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I. GLOSARIO DE ABREVIATURAS

IL Líquido iónico

3-BuPyr 3-butilpiridina

[3-BuPyr][NTf2] 3-butilpiridinio bis(trifluorometánsulfonil)amida

VOC Disolvente volátil orgánico

DMC Dimetilcarbonato 
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PIL Líquido iónico prótico

pKa Menos logaritmo de la constante de disociación de un ácido

RMN Resonancia Magnética Nuclear

IR Espectroscopía infrarroja

UV-vis Espectroscopía de ultravioleta-visible

Mm+ Catión metálico

[MLn]m+ Catión metálico complejado
1H-NMR Resonancia magnética nuclear de Hidrógeno
13C-NMR Resonancia magnética nuclear de Carbono

FT-IR Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier

SEM Espectroscopia electrónica de barrido

EDX Espectroscopía de energía dispersiva de rayos X

Meads Adátomo metálico

2D Bimimensional

3D Tridimensional

cr Radio crítico

A Velocidad de nucleación

No Número de sitios activos

S Área normalizada

Sx Área normalizada recubierta

Ns Densidad numérica de núcleos formados

kg Constante de velocidad de crecimiento de un núcleo

h Altura de la mono capa

I Intensidad de corriente (Ampere)

Im Intensidad de corriente máxima (Ampere)

t Tiempo (segundos)

tm Tiempo  correspondiente a la Im (segundos)

TGA Análisis termogravimétrico

GC Carbón vítreo

CV Voltamperometría cíclica

j Densidad de corriente (A/cm2)
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Eλ Potencial de inversión (voltios)
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Cu2+, (c) primero en 5.0 mM Ag+, y después en 5.0 mM Cu2+. B) (a) 20.0 mM Ag+ (b) 20.0 
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un electrodo de GC. Las películas se obtuvieron al mantener un potencial fijo de -1.2V 
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durante 50 minutos en la fase orgánica después de la extracción de una solución acuosa 

equimolar 20 mM Ag+−20 mM Cu2+ con 300μL de IL.

Tabla 4.1. Propiedades fisicoquímicas, térmicas y electroquímicas de [3-BuPyr][NTf2].
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difusión (D), densidad de número de sitios activos (N0), y rapidez de nucleación (A) para la 

nucleación 3D. 
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En los últimos años se ha puesto especial atención en los líquidos iónicos (IL’s) porque 

exhiben  propiedades  genéricas  ampliamente  aceptadas,  como  la estabilidad  térmica  y 

química,  baja  toxicidad,  baja  presión de vapor,  alta  conductividad  iónica  y una  amplia 

ventana electroquímica [1], lo que los convierte en potenciales candidatos para reemplazar 

a los disolventes orgánicos tradicionales [2,3]. Dos de las áreas de investigación en las que 

se ha  puesto  especial  énfasis  para  la  aplicación  de  los  IL’s,  son  el  electrodepósito  de 

metales y  la  extracción  de  iones  metálicos  de  soluciones  acuosas  [4-10].  La  mayor 

desventaja que se ha encontrado en la extracción de iones metálicos con IL’s es que estos 

compuestos  pueden  perder  uno  de  sus  componentes  mediante  un  intercambio  iónico 

durante la extracción, lo que evita su posterior recuperación, y por consiguiente el proceso 

se convierte en poco “amigable” con el medio ambiente [11-18]. Una de las soluciones que 

se  le  ha  dado a  este  problema es  adicionar  ligandos  orgánicos  al  sistema  bifásico  que 

puedan formar un complejo con el ión metálico. Pero el inconveniente con este proceso es 

que además del agente complejante que se adiciona, se debe manipular la acidez de la fase 

acuosa  para  que  se  pueda  llevar  a  cabo  la  extracción,  lo  que  conlleva  al  uso  de  más 

sustancias orgánicas. Otra alternativa ha sido la de sintetizar líquidos iónicos que contengan 

grupos funcionales específicos (task specific ionic liquids) que puedan interactuar con el 

ión de interés.  Sin embargo,  la  síntesis  de estos compuestos  suele  ser compleja  y muy 

costosa [19,20].

Recientemente se reportó una nueva alternativa para extraer iones cobre(II) y plata(I) de 

disoluciones acuosas con líquidos iónicos derivados del metimazol y de la piridina [21-25]. 

El proceso de extracción con estos líquidos iónico próticos es no contaminante porque el IL 

no pierde alguno de sus componentes durante la extracción [21-25]. Esto se debe a que el 

intercambio catiónico se da entre un hidrógeno del catión del IL y el ion metálico de la 
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solución acuosa [21-25]. Además, este proceso no requiere de un control de pH, ni de la 

adición de un agente complejante ya que el IL hace esta función, y el IL puede recuperarse 

para su reuso después de la extracción lavando la fase extraída con un ácido fuerte [21-25]. 

A este tipo de IL’s se les puede considerar como una buena alternativa para sustituir a los 

baños venenosos de galvanoplastia  que se utilizan actualmente,  especialmente los de la 

galvanoplastia  de  plata  [26,27].  La  plata  se  ha  usado  intensamente  en  recubrimientos 

delgados  porque  presenta  excelentes  propiedades  físico-químicas  y  antibacterianas, 

resistencia a la corrosión y excelentes características para fines decorativos [26].

Debido a  sus  potenciales  aplicaciones,  el  depósito  electroquímico  de la  plata  se  ha 

estudiado en diferentes líquidos iónicos [26-36]. Se ha reportado que algunos parámetros 

como la viscosidad y el  contenido de agua en los líquidos iónicos pueden influir  en el 

electrodepósito  de  la  plata.  Para  disminuir  el  efecto  de  estos  parámetros  y  mejorar  el 

depósito  electroquímico  se  podrían  usar  líquidos  iónicos  puros  bajo  atmósfera  inerte  y 

emplear  temperaturas  cercanas  a  los  100°  C,  sin  embargo,  los  costos  aumentarían 

significativamente. En este trabajo se estudia el depósito y co-depósito electroquímico de 

plata y cobre en electrodos de carbón vítreo (GC) a temperatura ambiente en soluciones 

acuosas, en el líquido iónico 3-butilpiridinio bis(trifluorometánsulfonil)amida ([3-BuPyr]

[NTf2]), y en la fase orgánica después de la extracción de plata (I) y cobre (II) de soluciones 

acuosas con el IL [3-BuPyr][NTf2].

2. ANTECEDENTES
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2.1. Líquidos iónicos [37].

Un  líquido  iónico  se  define  generalmente  como  aquella  sustancia  formada  por  iones 

(normalmente un catión orgánico y un anión inorgánico) cuyo punto de fusión es menor a 

100 °C. Aunque este valor de temperatura es arbitrario, evita el problema de la concreción 

del término temperatura ambiente, que, probablemente, es lo que se busca en muchas de las 

aplicaciones de este tipo de compuestos; que sean líquidos a temperatura ambiente para 

facilitar  el  trabajo.  La primera gran ventaja de los líquidos  iónicos  viene,  por lo tanto, 

encerrada en su definición; su bajo punto de fusión, en caso de que no se descompusiesen 

antes de llegar a esa temperatura, como les pasa a algunos compuestos de este estilo, que 

permite trabajar con ellos bajo una nueva perspectiva,  lo cual les dota de innumerables 

ventajas. También bajo esta definición se encuentra un amplio abanico de combinaciones 

de iones, entre los que se encuentran también cationes inorgánicos y aniones orgánicos, con 

grandes variaciones en sus propiedades físicas, lo que nos lleva a su segunda gran ventaja, 

la posibilidad de diseñar un líquido iónico para cada proceso de modo que los resultados 

fueran los óptimos.

Otra gran ventaja a resaltar viene dada por la baja volatilidad de estos compuestos. Las 

sales inorgánicas tienen la capacidad de formar pares de iones en fase gas, pero los líquidos 

iónicos, debido a las mismas débiles fuerzas que permiten que sean líquidos por debajo de 

100ºC, no pueden componer esos pares iónicos, por lo que generalmente se descomponen 

antes de vaporizarse. Aún así, se han descrito algunos líquidos iónicos destilables a elevada 

temperatura y muy baja presión de vapor. De cualquier manera, esta baja presión de vapor 

tiene sus ventajas,  ya  que permite  poder separar compuestos  volátiles  fácilmente,  como 

restos de disolventes que hayan sido usados para elaborar la formación del líquido iónico, 
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reactivos que no hayan reaccionado o productos de reacción, facilitando muchas veces la 

elaboración del proceso químico llevado a cabo en el sistema iónico.

La baja presión de vapor que presentan los IL’s constituye una ventaja fundamental con 

respecto a los disolventes volátiles orgánicos (VOC’s). Estos compuestos, que combinan 

altas presiones de vapor con otras desventajas como inflamabilidad y toxicidad,  se usan 

todavía con mucha frecuencia en los laboratorios porque no se les han encontrado sustitutos 

que  puedan  competir  con  ellos  en  relación  calidad/precio.  Los  IL’s  son  candidatos 

potenciales para reemplazar a los VOC’s, sin embargo, cabe destacar que los IL’s no son 

totalmente inocuos, ya que siguen siendo tóxicos, la ventaja es que no lo son por vía aérea. 

Diversos estudios sobre la toxicidad de los IL’s se han llevado a cabo, pero todavía falta 

mucho para poder conocer el verdadero alcance de su toxicidad.

Una de las áreas en la que los IL’s se han estado probando para reemplazar a los VOC’s 

es la extracción de iones metálicos de soluciones acuosas. Estos IL’s, que deben diseñarse 

para ser inmiscibles  en agua,  se usan generalmente  como medios  para llevar  a  cabo la 

extracción  con  un  agente  complejante,  sin  embargo,  también  hay  algunos  IL’s  que 

participan en el proceso de extracción. Uno de los problemas que se ha encontrado en este 

tipo de proceso, es la pérdida de alguno de los componentes del líquido iónico durante la 

extracción cuando la solución acuosa es muy ácida. 

Los  IL’s  también  se  han  empleado  ampliamente  en  el  campo  de  la  electroquímica 

porque pueden actuar como disolvente y electrolito al mismo tiempo, por lo que es de gran 

importancia conocer la conductividad y la ventana electroquímica que exhibe cada líquido 

iónico en una determinada aplicación. En el área de depósito de metales el uso de los IL’s 

se ha visto limitado porque la viscosidad que exhiben estos líquidos es muy alta, y esta 

propiedad tiene un gran influencia en la transferencia de masa.
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2.2. Síntesis y purificación de los líquidos iónicos

Existen principalmente cuatro rutas de síntesis para obtener un líquido iónico, las cuales se 

describen brevemente a continuación y se muestran en la Figura 2.1:

Ruta  A:  Intercambio  de  aniones  metatéticos:  producen  compuestos  de  haluros  como 

subproductos.

Ruta B: Neutralización de una base de Brönsted con un ácido de Brönsted, difícilmente se 

obtienen IL’s de alta pureza por lo que es necesario purificarlos posteriormente.

Ruta C: Alquilación directa de alquilimidazol: Evita la presencia de haluros

Ruta  D:  La  vía  del  carbonato:  se  emplea  dimetilcarbonado  (DMC)  como  agente  de 

metilación limpia para reemplazar los halogenuros de alquilo y productos derivados.

Figura 2.1. Rutas generales para la síntesis de líquidos iónicos: Intercambio de aniones metatéticos 

(ruta A), neutralización de una base de Brönsted con un ácido de Brönsted (ruta B), alquilación 

directa de alquilimidazol (ruta C), vía del carbonato (ruta D) [38].
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Existe una gran diversidad de aniones y cationes que se pueden emplear para la elaboración 

de líquidos iónicos. Los compuestos que se emplean con mayor frecuencia para generar el 

catión  del  líquido  iónico  son  los  derivados  de  imidazolio,  piridinio  y  tetraalquiamonio 

(Figura 2.2). Por otra parte, los aniones más comunes que se usan para obtener un líquido 

iónico  son  hexafluorofosfato,  trifluoroacetato,  triflato,  triflimida,  y  tetrafluoroborato 

(Figura 2.3). [39]

Figura 2.2. Estructura  de los cationes imidazolio, piridinio y tetraalquilamonio.

Figura 2.3. Estructura y nombre de los aniones más comunes que se usan en la síntesis de IL’s.
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El éxito de la aplicación de un líquido iónico depende notablemente de sus propiedades 

fisicoquímicas, las cuales se ven seriamente afectadas por el grado de impurezas que pueda 

tener  dicho  líquido  iónico.  Por  esta  razón  se  han  implementado  una  gran  cantidad  de 

métodos de purificación. Comúnmente la mayoría de las impurezas provienen de la síntesis 

incompleta  de  los  líquidos  iónicos.  Entre  las  impurezas  se  pueden  encontrar  agentes 

alquilantes, compuestos poco volátiles, halogenuros inorgánicos, compuestos aminados y 

agua. Entre los métodos que se usan para la purificación de IL’s se encuentra el uso de 

carbón activado  para  decolorar  el  IL,  así  como tratamientos  con sílice  y  alúmina.  Las 

impurezas ácidas son difíciles de remover  de los IL’s hidrofóbicos por lo que han sido 

empleados procesos de neutralización en columnas; el método de cristalización-fusión es 

un  método  de  ultra  alta  pureza  que  se  emplea  a  escala  industrial [40],  Otro  método 

empleado es la destilación a presión reducida, la cual se lleva a cabo calentando el IL a 

temperaturas cercanas a 90°C.

2.3. Líquidos iónicos próticos

A los  líquidos  iónicos  que  se  forman  por  la  transferencia  de  protones  de  un  ácido  de 

Brönsted a una base de Brönsted (Ecuación 1), se les conoce como líquidos iónicos próticos 

(PIL’s).

( )B HA HB A+ −+ = +                                                     (1)

El proceso general para la síntesis de PIL’s consiste en colocar cantidades equimolares del 

ácido  y  de  la  base  previamente  disueltos  en  un  disolvente  orgánico.  Debido  a  que  la 

reacción es muy exotérmica el ácido se adiciona gota a gota a la disolución que contiene la 

base,  la  cual  se  encuentra  en  agitación  constante  y  en  un  baño  de  acetona/hielo  para 
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mantener  la  temperatura  entre  0 y  5 °C.  La mezcla  se deja  en agitación  y con reflujo 

durante  varias  horas  a  una  temperatura  menor  al  punto  de  ebullición  del  disolvente. 

Finalmente, la disolución se calienta a presión reducida para eliminar el disolvente [41,42].

La transferencia del protón del ácido a la base se puede mejorar mediante el uso de 

ácidos  y/o  bases  fuertes.  Generalmente  se  toma  la  diferencia  de  los  valores  de  pKa, 

ΔpKa=((pKa(base)–pKa(ácido)) para tener una idea de qué tan fuerte será la transferencia 

del protón, cuanto más grande sea el valor de ΔpKa, mejor será la transferencia del protón 

[40,43].  Debido a la gran versatilidad estructural  que se le  puede conferir  a un PIL, el 

campo de aplicación es muy amplio;  los PIL’s se pueden usar como electrolitos  en las 

celdas de combustible;  como medio catalítico en reacciones de transesterificación; en el 

desarrollo de artefactos explosivos y como disolventes en la extracción líquido-líquido de 

iones metálicos y en los procesos de electrodeposición de metales [1,44 45,].

2.4. Extracción de iones metálicos con líquidos iónicos próticos

Recientemente se han reportado diversos trabajos sobre la extracción de iones cobre (II) y 

plata (I) de disoluciones acuosas con líquidos iónicos próticos derivados del metimazol y de 

la piridina [21-25]. Para determinar de una manera rápida y sencilla si el IL es capaz de 

extraer iones metálicos de una fase acuosa, se monitorearon extracciones con la técnica de 

voltamperometría  cíclica  in situ [21-25]. Según Reyna y colaboradores la estructura del 

complejo  que  se  forma  entre  el  líquido  iónico,  el  agua  y  el  ión  metálico  no  se  pudo 

determinar debido a que no se pudieron obtener cristales y el proceso de extracción es muy 

complejo. Sin embargo, se realizaron estudios espectróscopicos de RMN, IR y UV-vis, que 

ayudaron a establecer las rutas más probables por las que se lleva a cabo el proceso de 

extracción.
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La Figura 2.4 muestra los principales procesos, propuestos por Reyna y colaboradores, 

que ocurren durante la extracción de Ag(I) o Cu(II) con un líquido iónico derivado de la 

piridina [24,25]. Experimentalmente se  encontró que durante el proceso de extracción la 

acidez de la fase acuosa se incrementa notablemente.  La única fuente de protones en el 

medio de extracción es el catión del líquido iónico (Figura 2.4, A), por lo que se estableció 

que el agua libera al hidrógeno adjunto al átomo de nitrógeno del catión del líquido iónico 

(A→B). Para mantener la electro-neutralidad en el líquido iónico, este átomo de nitrógeno 

puede ser re-protonado por otras moléculas de agua (B→C), o bien, puede interaccionar 

con el ión metálico que se está extrayendo (B→D). Otra opción es que el ión metálico 

interaccione con el catión del líquido iónico indirectamente a través del agua (C→E).

H2O H3O

[3-BuPyr]+

N

Bu

H
N

Bu H2O

N

Bu

H

O HMm+

N

Bu Mm+

N

Bu
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O H
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[MLn]m+

B C

E
D

A

[3-BuPyr]+

[3-BuPyr]+

Figura 2.4. Representación esquemática de los principales procesos que ocurren durante la extracción de 

iones metálicos de una solución acuosa con un líquido derivado de la piridina. M= Cu(II) o Ag(I).
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El complejo formado entre los iones cobre(II), el agua y el IL es de color azul-violeta y los 

resultados  obtenidos  con  las  espectroscopías  de  UV-vis,  FT-IR,  1H-NMR  y  13C-NMR 

mostraron  que  la  interacción  entre  los  iones  cobre(II)  y  el  IL  en  este  complejo  es 

principalmente a través del N del catión piridinio (Figura 2.4-D) [24,25]. Por el contrario, el 

líquido iónico no presenta un cambio de color cuando extrae iones plata (I), y la interacción 

entre estos iones Ag+ y el IL es indirecta a través del agua (Figura 2.4, E).

El proceso de extracción con este tipo de líquidos iónicos presenta grandes ventajas 

sobre  cualquier  otro  proceso  de  extracción,  entre  ellas  se  puede  mencionar  que  es  un 

proceso no contaminante porque el IL no pierde alguno de sus componentes  durante la 

extracción; no se requiere de un control de pH ni de la adición de un agente complejante ya 

que el líquido iónico hace esta función; y el IL puede recuperarse para su reuso después de 

la extracción lavando la fase extraída con un ácido fuerte.

En estos estudios también se mostró que el cobre y la plata se pueden electrodepositar 

de  sus  respectivos  complejos  en  electrodos  de  carbón  vítreo  o  platino  a  temperatura 

ambiente.  Sin  embargo,  no  se  hicieron  estudios  sistemáticos  sobre  los  depósitos 

electroquímicos. En este trabajo se estudia el mecanismo de nucleación y crecimiento de 

plata  sobre  carbón  vítreo,  la  influencia  del  agua  en  la  deposición  electroquímica,  y  la 

morfología de los depósitos obtenidos.

2.5. Electrocristalización

Las reacciones de formación de películas o depósitos de un metal sobre la superficie de un 

electrodo  se  conocen  como  reacciones  de  electrodeposición.  Al  estudio  de  los  estados 

iniciales de formación de una nueva fase, sobre un sustrato bajo la influencia de un campo 

eléctrico, se le define como proceso de electrocristalización. Este proceso toma lugar en la 
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interfase de un conductor electrónico (sustrato)/conductor iónico (electrolito). La Figura 2.5 

muestra  de  manera  esquemática  los  pasos  que  se  llevan  a  cabo  durante  el  depósito 

electroquímico de un metal sobre otro sustrato.

Figura 2.5. Esquema del proceso de electro-deposición de un ión metálico.

La Figura 2.5 se puede resumir en los siguientes pasos [46,47]: 

1.-  Los  iones  metálicos  en  solución  se  difunden desde  el  seno de  la  solución  hasta  la 

superficie del sustrato.

 2.- El ión en solución se encuentra solvatado por moléculas del disolvente, y dependiendo 

de  la  esfera  de  coordinación  que  rodea  al  ión  metálico,  se  puede  presentar  adsorción 

específica  sobre la superficie del sustrato.

3.- Transferencia de carga. 

4.- Diferentes estados de solvatación del adátomo metálico (Meads).
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5.-  Los adátomos del metal (Meads) formados sobre la matriz del sustrato del metal Me ó 

sobre un sustrato de naturaleza diferente, se difunden superficialmente para formar grupos 

de átomos.

6.- Grupos de átomos de tamaño crítico llamados cluster, inician la formación de núcleos o 

cristales (puntos de nucleación) mediante la unión de clusters.

7.- Los núcleos o cristales, son centros de crecimiento de la nueva fase formada, la cual 

puede crecer en dirección paralela a la superficie del sustrato, crecimiento bidimensional 

(2D), o bien en dirección paralela y perpendicular a la superficie del sustrato, crecimiento 

tridimensional (3D).

De  las  etapas  descritas  anteriormente  se  puede  decir  que  las  etapas  4-7  participan 

directamente en la formación de la nueva fase. Las etapas 1-3 no se consideran propias del 

proceso de electrocristalización sin embargo tiene gran influencia en el proceso de manera 

indirecta.  Las  etapas  del  proceso  de  electrocristalización  pueden  ser  alteradas  por  las 

propiedades que presenta la interfase, sea por la composición química del electrolito ó bien 

por  la  naturaleza  del  sustrato,  bien  sea  de  la  misma  composición  química  del  metal  a 

depositar  (metal  nativo)  ó  de  diferente  naturaleza.  Cabe  mencionar  que  un  sustrato  de 

diferente  naturaleza  es  un  sólido  de  composición  diferente  a  Me  y  se  considera  no-

electroactivo, es decir no es susceptible de oxidarse ó reducirse en el sistema de trabajo 

para un cierto intervalo de potencial.

El  estudio  de  los  procesos  de  electrocristalización  está  enfocado  en  explicar  la 

formación  de  la  nueva  fase  en  función  de  las  condiciones  de  interfase.  Las  teorías  de 

electrocristalización  se  enfocan  en  el  aspecto  cinético  del  crecimiento  y  la  nucleación 

considerando tres aspectos [46]:
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1. La formación de los adátomos del metal, Meads, sobre un sustrato de la misma naturaleza 

o de naturaleza diferente, vía adsorción.

2. Formación  de  la  fase  del  metal  bidimensional  (2D)  y  tridimensional  (3D)  vía 

transiciones de fases (nucleación) y crecimiento de núcleos.

3. Crecimiento de cristales 3D de la fase metálica.

Hay dos factores principales los cuales deben ser considerados en el proceso de deposición 

electroquímica de un metal. Primero, las propiedades termodinámicas y de crecimiento 2D 

y 3D de la fase, pueden ser tratadas de manera similar que para el depósito del metal por 

vapor. Segundo, las propiedades de la fase electrolito afectan fuertemente la estructura de la 

interfase sustrato/electrolito, de tal modo que las cinéticas de la transferencia de masa y 

carga a través de ella se ven afectadas.

La  primera  etapa  en  la  producción  de  una  nueva  fase  es  la  formación  de  núcleos 

estables a partir de grupos de átomos (clusters) de tamaño subcrítico, así los núcleos, una 

vez formados, crecen espontáneamente. Es claro que los “clusters” son intermediarios en la 

formación de núcleos y que requieren un tiempo para su distribución sobre el sustrato. Por 

otra parte, los núcleos son intermediarios en la formación de una nueva fase, que necesitan 

de  un  tiempo  para  su  crecimiento.  A  nivel  microscópico,  el  proceso  de  formación  y 

crecimiento de clusters  y núcleos involucra la incorporación de átomos a la red de una 

superficie sólida (sustrato).  Si la superficie sólida es un cristal,  éste presenta sitios bien 

definidos y ordenados en los cuales se pueden incorporar los átomos e iniciar la formación 

de clusters.  La incorporación a estos sitios depende de su localización.  Así se habla de 

incorporación directa de los átomos cuando se lleva a cabo sobre la superficie del cristal, 

una incorporación en los bordes ocurre cuando el sitio se encuentra en los bordes de una 

dislocación.  La  incorporación  sobre  las  caras  se  realiza  cuando  el  sitio  se  encuentra 
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dispuesto en una esquina, la incorporación en huecos cuando en un borde se presenta un 

hueco y la incorporación sobre huecos superficiales cuando en la superficie se presenta 

algún sitio hueco. La incorporación de átomos neutros sobre la superficie de un cristal, que 

involucra diferentes sitios, descrita anteriormente, fue propuesta por Kossel y Stranski para 

el estudio del crecimiento de cristales a partir de la fase vapor.

En  el  caso  de  nucleación  electroquímica,  la  incorporación  de  átomos  neutros  a  la 

superficie de un cristal, la situación es diferente y más complicada, dado que en la reacción 

de transferencia de carga es posible que no se genere un átomo neutro, se pueden generar 

especies con carga parcial o residual las cuales retienen parte de su esfera de hidratación o 

solvatación formando ad-iones, o bien puede ser que después de la transferencia de carga el 

átomo quede rodeado de una esfera de solvatación y en este caso se habla de adátomos. La 

incorporación a la red del cristal en diferentes sitios involucra la pérdida de la esfera de 

solvatación. Asimismo, dependiendo del grado de solvatación surge la tendencia por sitios 

preferenciales,  este  hecho  provoca  la  difusión  sobre  la  superficie  del  cristal  de  los 

adátomos, previa a su incorporación.

De lo  anterior  destaca  que la  presencia  de dislocaciones  o defectos  sobre el  cristal 

favorece  la  incorporaci6n  de  adátomos  a  la  red.  Cuando  se  trata  de  un sustrato 

policristalino,  aumentan  los  defectos  estructurales,  la  disposición  de estas  dislocaciones 

carecen de orden espacial en la colocación atómica de sus planos, provocando elevaciones 

o depresiones que se prolongan en todo el volumen, así la incorporación de adátomos sigue 

la discordancia existente en los planos del sustrato. Este hecho implica que la nueva fase 

formada  tienda  a  replicar  la  matriz  inicial  del  sustrato.  Por  esta  razón  se  asocia  al 

crecimiento  de núcleos  una  geometría  específica,  sean  semicírculos,  conos  circulares  o 

cilindros.
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El crecimiento de núcleos, requiere de un tamaño crítico (radio crítico  cr)  y de una 

velocidad de formación (velocidad de nucleación A) esto depende de la distribución de los 

cluster  en  sitios  preferenciales  (sitios  activos  No)  sobre  el  sustrato.  Así  en  la  cinética 

heterogénea de nucleación se define el número de sitios activos, como No. La velocidad de 

formación de centros de crecimiento estables se expresa por la cinética de primer orden, 

donde la densidad numérica de centros de crecimiento (núcleos) está dada por  la Ecuación 

(2):

( ){ }0( ) 1 expN t N At= − −                                            (2)

en el límite At >>1 y la ecuación anterior se transforma en (3):

0( )N t N=                                                           (3)

mientras que para valores pequeños de At la densidad numérica de centros de crecimiento 

está  dada por la Ecuación (4):

0( )N t N At=                                                           (4)

en las expresiones anteriores, A es la velocidad de nucleación de primer orden y los casos 

límite  de  las  Ecuaciones  (3)  y  (4)  representan  la  nucleación  instantánea  y  progresiva, 

respectivamente.  La nucleación instantánea indica que se forman un número de núcleos 

igual al número de sitios activos existentes y que no depende de la velocidad de nucleación. 

La nucleación progresiva se refiere  a que los centros de crecimiento se incrementan en 

función del tiempo y la velocidad. La nucleación y el crecimiento ocurren simultáneamente.

Para cualquier tipo de nucleación (instantánea o progresiva), los centros de crecimiento 

se  expanden  y  se  colapsan  y  forman  una  monocapa,  a  esto  se  le  da  el  nombre  de 

crecimiento bidimensional (2D). Asimismo cuando los núcleos crecen de forma paralela y 
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perpendicular al plano del sustrato y se colapsan formando más de una monocapa, se habla 

de un crecimiento tridimensional (3D).

2.6. Modelos generales de electrocristalización [47] 

De  manera  general  la  descripción  anterior  muestra  que  las  etapas  de  incorporación, 

diferente localización de sitios activos y velocidad de nucleación,  juegan un papel muy 

importante,  en  los  estados  iniciales  de  nucleación  y crecimiento  del  proceso  de 

electrocristalización; y que estas etapas ocurren en función del tiempo. Por otra parte, en los 

aspectos termodinámicos se destaca la importancia  de las condiciones  energéticas  de la 

interfase  en  la  estabilidad  de  formación  de  una  fase.  Conjuntando  los  aspectos 

termodinámicos y cinéticos, se han propuesto teorías y modelos para describir de manera 

cuantitativa este tipo de procesos. Para simplificar el proceso de electrocristalización, estas 

teorías hacen uso del concepto de etapa determinante de la velocidad.  Dependiendo del 

modelo  se fija  dicha etapa,  así  como las condiciones  energéticas,  las  cuales  se asocian 

directamente con el potencial (campo eléctrico) aplicado a la interfase. De esta manera los 

modelos de nucleación y crecimiento se introdujeron por primera vez por Bewick et al. en 

1962, para el caso de electrocristalización con crecimiento 2D. Se han realizado muchos 

avances en los modelos, donde el fundamento central se basa en el fenómeno de traslape. 

Mediante la ecuación de Avrami se describe este fenómeno:

( )1 exp xS S= −                                                           (5)

donde S representa el área normalizada recubierta y Sx el área normalizada expandida. En 

los  estados  iniciales  de  crecimiento  los  núcleos  están  ampliamente  espaciados,  pero  al 

crecer  radialmente  los  centros  adyacentes  entran  en  contacto,  reduciendo  el  área  de  la 

29



dislocación para la incorporación del núcleo a la red, así los núcleos se colapsan formando 

un área expandida (Sx), a esto se le llama efecto de traslape.

