2380 (rosa), 6310 (verde claro), 28190 (azul claro)
y 68100 (lila) ppm.

Como se puede apreciar en las figuras anteriores, la densidad de corriente registrada al
aplicar un potencial es mayor a medida que se incrementa el contenido de agua. Ademas,
estas diferencias son mas apreciables a una velocidad de barrido mayor, que produce un
aumento de la respuesta tal como describe la dependencia establecida entre 1 y v en la
ecuacion (4.6.2) de Randles-Sevcik. De esta manera, se puede ver que el pico catddico,
situado alrededor de -0.7 V, y el pico anddico ubicado cerca de 0.9 V incrementan
visiblemente su intensidad con la concentracion de agua. Sin embargo, no se ha podido
establecer una relacion entre la altura o intensidad de estos picos y el contenido en agua
de las disoluciones de EAN.
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Por otro lado, los limites de EPW se recogen en la Tabla 6.6.2. Se puede apreciar que los
limites de la ventana disminuyen al incrementar la velocidad de barrido, que es el
comportamiento general esperado debido a que, al incrementar la intensidad de respuesta
como se explico previamente, se alcanza a un potencial menor el criterio de densidad de
corriente establecido. En contraste, el valor de las ventanas no presenta una variacion
destacable con el contenido en agua, siendo ademas irregular en las distintas velocidades
de barrido. En la velocidad inicial medida de 0.100 V-s™ se observa una disminucion de
la ventana con el contenido en agua, lo que coincide con datos publicados para este y
otros liquidos i6nicos como se comenta méas adelante, pero los resultados de las otras
velocidades no son descartables. En todo caso, de manera general y comparando las
muestras de menor y mayor contenido en agua, no se encuentra una diferencia
significativa en la ventana de potencial electroquimico dentro de los contenidos de agua
en EAN medidos con DPt. Como se ha relacionado para el SPE, el limite catodico se
asocia a la evolucion de los protones a hidrégeno, a la vez que el anddico se vincula a la
formacion de oxigeno gas. En este electrodo de trabajo, se observa claramente y en todas
las medidas la presencia de gas al alcanzar el final de la curva, lo que apoya la vinculacion
de los limites con estas reacciones redox. Por otro caso, en los voltamperogramas de las
Figuras 6.6.7-6.6.9 se vuelve a ver una progresion en el comienzo del limite anodico que
se suaviza al incrementar la velocidad de barrido y el contenido en agua, lo que implica
la asociacién de este efecto al agua como se relacionaba previamente en SPE. Por otra
parte, a diferencia de en el SPE no se observa el mismo efecto en el limite catédico, que
al usar DPt se acerca mas al comportamiento ideal cayendo casi verticalmente. Este
contraste se ha justificado por el efecto catalizador del platino en la reaccion de reduccion
del protén a hidrégeno.

Tabla 6.6.2. Limites de las ventanas de potencial electroquimico (EPW), a5 mA-cm?y E”(Fc) =0V, de
las mezclas acuosas de EAN con diferentes contenidos de agua iniciales (w inicial), medidas con DPt a
diferentes velocidades de barrido (v).

w inicial Limite Limite EPW
MUESTRA "~ om)  WE VV'SD)  catedico (V)  anédico (V) (V)
EAN 0 2380 DPt  0.100 10.998 1.732 2.730
EAN 05 6310 DPt  0.100 -1.004 1.725 2729
EAN 1 28190 DPt  0.100 10.999 1.721 2.720
EAN 2 68100 DPt  0.100 .0.981 1.703 2684
EAN 0 2380  DPt  0.010 -1.028 1.747 2775
EAN 05 6310 DPt  0.010 -1.039 1.740 2779
EAN 1 28190 DPt 0010 -1.044 1.740 2784
EAN 2 68100 DPt 0010 -1.018 1.734 2752
EAN 0 2380  DPt  0.001 -1.075 1.756 2831
EAN 05 6310 DPt  0.001 1115 1.756 2871
EAN 1 28190 DPt 0001 1115 1.756 2871
EAN 2 68100 DPt  0.001 -1.069 1.755 2824
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Como en el SPE, la determinacién de los picos o, en otras palabras, de las posibles
reacciones redox que ocurren entre los limites de la ventana de potencial electroquimico
proporciona informacion relevante a la hora de estudiar nuevos materiales para
aplicaciones electroquimicas. Analizando las Figuras 6.6.6-6.6.8 con este fin, se detectan,
aparte de los 2 mencionados previamente, 3 picos de mucha menor intensidad de los que
2 son anddicos y 1 anddico, situdndose respectivamente en torno a -0.4, -0.1y 0.4 V. De
los 5 picos detectados, solo los ubicados a -0.7, -0.1 y 0.9 V se pueden observar en todas
las curvas. Estos tres picos forman la misma estructura previamente observada en SPE,
asociando principalmente los picos catodicos a las reacciones redox del agua que incluyen
varias etapas en la reduccion de los protones a hidrogeno 74 100.167.215,220-222 ' mjentras que
el anddico se asocia a una reaccion de formacion de oxigeno *° 7419, Cabe resaltar, que
el estudio de la reduccion del hidrégeno en varias etapas ha sido estudiado en electrodos
de platino 2*> 22! pudiéndose asociar los dos picos negativos a una primera etapa, donde
un atomo de hidrogeno del agua pasa a ser un proton adsorbido al electrodo de trabajo, y
una segunda donde el proton adsorbido se reduce a hidrégeno. Los picos que no aparecen
en todas las curvas se asocian también al conjunto de reacciones redox expuesto
anteriormente.

Respecto al dopaje de EAN con las diferentes sales de nitrato, los efectos sobre los
voltamperogramas pueden observarse en las Figuras 6.6.9-6.6.11, donde se presentan los
resultados tratados a 0.100, 0.010 y 0.001 V-s™! para las muestras con cationes metalicos,
descritas en la Tabla 5.6.9, y la mezcla acuosa con el menor contenido inicial de agua,
EAN 0. Como se indica en la misma tabla, las mezclas poseen contenidos iniciales de
agua diferentes, pero no se considera relevante dado que todos se encuentran dentro del
rango estudiado previamente con las mezclas acuosas, en el que se ha determinado una
falta de efecto significativo.

39 Benhlima, N.; Turmine, M.; Letellier, P.; Naejus, R.; Lemordant, D. J. Chim. Phys. 1998, 95, 25—44.

" Lucio, A. J.; Shaw, S. K.; Zhang, J.; Bond, A. M. J. Phys. Chem. C 2018, 122, 11777-11788.

100 Snook, G. A.; Greaves, T. L.; Best, A. S. J. Mater. Chem. 2011, 21, 7622—7629.

105 Suryanto, B. H. R.; Gunawan, C. A.; Lu, X.; Zhao, C. Electrochim. Acta 2012, 81, 98—105.

167 Meng, Y.; Aldous, L.; Belding, S. R.; Compton, R. G. Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 5222-5228.
215 Tang, Y.; Lin, L.; Kumar, A.; Guo, M.; Sevilla, M.; Zeng, X. J Phys Chem C Nanomater Interfaces
2017, 121, 5161-5167.

220 Dubouis, N.; Lemaire, P.; Mirvaux, B.; Salager, E.; Deschamps, M.; Grimaud, A. Energy Environ. Sci.
2018, 11, 3491-3499.

221 Dubouis, N.; Grimaud, A. Chem. Sci. 2019, 10, 9165-9181.

222 |_edezma-Yanez, |.; Diaz-Morales, O.; Figueiredo, M. C.; Koper, M. T. M. ChemElectroChem 2015, 2,
1612-1622.
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Figura 6.6.9. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm= a 100 mV-s™ para el electrodo DPt del EAN
0 (rojo oscuro) y sus mezclas salinas con LiNOs (azul oscuro), Ca(NQs), (verde oscuro), Mg(NO3). (gris

oscuro) y Al(NOs)s (marran).
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Figura 6.6.10. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm?2 a 10 mV-s™ para el electrodo DPt del EAN
0 (rojo) y sus mezclas salinas con LiNO3 (azul), Ca(NOs). (verde), Mg(NOs). (gris) y Al(NO3)s (naranja).
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Figura 6.6.11. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm?2a 1 mV-s* para el electrodo DPt del EAN 0
(rosa) y sus mezclas salinas con LiNOgs (azul claro), Ca(NOs), (verde claro), Mg(NOgz). (gris claro) y
AI(NO3)3 (amarillo).

Como se puede apreciar en las figuras anteriores, la densidad de corriente registrada al
aplicar un potencial es menor en las mezclas salinas del EAN que en el liquido i6nico
puro. Consecuentemente, se observan picos de menor intensidad, asi como una
disminucion de la paulatina progresion en el limite catddico asociada al agua u oxigeno
y acercando la forma de las curvas de las mezclas a la idealidad. Cabe destacar de las
curvas anteriores la mezcla de magnesio que presenta dos picos en la zona general del
limite de reduccion, siendo el primero el que establece el valor. Estos picos no son visibles
en la limitada Figura 6.6.7, mientras que a 0.001 V-s el limite viene dado por el minimo
de dicho pico ante la imposibilidad de alcanzar el criterio establecido.

Los limites de la ventana electroquimica se recogen en la Tabla 6.6.3, donde al comparar
con los resultados mostrados en la Tabla 6.6.2 se aprecia que la adiccion de las sales
genera en general un ligero incremento de la ventana de potencial electroquimica con
excepcion del aluminio, que genera un significativo descenso marcado en el limite
catédico. La desviacion de la mezcla de magnesio a 0.001 V-s™ respecto a esta tendencia
se asocia al establecimiento del valor de la ventana fuera del criterio, viendo que para las
otras velocidades si se presencia un incremento de la ventana frente al puro. Como se ha
explicado para las disoluciones acuosas y el SPE, los limites se asocian a la reduccion de
los protones y la oxidacién a oxigeno, viendo para estas curvas de nuevo la formacién de
gas en los extremos. De esta manera, la significativa variacion provocada por el cation de
aluminio se debe encontrar relacionada con los iones de hidrégeno del medio. Ya se ha
explicado en la discusion de las propiedades fisicas que la incorporacion del cation de
aluminio es, de los cationes metalicos estudiados, el que produce una mayor destruccion
de la estructura, lo que podria estar permitiendo a cierto tipo de protones alcanzar el
electrodo y reducirse a un mayor potencial. En este caso, teniendo en cuenta los picos y
su discusidn en apartados anteriores, el limite inferior de la mezcla aluminica se asocia a
protones procedentes del agua a diferencia de las otras mezclas que provienen del
etilamonio ocurriendo en el pico cuyo minimo suele ubicarse alrededor de 0 V.
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Tabla 6.6.3. Limites de las ventanas de potencial electroquimico (EPW), a5 mA-cm?2y E®(Fc) =0V, de
las mezclas de EAN con diferentes sales, medidas con DPt a diferentes velocidades de barrido (v).

Y Limite catddico Limite
MUESTRA  WE (Vs W) anedico(v) BV V)
EAN+LINO3 DPt 0.100 -1.019 1.761 2.780
EAN+Ca(NOs); DPt  0.100 -1.074 1.783 2.857
EAN+Mg(NO3)2 DPt 0.100 -1.024 1.821 2.845
EAN+AI(NO3)s  DPt  0.100 0.429 1.774 1.345
EAN+Li NO3 DPt 0.010 -1.059 1.771 2.830
EAN+Ca(NOs3)2 DPt 0.010 -1.069 1.791 2.860
EAN+Mg(NOs) DPt  0.010 -1.045 1.806 2.851
EAN+AI(NO3)3 DPt 0.010 0.590 1.779 1.189
EAN+Li NO3 DPt 0.001 -1.099 1.781 2.880
EAN+Ca(NOs); DPt  0.001 -1.120 1.811 2.931
EAN+Mg(NOs)2 DPt  0.001 (_1_5L‘1°rfi‘_‘cm_2) 1.816 2,800
EAN+AI(NO3)3 DPt 0.001 0.610 1.789 1.179

Acerca del incremento generado por la adicion de los cationes metalicos de los cationes
metélicos mono y divalentes, se observa en la Tabla 6.6.3 un mayor efecto con el aumento
del radio del correspondiente cation. De esta forma, Li*, con el menor radio de los tres,
presenta el aumento mas pequefio, sequido del Mg?* y finalmente el Ca?*, cuyo efecto
podri estar también apoyado por el estado solido de su mezcla. Este orden entre las
mezclas salinas, con el litio presentando la ventana mas estrecha, es el mismo que se
observaba anteriormente para las medidas con el SPE.

Respecto a la velocidad de barrido, se observa que se sigue el orden habitual como en los
resultados previos, disminuyendo la ventana al incrementar la velocidad de barrido. No
cumple este comportamiento la mezcla de magnesio a 0.001 V-s, que muestra un valor
mas pequefio por su limite catodico tomado fuera del criterio, y la muestra de aluminio
que presenta el orden contrario, lo que se asocia a un efecto cinético donde los protones
del agua necesitan tiempo para alcanzar la superficie del electrodo viendo un retraso del
limite al incrementar la velocidad de aplicacion del potencial.

Al analizar los picos de las curvas mostradas en las Figuras 6.6.9-6.6.11, se puede
observar de nuevo la presencia de manera general de tres picos con una ubicacion
semejante a la observada en las disoluciones acuosas y cuya estructura similar sigue la
misma justificacion explicada previamente. Sin embargo, cabe destacar dos mezclas
salinas que presentan una variacion destacable en su forma respecto al resto. Por un lado,
como se ha explicado previamente, se aprecia que la mezcla salina con el catién de
magnesio, cuyo limite se establece cerca de -1 V a 0.100 V-s, puede continuar hasta un
menor potencial a velocidades de barrido mas lentas mostrando dos picos tras lo cual
continua sin descender hasta que por causas fisicas no es posible la continuacion de la
medida. No se ha encontrado una justificacion completa para el efecto observado por la
adiccion de la sal de magnesio, pero se plantea la hipdtesis de que el magnesio
interacciona con el hidrégeno dificultando sus procesos redox, lo que genera que esta se
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produzca en mas etapas (generando la presencia de mas picos), mientras impide la
reduccion de una parte de ellos o que estos alcancen el electrodo de trabajo (no actividad
redox final). Por otro lado, se ve el caso contrario en la mezcla con la sal de aluminio
adicionada, cuyo cation parece favorecer la reduccion de los protones a 0 V. Volviendo a
la Figura 5.6.19, se aprecia en la curva a 0.001 V-s? que este limite se establece en un
pico, el cual se encuadra dentro de los picos generales observados, pudiendo continuar la
medida hasta impedimentos fisicos como en la mezcla con el cation de magnesio. Como
se ha mencionado en la explicacion de los limites, la presencia de burbujas, parece apoyar
que este pico se produce por una reaccion de formacion de gas hidrégeno, siendo en otras
mezclas solamente una etapa en su proceso de reduccion, y no una reaccion de reduccion
de los nitratos que era una posible opcidn presentada en la seccion del SPE. De manera
general, el favorecimiento de la reaccion se asocia en parte a la destruccion de la
estructura del EAN asi como el debilitamiento de los puentes de hidrégeno cuando se
adiciona la sal de aluminio, lo que facilita que estos pueden liberarse y alcanzar el
electrodo de trabajo para reducirse. Se profundizara més adelante en el efecto de esta sal,
con el apoyo de los datos obtenidos con el electrodo de trabajo DGC.

Rematado el tratamiento de los resultados de EAN con el electrodo de DPt, se continla
con el Gltimo electrodo de trabajo, DGC. Siguiendo el tratamiento en los electrodos
anteriormente presentados, se realiza la representacion de Laviron con los Ep en V a cada
v en V-s mostrados en la Tabla 5.6.10, que se corresponden con los obtenidos para el
electrodo DGC de la mezcla de Fc en EAN previamente aplicada al DPt.

La Figura 6.6.12 muestra que, al igual que se observaba en DPt, el potencial de los picos
se mantiene aproximadamente constante independientemente a la velocidad de barrido
aplicada con una separacién dentro de lo aceptable, de tal forma que los procesos redox
del ferrroceno también son reversibles cuando se emplea DGC como electrodo de trabajo.
En esta ocasion, el valor de E” calculado para el ferroceno en EAN es -0.280 V, muy
parecido al registrado para DPt.

-0.22

-0.24

-0.26

-0.28

E (V)

-0.30

-0.32

-0.34 L L L L
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0

log (v (V-s))

Figura 6.6.12. Representacion de Laviron para los picos anddicos (azul) y catédicos (naranja) del ferroceno
en EAN con el electrodo DGC.
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Por otro lado, partiendo de las ip en A a cada v en V-5t mostrados en la Tabla 5.6.10, se
realiza la representacion de Randles-Sevcik (ecuacion 4.6.2) para el electrodo DGC. Al
igual que se observa en los estudios de Randles-Sevcik para las celdas anteriores, la forma
de los datos en la Figura 6.6.13 vuelve a mostrar una relacion lineal entre las intensidades
de los picos y v, la cual se define como las ecuaciones (6.6.9) y (6.6.10), siendo sus
coeficientes de correlacion de 0.9996 y 0.9991 respectivamente.

ipg = —1.6970 - 107® + 1.0373 - 10~ * /2 (6.6.9)
ipc = 1.2290-107¢ — 1.0281 - 10~* /2 (6.6.10)
0.08
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Figura 6.6.13. Representacion de Randles-Sevcik para los picos anédicos (azul) y catédicos (naranja) del
ferroceno en EAN con el electrodo DGC.

