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CAPITULO I - INTRODUCCION

1. MONOCAPAS ELECTROACTIVAS COMO SISTEMAS 2D
FUNCIONALES

La presente memoria esta dedicada al estudio electroquimico de procesos de
transferencia de carga entre especies electroactivas confinadas en una superficie conductora
formando estructuras bidimensionales Ilamadas monocapas electroactivas. Las especies
moleculares que forman la monocapa se encuentran unidas a la interfase mediante enlaces
covalentes o bien mediante interacciones no covalentes (como pueden ser interacciones
coulémbicas o de Van der Waals), cambiando la estructura y funcionalidad de dichas interfases
ya que introducen nuevas propiedades. Esta nueva funcionalidad esta relacionada tanto con la
disposicién o estructura bidimensional de la monocapa como con la naturaleza quimica de la
especie 0 especies inmovilizadas.

El interés y las aplicaciones de sistemas moleculares confinados en superficies
conductoras, y de las monocapas electroactivas en particular, ha crecido de forma notoria en los
Gltimos afios. Entre el nimero de aplicaciones de estos sistemas pueden ser citados el disefio de
nuevas plataformas y bio-plataformas electrocataliticas para el desarrollo de nuevos sensores y
biosensores electroquimicos [1-3], aplicaciones en electronica organica y molecular [4-6], asi
como en sistemas de almacenamiento de energia [7,8], entre otras muchas, junto con la
posibilidad de explorar en detalle aspectos fundamentales de los procesos de transferencia de
carga asi como de la reactividad quimica y electroquimica en interfases electrificadas [9,10].

Estos sistemas son tremendamente versatiles ya que se pueden formar en diferentes
interfases tanto bi como tridimensionales (como es el caso de sustratos porosos), y las especies
moleculares inmovilizadas pueden contener una gran variedad de grupos funcionales. Existe en
la actualidad un gran numero de interfases conductoras o semiconductoras sobre las cuales es
posible inmovilizar de forma covalente o no covalente una amplia variedad de ‘“sondas”
electroquimicas, esto es, especies moleculares susceptibles de tener actividad electroquimica.
Los procedimientos para llevar a cabo esta inmovilizacion dependen de la naturaleza de la
especie molecular considerada y del tipo de sustrato. Si hablamos de uniones covalentes sobre
sustratos metalicos, la via mas simple para confinar especies es el auto-ensamblado de las
mismas, poniendo en contacto la superficie metalica, tipicamente oro o platino, con una
disolucidn de la especie a inmovilizar que suele contener un grupo tiol terminal (véase la Figura
I.1). Los complejos mas utilizados son alcanotioles funcionalizados de longitud de cadena

variable, por ejemplo con grupos ferroceno [11,12]. En el caso de sustratos de carbono
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(Carbono Vitreo, Grafito orientado, Diamante dopado con Boro), existen varios procedimientos,
como la reduccion de sales de diazonio o la oxidacion de grupos amino en moléculas
electroactivas [11-13]. En el caso de uniones no covalentes, mas usuales en el caso de
biomoléculas, éstas se pueden llevar a cabo bien utilizando interacciones de tipo coulémbico o
de tipo van der Waals [11,14-16]. También es posible combinar diferentes metodologias
sintéticas como, por ejemplo, las basadas en reacciones con complejos de cobre (“click
chemistry”) [17] o bien utilizar reactivos de Grignard [18]. En todos los casos, la forma de
inmovilizacion va a condicionar la actividad electroquimica de la sonda utilizada y, en
consecuencia, su funcionalidad, ya que aquella influye en la estructura resultante de la

monocapa.

O}ganic Interface:
— Determines surface properties

- Presents chemical functional groups

Terminal
Functional [ 1
Group A

Spacer
| (Alkane Chain)

Organic Interphase (1-3 nm):
- Provides well-defined thickness
~ Acts as a physical barrier
~ Alters electronic conductivity

| and local optical properties

Ligand [5 L% @l
or Head Group ’_'. (9 ¥ T Metal-Sulfur Interface:
Metal | . . ‘ , .l.‘ — Stabilizes surface atoms
Substrate |—> .‘:.l‘.‘.x‘.l.' — Modifies electronic states
Figura 1.1: Diagrama esquematico de una monocapa autoensamblada de alcanotioles funcionalizados sobre
una superficie de oro (fuente, [19]).

Aunque la presente memoria se centra en el estudio de respuestas electroquimicas
obtenidas a partir de técnicas electroquimicas convencionales tales como la Voltametria Ciclica
o la Voltametria de onda Cuadrada, este tipo de técnicas no suelen proporcionar informacion
estructural sobre como se encuentran las especies confinadas ni permiten obtener de forma
directa informacidn sobre si existen cambios estructurales a lo largo del proceso de transferencia
de carga. Para disponer de este tipo de evidencias experimentales es necesaria la utilizacién de
técnicas complementarias a las electroquimicas como es el caso de las técnicas microscopicas
de resolucion micro y nanométrica (Microscopias de fuerza atdmica, tunel y electroquimica de
barrido) [20-22], y técnicas espectroscdpicas como la espectroscopia de infrarrojo con reflexién
total atenuada (ATR), y la de resonancia de plasmon superficial [23,24], las cuales permiten
llevar a cabo medidas in situ en la celda electroquimica y combinar asi informacién
electroquimica y estructural.