Otras consideraciones que se hacen en los modelos aunado al fenómeno de traslape, es 

la  geometría  que  adoptan  los  núcleos  al  crecer, la  difusión  de  los  adátomos  sobre  la 

superficie  para  su  incorporación,  el  crecimiento  radial  y  perpendicular  al  plano  del 

electrodo  (hemisférico,  conos  rectos).  Algunos  modelos  consideran  los  tiempos  de 

adsorción  y  desorción  de  adátomos,  tiempos  de  inducción  e  incorporación,  además  se 

consideran  otras  etapas  no  propias  de  la  nucleación,  como  la  difusión  de  la  especie 

electroactiva hacia la interfase y adsorción de especies con carga o neutras. Todos estos 

modelos se han desarrollado para los diferentes casos límites de nucleación (progresiva o 

instantánea)  y  crecimiento  (2D  o  3D)  donde  se  asocian  las  condiciones  energéticas 

(potencial) de la interfase con una respuesta transitoria de la corriente mediante la cual es 

posible estimar los parámetros cinéticos tales como: el número de sitios activos  (No),  la 

velocidad  de  nucleación  (A),  radio  crítico  (rc),  constantes  de  relajación,  tiempos  de 

incorporación, espesor de las capas formadas, número de átomos depositados.

La respuesta transitoria de corriente o potencial se puede obtener experimentalmente 

aplicando  diferentes  tipos  de  perturbaciones  al  electrodo,  sea  de  corriente  directa  o 

corriente  alterna.  Las  técnicas  electroquímicas  son  las  más  viables  para  el  estudio  del 

proceso  de  electrocristalización.  En  los  estudios  de  cinética  de  nucleación  se  suelen 

comparar  los  transitorios  de  corriente  que  se  obtienen  experimentalmente  con  las 

representaciones  teóricas  de I-t.  El  análisis  de estos  transitorios  por  diferentes  modelos 

teóricos permite identificar los diferentes tipos de crecimiento (2D o 3D) así como otras 

etapas,  las  cuales  controlan  o  determinan  los  procesos  de  nucleación.  Mediante  este 

análisis,  es posible identificar  y caracterizar un proceso de nucleación en particular,  así 
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como obtener valores cinéticos del proceso de electrocristalización, tales como el número 

de sitios activos (No), la velocidad de nucleación (A), y la densidad numérica de núcleos 

formados (Ns).

2.6.1. Nucleación 2D limitada por la incorporación de adátomos a la red del sustrato

Para el crecimiento 2D, el modelo teórico propuesto por Bewick [46], describe la cinética 

de formación de las etapas iniciales de un crecimiento bidimensional (2D), donde la etapa 

determinante del proceso de electrocristalización  es la incorporación de adátomos a los 

núcleos de formación, tomando en cuenta el traslape de los núcleos. Este modelo considera 

dos  límites  de  nucleación,  instantánea  y  progresiva.  En  la  nucleación  instantánea  los 

adátomos se depositan uniformemente en un número finito de sitios de nucleación, y el 

crecimiento ocurre a la misma velocidad (dependiendo del potencial). Por otra parte, en la 

nucleación progresiva los adátomos se depositan y crecen, en un número infinito de sitios 

de  nucleación,  a  diferentes  velocidades  que  dependen  del  tiempo  de  deposición  y  del 

potencial.  Las  ecuaciones  matemáticas  que  describen  los  modelos  de  nucleación 

instantánea y progresiva, respectivamente, son:

2 2 2 2
0 0

instantánea 2

2
expg gnFMhN k t N M k t

I
π π

ρ ρ
 

= −   
                          (6)

2 2 2 2 3
0 0

progresiva 2
exp

3
g gnFMhAN k t AN M k t

I
π π

ρ ρ
 

= −   
                        (7)

donde No es la densidad numérica de los sitios activos, kg es la constante de velocidad de 

crecimiento de un núcleo, A está asociada a la constante de velocidad de nucleación, M es 
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la masa molar,  ρ es  la densidad del material  depositado,  n es  el  número de electrones 

intercambiados durante el electrodepósito, F es la constante de Faraday, y h es la altura de 

la mono capa.

Como ya  se mencionó,  para diagnosticar  el  tipo de crecimiento y nucleación de un 

electrodepósito se pueden comparar los transitorios potenciostáticos experimentales con los 

teóricos que se obtienen de las Ecuaciones (6) y (7). Sin embargo, la evaluación de estas 

dos ecuaciones no es sencilla, por lo que se usan formas simplificadas. Las Ecuaciones (8) 

y (9), que se presentan en coordenadas adimensionales (I/Im vs. t/tm), describen los modelos 

de nucleación instantánea y progresiva, respectivamente:

 

2 2

2
m

1
exp instantánea

2
m

m m

I t t t

I t t

  −= −     
                                (8)

2 3 3

3

2
exp progresiva

3
m

m m m

I t t t

I t t

    −= −         
                                (9)

donde  Im es la corriente máxima, y  tm es el tiempo correspondiente a ese máximo. En la 

Figura 2.6 se representa I/Im vs. t/tm descritas por las Ecuaciones (8) y (9).
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Figura  2.6. Curvas  teóricas,  en  coordenadas  adimensionales,  para  las  nucleaciones 

instantánea y progresiva, Ecuaciones (8) y (9), respectivamente.  Para un crecimiento de 

tipo 2D, limitada por la incorporación de adátomos a la red del sustrato.

2.6.2. Nucleación 3D limitada por difusión de la especie electroactiva

Para el caso del crecimiento tridimensional  (3D), los transitorios de corriente teóricos se 

describen por el modelo propuesto por Hills, Scharifker y Mostany [46-48]. Este modelo 

describe la cinética de formación, en los estados iniciales de los núcleos, cuando la difusión 

de la especie electroactiva del seno de la solución hacia la interfase es la etapa más lenta del 

proceso. El crecimiento de los núcleos, es 3D y toma en cuenta el traslape de zonas de 

difusión.  Para  este  modelo  la  nucleación  instantánea  y  progresiva  están  descritas 

matemáticamente por las Ecuaciones (10) y (11).

( )
1/ 2

instantánea 01/ 2 1/ 2
1 exp g

nFD c
I N k Dt

t
π

π
 = − −                              (10)
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donde kg se define por la siguiente ecuación,

   

1/ 2
8

g

cM
k

π
ρ

 =  
 

                                                  (10.1)

21/ 2
0 2

1/ 2 1/ 2
1 exp

2
g

progresiva

AN k DtnFD
I

t

π
π

  
= − −      

                        (11)

donde kg2 se define por la siguiente ecuación,

1/ 2

2

4 8

3g

cM
k

π
ρ

 =  
 

                                                  (11.1)

donde D es el coeficiente de difusión, c es la concentración de la especie electroactiva, y los 

demás términos se describieron anteriormente.

De la misma manera que en el caso del crecimiento 2D, estas ecuaciones se pueden 

representar en forma más sencilla mediante coordenadas adimensionales (Ecuaciones (12) y 

(13)). En la Figura 2.7 se representa en coordenadas adimensionales, ((I/Im)2  vs.  t/tm), los 

transitorios  teóricos  para  3D.  Donde  Im,  es  la  corriente  máxima  y  tm,  el  tiempo 

correspondiente a ese máximo.

( )

22

m

1.9542
1 exp 1.2564 instantánea

/m m

I t

I t t t

      = − −     
      

           (12)

( )

2
2 2

m

1.2254
1 exp 2.3367 progresiva

/m m

I t

I t t t

       = − −    
       

             (13)
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Figura  2.7. Curvas  teóricas,  en  coordenadas  adimensionales,  para  la  nucleación  instantánea  y 

progresiva, Ecuaciones (12) y (13), respectivamente. Para un crecimiento de tipo 3D.

Es importante señalar que en estos casos particulares, es necesario obtener los máximos de 

corriente y de tiempo de los transitorios experimentales. Para que los modelos teóricos sean 

válidos es necesario que las curvas adimensionales experimentales se encuentren entre las 

curvas adimensionales teóricas de los casos límite de nucleación instantánea y progresiva. 

En caso de que esto no ocurra, el mecanismo de nucleación estará descrito por otro modelo. 

Cabe señalar que para ambos crecimientos, 2D y 3D (Figuras 2.6 y 2.7, respectivamente), 

se presenta un incremento de corriente hasta llegar a un máximo con valor de 1, después la 

corriente decae en ambos casos, pero para el crecimiento 2D (Figura 2.6), los transitorios 

caen hasta cero a tiempos grandes, mientras que para el crecimiento 3D (Figura 2.7), la 

relación (I/Im)2 se hace asintótica, no decae a cero.

35



Cuando  algunos  datos  experimentales  caen  dentro  de  la  región  delimitada  por  las 

nucleaciones progresiva e instantánea, los parámetros cinéticos de la deposición no pueden 

obtenerse mediante las gráficas no dimensionales [(I/Im)2 vs t/tm] porque el mecanismo de 

nucleación cambia con el sobrepotencial aplicado. Para estos casos se utiliza la ecuación 

general  de  Scharifker  (14),  esta  ecuación  es  válida  para  ambos  tipos  de  nucleación, 

instantáneo y progresivo, y no requiere de la clasificación del mecanismo de nucleación 

para emplearla.

( )1 2

01 2 1 2

1
1

/

/ /

exp AtnFD C
I( t ) exp N kD t

t A

  − −  
= − − π −    π      

(14)

donde  k se  obtiene  con  la  Ecuación  (11.1),  y  los  demás  términos  se  definieron 

anteriormente.

Para resolver la ecuación anterior y obtener algunos parámetros cinéticos se utilizó el 

procedimiento  propuesto  por  Mostany  y  Scharifker  [27],  el  cual  consiste  en  resolver 

simultáneamente las siguientes ecuaciones:

1 2 1 1 0
x x

ln x exp x exp
           + − − − + α − − =           α α           

         (15)

1 2

1 1

/
m mi t

a
x

exp x exp

=
       − − − α − −      α        

                       (16)

m

x
b

t
=                                                    (17)
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y los parámetros cinéticos se calculan de la siguiente manera:

21 2/a
D

nFc

 π=  
 

                                            (18)

b
A =

α
                                                   (19)

0

b
N

kD
=

π
                                                         (20)

donde k está definida por la Ecuación 11.1.
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3. HIPÓTESIS Y OBJETIVOS

3.1. Hipótesis

Debido a que la cantidad de agua presente en los líquidos iónicos afecta sus propiedades, se 

espera que el mecanismo de nucleación de plata, sobre un electrodo de carbón vítreo, sea 

diferente en el IL 3-butilpiridinio bis(trifluorometánsulfonil)amida ([3-BuPyr][NTf2]), con 

respecto al que se obtendría en la fase orgánica (IL) después de la extracción de plata (I) de 

una solución acuosa con [3-BuPyr][NTf2].

3.2. Objetivo general

 Estudiar el depósito electroquímico de plata en ausencia y presencia de iones Cu (II) en 

tres  medios:  1)  en  solución  acuosa,  2)  en  el  IL  [3-BuPyr][NTf2],  y  3)  en  el  IL  (fase 

orgánica) después de la extracción de plata (I) de soluciones acuosas. Determinar el efecto 

que  tiene  el  agua  en  el  mecanismo  de  nucleación  de  plata  empleando  modelos  de 

crecimiento en 2D y 3D.

3.3. Objetivos particulares

 Sintetizar el líquido iónico prótico [3-BuPyr][NTf2].

 Extraer iones plata(I) en presencia y ausencia de cobre(II) de soluciones acuosas con el 

IL [3-BuPyr][NTf2].
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 Estudiar y caracterizar el depósito electroquímico de plata en soluciones acuosas, en el 

IL  [3-BuPyr][NTf2],  y  en  el  IL  (fase  orgánica)  después  de  la  extracción,  mediante  las 

siguientes técnicas: voltamperometría cíclica, cronoamperometría, SEM y EDX.

 Estudiar el co-depósito electroquímico de plata y cobre en soluciones acuosas y en la 

fase  orgánica  (IL)  después  de  la  extracción  mediante  las  siguientes  técnicas: 

voltamperometría cíclica, depósito-disolución, SEM y EDX.

 Estudiar el efecto que tiene el agua en el mecanismo de nucleación de plata empleando 

modelos de crecimiento en 2D y 3D.
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4. CONDICIONES EXPERIMENTALES

4.1. Reactivos

 Acetato de cobre(II) (Sigma-Aldrich)

 Trifluorometánsulfonato de plata (AgOTf, Aldrich)

 Bis(trifluorometán)sulfonimida de litio (LiNTf2, Aldrich)

 3-butilpiridina (3-BuPyr, Aldrich)

 Bis(trifluorometánsufonil)amida de litio (HNTf2Fluka).

Todos  los  reactivos  se  utilizaron  como  se  recibieron  del  fabricante.  Se  utilizó  agua 

desionizada por el método de purificación Milli-Q-MilliRho (resistividad, 18MΩcm) para 

preparar las disoluciones acuosas.

4.1.1. Síntesis y caracterización del IL [3-BuPyr][NTf2]

La  síntesis  del  IL  3-butilpiridinio  bis(trifluorometánsulfonil)amida,  [3-BuPyr][NTf2] 

(Figura 4.1) se llevó a cabo siguiendo un procedimiento similar reportado en la literatura 

[24,25].  44.4mmol  de 3-butilpiridina  se  disolvieron  en  10  ml  de  cloroformo seco  y  se 

colocaron en un matraz de tres bocas. A la disolución anterior se le adicionaron lentamente 

44.4mmol  de  ácido  bis(trifluorometán)sulfonamida  previamente  disueltos  en  20mL  de 

cloroformo seco. La mezcla de reacción se mantuvo en agitación en un baño de hielo para 

mantener  una temperatura de entre  0-5°C. Después de adicionar  el  ácido,  la mezcla  se 

mantuvo en agitación y con reflujo por 4 horas a una temperatura de 50°C. Finalmente, la 

disolución  se  calentó  a  una  temperatura  de 80°C a  presión  reducida  en  un evaporador 

rotatorio para eliminar el disolvente y secar el líquido iónico formado. Como producto se 

obtuvo un aceite de color café claro.
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Figura 4.1. Estructura del líquido iónico [3-BuPyr][NTf2].

Para confirmar la estructura del líquido iónico [3-BuPyr][NTf2] (Figura 4.1) se tomaron 

espectroscopías de IR y RMN. Los resultados de la espectroscopía ATR-FTIR se muestran 

en la Figura 4.2, y se enlistan a continuación: ν (cm−1) 3257 (N–H, aromático), 3194, 3142, 

3095 (C–H, aromático), 2964, 2937, 2877 (C–H, alifático), 1632, 1612 (C=C), 1553 (C=N), 

1471 (C–H), 1347, 1131 (S=O), 1178, 1053 (C–F). 
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Figura 4.2. Espectro de infrarrojo de [3-BuPyr][NTf2].
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Los resultados de las espectroscopías de 1H RMN y 13C RMN se enlistan a continuación y 

se muestran en la Figura 4.3. 1H RMN (300 MHz, Figura 4.3-A) δH(ppm): 0.47-0.52 (3H, 

-CH2CH2CH2CH3), 0.95–1.02 (2H, -CH2CH2CH2CH3), 1.27–1.34 (2H, -CH2CH2CH2CH3), 

2.51–2.56 (2H, -CH2CH2CH2CH3),  7.69–7.74 (1H, -CH=), 8.21–8.29 (3H, -CH=), 13.20 

(1H, +NH). 13C RMN (75 MHz, Figura 4.3-B) δC(ppm): 147.7, 143.9, 140.3, 138.6, 127.3 

(aromáticos); 125.9, 121.7, 117.5, 113.2 (CF3); 31.9, 31.8, 21.5, 12.7 (alifáticos).
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Figura 4.3. Espectros de RMN de [3-BuPyr][NTf2]: A) 1H; B) 13C
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La  Figura  4.4  y  la  Tabla  4.1  muestran  algunas  de  las  propiedades  físicas,  térmicas  y 

electroquímicas  del  líquido  iónico  [3-BuPyr][NTf2].  Se puede apreciar  que este  líquido 

iónico tiene una aceptable estabilidad térmica, y una amplia ventana electroquímica.
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Figura 4.4. Curva TGA obtenida para el IL [3-BuPyr][NTf2] a una velocidad de calentamiento de 

10 °C/min.

Tabla 4.1. Propiedades fisicoquímicas, térmicas y electroquímicas de [3-BuPyr][NTf2].

Líquido iónico δ (gcm-3) Η (mPa s) T5 (°C)

Ventana electroquimica
(V vs. Ag|10 mM AgOTf)

_________________________
En GC                         En Pt

[3-BuPyr][NTf2] 1.44 92.98 263.7 –1.5 a 2.0                 –1.3 a 2.2

4.2. Equipos y procedimientos

43



 Los experimentos  electroquímicos  se llevaron a cabo en una celda convencional  no 

dividida  para  tres  electrodos  a  temperatura  ambiente.  La  celda  se  conectó  a  un 

potenciostato BAS 100 B/W (Bioanalitical Systems, Inc. USA), que a su vez estaba 

conectado a una computadora personal para el almacenamiento de datos. Las técnicas 

electroquímicas que se usaron fueron: voltamperometría cíclica, cronoamperometría , y 

depósito/redisolución (“linear sweep stripping voltammetry, LSSV”). 

 Como electrodo de trabajo se usó carbón vítreo (GC) (CH Instruments, Inc.), con un 

área efectiva de 7.6x10-3 cm2. Como contra electrodo se utilizó un alambre de platino, y 

como electrodo de referencia se empleó un electrodo Ag|AgCl (3M KCl) para la fase 

acuosa y Ag|10mM AgOTf para la fase orgánica.

 Antes de cada experimento, se hacía pasar N2(g) en la solución durante 15 minutos para 

eliminar la presencia de O2, y el electrodo de trabajo se pulía con alúmina LECO de 

0.05 micras, se lavaba con agua destilada y acetona, y finalmente se secaba con papel.

 Los análisis de resonancia magnética nuclear (RMN) para 1H y 13C se realizaron en un 

espectrómetro  Varian  de  300MHz  VNMRS,  empleando  agua  deuterada  (D2O),  y 

dioxano-d6-D2O como referencias externas, respectivamente.

 El pH de la soluciones se midió con un pHmetro Conductronic pH 20.

 Los espectros de ATR-FTIR se obtuvieron en un espectrómetro Perkin-Elmer Spectrum 

400 FTIR equipado con el accesorio ATR.

 El valor de la densidad se obtuvo pesando la masa de una muestra en un recipiente de 1 

mL a temperatura ambiente.

 El  análisis  termogravimétrico  (TGA)  se  obtuvo  en  un  instrumento  Mettler  Toledo 

TGA/SDTA 3510 (de 20 a 300°C) con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. 

Se obtuvo la T5, que es la temperatura a la cual la muestra pierde el 5% de su masa.
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 Las micrografías por SEM y el análisis EDX se obtuvieron en un microscopio JEOL 

5290 SEMLV.

 La  viscosidad  se  obtuvo  a  25°C  en  un  reómetro  AR-2000  de  esfuerzo  controlado 

usando una configuración de cono y plato (φ = 60 mm, ángulo del cono = 1o).

 Las  soluciones  acuosas  de  cobre  y  plata  se  prepararon  adicionando  los  reactivos 

precursores de estos  iones  en agua desionizada.  Las  soluciones  de cobre y plata  se 

pusieron en contacto con el IL para comenzar la extracción, la cual se facilitó mediante 

agitación con N2. Después de la extracción no se necesitó de centrifugación para separar 

las fases. Al complejo formado entre los iones plata (I) y el IL después de la extracción 

se le va denominar  Ag+–[3-BuPyr][NTf2]-H2O.  Al complejo formado entre los iones 

plata (I) y cobre (II) con el IL después de la extracción se le va denominar Ag+–Cu2+– 

[3-BuPyr][NTf2]-H2O

5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

5.1. Voltamperometría cíclica de Ag(I)
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El comportamiento electroquímico de Ag(I) se estudió sobre un electrodo de GC a una 

velocidad de barrido de 0.1 Vs-1 en tres diferentes soluciones: en solución acuosa, en el IL 

[3-BuPyr][NTf2],  y la fase orgánica resultante  de la extracción de Plata  (I)  de una fase 

acuosa con el IL [3-BuPyr][NTf2].  La Figura 5.1 muestra el voltamperograma típico que se 

obtuvo para la reducción de 5.0 mM AgOTf en una solución acuosa que contiene 0.1M 

LiNTf2 como electrolito soporte. En el barrido catódico del primer ciclo se detectó un pico 

ancho de reducción (1c) en 0.251 V vs Adg/AgCl (3M NaCl) que corresponde al depósito 

electroquímico  de  plata.  Al  invertir  la  dirección  del  barrido,  se  observa  un  pico  de 

oxidación en 0.544 V (1a) que corresponde a la  re-disolución o "stripping" de la plata 

depositada en el proceso 1c. A partir del segundo ciclo se puede apreciar que el potencial 

de deposición  de la  plata  se  desplaza a  valores  más  positivos,  pico 2c,  dando lugar  al 

proceso 2a al invertir la dirección de barrido. Estos procesos se pueden atribuir al depósito-

redisolución de plata, 2c y 2a respectivamente, sobre micropartículas de plata que no se 

disolvieron durante el proceso de oxidación 1a. [49,50].

Las Figuras 5.2 y 5.3 muestran los voltamperogramas para los sistemas electroquímicos 

AgOTf–[3-BuPyr][NTf2] y Ag+–[3-BuPyr][NTf2]-H2O, respectivamente. En ambas figuras 

se aprecian los picos de reducción (Ic) y oxidación (Ia), asociados al depósito y disolución 

de plata, que se observaron en el comportamiento redox de AgOTf en la solución acuosa 

(Figura 5.1). A partir del segundo ciclo se observa el mismo comportamiento que se detectó 

en la solución acuosa. En todas las voltamperometrías cíclicas que se llevaron a cabo en 

estos tres sistemas electroquímicos se aprecia un cruce después de invertir la dirección del 

barrido catódico, que es indicativo de un mecanismo de nucleación y crecimiento.
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Figura 5.1.  Voltamperogramas cíclicos sobre un electrodo de GC a una velocidad de barrido de 

0.1Vs-1, para una solución acuosa 5.0 mM AgOTf con 0.1M LiNTf2 como electrolito soporte.
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Figura 5.2.  Voltamperogramas cíclicos sobre un electrodo de GC a una velocidad de barrido de 

0.1Vs-1, para 51.8 mM AgOTf en [3-BuPyr][NTf2].
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Figura 5.3.  Voltamperogramas cíclicos sobre un electrodo de GC a una velocidad de barrido de 

0.1Vs-1, para 20.8 mM Ag+–[3-BuPyr][NTf2]–H2O.

5.2. Cronoamperometría de Ag(I)

Para estudiar  el  proceso de nucleación y crecimiento  del depósito electroquímico de la 

plata,  se realizaron  mediciones  de cronoamperometría  en las  mismas  soluciones  que se 

usaron para los estudios de voltamperometría cíclica. En estas gráficas se pueden apreciar 

familias de transitorios de corriente experimentales a diferentes potenciales de depósito de 

plata.  El primer  cambio repentino de la corriente  que se aprecia  en dichas curvas se le 

atribuye a la carga de la doble capa, después, se observa la respuesta típica de la nucleación 

y el  crecimiento se lleva a cabo. Para los sistemas Ag+-LiNTf2 (Figura 5.4) y Ag+-  [3-

BuPyr][NTf2] (Figura 5.5), la densidad de corriente aumenta con el tiempo y alcanza un 

valor máximo, jm, en un tiempo tm, y luego disminuye lentamente. Las curvas convergen en 

un valor de corriente constante después de cierto tiempo. Por otro lado, las curvas para el 
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sistema Ag+-[3-BuPyr][NTf2]-H2O (Figura 5.6) también muestran una corriente máxima, 

pero  las  curvas  convergen  en  distintos  valores  de  corriente,  dependiendo  del  potencial 

aplicado.  Todas  estas  curvas  presentan  una  respuesta  típica  de  nucleación  en  tres 

dimensiones (3D) y crecimiento controlado por difusión [51].
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Figura 5.4. Respuestas transitorias de corriente sobre electrodo de  GC del sistema 5.0 mM AgOTf 

en 0.1M LiNTf2, en solución acuosa.
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Figura 5.5. Respuestas  transitorias  de  corriente  sobre  electrodo de   GC del  sistema  51.8 mM 

AgOTf en [3-BuPyr][NTf2].
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Figura 5.6. Respuestas transitorias de corriente sobre un electrodo de  GC del sistema 20.8 mM 

Ag+–[3-BuPyr][NTf2]–H2O.

50



Como la  parte  decreciente  de  los  transitorios  obedece  la  ecuación  de  Cottrell  (21),  se 

estimaron los coeficientes de difusión para plata (I) en LiNTf2 y [3-BuPyr][NTf2].

( ) ( )1 2 1 2 1 2/ / /j t nFD C / t= π (21)

donde j(t) es la densidad de corriente,  n es el número de electrones involucrados,  F es la 

constante de Faraday, D es el coeficiente de difusión, C es la concentración de especies en 

el seno de la disolución, y t es el tiempo. Los valores de D que se obtuvieron con la Ec. (21) 

para  AgOTf  en  [3-BuPyr][NTf2]  y  en  la  solución  acuosa  de  LiNTf2 fueron  1.0x10-7 y 

3.2x10-5 cm2s-1, respectivamente. El valor que se obtuvo para AgOTf en [3-BuPyr][NTf2] es 

más bajo con respecto al de la solución acuosa porque el IL es más viscoso.

5.3. Mecanismo de nucleación 

Se han desarrollado  diferentes  modelos  para  describir  los  mecanismos  de nucleación  y 

crecimiento.  Los  modelos  que  se  usan  con  mayor  frecuencia  para  el  depósito 

electroquímico de metales son los de nucleación en 2D y 3D y crecimiento controlado por 

difusión de las  especies  electroactivas.  Hay dos casos límites  por el  cual  la  nucleación 

puede ocurrir. Una de ellas es la nucleación instantánea en donde todos los núcleos se crean 

inmediatamente y su número se mantiene constante durante el proceso de crecimiento. Por 

otra parte, está la nucleación progresiva, que se puede dar en un número infinito de sitios de 

nucleación, donde nuevos núcleos se forman continuamente durante todo el proceso del 

depósito.  En  este  estudio,  los  transitorios  adimensionales  corriente-tiempo que  se 

obtuvieron con los datos experimentales se compararon con los transitorios adimensionales 

que  se  obtuvieron  teóricamente  con  las  ecuaciones  para  la  nucleación  progresiva  e 

instantánea con crecimiento en 2D (Figura 5.7) y 3D (Figuras 5.8-5.10).
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En  la  Figura  5.7  se  muestran  los  transitorios  de  corriente  adimensionales  que  se 

obtuvieron para el depósito de plata en una solución acuosa de LiNTf2, junto con las curvas 

teóricas para la nucleación instantánea y progresiva calculadas con las Ecuaciones (8) y (9). 

Como  se  puede  apreciar,  todas  las  curvas  experimentales  se  salen  del  dominio  de 

crecimiento en 2-D. Resultados similares se obtuvieron para el depósito de plata en [3-

BuPyr][NTf2] y [3-BuPyr][NTf2]-H2O. Como las curvas experimentales no se ajustaron a 

este  modelo,  se  probó  el  modelo  para  la  nucleación  instantánea  y  progresiva  con 

crecimiento en 3D (Figuras 5.8-5.10). 
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Figura 5.7. Comparación de los valores teóricos de los transientes de corriente adimensionales 

(I/Im)2 vs. t/tm para la nucleación instantánea (□) y progresiva (○) calculadas con las ecuaciones (8) y 

(9), respecto a los valores experimentales obtenidos de la Figura 5.4.
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En las Figuras 5.8, 5.9 y 5.10 se muestran, respectivamente, los transitorios de corriente 

adimensionales  que  se  obtuvieron  para  el  depósito  de  plata  en  los  medios  LiNTf2,  [3-

BuPyr][NTf2]  y  [3-BuPyr][NTf2]-H2O, junto  con las  curvas  teóricas  para  la  nucleación 

instantánea y progresiva calculadas  con las Ecuaciones (12) y (13). Para el depósito de 

plata en la solución acuosa con LiNTf2 (Figura 5.8), se puede observar que los transitorios 

experimentales adimensionales se encuentran en el intervalo delimitado por la curvas de 

nucleación instantánea y progresiva hasta tmax. Después de la corriente máxima, las curvas 

experimentales obtenidas para bajos potenciales de depósito parecen ajustarse a las curvas 

teóricas para la nucleación instantánea. A medida que el potencial de  depósito se fija en 

valores más negativos, la naturaleza del mecanismo parece cambiar hacia la nucleación 

progresiva. Sin embargo, este caso parece apegarse más a una nucleación instantánea con 

crecimiento controlado por la cinética y la difusión [28,52].
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Figura 5.8. Comparación de los valores teóricos de los transientes de corriente adimensionales 

(I/Im)2 vs. t/tm para la nucleación instantánea (□) y progresiva (○) calculadas con las ecuaciones (12) 

y (13), respecto a los valores experimentales obtenidos de la Figura 5.4.
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Figura 5.9. Comparación de los valores teóricos de los transientes de corriente adimensionales 

(I/Im)2 vs. t/tm para la nucleación instantánea (□) y progresiva (○) calculadas con las ecuaciones (12) 

y (13), respecto a los valores experimentales obtenidos de la Figura 5.5.

Para el caso de los transitorios adimensionales que se obtuvieron para el depósito de plata 

en [3-BuPyr][NTf2] (Figura 5.9), las curvas experimentales se ajustan muy bien a las curvas 

teóricas obtenidas para la nucleación instantánea con crecimiento controlado por difusión 

hasta tmax. Después de tmax, las curvas experimentales se salen del dominio de crecimiento 

en  3D.  Para  el  sistema  [3-BuPyr]-[NTf2]-H2O  (Figura  5.10),  donde  hay  una  cantidad 

considerable  de  agua  en  el  líquido  iónico,  la  naturaleza  del  mecanismo  depende  del 

potencial  de depósito. A bajos potenciales, los transitorios experimentales adimensionales 

se ajustan a las curvas teóricas para la nucleación progresiva. Sin embargo, a medida que el 

potencial  de  depósito se  fija  en  valores  más  negativos,  el  mecanismo  de  nucleación-

crecimiento tiende a ser instantáneo. A altos potenciales de depósito y tiempos mayores a 
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tmax, las curvas se salen del dominio de crecimiento 3D. Estos resultados sugieren que el 

agua  presente  en  el  líquido  iónico  altera  el  mecanismo  de  nucleación  de  la  plata.  En 

estudios previos, Basile y colaboradores [35] encontraron que el mecanismo de nucleación-

crecimiento de plata  en [bmPyr][NTf2]  cambia de instantáneo a progresivo cuando este 

líquido  iónico  contiene  agua,  y  que  estas  diferencias  en  el  mecanismo  de  crecimiento 

impactan de manera significativa la morfología del electrodepósito resultante.
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Figura 5.10. Comparación de los valores teóricos de los transientes de corriente adimensionales 

(I/Im)2 vs. t/tm para la nucleación instantánea (□) y progresiva (○) calculadas con las ecuaciones (12) 

y (13), respecto a los valores experimentales obtenidos de la Figura 5.6.