Teniendo en cuenta todos los estudios de Randles-Sevcik previamente presentados, se
concluye que los procesos electroquimicos del par redox Fc-Fc* en EAN dependen
exclusivamente de la capacidad de difusion de las especies involucradas cuando ocurren
en cualquiera de los electrodos de trabajo empleados en este estudio. Ademas,
considerando que la ratio entre las pendientes de las ecuaciones (6.6.9) y (6.6.10) es de
1.01, se verifica que a partir de los tres estudios de Randles-Sevcik se obtiene que los
coeficientes de difusion de las dos especies redox poseen un igual valor cuantitativo. Al
igual que para los electrodos anteriores, se calcula el area efectiva del electrodo de trabajo
DGC a partir de la ecuacion (6.6.6), donde el D del Fc en EAN se sefiala con anterioridad
como 3.30-10" cm?-s1 9" mientras se emplea el valor H (pendiente) de la ecuacion (6.6.9)
y la C calculada para la mezcla de EAN con Fc empleada, que es la misma que para DPt.
El resultado es un valor calculado de Awe de 0.0347 cm?, que es menor que el tedrico de
0.0707cm?. El valor inferior del area efectiva en el electrodo de disco de carbono vitreo
en comparacion al de platino se asocia a la presencia de la cadena alquilica en el liquido
ionico, lo que le lleva a tener una mayor afinidad con el carbono por sus caracteristicas
organicas.

% Shotwell, J. B.; Flowers Il, R. A. Electroanalysis 2000, 12, 223-226.
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Aplicando los resultados anteriores, se lleva a cabo el tratamiento de los resultados
experimentales para las mezclas de EAN con DGC, como se hizo para los electrodos
anteriores, y a su discusion. Al igual que con DPt, se realiza por una parte el estudio de
las mezclas acuosas y por otra el efecto generado por la adicion de sales inorganicas.

El efecto de la presencia de agua en EAN sobre los voltamperogramas en DGC puede
observarse en las Figuras 6.6.14-6.6.16, donde se presentan los resultados tratados a
0.100, 0.010 y 0.001 V-s* para las mezclas acuosas descritas en la Tabla 5.6.11. Como
se indica en la misma tabla, en su composicion inicial el rango de las concentraciones en
agua abarca hasta los 35000 ppm, el cual queda reducido a 16000 ppm por la variacion
de los contenidos en agua durante los experimentos electroquimicos. Entre los resultados,
se descarta el voltamperograma de la mezcla EAN 1 a 0.010 V-s! debido a su
significativa desviacion del comportamiento general frente a la velocidad de barrido,
visible en la Figura 5.6.23, asi como frente al contenido en agua como se puede observar
en la Figura 6.6.15.
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Figura 6.6.14. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm?2 a 0.100 Vs para el electrodo DGC de las
mezclas acuosa de EAN con concentraciones iniciales de 5420 (rojo oscuro), 16390 (verde oscuro), 20650
(azul oscuro) y 32410 (parpura) ppm.
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Figura 6.6.15. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm? a 0.010 V-s* para el electrodo DGC de las
mezclas acuosa de EAN con concentraciones iniciales de 5420 (rojo), 16390 (verde), 20650 (azul) y 32410
(malva) ppm.
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Figura 6.6.16. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm?2 a 0.001 V-s* para el electrodo DGC de las
mezclas acuosa de EAN con concentraciones iniciales de 5420 (rosa), 16390 (verde claro), 20650 (azul
claro) y 32410 (lila) ppm.

En esta ocasion, la densidad de corriente registrada para la linea base al aplicar un
potencial no presenta diferencias apreciables a medida que se incrementa el contenido de
agua. De esta forma, se diferencia de los resultados en DPt en que por una parte no hay
elementos indicativos en DGC de una variacion en la concentracion de agua antes del
inicio de los limites de la ventana electroquimica. Asimismo, los voltamperogramas
permiten visualizar que el limite de la ventana asociado al proceso de oxidacion de
oxigeno, tal como se explica en SPE y DPt, no presenta una variacion por la presencia de
agua de una manera similar a lo que se muestra para DPt. Por otra parte, en esta ocasion
si se observa un efecto por el contenido en agua en el limite inferior de la ventana asociado
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a un proceso de reduccion. Dicho efecto no se observa a 0.100 V-s*, donde las curvas
voltamperométricas practicamente se encuentran solapadas, sino que aparece al disminuir
la velocidad de barrido presentando ligeras variaciones a 0.010 Vs y mas notorias a
0.001 V-st. A medida que se incrementa la velocidad de barrido, puede apreciarse un
mayor suavizamiento en el proceso del limite para ambos extremos, lo cual era una
observacion ya realizada en el otro electrodo con base de carbono, el SPE, y se
relacionaba con la presencia de agua u oxigeno en la muestra.

Los datos correspondientes a los limites de las ventanas de potencial electroquimico para
cada disolucion acuosa, que se muestran en la Tabla 6.6.4, permiten confirmar lo
observado previamente. En ambas velocidades bajas, la ventana de potencial se
incrementa (disminuye el potencial del limite inferior) al aumentar el contenido en agua,
aunque no se ha podido establecer una relacion definida entre ambos parametros. Esta
variacion en el limite que genera la presencia de agua se asocia al incremento del nimero
de puentes de hidrogeno al incorporar agua en la estructura del EAN, descrito
previamente en el apartado 6.1, dificultando que este tipo de protones que los que se
vincula el limite inferior como se ha explicado en SPE y DPt alcancen la superficie del
electrodo de trabajo para reducirse. Este incremento de puentes no se ve reflejado en el
DPt por la capacidad catalizadora del platino en la reaccion de reduccion de los protones
a hidrogeno.

Tabla 6.6.4. Limites de las ventanas de potencial electroquimico (EPW), a5 mA-cm?2y E®(Fc) =0V, de
las mezclas acuosas de EAN con diferentes contenidos de agua iniciales (w inicial), medidas con DGC a
diferentes velocidades de barrido (v).

w inicial Limite Limite EPW
MUESTRA " om)  WE vV atedico (V) anodico (V) (V)
EAN 0 5420 DGC  0.100 -1.357 1670 3.027
EAN 05 16390 DGC  0.100 -1.376 1671 3.047
EAN 1 20650 DGC  0.100 -1.383 1678 3.061
EAN 2 32410 DGC  0.100 1421 1672 3.093
EAN 0 5420 DGC  0.010 -1.373 1729 3102
EAN 05 16390 DGC 0010 -1.398 1734 3132
EAN 1 20650 DGC  0.010 1,725 1729 3.454
EAN 2 32410 DGC  0.010 -1.468 1741 3.209
EAN 0 5420 DGC  0.001 11,343 1780  3.123
EAN 05 16390 DGC  0.001 11,337 1780 3117
EAN 1 20650 DGC  0.001 -1.595 1779 3374
EAN 2 32410 DGC  0.001 -1.539 1776 3315

Respecto a la velocidad de barrido, se aprecia el comportamiento tedrico incrementandose
la ventana al disminuir la velocidad de barrido, tal como se observa de manera general
para el DPt y que sigue los principios de la ecuacion (4.6.2) de Randles-Sevcik.

Al contemplar las Figuras 6.6.14-6.6.16, se han encontrado 5 picos para las curvas
medidas con DGC que son equivalentes a los previamente observados en DPt. Estos picos
se justifican del mismo modo que los de DPt dada la similitud en la estructura de ambos
conjuntos de voltamperogramas, de tal forma que se asocian los 3 catodicos a etapas en
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el proceso de reduccion de los protones a hidrégeno mientras que los 2 anddicos se deben
o por una formacién de oxigeno o por la actividad redox de impurezas como cloruros.
Los 5 picos se encuentran distribuidos entre los limites de la ventana como en DPt, pero
dado que esta es mayor en DGC, la posicion de los picos es ligeramente diferente. De esta
manera, en las curvas tratadas con DGC los picos anddicos se encuentran alrededor de -
1.2,-0.9 y -0.6 V, mientras que los anddicos se ubican cercanos a 0.5y 1.2 V. Al igual
que en DPt, 3 de esos picos (-1.2, -0.6 y 1.2 V) se aprecian siempre al contrario que los
otros 2. Por otro lado, todos ellos presentan unas densidades de corriente inferiores en
comparacion al DPt, siendo claramente visibles en las Figuras 6.6.14-6.6.16 solo los picos
catodico y anddico mas cercanos a los limites. Esta menor respuesta se asocia al uso del
electrodo de carbono para estas curvas, que no es un material metélico a diferencia del
platino del DPt. A esta discrepancia entre los electrodos también se le asocia la forma de
los picos, siendo el mas evidente el mas cercano al limite inferior de la ventana de
potencial electroquimico, que en DGC presenta una forma significativamente mas
achatada y ancha. Esta forma de los picos se asocia a las interacciones de la cadena
alquilica del liquido i6nico con el material (carbono vitreo) del DGC y al cambio en la
distribucion de iones al aplicar potenciales 22,

Respecto al dopaje de EAN con las diferentes sales de nitrato, los efectos sobre los
voltamperogramas pueden observarse en las Figuras 6.6.17-6.6.19, donde se presentan
los resultados tratados a 0.100, 0.010 y 0.001 V-s™* para las mezclas salinas descritas en
la Tabla 5.6.11, cuyas concentraciones de sal se muestran en la Tabla 5.6.9, y la mezcla
acuosa con el menor contenido inicial de agua EAN 0. Como se indica en la misma tabla,
cada mezcla posee un contenido inicial de agua diferente, pero cuyo valor maximo se
encuentra cerca del rango estudiado previamente con las mezclas acuosas.

5.0

25 r

-4.0 -3.0 -2.0 -1.0 0.0 1.0 2.0
E (V)vsFc

Figura 6.6.17. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm2a 0.100 V-s* para el electrodo DGC del EAN
0 (rojo oscuro) y sus mezclas salinas con LiNO3 (azul oscuro), Ca(NQs). (verde oscuro), Mg(NOs)2 (gris
oscuro) y Al(NOs)s (marrén).

224 i, H.; Atkin, R.; Page, A. J. Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 16047-16052.
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Figura 6.6.18. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm2a 0.010 V-s para el electrodo DGC del EAN
0 (rojo) y sus mezclas salinas con LiNO3 (azul), Ca(NOs3). (verde), Mg(NOs). (gris) y Al(NO3)s (naranja).
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Figura 6.6.19. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm? a 0.001 mV-s! para el electrodo DGC del
EAN 0 (rosa) y sus mezclas salinas con LiNOs (azul claro), Ca(NO3). (verde claro), Mg(NOs). (gris claro)
y Al(NO3); (amarillo).

En las figuras anteriores, se puede apreciar que la densidad de corriente registrada al
aplicar un potencial es menor en las mezclas salinas del EAN, tanto con respecto al
liquido idnico puro como a sus curvas con DPt. De esta manera, los picos presentes en
las curvas son dificilmente apreciable, asi como se observa una reduccién del efecto de
progresion paulatina en los limites catédico asociada al agua u oxigeno y acercando la
forma de las curvas de las mezclas a la idealidad. Asimismo, las mezclas con los cationes
de magnesio y aluminio presentan comportamientos similares a los vistos en DPt,
tomando en esta ocasién como valor limite inferior de la mezcla con magnesio el
potencial del minimo del pico definido en la zona del limite, tanto para 0.010 V-s** como
para 0.001 V-s* donde no se alcanza el criterio de 5 mA-cm™. En las Figuras 5.6.26 y
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5.6.27 se muestra el voltamperograma completo de estas dos mezclas, permitiendo
confirmar que sus formas son equivalentes a las de las otras mezclas, pero que quedan
cortadas por el criterio o por la formacion de gas tanto en DGC como previamente en DPt
y que el limite de la mezcla con el cation de aluminio coincide con uno de los picos
asociados a protones del agua, tal como se vincula en discusiones anteriores.

Los limites de la ventana electroquimica se recogen en la Tabla 6.6.5, donde al comparar
con los resultados mostrados en la Tabla 6.6.4 se aprecia que la adiccion de las sales
genera en general un ligero incremento de la ventana de potencial electroquimica con
excepcion del aluminio, que genera un significativo descenso marcado en el limite
catodico. Comparando a 0.100 V-s?, velocidad a la que todas las mezclas alcanzan el
criterio de densidad de corriente y no se ha observado un efecto por la presencia de agua,
se aprecia que el efecto observado de las sales es mayor en las medidas de DGC que en
las de DPt, lo cual se relaciona con la capacidad catalizadora del platino en la reaccién
limite de reduccion que puede estar tamponando la influencia de las sales. A esta catalisis
se le asocia también la discrepancia en el orden obtenido para las mezclas en DGC
respecto al de DPt, presentando en este caso la mezcla con el cation de magnesio una
ventana inferior a la del litio, si bien aun mayor que la del EAN puro. Como se explica
para las disoluciones acuosas y el SPE, los limites se asocian a la reduccion de los
protones y la oxidacion a oxigeno, viendo para la mayoria de estas curvas de nuevo la
formacion de gas en los extremos.

Tabla 6.6.5. Limites de las ventanas de potencial electroquimico (EPW), a5 mA-cm?2y E®(Fc) =0V, de
las mezclas de EAN con diferentes sales, medidas con DGC a diferentes velocidades de barrido (v).

v Limite catddico Limite EPW
MUESTRA — WE /51 V) anédico (V) (V)

EAN+LINO3 DGC  0.100 -1.645 1.694 3.339
EAN+Ca(NOz)» DGC  0.100 -1.746 1.734 3.480
EAN+Mg(NOs)2 DGC  0.100 -1.560 1.764 3.324
EAN+AI(NOs):  DGC  0.100 0.493 1732 1.239
EAN+LiNOs  DGC 0010 -1.564 1.754 3.318
EAN+Ca(NOs)2 DGC  0.010 -1.610 1.779 3.389
EAN+Mg(NOs)2 DGC  0.010 (_2.851&?29%_2) 1.850 3.500
EAN+AI(NOz): DGC  0.010 0.392 1.772 1380
EAN+LiNOs  DGC  0.001 -1.700 1.805 3.505
EAN+Ca(NOs)» DGC  0.001 -1.690 1.830 3.520
EAN+Mg(NOz) DGC  0.001 (_0.7;116152_5%_2) 1.855 3.410
EAN+AI(NOs):  DGC  0.001 0.211 1.873 1662

Al analizar los picos de las curvas mostradas en las Figuras 6.6.17-6.6.19, se puede
observar de nuevo la presencia de manera general de tres picos con una ubicacion
semejante a la observada en las disoluciones acuosas y cuya estructura similar sigue la
misma justificacion explicada previamente. Sin embargo, cabe destacar que, al igual que
en DPt, las mezclas con el cation de magnesio y aluminio vuelven a presentar variaciones
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destacables en su forma respecto al resto. Ademas, esta variacion es equivalente a la
observada en el electrodo de trabajo de platino.

En esta ocasion, la falta de catélisis del DGC en comparacion con el DPt permite una
mayor extension de la medida en el extremo catodico, especialmente a la velocidad méas
alta de 0.100 V-s%, como se observa en las Figuras 5.6.27 y 5.6.28. Por un lado, es posible
ver que la curva de la mezcla con magnesio, en la Figura 5.6.27, llega a medirse hasta
méas de -6 V. En este voltamperograma, se observan tres picos catodicos altamente
significativos antes de la respuesta final, donde el primero funcionaria como limitante en
el establecimiento de la ventana. Por otro lado, la mezcla con el cation de aluminio, en la
Figura 5.6.28, muestra una forma de la curva comparable con la de EAN con las sales de
litio y calcio, donde el comienzo de la respuesta final se encuentra para todas en el entorno
de -2 V. Se aprecia en este voltamperograma dos grupos de picos catodicos, en las
posiciones de la estructura general de tres picos mencionada previamente, con el
desglosamiento del pico ubicado alrededor de -0.7 V en dos picos altamente solapados,
de los cuales el méas cercano a 0 V es responsable del establecimiento del limite por su
alta sefial. De esta forma, se determina que para EAN y todas sus mezclas salinas se
constatan voltamperogramas con una forma teorica similar, pero que a la hora de medir
surgen distintivas diferencias en base a la distribucion de la respuesta a lo largo de la
curva y los impedimentos fisicos, como la formacién de gas.

Al comparar los resultados obtenidos para los diferentes electrodos de trabajo en las
Tablas 6.6.1-6.6.5, se observa que, de manera general, las ventanas obtenidas para el DPt
son las mas estrechas, tras las que se encuentra las determinadas con DGC y, como las
mas amplias, las medidas con DRP-C110. Ademas, centrandose en los limites, se aprecia
que las diferencias mas significativas entre los electrodos de disco aparecen en el limite
catddico. Esta apreciacidn se hizo notar con anterioridad, habiéndose relacionado con la
capacidad de catalisis del platino en la reaccion de reduccion de los protones a hidrégeno.
Por otro lado, esta diferencia entre las variaciones de los limites también se aprecia entre
los electrodos de trabajo con base de carbono DGC y DRP-C110, de forma que se ve la
sensibilidad de la reaccion de reduccion limitante ante el electrodo aplicado.

En la busqueda del estado del arte se han encontrado trabajos relacionados con el EAN y
el estudio de su ventana de potencial electroquimico, estando sus referencias recogidas
en la Tabla 2.20. Existe una gran dificultad a la hora de comparar resultados debido a la
variedad de condiciones experimentales, las cuales ejercen una significativa influencia en
el resultado. Sin embargo, de manera general, se observa que los trabajos donde se
emplean condiciones similares a las del presente trabajo, midiendo con los electrodos de
DPt 0 DGC, presentan resultados conformes a los obtenidos 30 97 100, 105, 115~ Egtng
resultados se dividen en dos grupos de valores, donde el primero emplea criterios
similares a los aqui adoptados con una EPW en torno a 3.3 V para DGC, y el otro establece
los picos catodico y anddico centrales como limites con una ventana cercanaa 1.4 V. En
el caso del trabajo aqui presentado, los correspondientes picos, ubicados alrededor de -

% Anaredy, R. S.; Lucio, A. J.; Shaw, S. K. ACS Omega 2016, 1, 407-416.

