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RESUMEN

En el presente trabajo se llevé a cabo la determinacion electroquimica del coeficiente de difusion del
Zn?*, en un disolvente eutéctico profundo compuesto por cloruro de colinay urea, en una relacion molar
de 1:2, a una temperatura de 70 °C. Para ello se emplearon las técnicas electroquimicas de
voltamperometria ciclica y cronoamperometria. A partir de los transitorios potenciostaticos de corriente,
de la ecuacion de Cottrell y mediante el analisis de las coordenadas del méaximo, se calcul6 el valor
para D= 4.76x10® cm?s!y D= 6.71x10® cm?s™1, respectivamente.

Palabras clave: coeficiente de difusion, Zn, eutécticos profundos.

ABSTRACT

In the present work it was carried out the electrochemical determination of the diffusion coefficient of
Zn?*, in a deep eutectic solvent composed of choline chloride and urea in a molar ratio of 1:2, at a
temperature of 70°C. For this, the electrochemical techniques of cyclic voltammetry and
chronoamperometry were used. From potentiostatic current transients and Cottrell equation, the value
for D=4.76x10® cm?s™t and D=4.76x10® cm?s* was calculated, respectively.

Key words: diffusion coefficient, Zn, deep eutectic.
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INTRODUCCION

El electrodepdsito de metales o electrocristalizacién, es un proceso de formaciéon de una nueva fase
gue corresponde a la formacién de una pelicula en forma de recubrimiento metalico sobre un material
base a través de la reduccion electroquimica de iones metalicos a partir de un electrolito (Gamburg and
Zangari 2011). En este tipo de procesos, la etapa de nucleacion es la que determinard las propiedades
fisicas de la pelicula (Koza, Uhlemann et al. 2008). Generalmente, el disolvente empleado para
preparar las disoluciones electroliticas es el agua. Uno de los principales inconvenientes de emplear a
esta sustancia como disolvente, es que existen dos reacciones asociadas con ella que se encuentran
presentes y que se pueden llevar a cabo al realizar una variacion del potencial, estas son: le reaccion
de evolucién de hidrégeno (HER) y la reaccién de evolucién de oxigeno (OER). Estas, pueden impedir
que el proceso de electrodepdsito del metal se vea obstaculizado, pues a partir de las mismas se
pueden generar gases que pueden potencialmente bloquear los sitios activos en donde se llevara a
cabo el proceso de formacion de la nueva fase. Por tal motivo, se sigue llevando a cabo investigacion
en torno a sustituir al agua como disolvente, y de esta manera contar con un medio electrolitico en el
cual el proceso de electronucleacion o electrocristalizacion se lleve a cabo sin que el agua se encuentre
presente. una alternativa son los disolventes eutécticos profundos (DES, por sus siglas en inglés) que
tienen diversos campos de aplicacion como son extraccion de metales, los procesos electroquimicos y
la sintesis de materiales, por mencionar algunos (Ghareh Bagh, Shahbaz et al. 2015); estos ademas
poseen algunas caracteristicas que los hacen muy atractivos como son:

Bajo costo

Amigables con el medio ambiente

Métodos de sintesis sencillos y practicos

Una amplia disposicion de los materiales base

Los DES son fluidos generalmente compuestos por dos o tres componentes de relativo bajo costo y
poseen baja toxicidad, ademas, son capaces de auto-asociarse a menudo a través de interacciones
por enlace de hidrogeno para formar una mezcla eutéctica con un menor punto de fusion que el de
cada compuesto individual. Los DES son generalmente liquidos a temperaturas inferiores a los 100°C
y exhiben propiedades fisico-quimicas similares a los liquidos iénicos utilizados tradicionalmente pero
son mucho mas baratos y amigables con el medio ambiente (Abo-Hamad, Hayyan et al. 2015). En este
tipo de sistemas es importante conocer parametros como el coeficiente de difusion, pues al ser medios
No acuosos, en ocasiones no se dispone de la informacion necesaria, por lo que en el presente trabajo,
se llevé a cabo su determinacién mediante técnicas electroquimicas.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Preparacion del disolvente eutéctico profundo y del medio electrolitico