Como los datos experimentales [(I/Im)2 vs t/tm] que se muestran en las Figuras 5.8-5.10 no 

se ajustan totalmente ni a la nucleación progresiva ni a la nucleación instantánea, y caen 

dentro  de  la  región  delimitada  por  estas  nucleaciones,  los  parámetros  cinéticos  de  la 

electrodeposición no pueden obtenerse mediante las gráficas no dimensionales [(I/Im)2 vs 
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t/tm]  porque el  mecanismo de nucleación cambia con el  sobrepotencial  aplicado.  Por lo 

tanto, los datos experimentales se ajustaron a la Ec. 14 resolviendo las Ecs. 15-17. La Ec. 

14 es válida para ambos tipos de nucleación, instantánea y progresiva, y no requiere de la 

clasificación del mecanismo de nucleación para su uso. Los parámetros cinéticos  D,  A, y 

No, de la electrodeposición de plata en función del potencial aplicado en las soluciones de 

AgOTf en LiNTf2, AgOTf en [3-BuPyr][NTf2] y Ag+–[3-BuPyr][NTf2]–H2O, se obtuvieron 

con las Ecuaciones 18, 19 y 20, y los resultados se muestran en la Tabla 5.1.

Tabla  5.1. Características  de  los  transientes  de  corriente-tiempo  para  diferentes  potenciales  de 

depósito de plata en electrodos de carbón vítreo y valores calculados de coeficiente de difusión (D), 

densidad de número de sitios activos (N0), y rapidez de nucleación (A) para la nucleación 3D. 

Edep (mV) tm (s) jm (mA cm–2) D (cm2 s) No (cm–2) A (s–1)

5.0 mM AgOTf in 0.1M LiNTf2

270 1.89 0.93 3.5 x 10–5 0.1 x 106 4.0
255 0.87 1.22 3.1 x 10–5 0.3 x 106 16.8
240 0.37 1.99 3.2 x 10–5 1.0 x 106 16.4
225 0.17 2.79 3.0 x 10–5 2.1 x 106 48.7
210 0.10 3.84 2.9 x 10–5 6.4 x 106 23.6
195 0.05 5.15 2.9 x 10–5 9.1 x 106 80.3

51.8 mM AgOTf in [3-BuPyr][NTf2]
–540 5.20 0.30 9.1 x 10–8 4.1 x 106 1.8
–590 2.30 0.44 1.1 x 10–7 4.6 x 106 5.1
–640 0.99 0.62 1.0 x 10–7 1.1 x 107 11.9

20.8 mM Ag+–[3-BuPyr][NTf2]–H2O
–350 5.75 0.08 0.57 x 10–7 1.4 x 107 2.5
–370 5.26 0.10 0.69 x 10–7 3.6 x 107 0.26
–430 2.94 0.17 1.1 x 10–7 2.0 x 107 1.2
–470 1.85 0.23 1.5 x 10–7 1.7 x 107 3.5

Para los casos en donde el depósito se realizó en la solución acuosa con LiNTf2 y en el IL 

[3-BuPyr][NTf2], los valores de No y A se incrementan cuando el potencial se vuelve más 

negativo.  Estos  resultados  están  en  concordancia  con  la  teoría  de  nucleación  3D  con 

crecimiento controlado por difusión [53,54]. Los valores del coeficiente de difusión para la 

plata (I) en LiNTf2  y  [3-BuPyr][NTf2], en sus respectivos intervalos de potencial (Tabla 
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5.1),  son  muy  cercanos  a  los  valores  que  se  obtuvieron  con  la  ecuación  de  Cottrell 

(Ecuación 21), 3.2x10-5 cm2 s–1 para plata (I) en LiNTf2 y 1.0x10–7 cm2 s–1 para plata (I) en 

[3-BuPyr][NTf2]. Por el contrario, cuando el electrodepósito se lleva a cabo en el sistema 

Ag+–[3-BuPyr][NTf2]–H2O,  los  valores  de  No  y  A varían  caóticamente  al  imponer 

potenciales más negativos en el electrodo. Para este caso el coeficiente de difusión se ve 

afectado por dos factores, la viscosidad del sistema, que disminuye de 92.98 a 52.0 mPa s, 

y probablemente por la interacción Ag+–IL dentro del complejo formado.

5.4  Voltamperometría cíclica de Cu(II)-Ag(I) en solución acuosa

Antes de estudiar el comportamiento electroquímico de la mezcla Cu(II)-Ag(I), se llevó a 

cabo el estudio de la solución acuosa 1.0 mM Cu2+−0.1 M LiNTf2 mediante la técnica de 

voltamperometría  cíclica.  La Figura 5.11 muestra  los voltamperogramas  cíclicos  que se 

obtuvieron  en  un  electrodo  de  GC a  diferentes  potenciales  de  inversión  (Eλ),  con  una 

velocidad  de 0.1 Vs-1.  En el  voltamperograma que se  muestra  en la  Figura 5.11-A,  se 

aprecian dos picos de reducción (1c y 2c) cuando el barrido se realiza del potencial  de 

corriente nula hacia potenciales más negativos. El primer pico (1c) que se observa en 0.0 V 

vs. Ag|AgCl (3M NaCl) se le puede atribuir a la reducción de Cu(II) a Cu(I), mientras que 

el segundo pico (2c) en –0.3V, se le puede asignar al depósito de cobre metálico a partir de 

la reducción de Cu(I). Al invertir la dirección de barrido en –0.6V hacia potenciales más 

positivos, sólo se aprecia un pico de oxidación (2a) en 0.07 V. La forma de este pico es 

característica de los procesos de redisolución de depósito de metales, por lo que se le puede 

atribuir a la oxidación del cobre metálico depositado en el proceso 2c.

Debido a que la oxidación de Cu(I) a Cu(II) no se aprecia en el voltamperograma A, se 

llevó a cabo un segundo experimento en donde el potencial de inversión (Eλ) se fijó en –
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0.1V (Figura 5.11-B). El pico de oxidación (1a) que se observa en 0.09 V al invertir la 

dirección de barrido hacia potenciales más positivos corresponde a la oxidación de Cu(I) a 

Cu(II). Ahora que ya se conoce el comportamiento electroquímico de plata(I) (Figura 5.1) y 

cobre(II)  (Figura 5.11) se procedió a estudiar el  comportamiento de la mezcla  de estos 

iones metálicos.
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Figura 5.11. Voltamperogramas cíclicos de una solución acuosa 1.0 mM Cu2+−0.1 M LiNTf2 sobre 

un electrodo de GC a una velocidad de barrido de 0.1 Vs-1 a diferentes potenciales de inversión, Eλ: 

A) -0.6 V; B) -0.1 V.

En la Figura 5.12  se muestran los voltamperogramas cíclicos que se obtuvieron en un 

electrodo de GC a una velocidad de barrido de 0.1 Vs-1 para una solución equimolar acuosa 

(5.0  mM)  Ag+−Cu2+  a  diferentes  potenciales  de  inversión  (Eλ).  El  voltamperograma  en 

donde el  potencial  de inversión se fija en –0.6V (Figura 5.12-a) muestra 3 procesos de 

reducción (1c’, 1c y 2c) cuando el barrido de potencial se lleva del potencial de corriente 
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nula hacia potenciales más negativos. El pico de reducción 1c’ en 0.2 V se le puede atribuir 

al depósito de plata metálica a partir de la reducción de plata (I). Este proceso de reducción 

se aprecia mejor en el voltamperograma 5.12-e, el cual es muy parecido al que se obtuvo en 

la Figura 5.1. El siguiente pico de reducción 1c en 0.0 V se puede asignar a la reducción de 

cobre(II)  a cobre(I)  sobre el  electrodo de GC y/o  sobre la plata  que se depositó en el 

proceso 1c’. El último proceso de reducción 2c en –0.165 V se puede atribuir al depósito de 

cobre metálico sobre el electrodo de GC y/o sobre la plata  que se depositó en el proceso 

1c’, o al co-depósito cobre-plata. 

Al invertir el barrido de potencial hacia potenciales más positivos se observan cuatro 

procesos  de  oxidación  (2a,  1a,  1a'  y  3a).  Los  procesos  (2a)  y  (1a)  se  pueden asignar, 

respectivamente, a la oxidación de cobre metálico a cobre (I) y de cobre (I) a cobre (II). El 

pico de oxidación 1a' corresponde a la redisolución de plata metálica. La aparición de un 

nuevo pico de oxidación (3a), aunado a la disminución drástica de la intensidad de corriente 

del  proceso  de  redisolución  de  cobre  metálico  (2a),  comparada  con  la  intensidad  de 

corriente que se obtiene para el electrodepósito de cobre bajo las mismas condiciones, pero 

en ausencia de plata(I), sugieren la formación de una aleación cobre-plata.
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Figura 5.12  Voltamperogramas cíclicos sobre un electrodo de GC para una solución acuosa 5.0 

mM Ag+−5.0 mM Cu2+–0.1M LiNTf2 a una velocidad de barrido de 0.1 Vs-1 a diferentes potenciales 

de inversión, Eλ: a) –0.6 V; b) –0.4 V; c) –0.2 V; d) –0.06 V; e) 0.13 V.

Para estudiar electroquímicamente la posible formación de la aleación plata-cobre se usó la 

técnica  de  redisolución  del  depósito  formado  (LSSV),  la  cual  consiste  en  aplicar 

potenciales  constantes  de reducción  durante  un tiempo determinado para concentrar  las 

especies depositadas.  Inmediatamente después se realiza una voltamperometría  lineal en 

sentido positivo, para re-disolver el depósito formado y analizar las cargas asociadas a los 

picos de oxidación. Al realizar este procedimiento a diferentes potenciales de reducción se 

puede obtener una relación entre las cargas de los picos de oxidación con respecto a los 

potenciales aplicados [55].

La Figura 5.13-A muestra  los voltamperogramas lineales  que se obtuvieron en un 

electrodo de GC a una velocidad de barrido de 0.1 Vs-1, para una solución acuosa 5.0 mM 
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AgOTf, inmediatamente después de haber aplicado diferentes pulsos de reducción durante 

30  segundos.  Los  potenciales  para  depositar  la  plata  se  seleccionaron  de  acuerdo  al 

voltamperograma de la Figura 5.1. En la Figura 5.13-B se muestran los valores calculados 

de las cargas asociadas a los picos de oxidación de la Figura 5.13-A. Como se esperaba, la 

relación entre la carga y el potencial de deposición exhibe un comportamiento lineal y tiene 

una pendiente de -23.57 mCcm–2V–1.

El mismo procedimiento se le aplicó a  una solución acuosa equimolar 5.0 mM Ag+–

Cu2+ (Figura 5.14). A diferencia del resultado que se obtuvo con la solución acuosa de plata 

(I) (Figura 5.13), en este caso se aprecian tres zonas que se pueden ajustar linealmente. En 

la primera zona, que se encuentra delimitada por 320 y 30 mV, se obtiene una pendiente de 

–23.52 mCcm–2V–1. Este valor es prácticamente el mismo que se obtuvo en la Figura 5.13-

B, y por lo tanto esta zona se puede asociar al depósito selectivo de plata. En la segunda 

zona, que comprende el intervalo de 30 a –270 mV, se observa un aumento de la pendiente 

(–122.2 mCcm–2V–1). Este cambio indica que el proceso de reducción es diferente, y que la 

especies reducidas se encuentran depositadas sobre la superficie del electrodo. Por lo tanto, 

es  muy  posible  que  se  esté  presentando  una  aleación  de  Ag-Cu.  Cuando  se  aplican 

potenciales de reducción más negativos que –270 mV, se presenta otro cambio de pendiente 

(–12.82 mCcm–2V–1), lo que significa que la estequiometría del co-depósito formado está 

cambiando.
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Figura 5.13.  A) Voltamperogramas  característicos  realizados  en  sentido  positivo,  con  una 

velocidad de barrido de 0.1 Vs-1,  sobre un electrodo de GC,  en una solución 5.0 mM AgOTf, 

inmediatamente  después  de  haber  aplicado  un  pulso  constante  de  reducción  (mV),  durante  30 

segundos: a) 320, b) 240, c) 160, d) 0, e) -400, f) -800.  B) Cambio de las cargas asociadas a los 

picos de oxidación mostrados en A).
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Figura 5.14.  A) Voltamperogramas  característicos  realizados  en  sentido  positivo,  con  una 

velocidad de barrido de 0.1 Vs-1, sobre un electrodo de GC, en una solución equimolar 5.0 mM Ag+-

Cu2+, inmediatamente después de haber aplicado un pulso constante de reducción (V), durante 30 

segundos: a) –0.8, b) –0.16.  B) Cambio de las cargas asociadas a los picos de oxidación que se 

obtuvieron en los experimentos de A).
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Para comprobar  la  formación  de una  aleación  plata-cobre  durante  el  electrodepósito  se 

llevaron  a  cabo  dos  series  de  experimentos  adicionales.  La  primera  serie  de  pruebas 

consistió  en  electrodepositar,  plata,  cobre,  y  plata-cobre,  sobre  un  electrodo  de  GC, 

haciendo un barrido de potencial de 0.9V a -0.6V a una velocidad de 10mVs–1, (en tres 

experimentos separados). La plata y el cobre se depositaron, de soluciones acuosas 5.0mM 

Ag+ y 5.0 mM Cu2+, respectivamente. El co-depósito de plata-cobre se obtuvo depositando 

primero la plata a partir de una solución acuosa 5.0mM Ag+, y posteriormente, sobre este 

electrodo se depositó cobre a partir de una solución acuosa 5.0 mM Cu2+. Los electrodos se 

lavaron  con  acetona  y  se  secaron  con  N2  antes  de  realizar  el  “stripping”.  Los 

voltamperogramas que se obtuvieron con estos electrodos en  una solución 0.1M de LiNTf2 

se muestran en la Figura 5.15A. En los voltamperogramas (b) y (c) se aprecia que los picos 

de oxidación que corresponden a la disolución de cobre metálico (1a), se sobreponen muy 

bien. Este resultado es congruente porque el cobre no está formando una aleación con la 

plata en el  experimento #3, sólo se está formando una capa bi-metálica del tipo “core-

shell”. 

La  segunda  serie  de  experimentos  arrojó  resultados  muy  diferentes  ya  que  se  co-

depositaron simultáneamente ambos metales sobre un electrodo de GC, en lugar de hacerlo 

por separado, a partir de una solución  acuosa equimolar 20 mM Ag+-Cu2+. Se aprecia que 

la intensidad de corriente (Figura 5.15B) del pico de oxidación (1a), correspondiente a la 

disolución de cobre que se depositó sobre el electrodo a partir de una solución acuosa 20 

mM Cu2+ (Figura 5.15B-b) disminuye  drásticamente cuando hay co-deposición de plata 

(Figura 5.15B-c). Este resultado y el hecho de que el área del pico 3a sea notablemente 

mayor que la del pico 2a, que corresponde a la disolución de plata, permite asegurar que se 

está formando una nueva fase, la cual corresponde a la aleación plata-cobre.
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Figura 5.15. Voltamperogramas  característicos realizados en sentido positivo con  ν  = 0.1 Vs-1, 

sobre un electrodo modificado de GC, en una solución acuosa 0.1M LiNTf2. Previo a obtener el 

voltamperograma, se depositó sobre el electrodo Ag, Cu o Ag–Cu mediante un barrido de potencial 

de 0.9 V a –0.6 V en una solución: A) (a) 5.0 mM Ag+ (b) 5.0 mM Cu2+,  (c) primero en 5.0 mM 

Ag+, y después en 5.0 mM Cu2+. B) (a) 20.0 mM Ag+ (b) 20.0 mM Cu2+,  (c) mezcla de 20.0 mM 

Ag+ y 20.0 mM Cu2+.
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5.5 Voltamperometría cíclica de la fase extraída Ag+-Cu2+-[3-BuPyr][NTf2]-H2O

Ya que se estudió el comportamiento electroquímico de Ag+/Cu2+ en una solución acuosa, 

se llevó a cabo su estudio en el IL [3-BuPyr][NTf2]. Para obtener las muestras, se llevaron a 

cabo extracciones  de Cu2+ y  Ag+–Cu2+ de  soluciones  acuosas con el  IL.  Después  de la 

extracción, la fase orgánica se separó de la fase acuosa para su estudio. La Figura 5.16 

muestra el voltamperograma cíclico que se obtuvo en un electrodo de GC a 0.1 Vs-1 para el 

sistema Cu2+-IL-H2O después de la extracción de 20 mM Cu2+ de una solución acuosa con 

300μL  de  IL.  En  trabajos  anteriores  [24,25],  este  sistema  se  estudió  a  detalle  y  los 

resultados mostraron que el pico Ic corresponde a la reducción de Cu2+–IL–H2O a Cu+–IL–

H2O, y el pico IIc se debe al depósito de cobre a partir de Cu+–IL–H2O. Por otra parte, el 

comportamiento de la fase extraída Ag+–IL ya se mostró en la Figura 5.3.

Para preparar el sistema Ag+–Cu2+–IL se mezclaron 300μL de IL con 4.0 mL de una 

solución  acuosa  que  contenía  una  mezcla  equimolar  20mM  Ag+-Cu2+.  La  Figura  5.17 

muestra la voltamperometría cíclica que se obtuvo en un electrodo de GC a 0.1 Vs-1 para la 

fase  orgánica  de  esta  extracción.  Durante  el  barrido  catódico  (hacia  potenciales  más 

negativos) se observaron dos procesos de reducción, Ic y IIc, localizados en –0.5V y –1.4V 

vs. Ag|10mM AgOTf, respectivamente. Debido a que el proceso de reducción de Ag+–IL–

H2O a plata metálica (Figura 5.3) se traslapa con el proceso de reducción del complejo 

Cu2+–IL–H2O a Cu+–IL–H2O (Figura 5.17), es difícil determinar a que proceso corresponde 

la señal Ic. Es muy probable que el pico de reducción IIc corresponda al depósito y co-

depósito electroquímico de plata, cobre y plata-cobre. Los dos picos de oxidación, IIa en 

0.0 V, y Ia en 0.34 V, que se detectan al invertir la dirección del barrido hacia potenciales 

más positivos,  tampoco son sencillos  de asignar,  por lo que se recurrió a  la técnica de 

depósito/disolución para tener un mejor estudio del electrodepósito.
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Para  los  experimentos  de  depósito/redisolución  se  mantuvo  un  potencial  de  reducción 

constante durante 30 segundos para concentrar las especies a depositar, posteriormente se 

realizó una voltamperometría lineal para oxidar el depósito y analizar la carga asociada a la 

señal de oxidación. El intervalo de potencial se varió de –0.3 a –1.4 V. La Figura 5.18-A 

sólo  muestra  dos  de  los  voltamperogramas  que  se  obtuvieron  en  dicho  intervalo  de 

potencial. En la Figura 5.18-B se puede observar la carga asociada a los picos de oxidación 

que se obtuvieron para cada potencial de reducción. Al igual que en la solución acuosa, se 

pueden apreciar tres zonas de ajuste lineal. La primera zona, de –0.1V a –1.0 V, exhibe una 

pendiente  –0.35 mCcm–2V–1;  la segunda, comprendida entre –1.0 V a –1.2 V, tiene una 

pendiente –11.41 mCcm–2V–11; y la última zona (mayor a –1.2 V), presenta una pendiente –

0.124 mCcm–2V–1. Siguiendo el mismo razonamiento que se empleó en el análisis de la 

Figura 5.14-B, la primera zona correspondería al depósito selectivo de plata, la segunda 

zona al co-depósito de cobre-plata, y la última zona al cambio en la estequiometría del co-

depósito formado.
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Figura 5.18.  A) Voltamperogramas  característicos  realizados  en  sentido  positivo,  con  una 

velocidad de barrido de 0.1 Vs-1, sobre un electrodo de GC, en la fase extraída Ag+-Cu2+-IL-H2O, 

inmediatamente  después  de  haber  aplicado  un  pulso  constante  de  reducción  (V),  durante  30 

segundos: a) –0.3, b) –0.9.  B) Cambio de las cargas asociadas a los picos de oxidación que se 

obtuvieron en los experimentos de A).
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5.6 SEM y análisis EDX de los electrodepósitos

Los análisis de cronoamperometría sugieren que el mecanismo de nucleación de la plata 

sobre el electrodo que está inmerso en la fase orgánica después de la extracción de plata (I) 

de una fase acuosa con el líquido iónico, depende tanto del potencial aplicado como de la 

cantidad  de  agua  presente  en  el  líquido  iónico.  Para  corroborar  estas  afirmaciones  se 

tomaron micrografías de los depósitos sobre el electrodo usando la técnica de SEM. En la 

Figura  5.19  se  muestran  las  micrografías  de  los  electrodepósitos  de  plata  metálica 

(confirmado por EDX) que se obtuvieron a partir de una solución 20.8 mM Ag+-IL-H2O 

manteniendo potenciales de reducción constantes durante 30 minutos en -0.35V (Figura 

5.19-A) y -0.51V (Figura 5.19-B) vs. Ag|10mM AgOTf. Se puede observar que el depósito 

de plata cuando se mantiene el potencial constante en -0.35V exhibe una morfología de tipo 

dendrítico, la cual es característica del mecanismo de nucleación-crecimiento progresivo 

[35]. Por otra parte, cuando se fija un potencial constante de reducción en -0.51V (Figura 

5.19-B), se obtiene un depósito de plata más homogéneo con algunos cristales en forma 

globular.  Este  resultado  indica  que  el  tipo  de  nucleación  que  se  presenta  es  del  tipo 

instantáneo  [35].  Estos  resultados  están  en  concordancia  con  las  observaciones  que  se 

dedujeron con la cronoamperometría (Figura 5.10).

La Figura 5.20-A muestra la micrografía SEM para el co-depósito Ag-Cu (confirmado 

por EDX, 77.5% en peso de plata, Figura 5.20) que se obtuvo electroquímicamente en un 

electrodo de GC manteniendo un potencial constante de −1.2 V durante 30 minutos en el 

sistema  Ag+–Cu2+–[3-BuPyr][NTf2]-H2O. La  morfología  que  exhibe  este  co-depósito  de 

plata-cobre es del tipo dendrítico y es característica de los electrodepósitos de plata-cobre 

cuando el depósito tiene una mayor cantidad de plata [56].

70



Figura 5.19. Análisis por SEM del electrodepósito de plata en un electrodo de GC a partir de una 

solución 20.8  mM  Ag+–[3-BuPyr][NTf2]–H2O  manteniendo  un  potencial  constante  durante  30 

minutos en: A) −0.35 V; B) −0.51V.
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Figura 5.20. Análisis por SEM (A) y EDX (B) del sistema electrodepositado de plata-cobre en un 

electrodo de GC. Las películas se obtuvieron al mantener un potencial fijo de -1.2V durante 50 

minutos en la fase orgánica después de la extracción de una solución acuosa equimolar 20 mM 

Ag+−20 mM Cu2+ con 300μL de IL.

6 CONCLUSIONES

Se sintetizó  exitosamente  el  IL [3-BuPyr][NTf2],  el  cual  se  comprobó que es  capaz de 

extraer iones Cu(II) o Ag(I) de una solución acuosa. Cuando ambos iones están presentes 

en la misma solución, el líquido iónico no es selectivo hacia alguno de ellos. Para recuperar 

el líquido iónico del complejo formado se puede electrodepositar el metal extraído sobre 

carbón vítreo.
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Cuando ambos iones metálicos se extraen con el líquido iónico y se electrodepositan, se 

forma una aleación de plata-cobre. La formación de esta nueva fase se corroboró mediante 

un análisis EDX y la técnica depósito-redisolución.

El mecanismo de nucleación y crecimiento de la plata metálica en diferentes soluciones 

se estudió empleando la técnica de cronoamperometría,  siendo el modelo teórico 3D de 

Scharifker el que mejor ajustó a los datos experimentales. Para el caso de los transitorios 

adimensionales  que  se  obtuvieron  para  el  depósito de  plata  en  soluciones  acuosas  se 

observó que antes del tmax los transitorios experimentales se encuentran entre los intervalos 

de  nucleación  progresiva  e  instantánea;  después  del  tmax las  curvas  obtenidas  a  bajos 

potenciales se ajustan a las curvas de nucleación instantánea y a valores más negativos el 

mecanismo cambia a progresivo.

Al ser depositada la plata en el medio [3-BuPyr][NTf2], el mecanismo de nucleación se 

ajusta muy bien a un crecimiento instantáneo controlado por difusión hasta tmax; después de 

este punto las curvas experimentales se salen del domino 3D.

Para el sistema [3-BuPyr]-[NTf2]-H2O, donde hay una cantidad considerable de agua en 

el líquido iónico, la naturaleza del mecanismo depende del potencial  de depósito. A bajos 

potenciales, los transitorios experimentales adimensionales se ajustan a las curvas teóricas 

para la nucleación progresiva (forma dendrítica). Sin embargo, a medida que el potencial de 

depósito se fija en valores más negativos, el mecanismo de nucleación-crecimiento tiende a 

ser instantáneo (forma globular). Estas observaciones se corroboraron con las micrografías 

por SEM.

Por lo tanto, la hipótesis originalmente planteada se confirmó como cierta: “la cantidad 

de agua presente en el IL [3-BuPyr]-[NTf2] afecta todas sus propiedades, por lo tanto el 
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mecanismo de nucleación de plata en carbón vítreo es diferente en el IL con respecto al IL-

H2O.
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with ~ mclting poinl Irss than 100«. OI/I."f th~ Id \t [(,w ~ed"" Il . 
ha .... becn USOO fo, m" tl l ""tr~ction from ~qurou, ~Iution,: how · 
C\l1."f, thcir .. pplicatio", h~vc be"" lim~ed b~ lhe 10« oflhn,com­
pon""l:< in lhe JQurou, pha", during thc extr~clion 11-6). o;"ve r~1 

o(l1io", ha"~ becn testcd in ord l."f 1<> O\Il."fCOme mi, probl~m. 
including the ,~mh ... i, OfM,k·'IX'dfic ionic l;quid ' p ,8 j .. nd Ihe 
.><Id ilion of organic lig~ oo, in biph.>' ic ",Iulion, 19- 15). Even 
though ,ome wo,k< indicdtc th .. , w~,~,·in,mi,dblc ionk liquid ' 
e~n be ",ro 'l>CC~\,fuU~ .>S 'ol .... ms fo, meu l ion cxtr.><t;on 
19-15). oml."f .tud ie , .ugg:e>I tl\.¡t UOOI."f ",n .. in conditio"" the 
prc,",occ of nrul,al extr.><u nl< Cdn ,;gnific .. nUy inc .... ~,~ th~ ,olu· 
bilit~ of th~ II)'d rophobic IL w rueh ~ ffl'Cl< lhe "greenn .... ' ·' of Ihe 
proce ss !J,161. In prcviou, l'oO,k" the melrum.lZOI.,. h.>,ro ionie 
Uquid 1 . bUl~ltruolonium bi-"l:trifluorometh .. n ... ulfonyl ~ mid~. 

ImimSBuII NTf,l , w .. , USOO 10 ""tr.><t coppel1 l1 ) !171 dnd sih¡e!j l) 

• C_,.."ndinJ""" ""'. Md",,, {dlf\c;" A..-... _ .r.f.o<'""'d .... Q.,¡""" ... 

lJoOwt,;..!.od ~""'"" .... 6-'101 ... "'""""" Cn.I.od """'<NI! ...... 01\10 D.f . 
...... """ "",.ko. Tdl'"'" . 52" 'i6l217S1l 

¡;. .. ,,¡¡ odoiffl: """'b.o. .......... ...,I ........ .oiI.o>m ( M. .....,u..-"'""'fn<>~ 

]]"·$8I6I¡-"" ""'" """"'''<>10'1 t i ",." B.V. Al I rijN' ""..--1 
ótj, , Q '0'61\._ .201 1.02.00) 
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118 1 from dQ""OUS ,olutio"" 11 w .. , ,hown m~'lh~ ~xtr.><tlon pro­
ces, i, nlO .... ""vironmcm~ n~ fri""dl~ than othe, extr.o<tion melh­
ods siocc lru, Il d O<.'"> m' lo", it' eompo .... m' during ""Ir.o<tion. 
.• n<l iI;' e~r " h ¡" of~"uc';ne ml'fl'" !j ll ) .• "" "I",!j l) rrom.' n .• 'l" .... 

ous ph.>Sc ~, room l<"Il1prr.n u", w~h 00 .><Id ition of d compl""ing 
.og""\ or pH control oflhe JQueous ph.>Sc! 17.18t 

In Ihis PJprr, w~ .... pon th~ extrdction of coppr!j ll ) from ~ n 
dQurou, ~Iution using lhe new room lemprrdlUr~ protic iome 
Uquid ( P1 l ) J· but~lp)'ridimum bi-"l:trifluoromc!hdnesulfonyl ~ midc 

!J· BuPyrl! NTf,1 (Sc he me 1). P1 1.< d'" a <lIbse! of 11.< dnd !he)' d '" 
fOl1llCd Ihrough Ih~ Irdnyl."f of a proton from a Bren\led .>Cid lo 
.. Bren, ,,,d 1>.> ", !19- 21 1.IJ·BuPyrIl NTf, l Wd' u",d i",lc.ld of a 
memin .... rol.,.bd'OO iome liquid bl'C"USc~, Iymhesi, dOO purifiCd_ 
tion .Ir~ e .. sier. J. B ut~lp)'ridi .... w~, cho<"" duc lo its d>)'mnlCtrie 
propeni ... ~nd bI'Cd USC Ih~ c~PJe~y of pyridi .... <Ioriv .. ,;"e, to form 
eomplrx w ith coppni ll ) i, w .... 1 known 122_26~ Th~ ""trdctcd 
ph.>S~. I\1med h ....... Cu"_ ll_H,O, wa , ehdrdctcriZ<'d b)i 01 , uv­
vi, .. nd NMR <pl'Ctroscopies. Copprr Wd' ~ll'Ctrodrpo,ited on GC 
.. nd P1 .... eetrod ...... ' room t<"ll1prr~lUr~ ~nd th~ dcposi" w ....... eh.>r_ 
JCIcri""d b~ 01 ~ nd EDX dll.llysi .. 