% Shotwell, J. B.; Flowers Il, R. A. Electroanalysis 2000, 12, 223-226.

105nook, G. A.; Greaves, T. L.; Best, A. S. J. Mater. Chem. 2011, 21, 7622-7629.

105 Suryanto, B. H. R.; Gunawan, C. A.; Lu, X.; Zhao, C. Electrochim. Acta 2012, 81, 98—105.
115 Zarrougui, R.; Dhahbi, M.; Lemordan, D. J. Electroanal. Chem. 2014, 717-718, 189-195.
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0.7 y 0.6 V, equivaldrian a una ventana bajo este criterio de 1.3 V. Dentro de los trabajos
con este criterio destaca el de Anaredy et al. 3 que estudia la influencia del contenido
agua, observando la disminucién de la ventana con el incremento de su concentracion.
Sin embargo, asociamos sus conclusiones precisamente al criterio que emplea, habiendo
observado en el trabajo de esta memoria para DPt que los picos equivalentes a los
empleados por Anaredy et al. como limite crecen en ambas dimensiones con el contenido
en agua, por lo que los puntos de inicio de ambos se acercan, resultando en un
decrecimiento de la ventana bajo este criterio. No se encontraron estudios
voltamperométricos con este liquido idnico empleando SPE ni para sus mezclas salinas.

A continuacion, se presentan los resultados tratados para las mezclas basadas en PAN,
siguiendo la estructura y calculos realizados previamente para el tratamiento y discusién
de los resultados en EAN. Partiendo de los Ep en V a cada v en V-s, mostrados en la
Tabla 5.6.11, se realiza la representacion de Laviron para el ferroceno en PAN con el
electrodo DRP-C110. De esta manera, en la Figura 6.6.20 se puede apreciar como los
potenciales de los picos anddicos y catodicos se alejan a medida que se incrementa la
velocidad de barrido, indicando un incremento de la separacion de los picos como ya se
podia observar en la Figura 5.6.29 y la Tabla 5.6.12. Basandose en el principio de Laviron
y en las ratios de los picos, el par redox del ferroceno en PAN presenta un caracter
semejante al observado en EAN para el electrodo SPE empleado. Esta similitud en su
comportamiento lleva a aplicar el mismo procedimiento para el calculo de E® del
ferroceno, empleando otra vez los cuatro valores méas altos de ambas series anddica y
catodica. Las tendencias que siguen estos datos se describen en la ecuacion (6.6.11) para
los picos anddicos y la ecuacion (6.6.12) para los catodicos, siendo sus R? de 0.9962 y
0.9996 correspondientemente. EI E® obtenido para el ferroceno disuelto en PAN es de
0.038 V cuando se mide con el electrodo DRP-C110, el cual se corresponde con el punto
de corte de estas ecuaciones como se explica en apartados anteriores.

Epq = 0.2150 + 0.1386 log v (6.6.11)

E,. = —0.1512 — 0.1482 log v (6.6.12)

% Anaredy, R. S.; Lucio, A. J.; Shaw, S. K. ACS Omega 2016, 1, 407-416.
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Figura 6.6.20. Representacién de Laviron para los picos anddicos (azul) y catddicos (naranja) del ferroceno
en PAN con el electrodo SPE DRP-C110.

Siguiendo el proceso aplicado al EAN, se parte de las i, en A a cada v en V-s**, mostrados
en la Tabla 5.6.12, para realizar la representacion de Randles-Sevcik (ecuacion 4.6.2) del
Fc en PAN con el electrodo DRP-C110. La correspondiente gréfica se visualiza en la
Figura 6.6.21, donde se aprecia un comportamiento lineal similar a la observada
previamente para el Fc en EAN. Estas relaciones entre las intensidades y v se describen
para los picos de oxidacion en la ecuacion (6.6.13) y para los de reduccion en la ecuacion
(6.6.14), siendo sus coeficientes de correlacion de 0.997 y 0.995 respectivamente.

ipg = —3.2641-107° + 4.7658 - 10~* /2 (6.6.13)
ipc = 3.1565 - 1075 — 4.3428 - 10~* /2 (6.6.14)
04
02
§
~ 00 [
<
-0.2 +
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Figura 6.6.21. Representacion de Randles-Sevcik para los picos anddicos (azul) y catédicos (naranja) del
ferroceno en PAN con el electrodo SPE DRP-C110.
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Esta relacion lineal implica que los procesos de reduccion y oxidacion del par redox del
ferroceno dependen de los coeficientes de difusion de las correspondientes especies.
Ademas, la ratio entre las pendientes de las ecuaciones (6.6.13) y (6.6.14) es de 1.10, que
no se considera significativamente alejado de la unidad por lo que los coeficientes de
difusion de las dos especies redox poseen valores muy cercanos, que es la misma
observacion previamente realizada en los resultados del ferroceno en EAN. Como en esta
disolucion, se calcula el area efectiva del electrodo DRP-C110 para el PAN a partir de la
ecuacion (6.6.6). En esta ocasion, se sustituye el coeficiente de difusidn del ferroceno en
PAN, que es de 3.90-107 cm?-s1 9 y el valor de la pendiente H de la ecuacion (6.6.13),
calculando C a partir de los datos de la correspondiente mezcla de PAN con Fc como en
las ocasiones anteriores. El resultado es un &rea efectiva del electrodo DRP-C110 para las
medidas de las mezclas de PAN de 0.233 cm? que, como en EAN, es mayor al tedrico de
0.126 cm?. El valor del area es menor para el PAN posiblemente por la mayor afinidad
presente entre este y el electrodo de trabajo de grafito, dado que el PAN posee un mayor
caracter organico por su cadena alquilica mas larga.

Los resultados de las mezclas de PAN, descritas en la Tabla 5.6.13, se trataron como los
de las muestras con EAN, empleando los correspondientes E®” y Awe. Se muestra, en la
Figura 6.6.22, la curva voltamperométrica tratada correspondiente a los procesos de
oxidacion a 0.100 V-s? del PAN puro y sus mezclas salinas hasta una densidad de
corriente absoluta de 5 mA-cm.
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Figura 6.6.22. Voltamperogramas vs Fc a 0.100 V-s? para la oxidacion con el electrodo DRP-C110 del
PAN puro (rojo) y sus mezclas con sales: LiNOs (azul), Ca(NOs). (verde), Mg(NOs)2 (gris) y Al(NO3);
(marrén).

Los voltamperogramas de la Figura 6.6.22 muestran resultados para el PAN equivalentes
a los observados previamente para el EAN en los electrodos de disco. De esta manera, la
incorporacion de los cationes mono y divalentes produce un incremento de la ventana de
potencial electroquimico, mientras que el trivalente genera una disminucién. En este caso,
los datos mostrados en la Tabla 6.6.6 muestran que los cambios mas destacables son los

% Shotwell, J. B.; Flowers Il, R. A. Electroanalysis 2000, 12, 223-226.
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producidos por la adicion de la sal de magnesio y aluminio en sentidos opuestos,
generando la primera un significativo incremento, donde los limites no han alcanzado el
criterio, y la segunda una disminucion. En general, se observa que las variaciones se
centran en el limite catodico, asociado en discusiones anteriores a la reduccion de los
protones, mientras que el limite anddico, vinculado a la formacion de oxigeno como se
explica con el EAN, solo presenta una variacion significativa para las mezclas de calcio
y magnesio en forma de aumento. Ambas mezclas presentan un estado mas rigido, siendo
la de calcio sélida y la de magnesio un gel o con las caracteristicas de uno, motivo por el
que este tipo de mezclas no presentan medidas de viscosidad, por lo que estos cambios se
asocian con los impedimentos a los protones para alcanzar la superficie del electrodo bajo
estas condiciones mostrando respuesta a un potencial més elevado.

Tabla 6.6.6. Limites de las ventanas de potencial electroquimico (EPW), a5 mA-cm?2y E®(Fc) =0V, del
PAN puro y sus mezclas con sales, medidos con el SPE DRP-C110 a 0.100 V-s™.

Limite catddico Limite anddico EPW
MUESTRA  WE v
(V-s?h V) (V) V)
PAN SPE  0.100 -1.647 1.429 3.076
PAN+LiNO3 SPE  0.100 -1.784 1.497 3.281
PAN+Ca(NO3), SPE  0.100 -1.857 1.605 3.457
<-2.038 >1.966
PAN+Mg(NO3): SPE  0.100 (260 mA.cm?) (123 mA.om?) >4.004
PAN+AI(NO3); SPE  0.100 -1.550 1.463 3.013

El orden de las ventanas medidas para las diferentes mezclas salinas sigue el ya visto para
el EAN en SPE y DPt, en base al radio del cation metalico adicionado, con la excepcion
de la mezcla de magnesio que en este caso presenta una ventana excesivamente grande
en comparacion con resultados anteriores. El tamafio de esta ventana se asocia
parcialmente al estado fisico de la muestra, no obstante, no puede ser el Unico factor dado
que en dicho caso la de calcio presentaria valores similares. Revisando los datos
presentados para las propiedades fisicas de la mezcla salina de PAN con nitrato de
magnesio, se observa que esta mezcla muestra una conductividad especialmente baja, por
lo que se ha planteado la hip6tesis de que el tamafio de la ventana observado se debe a la
baja capacidad de respuesta de los componentes de la mezcla, mas que a la necesidad de
un potencial determinado para reaccionar.

De manera equivalente a la realizada para las curvas del EAN, se realiza un analisis
general de los picos observados en la Figura 5.6.30. Al igual que para las muestras
anteriores en el SPE, se observa la formacion habitual de 4 picos, ninguno de los cuales
aparece en todas las curvas. Esta estructura es la misma que la observada en EAN,
habiendo un pico anddico a 0.5 V, que se asocia a la formacion de oxigeno o a la presencia
de cloruros, mientras que se ven tres picos catddicos ubicados a 0.9 asi como alrededor
de 0y -1.4 V, el primero de los cuales se asocia a la reduccién del oxigeno generado en
el limite de oxidacion a la vez que los otros se relacionan con las varias etapas de
evolucion de los protones a hidrogeno. Ademas de los picos mencionados, la muestra con
el cation de aluminio presenta un pico catddico adicional en torno a -0.6 V. Considerando
su posicion y los picos que se observan en la Figura 5.6.10 del EAN dopado con la sal de
aluminio, se cree que en ambos casos se registran los mismos picos, donde parece
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distinguirse que el pico alrededor de -0.9 V podria estar conformado por dos muy
solapados.

Se continda exponiendo el trabajo realizado con el PAN y sus mezclas aplicando los
electrodos de disco como electrodos de trabajo. De manera similar al tratamiento de los
datos obtenidos con el SPE, se parte de los potenciales de los picos en V a cada velocidad
de barrido en V-s, mostrados en la Tabla 5.6.14 para la aplicacion de la representacion
de Laviron en la correspondiente disolucién de ferroceno en PAN con el electrodo DPt.
La Figura 6.6.23 muestra la grafica resultante, que nos permite apreciar visualmente que,
como se ve en la Tabla 5.6.14, la separacion de potencial de los picos se incrementa
ligeramente a medida que se aumenta la velocidad de barrido aplicada. Esta variacion no
se considera significativa, del mismo modo que no se llega a detectar el cambio
exponencial que Laviron dicta para procesos irreversibles dentro del intervalo empleado
para el estudio de velocidades, por debajo de 0.500 V-s. La Figura 6.6.23 parece implicar
que este cambio exponencial podria ocurrir a velocidades de barrido mas altas. Sin
embargo, dado que no se aprecia a las velocidades de barrido habituales para este tipo de
estudios, asi como que las medidas se realizan a velocidades inferiores de 0.100 V-sty
en dichas velocidades la separacidn se mantiene cercana a 0.070 V, se ha considerado que
el comportamiento del ferroceno en esta disolucidn puede tratarse como quasirreversible
para este electrodo de trabajo, como en EAN, si bien con un caracter menos reversible.
Calculando el valor de E® del par redox del Fc por el mismo proceso que el EAN, se
obtiene un valor de -0.255 V para el PAN con DPt.
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Figura 6.6.23. Representacién de Laviron para los picos anddicos (azul) y catddicos (naranja) del ferroceno
en PAN con el de electrodo DPt.

Por otro lado, partiendo de las intensidades de respuesta en A a cada velocidad de barrido
en V-s, mostrados en la Tabla 5.6.14, se realiza el estudio de Randles-Sevcik (ecuacion
4.6.2) para el ferroceno en PAN con el electrodo DPt. La representacion de este estudio
se muestra en la Figura 6.6.24, que nos permite apreciar cOMO ipa € ipc presentan un
comportamiento lineal frente a v2, el cual se define por las ecuaciones (6.6.15) y (6.6.16),
siendo sus coeficientes de correlacién de 0.997 y 0.998 respectivamente.
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ipg = —5.7581-107° + 1.7600 - 10~* /2 (6.6.15)
ipc = 4.6563 - 107¢ — 1.6976 - 10~ * /2 (6.6.16)
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Figura 6.6.24. Representacion de Randles-Sevcik para los picos anddicos (azul) y catddicos (naranja) del
ferroceno en PAN con el electrodo DPt.

Este comportamiento, previamente observado para este compuesto disuelto en EAN, es
un indicativo de que los procesos de reduccion y oxidacién del par redox del ferroceno
dependen de los coeficientes de difusion de las correspondientes especies. Ademas, la
ratio entre las pendientes de las ecuaciones (6.6.7) y (6.6.8) es de 1.04, indicando que los
coeficientes de difusion de las dos especies redox poseen un igual valor cuantitativo como
mostraba el estudio de Randles-Sevcik de esta disolucion en el electrodo DRP-C110.
Siguiendo el tratamiento aplicado a los resultados en dicho electrodo, se calcula el area
efectiva del DPt a partir de la ecuacion (6.6.6), donde se toma como coeficiente de
difusion el valor del Fc en PAN (3.90-107 cm?-st %) mientras se emplea el valor H
(pendiente) de la ecuacion (6.6.15) y la C correspondiente a la mezcla de ferroceno
medida, calculada como en las ocasiones anteriores. El resultado es un valor calculado de
Awe de 0.0351 cm? que es menor, al igual que en EAN, al tedrico de 0.0707cm?. El valor
inferior del area efectiva en el electrodo de disco de platino, en comparacion al EAN, se
asocia que la presencia de una cadena alquilica mas larga en el PAN apantalla en mayor
medida el electrodo de trabajo.

Con el potencial formal de reduccion del compuesto de referencia y el area efectiva del
electrodo de trabajo para el PAN, se tratan los resultados experimentales, mostrados en
las Figuras 5.6.32-5.6.36, del PAN y sus mezclas, descritas en la Tabla 5.6.15, y a su
discusion. Las curvas voltamperométricas que forman los datos tratados pueden
observarse en las Figuras 6.6.25-6.6.27 para 0.100, 0.010 y 0.001 V-s* dentro del rango
de densidad de corriente absoluta de 5 mA-cm™,

% Shotwell, J. B.; Flowers I1, R. A. Electroanalysis 2000, 12, 223-226.
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Figura 6.6.25. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm?a 0.100 Vs para el electrodo DPt del PAN

puro (rojo oscuro) y sus mezclas salinas con LiNO3 (azul oscuro), Ca(NOs). (verde oscuro), Mg(NOs),
(gris oscuro) y AI(NOz)z (marrén). En el recuadro interno se muestra el voltamperograma completo de la

mezcla salina de PAN con Mg(NOs)a.
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Figura 6.6.26. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm?a 0.010 Vs para el electrodo DPt del PAN
puro (rojo) y sus mezclas salinas con LiNO3 (azul), Ca(NO3). (verde) y Al(NOs)s (naranja).
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Figura 6.6.27. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm? a 0.001 Vs para el electrodo DPt del PAN
puro (rosa) y sus mezclas salinas con LiNO3z (azul claro), Ca(NOz), (verde claro) y AI(NOs)s (amarillo).

Los voltamperogramas de las Figuras 6.6.25-6.6.27 muestran resultados en DPt a 0.100
Vs equivalentes a los observados previamente para el SPE. De esta manera, los cationes
mono Yy divalentes producen un incremento de la ventana de potencial electroquimico,
mientras que el trivalente genera una disminucion. En general, se observa que las
variaciones ocurren como en SPE, donde se centran en el limite catodico, asociado en
discusiones anteriores a la reduccion de los protones, mientras que el limite anddico,
vinculado a la formacion de oxigeno como se explica con el EAN, solo presenta una
variacion significativa para las mezclas de calcio y magnesio en forma de aumento. Como
las mezclas equivalentes medidas con SPE, ambas muestras presentan un estado mas
rigido, por lo que estos cambios se asocian a los impedimentos de los protones para
alcanzar la superficie del electrodo bajo estas condiciones mostrando respuesta a un
potencial mas elevado. Asimismo, resalta la muestra con magnesio como en SPE, donde
no se ha alcanzado el criterio de densidad de corriente incluso a la mayor velocidad de
barrido, 0.100 Vs, tomando la decision de no medir a menores velocidades. La baja
densidad de respuesta que presenta esta mezcla al aplicar un potencial se ha discutido
previamente en la discusion de los resultados de estas mezclas con SPE, siendo asociado
tanto al estado fisico de la mezcla como a su baja conductividad eléctrica, que a su vez se
relaciona con una muy baja movilidad i6nica. Por otra parte, destaca la mezcla con el
catién trivalente, que presenta una significativa variacion entre las diferentes velocidades.