Como se ha comentado, la funcionalidad electroquimica de la monocapa se va a ver
afectada de manera importante por el entorno electrostatico en el que se encuentran los grupos
funcionales electroactivos, y dicho entorno esta determinado por la estructura bi- o tri-
dimensional de la interfase en la que estdn confinados. Esta situacion difiere del
comportamiento de especies electroactivas en disolucion, las cuales se encuentran solvatadas

por el disolvente de forma “homogénea”. Para este tipo de especies, si la transferencia de carga
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tiene lugar en una capa de disolucion proxima a la interfase (como sucede en el caso de
procesos de “esfera externa”), los factores estructurales de dicha interfase no son tan decisivos
[25].

Desde el punto de vista electroquimico, para entender cémo afecta el entorno a la
funcionalidad electroquimica de una monocapa es conveniente llevar a cabo una modelizacion
rigurosa del proceso de transferencia de carga y, para lograr este fin, se ha de ir mas alla de una
vision “ideal” del mismo, lo que se denominan condiciones Langmuir, en las cuales se asume
que: todos los “sitios” superficiales a los que se encuentra unida la especie electroactiva son
equivalentes; que las especies oxidada y reducida ocupan el mismo area superficial y que estan
uniformemente solvatados; que el potencial eléctrico local en el sitio de reaccion es
independiente de la extensién del proceso de transferencia de carga; y por Gltimo, que no existen
interacciones intermoleculares entre adsorbatos [26—30]. Estas condiciones permiten establecer
una relacién simple entre el potencial electroquimico y la cantidad de especie adsorbida que da
lugar, para cinéticas de transferencia de carga rapida, a una relacion tipo Nernst, mientras que,
en condiciones de cinéticas lentas para la transferencia de carga, se puede describir el proceso
con una ecuacion analoga a la utilizada para especies en disolucion cambiando concentraciones

por excesos superficiales [27,28].
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Figura 1.2: Esquema de las posibles situaciones de una molécula confinada en la que el centro electroactivo
se localiza a diferentes distancias de la superficie del electrodo, dando lugar a una dispersion cinética y/o
termodinamica.

Existen en la bibliografia un gran nimero de resultados experimentales que indican, de
forma general, que el comportamiento cuantitativo de las especies confinadas estudiadas no se
describe correctamente con el enfoque ideal arriba mencionado, apareciendo una serie de
desviaciones en las respuestas electroquimicas que se clasifican como “no-idealidades” [26,28—
30]. Estas desviaciones estan relacionadas con el incumplimiento de algunas de las restricciones
que se imponen en el modelo ideal. Asi por ejemplo, la posibilidad de que existan diferentes
“sitios” de adsorcion da lugar a la aparicion de diferentes entornos energéticos de las sondas

redox confinadas, lo que va a influir tanto en su potencial formal como en la cinética de los
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procesos de transferencia de carga de éstas (es decir, sobre su funcionalidad electroquimica),
efecto éste que ha denominado “dispersion” (la cual puede ser termodinamica y/o cinética), y
que da lugar a un ensanchamiento de las respuestas obtenidas, las cuales reflejan el promedio de
comportamientos que estan teniendo lugar en la monocapa [31-33] (véase la Figura 1.2). En este
caso, la respuesta corriente observada se corresponde con un promedio de valores obtenidos
para los diferentes potenciales formales (E°) y constantes de transferencia aparentes (k°) de
acuerdo con la siguiente expresion [34]:

T= [ p(E°K®)Igo e (E)dE K (1.1)

E° k°
siendo p(E°,k°) la funcién de distribucion correspondiente.

Disolvente Electrolito

Disolvente Electrolito O =u +z,F¢° \ /

=0~

SOUDBaA

Domlmo “pr Sustrato Dominio “B”

¢ MONOLAYER | ELECTROLITO
METAL D1 AN
p | = O/R Especie redox en
Mg ¢ la monocapa
- - I
SEMICONDUCTOR /\/\/\/\_@
! b3

PEM PET

Figura 1.3: Parte superior, esquema de las posibles interacciones intermoleculares de una sonda redox
confinada en un sustrato conductor cuando existen dos dominios estructural y funcionalmente diferentes (dominios A
y B). Parte inferior, esquema que representa la distribucion de potencial interfacial en un sistema electrodo conductor
/ semiconductor-monocapa desde el interior del electrodo hasta el seno de la disolucién (g;) através de las interfases

metal/semiconductor-monocapa (¢) y monocapa-disolucion (g,).

Ademés, se ha de tener en cuenta la influencia del potencial local que “siente” la especie
electroactiva confinada esta condicionado por el entorno a través de la distribucion de potencial
interfacial, cuyo papel es dificil de conocer de forma aprioristica en este tipo de sistemas, ya que
el potencial eléctrico puede presentar perfiles complejos debido a las diferentes interfases
presentes (metal-monocapa, semiconductor-monocapa, monocapa-disolucién), o bien por la
presencia de campos eléctricos locales como los que surgen en interfases semiconductoras a
partir del espacio de carga dentro del semiconductor (Figura 1.3, parte inferior y [10,35-37]).
Estas influencias locales pueden ser decisivas en la evolucion del proceso de transferencia de

4
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carga por lo que se puede considerar a estos campos eléctricos localizados incluso como
“agentes cataliticos” locales (y, de hecho, ya ha aparecido en la bibliografia el término “catalisis
electrostatica” para describir algunos de estos efectos, véase como ejemplo las referencias
[38,39]).