2. Exprrl"''' IlI .. 1 

.2.1. Material, 

Coppni ll ) ~cct~,~ nlOnoh~dr~,~ ( Bak..,.). bil(lrinuorom.,. 
th~n~}<ulfommi<lo I~hium .<> 11 (ü NT f,. Aldr ich ). ,il",r Irifluoro­
nlCdu n ... ulfonal~ (AgOTf. Ald ri<hl. J ·bulylpyridi .... (JJ.BuPyr~ 

S.pM",1cn ond P",""" .. !ooT«lu~ .~ (201l)120-12B 
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TlIe n",' room t<mper.l ttn ~O: i""o: l;quid 3-b"ylpy,idmium bi>t trifluOllllJ"oO'h,ne->uKooyl)imide 
[l-llul'yrll Nll,), "''' u,..¡ i n ' he extrde'",n o( roppef,lI) ;011. from ",ueoo • ..,. .. ioo. "i ' h",,' .dd ~ioo 
0( . complexin& 'ien, ()f pI! eOlltrol o( ,1>< "",ueoo, pI1.se. O ... ini ,1>< ""'"e',,,n p'o.=< ,1>< hydr~n 
.""" .""'0'" 10 ,he N dtom o( ,he l'Y,idme ,in~ i, «lo,..,.. hyw .. e, 10 I"..m IhO· "'n< in d,. "I"e<>Il' 
ph.J se. TlIi> N dlom CoI n be " -I"",on",«I byo,he, 1ID1eru1 .. 01 w. "'r<" in 'e,,,,' wi ' h e""P"fÍII) 10 lonn. 
I.!b ile comP"'x .y"«Jl. TlIe "'lubiUty o( [l .Sul'¡'II NlT, I in ' he ' queo", ph.", d~ not i,",~,se du,ini 
exu.<tioo . nd ~ <.n be '«OY<,ed Irom 'he bnned romplex by w",hi~ i, wi 'h • moog . cid TlIe 
HtroKled ph' s< "'~. chdfdn .. iz<d by cyclo: volt.!mm<try (CV)" well" lN_vi> . nd NMR """",'10""1' '''' 
C""pe' Cod n be <le<trode"".ited 110m ,1>< 10m "" romp¡"x 011 ¡;I.,,)" ""bon (GC) (If" pI ... inum (r,) 
electrodo> ... room 'emper.l 'ure. TlIe ""ul .. "" el«trodeposit, w,,., eh.Jfdaerized by OJ .nd e""IXY di._ 
p .... ive X.uy (W X) .n,ly>k. 

I. lnl rod un lon 

lonic l;quld, (11.<) h .. v~ be<'fl .. tlr~eting Inerea";ng a<t<'fltion ror 
Ih";, 1"'""~nf i~1 ,,<~ .H t",,"n ",I"..n« .,no1 1"'""'< ; hI~ "",be,"""",,, 
ror Ir.>d~lollJl oola tile org~nk ~Ioem, ror ~ varle!)' or dpplle.ltions. 
as d ",,,,ltoflh";r uniqueehl'll1ie~1 dnd ph~le.l1 ¡>roprrlies. In con­
tu" lo hlgll [l'Il1p"'dlurc mc~, lila, ar~ com",onljl rrlelTl'<l [0 .1' 

mollen » 11::<,lonie Ilquid ,a",generdll~ defined a'lhose ruscd 'dlls 
with d mcltlng poinl irIS th .. n 100«. OI/n tIle 1 .. \1 [(,W ~e .. ,,- Il, 
Ila"" b<'Cn uscd ror meLlI ""trdction rmm aqurous ~Iutlons: how· 
C\l1'r, tIle" .. pplle.lllo", h~v~ bc<'fllim~ed b~ lhe 1"" oflh";rcolll­
pon<'fl1::< In lhe JQuro", pila", during tIle extrdelion 11 - 6]. Several 
optlo'" h ..... e I><'Cn lestcd In ordl'r '" ()\/l'rCOme tIli, ¡>roblen!. 
induding lhe s~mhl'<is oft .. ,k.,(X'Cifi<: lonle l;quid' !7,8 ] .. nd Ihe 
.><Idllion of org.lnO: l;gdnd' in blph.>' O: solutions 19-1 5]. Even 
tIlough ,ome work< IOOO:dtc thd' w~Ier.in,"lisciblc ioni<: Ilquid' 
e~n be usoo 'tJCCe\,rull~ as 'ol""m, ror ",eul ion cxtrdCIion 
19-15]. othl'r <ludir, '''gse\1 thal undl'r C<'n~ln condltlo"' , the 
pre",ne~ or nCUlr .. 1 cxtr.octdnu e.ln ,ignlfie~nU~ increase tIle ,olu· 
b161~ of Ihe Il)'d mphobl<: IL wrueh dff<'<1< lhe "gre""n .... ' ·' ofthe 
¡>rOCCIS !J,161. In previo'" ""rk" lhe metrumdWl ... h.>scd lonie 
6quid 2.bUl~ltruolonium bl~tritluommetlldnl'<ulfonyl ~ mide. 

ImlmSBu]INTf,l , w .. s uscd lO ""tr.ocl eoppCl1I1) !171 aOO ";I""!jl) 

• C_...,.,.ol"" ..... ""'.Md"'''I"d;fic;,,~~ .. <rio .P.f"'' .. t.od .... Q.,¡...., ... 
"'"-<iII.od ""'""'"" ""'6 ....... Ik ~;c", Cn.d.od .... " .:lit ...... OIS10 o.f. 
...... ;c", "".;m Td'lo., .'2" 'i6l217S1l 

t-.. 1IiJ 0<1-" """'l>.o. ..... I.ttn...,I....,..,."""""'" ( M. .....,u..-"'..,..,fn<,~ 

]]"·$><161¡- _ ""'" """,,,.<>lO,1 f l","" R.O. Al I figl>u ""..-i 
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118 1 rrom "'l""ous solutio"" 11 WdS shown th~'lhe extrdCIlon pm­
ces, Is 010'" enllironmcmd n~ rri<'fldl~ tllan othere.u;octlon melh-
00' sinee lrus Il dO<'< M' lo'" liS eomponem, during ""t rdCIioll. 
.,ntl i,;' e~r " h~' nf~.tr~rt;neml'fl"ri ll)., oo <il'-"ril) r,nm.,n.,'1" .... 
oUS pIlase dI room Il'Il1prr.nu", w~h 00 .><Idition of a compl""lng 
.lg<'fll or pH conlml oflhe .x¡ueous pIlase! 17, 18~ 

In Ihls p.!prr, wc ",pon tIle extuelion of coppr!jll) rmm dn 
JQurous ~Iulion using lhe ncw room tcmprrdlure protie lonie 
6Quld (Pll) J·but~lp)'ridlnium bi~tritluommcth .. nesulfonyl~mide 
!J·BuPyrl!N"IT,1 (Seheme 1). PlI.< d"''' subse! of 11.< dnd Ihe)' a", 
formed Ihrough Ihe Ir~n.rl'r or .. prolon rrom .. Bren\led .>Cid lo 
.. Brens",d tl.! ", 119-211. !J.BuPyrIINTf,] wa, u",d 1",le .. d of .l 
methlmarol ... bd'cd ionie Ilquid b<,<~us~ ~s symhe";,.IOO purificd_ 
tion .. re e .. <iN. J.But~lp)'ridlne w~s ellos<'fl due lo Its d>)'mmctric 
prop,,"il'< and b<'<dUSC Ihe cd p.!e~~ or p~ridlne deriod,;"e, lo rorm 
complr. wlth coppCl1I1) 1, wcll known In_16~ The ""trdctcd 
pIlase. I\1med h ....... Cu"-Il-H,O, wa , eh .. r~etcrizcd b)i 01 , IN­

vis .Ind NM R ",<,<t""copies. Copprr was el<,<trodcposited on GC 
.. nd PI electrod .... .I' room Il'Il1prr~lure dndthe dcpo.,;"w ....... ellar_ 
dClmzed b~ 01 a oo EOX d llJl~"; .. 

2. Expcrln"'nlal 

1.1. Moterials 

Copperi ll) deCld,e IllOnoll)'dr~,,, (B,kl'r). bil(lriHuomm ... 
th~ne}<ulronimlde I~hlum »11 (ü NTr,. Aldr o:hJ; ,ilver Iriftllom­
nlcdu nl'<,.dfondle (AgOTf. Ald rich). J.bul~lpyridlne 1I1.BuPyr~ 
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Aldrich). bil(triHuorom<"lh.>nc)<ulfonimide (Htm',. Ru ","). col>.>l· 
~II) .>CeL" " ( Sigm~_Aklrich). nickel chloridc 1M")' & B~ ""r ltd . ~ 

pot.>S sium chloridc (Signu). ~ nh~drou' ,odi.." areL"e ( Baker~ 

JoCctic acid glJeial (Sigma), and chloroform ",..,<Irophotometric 
gude (Sigm.J_Aldrich) "''-'''' "sed as I'<!c";vro from !he manufar_ 
tu ...... , Drionized wau.'" from a Milli.Q. MilliRhopurification ,~"cm 
( ",<i't"'it~ , 18 MUem) was "sed lo ""''''''' a ll JQ""ou< ",Iution~ 

¿l. Sy" ,hesis afJ·/)ulylpyridinrum 
t<5(lIifluoronoerha""'"ifanyl)imide.IJ·B"~rJ/N1f,} 

Thc syrn"',¡s was "",de u<ing a ,imiL1. ¡roceduI'<! descril>cd 
el",,,,,,,,,,, 127.28t J.Butylpyridinc (44.4mmcl) and lOml dried 
Ola, """I'<! ch.>rged in a tlm.",·necked ".><k. I'ohich was cQuippcd 
with a ""'g""tic ,¡irring and a conde",,,,", 'Il1I!n bi'(triHuorome.­
tlune)sulfonimidc (44 .4 rnmol) in 20 mi dried Ola, was addcd 
,Iowly ov .... a p .... iod or60 min while 'tirrins ~ 1ld eoolins to lll.1in.-
Idin the temp .... atureatO_S<c. Thcn. the reaction mixture was ,tir_ 
1'<'<1 ror an add~iol\1l p .... iod or 4 h at SO<c. A~ .... the ,oNent wa, 
remov<'<l b)I di,tillation under r<'<lueed pres'ure , the prodll<1 wa, 
dri<'<l under vacuum at 80 <c ror 2 h 10 sive i r a liSht brown oil 
'H NMR ( JOO MH., 0,0 as exterrul rderroco) J" ( ppm): 0.47_ 
052 (L JH, -rn,cH,cH,Q!,~ 0.95_1.02 ( m. 2K -rn,cH,c!!>C H,~ 
1.27_1.34 ( m. 211 , _CH,Q!,rn,cH,). 251 _2 .56 ( L 211, _ 
C}hrn,cH,cH,). 7fj9_7.74 (t , lH, -<: H=). 8.21_8.29 ( m. JH 
-C1-I=~ 1J.20 «, br. lH, 'NH~ BC NMR (7S MH". dioXdne-d6--
0,0 as exterrul rererroee) J e ( ppm~ 147. 7, 141.9, 14O.J , 1J8.6. 
127.J ( ~ rolll.1tie): 1259, 121.7, 1175, l1J.2 (CF:.): J1.9, H 8 
21.5, 12.7 ( ~Iiphatie~ ATR·FnR " (em - ' ): J257 ( N_H , arolll.1tie 
<lretch ~ JI94, J142, J095 (C-H, arolll.1tic <lretch ~ 2964, 2937. 
2877 (C-H, ~ Iiphatie '!retch). 16J2. 1612 «(=c. <lrel<h ~ IS5J 
(C=N, <lrel<h~ 1471 (C-H bendins~ 1347, lnl ( S=<>, <lrel<h~ 

1178, 105J (C-F , 'tretch~ 

¿]_ Merhoos 

Three hundred mkroliter or 400 I'L or IL "m ",<'<1 to extra<l 
copperjll) rrom aqueo", ,olution,. Afi .... contacl wa, Ill.1de be­
lWeen the aqurou, and IL phase~ the extrarnon was racil~ated 
b)I N, bubbling ror 10 min. The color or Ihe ionk l;quid phase be­
come, blue-violet a, eopp .... io", are extraclcd rrom Ihe aqurou< 
phase. Centrirugation wa, oot required [O enh. nee Ihe separation 
orthe lWO phases . The IL phase, afier "'Ilaratio, rrom the aqurou< 
phase, was used direclly rorlhe UV_vi, and NMR exp"";ment' . The 
10<, or the IL edtion during extrdction wa, inv .. tisated b)I UV_~i, 
'p<,<II'O<COp~ . Afi .... exluclion. 1.0 mLorthe aqueo", phase was di_ 
tut<'<l b)I acldinS n mL deionized wat .... , UV_v" 'pectra were ob-­
Idined w~h An Agilem 845J UV_vis 'pectrophotom<l .... 

ATR·FIlR 'P<'<1rd or IJ·BuPyrllNTf,] dnd IJ·BuPyrIlNTr,]- H,o 
wa, obldined u,inS Perkin_Elmer Spectrum 400 FIlR 'p<'<lrom<l .... 
equipp<'<l with an ATR accessol)/ . o.,,,,il)' valle Wd' obldined b)I 
measurins Ihe I'.<!ight or the 'dmple in A 1 mL volum<lrie nask at 
room temperature . Thermogr""imetric dnal~,is (TGA) was con.­
ductcd on A M<ltler Toledo TGAISDTA J510 in<lrumem (from 20 
10 JOO -e) with d heatins rate or lO<clmin, and T, ( S:l l'.<!ight los, 

temp .... ~ [ure) wa, determined. 'H, BC and '''1' N!.l R 'pectr. were 
record<'<l w~h a Va';"n JOO MH. VNMRS 'pectrom<ler, 'H , BC 
and '''1' chernkal ,hifi, (ppm) are repon<'<l ret~ ti\'e to an external 
dcu[ .... ~ [<'<I water ( 0,0). dioXdne-d6--0,O <landard and 
Cl',COOH-O,o, re,p<,<li"",I~ . Thc pH orlhe aqueo", solution, was 
dclermin<'<l b)I use or a pH m<l .... Condll<lronie pH 20 wilh a SL>ss 
pH <le<lrode. Enel'&ll di,per<iveX.ra~ (EDX) ~naly<is was ob .. ined 
in a JEOL J5M 5900 LV microscope. The viseos~~ was ob[ain<'<l a[ 
25<C on a TA In<lrument' AR_2000 eomrolled '!re« rheomet .... 
",inS a eone and plate eonfiguration (d iam<l"'. 60 mm, eone 
angle I '~ 

VoKamm<lrie measuren",nt, I'.<!re undertaken a[ room temp ..... 
a[ure wilh a HAS l00BIW ( Bi"' l\1litk~1 S~"ern~ Ine.. USA)el<,<lro_ 
chemk~1 work,u tion . Electrochemic~1 <ludies w"", made in a 
I)'pbl three-el<,<lrode eell . A, workins <lectrod .. SI~sS)' c~rbon 

and platinum (CH mmument' , lne,) wilh a ...... s or 0.73 and 
2.69 mm', respecl;';ely , w"'" ",ed. A PI wire was !.Sedas the coun_ 
ter el<,<lrode. For measurement, in aqurou' ,ol.tio", or during 
mkrocxtr~ction experiment~ an AglAgCI ( J M KC I) ref"",nee el<,<_ 
trode was ",<'<l . An AgIIO mM AgOTr rer"",nlr elI'Clrode con u in.­
inS the IL or imerest in a "_'Para[e companment was us<'<l ror 
IIOlIammetric 'tudie, in the ionk liquid phase afier extraclion or 
coppe rj ll), Prior 10 each experin",nt , the working electrodc< wcre 
poli<h<'<l wilh O.OSl'm alumin. ( LECO) on a clean polishins cloth 
( BlI<hler~ seqll<ntiall~ rinsed with di<lill<'<l wal .... and acelOne 
and then d ricd with lint free ti"ue paper, The in <'1" vol t.> mmetrk 
experiment' I'.<!re macle as dc<cribed in p"",iou' work, 117,18] 

l , Resull. ~ nd dl <c u~ lo n 

~1. ()'dir ""lIa",,,,eloy oJcH" in "'Iurous soMitmronraining /]. 

&"'¡ 

To invest iga[e the interaclion belWeen copp'-"1ll) and IJ·BuPyr] 
in aqueo", medi ... voKamm<lrie experin",nt' ,"ere undenaken 
",ins Ka as the <I<,<lrol~re . Thcn. IJ·BuPyr] ( pI(, . 5.7) was aclded 
10 the aqll<ou' solution . The pyridine ring c~ n illcracl wilh cop-­
per(ll) to rorm a complex or ~ can be pro[OI\1[<'<I bji wa[ .... to rorm 
IJ·BuPyr]'. The int .... action ina mixture p~ridine.wa[ .... i, predom_ 
inantly el<,<lros ld tie dll< to the mod .... ~ [<I~ 'trong h¡id rogen bond 
b<lween the N atom or [!'Irid inc and Ihe (J-/ ~roup or wa[ .... 
allhough Ihe " _<l<,<lron, or pyridine rinS dnd OH int .... dctio'" 
are al,oeo",iderable 129- 12t FiS l A d ispla~,voltammogrdm, 01>­
tained ror reductionoreopperj ll) inaqueou, ,otut;,n' d, a rU""lion 
orchloride ion,coneentrdtion. ForlheCu'" -0.1 M Ka aqueou, 'y<_ 
tem ( Fis . l A •• ) two w<ll dctlned proces,es (le and2c) dre d<leCled 
in Ihe calhodie <Cdn at abou[ 0.079 and _0 .412 V ... . AglAgCl ( J M 
N.lCI~ re,p<,<li"",I~ . In the "",el'«! <Cdn. an oxidation peak at O.OV 
(2d) rollol'.<!d b~ another peak a[ abou[ 0.164 V (1 .) are d<lectcd 
Thc increase orconeentrdtion orCI- ion, rrom 0.1 M ( FiS. l A •• ) 
10 1.0 M (FiS l A.b) ,hifi, these cathodic and aoodic peak poten.­
tia l< to oppo,ite direclio", . The fir<! one ,hifi, to the anodie d ir<,<_ 
tion dnd the ,eeond one to the calhodie. Thi, bcha,ior i, d resull or 
<lronS interaclio", belWeen copp .... ion, aoo chloride io", . The 
innue""e or a - io", on the copper el<,<lrodepc~ition has been 
exten,iv<l~ 'tudied anddirf"",m m<,<hani,m, ha .... been proposed 
In- J5 t Aceordins to those m<,<hani,m, eoppcr(l) i, <lable in 
chloride aqurou, solution, IH- J5 t Thcrefore. !he fir<! 1'<'<IlI<lion 
pedk ( lc) ( FiS. 1 A~ i, attributed [O one-ctectron l'<'<Iuction or C":II) 
10 Cu(I), The ,eeond cdthodie peak. 2e. eorre'pond' to Ihe runh .... 
1'<'<IlI<lion or C":I) 10 C":O), In the aood ic 'Cdn, !he proce« 2a i, 
due to Ihe oxidation or metallie copper to Cu(II). which Cdn reacl 
with the residual copper to rorm C":I) 136]. A, !he potential be_ 
come, more positive, C": I) and dt1)' residual coppcr is oxidized ro 
Cu(II). S;';ing peak la 136]. FiS. l B ,how, the infl""""e or IJ·BuPyr] 
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A1drich). bil(triRuoroml'lrunr)¡ulfonimide (HI<J'f,. Au lY). (01).>1-

~ II) """,.,e (Sigrna_Aldrich), nirkcl chloridc (M.>y & B~ ""r ltd, ~ 
""t~,sium chloride (Sigm~). anhy<lrou5 ,odillll .>eel .. .., ( B~kcr~ 
xcii, ~cid gl>ci~1 ( Sigm~l, .md chloroform .lpl'Ctrophoromctric 
grdde (Sigm.l_Aldrich) WCI'<' used .. , rcc";voo from tIle m .. nubc_ 
tu ....... Drionized w",er from .. Mill~Q-MiIliRhopurific.nion ,y~lcm 

(rt'sistillity, 18 MOr",) w .. , ",ed [o ""'''' ..... U "'l""Oll< <olution~ 

21. Sy ,nhesi, 01 ]./)ulyJpyridiniunI 
a s(rriflooronoerho'>e$ulfonyUimlde. IJ-B"~rllmr.1 

Thc ,ymllesi. wa. nude ming .. ,imiL" ¡yoccdu ... """,ribcd 
eI«,whcrc 127.28~ J.BllIylpyridi .... (444 rnmd) "00 10 mi dricd 
Ola, "",re cru'llOO in .. tlm . ..,·ne<kcd nd.k. .... hich wa. cQuipped 
wjth .. nug,..,tic 'tirring "00 .. conde ........ 'Illen hi'(trifluorome­
tlunc)sulfonimide (44.4 mmol) in 20 mi dried Ola, W.l< addl'd 
'Iowly 0\1"" a pcriod of60 min wh~c ,tirring~oo eooling to m.>in.­
uin the tcmp .... dt'"",ltO-5'C. Thcn. the rruruon mixtu'" wa, ,ti,­
'00 for an addil io .... 1 p .... iod of 4 h a[ 50 'C. Af. .... the ,olllent w", 
'<'fl'OVOO b)i di,tillation under reduced pres'urt' , the product w", 
drioo lJIlder \laruum a[ 80 'C for 2 h to givc i1 .. light brown oil 
'H NMR ( JOO MH' , 0,0 as exterrul r<fcrcnco) J" (ppm): 0.4 7-
0.52 (1. JH, -Q{,(H,(H,Q!, ~ 0,95-1 .02 ( m. 2H. -G-I,(H,(!!>CH,. 
1.17_1.34 ( m. 2H -eH,Q!,Ol,(H,) , 2.51_2,56 (1. 2H, -
QhOl,(H,(H,). 769--7 .74 (t, lH , -CH=). 8.21-8.29 ( m. JIt 
-Cl-/=l lJ.20 (" br. lH, 'NH). ,"(: NMR (i SMHl. dioXdnc-d6--. 
0,0 a, exte ..... 1 rdcrcnce) éc ( pprn~ 147.7 , 141,9, 14O,J, 1J8,6 
117,J (drom.>tic): 125,9, 111.7, 117.5, l1J,2 (eF,): J1.9, J1.8 
21.5, 11.7 (dliphdtie). ATR-FnR • (cm- '): J2S7 (N_H , dron",tie 
strt"lch). JI94, J142, J09S (e-H, aron"'tic str<1:ch l 2964, 2917 
2877 (e-H, d~pltatie mcteh). 1612. 1612 (e=c strt'och l 155] 
(C=N, <I"'tch~ 1471 (e-H I>rOOing~ 1347, llJl (S=O, 5t",och). 
1178. IOSJ (e-F. 'tr<1:eh~ 

2]. Meritad, 

Thre~ hund",d micmli[", or 400 I'l of Il .... .1, "'00 to extraa 
copp"rjll) fmm "'lueo", ,0IullOn, . Aft .... comact wa, n",de be­
tw .... n the "Quoou, and Il plta",~ lhe eXlrarnon Wd' farilild[cd 
by N, bubl>ling for 10 min. Thc color of tite ionk hquid phase be­
com", bluc-violet .1, copper iollS a", extrarte<! fmm tite aQuooU5 
phase, e<'fltrifuga[ion wa, ro" "'Qurrcd [O enh.nee tIt~ ",p."dtion 
ofthe twO phases. The Il pha,e, " ft", "'pard[O" fmm the aQuooU5 
phase. wa, u"'d d .... cti)' forthe UV_v i, and NMR experim<'flt' . Th~ 
10<. ofthe Il eduon during extrdction wa, inv"tis a[cd by UV_vi, 
~cctroscopy, Afterextuction , 1.0 mlofthe "'lueo", phas~ was di· 
IutOO by addinS ]] mL deionizcd Wd[er. UV_v " .peroa we", oh­
ui ..... d wilh .In Agilem B4SJ UV_v;'; ,pectropoo[omet:er. 

ATR-mR ~ectrd of IJ-BlII'yrIlN Tf,) .l OO 13-BuPyrIlNTf,)-H,o 
wa, obtdi ..... d U5inS Perkin_ElmerSpectrum 400 mR ~ectromet:er 
"'IuippOO with .In ATR ,,«,'ssol)'. o.lISity \ld1t;e Wd' obuincd by 
me .. ,urins tite wc igllt of the 'dmple in a 1 ml volumet: rie nd,k.n 
room [empou[u"" Therm"llrd\limetric anal)";'; (TGA) was con.­
ductcd on a Met:tler Toledo TGAlSDTA JSlO iost.oment (fmm 20 
lO JOO ' e ) w ith a hruunS ra[e of 10 ' C/min , .lOO T) ( $:1;; ...... igll[ 1"" 

tcmp .... dlUre) Wd' det .... mi ..... d. ' H ,"(: .l OO ' ''F N!.l R .peCtrd wer~ 
recomed w~h .1 Va""n JOO MH z VNMRS 'pecuomeler. ' H, " e 
"nd '''F chemiedl .hift, (ppm) dre reponed rct.¡¡"c to dn ext .... ""1 
drut .... a[ed wa"" (0,0), diOXdnc-d6--.0,O stdooard dnd 
CF,COOH_O,o, re<pecti ..... ly. Thc pH of the aqueo,", ",Iulion. was 
drlemlined b)I "se of .1 pH meler Cooo uctronie p1120 wilh" ¡LIs< 
pH electrodc, Ene'&ll di'p'-"~\leX-r<l)' (EDX) dll.llys;'; was ob Ll i ..... d 
in .. JEOl J5M 5900 lV micmscope, TI,e v;';e",ily Wd' obtained d[ 
2S ' e 011 .. TA Instrum"m, AR-2000 eommlled Hre<s rheometer 
"'inS .1 eo ..... ~oo pld'" con~gur .. tion (d idmet:er . 60 mm, cone 
"ngle 1 '~ 

VoKdmmelrie medsur""",nt, wcre uoo.,rUk<'fl~[ room te mp ..... 
,,[ur~ wilh .. HAS l00BIW (BiNtlJlitkdl Sy'tem~ Ine" USA)clectro. 
chemiedl workst .. tioll. Elutrochemiedl studies w .... e n",de in ~ 

typic~1 threc-c1ectrodr cell, A, worldng elcctrod« Sld'5)I ed,bon 
.lld pldtinum (CH In'trum<'fll' , loc,) wilh dlm. of 0.7] dnd 
2.69 mm', respectivei)'. we", used. A PI wi", was l.Sed~, the coun_ 
ter electrod/>, For mca,u",m<'fl1S in aQuoous ,ol"tio", or during 
mkroeXlrdction experim<'flts.. .In AgJAgel (1 M Kel) r<f .... ~nce elec· 
trode wa , usOO, An Agito mM AgOTf ",f'-""n\T electrod/> conLlin.­
ing the Il of interest in a 'epar.He companmcnt wa. U500 for 
><>It. mmetrie 'tudie. in the ionk liQuid phA'C ~ftcr extrart ion of 
eOpp"rjll) , Prior to ruch cxperim"m. the working electrodes we", 
poli>hoo witlt 0.05 11m ~ Iumind ( l.[eO) on a clean pol;';hing doth 
( Buchler~ seQucnti.olly rinsed with diMillcd wa[ ...... nd .-.cetone. 
and th<'fl dricd with lint f",e u'!-Uc p.>per. Thc in <'ru volLlmmctric 
experimcms wc", made a , deseribrd in p"-,,,iou' work, 117.1 8-1 

l . Re.u lt. ~ nd dl<c u"lon 

1.1. (}'dir I-Olra",merry afe"" in "'luro ... ",wri(",ro PJrai "i~g (]. 

~"" 
To investi¡¡~", the in",rartion brtwe<'fl coppl'l(lI) dnd IJ-BuPyr l 

in aqU.,ous mcdi~ \lOhAmmC! rie experim"ms \Oc", undenakcn 
usirls Ka '" the electroly[,,- Then. IJ·BuPyrl ( pi(, ' $,1) Wd. Jddcd 
to the aQlICous ",Iution , Thc wridinc ring e~ n i[ur.oct witlt cop.­
per(lI) to fonn .1 eomplex or ~ edn be protO[",[OO by w"ter to fOlm 
IJ·BuPyrl', The int .... dction ina miXlur~ pyridi ..... _wat .... i. predom_ 
in.nti)' electrosLlue dllC to the [nod ...... tcly <lrong hJidr"ll<'fl bond 
I>ctw'-"'n the N " tom of pvrid inc ~ nd tltc OH ~roup of wat .... , 
altoougll tite ,,_electron. of Wridin~ rins .lOO OH interdctiollS 
.1'" dl,ocollS iderabl~ J29-12 ~ tog lA d ;';pldy.volumfl108ram, ob­
u i ..... d for ",ductionofcopp"rjll) indQucoU5 ,olutbn''''d function 
ofchloride ion,eonc<'fltldtion. FortheCti" -.(1, 1 M Ka dQUCOU5 ,}'S. 