Los datos de las ventanas electroquimicas se presentan en la Tabla 6.6.7, donde se puede
observar que el orden de las ventanas a 0.100 Vs se corresponde con el mostrado para
el SPE, pero que este cambia a medida que se reduce la velocidad por las variaciones que
presenta la muestra con el cation de aluminio. De esta forma, a la mayor velocidad el
aluminio genera una disminucion significativa respecto al puro, mientras que el litio
produce un ligero aumento seguido por el significativo incremento generado por el calcio
y finaliza con el gran efecto del magnesio. A medida que pasa el tiempo y se miden v
menores, la muestra con AI** presenta un comportamiento mucho mas cercano al del puro
y la mezcla dopada con la sal de litio, de tal manera que a 0.010 V-s su valor se coloca
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entre las ventanas de estas dos muestras y a 0.001 V-s' presenta una ventana
minimamente superior a la de la mezcla con el cation monovalente. Este importante
cambio de comportamiento entre la velocidad mé&s alta y las otras dos se asocia a la
reaccion que marca el limite de reduccion en los diferentes casos, pudiendo ver al revisar
la Figura 5.6.36 que, a pesar de poseer una curva similar a las otras mezclas y velocidades,
a0.100 V-s se alcanza el criterio en uno de los picos reduciendo el valor de la ventana
respecto a los demés. Esto se diferencia claramente del EAN, donde la mezcla con
aluminio siempre es limitada por uno de los picos previos. Este comportamiento diferente
se asocia a una mayor capacidad del PAN de acomodar los cationes de aluminio
incorporados en comparacion al EAN, debido a las diferencias descritas en apartados
anteriores entre sus estructuras. Otra muestra que presenta variaciones significativas con
el tiempo es la de calcio, que pierde su estado sélido a medida que se mide por el
incremento del contenido en agua, tal como se puede ver en la Tabla 5.6.15, provocando
que la pendiente en sus limites aumente. Esto produce que a medida que pasa el tiempo
se vaya reduciendo la ventana, desviandose asi del orden esperado frente a la velocidad
de barrido que si siguen el resto de mezclas, donde el tamafio de la ventana aumenta al
reducir la velocidad de barrido.

Tabla 6.6.7. Limites de las ventanas de potencial electroquimico (EPW), a5 mA-cm?y E®(Fc) =0V, del
PAN puro y sus mezclas con sales, medidos con DPt a varias velocidades de barrido (v).

MUESTRA WE Y Limite catédico Limite anddico EPW

(V-5 V) V) V)
PAN DPt  0.100 11,031 1.694 2725
PAN+LINO:  DPt  0.100 -1.066 1.714 2780
PAN+Ca(NOs)2 DPt  0.100 1.424 2,095 3519
PAN+Mg(NOs)2 DPt  0.100 (_2.02?57:?“_2) (2.2:%%%:m'2) >14.821
PAN+AI(NOz): DPt  0.100 -0.559 1.707 2266
PAN DPt  0.010 -1.071 1.708 2779
PAN+LINOs  DPt  0.010 -1.091 1.724 2815
PAN+Ca(NOs)z DPt 0010 -1.414 2,036 3.450
PAN+AI(NOs); DPt 0010 -1.057 1.728 2785
PAN DPt  0.001 1117 1.734 2851
PAN+LINO:  DPt  0.001 11131 1.749 2880
PAN+Ca(NOs)2 DPt  0.001 -1.253 1.950 3.203
PAN+AI(NOz): DPt  0.001 11133 1.758 2.891

Al analizar los picos de las curvas mostradas en las Figuras 6.6.25-6.6.27, se puede
observar de nuevo la presencia de manera general de tres picos semejante a la observada
en las disoluciones de EAN para el electrodo de trabajo DPt. Debido a esta similitud, se
justifica la presencia de los picos siguiendo la misma asociacion explicada previamente,
con el pico anddico relacionado con la formacion de oxigeno o a algun proceso de
oxidacion de cloruros mientras que los catodicos se vinculan a las etapas de reduccion de
los protones a hidrogeno. En esta ocasion, el pico anddico se detecta cerca de 1.1 V,
mientras los anddicos se presencian a 0 y -0.6 V. Asimismo, en muchas de las curvas se
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puede observar la presencia de un pico catédico adicional entre los dos mencionados y
que se encuentra altamente solapado en uno de ellos.

Al igual que en EAN, las mezclas salinas con el cation de magnesio y el de aluminio
presentan un contraste significativo respecto a las otras muestras de su mismo liquido
ionico. Como se ha mencionado anteriormente, la mezcla con magnesio muestra una
limitada respuesta ante la aplicacion del intervalo de la onda de potencial, no observando
en esta curva los picos mencionados anteriormente y detectando Unicamente un pico
catddico en -2.3 V. Por otro lado, en la Figura 5.6.36 se puede apreciar que la mezcla con
la sal de aluminio adicionada presenta para el PAN una estructura de picos equiparable a
las otras mezclas salinas en contraste a lo observado en EAN. Sin embargo, al comparar
las Figuras 6.6.25-6.6.27 se detecta una variacion significativamente irregular en la
distribucion de la respuesta de los picos catddicos, de tal manera que el pico a 0 V con
mayor respuesta es de la curva medida a 0.010 V-s* y a 0.100 V-s el limite inferior de
la ventana se establece en el pico de -0.6 V, como se expone mas arriba. Estos resultados
nos permiten afianzar el razonamiento realizado en EAN de que el cation de aluminio
facilita la liberacion de determinados protones, los cuales provocan que el limite de las
curvas ocurra en picos catodicos asociados a etapas de la formacion de hidrégeno mas
tempranas que para el puro o sus otras mezclas salinas.

Terminada la discusion de los resultados obtenidos con el DPt, se continta con el DGC
como en EAN. Siguiendo los pasos aplicados en los sistemas anteriores, se parte de los
Ep a cada v, mostrados en la Tabla 5.6.16, para la aplicacién de la representacion de
Laviron para DGC de la mezcla de ferroceno y PAN, previamente empleada en DPt.

La Figura 6.6.28 muestra que, al igual que se observaba en DPt, la separacion de los picos
se solo se incrementa ligeramente con el aumento de la velocidad de barrido aplicada. Por
lo tanto, se considera también que se observa un comportamiento quasirreversible,
calculando E® como la media de las mitades de las sumas de cada par de potenciales de
los picos que resulta en -0.255 V. Previamente, se habia visto para EAN que los E® del
Fc con DPt y DGC eran muy parecidos, observando ahora para el PAN que el E® del
ferroceno no presenta diferencias significativas segun el electrodo de disco empleado
como electrodo de trabajo.
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Figura 6.6.28. Representacién de Laviron para los picos anddicos (azul) y catédicos (naranja) del ferroceno
en PAN con el electrodo DGC.

Por otro lado, partiendo de las ip a cada v, mostrados en la Tabla 5.6.14, se realiza la
representacion de Randles-Sevcik (ecuacion 4.6.2) para el electrodo DGC. Al igual que
se observa en los estudios de Randles-Sevcik para las celdas anteriores, la forma de los
datos en la Figura 6.6.29 vuelve a mostrar una relacion lineal entre las intensidades de los
picos y v¥2, la cual se describe por las ecuaciones (6.6.17) y (6.6.18), siendo sus
coeficientes de correlacion de 0.996 y 0.997 respectivamente.

ipg = —6.9005-107° + 1.5091 - 10~* /2 (6.6.17)
ipc = 5.6570 - 107¢ — 1.4654 - 10~* !/ (6.6.18)
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Figura 6.6.29. Representacion de Randles-Sevcik para los picos anddicos (azul) y catédicos (naranja) del
ferroceno en PAN con el electrodo DGC.
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Teniendo en cuenta todos los estudios de Randles-Sevcik previamente presentados, se
concluye que los procesos electroquimicos del par redox Fc-Fc™ dependen
exclusivamente de la capacidad de difusion de las especies involucradas cuando se
emplea en los liquidos ionicos proéticos y electrodos contenidos en este trabajo. Ademas,
considerando que la ratio entre las pendientes de las ecuaciones (6.6.17) y (6.6.18) es de
1.03, se verifica que para estos sistemas no solo los procesos dependen del coeficiente de
difusion de las especies, sino que ambas especies poseen D que pueden considerarse de
igual valor cuantitativo.

Al igual que para los electrodos anteriores, se calcula el area efectiva del electrodo de
trabajo DGC a partir de la ecuacion (6.6.6), donde se toma la D el del ferroceno en PAN
(3.90-107" cm?-s1 97, el valor H (pendiente) de la ecuacion (6.6.17) y la C del ferroceno
calculada para la mezcla de PAN, que es la empleada anteriormente para DPt. El resultado
es un valor calculado de Awe de 0.0301 cm? que, como en EAN, es menor que el tedrico
de 0.0707 cm?. El valor inferior del area efectiva en el electrodo de disco de carbono
vitreo en comparacién al de platino se asocia a la presencia de la cadena alquilica en el
liquido i6nico que le lleva a tener una mayor afinidad con el carbono por sus
caracteristicas organicas, del mismo modo que se observaba en el EAN. Asimismo,
comparando las areas efectivas de este electrodo con los resultados para EAN se observa
que, como en el de platino, el area es menor para la cadena alquilica mas larga, lo que se
vuelve a asociar con un incremento del caracter organico al adicionar un grupo CHo,
mejorando la afinidad del liquido i6nico con el material del electrodo de carbono vitreo
lo que reduce su eficacia al encontrarse apantallado por las cadenas.

Con los célculos anteriores realizados, se lleva a cabo el tratamiento de los resultados
experimentales mostrados en las Figuras 5.6.38-5.6.42 como se hizo para los electrodos
anteriores, y a su discusion. Estos datos se corresponden a las medidas con el electrodo
de trabajo DGC de las mezclas salinas de PAN, medidas previamente en DPt, cuya
variacion de agua se muestra en la Tabla 5.6.17. Los resultados tratados pueden
observarse en las Figuras 6.6.30-6.6.32 para 0.100, 0.010 y 0.001 V-s* dentro del rango
de densidad de corriente absoluta de 5 mA-cm,

% Shotwell, J. B.; Flowers I1, R. A. Electroanalysis 2000, 12, 223-226.
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Figura 6.6.30. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm2a 0.100 V-s* para el electrodo DGC del PAN
puro (rojo oscuro) y sus mezclas salinas con LiNO3 (azul oscuro), Ca(NOs). (verde oscuro), Mg(NOs),
(gris oscuro) y AI(NOz)z (marrén). En el recuadro interno se muestra el voltamperograma completo de la

mezcla salina de PAN con Mg(NOs)a.
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Figura 6.6.31. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm2a 0.010 V-s* para el electrodo DGC del PAN
puro (rojo) y sus mezclas salinas con LiNO3 (azul), Ca(NO3). (verde) y Al(NOs)s (naranja).

294



DISCUSION DE RESULTADOS

5.0

_5-0 1 ) J 1 1 1 1 1 1 1
-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

E (V) vsFc

Figura 6.6.32. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm? a 0.001 V-s* para el electrodo DGC del PAN
puro (rosa) y sus mezclas salinas con LiNO3z (azul claro), Ca(NOz), (verde claro) y AI(NOs)s (amarillo).

Los voltamperogramas de las Figuras 6.6.30-6.6.32 muestran resultados en DGC
similares a los obtenidos para DPt. Esta similitud es visible en los diferentes puntos
discutidos para el electrodo de disco anterior, donde se discute la extension de la mezcla
con el catién magnesio medida solo a 0.100 V-s?, el contraste del limite catodico en la
de aluminio y el efecto en el limite anddico de los cationes divalentes. De nuevo, se
observa que las variaciones ocurren como en SPE y DPt, donde se centran en el limite
catddico, asociado en discusiones anteriores a la reduccion de los protones, mientras que
el limite anddico, vinculado a la formacion de oxigeno como se explica con el EAN, solo
presenta una variacion significativa para las mezclas de calcio y magnesio en forma de
aumento. Como se ha explicado antes para DPt, ambas de estas mezclas presentan un
estado mas rigido, haciendo la asociacion de estos cambios con los impedimentos a los
protones para alcanzar la superficie del electrodo bajo estas condiciones, mostrando
respuesta a un potencial mas elevado.

Los datos de las ventanas electroquimicas se presentan en la Tabla 6.6.8, donde se puede
observar que, en general, las ventanas muestran el comportamiento esperado aumentado
su valor a medida que se incrementa la velocidad de barrido. Asimismo, se puede apreciar
en conjunto con las figuras anteriores que se han tomado valores para la mezcla con
magnesio sin alcanzar el criterio de densidad de corriente, asi como que el orden de las
ventanas a 0.100 V-s* se corresponde con el mostrado para el SPE y DPt a la misma
velocidad, pero que este cambia a medida que se reduce la velocidad igualdndose con el
presenciad a la menor velocidad en DPt. Al igual que en DPt, esta variacion es debida al
cambio significativo en la mezcla con el cation de aluminio, la cual a 0.100 V-s? alcanza
el criterio en uno de sus picos visibles en la Figura 5.6.42 siendo la reaccion limitante la
posible reduccién de protones provenientes del agua frente al limite del resto donde el
proton proviene del etilamonio como se explica en la discusion del EAN. De esta forma,
a lamayor v el cation de aluminio genera una disminucion significativa respecto al puro,
mientras que el de litio produce un ligero aumento seguido por el significativo incremento
generado por el calcio y finaliza con el gran efecto del magnesio. En contraste, a menores
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velocidades, manteniendo el orden del resto de muestras el aluminio incrementa su
ventana hasta valores entre la EPW de la mezcla con el cation de litio y la del de calcio,
acercandose mas a los valores del segundo al disminuir la velocidad.

Tabla 6.6.8. Limites de las ventanas de potencial electroquimico (EPW), a5 mA-cm2y E”(Fc) =0V, del
PAN puro y sus mezclas con sales, medidos con DGC a varias velocidades de barrido (v).

Limite catédico Limite anddico

v

MUESTRA ~ WE V., " ) EPW (V)
PAN DGC  0.100 -1.554 1.628 3.182
PAN+LINO;  DGC  0.100 -1.544 1.644 3.188
PAN+Ca(NOs)z DGC  0.100 1,761 1.749 3510
PAN+Mg(NOs)2 DGC  0.100 (_1.32 fﬁﬁim-z) (2.71> %f’_im_z) >12.003
PAN+AI(NOz): DGC  0.100 -0.251 1.648 1.899
PAN DGC  0.010 -1.463 1.668 3.131
PAN+LINO:  DGC  0.010 -1.564 1.694 3.258
PAN+Ca(NOs)2 DGC  0.010 -1.806 1.814 3.620
PAN+AI(NOs); DGC  0.010 -1.555 1.748 3.303
PAN DGC  0.001 -1.489 1.845 3.334
PAN+LINO;  DGC  0.001 -1.665 1.910 3575
PAN+Ca(NOs)z DGC  0.001 -1.867 2,046 3.913
PAN+AI(NOz): DGC  0.001 -1.837 1.925 3.762

Al analizar los picos de las curvas mostradas en las Figuras 6.6.30-6.6.32, se puede
observar una estructura de picos para el DGC similar a la previa de las medidas con DPt,
detectando un pico anddico en la zona de 1.2 V y dos picos catodicos alrededor de -0.3 V
y cerca del limite de reduccion de cada mezcla. En esta ocasion, no se aprecia la presencia
de un cuarto pico, aunque esto puede ser debido a la menor densidad de corriente de
respuesta obtenida para el DGC en comparacion al DPt. Asimismo, se vuelve a ver
resultados parecidos para la mezcla salina del cation de magnesio, observando un Gnico
pico muy ancho en -3.0 V. Dada la similitud en la forma de las curvas, los picos
observados en esta ocasion se asocian a los mismos procesos redox que las descritas para
el PAN en los anteriores electrodos de trabajo y para las de EAN. De esta forma, el pico
anodico se relaciona con la formacion de oxigeno o procesos redox de posibles
compuestos de cloruro presentes mientras que los catodicos se vinculas a reacciones de
evolucion de los protones a hidrégeno. Por su parte, la mezcla de PAN con nitrato de
aluminio presenta voltamperogramas con la misma estructura que la de EAN, con la
diferencia de que no muestran irregularidad en la distribucion de los picos siendo mayor
el pico de -0.3 V que el cercano al limite inferior de la ventana. En esta mezcla se vuelve
a observar que a 0.100 V-s* el limite de la ventana de potencial electroquimica se sitla
en uno de los picos debido al criterio empleado, a pesar de que la forma de la curva es
similar a las del EAN vy las otras mezclas de PAN, con excepcion en ambos casos de las
de magnesio, como se puede observar en la Figura 5.6.42.