En esta memoria se analizaran los efectos sobre la respuesta electroquimica ligados a la
presencia de interacciones intermoleculares entre las especies adsorbidas, las cuales pueden
afectar a la energia de Gibbs del proceso de transferencia de carga disminuyendo o aumentando
la barrera energética del estado de transicion. Dichas interacciones intermoleculares aparecen
cuando se da una solvatacion no homogénea de los centros redox, un apantallamiento ineficaz
de las repulsiones coulombicas o bien existen interacciones tipo 7 —, véase la Figura 1.3,
parte superior, y [26,30,40,41]). La incorporacidon de estas interacciones a los modelos de
transferencia de carga puede hacerse mediante consideraciones termodinamicas (haciendo uso
de la isoterma de Frumkin [42-46]), estadisticas (considerando modelos de gas de red, [47,48]),
0 bien de tipo estocéastico. La incorporacion de la presencia de interacciones intermoleculares
complica la modelizacién de estos procesos al tener que introducir en las expresiones que
determinan la relacion corriente-potencial los coeficientes de actividad de todas las especies
implicadas, o bien se ha de plantear la dindmica de estos sistemas en base a ecuaciones que
cuantifiquen la evolucion temporal de las probabilidades de los diferentes estados, como en el
caso del algoritmo de simulacion estocastica de Gillespie [34,49].

Se considerara un enfoque fenomenoldgico para abordar las influencias arriba
mencionadas. Para ello, se utilizard la isoterma de adsorcion de Frumkin, la cual permite
introducir una serie de parametros de interaccion entre las especies confinadas, y a partir de los
mismos, se podra cuantificar el grado de distorsion de la respuesta que puede llegar a ser

realmente importante (véase como ejemplo la Figura 1.4).

X*= G4, S0y, PRy, CFyS0,. QO and NOy
0=50y,C0y [DemnN

; Laters interaction

RS xff’
“iﬁf o //

VL N 47133

Potentlal vs. Ag/AgCl (aq), V

Figura 1.4: Respuesta voltamétrica (izquierda) y esquema de la estructura de una capa (derecha) de
nanoparticulas de oro recubiertas con tioles funcionalizados (fuente, [50]).

La comprension de como estas influencias afectan a la accion redox de la especie

confinada puede dar lugar a una mejora en el disefio de este tipo de sistemas con el fin de
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optimizar la eficiencia de los procesos que tienen lugar. Para ello, es necesario el desarrollo de
métodos de cuantificacion de los pardmetros de interaccién y de los parametros cinéticos de la
transferencia de carga con el fin de discernir qué factor o factores son mas relevantes a la hora
de plantear una adecuada modelizacion. Por ello, se analizara cdmo se puede llevar a cabo la
cuantificacion de estos efectos mediante el uso de diferentes técnicas electroquimicas de
multipulso de potencial y de barrido de potencial, las cuales son las més frecuentemente
utilizadas en la caracterizacion electroquimica de este tipo de sistemas.

Otro punto a tener en cuenta en relacion a sistemas de transferencia de carga confinados
es el mecanistico ya que, ademéas de dicha transferencia, pueden tener lugar otros procesos
anteriores o posteriores a la misma que pueden condicionar la velocidad global del proceso.
Aunque la naturaleza de estos procesos laterales puede ser muy variada (incluyendo cambios
conformacionales, reorganizacién de la especie electroactivas, etapas quimicas de complejacion
0 protonacion, entre otras), en general pueden ser modelizadas bien como procesos “quimicos”
o “electroquimicos” acoplados a la transferencia de carga, con sus respectivas constantes de
velocidad (que seran independientes del potencial en el primer caso y funcion del mismo en el
segundo). En la Tabla 1.1 se muestran algunos de los procesos mas habituales de este tipo de
sistemas.

En esta memoria se va a considerar el proceso en el que el par electroactivo O.y/R,q s
encuentra inmovilizado y cataliza la conversién de la especie C en disolucion, tal y como se

muestra en el primer esquema de la Tabla I.1. En dicho esquema K4 Yy K, son las contantes de

velocidad de la etapa de transferencia de carga. Si consideramos que las especies C y D se
encuentran presentes en exceso en la disolucion (o bien sus concentraciones en la superficie del

electrodo son constantes) puede considerarse a la reaccion quimica como de pseudo-primer
orden, pudiendo definirse unas constantes de pseudo-primer orden k; =k;c¢ and k, =k;cpy . En

caso contrario, la etapa quimica es de segundo orden.

Este tipo de procesos es de gran relevancia en un gran nimero de procesos quimicos y
bioquimicos como, por ejemplo, procesos electroquimicos enzimaticos 0 reacciones
relacionadas con la generacion y almacenamiento de energia eléctrica, entre otras [14,51-54].
Para lograr que estos procesos tengan lugar con un coste energético minimo es muy frecuente la
utilizacién de electrocatalizadores, que pueden ser de naturaleza molecular o bien de diferentes
materiales [55]. En el primer caso, la electrocatalisis se basa en la utilizacion de especies
moleculares o de biomoléculas que son electroquimicamente activadas, las cuales presentan
diferentes “sitios” activos capaces de oxidar o reducir un determinado analito a través de

procesos de transferencia de carga en diferentes etapas.
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Figura 1.5: Ejemplos de electrocatalizadores moleculares inmovilizados para reacciones de reduccion de
protones o de reduccién de perdxido de hidroégeno (fuente, [11]).