",m ( tog, l A-~) twowell dctl .... d proces,es ( le dnd2e)aredet:ecit'd 
in tite ea tltodie j:Ca n ,, [ abom 0.079 .md _0 .412 Vv<, AgIA¡¡C1 ( J M 
N..cl ~ rc~ecti ..... ly, In [he "-"'er..., 5C~n. .I n oxidatlOn peak at O.OV 
(2A) followcd by another peak d[ about 0.164 V (1 ~) .1'" det:ecled. 
Thc inerru", OfCOnC<'fltrAtion ofCI ' ion, from 0,1 M ( tos, lA-A ) 
[O 1.0 M (Fig lA-b) ,hin, these edthodic and anod ie peak po[en.­
tid l< to oppo~tc directiollS . The firn O"" ,hift, [O [he dnodkdirff· 
tion and th~ ,ecoOO o ..... to the ea tltodic. Thi, broa, ior i, d resuh of 
\tronS interdC'liollS brtwe<'fl copper ion, And chloride iollS . The 
innucocc of a - iollS on lhe copp"r electrodepc,ition ha, b .... n 
exl<'fl5ivct~ studicd .nddiff"",m mechdni<m' ha"" been propO«'d 
IJJ-JS~ Acrord inS 10 [hose mechani<m' copper(l) i, stable in 
chloride dQUro., ",Iution, IH_JS~ Ther<fo",. tite firn reduct ion 
pea k ( le)( tos, l A~ i, attributcd [O o ..... -<'I~ctron roouction ofC"II) 
to Cu(l~ Th~ ,econd eathodie pedl<. 2e. co",,'poOO, [O tite funher 
reduction of e " l) lO C"O). In the anad ie K an, tite procc« 2d i, 
due [O tite oxicht ion of metal6e copper 10 Cu(II ). which can ",art 
with lhe residudl copper [O fonn C"I) Jl6). As th~ pot<'fltidl t.c­
come, mo", po<itiv~. C" I) and doy residual copp'-" ;.; oxidi,ed [O 
Cu(II ). giving pedk Id IJ6]. toS. lB ,how, the inflllCocc of Jl-BuPyr l 
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[J.- Buf')lrllNTf,¡ 

A1drich). bi !(trifluoroml'lh.or.c)¡ulfonimide (HIITf,. AulY). (01).11-

~ II) """""e (Sigrna_Aklrich), nirkcl chloridc (M"Y & B~kI!r Ud.) 
""t~ssium chloridc (Sigm~). dnhy<lroU5 sooillll .xc t.> u. (Bakcr\ 
.xctic acid gl.xI~1 ( Sigm~l, and chloroform ip<,<tropho<omctric 
grdde (Sigm.l_Aldrich) WCI'<' UICd dI rcccivro from!he rnanuf.x_ 
tu ....... Drionizro water from d Mill~Q-MiIliRhopurific.nionsy~lcm 

( ... si5tillit~ , 18 MOe",) wa, "5ed [o ""''''''' dU "'l""Oll< ",Iution~ 

21. Sy ,)fhesls o/J-bulyJpyridinium 
as(rriflooronoerha'!e5uiJo'IJIUillllde. IJ·B "~rllmr.1 

The <ynt"",", wa, nude ming a ,imiL" ¡yoccdu,," """,ribcd 
eI«,whcrc 127.28~ ].BllIylpyridi .... (444 rnmd) and 10 mi dricd 
Ola, "",re ch""IlOO in .. th,..,·ne<kcd ndsk. .... hieh wa, cQuipl"'d 
with a nugnNic 'tirring a nd .. conde ........ Then hi'(trifluorome­
tlunc),ulfonimide (44.4 mmol) in 20 mi dricd Old, W.l< added 
'Iowly 00 .... a period of60 min whne 'Iirring~oo cooling to main­
uin lhe tcmp.'utureaI0-5'C. Then. the rruruon mixlure wa, ,ti,­
red ror an addil io .... 1 p<'liod or 4 h a[ 50 'C. ¡\f.<'I lhe ,olliem wa, 
" .moved b~ di,tillation un<lrr re<!uced pres,ure , the prodUCI wa, 
dried lIIl<lrr \lacuum a[ 80 'C ror 2 h to give it a light brown oíl 
' H NMR (3OO MH' , 0,0 as exte",,1 rderro«) J" (ppm): 0.47-
0.52 (1. JH, -m,cH,cH,Q!,~ 0,95-1 .02 ( m. 2E. -G-I,cH,c!!>CH, . 
1.27_1.34 ( m. 2H -eH,Q!,CH,cH,), 2.51_2,56 ( l lH, -
Q(;,m,cH,cH,). 7J;9-7.74 (1 , IH , -CH=). 8 21-&29 ( m. JH 
-Q{=~ 11.20 (, . br. IH, 'NH). He NMR (7 SMHl. diox.one--d6-. 
0,0 A' exte",,1 rererroce) ~c ( pprn~ 147.7 , 143,9. 140,3, 138,6 
127,3 ( ~romatic): 125,9, 121.7, 117.5. 113,2 (eF,): J1.9, 31.8 
21.5, 12.7 ( dliplulie~ ATR·FnR " (cm- '): 3257 (N_H , dromatie 
st""ch~ 3194, 3142, 3095 (e-H, aromatic stlC'lch ). 2964. 2937 
2&77 (e-H, d~phatie ,treteh). 1632. 1612 (e=<:, stretch ). 155J 
(C=N, stretch~ 1471 (e_H I>cnding~ 1347. 1131 (S=O, stretch ). 
1178. 1053 (e- F. 'tlC'leh~ 

2]. Merhod, 

Three hundred microlitcr 01 400 I'l or Il \oId' "'00 to extracr 
copperjll) rrom ""lueo", ,ollH",n" Afi<'l corndct Wd' n",de be­
tw<,<,n lhe .Iqurou, dnd Il p¡"'",,, lhe eXlrdruon Wd' racil~a[ed 

by N, bubbl ing ror 10 min. The color or me ionic liQuid phase be­
come, blue-violN a, copper ion< dre extractl'd rrom me dquroUS 
phase, emtrirugat ion Wd' OO[ reqmred [O enhdnc~ me "'I'''dtion 
orthe twO phases. The Il pha,e, dfier "'Iurdt"" rrom the dquroUS 
phase. wa, u",d d irecII)¡ rorlhe UV_vi, and NMR experimt'tlt' . The 
10<. orthe Il eAtion during extrdction wa, inv"tis a[ed by UV_vi. 
~ectroscopy, Afierexluclion . 1.0 mlorthe "'lueoll< phase was di_ 
tutoo by .>dding II ml deioruzcd Wd[er. UV_v ;, .pectrd wer .. 01>­
ui""d wilh dn Agilem B45J UV_v;'; ,pectropoo[ometer. 

ATR·m R ~et:trd or IJ-BlII'yrJl NTr,J dOO 13-BuPyrIl NTr,J-H,o 
Wd' obtdi""d using Prrkin_Elmer 5pectrum 400 m R <pectromcter 
"'Iuipped with dn ATR .Ic<:<'<sol}'. Den<iIY \I.1t;e wa, obt.1ined by 
mea,urins me we igll! or the ,ample in d 1 ml volumct rie nd,k.n 
room temp. utul<', Thermogrd\limetric .. nal)";'; (TGA) wa, con­
ducted on d Mettler Toledo TGNSDTA 3510 instrument (rrom 20 
to 300 ' C) w ith d hruting rd[e or 10 ' Cjmin , dncl T) ( $:1;; ...... igll[ 10<, 

tcmp<'Iaturc) wa, <lrt<'lmi""d. ' H, "e dOO'''F N!.l R 'pectr~ were 
ret:orde<! wilh d Varun 300 MHz VNMRS 'pecuomcter. ' H, " e 
.Ind '''F chemie'" ,hifi, (ppm) dre reponed rctd¡¡,'e to dn ext<'lnal 
drut<'la[e<! wa[e, (0,0), diru<.>ne-d6-.0,O stdOOMd and 
CF,eOOH_O,o, re<pet:li"'ly. 'Ille pH or the "'lueoJS solution, 101'>< 
determine<! b)I use or a pH meler eoOO uctroruc p1120wilh.l gLl« 
pi-! elec!rode, E",,'&II di,pr.ni \leX-rol)' (EDX) a,,"'y.;;'; was obLJi""d 
in a JEOl J5M 5900 lV microscope, TI,e v;.;cO<~~ wa, obtaine<! a[ 
25 ' e on . TA In>lrumenl' AR-2000 comrol1cd Hre<s rheometer 
lI<ing a eo"" dOO pla,., con~guration (d iameter. 60 mm, cone 
.Ingle l '~ 

VoKdmmctrie med,ur<'lllCnt, IWr~ uOOcrUk",,~[ room te mp<'l_ 
.I[ure wilh . HAS lOOBIW ( Bi", ,,,,liliCdl S~,lem~ Ine" USA)elet:tro_ 
chemiedl work>l .. tion. Elutrochemiedl >ludies w<'Ie "",<Ir in ~ 

IYpbl thtec-clet:!rode cell, A, worldng elecuod« SI~'<)I cd,bon 
.ltld platinum (e H ln'trumml' , IOC,) wilh ~"'" or 0.73 and 
2,69 mm', respecli\lel)¡. were lI<cd. A PI wire was <.<~d .. , the coun­
ter det:trodl>, For mea,uremm" in aqurou, ,olotion< or du ring 
[rucroe>.tr4ction cxperimt'tlt~ dn AgJAgel (3 M Kel) rcf<'lcnce elet:_ 
trode wa , lI<cd, An AgIIO mM AgOTr rer"",nlr ~1rctrodr con .. in­
ing the Il of interest in a 'epar.[e companment wa, usoo ror 
wlt. mmetric 'ludie, in the ionic liquid phA,e arter extr.>elion or 
eopperjll) , Prior to ruch experimento the work ing elecuodes wel"f' 
poli'>hoo wim 0.05 11m ~ Iumin~ ( l.[eO) on a clean pol;';hing c101h 
( BuchlN~ sequcnti .. lI~ rinsed with distilled wa[<'I .nd acetone, 
and thm dried wilh lint rre~ ti,,",,e ",per. The in s'ruvol .. mmetric 
experimem' ...... re m.>de a, de<eribed in p ...... iou' work, 117.1 8-1 

l . Re.u lt, dnd d1sc u"k .. , 

~l. (}'dic ..,lrallm,erry afe.?' in "'luro ... sowrio"ro IJraining (]_ 
BuPyr¡ 

To inveslig .. ,., the in,.,raclion betwem coppet(lI) dnd 13-BuPyrl 
in "'lu~oll< medi~ \lOhdmmel rie cxperinlCnt' ,,"ere undenakcn 
lI<ÍI1g Ka .l' Ihe elet:!rol~te. TIIC'l IJ·BuPyrl ( pi(, . S,1) W~ , Jdded 
to the aqueou, solution , TIle pyridine ring e .. n i[Ur""'l wim COII­
per(lI) lo ro"" d complex or ~ edn be protO[",[oo by w.lter to rOlm 
IJ·BuPyrl' , TIle int<'l. ction in a miXlur~ pyridi",,_wat<'l i, I"cdom­
in.nt l)¡ elet:trosutie due to the [nod<'l.tely <lrong h)/drogt'tl bond 
bct w'-"'n the N a tom or pvrid in~ ~ nd me OH ~roup or wa [<'I. 
altoougll me ,,_electron, or pyridine ring dnd OH interdction< 
dre dl,ocon<iderable J29-J2 ~ tog IA d ;';pI~y,volt.lmmogram, 01>­
LJ i""d ror I"f'ductionorcopperjll) inaqucous ,otutbn'd,a runction 
orchloride ion,conct'tltldtion. Por the e '¡' ...{j,1 M Ka dqUCOUS ,y.;_ 
tcm ( tog. lA-a) t""" well dct'i""d p"""",es (le dnd2e)are detecwd 
in me cdmodie <Cdn .l [ about 0.079 .Ind _0 .412 V v<, Ag!AgCl (3 M 
N.>CI \ re~et:li..,ly, In [he ...... e,...., <c.n. .I n oxidaton peak at O.OV 
(2a) rolloIWd b~ another pe~k d[ about 0.164 V (1 .) dre dctected. 
The inerru", OrCOnCt'tltrAlion orel - ion, rrom 0,1 M ( tos, lA-A ) 
[O 1.0 M (fig IA.b) ,hin, lhe", CJthod ic and anod oc pedk po[en­
tia l< to oppo<ite dil"f'Clion< . The ~ .... O"" ,hin, [O [he anodicdirec_ 
tion and the ,econd O"" to the e~modic. Thi, bella, ior i, d result or 
\'Irong interaclion< hrtwet'tl copper ion, dnd chloride iOn< . The 
in"ucoc~ or a - ion< on lhe copper elet:lrodrpc,ilion ha, b<,<,n 
exlt'tl,i~ely ,,,,died dnddirr"",rn met:ha ru<m' ¡",'" been propO«'d 
Jl3-3S~ According 10 [hose met:hani<m' copper(l) i, stable in 
chloride aqurou, solution, IH_35~ Thercfol"f'. thr fi .... reduct ion 
pea k ( Ic) ( toS, I A~ i, attributed [O o",,-<.>Iecuon reduction ore"lI) 
to Cu(l~ TIle ,econd e~thodie peAk. 2e. corrc'pond, [O me runher 
reduction or e " l) to e «O). In Ihe anod ic w an, thr proce« 2a i, 
due to me ()J[idation or meul6e copper 10 eu(II). wltich e~n I"f'.>el 
with lhe residu~1 eopper [O ro"" e"l) Jl61. As Ihe potmtidl be­
come, mol"f' positive. e " l) ~nd aoy residual copp<'l ;.; oxidi,ed [O 
Cu(II ). giving pcak la 1361. toS. lB ,how, the influcoc~ or Jl-BuPyr l 
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on tIlc ctl'<lrochembl bchaviororcoPI"'rjg) in 0.1 M Ka ~qurou' 
",Iution~ The continlJOU< additionor IJ_BuPyr]lcad' lo a 1""'&"'" 
sive ,hirt or [he dcpo<~ion pOlCmi~1 (2e) ~ nd il' colTC<ponding oxi· 
dation proces, (2d) lo more .... salí"" ""t""t"l~ In mm, ... ! , pCdk, 
le and la al'<! ,hiftcd [O !he anodicdil'<'<lion Th;, """"vior i< quite 
similar 10 [ha, cxhibitcd b)i C":II)wh .... theCI - coocemration ¡, in.­
c .... a"'d (Fig. lA), Th;, .... 'ult ,uggI!<I< that IJ-BuPyr] ¡m .... a'" with 
coppe' ion, in !he aqurou, solution ,ince il ¡, unlikei)' [ha! (":11) 
can ¡nt .... dcl with IJ-BuPyrl' in dqueOUS ,olulion 

32. /n sir~ .)\Che ... lIommerry ¡fmicrorxrra<1ion 0/01" imo rhe /1 

The micl'OClllr.oclion followcd b)I in sir" <)<'Iic wKammC'lry i, a 
ICehnique which [>I'O\Iidc' a fd<1 mC'lhod 10 a see""in whetller an 
ionic liquid i< able loexluel cteelrruetive 'pedes from ~n aqurous 
",Iution 117,18]. l he ionic liquid IJ·BuPyrllNTf,t whose ,ome 
[>hysical propertie, and rhe cteelroch<'lllicdl polemial window arc 
di'play<'<l in Tab le 1. wa, lesl<'<l for copperjll) ClIIr.oclion Fig. 2A 
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[>I'O\Iidc' an eumple of lhe in siru ... ltammogum< obldiocd when 
eoppc rj ll) microextrAetion i, ~ehi""ed ",ing a modmed cteelrode 
whcrc 1.0 I'l ofIJ·BuPyrlltm',l wa, Jdhercd 10aGCeleelrodc 'ur· 
f.oce and pI.oced in eonldel wilh l.5mlof a 2.0mM Cu"_liNTf, 
.loQurou' ,olulion The color of lhe ionic liquid Ihick film Adhcrcd 
10 tIle GC eleelrodc Wd< blue-violC'l a, Ihe end of tIle ClIperimem 
A, lhe eommeocemcm of tIle ClIlraetion. in Ihe fOMar<! seAn two 
I't'duclion peak' , le and lIe. arc dcICel<'<l a, abou, _0.46 and 
_0.67V v~ AgIAga (J M Naa). rc'peelivcty ( l",el of Fig. 2A), A, 
Ionger times , lhe,e two peak, beeomc one brrud I't'duclion peal<. 
In Ihe "",er", <CAn oni)' ooc bl'OJod oxidation peak ( I~ ) CAn be 
appt"-'Cia,ed. The peak currenl' iocrca,e witll time becau", eopper 
ion, drc lu n,ferrcd from lhe aqurou' [>ha,e imo tIle ionie liquid 
film . Thcrcforc. lhe microeXIr.oclion monilol't'd b)I in siruC)'clic wl· 
IdmmC'lry confirm< tila, lhe ionie liquid IJ·BuPyrlltm',l i, able lo 
",,',.xl Cu" f,om ~qu""u' med ... . Otile, Ir ~n,¡,ion_m<,uI d;c~ tion~ 
d< W' and Ni" a rc nol ClIIr.ocled from An .loQueo", [>ha,e by tIli, 
ionic liquid . In eonlra'l , IJ·BuPyrlltm',l i, able 'o ClIIr.oc1 silver 
ion" and a competilion wilh Ihe eoppe rj a) extraelion wa, de­
tcetcd. For Ihi< p.>rticu L> r CASe. il ,cenl< tila, lhe eleelronie config. 
urAtion of mC'lal io", play' An imponanl role for Ihe extraetion 

J.3. SlUdy o/ rhe eXlrlr/i"" ,,",Mes< 

J.J. !. ffiJl.¡frhe al' _/1 sySlem 
In a 'C'I of ClIp..nmenl< 4 .0 ml of d 20 mM Cu" .loQueo", ,otu· 

tion wa ,extr.ocl<'<l wilh JOO I'lll. Thc .ocid;ly oflhe .loQurou' [>ha,e 
incrca ,es nOlabi)' during ClIlraetion . Al lhe end of eoppe rj ll) exlr.oc· 
tion , a pH vatue of 2.J Wd< med'ul't'd for lhe aqurous [>hd<e. The 
only ",urce of H' i< tIle hydrogen att.och<'<l 10 lhe nilr<>g!Cn alom 
oftlleca lion oflhe Il (A , Schemc 2). which can be rctea",d by ,ome 
moleeules of warer lo form H,O' ion, in lhe aqurous [>hd<e ( 11, 

Sch<'llle2 ~ l hen lhe N arom oflhe pyridioc ring CAn be ""'prolon­
al<'<l b)I otller moleeules of waler (e. Schemc 2) d< ~ occu ... in Ihe 
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_ " , . l<1o<2.0mMC?in 0Cl """""""""'_' (AJ(»o.,1 M;n (b)LO"'XCI 
(8 )0.' .. ~a";t" ~"'''' _ " ""otI1........".1 (. )MrnM.(b) 1.11 ....... ..0 
« )2.10mM. 

0.11 the ct"'tro<:h ... mic~1 bI! .... w iororcopperjl) in 0.1 M Ka aqurous 
\Olution~ The continoou< additionor IJ-BuPyr]lcad' lo a 1""8"''' 
sivc ,hift oh"" dcpo<~io" pOlemidl ( le) dnd ;1< correspondingoxi. 
d.>tion proces, (l a ) lo more .... gal; .... po,ent"k In mm, ... " peak< 
1< a nd la are \Jliftcd ro the anodicdif'<'Clion. Tm, behllvior is quite 
similu 10 tha, exhibitcd b~ Cl.( II)when ,hcCl - conccmrd,;on ¡, in. 
crml<'d (Fig. lA). Thi, ",,,,,It SUg¡,'I!,r:s 111.11 IJ-BuPyr) im .... aC1' wilh 
(0"""' ion5 in the aqUroU5 solurion ,ince il j, unUkci)' [hdl ( ": 11) 
can int .... aCl with IJ·BuPyrl' in dqUCOU< 5olution. 

32. In siru ')(·~c ", I/a",,,,erry a( noicrorxlrarrion 01 al' ;mo !he Ji 

The mieroextr.oclion followed by in sir" C)"lie whdmmelry i, .. 
",ehniqu~ whieh provide, a ra" m",1Iad 10 a seen.oin whether.ln 
ionic l;quid i< able toexluel el«ll'O.lrnV~ 'I"'ci", from an ~qurou, 
",Iution 117,181. T Ile ionic ~quid p-Bul'J'rlltaf,~ who<~ ,ome 
phY'ic~1 prol"'ni~. ,,00 [he el<'<'lroch"",ic~1 pO!emi~1 window A .... 
di<pI.l)'OO in Tabl" 1, wa, ["'1M fO! copl"'l1l1) """.>Clion Fig, 2A 
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providc •. 1n cu mple of the i" s~u IoOlt .. ",mogrA"" obt.1inrd when 
eopperjll) miel'O<'xt'ArnOn i, aehi .... ed ,-,<ing a modified el<'<'l,ode 
wh,-"" 1.0 ~L ofIJ·Bul'J"IIIfl'f,l was ddhered to~GCel«lro<!e Sur­
f.>Ce dnd pI.>Ced in contact with l,S mL of a 2.0 mM Cu"-LiNTf, 
dQurou, ,olulion The color of lhe ionic liquid thiek film .. dh .... ed 
to the GC el<'<'lro<!e wa, blu .... viol'" a[ the end of!he ""I"'rimcm . 
A[ lhe commencen",m of!he """detion , in Ihe fOMar<! sedn two 
rl'ducrion I"'ak" le dnd lIe. are deteele<! a t "bout _0.46 and 
_0,67V v~ AgIAgO (J M N.O) , re<p«livcty ( lII<el of Fig. 2A). A[ 
long .... tim", . lhe,e two pea k, beco"", one b'o.>d r<'<l""lion 1"'''1<. 
In Ihe ""' ....... ,edn only onr brodd oxidation I"'ak (Id) edn be 
dppr«ia [ed The I"'dk eurrent. inrrease with time beea"sc copper 
ion, .. re Iran,ferred from lhe "Qurou, phase imo !he ionie ~quid 
film. Thercfol1'. the micl'O<'XIr.>Clion monilo!1'd bji i" s~u'-1ldic 1001-
umm"'!)' confir"" !ha, lhe ionie liQuid IJ·BuPyrIlNTf,l i . .. ble to 
",,'r.xl (,," from "oU<O'" m<'<l". O,her" .. n,i'ion_m .... 1 dic .. ,ion~ 
.. , W' and Ni" dre nO! ",,".ocled from .In dQlICO'-'< pIla,e b~ thi, 
ionie liquid. In contr.>St , IJ-Bul'J'rlltm',l i, abl .. to ",,".ocl <ilv .... 
ion" .lnd .. coml"'tilion with the coPl"'r(8) ex"delion w .. , de-­
l<'e!Cd Far thi< p.utieuLo' e.>Se. il , ... "" Ihd' the el«lronie contig_ 
ur~ tion of m", .. 1 iOll< play, .I n imponant role fo, Ihe cxtrde!ion 

3.J. Stmiy 01 Ihe eXlrlrriOl' ¡y",ess 

],J. !, flIR ¡J Ih~ al' _11 'ysle", 
In .. ,'" of ""p"";menl< 4,0 mL of .. 20 mM Cu" "'lueo,-,< ,olu­

tion wa ,u".acled with lOO ~L 11. The deidit~ ofthe dQlll'OU' pI ... ,e 
ine .... d'''' nOlabiy du ring ",," .. etion, Al lhe end of eopl"'rjll) exlr de-
tion ... pH vdlue of 2.J was me.o,url'd for lhe ~qurou< plu,,, The 
only ",urce of H' i< the hydrosen a[[.ached 10 the nilrogen .110m 
oftheedlion ofthe IL (A , Sehe"", 2) , wh ich can be ,e1edscd b~.ome 
mol«ul", of wa!", to form H,O' ion< in the .. qu<ou, plu,e ( 8. 
Schen,e 2~ Then t~ N a[om ofthe p~ridi"" ring edn be re-pro[on­
a[ed by other mol«ul", ofwller (e. Sehen", 2)~' ~ oocurs in the 
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(8)0.1 .. ~a";t"~",M .odO.lllM otll -1lul'y<l (. ¡MmM. (b) UlrnM . ..-oj 

«) 2.10",'" 

on the ct"'tr<><:h"",ic~ 1 "'haviororcopperjl) in 0.1 M Ka dqUroUS 
\Olution~ n.. continllOU< additionor IJ-BuPyr]lcad' lo ~ 1""8"''' 
:siv .. 5hift oh"" dcpo<~ion pOl .. mi~1 ( 2c)~"d il:< correspondingoxi. 
dalion proces, (l a ) lo more .... ,.ni .... potent"k In mm, ... " pc~k< 
1< ~nd la are \Jli&d ro rne anodicdif'<'Clion. Tm, behavior is quite 
:similu 10 tha, exhibitcd b~ C":II)when IhcC1 - cooccmr.l,iOn;5 in. 
crml<'d (Fig. lA). Thi, I'<!,ult ~&8I"t:< 111.11 IJ-BuPyr) im....-act' wilh 
col'P'" ion5 in the aqUroU5 ",Iurion ,ince il i, un6kci)' Ihdl (":11) 
can int ..... aCl with IJ·BuPyrl' in d'lllCOU< 5olurion. 

32. In SifU Q<"~' ", Im,,,,"erry a{noicrorxrra<tion ojal' imo !he Ji 

The mic""""tr.oction follo""d by in silU C)"lie ""hdmm<"lry i, .1 

",ehnique whieh provide< a fA,1 m<"lhod 10 a see",,;n wheth ... .I n 
ionic l;quid i< able loextuet eleclrructiv~ ,,,,,de< fmm an dquroU' 
",Iuoon 117,1111. The ionic Uquid p-Bul'J"JI!fI'f,~ who<~ ,ome 
pIly<ic~1 pm""nie. ~nd lhe electroch<'fllic~1 pO!emi~1 window d .... 

di<pl.)j'oo in Table 1, wa, 1e<100 fO! cop""rjll) extr""lion Fig, 2A 
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providc. an eu mple of lhe;1I s~u ""It . ..,,,nogums obtained when 
coppeljll) microeXl,~ction i, aehi""ed usin¡; a modified electrode 
wh ...... 1.0 ~L oflJ·Bul'J'rll!fl'f,l was adllc .... d 10~GCeleclrodo 'u'­
f""e ~nd pI""ed in contlct wilh 1.5 mL of a 2.0 mM Cu"-LiNTf, 
"'lurou' ,olulion The colO! of lhe ionic liquid lhiek film ~dh ...... d 
lo the GC electrodo wa, blu .... viol<"l a, Ihe end of!he ex""rimem . 
A'lhe commence"",m of the exl'delion , in Ihe fOMard sedn 1W0 
reduction ""ak,_ le ~nd lIe. a .... detecte<! al .lbout _0.46 and 
_0.67V v~ AgIAgO (3 M N.O) , .... <peclivety ( llI<el of Fig. 2A). A, 
long ... lime< , lhe,e MO peak, beco"", one brrud re<!uclion ""ak. 
In lhe rever ... <Cdn only one broad oxidalion ""ak (Id) edn be 
dpprecid,ed The ""ak eun<'!ll. increase with lime beeausc eopp ... 
ion, ~ .... Irdn,fe""d fmm lhe .lqurou' pIla,e imo !he ionic ~quid 
film. Therefo ..... 11lc microeXIr""lion monilore<! by ill s~" C)'dic ",,1-
t>mm<"ll)' conllrms tha, lhe ionie liquid IJ·BuPyrllNTf,l i. ahle lo 
"", • .xI cu" f,om .Iq,,<o'" med". O,he, Ir .In,;,ion_m<"l.ll d;c.l ';on~ 

.1, W' and Ni" d .... nO! extrdClcd fmm dn "'lllCOUS pIlase b~ !hi, 
ionie liquid. In conl,..,I , IJ-BuI'J"lI!f1'f, l i< able lo extrdCl ';Iver 
ion" .lnd d com""Iilion wilh Ihe eop""lja) exlr~elion wa, de-­
"'etcd. Fa, Ihi< p.1IticuLo' e..,c, 1I , ... ms "'.1, lhe electronie contig_ 
ur~oon of m<"ldl iOIl< play, .I n important mle for Ihe cXl,~elion 

3.J. Sludjl oJlhe eXlrlrtion ",ocess 

],J.!, flIR af Ih~ al' _IL 'y'lell' 
In d ,<"1 or exp...-im<'!ll< 4,0 mL of d 20 mM Cu" ""lueotlS ,olu­

Iion WaS UlrdCled wilh lOO ~L 11. The dCidil~ oflhe "'l"I'OU< pIlAse 
ine .... d'e< nmabiy during extrdelion, Al lhe .... d of eop"" lj ll) exlr dC_ 
tion , .1 pH vAlue of 2.J was me.o,ured fm lhe dquroU' pila,,, The 
only ",urce of H' i< the hydrosen all""hed 10 lhe nilrogen alOm 
oftheeat ion orlhe IL (A , Sehe"", 2) , wh ich can be ,e1edscd b~.omc 
molecule< of wa'N lo form H,O' ion< in the dqU<OU< pIla,e ( 8. 
Sch<'!l,e 2~ Then lhe N amm ohhe p~ridine rin¡; edn be re-pmmn­
a,oo by oth ... molecule< of w" ... (e. Seheme 2) A' ~ ocrUI< in Ihe 
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oB" + H,O 
N 
N 

]3 -BuPyr]+ 

A 

• H,O + 

B 

D 

pyridine.wall .... mixtu", 129--12]. Tocorrobora lC tIle ",.",monatíon 
of [he <alion of lhe Il by waH.'" (e. Schernc 2). JOOl'l IJ·Bu­
Pyr]lNTf,l was mixl.'d with 4 .0 rnl of Wd",r. Thcn. FIl R spl'Ctr~ of 
tIle organic pIlase. IJ-BuPyrll NTf,I-H,o (C, <;Chelllc 2), a nd rocal 
IJ-BuPyrllNTf,l "''-'''' ",cordl.'d ( Fig. J), Fo. IJ-BuPyrlltm',l 
(Fig. JA~ a I>.lnd al J2S7 cm- '. a scribl.'d lo [he =N-H <trctching 
vibr~ tion, of lhe p)'ridinium ring 137-J91 followed by a ,erie, of 
I>.>nd , a l J194. J142 and J09Scm- ' amibulCd [O -=C-H 'tretching 
vibr~ tion, of lhe uomat ic ring """'" obscrvcd. In ~ ddition. a ,erie, 
or band, al 2964, 2937 and 2877 cm- ' d uc 10 tIle aliphatic -C-H 
was obscrvcd. Thc band, appcaring al 1612 and 1612cm-1 fol_ 
Iowcd b)i ¡he band al lSSJcm- ' d'" anribut<'<l lo C=C and C=N 
Sll't"Iching vibratioll< of [he p)'rid inium ring. ""pecti""l~ 1J7-J9t 
Thc I>.>nd,a[ lJ47and llJlcm- ' a nd [he I>.>nds a[ 117S and 
IOSJ cm- ' ~'" d uc 10 S=O and C_F "",OChing vibr~[ions of [he 
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anion NTf,. ""p<'C'livel~ 140t Thc ,"",11 I>.> nd a[ JSS7 cm- ' i, due 
10 [he upu ke of a llno'pIleric wa[er in lile IL n c~ n be a ppl't'Ci~ lCd 
IIla[ [hi, band ioc",ases oo[abl~ a fier wa[er ~dd~ion inlO [he Il ~nd 
shil'l< from 1557 10 1S65 cm-' (Fig. l B), h c~ n ~ l<o be ol>servl.'d IIla[ 
lile I>.>nd a[ J2S7 cm- ' (_N_H) docs nOI di,appc~r and ~ i, ,1ig.hU~ 
shil'OCd Il)' 1.0cm- ' (Fig.. J B~ A, lhe pH valuc of lile ~Qucou< pIlase 
docrea "" 10 1.9 afier mixing. which indic. .. es Ih,,, IJ·BuPyrl' i< 
Io<ing lile h~drogcn alL>ehed lo lile N alOm. il i, ",a sonablc IO .>S _ 

,ume Ih,,, IJ·BuPyrl i, ",.prOlona[1.'d Il)' wa[er 
Therdo"" during exlrxlion il i< prol>.>ble Ih,,, Cu" ion, c~ n 

inlerael dil't'CtI~ (D, Scheme 2) andlor indir<'CII)' Ihrough wa[er 
(E. 'ichcrne 2) w~h lhe N a lOm oflhe p~ridioc ringo Coppcrjll) a<l! _ 
"'IC i< insoluble in oca[ IJ-BuPyrllNTf,l and IJ·BuPyrllNTf,l- H,o 
which mea ns lha[ copperjll) n<'Cds lo imer<>c1 di",etl~ willl lhe N 
alOm of lile c~lion of lile Il 10 be exlrxled ( D, 'ichcrne 2 ~ Hcnce. 
lile labile copperjll}--ll_H,O S)/'Icrn i, fom,ed Il)' lhe imerxlion 
of Cu" willl bolh lile wa[er and Ihe ca tion of Il (muelu"" D 
and E in Scheme 2) 

In order 10 'IUd)' lile addii)' effl'(l of lile aqueou< pI[Jse on Ihe 
coppc rj ll) exlrxlion. koown amoum, of cupric a<l!I~[e w= d i<_ 
solvl.'d in xela[e.acC'lic add buffer (pH . 4.0) and ,ulfuric add 
(1.0 M) solution~ IJ·BuPyrllNTf,l wa, able lo exlrxl copperjll) 
from lile buffer solution bul 001 from Ihe 'ulfuric acid ,olution. 
Copper(lI) i, nol exlraeled from lile ,ulfuric add ml.'d;" because 
lile exces, of prolons H' shifi< Ihe eQuilibrium of lhe ",xl ion 
A _ B ('ichcrne 2 ) lo lhe Icft ,ide. A, il w~, memioocd above. Ihe 
pH of an unbulf=d aqurou, ,olulion docrea"" 10 2.J afier cop_ 
per(ll) extrAetion , lhercfo"" a pH conlrol of lhe aQurou, pIla,e i< 
001 n<'Ce,,~ry during copperjll) extraelion ,ioce lile xidil~ of Ihe 
aqurou, pIla,e docs 001 ioc",ase cnough lo avoid lile exlrxlion. 