Los resultados del PAN y sus mezclas salinas con las diferentes celdas electroquimicas,
presentados en las Tablas 6.6.6-6.6.8, se comparan como previamente se realizd con
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EAN. Por un lado, se observa que, entre los electrodos de disco se vuelven a obtener de
manera general ventanas mayores en DGC que en DPt, encontrando las diferencias mas
significativas en el limite catddico, lo que se ha asociado en discusiones anteriores a la
distinta catélisis de la reaccion limitante en los diferentes electrodos. Destacan como
excepciones las mezclas con los cationes di y trivalentes a 0.100 V-s™, que muestran
ventanas mayores en platino. Sin embargo, todos estos casos presentan situaciones que
pueden explicar esta inversion y que se mencionan en diferentes puntos de la discusion
previamente. Para hacer un breve recordatorio, la mezcla con el cation de calcio presenta
originalmente un estado s6lido, el cual se pierde con el tiempo por la contaminacion con
agua de la atmosfera generando una reduccion de la ventana, mientras que la mezcla con
aluminio no sitta su limite en el mismo pico en cada electrodo y la de magnesio no
alcanza el limite real en ninguno de los dos electrodos. Por otro lado, en esta ocasion los
resultados con SPE presentan ventanas ligeramente mas estrechas que el DGC,
detectando, al centrarse en los limites, un ligero desplazamiento hacia potenciales mas
negativos. Aparece en este grupo la mezcla con el cation de aluminio como excepcion
con una ventana significativamente mas ancha, lo que se ha asociado al procedimiento
empleado, en el que se toma solo el sentido de la oxidacion para el establecimiento de la
ventana.

Se han encontrado durante el establecimiento del estado del arte pocos estudios
voltamperométricos del PAN " % donde el trabajo de Shotwell et al. °’, que emplea
electrodos comunes a los nuestros, aplica los limites en los picos internos como ocurre
con algunos de los estudios publicados para EAN. Considerando este mismo criterio, los
resultados del trabajo presentado esta de acuerdo con los publicados.

Comparando los resultados obtenidos para los liquidos iénicos préticos con menores
contenidos de agua, se observa que no hay diferencias significativas en los valores de las
ventanas cuando se emplea DPt como electrodo de trabajo. Sin embargo, en DGC el PAN
muestra una mayor amplitud mientras en DRP-C110 es el EAN el que presenta una mayor
anchura con una significativa diferencia. Estas comparaciones son una muestra mas de la
importancia y la influencia de los electrodos empleados a la hora de la realizacién de
estudios voltamperométricos.

En adelante, se presentan los resultados tratados para las mezclas basadas en EMImOS.
Partiendo de los potenciales de los picos n V a cada velocidad de barrido en V-s7,
mostrados en la Tabla 5.6.18, se realiza la representacion de Laviron para el ferroceno en
la disolucion acuosa al 20 %p/p de agua en EMImOS con el electrodo DRP-C110. De
esta manera, en la Figura 6.6.33 se puede apreciar como los potenciales de los picos
anodicos y catddicos se alejan notoriamente a medida que se incrementa la velocidad de
barrido, indicando un incremento de la separacidn de los picos como ya se podia observar
en la Figura 5.6.43 y la Tabla 5.6.18. Basandose en el principio de Laviron y las ratios de
la Tabla 5.6.18, se considera que el par redox del ferroceno en esta disolucion acuosa de
EMImOS presenta un caracter menos reversible que el observado en los liquidos idnicos
préticos para el electrodo SPE empleado. Por lo tanto, se aplica el procedimiento de los
sistemas irreversibles para el calculo de E® del ferroceno, como se hizo en los PLIs,

™ Lucio, A. J.; Shaw, S. K.; Zhang, J.; Bond, A. M. J. Phys. Chem. C 2018, 122, 11777-11788.
% Shotwell, J. B.; Flowers Il, R. A. Electroanalysis 2000, 12, 223-226.
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empleando en esta ocasion los cinco valores mas altos de ambas series anddica y catodica.
Las tendencias que siguen estos datos se describen mediante la ecuacion (6.6.19) para los
picos anddicos Y la ecuacion (6.6.20) para los catodicos, siendo sus R? de 0.9867 y 0.9606
correspondientemente. EI E® para el ferroceno disuelto en la disolucién acuosa de
EMImOS es de 0.185 V cuando se mide con el electrodo DRP-C110, el cual se
corresponde con el punto de corte de estas ecuaciones como se explica en apartados
anteriores.

Epq = 0.3714 + 0.1455 log v (6.6.19)
E,e = —0.1763 — 0.1307 log v (6.6.20)
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Figura 6.6.33. Representacién de Laviron para los picos anddicos (azul) y catddicos (naranja) del ferroceno
en la disolucién 20 %p/p de agua de EMImOS con el electrodo SPE DRP-C110.

Siguiendo el proceso aplicado a los liquidos ionicos proticos, se parte de las ip en A a
cada v en V-s, mostrados en la Tabla 5.6.18, para realizar la representacion de Randles-
Sevcik (ecuacion 4.6.2) del ferroceno disuelto en la disolucién acuosa de EMIMQOS con
el electrodo DRP-C110. La correspondiente gréfica se visualiza en la Figura 6.6.34,
donde se aprecia un comportamiento que puede ajustarse a una linea recta, de manera
equiparable a la observada previamente para el Fc disuelto en los liquidos idnicos
préticos. Estas relaciones se describen para los picos de oxidacion en la ecuacion (6.6.21)
y para los de reduccidn en la ecuacion (6.6.22), siendo sus coeficientes de correlacion de
0.991 y 0.992 respectivamente.

ipg = —2.9639 - 107° 4+ 4.7574 - 10™* /2 (6.6.21)

ipc = 2.9559 - 1075 — 3.8516 - 10~ *v*/2 (6.6.22)
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Figura 6.6.34. Representacion de Randles-Sevcik para los picos anédicos (azul) y catédicos (naranja) del
ferroceno en la disolucion al 20 %p/p de agua de EMImOS con el electrodo SPE DRP-C110.

Esta relacion lineal implica que los procesos de reduccion y oxidacion del par redox del
ferroceno dependen de los coeficientes de difusién de las correspondientes especies.
Ademas, la ratio entre las pendientes de las ecuaciones (6.6.21) y (6.6.22) es de 1.24, lo
que indica que el coeficiente de la especie oxidada es ligeramente mayor que el de la
especie reducida. A diferencia de las disoluciones de referencia anteriores, no se
encuentra publicado el coeficiente de difusion del ferroceno en EMImOS puro o en su
mezcla acuosa. Por lo tanto, no se ha podido hallar empiricamente el area efectiva de
trabajo del electrodo SPE como en los casos anteriores, utilizando para el tratamiento de
estos datos el area tedrica del DRP-C110 que es 0.126 cm?.

Los datos escalados, de las curvas voltamperométricas correspondientes a los procesos
de oxidacion a 0.100 V-s?, se presentan en la Figura 6.6.35 hasta una densidad de
corriente de 5 mA-cm2 del correspondiente EMImOS puro y sus mezclas con 20 %p/p
de contenido en agua sin sulfato de magnesio incorporado y en estado de saturacion.
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Figura 6.6.35. Voltamperogramas vs Fc a 0.100 V-s* para el electrodo DRP-C110 del EMImOS puro (rojo)
y sus dos mezclas al 20 %p/p de agua, una sin Mg(SO.) (azul) y otra saturada (gris).

Los voltamperogramas de la Figura 6.6.35 muestran que la adicion de agua al EMImOS
provoca que las reacciones redox limitantes ocurran a potenciales mas cercanos a 0 V que
el liquido ionico puro, lo cual es parecido a lo observado en otros liquidos i6nicos con
base de imidazolio %% 217, Al mismo tiempo que se aprecia que la mezcla con sulfato de
magnesio muestra una reduccién de la ventana menor en la respuesta de oxidacion,
pudiéndose ver un efecto parecido al observado previamente en los liquidos i6nicos
préticos, generandose un incremento de la ventana ante la incorporacion del cation de
magnesio. Ademas, es en este limite anddico donde se aprecia la variacion mas
significativa apreciando visiblemente los efectos de los diferentes compuestos
incorporados al imidazolio, como se puede confirmar en la Tabla 6.6.9 que permite ver
los valores de potencial correspondientes a los limites y el ancho de las ventanas de
potencial electroquimico de cada mezcla. Debido a la cercania en la posicién de ambos
extremos a los previamente vistos para los liquidos idnicos préticos, las reacciones en los
limites anddico y catddico se asocian como en EAN y PAN a la evolucion a oxigeno e
hidrdgeno respectivamente. En este caso, el principal aportador para ambas reacciones
seria el agua, lo que explica el gran efecto que genera la incorporacion de este compuesto,
asi como la incapacidad del puro de alcanzar el criterio en su limite anddico ante la falta
de este componente en comparaciéon con las otras dos mezclas. De esta manera, los
cambios en las ventanas se asocian fundamentalmente a la influencia del agua, mientras
que el efecto del cation de magnesio se discute con mayor profundidad méas adelante con
el apoyo de los experimentos en los electrodos de disco de platino y carbono vitreo.

166. O°’Mahony, A. M.; Silvester, D. S.; Aldous, L.; Hardacre, C.; Compton, R. G. J. Chem. Eng. Data
2008, 53, 2884—2891.
217 Silvester, D. S.; Compton, R. G. Z. Phys. Chem. 2006, 220, 1247-1274.
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Tabla 6.6.9. Limites de las ventanas de potencial electroquimico (EPW), a5 mA-cm?y E®(Fc) =0V, del
EMImOS puro y sus mezclas, medidos con el SPE DRP-C110 a 0.100 V-s™.,

v Limite Limite anddico
MUESTRA WE (V-S'l) catodico (V) V) EPW (V)
1.817
EMImMOS SPE 0.100 -2.392 (2.81 mA-cm'Z) 4.209
EMImOS+H20 SPE 0.100 -2.207 1.138 3.345
EMImOS+MgSOs SPE 0.100 -2.212 1.451 3.663

Al igual que para los liquidos ionicos proticos, se realiza un analisis de los picos
observados con el SPE en la curva completa de CV, que para el EMImMOS se observa en
la Figura 5.6.44. De manera general, solo se encuentra un pico catodico en torno a -0.5 V
que es comun para todas las curvas y que se relaciona con los observados a un potencial
parecido en las mezclas de EAN y PAN, siendo asociado a las etapas de evolucion de
hidrogeno y al agua. Por otro lado, se puede observar un pico anodico definidoa 1V en
la curva del EMImOS puro que también se ha observado en otros liquidos i6nicos con
base de imidazolio donde se asocia en a procesos de oxidacion relacionados con el agua
166,217 'Este pico anodico se encuentra en una posicion muy cercana al limite superior, por
lo que al reducirse la ventana por la incorporacion de los aditivos al liquido i6nico
aprotico se deja de apreciar, siendo aun ligeramente visible en la curva de la mezcla
ternaria. Como el pico catodico a-0.5 V, se observan picos equivalentes al de 1 V en las
mezclas de EAN y PAN, donde ya se habia asociado a la formacion de oxigeno por la
presencia de agua. Ademas de los anteriores, se observan picos anodicos en los
voltamperogramas de las disoluciones acuosas proximos al limite catddico que se deben
a la oxidacion del hidrégeno recién formado al comienzo de la medida 2%°.

Se continda exponiendo el trabajo realizado con el liquido idnico aprético y sus mezclas,
aplicando los electrodos de disco como electrodos de trabajo. De manera similar al
tratamiento de los datos obtenidos con el SPE, se parte de los potenciales de los picos en
V acada v en V-s, mostrados en la Tabla 5.6.19, para la aplicacion de la representacion
de Laviron en la disolucion de ferroceno en EMImMOS puro con el electrodo DPt. La
Figura 6.6.36 muestra la grafica resultante, que permite apreciar visualmente que, como
se ve en la Tabla 5.6.19, la separacion de potencial de los picos se incrementa a medida
que se aumenta la velocidad de barrido aplicada. A diferencia de los estudios equivalentes
para EAN y PAN, esta variacion es comparable a la de los SPE, determinando que el par
redox del ferroceno presenta un comportamiento en el electrodo de platino
quasirreversible. De esta manera, se aplica el mismo procedimiento para el calculo de E’
del ferroceno que en SPE, empleando de nuevo los cinco valores de mayor para v de
ambas series anddica y catddica. Las tendencias que siguen estos datos se describen en la
ecuacion (6.6.23) para los picos anddicos y la ecuacion (6.6.24) para los catédicos, siendo
sus R? de 0.995 y 0.941 respectivamente. El E® para el ferroceno disuelto en EMImOS

166. O°’Mahony, A. M.; Silvester, D. S.; Aldous, L.; Hardacre, C.; Compton, R. G. J. Chem. Eng. Data
2008, 53, 2884—2891.

217 Silvester, D. S.; Compton, R. G. Z. Phys. Chem. 2006, 220, 1247-1274.

219 Lodovico, L.; Martins, V. L.; Benedetti, T. M.; Torresi, R. M. J. Braz. Chem. Soc. 2014, 25, 460—468.

301



DISCUSION DE RESULTADOS

es de 0.084 V cuando se mide con el electrodo DPt, el cual se corresponde con el punto
de corte de estas ecuaciones como se explica en apartados anteriores.

E,q = 0.6770 + 0.3165 log v (6.6.23)
E,. = —0.2463 — 0.1759 log v (6.6.24)
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Figura 6.6.36. Representacién de Laviron para los picos anddicos (azul) y catddicos (naranja) del ferroceno
en EMImOS con el electrodo DPt.

Por otro lado, partiendo de las i, en A a cada v en V-s, mostrados en la Tabla 5.6.19, se
realiza el estudio de Randles-Sevcik (ecuacién 4.6.2) para el ferroceno en EMImOS con
el electrodo DPt. La representacion de este estudio se muestra en la Figura 6.6.37, que
nos permite apreciar como las ipa € ipc presentan un comportamiento lineal frente a v/2, el
cual se define como las ecuaciones (6.6.25) y (6.6.26), siendo sus coeficientes de
correlacion de 0.995 y 0.9987 respectivamente.

ipa = 1.3397 - 1075 + 1.4075 - 10™* /2 (6.6.25)

ipe = —3.0916 - 1077 — 1.4280 - 10~* 11/ (6.6.26)
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Figura 6.6.37. Representacion de Randles-Sevcik para los picos anédicos (azul) y catédicos (naranja) del
ferroceno en EMIMOS con el electrodo DPt.

Este comportamiento, observado en mezclas de Fc anteriores, es un indicativo de que los
procesos de reduccién y oxidacion del par redox dependen de los D de las
correspondientes especies. Ademas, la ratio entre las pendientes de las ecuaciones
(6.6.25) y (6.6.26) es de 0.99, indicando que ambos D poseen un igual valor cuantitativo.
Al igual que en SPE, al no poseer el coeficiente de difusion del ferroceno en este medio,
se asume como area la tedrica del electrodo de trabajo, 0.0707 cm?.

Los resultados tratados para DPt, correspondientes a EMIMOS puro y sus mezclas
mostradas en la Tabla 5.6.20 y las Figuras 5.6.46-5.6.48, se representan en las Figuras
6.6.38-6.6.40 para 0.100, 0.010 y 0.001 V-st entre 5y -5 mA-cm™.

5.0

2.5

J (A-cm?) -10°

0.0

-2.5

_50 L L L L L L L L
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5
E vs Fc (V)

Figura 6.6.38. Voltamperogramas vs Fc entre 5 y -5 mA-cm? a 0.100 V-s* para el electrodo DPt del
EMImOS puro (rojo oscuro) y sus dos mezclas con 20 %p/p de agua, una sin Mg(SO.) (azul oscuro) y otra
en saturacion (gris oscuro).
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Figura 6.6.39. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm?2 a 0.010 V-s* para el electrodo DPt del
EMImOS puro (rojo) y sus dos mezclas con 20 %p/p de agua, una sin Mg(SQa) (azul) y otra en saturacion
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Figura 6.6.40. VVoltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm?2 a 0.001 V-s* para el electrodo DPt del
EMImOS puro (rosa) y sus dos mezclas con 20 %p/p de agua, una sin Mg(SO.) (azul claro) y otra en
saturacion (gris claro).

Los voltamperogramas de las Figuras 6.6.38-6.6.40 muestran que, al igual que se
observaba en DRP-C110, la adicion de agua al EMImOS provoca en DPt una reduccion
importante de la ventana de potencial electroquimico respecto al EMImOS puro.
Asimismo, en contraste a las EPW obtenidas con los electrodos con base de carbono
(DRP-C110 que se ha discutido antes y DGC que se muestra méas adelante), esta variacion
no solo es significativa en el limite anddico, sino que también en el catddico, lo que se
asocia a la capacidad catalizadora del platino en la reduccién de los protones. Sin
embargo, al comparar las curvas voltamperométricas de las disoluciones acuosas en las
Figuras 6.6.38-6.6.40, se observa un cambio en las tendencias de las curvas a medida que
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disminuye la velocidad de barrido en otras palabras, avanza el tiempo que se encuentra
cada muestra en la celda electroquimica siguiendo lo descrito en el apartado 4.6. De esta
manera, a 0.100 V-s' ambas aparecen altamente solapadas para empezar a observar
separacion a 0.010 Vs en un orden igual al visto con el SPE, pero que se invierte a 0.001
Vs mostrando la mezcla con el cation de magnesio la ventana mas pequefia.

Recordando el procedimiento experimental descrito, las muestras se han medido primero
con DPt tras lo que se estudiaron con el electrodo DGC. Durante este procedimiento se
observa, al comparar las Tablas 5.6.20 y 5.6.22, que las disoluciones acuosas del
EMImOS presentan una pérdida considerable de agua durante el procedimiento de
medida, llegando en el caso de la mezcla binaria al 95 % y en la ternaria al 70 %. Dado
que, como se explica en la discusion de los resultados con el electrodo SPE, se ha
considerado que el principal responsable del decrecimiento de la ventana es el contenido
en agua de la mezcla, la pérdida de una mayor cantidad de agua por parte de la mezcla
sin magnesio genera que su ventana acabe siendo mayor con el tiempo que la saturada
con el catién metalico. De esta forma, los resultados parecen mostrar que el contenido en
agua es la tnica variable de composicion significativa a la hora de influir directamente en
la ventana electroquimica de las muestras estudiadas, disminuyendo su valor a medida
que se adiciona este componente. Por otro lado, el cation de magnesio parece dificultar el
intercambio de agua con la atmdsfera, en este caso de argdn, reduciendo la pérdida de
agua en las muestras y, consecuentemente, generando que la EPW de su mezcla sea, a
medida que pasa el tiempo, menor que la de su equivalente sin el cation metalico
incorporado.