Las especies electrocataliticas pueden actlan tanto en disolucién como confinados en
una determinada interfase. La inmovilizacion de estos electrocatalizadores sobre una superficie
conductora presenta numerosas ventajas tales como la reduccion o eliminacion de las
limitaciones derivadas del transporte de masa del electrocatalizador, asi como el hecho de que
no es necesaria la separacion fisica del electrocatalizador de los productos de la reaccion, lo que
permite reducir costes en el proceso y aumentar el tiempo de vida de los catalizadores. Ademas,
la solubilidad de éstos no es un problema al encontrarse inmovilizados. Como ejemplos de
algunos de estos procesos vease la Figura 1.5. No obstante, es importante resaltar que la forma
en la que los catalizadores moleculares se encuentran confinados en la interfase va a influir en

su actividad, selectividad y estabilidad.
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Tabla 1.1: Esquemas de reaccion y ejemplos relativos a especies electroactivas confinadas en la superficie
de un electrodo.

Mecanismo Esquema Ejemplos
k . .
0. .+e- —= 5 R Enzimas hidrogenasas
o6 ad kox ad [56], sensores y
biosensores
Rag*Coo =~ <— Oz +Dso electroquimicos [15]

Oy+e &=—0,+¢

BEC’ 1 ke || ‘ Polioxometalatos [57]

Porfirinas metéalicas [58]

Gating [59]

K k. Sistemas de respuesta

CE By & Ca +& &——2 Dy electroquimica [60]
’ > Aptasensores

electroguimicos [61]

Procesos de asociacion

) ) .
C e =5 L SE ibnica [62]
EC ad K ad €7 ad Inhibicion de

catalizadores [63]

Procesos enzimaticos con

K ok 0Cesos :
MM Eads *+Ssol <k;’ ES.s +€ <k—d’ Eads + Peol biomoléculas y especies
’ i biomiméticas [47]

El estudio de estas reacciones con diferentes técnicas electroquimicas de multipulso de
potencial (\VVoltametria de Escalera y Ciclica, Voltametria de Onda Cuadrada y Voltaculometria
de Onda Cuadrada) ha sido llevado a cabo previamente [48,64,65]. A partir de dicho analisis se
ha caracterizado el proceso electrocatalitico considerado de primer orden. En el caso mas
frecuente en el cual el valor de la constante catalitica es elevado, se han obtenido expresiones
simples para las respuestas corriente/potencial (I/E) y carga/potencial (Q/E) poniendo de
manifiesto que, mientras que las curvas I/E muestran una caracteristica forma sigmoidal
independiente de la velocidad de barrido e indicativa de su naturaleza estacionaria, las curvas
Q/E no alcanzan nunca dicho caracter estacionario siendo en consecuencia fuertemente
dependientes de la velocidad de barrido. De las curvas Q/E puede obtenerse facilmente la
constante catalitica mediante una regresion lineal de la zona catddica (en el caso de una
reduccién).

Un caso de especial interés que no ha sido abordado desde el punto de vista de una
modelizacion rigurosa es el de los llamados catalizadores “bidireccionales”, esto es, aquello
capaces de catalizar una reaccion en ambos sentidos [66]. En esta memoria se abordara el
andlisis de la respuesta de este tipo de catalizadores considerando la posible presencia de

interacciones intermoleculares y su influencia en el rendimiento de la catalisis.
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2. OBJETIVOS

Una vez introducido el objeto de estudio de la presente Tesis, los objetivos de la misma

son los siguientes:

El objetivo general de la presente memoria es el analisis cuantitativo de los efectos
sobre las respuestas electroquimicas de monocapas de la presencia de interacciones
intermoleculares, tanto en procesos de transferencia de carga simple como en procesos
electrocataliticos. Se van a considerar a continuacion los siguientes sub-objetivos a partir del

objetivo general:

1. Se va a plantear un modelo general para el analisis de la respuesta corriente-tiempo-
potencial de procesos de transferencia de carga entre especies electroactivas inmovilizadas
en la superficie de un electrodo, considerando la presencia de interacciones intermoleculares.
Dicha consideracién se hara de forma fenomenolégica a partir de una isoterma de adsorcion
tipo Frumkin, incluyendo de forma explicita los coeficientes de interaccién entre las especies

adsorbidas en la expresion de la relacion corriente-tiempo-potencial.

2. Se va a aplicar la expresion obtenida para la respuesta corriente-tiempo-potencial y
carga-tiempo-potencial a la cuantificacion de las influencias en dichas respuestas derivadas
de la presencia de interacciones intermoleculares. Se analizaran los efectos de los diferentes
coeficientes de interaccién en condiciones Nernstianas (transferencia de carga rapida) como
en condiciones no Nernstianas (transferencia de carga lenta). En este Gltimo caso se
compararén los resultados obtenidos con dos formalismos cinéticos diferentes, los debidos a

Butler-Volmer y Marcus-Hush.

3.En el caso de la respuesta corriente-tiempo, se analizaran los transitorios
cronoamperométricos asi como las llamadas curvas de Chidsey-Tafel, con el fin de proponer
una estrategia para la obtencion de los pardmetros cinéticos de la transferencia de carga asi

como los parametros de interaccion.