~31 NMR afIne al' _/1 'y'len. 
The 'H NMR ",son~ oce a"od~[1.'d wilh lhe 'NH oflhe nea l ionic 

liQuid a[.\" . 1 J .20 ppm (Fig. 4A) i< ,hil'led 10 6.5 ppm when lile IL 
i< '~[ur~ [cd wilh wa[er, a nd ~ has a n inlCn<il~ IIlI't'C lime , la rger 
IIlan exp<'Clcd (Fig. 4B~ Thi, bellavior wa, al,o observcd for Ihe 
IllmimSBullNTf,l <.>Iur~ [ed willl wa[er 117, 1St Thi< ""un implie, 
IIla[ a s h)'d l'08l'n alOm, of lhe Il c~ lion mol<'Cules ( 'NH) are 
relea scd b~ wa lCr 10 form H,O' lile)' a ", r~ pidl~ ..."Ixed Il)' 

oB" + H,o 
N 

" 
I3-B"Py.{+ 

A 

+ 

B 

D 

pyrid in ... w~[ ..... mixtul'f! 119--321. To corrobor~ [c tho .... -protondtion 
of ¡he c~tion of [he IL by wal ..... (e. Sch .... ,e 1). JOOI'L 13-8 u­
P)'rllNTT,l was mix<'<I w ith 4.0 rnL of wa'N, Then. FJlR ",<'Ctr~ of 
tIle org~n ic ph.ose. Il-BuPyrIlNTf,I-H,o (C. 5ch",,,e 2). aoo ""~[ 
IJ-BuP)'rllNTf,] w",", rccordl.'d ( Fig. J). Fo. IJ·Bul'}'rlINTT,J 
(Fig. ]A~ d 1>.1 00 dI ]257 cm- ', dscribl.'d [o ¡he =N-H 'trttching 
vibra! ;"n, ofl"" pyridinium ring 137- 191 followl'<l by d ,erie, of 
I>.>nds al 1194, 3142 dnd J095cm-1 a ttributcd lo -=C-H 'trttching 
vibra! .,n, of ,he Aromat ic ring """re observcd. In ~ddition , d ,mc, 
or bands dI 2964, 2937 dOO 2877 cm" d llC ID !he dlip .... tic -(_H 
was observc<l 1lle bands dppCdring al 1632 aoo 1612cm-1 fol­
Iowed by ,he band al 1553 cm " Are anributcd lo C=C and (=eN 

>lr<'l:ching vibrations ofthe p)'rid inium ring , rc,pl'Cli,",l~ 1J7- J9t 
TIlC l>J OOs a[ 1J47 ,md l1Jl cm" ~oo [he l>J nds ~[ 11 78 and 
105] cm" a", d "" 10 S=O ~nd C~ F <lreoching vibr~[ions of Ihe 
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.nion mf" re,pcctivcly 140 ~ 1he ,,,,,,,11 h.lOO ~[ J 557 cm" i, due 
10 the UptA"" of " tmo'pheric wa[ ... In Ihe IL 11 c~n be dpprcddted 
Ih~[ thi,bdnd lroe",.,es oo[abIY dfl ... w .. [ .... dd~lon InlO t"" IL dnd 
"'ir" from 3557 10 lSó5 cm, l (Fig. 3B), h c.n dlso be 0"' ....... 00 tlU[ 
Ihe ,,",00 a[ 3257 cm" ( ~N-H) docs nO! di'dp"". r "nd ~ is ,Iitlhdy 
"'ifted 11)' 1.0cm" (Fig. ]B~ As the pH vdl"" of "'e '0""0'" pha,e 
docred"" 10 L9 . fI ... mixlng. which IOOienes tM[ IJ·BuP)'rl' l. 
1o,Ing "'e hydrogl't1 .. [Uched to "'e N .. [om, il Is red5On.lble 10 .. ,. 
,U[roc IMt IJ-BuPyrl i. re -protond[oo 11)' wa, ... 

Th ... cfore , during extr.oc tion il i< prol>Jble tM[ Cu" ion, c.n 
in[ ... ~el d ir<,<tly (D, Selle,"" 2) .mdlor looir<,<11y Ihrough w .. ter 
(E. '>ehl'l11e 2) w~h lhe N a lOm oflhe pyridlroc ring_ Cop""rjll) .. <r . 
",oc i< Insoluble In roca[ IJ-BuP)'rlINTf.l ~nd IJ-BuP)'rllNTf.l--H,Q 
whieh me~ns IMt eopp<'l1l1) nced< 'o in[ ... .oct dl",etly wilh lhe N 
a[om of "'e c.[lon of "'e IL 10 be extrJCIed ( D, Schl'l11e 2). HI't1ce 
Ihe I .. !>ile copp<'l1I1}-1L-H,o '.1'<11'111 Is formed 11)' tlle in[er.oc tion 
of Cu" wilh both "'e wdter ~nd Ihe c.rion of IL (<Iruetures D 
.md E in Selleme 2) 

In ordl'rlo lIudy "'e dcidily errl'('\ orille dqUl!OIl'i pila,e on Ihe 
coppr rj ll) extrJCIlon. koown dmOUnt' of eupric a<rUte w ... e d i<· 
5Olvoo In .ocet"[/,-dc",ic deid buff ... (pH . 4,0) dnd sulfuric .!cid 
( l,O Ml50lurion~ IJ-BuPyrllNTf,1 WdS .. ble to extr.ocl copp<'l1l1) 
from Ihe burr ... 5Olulion but oot from the ,ulfuric dcid solutiot'L 
Copl"-"(II) l. not extr .. cted from Ihe ,ulfuri, dcid moo" bee.use 
Ihe cxces, of prolons H' shifto; the eQullibrlum of 1"" ",JClion 
A _ B (Scheme 2) lo lhe Icft ,ideo A, it Wd' ,""miorocd .. bo\Ic the 
pH of ~n unbuff"",d "'lurou' solution <leered"'S 10 2,J dfler cop_ 
1"-"(11) eXlrdelion , t""rrlo"" d pH control of 1"" dQUrouS ph.ose l. 
oot n<,<~, .. ry d uring copp"'ÍlI) Htrdelion ,Iroee Ihe .ocidity of the 
.>qUI'OUS pha,e docs oot iroe", .. ,c I't1ough lo dvoid "'e extr.ocllon. 

3.J.1. NMR ofrhe 01'_/1 sysu>m 
Th~ ' H NMR "'5On.roee~"oci .. oo wilh t"" 'NH oflhe nN t ionic 

IiQuid .![ J" . 1 J.20 ppm ( Fig. <lA) i< <hifted 10 65 ppm when "'e IL 
i< SdmU[OO with w .. [ ..... oo ~ ha'.I n Inocn'ity "'rce li,""s luger 
"'.In exp<,<loo ( Fig. 4B). Thls be'Mvior wa, .lIso 01>< ...... 00 for Ihe 
IL Imin,SBuUtm',1 <.>[uu ocd wilh wat"'117, 1St Thi< resull impli~s 
"'d[ .os hyd rogen a[oms of lhe IL c.Ition mol<,<ul<'5 (' NH) .!re 
r"'e .. sed by w .. oc, 10 form H,O' "'e)' ue r.pidly r."l.oced by 

OBU+ H,O 

N 
N 

I3-B"Py.I+ 

A 

+ 

B 

D 

pyridin ... w4' .... mi~tu", 119--321. Tocorroboratc [ha .... -protonation 
of ¡he c~tion of [he IL by wal .... (e. Sch .... ,e 2) . JOOI'L IJ-Bu­
Pyrlltaf,) ",as mixcd ",Ith 4.0 rnL of wa ter. Then. FllR ",<'Clr~ of 
tIle orgdnic ph.os ... Il-BuPyrIl NTf,l-H,Q (C. 5ch ... 1lc 2) , dOO ,..,dl 
13-BuPyrllNTf,l "'= r~<ord<'d ( Fig. J). For Il.BuPyrlltm',J 
(Fig. ]A~ d 1>.1 00 al ]257 cm- '. ascribl.'d lO ¡he =N-H strNching 
vibrat ;"n, oflhe pyridinium ring 137- 191 followC<l by d ,eries of 
I>.>nds al 1194, 3142 dnd J095cm-1 ~ttributcd lo -=C-H strNching 
vibra! ;"n, of [he dromat ic ring """re obscrvcd. In dddition, d ,erie, 
or bands dI 2964, 2937 aoo 2877 cm- ' d llC lO !he dlip .... tic -(_H 
was ol>scrvcd 1lle bands dppCdring al 1632 dOO 1612cm-1 fol­
Iowcd by lhe band al 1553 cm - I d'" anributcd lo C=C dnd (=eN 
>tr<.>{ching vibr<>lions ofthe p)'rid inium ring , rc<p<,<li""l~ ¡J7- J9t 
TIlC b.l nds a[ 1J47 ,md 1131 cm-l ~nd [he t.Jnds a[ 1178 and 
105] cm-l al'<' d lJl' 10 S=O and C~ F <lreoching vibralions of Ihe 
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.nion NTf2, resp~ivcly )40~ The ,m,,, 1I t.Jnd ~[ J557 cm- ' i. due 
10 lhe upUkc of ,wno,phcric wa[er in m~ IL 11 c~n be d ppr<'Ci~ted 
m.>[ Ihi< band iOCl'<'d'es oo["bIY dfler w,lIer~dd~ion inlO 1"" ILand 
"'ift:< from 3557 10 lSó5 cm-) (Fig. 3B). h c~n d l<o be obscrvoo 11",[ 
me 1>.000 a[ 3257 cm- ' (-N-HJ docs nOl disdPI"'M dnd ~ is slit;hdy 
",ifted by 1.0cm- ' (Fig. ]B~ As lhe pH vdllJl' oflhe ~qlJl'ou< ph.>Se 
docr",s,,, 10 1.9 ~fler mixing . which India[es 11",[ )3-BuP)'rl' Is 
Iosing Ihe hydrogen alUched lo Ihe N a[om , il is re~",ndb", 1<>.lS. 

"'[llC Ih,>t)J-BuPyrJ is re -prOlona[oo by wa,er 
Thercfore , during extraelion il Is prot.Jble lh.lI Cu2' Ion, c~n 

in["'''CI dir<'Ctly (D, Sc he me 2) .mdlor indir<'Clly Ihrough waler 
(E. '>ehcrne 2) w~h lhe N dlOm oflhe pyridine ring_ Copl"' rj ll) aa! _ 
Ia[e Is insoluble in ne~[ )J-BuP)'rl)NTf2J and )3-BuP)'rIl NTf2I--H,Q 
which me~ns 1h.>1 copp<'l1l1) nceds to interael dil'<'ctly wilh lhe N 
a[om of Ihe c~[ion of Ihe IL lO be ClCtrJoCled (D, Scheme 2~ Hence 
me la!>ile copp'-"1I1}-IL_H,o >y<lcrn is formed by the in[Craelion 
of Cu" wilh bolh Ihe water and Ihe cdrion of IL (muctures D 
.md E in Sc he mc 2) 

In orderlo ItUdy !he dcidiiy I'frl'Ct orlhe AqUl!Otll pIlJse on the 
roppr rj ll) ClCtrJoClion. koown dmoums of cupric d(Nate 1'1= d ls· 
",Ived in aeelall'_dC<"Iic dcid buff ... (pH . 4,0) "nd sulfuric .lcid 
(1.0 Ml50lution5. )J-B uPyrIlNTf2) w's ablc lo ClCtrael copp<'l1l1) 
from me buffer ",Iulion but 001 from the >ulfurie add sollllioft. 
Copper(lI) i< nol ClCtrdctcd from me sulfuric dcid mooi.> becduse 
me excess of prolons H' <hifts Ihe eQuilibrium of 1"" I'<'JoCIion 
A _ B (Schcrnc 2)10 lhe Icft side. As il wa, memioned abo\le. Ihe 
pH or.>n unbuff=d "'lurou' solution <l<'cre.> ",~ 1<> 2.J " fler cop_ 
per(lI) extr"clion , I""r<fol'<', d pH conlrol of 1"" aQurous ph"se i~ 
001 n<'C~""y during copp'-"1l1) utraclion sioce me aeidily Orlhe 
JoqUI'OUS phase docs 001 iocl'<'ase enough lo dvoid Ihe extraction. 

3.J.1. NMR o¡[he 01'_/1 sys/em 
The 'H NMR I'<'",n~oce""oci ... cd wilh 1"" 'NH oflhe nNI ionie 

IiQuid .l[ J" . 1 J.20 ppm ( Fig. 4A) is <hifted lO 6.5 ppm when Ihe IL 
is SdlUU[OO wilh wa[ .... ~ nd ~ h~s dn inrensily Ih"-,,, limes lugcr 
Ih .. n ClCp<'Cloo ( Fig. 4B). This be'uvior WdS ~Iso 01>< ...... 00 ror Ihe 
IL )min,SBuUNTf2J <,>luu redw ilh water)17, 18~ Thl< resull impli~s 
Ih.>[ a< h)'d r<>gl!n a[oms of lhe IL cdlion mol<'Cul .... (' NH) .lre 
rcled<OO by wa[e! lO form H,O' Ihe)' die r~pidly r."lae~d by 
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h)'dr<>gl!n atom, from oth .... wat..,. molecule, (Schernc 2. q which 

cxpl~ in [he Lu &c imcn<~~ obsl'1'Vcd during [he intcgration fo. ¡he 
'NH group . Thc addilion or coppc' ion< by cxtu ction into IJ·Bu. 
Pyrllt.'J'f,] ~ ffc<t' [he 'H NMR resonane.,. d uc lo ,"" par~ m"g""tic 
proP""'Y or coPI"""(II ) ( Fig. 4C), AII prOlon, al'<! sIlil'tcd 10 low<'1" 
Ilcld b)I about 1 ppm, cxcepl [he b)ld "'8l'n ~ n~<hcd 10 [he N a[om 
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( 'NH~ wh ich ¡, nol dctcctcd. The Be and '''1' NMR resonane.,. fOf 

tIleC!', c~rbons a nd Huorinc,orthc Illt.'J'f,] ~ nion al'<! oot ~ ffc<tcd 

bji [he I"""'occ ofOr' (daL> nOI ,hown ~ Thc", ""ult, ¡mpi)' tlU[ 
in Ihe Cu" _IL_H,o complcx ,he", ¡, a mong int .... action b .... w<'<!n 
Cu" and [he N ,} lOm or!he pyrictinc ring (Schl.'lllc 2. D~ which ~ '" 
in ,,&"-"'rncnl lo Ihe ""ult, obl~ incd bji FIlR 'I"'ctro«opy (Fig. J ~ 

"' 1-.... ."....c..,,¡~, .. oL¡~ .. _ • ... d""nJi"''"'" TtdI,.,b.,.19(1OIlj J¡'¡"118 

" ó'" ,1 
'H:/" OI,CJl,oI""" ,oo, 

A ' • Q " , I ._ c_ <-"_ <- ~_ r 

:::.-.. r o o. 
,~ " M ' 

.' ,,'. ,,' 

,,' 

¡' r 
, , , , , , 

13.0 12.0 11 .0 '"" '" .. -
" .'. H ' 

,,' 
'" 

1 
, , , , , , 

13.0 12 .0 11.0 '"" '" '" -
C 

I I I I I 
13.0 12.0 11.0 10.0 9.0 

om 

h)'d'''8''n atom, from olh..,. Wdt..,. moleru le , ( Schcm~ 1, q whieh 
cxpldin [he LU8C inten<~~ ob<ervcd during lhe intcgr~tion fo, ¡he 
'NH group . The addition of <01'1"" io". by extrdcl;on ¡nto 1]·Bu­
I')irllmf,1 ~ffc<ts ¡he 'H NMR resonanees d ... [othe par~mJg""tic 
propcny of coPperlll) (Ag. 4CJ. AU 1'<000n, dre ""jfted lO low ..... 
field by ~bout 1 ppm, cxcepllhe h)/dr"!,,n dlldchrd [O [he N d tom 
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(' NH~ wh ich i< nOl <!ctcctcd. The De and "'F NMR ""ondnces ror 
theC", cdrbons ~ nd Huorine,orthr IL INff,] dRÍon d .... Mt dffcCICd 
bji ¡he "", ... roce oretr' (daL1 n0l5hown~ Thr'iC re,u1u implji tha[ 
in !he Cu"_IL_H,o complcx there (, a slrong ifllcrdction beo:w""n 
(u" and lhe N dlOm of Ihe pyrid inc ring ( 'i<-h ... m~ 2, D~ which Uf! 
in "8"",mcnt to the , ... u1[, obu ined b~ FIlR 'I"'Clro<copy ( r,g. J~ 
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h)'dr~n atoms from olh..,. Wdt..,. mol<'Cll les ( Schcm~ 1, Q wh¡eh 
""pldin lhe L"gc intens~~ ob<ervcd during lhe intcgr~tion fo. ¡he 
'NH group . Thc addition of <01'1"" ion< by extraction ¡nto IJ·Bu­
I')ir)lmf,) ~ffc<ts ¡he 'H NMR resondne.,.; d"" [othe par~mJ8""tic 
propcny of copper(lI) ( Ag. 4CJ. AU protonl ,Ir'" <hifll'd lO low ..... 
field by ~bout 1 ppm, cxcepllhe h)/dr"!,,n d'ldchrd [O ¡he N dtom 
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(' NH~ wh ich i< nO! <!c!Cc!Cd. The De and "'F NMR """Mnc.,. ror 
theC", cd,bons dOO Huori,.."orthr IL IWf,) dRÍon dre MI dffcCICd 
ll)' ¡he "", .. roce oretr' (d.1L1 n0l5hown~ Thr'iC rcsult, ¡mpi)' tha[ 
in !he Cu"_IL_H,o complcx there ¡, ~ strong iflt .... dction b",w""" 
(u" and [he N dlOm of Ihe pyrid inc ring (Schemc 2, D~ which ~'" 
in agl'<'Cmen[ [o [he ,,-,,ults obu incd b~ FIlR 'I"'cuoscopy ( r,g. J~ 
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n3.13.Bu~rr Jos< 
The al><orplion 'p<,<lrum of IJ·BuPyr]' in lile aQueo", ph ... e 

when 300 I'lll and 4.0 ml H,oare mixe<! exhibit< Ihe Iypka l pyr· 
idi"" al><orplion band< a[ '¡. 16J and 269 nm (daU oot 'hown) . On 
addition and lIlenextrdClion ofeu" inlo lhe Il phase , lhe Il cal ion 
al><orplion band, deerease <lighll~ ... IJ·BuPyrJ' i, IosI from Ihe 
aQurou, ph ... e. To quanlif)' lile IJ·BuPyr]' coneentralion ehange 
in lhe aqurou, ph ... e, a ea libralion plol l'Ia, prep,ne<! ",ing Ihe 
al><orplion band al ...... . 16J nm exhibile<! b~ IJ·BuPyr] aQurou, 
",Iution~ Initiall~ , lhe coneentra tion of Il ealion in lhe aQueou, 
ph ... e l'Ia , 4.1 mM. Afi ... 20 mM coi" l'Ia , added 10 lile l'Ial ... 
ph ... eand ""lraeled l'Iilll JOO I'llL lIleeoneentralionof lile Il cal· 
ion in lhe aqurous ph ... e deerea sed 10 J.5 mM. Th"" lhe ,olubili!)' 
ofllle Ile~tion in lhe~qurou, phase doc, nol inerease ... a resuK of 
coppe rj ll) cxtraction 

nA. fxrra<tion capaciry afl3.&PyrJ/NTf,¡ 
In ordcr [O ",timale Ihe coi" ""Ir.rlion e~ ""e~~ of IJ·Bu. 

PyrllNTf,] b~ UV_vi, 'p<,<I""COPY, d iff"",nl volume , of Ihi, Il 
wcre mixe<! wilh 4.0 ml of >Queo", ",Iution, conldining 50 mM 
ofeu" . Since lhe pH oflhe aQueo", pha,e i' d""endcnt onlhe con.­
centra lion oflJ·BuPyrllNTf,t and Ihe ,.dd~~ e~n aff<,<llIleal><orp.­
tion 'pectrum. 0.1 M ac<ta IC·dCetic ,.dd buff ... ",Iution, (pH . 4.0) 
wcre used. I[ should be oolke<! Iha[ lile buff ... ,ol",ion l'Ia, oot 
",e<! [O improve lhe extr~ct ion proc",~ Afi ... extr~ etion , lhe aQue.-
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"s- •. lN_'" .b;o(p<;a, '1'«'" d , (A) (' ) '" mM CU>" (pH .~). (b) '"1"""'" 
pfwt ",'" m. ",,,,,,,;a, d \O mM Cu>" w;m .oo"l (1-Bu""'11.m,1 (..,. ~); 
(11) (') 2.5 mM Cu>" .. (1"""""1· (b-<I) 20"", C? '"1"""'" ..,IUI;a, ,,"1" 
"''''''<u'¡''' .oddll"", d(l-&!'\"I (b) 0.0 mM, «) 22,05 mM. .onoI (d ) "'.90 mM, 

0'" ph ... e l'Ia , ,,,,,ara led from lhe Il phase and used for lile UV_vi, 
""peri,""m, 

The UV_.,; , al><orplion 'I"-""lra of 50 mM eu" in lile aqueou, 
ph ... e conuining a n dCeuIC·dCelic add buffer, before and afier 
addition of 400 I'l IJ·BuPyrIlNTf,] are ,hown in Fig 5A I[ ca n be 
appredaled lhal lhe ehardCl ... i<tic ab"'rplion band for high con _ 
centra lion of eu" (1 ..... . 769 nm). anribuled lo eu" d_d tran';· 
tion 112t d<,<re ... ", a, coi" i, extraele<! inlo lile Il ph ... e. U,ing 
coppcr dCeUIC a , a <landard and";a use ofB'-"'I" lal'l , ill'l'" ",ti· 
truled lha[ 400 f,l of IJ·BuPyrIlNTf,] ca n extrael abo"l n.7 mM 
from 50 mM eu ' aQueo", ,olulio", . Table 2 ,ummari"", lhe re· 
,uK, obtaine<! l'lhen differenl volum", of IJ·BuPyrIlNTf,]l'Iere 
",e<! lo ""lrdCl coppcrjll) from 50 mM eu" aQueo", ,ol",io", . It 
i< ""ident lIla[ lhe eXlrdClion ralio i, 001 linear l'I~h Ihe volume 
of Ihe Il al high coocentration, of IL Thi, i, prol\.lbly a con ,e· 
Queoce of lhe deerea,e in lhe effeetive contdCl a rea b<tl'l'-"'n 
ph"'''' a , lile Il volu,"" iocre ... e and al,o lo ehang'" in viscosi!)' 
and heoce diffusion ehardClm,ti", of lile coppcr.1l 'y'lem l'Iilllin 
lile Il ph ... e 

J.3,5, lN_oi< afrhe a/' _/1 ')'Slem 
In ordcr lo 'I"d)i lhe inter.oction b<twcen coi" and IJ·BuPyr] b)' 

UV_vi, 'peell'O<Cop~ , a ,ol",ion of 2.5 mM eu" in pure IJ·BuPyr] 
l'Ia , pr."..red. Sioce lile UV_vi< al><orption band, ofeoi" a nd pyr· 
idi"" ring are ovcrL>ppe<! in lhe 200-400 nm l'Iavclcnglh range. 
lile inICr~etion, b<lwcen coi" and IJ·BuPyr] 1'1"'" ill\lc<liga[e<! in 
lile r~ ngc from 450 10 800 nm (Fig. 5B~ The UV_vi, 'peetrum ob· 
", i""d for 2.5 mM coi" in pure IJ·BuPyr] i, shol'ln in Fig 5B·a 
Thc color of lhe forme<! complcx. eoi" _ IJ·BuPyr~ i, ro~al blue 
dnd il rxhib~, dn dl><orption IliInd dI ..... . 661 nm. Thc cffrel 
on Ihe UV_vi, al><orplion 'p<,<lrum of 20 mM Coi" aQueo", solu· 
tion (Fig. 5B.b) of lile con,<,<utivc add~ion of IJ·BuPyr]. whkh 
e~n be prolona[e<! b)i l'Ia[ ... , i, ,Ilol'ln in Fig. 5B-e a nd d. The ehar _ 
dClm,tic blue color ofeoi" aQurou' ",Iution b<,<om", ro~a l blue 
when IJ·BuPyr] i< added. 11 e~ n be a ppred~[ed lIla[ lile eharaeter _ 
i<l ic al><orplion ba nd a[ .1.. .. . 769 nm ""hibitcd b)i coppcrjll) i, 
blue 'hifie<! , indiea ting ~ <lrong intcraetion betw'-"'n eu" a nd IJ· 
BuPyr] in aQueo", sol",ion Fig. 6A '001'1' lile al><orption 'p<,<lrum 
ob[ai""d for lhe eu" _Il_H,O ,~,tcm. Since NTf; doc, nol a ffeel 
lile UV_vi, al><orplion 'peelrum of coi" 11n and according lo 
lile re'ull, ob",ined in aQurou' ",Iution, (Fig. 5B~ lhe ,hifi of 
lile ehardCleri<lic ab",rption band ofeoi" from 769 lo 571 nm i, 
attribu[cd lo lhe inICr.rlion ofeu" io", l'I~h lhe cal ion of lile io· 
nic liQuid (D, Sch<'llle 2), Thi, resuK shol'lS a ~od coocordance 
wilh Ihe re'ull, ob", i""d by FnR and NM R 'peell'O<Cop ic ~ Fig'i. 
J and 4 , respeetivct~ 

3.3.6. Rero\Iery af /1 
The ionic l;quid ca n be .... ''',...'''''d from Ihe coppe rj ll)-Il-H,o 

complcx b)i l'Ia'hing il l'I~h a <lrong dCid. a , ,ulfuricor h)'drochlo. 
ric Add. To 'IUd)i lhe coppcrjll) extraelion from lile complex wilh 
HCL JOO I'l oflhe blue·~iolcl extraeled ph ... e 1'1'" l'Ia,hcd ,,,,,era l 
tim", l'I~h a 1.0 M Ha ",I",ion. Thc colorl"" aQueo", pruse be _ 
carne yellol'l and lhe Il recO\l ... cd ~, original lighl brown color. 
Thcn lhe aQueo", ph ... e 1'1'" sep.ualed from lhe Il ph ... e a nd " 
UV_~i,al><orplion 'p<,<lrum 1'1'" recordcd (Fig. 6B.A), Twoal><orp. 
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3.3.J.IJ·BlJ~rr Ioss 
Th~ a Mor", ;"n 'pecrrum or IJ·BuPyrj' in Ihe "'Iueo", "".>S~ 

wh"" 300 I'L IL dnd 4,0 mL H,o, .. e mixOO e""ibits the Iypicdl pyr· 
idi .... .>b<orpllon bdnd, a[ '¡" 26J,md 269 nm (daL> 001 ~own), On 
Jddition ~ nd Ihenextr.oct ;"n oreu2' imo lhe IL ph.l. ... , [he IL cdlion 
.>b<orpllon band, decrm ... Ilightly a, 1)·BuPyrJ' i, 10<[ rrom Ihe 
"'lurou, "".>Se. To quamir)' Ihe p-BuPyr)' conce. nration chang~ 
in lhe .>qurou, ""a,e. a ca libr.nion plot wa, prepare<! ",ing Ihe 
.>b<orpllon band a[ 1" ... " 26J nm exhibilOO by IJ- BuPyr1.>qurou, 
solution .. Initidlly, [he concenlration or IL c.n ion in the '>'1""00. 
""d'~ wa, 4,1 mM. Ah", 20 mM ni" wa, Jdded [O Ihe wa[", 
""d'~dnd extrdmdwilh JOO I'lIL Iheconcmtr.n ionor Ih~ IL Cd[· 
;"n in lhe dQUroo. "".>Se dec"" ... d [O JoS mM, Thu< , lhe ,olubiliry 
orlhe ILca tion in thedQurou' ph.! ... doc, nol inc"'d '" a, a ""uh or 
(oppe n: II)~xtrJction 