Este efecto ralentizador del cation de magnesio también se puede relacionar con los
resultados obtenidos con el electrodo DRP-C110. Al usar este SPE, las muestras se
encuentran en contacto con la atmdsfera, que posee una alta humedad relativa, lo que
genera que aumente el contenido de agua en ellas con el tiempo. En este caso, el catidn
de magnesio produciria que la incorporacién de agua a la mezcla ternaria se realizara a
una velocidad menor que la binaria, de tal manera que esta ultima poseeria un mayor
contenido en agua a la hora de medir, presentando una menor ventana de potencial
electroquimico, tal como se observa en los resultados mostrados.

Los valores de potencial tomados para los limites y las ventanas de potencial
electroquimico resultantes para cada mezcla se muestran en la Tabla 6.6.10, donde se
verifica cuantitativamente las observaciones realizadas para las Figuras 6.6.38-6.6.40.
Asimismo, se puede comprobar que los valores tomados siguen la tendencia general de
esta técnica, mostrando valores de ventana mayores al disminuir la velocidad de barrido
lo que se relaciona con la ecuacion (4.6.2) de Randles-Sevcik como se ha mencionado
anteriormente. Se observa, sin embargo, que la separacion entre las velocidades mas
pequefias de la disolucién acuosa sin magnesio es relativamente mayor que la mezcla
ternaria, lo que podria estar relacionado con que la disolucion acuosa pierda agua mas
rapido incrementando la separacion de las ventanas a distintas velocidades en
comparacion con la mezcla salina. Por otro lado, la formaciéon de gas en los limites impide
que se alcance el criterio a la velocidad mas lenta, asi como en el limite anddico del puro
a 0.010 V-s*. En las Figuras 6.6.39-6.6.40 se ve que ambos limites catodicos del puro
terminan en picos, lo cual apoya la asociacidn de este limite a un componente minoritario
como es el agua.
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Tabla 6.6.10. Limites de las ventanas de potencial electroquimico (EPW), a 5 mA-cm?y E”(Fc) =0V,
del EMImQOS puro y sus mezclas, medidos con DPt a varias velocidades de barrido (v).

MUESTRA WE Y Limite catédico Limite anédico EPW

(V-sh) V) V) V)

EMIMOS DPt  0.100 3537 4.301 7.838

EMIMOS+H:0  DPt  0.100 1.725 1538 3.263

EMImOS+MgSOs DPt  0.100 1.767 1611 3.378
3.912

EMIMOS DPt  0.010 3.642 2.35 macem?) 755

EMImOS+H:0  DPt  0.010 1811 1.752 3563

EMIMOS+MgSOs DPt  0.010 -1.956 1.836 3.792
3,084 3.324

EMIMOS DPL 0001 (150 o 0eomAcmy 6408
2,325 2109

EMIMOS+H:O  DPt 0001 (o250 o SR e 4434

EMIMOS+MgSOs DPt  0.001 -1.883 1.801 3.684

(-2.40 mA-cm?)  (2.84 mA.cm™)

Al igual que para el SPE, se realiza un analisis de los picos que aparecen en las curvas
voltamperométricas mostradas en las Figuras 6.6.38-6.6.40. De manera general, solo se
aprecian picos definidos en la curva correspondiente al liquido i6nico puro, en el que se
aprecia una estructura de tres picos con uno catddico a -1.5 V y dos anddicos alrededor
de 1.0 y 2.0 V. Estos picos se relacionan hasta cierto punto con los observados para el
SPE vy los liquidos ionicos proticos, siendo asociado el catddico a una etapa en la
evolucion a hidrégeno y los anddicos a procesos de oxidacion del agua. Cabe destacar
que, al comparar los resultados obtenidos, el limite establecido en el DRP-C110 para el
EMImOS puro parece corresponderse con el pico a 2 V definido en estas curvas.

Rematada la discusion de los resultados obtenidos con el DPt, se continta con el DGC
como en los liquidos idnicos proticos. Siguiendo los pasos aplicados en los sistemas
anteriores, se parte de los Ep en V a cada velocidad de barrido en V-s, mostrados en la
Tabla 5.6.21, para la aplicacion de la representacién de Laviron en DGC de la disolucién
de ferroceno en EMImOS que se empled anteriormente como referencia para el DPt.

La Figura 6.6.41 muestra que, al igual que se observaba en DPt, la separacion de los picos
se incrementa significativamente con el aumento de la velocidad de barrido aplicada. La
forma de la representacion, y los datos recogidos en la Tabla 5.6.21, indican que el par
redox del ferroceno muestra un comportamiento quasirreversible en DGC cuando esta
disuelto en EMIMOS, similar al observado en los estudios con los otros electrodos de
trabajo. Por lo tanto, se aplica el mismo procedimiento para el calculo de E® del par redox
usado para los electrodos anteriores, empleando de nuevo los cinco valores mas altos de
ambas series anddica y catddica. Las tendencias que siguen estos datos se describen en la
ecuacion (6.6.27) para los picos anddicos y en la ecuacion (6.6.28) para los catddicos,
siendo sus R? de 0.971 y 0.985 correspondientemente. El E®’ de la referencia es de 0.093
V cuando se mide con el electrodo DGC, el cual se corresponde con el punto de corte de
estas ecuaciones como se explica en apartados anteriores.

E,q = 0.6049 + 0.2380 log v (6.6.27)
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E,. = —0.2147 — 0.1432log v (6.6.28)
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Figura 6.6.41. Representacion de Laviron para los picos anddicos (azul) y catddicos (naranja) del ferroceno
en EMImOS con el electrodo DGC.

Por otro lado, partiendo de las i, en A a cada v en V-s! de la Tabla 5.6.21, se realiza la
representacion de Randles-Sevcik (ecuacién 4.6.2) para el electrodo DGC. Como en las
celdas anteriores, la forma de los datos en la Figura 6.6.42 muestra una relacion lineal
entre ip y v, la cual se encuentra descrita por las ecuaciones (6.6.29) y (6.6.30), siendo
sus coeficientes de correlacion de 0.985 y 0.9988 respectivamente.

ipg = —1.6685 - 1075 + 1.2709 - 10~*1/1/2 (6.6.29)
ipc = 1.0740 - 1076 — 1.3951 - 10~* /2 (6.6.30)
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[v (V-s1)]12

Figura 6.6.42. Representacion de Randles-Sevcik para los picos anddicos (azul) y catodicos (naranja) del
ferroceno en EMImOS con el electrodo DGC.
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Como se ha explicado para estudios de Randles-Sevcik previos, este comportamiento
indica la dependencia exclusiva de los procesos de reduccién y oxidacion del par redox
del ferroceno con sus coeficientes de difusion bajo las condiciones experimentales
empleadas. Ademas, la ratio entre las pendientes de las ecuaciones (6.6.29) y (6.6.30) es
de 0.91, indicando que los coeficientes de difusion de las dos especies redox no presentan
una diferencia significativa entre sus valores cuantitativos en estas condiciones. Al igual
que en los electrodos de trabajo anteriores, al no poseer el coeficiente de difusion del
ferroceno en este medio, se aplica al area teorica del electrodo de trabajo de carbono
vitreo, 0.0707 cm?, para la conversion de los datos de intensidad de respuesta medidos
por el equipo a densidad de corriente.

A continuacién, se realiza al tratamiento de los resultados experimentales mostrados en
las Figuras 5.6.49-5.6.51, como se hizo para los electrodos anteriores, y a su discusion.
Estos datos se corresponden a las medidas con DGC de las mezclas salinas de PAN,
previamente medidas con DPt, cuyo contenido de agua al final de la medida se recoge en
la Tabla5.6.22. Las curvas voltamperométricas que forman estos datos pueden observarse
en las Figuras 6.6.43-6.6.45 para 0.100, 0.010 y 0.001 V-s™* dentro del rango de densidad
de corriente absoluta de 5 mA-cm2,

5.0
o 25
o
-
5
p 00 r
<
—
25
5.0 L L L L L
-4 -2 0 2 4 6 8

E vs Fc (V)

Figura 6.6.43. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm? a 0.100 V-s? para el electrodo DGC del
EMImOS puro (rojo oscuro) y sus dos mezclas con 20 %p/p de agua, una sin Mg(SO.) (azul oscuro) y otra
en saturacién (gris oscuro).
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Figura 6.6.44. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm? a 0.010 V-s! para el electrodo DGC del
EMImOS puro (rojo) y sus dos mezclas con 20 %p/p de agua, una sin Mg(SQa) (azul) y otra en saturacion

(gris).
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Figura 6.6.45. Voltamperogramas vs Fc entre 5y -5 mA-cm? a 0.001 V-s* para el electrodo DGC del
EMImOS puro (rosa) y sus mezclas con 20 %p/p de agua sin Mg(SOa) (azul claro) y en saturacion (gris
claro).

Los voltamperogramas de las Figuras 6.6.43-6.6.45 muestran que, como bien se observa
para los otros dos electrodos de trabajo, el EMImOS puro presenta la ventana de potencial
electroquimico mas amplia entre las tres mezclas medidas, mostrando una gran variacion
de la forma de las curvas en el limite anodico. Por otro lado, el inicio de la respuesta de
los voltamperogramas en el limite catodico no presenta una gran variacion, como en SPE,
aunque si presenta pendientes diferentes para cada mezcla, mostrando variaciones
notorias al alcanzar el criterio como en DPt. Asimismo, se aprecia en la Figura 6.6.45 que
las curvas no alcanzan el criterio para ninguno de sus limites, destacando la mezcla con
magnesio y el puro, que finalizan su limite anddico en un pico. Esta finalizacion en pico
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del liquido idnico puro se aprecia a todas las velocidades y es comparable a la situacion
observada en DPt para 0.010 y 0.001 V-s. Al igual que para los electrodos anteriores, se
asocian los limites de estos voltamperogramas con los procesos redox del agua, el cual se
considera la variable principal que influye en la ventana como se explica en SPE y DPt,
generandose hidrogeno y oxigeno en los extremos catodico y anddico respectivamente.
De esta manera, el pico que establece el limite superior de la ventana en el puro
corresponderia al proceso de oxidacion del agua, que al no ser el componente principal
no permite alcanzar el criterio.

Asimismo, se aprecia que las ventanas mantienen el orden durante todas las velocidades
de barrido medidas, la cual es la misma que la observada para el DPta 0.001 V-s™. Como
se ha explicado en DPt, al comparar las Tablas 5.6.20 y 5.6.22 se detecta una pérdida
considerable de agua que es mayor para la mezcla binaria. Previamente se ha determinado
que en las medidas de DPt a 0.001 V-s™ la mezcla binaria, con mayor contenido de agua
inicial, tiene menos contenido de este componente que la ternaria, por lo que en todas las
medidas posteriores en el tiempo que se corresponden con el electrodo de carbono vitreo
DGC se mantiene el orden de concentracién de agua. De esta forma, el EMImOS posee
el menor contenido de agua presentando la ventana mas amplia, seguido por la mezcla
binaria y finalmente la disolucion acuosa con sulfato de magnesio que presenta la méas
estrecha.

Los valores de potencial tomados para los limites y las ventanas de potencial
electroquimico resultantes para cada mezcla se muestran en la Tabla 6.6.11, donde se
verifica cuantitativamente las observaciones realizadas para las Figuras 6.6.43-6.6.45.
Asimismo, se puede ver que los valores registrados no siguen la tendencia general
respecto a v, si bien esto se relaciona con la toma necesaria de valores por debajo del
criterio establecido, pudiendo ver en las Figuras 5.6.51 y 5.6.52 que las curvas
voltamperométricas de las disoluciones acuosas si presentan una forma que indica un
aumento de EPW con la disminucion de la velocidad de barrido.

Tabla 6.6.11. Limites de las ventanas de potencial electrogquimico (EPW), a 5 mA-cm? y E”(Fc¢) =0V,
del EMImMOS puro y sus mezclas, medidos con DGC a diferentes velocidades de barrido (v).

Limite catédico Limite anédico EPW

MUESTRA WE v
(V-sh) V) V) V)
5.268
EMIMOS DGC  0.100 -3.636 @ity 8904
EMIMOS+H,0  DGC  0.100 2,978 2,970 5.948
EMIMOS+MgSO: DGC  0.100 2.701 2472 5.173
4.020
EMIMOS DGC  0.010 3.718 (178 mAcem?) 738
EMIMOS+H:0  DGC  0.010 -3.205 3.153 6.358
EMIMOS+MgSO: DGC  0.010 2.787 2610 5.397
-3.109 3.647
EMIMOS DGC 0001 (0 o g5 mAcm?) 675
-3.039 2952
EMIMOS+HRO  DBC 0001 %00 o S o 5.9
EMIMOS+MgSO: DGC  0.001 -2.799 2.781 5.580

(-2.74 mA-cm?)  (2.42 mA-cm?)
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Al igual que para los electrodos anteriores, se realiza un analisis de los picos que aparecen
en las curvas voltamperométricas mostradas en las Figuras 6.6.43-6.6.45. De manera
general, se aprecia una estructura de tres picos, similar a los observados en DPt, con uno
catodico alrededor de -1.8 V, que solo es detectable a la mayor velocidad de barrido, y
dos anadicos alrededor de 1.5 y 2.0 V. Debido a la semejanza de estos picos con los
determinados en los estudios anteriores, se realiza la misma asociacion vinculando el
catodico a una etapa en la evolucion a hidrogeno y los anddicos a procesos de oxidacion
del agua.

Como en el estudio de los liquidos i6nicos praticos, se procede a comparar los resultados
en los diferentes electrodos de trabajo para el EMImOS puro y sus mezclas. Sin embargo,
en esta ocasion la comparacion presenta complicaciones por la variacion en el contenido
de agua de las muestras, como se refleja en las Tablas 5.6.20 y 5.6.22. Por este motivo, la
comparacion se centra en el ALI puro, que presenta una variacion en la concentracion de
agua relativamente despreciable respecto las mezclas acuosas.

Al igual que para los PLIs, en los resultados del EMImOS puro se presentan valores de
ventana de potencial electroquimico més anchos con DGC que DPt. Sin embargo, al
contrario que para EAN y PAN, en este caso se aprecian diferencias en ambos limites,
siendo las observadas en el limite anddico mucho maés significativas. Por otro lado, la
EPW medida en DRP-C110 muestra limites mas estrechos que los electrodos de disco, lo
que en parte se relaciona con el uso de la técnica de voltamperometria ciclica que requiere
de un intervalo de trabajo fijo, el cual no abarca toda la ventana del EMImOS. Ademas,
se ha observado una gran interaccion entre el ALI 'y el SPE, de tal manera que se aprecia
visualmente como este liquido ionico disuelve la capa de proteccion del electrodo,
encontrando en ocasiones particulas de grafito en suspension en la muestra que invalidan
las medidas requiriendo su repeticion.
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En este trabajo, se ha realizado una caracterizacion fisica y electroquimica de mezclas de
dos PLIs (EAN y PAN) con agua o sales de nitrato de diferentes cationes, entre los que
se encuentran el litio, el calcio, el magnesio y el aluminio. El estudio de estos LIs y sus
mezclas ha comprendido cinco propiedades fisicas (p, 1, k, np y o) Yy medidas
voltamperométricas con tres electrodos de trabajo (DRP-C110, DPt y DGC), aunque
algunas de las muestras no se han podido medir en todas las propiedades. Por otra parte,
también se ha realizado el estudio voltamperométrico del EMImMOS y sus dos mezclas
con un 20 %p/p de agua, sin sulfato de magnesio incorporado y en saturacion.

Como parte del estudio, se han comparado los resultados obtenidos con los valores
encontrados en el estado del arte, del que se ha hecho una exhaustiva bldsqueda
bibliogréafica. Los datos publicados, los cuales poseen habitualmente una limitacién en la
informacidn del contenido en agua o en el intervalo medido, tanto de concentracion como
de temperatura, presentan una gran dispersion. Con este trabajo se constata la importancia
de estudiar el efecto del agua en pequefias cantidades en EAN y PAN, asi como la
necesidad de un control preciso de esta sustancia cuando se miden algunas de sus
propiedades, especialmente las de transporte. Por otra parte, a pesar de esta abundancia
de publicaciones, se han encontrado pocos estudios que aborden un estudio experimental
de las propiedades fisicas del EAN y PAN con sales de su mismo anién, aportando en
este trabajo un amplio estudio para cuatro de estas sales.

En términos globales, el trabajo realizado ha alcanzado una gran parte de los objetivos
propuestos, con algunas limitaciones en parte de la caracterizacion. De esta forma, los
resultados experimentales obtenidos permiten, tras su tratamiento y discusion, extraer las
siguientes conclusiones generales:

1. Las cinco propiedades fisicas estudiadas pueden correlacionarse con el contenido en
agua en los rangos trabajados. Las expresiones que describen estas relaciones establecen
que, a un incremento de la concentracion de agua, se produce un aumento de x y o,
mientras que se reducen p, n'y np.