4. En el caso de la respuesta corriente-potencial y carga-potencial, se consideraran
técnicas de multipulso de potencial como es el caso de la VVoltametria y Voltaculometria de
onda cuadrada. Para estas técnicas se discutiran las desviaciones con respecto a las
respuestas ideales de las mismas debidas a la presencia de interacciones. Se propondran

protocolos de determinacion fiable de los parametros del proceso.

5. Se llevard a cabo un estudio de las desviaciones de la idealidad en el caso de la
respuesta corriente-potencial en la técnica Voltametria Ciclica, la cual es actualmente la mas
utilizada para el analisis de sistemas electroactivos confinados. Se estudiara la influencia

combinada de la cinética de la transferencia de carga y de la presencia de interacciones en

9
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los parametros de pico voltamétricos tales como el potencial de pico, la altura de pico y la

semianchura de pico, y se propondran protocolos de determinacion de los mismos.

6. Se analizard la respuesta experimental de diferentes monocapas electroactivas en las
técnicas electroquimicas antes mencionadas con el fin de detectar la presencia de
interacciones y cuantificar sus efectos. Los sistemas escogidos son dos: monocapas binarias
de dos alquiltioles, el ferrocenilundecanotiol y el decanotiol, en varias proporciones; y
monocapas del radical permanente 2,2,6,6-Tetrametilpiperidin-1-ilo)oxylo, mas conocido
como TEMPO. Los sustratos conductores elegidos seran oro y platino policristalinos.

7. Se analizara la influencia sobre la respuesta experimental, y en particular sobre la
intensidad y naturaleza de las interacciones intermoleculares, de diferentes variables tales
como el grado de recubrimiento superficial de la especie electroactiva, la naturaleza del
medio y la escala de tiempo de la técnica elegida, asi como el tipo de perturbacion potencial-

tiempo utilizado.

8. Se analizard la respuesta electroguimica de un proceso de transferencia de carga
acoplado a una etapa quimica de regeneracion, el llamado mecanismo EC’ reversible, en el
que la especie electroactiva tiene un comportamiento “bidireccional”, esto es, puede catalizar
la etapa quimica en ambas direcciones. Se tendra en cuenta la presencia de interacciones
intermoleculares y se discutira la influencia de las mismas sobre la eficiencia de conversion

de la especie electrocatalitica.

9. Se analizara la respuesta electrocatalitica del proceso de oxidacion de una sonda
ferroceno dentro de una monocapa binaria de ferrocenilundecanotiol / decanotiol en
presencia del par redox ferrocianuro / ferricianuro potésico, con el fin de obtener, haciendo
uso del formalismo teérico desarrollado, los valores de los pardmetros quimicos,

electroquimicos y de interaccion del proceso.
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CAPITULO II - MODELO TEORICO

En este capitulo se desarrollard el modelo tedrico utilizado para la deduccion de la
respuesta corriente-potencial del par redox adsorbido O/R, en la presencia de un coadsorbato P,
el cual es inactivo desde el punto de vista electroquimico. Se considera el siguiente proceso de
transferencia de carga para las especies confinadas:

kDX -
Re——==0+e

red

Esquema 11.1: proceso de transferencia de carga considerado.

donde k., Y Kq SOn las constantes de transferencia de carga del proceso electroquimico de

oxidacion y reduccion respectivamente.

1. ESPECIES INMOVILIZADAS. ISOTERMAS DE ADSORCION

Debido a que el proceso de transferencia de carga tiene lugar entre especies adsorbidas,
es conveniente definir la relacion cuantitativa que se establece entre la cantidad de dichas
especies en la disolucion y en la superficie del electrodo. Esta relacion se corresponde con las
Ilamadas isotermas de adsorcion, las cuales son relaciones fenomenoldgicas obtenidas a partir
de una serie de supuestos iniciales [27]. En el caso de procesos de transferencia de carga, se han
considerado habitualmente las isotermas de Langmuir y Frumkin, existiendo otras mas
complejas como las de Temkin, entre otras [27,67]. Se revisaran brevemente las condiciones de
aplicabilidad de las isotermas mencionadas con el fin de definir el rango de validez de las
mismas, asi como aquellos parametros que seran necesarios para establecer una expresiéon que

relacione la corriente con el potencial.

En todos los casos se considerara el siguiente proceso:

Asol +*|sup <—A_*|sup

Esquema 11.2: proceso de adsorcion considerado.

siendo Ay, una especie presente en la disolucion y *|Sup un “sitio” superficial en el cual se

puede producir la adsorcién de la especie A. En lo que sigue no se entrard a considerar la

naturaleza de la unién A —*|Sup .
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1.1. ISOTERMA DE LANGMUIR

Los supuestos para dicha isoterma son los siguientes:

a) Todos los sitios de adsorcién en la interfase *|sup (en este caso, situados en la superficie

del electrodo), son equivalentes.

b) Las formas oxidada y reducida de la especie adsorbida ocupan la misma area en la
superficie del electrodo.

c) Dichas formas oxidada y reducida estan solvatadas de forma uniforme.

d) El potencial local en el lugar en el que se produce la reaccion es independiente de la
extension de la transferencia de carga global.

e) No existen interacciones entre las moléculas adsorbidas [27,28,30].