B.4. fxlracr . m <"apacity aflJ·Bul'yrIlNTJ.J 
In order lo ",timdle the ni" exlr.><tion cap.>city of p.Bu­

PyrllNTr.1 by UV-vi, "'<'<lrO'copy, d ifr<'fem volume, or tru, IL 
"""re mixe<! with 4,0 mL of ""lueo", ",Iution, conldining 50 mM 
oreu" . Since lhe pH oflhe "'Iueo", ph.ose i, depmdem onthe con-­
cmlrdlion ofIJ-BuPyrll NTr.~.md Ihe.acid~y Cdn affecr tIle AM0r¡>­
tion ,prctrum. 0.1 M aC<'ld",-.>Celic .>Cid buff<'f ",Iution, (pH " 4,0) 
"""re used. Il "'ould he noticOO IhA[ tIle burr<'f ,0lUlion W.15 OO[ 

",ro lo improve lhe extraet ;"n proc", .. Ah", extra<'lion , lhe '>Que---
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fis. ... IN _"'~;'" '1'«'" ot, (A,! (O) SOmM Cu>" (ptl_ • .o). (b ) """""" 
'*- 11"" rt.< """",len ot SO mM Cu>" wün .fOO~l ll-&>f'J'cIf.m,1 (pH _ .ul): 
(B) (O) l ., mM CU>" In 11 ·~1. (IHI) 10mM C? """""'" """,]m "';'0 
m ..... " .... .oddi,ion otll4ui'¡'1 lb) 0.0mM. (t ) lHS m"'- . 01 (d) " .90mM 

O'" pha,e wa , separa[ed rrom [he IL ph.! ... dnd u ... d ror!he UV_vi~ 
exprrimem, 

The UV_ vi< a Mor",ion 'pe<:tra or 50 mM eu" in Ih~ aqueo".' 
pha,e conldining dn .>CeL>"'--.><ct ic .>cid buffer. bero .... and .. fiN 
.><Idition of 400 I'L 13· BuPyr1lNTr,1 are ,hown in Fig. 5A I[ Cdn be 
al'Pf'«idlt'd 1h.!1 lhe ch.!r.xt",istic absorpl;"n Mnd ror high con _ 
C""lra[;"n or eu" 1 ..... . 769 nm) , a nributed 10 eu" d_d Iran"; _ 
lion 112 ~ d<'C", ... ", a , ni' i, extuctOO inlo Ih~ IL plu,e. U,ing 
copper ""eL>1t' a, a 5ldndard and via u,e ofB""I', L1 w. il wa, ",ti _ 
nult'd Ih.![ 400 f. or IJ-BuPyrIl NTr.1 Cdn e.,,~<'I dbouI 3J.7 mM 
rrom 50 mM eu ' "'lueo", ,0IUlio". . nbl~ 2 ,ummarize~ [he re--­
,uh, OO[dine<! when diffcr""l volum", or IJ ·BuPyrIlNTr,1 were 
"'00 10 exlr"'" coppe rj ll) from 50 mM eu" aqu~ou, ,olulio". . 11 
is ""idem !hd[ lhe eXIr.xtion ralio i, 001 line .. r w~h Ihe volum" 
of Ih~ IL.n hlgh (OOC~MrJtion! of IL ThlI il proll.lbly J (Onle--­
Quence or lhe decru ,e in lhe effective conl.xt ~ "'.l b<'lw'-"'n 
pha,,,, a, Ihe IL volume inc"'A,e and al,o lo ehang", in ~i 5Co<i~ 
and henc~ diffo.ion ch.!r.xt..,;,tiC'5 or Ihe copl"" -L '~5lem wilhin 
Ih~ IL plu,e 

~J.5. lIV_o,," a[lhe O/' - Ji j~e," 
In order lo 'Iudy lhe imer.xtion b<'l""""" etl' And IJ·BuPyr] by 

UV_vi, 'prClr05COPY, a ,olUlion or 25 mM eu2' in p"r~ p.BuPyr1 
wa, pr."..r~d, Sinc~ Ih~ UV_vis AI><orption bdnds oreti" .lnd pyr _ 
idi .... ring are overul'Pe<! in the 200-400 nnl w.l\le le ngth range 
tIle inll'rarnon, b",,,,,,,,,,, eti" dnd IJ·BuPyr1 W<'fC inve<lig.>[OO in 
Ihe rAngc rrom 450 10 800 nm (Fog, SB~ The UV_vi, 'prctrum ob_ 
t..Ii .... d for 25 mM eti" in p"'" IJ·BuPyr1 i, s.hown in Fig, SB·~ 
Thr color of the fomlOO complcx. eti" _ IJ·BuPyr~ i< roy,¡1 blu" 
.md il Hhib~s dn dl><orption Il.lnd dI 1.u, . 661 nnl. l1le eff<'CI 
on Ihe UV_vi, .ID<orplion "'<'<lrum 01 20 mM eti" aq ueOll< ,olu_ 
lion (Fig. 5B·b) 01 tIle con,<'Cutive add ~ion of IJ-BuPyr]. which 
Cdn be prolOna[OO by wa[<'f, 1, ,oown in Fog. 5B-c aoo d . The cMr_ 
.xt"';,tic bl ue color oreti" .>qurou, ",Iution b<'Com", roy,¡1 blue 
wh"" IJ-BuPyr1 i< .>dded. I[ Cdn he A l'Pr<'Ci~ted tIl.l[ tIle Chdr.lctcr_ 
ist ic .. I><or",ion t..> oo ~[1", • • " 769 nm exhibitcd by coI'P<'I1 11J 1, 
blue ,hifiOO, indicating A 51rong in",rdction hetw'-"'n eu2

' And IJ­
BuPyrJ in "'I ueOll< ,olUlion Fig. 6A ,how, tIle .ID<orption "'<'<lrum 
OblAi .... d lor the eu"_IL_H, O 'Y'lt'n~ Sinc~ NTf; <loe. nol .l ff<'Ct 
Ihe UV-vi, a l><orplion 'prctrum or eti" 11n dnd .>ccording lo 
Ihe re,ull, obL>ined In '>QUI-'OU' ",Iulion, ( Fog, SBl the ,hift of 
Ihe cMr.xtc rist ic absorplion bdnd ofetr" 110m 769 lo 571 nm 1, 
altribUlOO lo the in",r.><tion oreu" io". w~h the e.>tion of!he io_ 
nie liQuid (D, 'i<h<'flle 2), Thi, r",u~ "'ows .> ~od concord .. nce 
wilh the r~,ull5 ob L> i .... d by FIlR .>nd NMR 'I"'clro<cop ic ~ Fig'i. 
] dnd 4 , r",pretively. 

~J.6. Rerov~ry al /1 
!he ionic liquid Cdn be f'«ov,-""d from th~ coppr r1 I1 )-IL-H,o 

comp le . by wa ,hing it w~h a 51mng .>Cid. a , ,ulruneor hydrochlo­
ric Ad d. To ,tudji lhe c0I'P<11 I1) Htuct ;"n rrom!he complH with 
HCt JOO I'L ofth~ bl ",, ·~ iolet ~xtr.lclt'd ph.15~ W.>S was.he<! ,'-"'~r.1l 
rim", w~h a 1.0 M HCI ",IUlion. The colorl"" aqueo", ph.!se be_ 

Cdme y~11ow " 00 the IL ""'''''<'fe<! ~, original ~8 hl brown color. 
Then. lhe "'lueo", ph.>Se W.15 sep.ualed rrom the IL ph.>S~ .l OO a 
UV_~j5aMorplion specrrum W.>S ",corded (Fis _6B-d). TwoaMorp . 
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3.J.J.{J.truIYrr Joss 
Th~ dMor",ion 'p<'Ctrum Or IJ·BuPyrj' in !he ""'''''''''' "".>S~ 

wh"" 300 IlL IL .. nd 4,0 mL H,o ,lre mixOO e""ibits Ihe Iypicdl pyr_ 
idi .... .>I><orplion band, d['¡ . 26J,md269 nm (daL> 001 ~ownJ.On 

Jddition ~ nd !henextr.oclion oreu2
' into lhe IL pluS<' , [he IL cdlion 

.>I><orplion bdnds deC"'dS<' Ilightly a, IJ-BuPyrJ' i, 10<[ rrom Ih~ 
"",urou, "".>Se. To quantil)¡ !he p-BuPyr)' conce.n w ion chang~ 
in lhe .>qurou, "".>Se. a edlibr.nion plol wa, P"'P"red ",ing Ih~ 
.>I><orplion band a[ 1" ... . 26J nm e""ibilOO by IJ- BuPyr1 .>qurou, 
",Iution¡. Initidlly, [he eoncentration or IL e.nion in lhe '>Queou, 
"".>S~ w", 4,1 mM. Aher 2()mM e .r' wa, Jdde d lo!h~ wa ter 
"".>S~ d nd exuamdwi!h 300 IllI L !heconemu.nionor!h~ IL e~[_ 
ion in lhe dQUroUS "".>Se dee ..... S<'d [O J oS mM, Thu< . lhe ,olubmty 
or!he IL edtion in lhe~Qurou' ph.!S<' dele, nol inere"S<' .. ,.l resuh or 
(oppe rj 11) ~XlrJroon. 

BA. fxlracr . m í"apacity aflJ·BuIYrII NTJ.1 
In order lo estim<>te Ihe ni" exlr.>CIion edl"'city of p.Bu­

PyrllNTr.1 by UV-vi, ",<,<lro,COPY, d ifr .... ern volum" , or lrus IL 
"""re mixOO wilh 4,0 mL of 4<jueo", ",Iution, contdining 50 mM 
oreu". Sinc. lhe pH oflhe ""'''''0''' ph.>Se ;s dep""drm onlhe con­
cmtra lion ofIJ-BuPyrllNTr,1, .md Ihe.>eid ~y í"dn dff<'Ct tIle dOOor¡>­
tion ,prctrum. 0.1 M aC<"Iate-JoCcIÍ< JoCid buffer ",Iuoon, (pH. 4,0) 
"""re used. 1l "'ould be nOlicOO Ih~[ tIle burrer ,olution W;JS OO[ 

",ro [O improve lhe exluclion proces¡. Aher extrd<"lion , lhe aQue-

A " '-"-

" 
'" , .. 

l 
j .. 
< ... 

., .. 
~ ~ M ~ ~ 

1I'~, '<I<n~ht ! lIIll 

B 
,. 

'--... 
'-"'"'''' , ... 

< "'"'-1 ... 
< , _o. . , 

~50 500 f>5i) 600 650 100 150 IlOO 

Wan 'l<ngb,1 nm 

fis- ... IN_"'~;'" 11>«'" ot, (N (' 1 ';(1...., cu>" (ptl_ • .o). (b) """""" 
'*- ¿,t" ti>< """",1m oI!iO "'M Cu>" w;!h .fOO~l ll -a"""'II"",1 (pH _...o:: 
(B) (O) ~.' mM Cu>" In 11 ·BuI'y<I. (IHI¡ lOmM Cu>" """""'" «>I Ullm ";'0 
",,,,.,,,,ov< oddi''''n 01114""" 1 (b) 0.0mM. (t ) lHS m .... ",.1 (d) " .90n'IM 

o", phase wa, separd[ed rrom [he IL pruS<' .. nd uS<'d rortlle UV_vi~ 
exprriml'rn, 

The uv_ ,,;, dl><or",ion ,pe<:trd or 50 mM eu", in !h~ aqueou.' 
pha,e con",ining dn JoCetlte ..occl ic .>cid buffer. befo ... and .> fiN 
><Idition or 400 IlL IJ-BuPyrllNTr,1 are ,hown in Fig. 5A I[ e~ n b., 
. pp ... d alt'd lrul lhe cruracleristie ab"'rplion Mnd ror high con _ 
c""tr~[ion or e u" ( ..... . 769 nm) , ~nribuled [O eu" d_d Udn'; _ 
lion 1J2~ d"" ...... <,< d' ni' i~ extractOO inlo!h~ IL ph.>Se. U,ing 
co"""r JoCeL>1t' as ~ "andar<! and IlÍd u,e of B ... I', L>w. il Wd' esti _ 
nult'd Ih.![ 400 f. or IJ-BuPyrIlNTf.1 Cdn e>ttr~ct a!>ouI 33.7 mM 
rrom 50 mM Cu ' ""lueo", ,olutions . T.lbl~ 2 5Ummari",,~ [he re­
,uh~ oo[a inOO when diffcr""l volumes or Il.BuPyrIlNTr21 we re 
"'00 [O exlr"'" co"""rj ll ) from 50 mM eu" ""'u~ou, ,olulions , It 
is ""idem tIld[ lhe eXIr""lion ralio i, 001 line .. r w~h Ihe volum., 
of Ih~ IL.n hlgh (OOC~MrJtion, of IL ThI, j, proll.lllly l (OM/'-­
Q""oce or lhe <!cercase in lhe effernve conlJoCI ~rea b<"lwC<'n 
pha,es~' !he IL volu,"" iocred,e and al,o lo chanses in vi<co<i~ 
Jnd heoc~ diffusion crur""t..n,ti", or!he coPl"" -1t 'y"em wi!hin 
!h~ IL ph.>Se 

~J.5. w_"" af lhe 0"' - /1 lY¡-/ePM 
In order lo 'Iudy lhe irner.ocllon b<"lwe"" etl' dnd IJ·BuPyr1 by 

UV_~i, 'prctroscopy , a ,olution or 2.5 mM e u2' in ""r~ p.BuPyr1 
was pr."..r~d , Sioc~ !he UV_vis ~OOorption bdnds oreti" dnd pyr _ 
idi .... ring are over Ll ppro in lhe 200-400 nm w.l\lelenglh r .. nse 
tIle inlerdction, b",we"" e ti" dnd IJ·BuPyr1 w .... c inve<tiSdlOO in 
!he r .. ng~ rrom 450 10 800 nm ( Rg. SB ~ The UV_vi, 'prctrum 01>­
t.l i .... d ror 25 mM e ti" in "" ... IJ-BuPyr1 i, >hown in Fig. 5B· .. 
The color of lhe fomlOO complcx. e ti"_IJ_BuPyr~ i< roy.,1 blu., 
.md il Hhib~, .ID dllsorption band al l"u, . 661 nm. 11le .ff""l 
on Ihe UV_vi, .lb<orplion "'<'<lrum 01 20 mM eti" ""'''''0"' solu_ 
lion ( Fig. 5B-b) 01 tIle con,<,<utive .. dd ~ion of ¡J-BuPyr]. which 
í"dn be prolOna[OO by wa[ .... , Is ,oown in Rg. 58< dOO d . The cru r_ 
JoCI..n,tic bl"" color ofeti" dqUroUS ",Iution b<,<omes roya l blue 
when 13-BuPyr1 ¡.¡ .>dded. I[ e,¡n be ,¡ppr<,<i~ted tIla[ tIle Chdr.,ctcr_ 
ist ic .. OOor",ion t..> 1Id a[ ..... . 769 nnl eJ!hibitcd by copperjll) Is 
bl"" ,hifiOO , indie,¡ting .. 5110ng interdction bclWC<'n eu" ~nd IJ­
BuPyr1 in ""'''''OUS lolution Fig.6A show, tIle .lb<orpoon "'<'<lrum 
Obldi .... d ror lhe e u"_IL_ H,O systen~ Since NTf; doc, nol a ff<,<1 
!he UV-vi, a OOorplion 'prClrum of eti" Iln J nd dccording lo 
!he r~,ults ob L> ined In aQueous ",Iution, (Rg. SB , lhe ,hift of 
!he cruraclc ";'lic ab",rption bdnd ofeJ" rrom 769 lo 571 nm Is 
attrilulOO lo lhe intcrdC1ion ofeu" ions w~h lhe e<>tion oflhe io_ 
nie liQuid (D, Sch<flle 2), Th;, resu~ shows d ¡pO<! concord .. nce 
wilh Ihe re,ull< ob L> i .... d by FIlR .. nd NMR 'I"'ctro<copic~ Fig<. 
1 ,¡nd 4 , resprctively. 

~J.6. ReroI'~ry al /1 
The ionic liQuid Cdn "" f'<'Cov"",d from Ih~ copprrjll)-IL- H,o 

complex byWd5hing il w~h a 51rong .>Cid. d ' rulrurieor hjid rochlo­
ric dcid. To ,IUd)' lhe copperjll) ntrdclion rrom tIle compln wilh 
HU](J() IlL ofth~ blue·violel ~X1rdctcd ph ... ~ W.>S wa~hcd ,,,,,~r.I.l 
rimes w~h a l.0 M Ha solution. The colorles, aq""o", pruse be_ 
came y~llow dlld lhe IL f'<'CO\I .... cd ~, original ~Shl brown color. 
Then. lhe aqueo", ph.>Se wa, ¡e".udled rrom lhe IL ph.>S~ a lld d 

UV_visa!>sorplion 5P<,<trum W.>S recorded ( Fis _6B-d). Two a!>sorp . 
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.. HO. (b) . ",,,,,,,, ......... ,"".wq .. 0""- Ha w;'" 16mM (">-. «--H,o. 

tion band, we", dc t<,<tro al'¡ . 4JS and 900 nm. ""p<,<tille!)' . Thc 
fir<' al><orplion ban<l ,¡ . 4JS nm. i< amibutcd 10 [he formation of 
ICUCI.r- ion, in aqurou' solution, 141-4J]. and [he ,econd band 
CAn be anribulcd lo !he c oi" d _d tran,~ion Th;, absorption <p<'C_ 
trum ¡,vel)' ,imilar lo tlUI cxhibit<'<l b)I thc~cllow Cu" _Ha ,olu_ 
tion ( Fig. 6B.b~ which confiml< [he ""trartion of (0"1"'1111) from 
!he IL 

3.4. ()'dir ... lIan""eroy oJC';' iII/J.f!lJPyr}{Nl1,} 

In order lo ,[ud)' [he coppcrjll)-IL-H,o complcx b)I <)'clic \101· 
L> mml."ll)' . 20mM c oi" dQUrou, ,olution wa, cxtractcd with 
JOOl1llL Fig. 7A ,how, <)'clic voltammogr~ms oblain<'d fo. [he 
Il ""ase a ft ..... coppcrjll) cxtrJoCtion in a p",cmi~1 window w hc", 
IJ-BuPyrlltm',l i< oot cl<'Ctl'OJoClive (5<'<.' n ble I~ In comr~" lo. 
tIle vo.ll~mmogr~m recordcd ~I O.OS V, · ' (Fig. 7 A.~) . whl'1"e o.ni)' 
o.roe wcll drfinl'd rcdUClio.n proces, (le) e~n be ~pprcd~[1'd ~[~bou[ 

_ 0.79JV v, . Ag llOmM AgOn tIle vo.lt~mmogr~m recordcd ~[ 

0.01 V,· ' ( Fog. 7A.b) <ho.w, I\YO well definl'd rcductio.n pc~k, (le 
~nd lIe~ The fir<1 rl'duction pc~k ( le) e~ n be ~ >5ignl'd 10 Ihe o.ne 
electron rcductio.no.rlhe complcx ro.m,1'd bcl w<'<!n Cu'" ~nd IJ·Bu­
PyrUt(J'f,]. Cu" _IL_H,O 10 Cu' - IL- H,o. The ,eco.nd reduction pc~k 
(lIe) i< prob~bi)' d uc 10 Ihe COppl'1" electrodcpo,itio.n rrom Cu' _IL_ 
H,o. When Ihe po.tcmi~1 ,w<'<!p d ircctio.n i, ,wilched lo. Ihe p<><i_ 
tive po[""I ;,,1 <c~n d irection o.ne brrud pc~k ( I~ ) ~ [~boul O.OV i, 
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detcctcd. Thi, pe~ k i, prob~bl~ due lo. bolh proce>5es: lhe redi>5o. _ 
tulion o.r depo,itcd mO L> lIie coppcr ~ nd lhe 'ubscQucnl o.xid~lio.n 
o.r Cu' _IL _H,O b.>ek lo. Cu" _IL_H,O. A ,imil~r beh.,.,io.r w~ , o.b-­
Ll iroed o.n ~ PI elcctrodc , In o.rdl'1" lo. corrobo.r~[e Ihe coppcr depo_ 
<ition , lhe pot""ti~ 1 w~, held ~[ d ifrcrcnl po[""ti~ 1< (_ 0.8 ~nd 
_ 1.2 V) ro.r 40 min in tIle extr~ctcd ph~,e , lhen. lhe modmed GC 
o.r PI electrodo w~, removed rrom Ihi, ph~,e , w~,hl'd wilh ~c'-"o.ne 

~nd dril'd wilh N, prior lo. recording ~ C)'elic vo.lt~mmogr~m in 
1.0M Ka JQ UCo.us <olutio.n . Thc \I01t~mmogr~m o.bLliroed ~[ 
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As- '- lN_.u .t.o>"" .... ,...:" .. ", (A¡ 16mM C?_lt_H,O: (8 )(. ¡ 7.0rnM tu'" 
",Ha. (b ) .",,,,",, _ .... ,"' .... wos . On'llHa w~" 16"'" C?_Il.-H,Q. 

Don batid< were detl'<loo a, .I_ 4J5 and 900 nm. .... <p"'Ir..clj¡, Thc 
ti,,[ al><orplion b .. nd. .l. 4JS run , i< attributcd 10 [he fornldlion of 
ICUCI.r- ion, in aQurou, ""Iurion, 141-43 1. arod lhe «'cond batid 
<~n be atlribulCd lo tIle 0/' d.-d tr~n,~ion Th;, .lbsorption <JI""­
trum isvcry ,imilarto tha, exhibitoo b)i thc~ellow Cu"_HO 'olu_ 
Don ( Fig . 6B-bl wltich confimlS [he c.tr~<tion of coppr rj ll) from 
tIle Il 

1.4. (jIdic ",Ira,,""eny orO!" ¡" /J-Bui')'rIlN1f,1 

In order lo ~tudy th~ copI"' rj ll}- IL-H,o complex b~ cydic ""l · 
L1mmclly. 20 mM col' aquro"' \olut;on w .. , cxtrdcted with 
]()() I'L IL Fig. 7A show, cy<:Uc volt~mmogr~",\ obl. inoo ro. [he 
IL ph.lSC .1 ft ... copI"' rj ll) cxt'.>e¡ion in a "",cmi.1 window whe", 
IJ-BuPyrllNff,] jo; OO[ ell'Ctrructive (S"" Tdble 1} In rom,.I.>I lo 
the oolummogr~m recordrd ~[ 0.05 V, - I ( rig; 7A.~), wher~ oni)' 
O"" Wl'1I defined redoclion proc ... s (le) c~n be dpprecid[ed a[ ~ OOUl 
_0.793V o,. Ag llOmM AgOn tIl~ voltdmmogr~m recordrd d[ 
0.01 V,- I (Flg. 7A.b) !how, [wo wdl defined redoclion pealr, (le 
and lIe~ The firsl reduct ;" n pedir ( le) e~ n be dssigned 10 Ihe one 
cll'Ctron redoclionofthe complcx romlro belw""nCu'" dnd 13.8u­
PyrllNH,]. Cu" _IL_H,O lo Cu'_IL_H,D. Th~ 'l'Cond ledU<l;"n peak 
(lIe) i< probdbi)' due 10 Ih~ copper cll'Ctrodrposítion rmm Cu' _IL_ 
H,D. Wllen Ihe potemidl ,w""p d irl'Clion i, switchrd lo Ih~ pos; ­
tive polenl .. 1 ,e~n din!cl ion one bro.>d pedir ( Id) dI dOOUI O.OV í, 
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H,O '" • "' ... ,o<. d (. ) 00> v r', (b¡ Q.Ol V ,-' : (8) ul .. ro ........... "'¡",bo '" 

O[V.-' :poi a"'_;'OJ !" ""I",~.""I>tp«_I.oI_, _", _UVIo< 
.., ...... In [6""" C","-I'--H,O. (C) IDX ...... y .. o! 1M !.o,.. ~!<d <ro. " 
""""mi< t,¡ I>oJd;OJ t!ot ""' .... ~ ... _ '-20 10<40 _ ;" 16"'" '","_Il_HA 

drtectcd. Thi, pc~ 1r i, prob~bl~ due lo oolh proc~\S ... : lile ",di"o-­
lulion or drposítcd mrL1lUc copper dOO lile sllb",quenl oxid.nion 
or Cu' _IL_H,O b.>cJr lo Cu" ~IL_H,O. A ,ímil .. r beh.>lIior wa5 01>-­
L1inrd on .. PI elrctrodr, In order lo corroborale Ihe copper drpo-­
<ilion , lile potcntidl wa, Ileld ~[ difrerenl po[cnrid l< (_0.8 dnd 
_ 1.2 V) ror 40 min In tIle ext rdctcd ph,l5e. lhen. lhe modified GC 
or PI dl'Ctrodew .. , r~nIO\Ied rrom lru, phd,e, washed wilhac<'Ione 
and dricd wilh N, prior lo recording d cy<:lie ooltdmnlOgrdm in 
1.0 M Ka "'lllCOllS ",Iution, Thr >.Oltdmmogrdm ob L1 inrd al 
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Don batid, were dctl'<lOO dI ... 4J5 .lOO 900 nm. .... <p<'<I;...clji, Thc 
ti,,[ .ll><orplion batid. .l. 43 5 run , i< attributed 10 [he fornldlion or 
ICUCI.r- ion, in .!<jurou' ""luDon, 141-4JI. Mod lile ,<'<:ond batid 
<~n be atlribuled lo tIle oi" d.-d tr~n,~ion Th;, ~b",rption <p<'C_ 
Irum j, \lel}' ,imilarlo th~[ exhibited b~ the~ellow Cu"_Ha 'olu­
Don ( FiB . 6B-bl wltich confimlS [he c.tr~<tion of coppcrjll) from 
tIle Il 

1.4. ()id., ",Irarmllcny oJO!" ;" IJ-Bui'yrllN1J,l 

In ordcr lo ~tudy th~ copI"'rjll}-IL-H,o complex b~ cydic 1101_ 
L1mmelly. 20 mM col' aquro"' ,olution w .. , cxtrdctcd with 
](j() I'L IL Fig. 7A ,001'0" cy<:Uc "oh~mmogr~",\ obl~incd ror [he 
IL "".>Se .1 ft ... coPI"'rjll) cxtr.oction in a ""tcmiAI ",indow wher~ 
IJ·BuPyrllWf,l jo; OO[ ell'Ctro.>cli"" (S..., T.lble 1} In comr~.>1 lo 
!he voltarnmogrdm recordrd d' 0.05 V, · ' ( Fig; 7A.d). where onlji 
0"" "",,11 define<! roouclion pro':<."1 (le) c~n be dPprecidl<'<l al.>bolll 
_0 .19JV VI. Ag llOmM AgOn th~ vohdmmogr~m recordcd dI 
0 .01 V,- 1 (Fig. U •. bJ <howI '1'00 wdl defincd I't'duclion pedkl (le 
and lIe~ The firsl rrouel;"n p"alr ( le) edn be " ssign<'<l 10 Ihe one 
ell'Ctron r<'<luctionoflhe compiex fom",,! b<>Iw""nCu'" ~nd 13.8u­
PyrllNrf,]. Cu" _IL_H,O lo Cu'_IL_H,o. Th~ Sl'Cond ,cduel;"n peak 
l ile) is prob~bly due 10 Ih~ copper cll'Ctrodcposition fmm Cu' _IL_ 
H,o. When Ihe potemidl ,w""p d irl'Clion i, lwil<hrd lo Ihe pO$i. 
tive polenl .. 1 ,can direel ion one broad pedir (Id) dI dbouI O.OV i, 
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"s. l. C><ti<''' '''" __ ' "..., ... d "" o a:."""""", '" (A) '6 mM eu'"·tl._ 
H,O .. o "' ... ,ot. d i o) no. v ,-', (b¡o.o, v ,-': (8 )1.0 .. ro ... _ ""¡",lao ., 

nI v.-' : ""; ",» _ 1"" .. ",,1"'_0,,"" p«<n!'-I w.o' ht4<j .. -n vio, 
......... In 16mM Cu'"-,,--H,{l. (C) llJX ..... y,;,." ,lit Lo,.. ~,<d ",. " _,mi< t,¡ I>oJdjOJ t!ot ""I<'''~ '" _ Llv 1o<40_ ;n 16""" Cu'"_Il_HA 

dcteelc<1 Thi. pedk i, prob.1bl~ due lo bolh proce"",: lhe "'disso-­
lulion of dcposited n"'L1lUc copper .l OO lhe ,1Ib¡equenl oxid.nion 
of Cu' _IL_H,O ""elr lo Cu" _ IL_H,O. A similar beh.>lIior wa5 01>-­
t1i""d on .. I't eleetrodc , In orderlO corrobordle Ihe copper <lepo-­
<ilion , lhe pOlentidl wa< held a, d ifferenl po,entid l< ( - O.!! dnd 
_ 1.2 V) for 40 min In the extractcd ph.>Se , lhe,,- lhe modified GC 
or I't dl'Ctrodew .. , removed from lhis phd5C, wash<'<l wilhde<'lOne 
and dricd wlth N, prior lo recording .. cy<:lie volt.lm"-.ogram in 
1.0 M Ka "'lurollS ",Iution. Thr wltdmmogrdm ob L1 i""d al 
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_0.8 V did no! show ~nyele'trochrmi,~1 proc~<s.On Ihe conr'~ry, 
whco Ihe POICOI;"I w,os hrkl ~ I _1.2 V, Ihr SoIIllC fou' well dr~ncd 
pc~ks shown in Fig, I w~ d<"l«loo in Ihr vol[~n",IOg'~ on 

(Fig, 7B). l1lis rcsul! , supporwd by Ihe EDX dndlysis ofl hr modmed 
PI d«lrode (Fig, 7e) , conlinm Ihr cOPP"" dectrodcposilion f,oon 
th~ extr.>CIOO ph.>5Oe. Thtrefore. Ihe ~",ign.otion of pe~k< le ~nd lIe 
in Fig. 1A w~s v~ti(l.)[ed . 