2. p, n 'y x también pueden correlacionarse con la temperatura. Estas correlaciones se han
ajustado mediante el modelo VTF, siendo no lineales por el de Arrhenius. Dentro del
intervalo estudiado, el incremento de temperatura presenta los mismos efectos en las
propiedades fisicas que los descritos para el contenido de agua.

3. La influencia de la temperatura en p, n y x es mas significativa que la del contenido de
agua en los rangos estudiados.

4. El efecto producido por ambas variables, w y T, presenta una mayor intensidad en las
propiedades relacionadas con los fendmenos de transporte, n y «.

5. Se han establecido expresiones que relacionan p, n y k con el contenido de agua y la
temperatura simultaneamente, pudiendo ajustar los datos con buenas desviaciones.

6. La incorporacion de las sales de nitrato a los PLIs produce efectos inversos a los
descritos para el contenido de agua, pudiendo correlacionarse con la concentracion del
catién metalico, salvo para o. En esta propiedad fisica, s6lo la adicion de la sal de
aluminio genera este efecto inverso al del agua.
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7. En general, la intensidad del efecto de las sales dentro de una propiedad fisica puede
asociarse con el U(rion) de sus cationes metalicos (Li*<Ca?*<Mg?*<AI*"), si bien hay
excepciones puntuales. Asimismo, su influencia en las propiedades de transporte decrece
al aumentar la temperatura.

8. Especificamente en las mezclas EAN+LiNOs3, se puede asociar la intensidad del efecto
con el contenido final del cation metalico. De manera que, al incrementar la cantidad de
sal, se produce una mayor variacion. Sin embargo, en algunas propiedades también se
observa una reduccion de la influencia por unidad molar con este incremento.

9. Exceptuando para o, el efecto de la adicion de LiNOz a EAN se ha correlacionado con
la temperatura y/o el contenido del cation metélico, adicionandose como nuevos
parametros en las expresiones indicadas en el punto 3 de estas conclusiones. Asi se
obtuvieron expresiones que correlacionan las diferentes propiedades con hasta tres
variables diferentes: contenido en agua, concentracion de Li* y temperatura.

10. En relacion con los fenémenos de transporte, se ha aplicado la regla de Walden, por
la cual se ha determinado que todas las mezclas presentan un comportamiento subidnico,
salvo la mezcla PAN+AI(NO3)s, que tiene caracter superionico.

11. Los cambios observados en las propiedades fisicas se han podido relacionar, en su
mayoria, con las alteraciones en la estructura que se genera en los PLIs. Un ejemplo, es
el doble salto estructural que produce el cation de litio en la superficie del EAN, cuyo
efecto se refleja en o de esta mezcla.

12. En relacién con el estudio voltamperométrico, el par redox de referencia, usando
ferroceno, presenta un comportamiento reversible o quasirreversible para todos los
sistemas, siendo sus procesos de reduccion y oxidacion dependientes de manera exclusiva
de los coeficientes de difusion de las correspondientes especies.

13. Basandose en estudios publicados y en la generacion de gases, se han vinculado las
reacciones limitantes con la reduccion a hidrégeno (limite catddico) y con la oxidacién a
oxigeno (limite anddico). Entre ambas reacciones redox limitantes, se han encontrado
varias de menor intensidad que se asocian a etapas redox de la evolucién de estos dos
compuestos.

14. La disminucion de la velocidad de barrido aplicada produce, por norma general, un
ensanchamiento de la ventana de potencial electroquimico, al mismo tiempo que realza
los efectos producidos por las sustancias adicionadas.

15. No se ha podido establecer una dependencia definida entre el contenido de agua y la
ventana de potencial electroquimico del EAN, observandose la ausencia de cambios
significativos en DPt y un salto entre dos potenciales limite de reduccion cuando se
emplea DGC.

16. La incorporacion de las sales inorganicas, a los PLIs, genera efectos variables en las
curvas voltamperométricas que no se han podido vincular globalmente a las
caracteristicas propias de los cationes adicionados. Dentro de estos efectos se observa
que:

16.1. El cation de calcio genera, en general, un aumento de EPW.
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16.2. El cation de litio ha generado, dependiendo del electrodo de trabajo y la
velocidad de barrido aplicadas, un efecto de ampliacion de la EPW de una intensidad
variable entre no significativo y el del cation de calcio. La Unica excepcion es en la
medida con SPE, donde ha producido una reduccion de la EPW del EAN.

16.3. El cation de magnesio tiende a reducir la respuesta de las reacciones redox,
provocando en ocasiones que no se alcance el criterio para establecer el limite o que
los picos aparezcan a potenciales mas alejados, ampliando en ambos casos EPW,
pero de forma irregular. Destaca la mezcla PAN+Mg(NO3)2 que ha mostrado una
escasa respuesta de intensidad.

16.4. El cation de aluminio actla irregularmente, influyendo de manera contraria al
de magnesio. Esto implica que, en ocasiones, ha favorecido reacciones tempranas de
reduccidn, estrechando significativamente EPW.

17. Las variaciones generadas en las ventanas de potencial electroquimico por la adicion
de sustancias aparecen principalmente en el limite catddico para los PLIs, salvo que se
encuentren relacionados con el estado fisico de la mezcla como puede ser en las mezclas
con los cationes de calcio y magnesio.

18. La adicion de agua han mostrado una influencia fundamental en el EMImOS, siendo
el principal responsable de la significativa reduccion de la ventana de potencial
electroquimico.

19. El catién de magnesio parece funcionar como ralentizador del intercambio de agua
entre la mezcla de EMImOS y la atmodsfera, pero no parece presentar un efecto
significativo por su propia presencia en las ventanas de potencial electroquimico.

20. Las mezclas basadas en el EMIMOS presentan las variaciones de su ventana de
potencial electroquimico en ambos limites.

21. En general, con todos los liquidos idnicos, se han obtenido ventanas més anchas al
medir con los electrodos basados en carbono, lo cual se vincula a una capacidad catalitica
de la reaccion de reduccion por parte del platino.

22. Respecto al punto anterior, se ha encontrado una excepcion en el EMImOS puro con
el electrodo DRP-C110, en la que se ha observado una EPW menor que en los otros
electrodos de trabajo. Este hecho se ha asociado a que, durante la medida, el ALI disolvia
la capa de proteccion del electrodo, produciendo una pérdida de material, ademas de la
contaminacion de la muestra, si no se trabajaba con precaucion.

Volviendo al objetivo general, parece prometedor la posibilidad de incorporar a los
liquidos idnicos estudiados un cosolvente o nuevos iones sin producir grandes variaciones
en algunas de las propiedades. Si bien, algunas mezclas como PAN con nitrato de
magnesio, se podrian descartar como posibles electrolitos, siendo en este caso por su
reducida conductividad eléctrica y la correspondiente consecuencia en su ventana de
potencial electroquimico sin significativa actividad redox.
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Abstract: This paper presents a comprehensive study of two alkylammonium nitrate ionic liquids.
As part of this family of materials, mainly ethylammonium nitrate (EAN) and also propylammo-
nium nitrate (PAN) have attracted a great deal of attention during the last decades due to their
potential applications in many fields. Although there have been numerous publications focused
on the measurement of their physical properties, a great dispersion can be observed in the results
obtained for the same magnitude. One of the critical points to be taken into account in their physical
characterization is their water content. Thus, the main objective of this work was to determine the
degree of influence of the presence of small quantities of water in EAN and PAN on the measurement
of density, viscosity, electrical conductivity, refractive index and surface tension. For this purpose,
the first three properties were determined in samples of EAN and PAN with water contents below
30,000 ppm in a wide range of temperatures, between 5 and 95 °C, while the last two were obtained
at 25 °C. As a result of this study, it has been concluded that the presence of water is critical in those
physical properties that involve mass or charge transport processes, resulting in the finding that the
absolute value of the average percentage change in both viscosity and electrical conductivity is above
40%. Meanwhile, refractive index (<0.3%), density (<0.5%) and surface tension (<2%) present much
less significant changes.

Keywords: ionic liquid; ethylammonium nitrate; propylammonium nitrate; water-free; density;

viscosity; electrical conductivity; refractive index; surface tension

1. Introduction

During the last decades, the study of ionic liquids (ILs) has aroused enormous in-
terest in the scientific community because of their extraordinary physical properties and
versatility, which have made them worthy of becoming a true field of research [1]. The
main feature that made them attractive is that they can be tailor-made by combining the
cations and anions of which they can be composed, obtaining a great variety of ILs with
very different properties and applications.

After a couple of decades of extensive development in the study of the potential uses
of ILs, their applications are now a reality in many branches of science and industry. Thus,
their uses have been demonstrated in a wide range of areas of analytical chemistry [2],
organic chemistry [3,4], electrochemical conversion and energy storage [5], biosensing
technology [6], pharmaceutical and biomedical industry [7,8] or recovery of industrial
solvents [9,10], to name but a few. In this context, the characterization of these materi-
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als through experimental, theoretical or computational methods plays a decisive role to
promote their industrial applications [11].

In this work, we continue with the experimental study of ILs to which our groups
have been devoted in the past years [12-14], and specifically, we focus on one of our lines
of work dedicated to protic ionic liquids (PILs) [15,16], the usefulness of which has been
widely tested. Within this class of materials, two representatives of the family of alkylam-
monium nitrates, ethylammonium nitrate (EAN) and propylammonium nitrate (PAN),
have attracted great attention as a result of their multiple applications. Many examples
of them can be found in fields as diverse as electrodeposition, electrochemical exfoliation,
liquid-liquid extraction, organic or inorganic synthesis, biocatalysis, lubrication or biologi-
cal medium solvents, among others [17,18]. More recent works have already explored their
utility as components of smart materials [19], in hydrogen sorption processes [20], in ther-
moelectric generator devices [21] or in studies on the structural stability and aggregation
state of proteins [22]. In general, EAN and PAN have been the subject of many studies,
reported in more than 700 bibliographic references (SciFindern database), as can be seen in
Figure 1. A large part of these references has been devoted to exploring the uses of these
compounds, while approximately half of them have focused on the determination of their
physicochemical properties.

60
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40
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20

10
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Figure 1. Increase in the number of bibliographic references related to EAN and PAN from their
discovery to nowadays (SciFinder" database).

Considering that a thorough and accurate characterization of these materials has
a direct impact on the knowledge of their structure and in the design of their potential
applications, we have performed an exhaustive compilation of some of the most relevant
physical properties. Thus, we have reviewed the state of the art of density, viscosity,
electrical conductivity, refractive index and surface tension for EAN and PAN at different
temperatures [23-89].

These properties enable us to anticipate the suitability of an IL in some applications.
For instance, density and refractive index are two remarkably interesting parameters be-
cause, besides being useful to identify a substance, they allow obtaining other information
such as ionic conductivities or electronic polarizabilities, respectively. Viscosity could be
related to extraction processes, either facilitating dispersion (low viscosity) or by avoiding
losses (high viscosity) [2]. In the case of batteries or electrochemical sensing systems,
it is essential information to know thermal stability, electrochemical stability, electrical
conductivity and viscosity [5]. Other studies that have analyzed the ability of certain ILs
to act as surfactants have made use of the information provided by surface tension data,
with the aim of developing drug delivery systems [8]. In all cases, it must be taken into
account that the properties tend to depend on temperature, especially those related to mass
or charge transport, which could limit their applications, it being necessary to have studies
that establish this dependence.
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The aforementioned highlights the fact that, in order to properly design a process,
the systematic and precise measurement of physicochemical properties is of the utmost
importance. Despite this, we have found that the published results for a given property
at the same temperature vary very significantly. According to all the data gathered in
the literature, it could be assumed that water absorption from the atmosphere is one
of the main reasons for the dispersion observed for a given property and temperature,
since the two ILs studied here are hygroscopic substances, as are many ILs [90]. As a
representative case, previously published densities (p) of EAN measured at 25 °C are
presented in Figure 2, along with the experimental densities studied here. In this figure,
the property as a function of the water content (w) accurately reported in the papers is
represented using solid symbols, and with open ones if it was not.
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Figure 2. Experimental and published densities, p, of EAN as a function of the water content, w, at
25 °C. Symbols: present work (black solid triangles) and a compilation of those published data with
an accurate measure of water content (solid) or not (open): [15] (red squares), [23] (green dots), [24]
(yellow dots), [27] (orange dots), [28] (cyan dots), [29] (red dots), [32] (pink dots), [36] (grey dots), [41]
(dark green dots), [46] (brown dots), [48] (blue dots), [52] (dark red dots), [58] (purple dots), [60] (green
squares), [65] (yellow squares), [67] (orange squares), [70] (cyan squares), [71] (pink squares), [75]
(grey squares), [76] (dark green squares), [77] (brown squares), [81] (blue squares), [82] (dark red
squares), [85] (purple squares), [86] (green thombs), [87] (cyan rhombs) and [89] (orange rhombs).

In view of the results, it seems critical to control and determine the water content if an
accurate characterization is to be made. For this reason, in this work we have proposed
as an objective to study systematically the influence of the content of small quantities of
water (from about 300 to 30,000 ppm) in EAN and PAN on the measurement of density,
viscosity and electrical conductivity from 5 to 95 °C, and the refractive index and surface
tension at 25 °C. To our knowledge, this comprehensive study of EAN and PAN has not
been carried out over such a wide temperature range with a strict control of water content.
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2. Results

The characterization of EAN and PAN involves the measurement of physical proper-
ties covering a wide range of temperatures, between 5 and 95 °C, when possible. This was
the case for density, viscosity and electrical conductivity, which were measured every 5 °C
for the first two and 10 °C for the latter. Thus, Figure 3a,b shows the results obtained for
the density of EAN and PAN as a function of the water content, respectively. In the same
way, Figure 4a,b and Figure 5a,b display the experimental results of viscosity (on a semi
logarithmic scale) and electrical conductivity. Finally, the refractive index and surface ten-
sion at 25 °C of both Lls are plotted in Figure 6. As can be seen, all the physical properties
studied depend linearly on the composition in the concentration range studied, with the
exception of the refractive index of EAN and the viscosity of PAN, whose relationship is
better fitted through a polynomial of degree 2.

All the experimental results obtained are shown in Tables S1-S5 in the Supporting
Materials section. In all cases, the data were fitted to an equation of the type:

N
Q=0Qu+) Aw, 1)
i=1
where Q is the property studied (p, n, x, np or o) of the IL at a given temperature and
content in water (w), Qy is the corresponding property of the IL without any water content
(prL, ML, XL, Np1, or oy) and Q. and A; are fitting parameters. All the best values for the

fitting parameters, Qq, and A;, together with the coefficient of determinations, are shown
in Tables 1-4.
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Figure 3. Densities, p, of EAN (a) and PAN (b) as a function of the water content, w, for the temperatures studied: 5 (green

dots), 10 (green squares), 15

(dark green dots), 20 (dark green squares), 25 (black dots), 30 (cyan squares), 35 (cyan dots), 40

(blue squares), 45 (blue dots), 50 (grey squares), 55 (grey dots), 60 (orange squares), 65 (orange dots), 70 (red squares), 75
(red dots), 80 (pink squares), 85 (pink dots), 90 (purple squares) and 95 °C (purple dots). Solid lines were obtained from

Equation (1).
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Figure 4. Viscosities, n, of EAN (a) and PAN (b) as a function of the water content, w, on a semi logarithmic scale for the
temperatures studied: 5 (green dots), 10 (green squares), 15 (dark green dots), 20 (dark green squares), 25 (black dots), 30
(cyan squares), 35 (cyan dots), 40 (blue squares), 45 (blue dots), 50 (grey squares), 55 (grey dots), 60 (orange squares), 65
(orange dots), 70 (red squares), 75 (red dots), 80 (pink squares), 85 (pink dots), 90 (purple squares) and 95 °C (purple dots).
Solid lines were obtained from Equation (1).
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Figure 5. Electrical conductivities, k, of EAN (a) and PAN (b) as a function of the water content, w, for the temperatures
studied: 5 (green dots), 15 (dark green dots), 25 (black dots), 35 (cyan dots), 45 (blue dots), 55 (grey dots), 65 (orange dots),
75 (red dots), 85 (pink dots) and 95 °C (purple dots). Solid lines were obtained from Equation (1).
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Figure 6. Refractive index, np (dots), and surface tension, o (squares), of EAN (solid symbols) and

PAN (open symbols) as a function of the water content, w, at 25 °C. Solid lines were obtained from

Equation (1).

Table 1. Fitting Equation (1) to density data (g-cm*3) of EAN and PAN as a function of water content
(ppm): parameters and coefficient of determination R2.

EAN PAN
T (°C) PIL Aq (107) R? PIL Aq (107) R?
5 1.2234 —1.4448 0.9963 1.1639 —0.66515 0.9941
10 1.2202 —1.4610 0.9971 1.1608 —0.67382 0.9941
15 1.2171 —1.4745 0.9988 1.1577 —0.70588 0.9958
20 1.2140 —1.5136 0.9939 1.1546 —0.73063 0.9913
25 1.2108 —1.5354 0.9989 1.1516 —0.76511 0.9945
30 1.2077 —1.5516 0.9978 1.1485 —0.79664 0.9938
35 1.2046 —1.5800 0.9934 1.1456 —0.83059 0.9926
40 1.2016 —1.6151 0.9988 1.1425 —0.83760 0.9920
45 1.1986 —1.6151 0.9988 1.1396 —0.89210 0.9908
50 1.1956 —1.6805 0.9977 1.1366 —0.90778 0.9920
55 1.1927 —1.6700 0.9944 1.1337 —0.96657 0.9944
60 1.1898 —1.6959 0.9969 1.1309 —1.0122 0.9956
65 1.1869 —1.7551 0.9947 1.1279 —1.0033 0.9986
70 1.1840 —1.7654 0.9913 1.1250 —1.0411 0.9980
75 1.1812 —1.8331 0.9907 1.1222 —1.0732 0.9995
80 1.1783 —1.8467 0.9922 1.1193 —1.0732 0.9995
85 1.1755 —1.8688 0.9945 1.1164 —1.1194 0.9981
90 1.1727 —1.9341 0.9969 1.1136 —1.1428 0.9953
95 1.1699 —1.9799 0.9954 1.1106 —1.1107 0.9927
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Table 2. Fitting Equation (1) to viscosity data (mPa-s) of EAN and PAN as a function of water content

(ppm): parameters of Equation (1) and coefficient of determination R.