En este caso, la relacion entre la concentracion superficial de la especie i (i=O; R) y el
recubrimiento superficial de la misma viene dado por [27,68]:

boCSO = 00
s Or '
brCr =

En esta expresion, ¢ Yy Cy son las "concentraciones superficiales” de las especies O y
R, by y bg son coeficientes de adsorcion, 6 =I'; /'y, con i=O, R y P, siendo I; el exceso
superficial de la especie i (en mol cm?) y T, el exceso maximo permitido por la interfase. En

general, los coeficientes de adsorcion son funcion del potencial aplicado [27,68].

En el limite de recubrimientos bajos (i. e., para valores de & <<1), la isoterma de
Langmuir se reduce a la isoterma de Henry, que establece una relacién de proporcionalidad

entre concentraciones superficiales y recubrimientos (bc; = &,).
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1.2. ISOTERMA DE FRUMKIN

Los supuestos de validez de esta isoterma son los siguientes:
a) Todos los sitios de adsorcion en la interfase *|Sup (en este caso, situados en la superficie

del electrodo), son equivalentes.

b) Existen interacciones debido a fuerzas entre moléculas.

¢) Dichas interacciones dan lugar a que el potencial local en el lugar en el que se produce
la reaccion es funcidn del grado de extension de la transferencia de carga global.

En este caso la relacion entre la concentracion superficial de las especies electroactivas
Oy R,y el recubrimiento superficial toma las siguientes expresiones [44]:

boCd = ——————exp(—28000 —280r6R )

P .
bock =— R exp(—2apsbs —2 o,
RCR T —— p( rrOr —280r060)

apo, Agr Y 8pr son coeficientes de interaccion entre las moléculas de O, de Ry de O
con R, respectivamente. El signo de estos coeficientes depende de la naturaleza de la
interaccion, siendo positivos para una atraccion y negativos para una repulsion, pudiendo ser

funcidn del potencial.
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1.3. OTRAS ISOTERMAS

Se han propuesto un gran nimero de isotermas gue incluyen diferentes supuestos a los

discutidos en los apartados anteriores con el fin de describir situaciones mas complejas. Se

mencionara brevemente la isoterma de Temkin como ejemplo de isoterma que considera la

posibilidad de interfases no homogeéneas.

Los supuestos para dicha isoterma son los siguientes:

Los sitios de adsorcion en la interfase *|Sup pueden ser diferentes debido a la existencia

de no-homogeneidades. Los sitios mas favorables se ocupan en primer lugar.
La energia de adsorcion varia linealmente con el recubrimiento.
No se consideran interacciones entre adsorbatos, esto es, las moléculas adsorbidas en

sitios equivalentes pueden describirse con la isoterma de Langmuir.

Para la adsorcion de una Unica especie la isoterma de Temkin toma la forma:

ef? 1

L
R w7

(11.3)

Siendo f una constante [27,67]. Se han propuesto otras isotermas que incluyen la

posibilidad de sitios de adsorcion diferentes y presencia de interacciones (véase por ejemplo

[27]).
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2. PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA EN SUPERFICIE.
EXPRESION DE LA CORRIENTE

A continuacion se describen los diferentes enfoques utilizados para obtener la relacion
corriente-potencial del proceso del Esquema I1.1 en ausencia (comportamiento ideal) y en
presencia (comportamiento no ideal) de interacciones intermoleculares, cuando se considera la
aplicacién de potencial constante E, o de una secuencia de n potenciales constantes

E,, E,, ..., E, al electrodo. En ambos casos, la corriente correspondiente al proceso del

Esquema I1.1 para cualquier potencial se puede escribir como [27,69,70]

1 1dGg_ dik (11.4)
Qe O dt dt
donde

fi :i

e | .

r i=0, R (11.5)
Hi =_i

1—‘M

1.6

O _Te (11.6)

1—1M

I'; (mol cm™2) es el exceso superficial de la especie i (i=0O, R), 'y es el exceso superficial de
saturacion y I'c el exceso maximo de especies electroactivas. Si se supone que O y R tienen el
mismo exceso superficial maximo, y que I'y, permanece constante durante el experimento, se

puede definir, de acuerdo con las ecuaciones (11.5) y (11.6), el recubrimiento superficial de las

especies Oy Ren funcionde I'y, o I'g,

g-Li Teli Teli_p: j=oR (1.8)
1—‘M 1—‘E 1—‘M 1—‘M 1—‘E

Las expresiones del recubrimiento superficial en funcidn del nimero total de sitios de la

superficie (), o bien en funcion del numero de sitios superficiales susceptibles de ser

ocupados por una especie redox (f;), son equivalentes, de acuerdo con la ecuacion (11.4).
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2.1. COMPORTAMIENTO IDEAL

En este apartado se describira la respuesta corriente-potencial cuando se supone vélida
la isoterma de Langmuir, esto es, en ausencia de interacciones intermoleculares. En estas
condiciones se dice que la respuesta corresponde a una situacion “ideal”. La validez de este
enfoque estd sujeta al cumplimiento de las restricciones descritas en el apartado 1.1. Dichas
restricciones son las que se asumen de forma mayoritaria en los estudios experimentales que
pueden encontrarse en la bibliografia para el estudio de procesos de transferencia de carga entre

especies inmovilizadas.