A partir de reactivos grado analitico de Sigma-Aldrich, se llevé a cabo la preparacion del disolvente
eutéctico profundo, cloruro de colina y urea, en una relacion molar de 1:2, mezclandolos a una
temperatura de 90 °C en una parrilla con agitacién por un tiempo de 30 minutos hasta que se llevo a
cabo la formaciéon de un liquido. Posteriormente se prepar6é una disolucion 0.5 mol L de ZnCl,,
utilizando el disolvente eutéctico profundo preparado con antelacién, a una temperatura de 90 °C y con
agitacion por un periodo de 30 minutos hasta lograr que se disolviera por completo la sal en el
disolvente.

Celda electroquimica

Todos los experimentos electroquimicos se realizaron mediante una celda convencional de tres
electrodos, como electrodo de trabajo, se utilizé un electrodo de platino con un &rea de contacto de
0.196 cm?, como contraelectrodo un alambre de Pt de area mayor que la del electrodo de trabajo y un
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electrodo de referencia de Ag de alta pureza. La temperatura a la cual se llevaron los experimentos fue
de 70 °C, dicha temperatura se impuso mediante un recirculador en una celda enchaquetada. Las
mediciones se llevaron a cabo hasta que la temperatura se estabilizo.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1, se muestra el efecto de la velocidad de barrido en la respuesta voltamperométrica
obtenida en una disolucién de 0.5 mol L de ZnCl, en el disolvente eutéctico profundo de cloruro de
colina y urea en una relacion molar de 1:2. El estudio se realizé en el intervalo de potencial entre -1800
a 200 mV, a diferentes velocidades de barrido: a) 10, b) 15, c) 20, d) 25, e) 30, f) 35, g) 40, h) 45y i) 50
mVs?. Se pueden observar dos picos, el primero a potenciales mas negativos que se atribuye al
proceso de reduccién de zinc, posteriormente, al llevar a cabo la inversion del potencial en -1800 mV,
se observa un segundo pico que se asocia al proceso de oxidacion del zinc. Al llevar a cabo la variacion
de la velocidad de barrido de potencial, se observa un incremento de la corriente de pico anddico y
catddico, asi como un desplazamiento del potencial de pico asociado a la reduccion de los iones de
Zn?*, Se puede notar que conforme se incrementa la velocidad de barrido, el pico de reduccion
desaparece, o bien aparentemente se dificulta mas el proceso de reduccion sobre la superficie del
electrodo, debido quizds a que entre mayor sea la velocidad de barrido le cuesta mas trabajo a las
especies llegar a la superficie del electrodo.
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Figura 1. Voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido: a) 10, b) 15, c) 20,
d) 25, e) 30, f) 35, g) 40, h) 45 y i) 50 mVs™, en una disolucién de ZnCl, de 0.5 mol L en
el disolvente eutéctico profundo de cloruro de colina y urea en una relacion molar de 1:2

A partir del estudio anterior, se seleccion6 el voltamperograma que se obtuvo a una velocidad de 20
mVs-1, en el cual se observan los dos picos, el de reduccién, que tiene un maximo de corriente en -
1720 mV, y uno de oxidacion en -650 mV, correspondiente a la oxidacion del Zn.

775



Congreso
m Revista Tendencias en Docencia e Investigacién en Quimica g‘terna?mml de
- ocencia e
Ano 2015

Investigacion en
Azcapotzalco Quimica

-6

T T T T T

-750 -500

~1250  -1000
E/mV

-1750  -1500

Figura 2. Voltamperometria ciclica a 20 mVs, en una disolucién de ZnCl, de 0.5 mol L
en el disolvente eutéctico profundo de cloruro de colina y urea en una relacion molar de 1:2