EAN PAN
T (°C) L A1 (10%) R?2 L A1 (10%) A, (10%) R2
5 86.5 —15.60 0.9981 201.6 —57.29 70.74 0.9990
10 69.3 —-12.10 0.9983 153.7 —41.82 50.26 0.9990
15 56.3 —9.517 0.9983 119.7 —31.40 37.31 0.9989
20 46.3 —7.504 0.9984 94.8 —23.98 28.02 0.9989
25 38.7 —6.084 0.9982 76.3 —18.51 21.00 0.9988
30 32.7 —4.960 0.9989 62.3 —14.56 16.29 0.9988
35 279 —4.125 0.9985 51.6 —11.64 12.83 0.9987
40 24.05 —3.439 0.9987 43.2 —9.434 10.30 0.9984
45 20.92 —2.901 0.9987 36.5 —7.642 8.041 0.9987
50 18.33 —2.468 0.9987 31.2 —6.293 6.465 0.9986
55 16.19 —2.120 0.9989 26.9 —5.220 5.206 0.9983
60 14.40 —1.832 0.9989 23.39 —4.362 4.224 0.9982
65 12.88 —1.600 0.9989 20.56 —3.748 3.623 0.9989
70 11.59 —1.405 0.9990 18.15 —-3.191 2.991 0.9991
75 10.48 —1.239 0.9988 16.11 —2.722 2.455 0.9993
80 9.53 —1.094 0.9987 14.40 —2.340 2.026 0.9995
85 8.69 —0.9741 0.9987 12.93 —2.021 1.673 0.9996
90 7.97 —0.8775 0.9989 11.68 —1.764 1.419 0.9998
95 7.34 —0.7932 0.9989 10.59 —1.534 1.157 0.9999

Table 3. Fitting Equation (1) to electrical conductivity data (mS-cm~!) of EAN and PAN as a function
of water content (ppm): parameters and coefficient of determination R?.

EAN PAN

T (°O) KIL Aq (10%) R? KIL Aq (10%) R?
5 10.55 1.989 0.9991 3.50 1.053 0.9982
15 15.10 2.566 0.9990 5.52 1.451 0.9987
25 20.4 3.436 0.9978 8.12 1.891 0.9986
35 27.1 3.849 0.9982 11.34 2.364 0.9984
45 339 4.469 0.9980 15.11 2.831 0.9990
55 41.1 5.141 0.9968 19.37 3.450 0.9954
65 48.7 5.780 0.9911 244 3.875 0.9927
75 56.3 6.504 0.9951 29.9 4185 0.9984
85 64.7 6.795 0.9936 355 4.361 0.9981
95 732 7.087 0.9942 41.6 4548 0.9974

Table 4. Fitting Equation (1) to refractive index and surface tension (mN-m~!) data at 25 °C of EAN and PAN as a function
of water content (ppm): parameters and coefficient of determination R?.

EAN PAN
Property O Aq A, R? O Aq R?

np 145395  —5.14135 x 1078 —3.00678 x 1012 0.9979 145536  —1.08059 x 107 0.9980

o (mN-m™1) 47.75 2.008 x 1075 0.9932 38.72 2201 x 1075 0.9929

3. Discussion

3.1. Experimental Measurements as a Function of Water Content

Analyzing the results obtained from the perspective of the influence of a low water
content on the physical characterization of EAN and PAN, it can be clearly observed that
not all properties are equally affected. Thus, the quantities most significantly modified by
the presence of water are those of transport. The percentage change in viscosity averaged
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over all temperatures between water-free content (ny;,) and 30,000 ppm reaches —39% and
—42% for EAN and PAN, respectively. Meanwhile, in the case of electrical conductivity,
the corresponding percentage change is even greater, representing 43 and 56%, respectively.
At the other extreme, we find refractive index (—0.11% and —0.22%, respectively), density
(—0.42% and —0.22%) and surface tension (1.3% and 1.7%).

As can be deduced from the data obtained, the presence of small quantities of water
generates a considerable increase in both the fluidity of the liquid and the mobility of the
charge. Although from a volumetric and surface point of view the liquids do not undergo
such a marked change, it can be sufficiently significant when a characterization of the
liquid structure is pursued.

3.2. Experimental Measurements as a Function of Temperature

From the fitting parameter Qj; of each property at each temperature, which corre-
sponds to the values of the properties at water content w = 0, in Figures 7 and 8 we have
plotted the densities, viscosities and electrical conductivities of EAN and PAN as a function
of temperature.

1.24

122
120
1.18 |

116 |

o (g-em™)

1.14

112

1 '10 1 1 | |
0 20 40 60 80 100

T (°C)

Figure 7. Calculated densities, py, of water-free EAN (solid dots) and PAN (open dots) as a function
of the temperature, obtained from Equation (1). Solid line obtained from the best straight line.

The density data follow a linear trend with temperature as follows:
PiL = Apo + ApaT, @

where pyp. is the density of water-free IL, T is the temperature in °C and A, and A, ; are
the fitting parameters presented in Table 5. These densities for both water-free ILs present a
very similar slope, differing by 1.3%.

In the case of viscosity and electrical conductivity, they can be correlated by the Vogel-
Tammann-Fulcher (VTF) equation, as is usual for liquids of this nature [91]. This equation
can be generally written as:

QIL — QooeB/(T+273,157T0)/ (3)

where Q. describes ny, or kj,, Qu is the limit of viscosity or electrical conductivity at
infinite temperature, B is related to the activation energy of ions to flow or to the activation
energy for the ion hopping and, finally, Ty is related with the glass transition temperature
in K [12,92-94] and T is the temperature expressed in °C. The fitting parameters Q.,, B
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and T are given in Table 5, as well as the corresponding percentual deviation, which is
defined as:

N (Qu, i—QvrEri 2
i=1 Qm,, i

=1 4
s =100 N1 , )

where Qyrr is the value of the calculated quantity obtained from the best fit of the VTF
equation. The resulting curves are shown in Figure 8, showing a very good agreement with
Qy data.

210 80

180 |
~ 150 | 1 60 =
& 120 | 5
£ 140 &
= 9 | )
= =

60 | | 5 ¥

30

0 1 1 1 1 0

0 20 40 60 80 100
T (°C)

Figure 8. Calculated viscosities, ., and calculated electrical conductivities, kyp, of water-free EAN
(solid symbols) and PAN (open symbols) as a function of the temperature, obtained from Equation
(1). Dots correspond to the left axis (viscosity) and squares to the right axis (electrical conductivity).
Solid line obtained from VTF Equation (3).

Table 5. Fitting of density (g-cm™3), viscosity (mPa-s) and electrical conductivity (mS-cm~!) data of water-free EAN and

PAN as function of temperature: parameters of Equations (2) and (3), coefficient of determination R? and percentual

deviation (s).

EAN 1.2257

IL Appo Ap 1 (109 R2, Qe n By, To,n Sn Qo « Bk To, Sk
-5.9379 0.9996 0.2111 778.8 148.7 0.06 666.2 —4249 175.8 0.7
—5.8998 0.9998 0.1823 869.5 154.1 0.10 904.1 —620.8 166.4 0.3

PAN 1.1664

3.3. Experimental Measurements as a Function of Water Content and Temperature

The two properties most affected by the presence of water impurities can be expressed
as a function of water content and temperature by means of a single equation. Thus, the
fitting equation for the viscosity and electrical conductivity of the IL at a given water
content and temperature is:

N .
Q(w,T) = Qu.(T) + ) Agi(T) w', 5)
-1

where Q(w,T) isn(w, T) or k(w, T), Qu(T) is the calculated water-free viscosity or electrical
conductivity of the IL given by Equation (3) and the corresponding fitting parameters can
be defined as: o
Y GT
A i (T) = (=D)'e™ (6)

M
Ai(T) =Y. T, @)
j=0
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T being the temperature in °C in the 5 to 95 °C range. Finally, parameter Cj was the
result of the best fit of parameter A; from Equation (1) and is reported in Table 6 together
with the coefficients of determination R?.

Table 6. Fitting of viscosity (mPa-s) and electrical conductivity (mS-cm~1) data of EAN and PAN as a function of water

content and temperature: parameters of Equations (6) and (7) and coefficients of determination RZ.

IL EAN PAN
A(T) Co C Cy R? Co C; C, R?
A (T) 1.554 x 10~* 7.445 x 10~° —1.549 x 10~8  0.9954 6.294 x 10~ 5.924 x 10~° —1.775 x 1078 0.9923
Aq 1 (T) —6.246 —4.994 x 1072 1.740 x 107* 0.9997 —4917 —5.883 x 1072 1.951 x 10~ 0.9996
Ana (T) —16.22 —6.074 x 1072 1.633 x 107+ 0.9994

The values obtained from Equation (5) show a very good agreement with experi-
mental data for all water contents and temperatures studied, resulting in findings very
similar to those calculated from Equations (1)—(3). Thus, the average percentual deviation
for viscosities of EAN and PAN are 0.4 and 1.0, respectively, while those for electrical
conductivities are 0.7 and 1.2, respectively.

3.4. Comparison with Published Data

As mentioned in Introduction, an exhaustive review of the present state of the art in the
densities, viscosities, electrical conductivities, refractive indexes and surface tension of EAN
and PAN at different temperatures was performed. As a result, the published experimental
physical properties here studied at 25 °C are represented in Figures S1-510 along with
the properties measured in this work. On the other hand, Table S5 is also included in this
section, which compiles in detail the properties studied in each bibliographic reference.
From this review, it can be deduced that:

Previously published data show a wide dispersion in all the properties studied;
A significant number of papers do not present accurate information on the water
content of pure ILs. In general, these data are the ones that differ the most from those
presented here (open symbols in Figures S1-510);

e  Overall, those papers that do report on water content are in good agreement with
those presented here;

e  The data presented here provide systematic measurements and homogeneity, as well
as covering previously unpublished temperature or water content ranges.

4. Materials and Methods
4.1. Materials

Ethylammonium nitrate (EAN) and propylammonium nitrate (PAN) are room temper-
ature yellow to orange liquids that are commercially available. Both ILs were supplied by
Iolitec and their mass fraction purity and percentage of water content certified by the sup-
plier were >0.97 and <2%, respectively. To preserve the ILs from moisture, the bottles were
sealed with film and handled in a chamber in which the relative humidity was maintained
at <15%.

4.2. Preparation of Materials

The preparation of the samples started with a drying process which was different
depending on their water content. For contents higher than 1000 ppm, the water removal
was carried out under a reduced pressure of 10 mbar at a temperature of 120 °C for 8 to
10 h. Thereafter, the samples of IL were prepared by weight by adding the required amount
of water to cover a range of concentrations up to 30,000 ppm. For water contents below
1000 ppm, the IL was exposed to pressures of 10~ mbar for 48 h and used without further
modifications. At the end of both processes, the liquids were kept in a hermetically sealed
flask with an internal argon atmosphere.
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The final water contents (w) were determined using a Mettler Toledo coulometric Karl
Fischer titrator C10S, the estimated uncertainty of which is 50 ppm.

4.3. Density and Viscosity

Densities (p) and viscosities (1) were determined using an Anton Paar Stabinger VIM
3000 viscodensimeter with a repeatability of 0.5 kg-m~3 and 0.4% of the measured value
for viscosity. The device has an internal Peltier thermostat presenting an uncertainty of
0.02 °C in temperature.

4.4. Refractive Index

Refractive indexes (np) were measured with an Anton Paar Abbemat-WR automatic
refractometer with an uncertainty of 4 x 10~°. The device has an internal Peltier thermostat
featuring an uncertainty of 0.03 °C.

4.5. Surface Tension

Surface tensions (0) were determined using a Lauda TVT1 automated tensiometer,
which presents an uncertainty of 0.02 mN'-m~!. A Lauda RC6 CP thermostatic bath
controlled the temperature with an uncertainty < 0.2 °C.

4.6. Electrical Conductivity

The electrical conductivity of the samples was measured by means of a Crison GLP 31
conductivity meter, which works with an alternating current of 500 Hz and a voltage of
4.5 V. The measuring cell Hach 52 92 connected to it operates in a range from 0.2 uS-cm ™!
to 100 mS-cm~!. It also allows a working temperature range from —30 to 80 °C with
a repeatability of 0.5%, it being possible to measure at higher temperatures as long as
these are very stable. A Julabo F25 thermostatic bath controlled the temperature with an
uncertainty of 0.1 °C.

5. Conclusions

This work contributes to an exhaustive physical characterization of EAN and PAN, two
ILs widely used in many different fields of work. These are two hygroscopic liquids that
require careful moisture control in their handling. In spite of the existence of a considerable
number of articles published on their physical properties, it was found after a detailed
bibliographic search that there is a great dispersion in the results obtained, and that in
numerous cases, the water content of the pure materials was not provided.

In this work, several physical properties of EAN and PAN with water contents between
300 and 30,000 ppm were measured systematically. Thus, experimental densities, viscosities
and electrical conductivity were reported for a wide range of temperatures between 5 and
95 °C, while the refractive index and surface tension were measured at 25 °C. As a result of
this work, experimental measurements that have not previously been published over such
a wide temperature range with a strict control of water content are provided.

The properties most significantly modified by the presence of water in EAN and PAN
were those of transport. The calculated absolute value of the average percentage change
from water-free to 30,000 ppm is between 39 and 56%. Finally, a correlation equation
dependent on both water content in the IL and temperature was provided for viscosity and
electrical conductivity, resulting in a very good fit to all experimental data.

Supplementary Materials: The following are available online at https://www.mdpi.com/article/10
.3390/1jms22147334/s1.
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FE DE ERRATAS






FE DE ERRATAS

1. En el prefacio, donde dice “El primero de ellos titulado “Aplicacion de liquidos idnicos
dopados con sales como electrolitos avanzados para dispositivos electroquimicos y
fotonicos” y concedido por el Ministerio de Economia y Competitividad con la referencia
MAT2014-57943-C3-3-P, mientras el segundo titulado “Caracterizacion de la estabilidad
electroquimica y del transporte de carga en liquidos idnicos e ionogeles hibridos” fue
financiado por el Ministerio de Ciencia, Investigacion y Universidades, bajo la referencia
MAT?2017-89239-C2-2-P” deberia decir “Ambos proyectos fueron concedidos
consecutivamente por el Ministerio de Economia y Competitividad (MINECO). El
primero de ellos con el titulo “Aplicacion de liquidos i6nicos dopados con sales como
electrolitos avanzados para dispositivos electroquimicos y fotonicos” y la referencia
MAT?2014-57943-C3-3-P, mientras que el segundo presentaba el titulo “Caracterizacion
de la estabilidad electroquimica y del transporte de carga en liquidos i6nicos e ionogeles
hibridos” bajo la referencia MAT2017-89239-C2-2-P”.

2. En la pagina 29, donde dice “1000 y 1300 ppm” debe decir 1000 y 1300 ppm en peso”.
3. En la pagina 32, donde dice “del KF” deberia decir “de la valoracion Karl-Fischer”.

4. En la pagina 94, donde dice “(EAN, PAN y EMImOS con 20 %p/p de agua)” deberia
decir “(EAN, PAN y la mezcla acuosa de EMImOS al 20 %p/p de agua)”.

5. En la pagina 170, donde dice “los datos calculados muestran una caida media de la
densidad con la adicion de 1.59 m de la sal de litio es del 4.0 %” deberia decir “los datos
calculados muestran un incremento medio de la densidad con la adicion de 1.59 m de la
sal de litio es del 4.0 % respecto al puro”

6. En la pagina 165, donde dice “las mezclas con Li* presenta un descenso medio de 0.055
g-cm3, lo que supone un 4.4 %, mientras que en las de Mg?* y AI** es de 0.062 g-cm,
que se corresponde a un 4.6 % para ambos cationes.” deberia decir “las mezclas con Li*
presenta un descenso medio de 0.055 g-cm=, lo que supone un 4.4 % respecto al valor
medido a 5 °C, mientras que en las de Mg?* y AI** es de 0.062 g-cm™, que se corresponde
con un 4.6 % para ambos cationes.”

7. Todos los porcentajes relacionados con las ecuaciones se realizan respecto a los valores
correspondientes del puro. De esta forma, esta aclaracion se realiza para los
correspondientes porcentajes en las paginas 146, 156, 170, 182, 193, 202, 213, 220, 230,
243, 245, 248 y 249.

8. Cuando la influencia en las propiedades por parte de los cationes metalicos
incorporados se relaciona con su carga, también se esta relacionando con el campo
electrostatico que presentan en su superficie (Urion). De esta manera, las asociaciones con
la carga de los iones en las paginas 165, 171, 199 y 248 también se aplican en el mismo
sentido con Urion.

9. En las paginas 243, 245, 251 y 253, el porcentaje correspondiente a los datos
experimentales se calcula respecto al valor medido con el menor contenido de agua.

10. Donde se emplea el simbolo U(rion) debe figurar Urion.
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