En estas condiciones, la relacion entre el grado de recubrimiento superficial de las

especies O y R (6, Y 6R), Y el potencial electroquimico z define la isoterma de Langmuir

[27,69,71]:

exp(’u—j b
T) 1-605 -6 65

R
M (11.9)
exp(ﬂ_ajze—a
RT) 1-65-6; 65
donde
I =+ F¢° = 17¢ + RTINA +z;Fg* (11.10)

y Ay Z; son la actividad y el nimero de cargas respectivamente de las especies i, y #io,g, y

¢° son los potenciales electroquimicos estandar y el potencial de Galvani en la fase ¢.

Si se dividen las dos ecuaciones de las especies O y R (11.9), y teniendo en cuenta la

siguiente relacién:

(ﬁoR—TﬁR) _ F(ER—TEO') (11.12)

siendo E” es el potencial formal del proceso (l), se obtiene una relacién potencial-

recubrimiento superficial formalmente idéntica a la ecuacion de Nernst,

E_g0 _RT (% |_RT o[ fo | _RT, f1-Tr (11.12)
Folegg) F (fa) F | fq

Para la obtencion de la ecuacion (11.12) se ha considerado que se conserva la cantidad

total de especie adsorbida durante el experimento, esto es (véase las ecuaciones (11.5)-(11.6)),
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La ecuacion (11.12) es formalmente idéntica a la obtenida bajo condiciones de equilibro.
Esta situacion, en la préctica, s6lo se alcanza cuando la reaccion de transferencia de carga es
muy répida (esto es, para valores grandes de las constantes de reduccién y oxidacion). Si la
transferencia de carga no puede considerarse como muy répida, esto es, para valores no muy

grandes de las constantes de transferencia de carga K., Y K4, Se obtiene una ecuacion analoga

a la de una transferencia de carga entre especies en disolucion [27,68],

I _kred n _ n
_E_7(¢9Re —00)=Kreq ( fr€” — To ) (11.14)
siendo
F o
-~ (E-E ) 1115
g RT( (11.15)

La expresion particular para las constantes de velocidad k., y k.4 depende del

formalismo cinético adoptado [69,70]. En esta memoria se consideraran los dos formalismos
mas habituales, el formalismo Butler-Volmer y el formalismo Marcus-Hush en su variante
asimétrica (la cual resulta mas adecuada), de tal forma que, por ejemplo, se puede expresar la

constante del proceso de reduccion, k., en la forma (véase también [72]),

gBV (77) — e—m]

0J<_> e—AG;d(s,n,A,;/)

, . — |d¢

kred :ko 9(77) SleﬂdO g(?]): gMH( ) F(?],A) . 1+e7€ (“16)
n)= =

- e—AG;d(g,O,A,}/)
ey,
1+e™

—0

T
—~
o
>
~—
8

En la ecuacion (11.16), los superindices “BV”’ y “MH” se refieren a los formalismos de
Butler-Volmer y de Marcus-Hush, respectivamente. Ademas, k% es la constante de velocidad

condicional del proceso (esto es el valor de K4 (E = EO’)=kOX(E =E”)), « es el coeficiente

de transferencia de carga, y

2
A +& +& +& A
AG;d(s,n,A,}/)=Z(l+ 77A ]+y(774 ]{H(UT) }WE (1.17)

siendo A la energia de reorganizacion adimensional, dada por [72,73]

A=—- (11.18)
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donde A es la energia molar de reorganizacion [72—74], y y es un parametro de asimetria que

refleja las diferencias en las constantes de fuerza internas de las especies oxidadas y reducidas.

Asi, un valor de y positivo se asocia con un mayor valor de las constantes de fuerza de las
especies oxidadas, mientras que sucede lo contrario para valores negativos de y . El caso =0

(constantes de fuerza iguales para ambos estados reducido y oxidado), corresponde al modelo
Marcus-Hush simétrico [72]. Notese que, para ambos formalismos cinéticos, MH y BV, se

cumple la relacion:

—e” (11.19)

red

De acuerdo con las ecuaciones (11.16) y (11.19), las constantes de velocidad de los

procesos de reduccién y oxidacion dependen del potencial aplicado. En general, conforme el

potencial se aleja del valor E® dichas constantes aumentan aunque no de la misma forma.

BV

IN((k g )+ (ENIK)

In(2)

100 200 300

-300 -200 -100

Figura 11.1: Comparacion de los valores de In((K.q(E) + Ky (E)) / k) vs. E—EY calculados a partir de
las ecuaciones (11.16)-(11.17) para el formalismo de Butler-Volmer (linea negra) y el formalismo de Marcus-Hush
simétrico (lineas de colores). « =0.5. Los valores de la energia de reorganizacion molar A aparecen en las curvas.

En la Figura 1.1 se ha representado la evolucion con el potencial de la funcion
IN((Kreq (E) + kox (E)) / k), la cual esta relacionada directamente con la dependencia con el

potencial aplicado de los formalismos de Butler-Volmer (BV, linea negra) y de Marcus-Hush
simétrico (MH, lineas de colores). Como puede verse en la Figura, la curva BV se corresponde
con una forma de V simétrica, mientras que para las curvas MH, esta forma se aleja del

comportamiento BV, abriéndose los brazos de la curva tanto mas cuanto menor es la energia de

reorganizacion. Todas las curvas son simétricas, presentando un minimo al potencial E = E”

cuya abscisa es In(2).
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IN((K o EV i (B)IK)

In(2)

100 200 300

-300 -200 -100

Figura 11.2: Variacion de los valores de In((Keq (E) + Koy (E)) / k%) con E—EY, calculados a partir de las
ecuaciones (11.16)-(11.17) para el formalismo de Marcus-Hush asimétrico para varios valores del factor de simetria »
(mostrados en las curvas). A =20.