It w. .. osl.ablish«! by Ih!- In sku cydic voIl ..... ""'ay I-.;:hnique 
thollllhe n_ room lemperolll .. e ionic liquid IJ-IluI'y'IINTf,1 is ~ble 
IIIntncr '''-Idilyropper{lI) from.oq~ ,,*,liDns.l1lentr.ocr1on 
pI"<>tt<sdoos no! requ,~ th!- ~dd~ion of. complning .ogent or pH 
control of !he "'lueou! plu5Ie.ln lhe utr.ction prores.!he w.lt.". 
.as .. ,,, !he ~le .. S(' of lile hyd'oa:~n .rom ~ltlChed lo !he N .l lII m 
of Ihe !'indine fing Ie"",ng 10 . n inc~~S(' of Ihe acidily In the 
",,!urou, ph~se. lhis N ~ toon e'n be re-pmlon.olcd b)I otile , mole­
cules of Wd[ .... .. ,Id lo' Ime • .lC! wlih eJ" dunngcxluct ion 10 foro" 
~ I~ l>ilccomplex, I! w,lS fou,1d 1h.>1 th.".c i, ~ Slmng im ...... ction be­
tw""n Cu" .nd [he N .. lOon oftht ILc.tion in lhe fo.moo complex. 
Mrtollic <opl"" c.n be deorodepo\'iwd on GC or PI ell'ctrodcs 
from Ihe extr.oc¡C'd ph,ose .1 room !t~.ru .... The IL Il· Bu· 
I'yrINTf,1 e.on be recov«C'd from rhe eu"-ll-H,OsySl"", .• nd re­
",,,.,1. .ftrr w.""i,. il wilh hydrochloric ~cid .ond r,.,h« 
pumC.l1Íon 
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_0.8 V did tIOI show ..,y~ir(tnxhemic.al pror~'IS. On rh~ coorrM')', 
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Abstract

Silver(I) was extracted from aqueous solutions in the absence and presence of copper(II) 

with  the  ionic  liquid  3–butylpyridinium  bis(trifluoromethanesulfonyl)imide,  [3–BuPyr]

[NTf2]. After extraction, silver and silver-copper were electrodeposited on glassy carbon at 

room temperature from the ionic liquid phase. The mechanism of silver electrodeposition 

has  been  studied  using  electrochemical  techniques  such  as  cyclic  voltammetry  and 

chronoamperometry. At suitably overpotentials silver electrocrystallization proceeds via a 

diffusion controlled mechanism and was analyzed using the Scharifker and Hills model for 

potentiostatic growth. The growth-nucleation mechanism of silver from the extracted phase 

is more progressive in character at low overpotentials, while at elevated overpotentials an 

instantaneous nucleation behavior was determined. In contrast, the silver nucleation closely 

followed the response predicted for instantaneous nucleation in neat [3–BuPyr][NTf2]. The 

electrochemical co-deposit of Ag–Cu was studied by linear sweep stripping voltammetry. 

The  resultant  electrodeposits  were  characterized  by  scanning  electron  microscopy,  and 

energy dispersive X-ray analysis.
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Nowadays, the electrodeposition of metals from ionic liquids (IL’s) has received extensive 

attention because IL’s exhibit widely accepted generic properties as chemical and thermal 

stability,  low  toxicity,  low  vapor  pressure,  high  ionic  conductivity,  and  a  wide 

electrochemical window [1]. As IL’s are considered environmentally friendly, they are a 

good alternative to replace the poisonous electroplating baths currently used, especially for 

silver  electroplating  [2,3].  Silver  has  been intensively used for  thin coatings  because it 

shows excellent physiochemical and antibacterial properties, good corrosion resistance and 

excellent features for decorative purposes [2]. Due to the potential applications of silver, 

the electrochemical deposition of silver in different ionic liquids has been studied [2–12]. It 

has been reported that some parameters such as viscosity and water content of IL’s can 

influence the electrodeposition behavior of silver [3,4,11]. The influence of atmospheric 

water  uptake  in  N–butyl–N–methyl–pyrrolidinium  bis(trifluoromethanesulfonyl)imide, 

[bmPyr][NTf2],  on the silver electrodeposition process was investigated by Basile  et  al. 

[11]. It was found that the nucleation-growth mechanism for silver in dry [bmPyr][NTf2] 

changes  from  instantaneous  to  progressive  when  this  ionic  liquid  is  wet  [11].  The 

morphology of the resultant electrodeposits was affected by the differences in the growth 

mechanism  [11].  To  decrease  the  effect  of  viscosity  and  water  content  on  the 

electrochemical  deposition  of  silver,  pure  ionic  liquids  under  an  inert  atmosphere  and 

heated to temperatures around 100°C should be used; however, the costs would increase 

significantly. 

In  previous  papers,  different  IL’s,  such  as  2–butylthiolonium 

bis(trifluoromethanesulfonyl)amide  ([mimSBu][NTf2])  [12,13],  2–

(cyanomethyl)thiolonium bis(trifluoromethanesulfonyl)amide ([mimSCH2CN][NTf2]) [14], 

2–(2–cyanoethyl)thiolonium  bis(trifluoromethanesulfonyl)amide  ([mimSCH(CH3)CN]

[NTf2]) [14], and 3–butylpyridinium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide ([3–BuPyr][NTf2]) 

[15],  were  used  to  extract  copper(II)  [12,13,15]  and/or  silver(I)  [13,14]  from aqueous 

solutions. The mechanism of the extraction process with each IL, the interaction metal ion–

IL in the formed complex,  the extraction capacity of the IL,  and the IL recovery were 

studied in  detail  [12-15].  [3–BuPyr][NTf2]  and  [mimSBu][NTf2]  are highly selective  to 

copper(II) over other divalent transition-metal cations, as cobalt(II) and nickel(II); however, 
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a different situation was observed when silver ions were present in the aqueous solution, 

where competition with the copper(II) extraction was detected [12,13,15].

In this paper we report the extraction of silver(I) from aqueous solutions, in the absence and 

presence of copper(II),  with the IL [3–BuPyr][NTf2].  The electrochemical  deposition of 

silver on GC electrodes from the ionic liquid phase after extraction,  the neat [3–BuPyr]

[NTf2],  and  LiNTf2 aqueous  solutions,  was  studied  at  room  temperature.  Cyclic 

voltammetry  (CV)  and  chronoamperometry  (CA)  were  used  to  elucidate  the  silver 

deposition mechanism in each system. The co-deposition of silver and copper from the IL 

phase after  extraction  was studied by linear  sweep stripping voltammetry  (LSSV).  The 

resultant electrodeposits were characterized by scanning electron microscopy (SEM), and 

energy dispersive X-ray (EDX) analysis.

2. Experimental

2.1. Reagents

Copper(II) acetate monohydrate (Sigma-Aldrich), silver trifluoromethanesulfonate (AgOTf, 

Aldrich) and bis(trifluoromethane)sulfonimide lithium salt (LiNTf2, Aldrich) were used as 

received from the manufacturer. The synthesis and characterization of 3–butylpyridinium 

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide, [3–BuPyr][NTf2] was reported in a previous work [15]. 

Deionized  water  from a  Milli-Q-MilliRho  purification  system  was  used  to  prepare  all 

aqueous solutions.

2.2. Apparatus and Procedures

300  μL of IL was used to extract silver(I) and copper(II) from aqueous solutions. After 

contact was made between the aqueous and IL phases, the extraction was facilitated by N2 

bubbling for 10 minutes. Centrifugation was not required to enhance the separation of the 

two phases. Copper or silver ions extracted into the IL phase form a labile complex system 

with  the  IL cation  component  and  water.  In  contrast  to  the  extracted  labile  Cu(II)–[3-

BuPyr][NTf2]–water  system  formed  by  copper(II)  [15],  the  extraction  of  silver(I)  ions 

interact  indirectly,  through  water,  with  the  N  atom of  the  pyridine  ring.  The  silver(I) 

concentration  in  the  extracted  phase  was  estimated  by  cyclic  voltammetry.  Scanning 

electron microscopy images and energy dispersive X-ray analysis were obtained in a JEOL 

JSM 5900 LV microscope.  The viscosity was obtained at 25°C on a TA Instruments AR-
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2000 controlled stress rheometer using a cone and plate configuration (diameter = 60 mm, 

cone angle 1o).

All  electrochemical  measurements  were  undertaken  at  room  temperature  with  a  BAS 

100B/W (Bioanalitical Systems, Inc., USA) electrochemical workstation. Electrochemical 

studies were made in a typical three-electrode cell. GC (CH Instruments, Inc.) with an area 

of 0.73 mm2 was used as working electrode. A Pt wire was used as the counter electrode. 

For measurements  in  aqueous solutions  an Ag|AgCl (3M KCl)  reference  electrode  was 

used. An Ag|10 mM AgOTf reference electrode containing the IL of interest in a separate 

compartment was used for voltammetric studies in the ionic liquid phase after extraction of 

silver(I) and copper(II). Prior to each experiment, the working electrode was polished with 

0.05 micron alumina (LECO) on a clean polishing cloth (Buehler), sequentially rinsed with 

distilled water and acetone, and then dried with lint free tissue paper. All experiments were 

made with an initial  oxygen purge using a N2 current and N2 bubbling was maintained 

during the whole experiment. As the experiments were not performed in a dry box, the IL 

[3–BuPyr][NTf2] was saturated by the atmospheric water.

3. Results and discussion

3.1. Electrochemical reduction of Ag+.

3.1.1 Voltammetric Study

The electrochemical behavior of silver(I) was studied onto a GC electrode at a scan rate of 

0.1 Vs−1 from the systems AgOTf in LiNTf2 aqueous solution, AgOTf in [3–BuPyr][NTf2], 

and Ag+ extracted into [3–BuPyr][NTf2] (named here Ag+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O). Fig. 1A 

shows successive voltammograms obtained for the reduction of 5.0 mM AgOTf in aqueous 

solution containing 0.1 M LiNTf2 as the supporting electrolyte.  The voltammograms were 

scanned from 0.8 V to −0.1 V prior to switching of the scan direction. The broad reduction 

peak (1c) detected in the first scan at about 0.225 V vs. Ag|AgCl (3M NaCl) is due to the 

electrochemical  deposition  of  silver.  In  the reverse  scan,  the sharp oxidation  peak (1a) 

detected at 0.555 V corresponds to the re-dissolution or “stripping” of the deposited silver. 

Fig.s  1B and 1C show the successive  voltammograms obtained  for  the electrochemical 

systems 51.8 mM AgOTf in [3–BuPyr][NTf2] and 20.8 mM Ag+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O, 

respectively. Both voltammograms showed the presence of reduction and oxidation peaks, 
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Ic and Ia, respectively, associated with the deposition and dissolution of silver, resembling 

the  redox  behavior  of  AgOTf  in  LiNTf2 aqueous  solution  (Fig.  1A).  For  all  cases,  a 

crossover loop was observed in the cyclic voltammograms, indicating a nucleation–growth 

mechanism. It was also observed that the reduction peak potential (1c or Ic) shifts to more 

positive values on the second cycle, which indicates that the removal of silver from a GC 

surface is not a fully chemically reversible process. This means that the reduction-oxidation 

processes, 2c/2a or IIc/IIa, can be attributed to the deposition and reduction of Ag+ onto Ag 

deposited on the GC surface on the preceding scan.

In the system  Ag+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O the reduction peak potential for silver(I), Ic (–

0.55 vs. Ag|10 mM AgOTf, Fig. 1C),  is less negative than that detected for the system 

AgOTf in [3–BuPyr][NTf2] (–0.82 vs. Ag|10 mM AgOTf, Fig. 1B). This difference can be 

attributed to the higher water content in Ag+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O since the Ered and Eox 

potentials are a function of water content;  the reduction process shifts to more negative 

potentials at low content of water [7,11], but then shifts to more positive values as the water 

content increases [7].

[Fig. 1]

3.1.2 Chronoamperometric Study

In order to study the nucleation and growth process for the electrochemical deposition of 

silver, chronoamperometric  measurements based on the current transient recording were 

performed at a glassy carbon electrode.  The potential  was stepped from an initial  value 

where no deposition occurs to those potentials sufficiently negative to induce the reduction 

process. Fig. 2 shows a family of experimental current transients at different step potentials 

for the deposition process of silver onto a GC electrode obtained from the systems AgOTf 

in LiNTf2 aqueous solution, AgOTf in [3–BuPyr][NTf2], and Ag+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O. 

In all current transient curves, the first sudden change of current is attributed to the double 

layer charge, and then, the typical response of nucleation and growth takes place. For the 

systems AgOTf in LiNTf2 aqueous solution (Fig. 2A) and [3–BuPyr][NTf2] (Fig. 2B), the 

current  increases  with time and reaches a maximum value,  Im,  at  the time  tm,  and then 

decreases slowly, indicating a diffusion controlled process, and ends in a constant state. On 

the other hand, the curves for the system Ag+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O (Fig. 2C), show a 

maximum current followed by a decrease toward different currents in accordance with the 
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potentials applied. All these curves presented a typical response of three-dimensional (3-D) 

nucleation diffusion-limited growth [19].

[Fig. 2]

The diffusion coefficient for Ag+ in LiNTf2 aqueous solution and neat [3–BuPyr][NTf2] was 

estimated by using the Cottrell equation (Eq. 1) and analyzing the part after the maximum 

of current transients. The Cottrell equation is given by:

( ) ( )1 2 1 2 1 2/ / /j t zFD C / t= π (1)

where  j(t) is the current density,  z  is the number of electrons involved,  F is the Faraday 

constant, D is the diffusion coefficient, C is the concentration of species in the bulk, and t is 

time. The D value obtained for AgOTf in LiNTf2 aqueous solution was 2.9 ± 0.2 x10–5 cm2 

s–1, which is in the range reported for silver(I) in KNO3 aqueous solution [4,11,20]. The D 

value for AgOTf in [3–BuPyr][NTf2] was found to be 1.0 ± 0.1 x10–7 cm2 s–1. The lower 

value of D obtained in [3–BuPyr][NTf2] can be attributed to the high viscosity of the ionic 

liquid (η=92.92 mPa s, T=25°C).

A number of models have been developed to describe nucleation and growth mechanisms. 

The  most  commonly  reported  model  for  electrochemical  deposition  of  metal  is  3D 

nucleation  and growth process controlled by diffusion of electroactive species. There are 

two limiting cases whereby 3D nucleation can occur. One is by instantaneous nucleation 

where all the nuclei are immediately created and their number remains constant during the 

growth process. Alternatively, progressive rather than uniform nucleation can occur on an 

infinite number of nucleation sites, where new nuclei are continuously formed during the 

whole deposition process. In this study, the theoretical model of Scharifker and Hills [19] 

for the 3D diffusion-controlled nucleation and growth process was used for the analysis. 

The  dimensionless  experimental  current–time  transients  obtained  experimentally  were 

compared  with  the  dimensionless  theoretical  transients  obtained  with  the  equations  for 

instantaneous (Eq. 2) and progressive nucleation (Eq. 3):

( )

22
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m m m
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where I is current at time t, and Im is the maximum current obtained at time tm.

Fig. 3 shows the dimensionless current transients obtained for silver deposition from the 

systems  AgOTf  in  LiNTf2 aqueous  solution,  AgOTf  in  [3–BuPyr][NTf2],  and  Ag+–[3–

BuPyr][NTf2]–H2O, together with the theoretical curves for instantaneous and progressive 

nucleation predicted by Eqs. (2) and (3). For silver deposition in 0.1M LiNTf2 aqueous 

solution (Fig. 3A), it can be observed that the dimensionless experimental transients range 

within the interval delimited by instantaneous and progressive nucleation up to tmax. After 

the  current  maximum,  the  experimental  curves  at  low  overpotentials  are  closer  to  the 

theoretical  curves for instantaneous nucleation,  and tend towards progressive nucleation 

and growth as  the potential is stepped towards more negative values. A similar tendency 

was  reported  for  silver  deposition  in  KNO3 aqueous  solution  [11].  In  the  case  of 

dimensionless  plots  of  silver  deposition  in  [3–BuPyr][NTf2]  (Fig.  3B),  at  low 

overpotentials,  the  experimental  curves  are  best  fitted  with  the  theoretical  curves  for 

instantaneous nucleation with diffusion-controlled growth. The current transients at high 

overpotentials follow the theoretical curve for instantaneous nucleation up to  tmax, but go 

beyond the domain of 3-D growth at longer times; this deviation has been attributed to 

partial  kinetic  control  [4,21].  For  the  system Ag+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O (Fig.  3C)  the 

nature of the mechanism is dependent on the deposition voltage. At low overpotentials, the 

dimensionless  experimental  transients  are  best  fitted  by  the  theoretical  curves  for 

progressive  nucleation.  However,  as  the  deposition  potential  is  stepped  towards  more 

negative  values,  the  nucleation-growth  mechanism  tends  towards  instantaneous.  The 

difference  in  the  silver  electrodeposition  mechanism in  [3–BuPyr][NTf2]–H2O and  [3–

BuPyr][NTf2] can be attributed to the water content in the IL after extraction, although it 

could  be  also  affected  by  the  interaction  between  silver  ions  and  the  IL  in  the  labile 

complex.

[Fig. 3]

As some experimental data fall within the range delimited by instantaneous and progressive 

nucleation  and  the  evaluation  of  kinetic  parameters  for  silver  deposition  based  on  the 

nondimensional  [(I/Im)2 vs  t/tm]  plots  cannot  be  used  when  the  nucleation  mechanism 

changes with the applied overpotential [22,23], the Scharifker’s general equation (Eq. 4) for 

time  evolution  of  the  current  density  via  the  3-D  nucleation  with  growth  limited  by 
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diffusion was used  as  an alternative.  This  equation  is  valid  for  both  instantaneous  and 

progressive nucleation and does not require the classification of the nucleation mechanism 

prior to its use.

( )1 2

01 2 1 2

1
1

  − −  
= − − π −      π      
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exp AtzFD C
I( t ) exp N kD t

t A
(4)

where  N0 is the number density of active sites,  A is the nucleation rate constant, and  k is 

defined by the following equation:

1 2
4 8

3

 π=  
 

/
CM

k
ρ

(5)

where M = 107.8 g mol–1 and ρ = 10.5 g cm–3 are the atomic weight and the density of Ag, 

respectively.

The experimental data were adjusted by a nonlinear fitting of Eq 4. using the procedure 

proposed by Mostany and Scharifker [24]. From this procedure, No, D, and A values were 

obtained for the silver electrodeposition as function of applied potential from AgOTf in 

LiNTf2 aqueous  solution,  AgOTf  in  [3–BuPyr][NTf2],  and  Ag+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O 

(Table 1). In the case where the deposition is made in LiNTf2 aqueous solution and [3–

BuPyr][NTf2],  N0 and  A tend  to  increase  as  the  potential  becomes  more  negative,  thus 

complying with the theory of 3-D nucleation growth diffusion-control [24,25]. The values 

of diffusion coefficient for silver(I) in LiNTf2 aqueous solution and [3–BuPyr][NTf2] in 

their  respective  potential  range  are  very  close  to  those  values  obtained  from  Cottrell 

equation (2.9 ± 0.2 x10–5 and 1.0 ± 0.1 x 10–7 cm2 s–1, respectively). On the other hand, for 

the case in which the deposition is made from Ag+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O, No and A vary 

chaotically  with  the  application  of  the  negative  electrode  potential.  The  diffusion 

coefficient for this case is affected by the viscosity, which decreases from  92.98  to 52.0 

mPa s, and the interaction between Ag+ and [3–BuPyr][NTf2] in the labile complex.

[Table 1]

3.2. Electrochemical co-deposition of Ag–Cu.

The IL [3–BuPyr][NTf2] does not extract selectively silver(I) or copper(II) when both are 

present in the aqueous solution. To prepare the Ag+–Cu2+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O system, 

300 μL [3–BuPyr][NTf2] was used to extract Ag+ and Cu2+ from an equimolar mixture (20 

mM) in aqueous solution, following the same extraction procedure described above. Then, 
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the IL phase was separated from the aqueous phase and its electrochemical behavior was 

investigated  by  CV.  Fig.  4A  displays  the  voltammogram  obtained  for  reduction  of 

copper(II) and silver(I) from the IL phase after extraction. Two broad reduction processes 

(Ic and IIc) are detected in the cathodic scan at about –0.54 and –1.37 V vs. Ag|10 mM 

AgOTf), respectively. In the reverse scan, an oxidation peak at –0.0 V (IIa) followed by 

another peak at about –0.34 V (Ia) are observed. The assignation of peak Ic is not simple 

since the process where silver is electrodeposited (Fig. 1C) is overlapped with the reduction 

process of Cu2+–IL–H2O to Cu+–IL–H2O [15]. For this reason, the silver(I) concentration in 

the extracted phase could not be estimated by CV. As silver is electrodeposited in this 

process,  the  following  reduction  process  (IIc)  can  be  attributed  to  the  simultaneous 

electrochemical  deposition  of  copper  and silver  onto  the  GC electrode  and/or  onto  Ag 

deposited  on  the  GC surface.  At  high  overpotentials,  it  is  possible  the  formation  of  a 

bimetallic  structure resulting from the co-deposition of silver(I) and copper(II) onto the 

working electrode surface rather the pure silver and copper metals [13, 26-27].

In  order  to  study  the  co-deposition  process  from  the  Ag+–Cu2+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O 

system,  the  technique  LSSV  was  employed.  This  technique  allows  determining  the 

potential range where a silver–copper co-deposit is formed [28]. First, a constant potential 

of –0.3 V vs. Ag|10 mM AgOTf was applied for 30 seconds in order to concentrate the 

deposited species, then, a linear sweep voltammetry was performed to oxidize the deposit 

and analyze the charge associated to the corresponding oxidation peak. This procedure was 

carried out at different deposit potentials, from –0.3 V to –1.4 V vs. Ag|10 mM AgOTf, on 

a GC electrode (Fig. 4B shows some results). Then, a plot of the oxidation charge with 

respect to the deposit potentials was obtained (Fig. 4C). Three well defined zones can be 

appreciated in the plot and a simple linear regression of data can be applied in each zone. 

The first zone (slope=m=–0.35 mCcm–2V–1) can be associated with the silver deposit. The 

second one, with a higher slope (m=–11.41 mCcm–2V–1) can be related to the Ag–Cu co-

deposit formation, since the increase in the slope is a clear indication that a larger number 

of  electrons  is  being  transferred  during  the  reduction  [28,29].  When  more  negative 

potentials are applied, a new change in the slope is obtained (m=–0.124 mCcm–2V–1), which 

is probably due to a change in the stoichiometry of the co-deposit. A similar behavior was 

obtained for the equimolar mixture Ag+–Cu2+ in 0.1M LiNTf2 aqueous solution (Fig. 5A). 
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The slopes calculated for the three well defined zones are, respectively, –23.52 mCcm–2V–1, 

–122.2 mCcm–2V–1, and –12.82 mCcm–2V–1. It can be appreciated that the numerical value 

of the slope of the first  zone,  between –0.32 V and 0.0 V vs. Ag|AgCl (3M NaCl),  is 

practically the same value than that obtained for 5.0 mM AgOTf in 0.1M LiNTf2 aqueous 

solution (Fig. 5B). This result suggests that from the second zone there is a co-deposition of 

silver with copper.

[Fig. 4]

[Fig. 5]

3.3. SEM and EDX analysis of the electrodeposits.

SEM images  were  recorded  to  characterize  the  silver  and  silver-copper  electrodeposits 

formed  from  the  systems  Ag+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O  and  Ag+–Cu2+–[3–BuPyr][NTf2]–

H2O, respectively. Fig. 6A shows the SEM image of silver (confirmed by EDX analysis, 

Fig. 6B) electrodeposited on glassy carbon from 20.8 mM Ag+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O at –

0.35 V for 30 minutes.  The morphology of the silver layer  deposited shows a dendritic 

growth, which is in agreement with a progressive nucleation–growth mechanism [11]. This 

result supports the hypotheses based on the chronoamperometric studies. The silver–copper 

(confirmed by EDX analysis, Fig. 7B)  electrodeposit obtained from Ag+–Cu2+–[3–BuPyr]

[NTf2]–H2O at –1.25 V for 30 minutes was composed of dendrites (Fig. 7A), similarly to 

the silver electrodeposit shown in Fig. 6A. This morphology is typical of silver–copper [30] 

or  silver–palladium  [31]  electrodeposits  when  the  deposits  contain  mainly  Ag.  EDX 

analysis of the silver–copper deposit showed that the silver content in the deposit was about 

77.5 wt%.

[Fig. 6]

[Fig. 7]

4. Conclusions

It was established that the IL [3–BuPyr][NTf2] is able to extract  silver(I) from aqueous 

solutions. This ionic liquid is not selective to silver(I) over copper(II) when both are present 

in the aqueous solution, and an electrochemical co-deposit of Ag–Cu on glassy carbon at 

room temperature, confirmed by EDX analysis, is obtained at high overpotentials from the 

extracted phase Ag+–Cu2+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O. The electrochemical deposition of silver 
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onto glassy carbon electrodes was investigated in three different systems: LiNTf2 aqueous 

solution, [3–BuPyr][NTf2], and the IL phase after silver(I) extraction. For the first system, it 

can  be  considered  that  the  growth-nucleation  mechanism  of  silver  changes  from 

instantaneous to progressive nucleation as  the potential is stepped towards more negative 

values. For the second system, the analysis of chronoamperometry data indicates that the 

electrodeposition  proceeds  through an  instantaneous  nucleation–growth  mechanism.  For 

the system Ag+–[3–BuPyr][NTf2]–H2O, it was found that the electrodeposition mechanism 

changes from progressive (confirmed by SEM imaging), to instantaneous nucleation and 

growth as the applied potential was increased to more negative potentials. This behavior 

was attributed to the increase of water content in the ionic liquid.
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Fig. 1. Cyclic voltammograms obtained on a GC electrode at ν=0.1 Vs–1 for A) 5.0 mM AgOTf in 
0.1M LiNTf2 aqueous solution;  B) 51.8 mM AgOTf in [3-BuPyr][NTf2];  C) 20.8 mM Ag+–[3-
BuPyr][NTf2]–H2O.
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Fig. 2. Typical family of potentiostatic current density transients for the nucleation of silver on a 
GC electrode obtained in: A) 5.0 mM AgOTf in 0.1M LiNTf2 aqueous solution (0.015 V steps); B) 
51.8 mM AgOTf in [3-BuPyr][NTf2] (0.05 V steps); C) 20.8 mM Ag+–[3-BuPyr][NTf2]–H2O (0.04 
V steps).
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Fig.  3. Dimensionless plots  (I/Im)2 vs.  t/tm for  the  electrodeposition of silver from:  A)  5.0 mM 
AgOTf in 0.1M LiNTf2 aqueous solution (0.015 V steps); B) 51.8 mM AgOTf in [3-BuPyr][NTf2] 
(0.05  V  steps);  C) 20.8  mM  Ag+–[3-BuPyr][NTf2]–H2O  (0.04  V  steps).  Overlayed  are  the 
theoretical  curves  calculated  using  Eqs.  (2)  and  (3)  for  instantaneous  (□)  and  progressive  (○) 
nucleation and diffusion limited growth.
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Fig. 4. A) Cyclic voltammogram and B) Linear sweep voltammograms obtained on a GC electrode 
for the IL phase after the extraction of 20 mM Ag+−20 mM Cu2+ aqueous solution with 300 μL [3-
BuPyr][NTf2] at a scan rate of 0.1 Vs−1. For the LSSV the deposition potential was ranged from –
0.3 V to –1.4 V with a deposition time of 30 seconds. C) Change in the associated oxidation charge 
with respect to the deposition potential obtained from the anodic peak areas of B).
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Fig. 5. Change in the associated oxidation charge with respect to the deposition potential obtained 
on a GC electrode from 0.1M LiNTf2 aqueous solution: A) equimolar mixture (5.0 mM) Ag+–Cu2+. 
B) 5.0 mM AgOTf. The deposition potential was ranged from 0.32 V to –0.80 V with a deposition 
time of 30 seconds and a scan rate of 0.1 Vs–1.
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Fig. 6. SEM image (A) and EDX analysis (B) of Ag layer electrodeposited on a GC electrode. The 
layer was obtained by holding the potential at  −0.35 V vs. Ag|10 mM AgOTf for 30 min in 20.8 
mM Ag+–[3-BuPyr][NTf2]–H2O.
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Fig. 7. SEM image (A) and EDX analysis (B) of Ag–Cu layer electrodeposited on a GC 
electrode. The layer was obtained by holding the potential at −1.25 V vs. Ag|10 mM 
AgOTf for 30 min in the IL phase after extraction of 20 mM Ag+−20 mM Cu2+ aqueous 
solution with 300 µL [3-BuPyr][NTf2].
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Table 1. Characteristics of “current–time” transients for different silver deposition 
potentials (Edep) on glassy carbon substrates and calculated values of coefficient diffusion 
(D), number density of active sites (N0), and nucleation rate (A) for 3D nucleation. 

Edep (mV) tm (s) jm (mA cm–2) D (cm2 s) No (cm–2) A (s–1)
5.0 mM AgOTf in 0.1M LiNTf2

270 1.89 0.93 3.5 x 10–5 0.1 x 106 4.0
255 0.87 1.22 3.1 x 10–5 0.3 x 106 16.8
240 0.37 1.99 3.2 x 10–5 1.0 x 106 16.4
225 0.17 2.79 3.0 x 10–5 2.1 x 106 48.7
210 0.10 3.84 2.9 x 10–5 6.4 x 106 23.6
195 0.05 5.15 2.9 x 10–5 9.1 x 106 80.3

51.8 mM AgOTf in [3-BuPyr][NTf2]
–540 5.20 0.30 9.1 x 10–8 4.1 x 106 1.8
–590 2.30 0.44 1.1 x 10–7 4.6 x 106 5.1
–640 0.99 0.62 1.0 x 10–7 1.1 x 107 11.9

20.8 mM Ag+–[3-BuPyr][NTf2]–H2O
–350 5.75 0.08 0.57 x 10–7 1.4 x 107 2.5
–390 5.26 0.10 0.69 x 10–7 3.6 x 107 0.26
–430 2.94 0.17 1.1 x 10–7 2.0 x 107 1.2
–470 1.85 0.23 1.5 x 10–7 1.7 x 107 3.5
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