En la figura 3, se muestran los transitorios potenciostaticos de corriente correspondientes a los
potenciales impuesto de -1200 a -2200 mV, se pude observar a tiempos cortos una caida en la corriente
atribuida a la carga de la doble capa electroquimica, posteriormente se observa un incremento en la
corriente catédica asociado al proceso de nucleacién y crecimiento de zinc sobre el electrodo hasta
alcanzar un maximo de corriente, posteriormente se observa una caida de acuerdo a la ecuaciéon de
Cottrell (Bard and Faulkner 2000). Se puede observar que a potenciales mas negativos el maximo de
corriente desaparece y Unicamente se observa un incremento en la corriente. Con la finalidad de
calcular el coeficiente de difusion se selecciona el transitorio de -2200 mV.
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Figura 3. Transitorios potenciostaticos de corriente a diferentes potenciales en el sistema ZnCl, de
0.5 molL! en el disolvente eutéctico profundo de cloruro de acetil colina y urea en una relacion molar de 1:2

A partir del analisis de los transitorios potenciostaticos de corriente y considerando la ecuacién de
Cottrell (Bard and Faulkner 2000), ecuacion (2), es posible estimar el valor del coeficiente de difusion
de la Ag en el disolvente eutéctico profundo.

. nFDY?
1= JEVERTE (2)

Donde n es el numero de electrones involucrados en el proceso de reduccion, D es el coeficiente de
difusion, F, la constante de Faraday y t es el tiempo en segundos.

Se muestra en la figura 4 a), el transitorio potenciostatico de corriente a -2200 mV y la variacién de la
densidad de corriente con respecto a t*2, con respecto a este transitorio. Se puede notar, Figura 4 b),
que dicha variacion es lineal tal como lo predice la ecuacion de Cottrell, ecuacion (2). La ecuacion de
la recta a partir del ajuste por minimos cuadrados es j (Acm?) = (-0.01415+2.81x10®) (A/s*?) t12 +
(0.00227+1.56x10°) (Acm2), con un coeficiente de correlaciéon R2 = 0.9943.
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Figura 4. a) Transitorio potenciostéatico de corriente a -2200 mV y b) Variacion de la densidad de
corriente con respecto a t/2, correspondiente a los transitorios potenciostaticos de corriente de -2200 mV

A partir de las curvas adimensionales de acuerdo a la teoria descrita por Mostany et al., se llevé a cabo
el calculo del coeficiente de difusibn a partir de las coordenadas del maximo del transitorio

potenciostatico de corriente a -2.2 V(Mostany et al., 1984; Scharifker and Mostany 1984).

1.0 -
0.8 1
E 0.6
—
— 04-
0.2 —_-22V
—— |nstantanea
— Progresiva
0.0 T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Figura 5. Comparacién entre las curvas adimensionales tedricas
para nucleacion instantanea y progresiva, y la correspondiente a -2.2 V

En la tabla 1, se muestran el valor estimado para el coeficiente de difusién de Zn?*. Se puede observar
gue su valor se encuentra en el mismo orden de magnitud con lo ya reportado en la literatura.
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Tabla 1. Coeficientes de difusion del Zn2* en el disolvente eutéctico
profundo cloruro de colina y urea en una relacion molar de 1:2

D/x108%/cm? Referencia
S—l

4.76 Este trabajo

6.71 Este trabajo

El valor del coeficiente de difusién obtenido en este trabajo tiene una variaciébn con respecto a lo
reportado en la literatura 2.08x1077 cm?s™, (Pereira et al., 2012), esto, debido a que en esa referencia
se llevé a cabo la adicion de aditivos, lo cual aparentemente disminuye el valor del coeficiente de
difusion.

CONCLUSIONES

Se llevo a cabo un estudio del electrodepésito de zinc a partir de un disolvente eutéctico profundo
formado por cloruro de colina y urea en una relacibn molar de 1:2. Se estudié la reduccién
electroquimica del Zn mediante las técnicas de voltamperometria ciclica y cronoamperometria. El valor
del coeficiente de difusion se calculé a partir de la ecuacion de Cottrell y del andlisis de los transitorios
potenciostaticos de corriente a un potencial de -2200 mV, estando su valor en el mismo orden de
magnitud con lo reportado en la literatura. Por lo que es posible su determinacion mediante técnicas
electroquimicas.
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