Cuando se considera el modelo de Marcus Hush asimétrico (Figura 11.2), puede
observarse como, valores del factor de simetria » no nulos, dan lugar a pequefios
desplazamientos del minimo de estas curvas asi como a un giro de las mismas, observandose
una elevacioén del tramo catodico (y una disminucién del tramo anddico) con respecto al caso

simétrico (y =0) para valores positivos de y, mientras que sucede lo contrario para valores

negativos de este parametro [72].
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2.2. COMPORTAMIENTO NO IDEAL: MODELO DE LAVIRON-TOKUDA
FULLY RANDOMIZED (LT-FR)

Una de las causas mas frecuentes de la aparicion de “no idealidades” en la respuesta
electroquimica de especies redox confinadas en la superficie de un determinado electrodo es la
presencia de interacciones intermoleculares entre las mismas [27-30]. Dicha presencia es
detectada de forma habitual mediante el anélisis de las desviaciones observadas en la técnica
Voltametria Ciclica de los parametros de la respuesta voltamétrica ideal, esto es, la
correspondiente a condiciones Langmuir. Dichas desviaciones son el desplazamiento del
potencial de pico conforme aumenta el recubrimiento de las especies electroactivas confinadas
en la superficie del electrodo, o bien la obtencion de valores de semianchura de pico alejados
del valor de referencia ideal de 90 mV [28,30].

Con el fin de incorporar la influencia de las interacciones intermoleculares al
tratamiento considerado, y asi corregir las expresiones correspondientes a las respuestas
electroquimicas de la situacion ideal (ecuaciones (11.12)-(11.14)), se va a introducir la presencia
de dichas interacciones entre las especies confinadas de acuerdo con la denominada “mean-field
approximation” (MFA), en la cual se considera que todos los adsorbatos estan distribuidos de
forma aleatoria y sin correlacion entre ellos sobre la superficie del electrodo [75]. Como
resultado, la energia de interaccion promedio que un adsorbato experimenta por parte del resto
de adsorbatos es proporcional al recubrimiento. Si se restringen las interacciones
intermoleculares a las de los adsorbatos mas proximos, hay que afiadir un término energético
adicional al potencial electroquimico. Esta situacion es formalmente idéntica a la consideracion
de la isoterma de Frumkin (dada en la seccion 1.2). Dicha isoterma, para el caso de dos
adsorbatos O y R electrogquimicamente activos, y un coadsorbato electroquimicamente inactivo

P, puede escribirse como [76]:

exp(’u—oj exp(2appbo + 2apr bR ++280p05 ) = __ %

RT 1- 0 — O — s

M . (11.20)
7

siendo ann, aggr, aors Aop Y agp l0s coeficientes de interaccion para las parejas O-O, R-R,
O-R / R-O, OP y RP respectivamente (siendo &; positivo para atracciones y negativo para

repulsiones, véase seccion 1.2 y [44]). Al igual que en el caso ideal descrito en la seccién 1.1,

las ecuaciones (11.20) corresponden a una situacion de equilibrio.

Con el fin de lograr una expresion para la relacion corriente-potencial en estas
condiciones, se seguird el tratamiento descrito en la referencia [44], en la cual se considera que

las interacciones intermoleculares causan un incremento lineal de la energia libre de activacién
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de los procesos de transferencia de carga anddicos y catddicos. Dicho tratamiento sigue el
formalismo cinético del estado de transicion, de tal forma que los estados de “equilibrio” inicial
y final O y R también interaccionan con un estado de transicion denominado =, de acuerdo con
el siguiente esquema,

Rz # &2£0+e”

Esquema 11.3: formalismo cinético del estado de transicion.

el cual hace necesaria la introduccion de dos nuevos coeficientes de interaccion, a5 y a.g . En

estas condiciones, las energias libres de activacion de las especies O, R y # pueden escribirse

como:.
ARGTO = 280000 ~ 230r 6k — 2a0ptp (11.21)
% =—28pr 0k —280r00 — 28Rpbp (11.22)
ARC-;F =-2a,000 —2a,r0k —28,pbp (11.23)

mientras que las energias libres de las reacciones catddica y anddica son

AG, + AG
RT RT (11.24)

AG AGg +AG
RTC = ( RRT ¢) =—2[00 —2y6k —280p0p

donde

B=ag0 +a,0
7 =80r ta.R
A= + o (11.25)
H=8pr T80

Sop =8op +a.p
Srp =agp +a,p

Las contribuciones lineales a la energia libre de activacion debidas a las interacciones
dan lugar a la aparicion de coeficientes de actividad para las especies electroactivas O y R,
denominados Yy y Yg, los cuales son funcion del recubrimiento de las tres especies presentes
en la monocapa, O, Ry P (véase las referencias [8,44,77]), y vienen dados para O y R por las

siguientes expresiones:
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AG,
Y~ = e? — e726’5(ﬂf0+}/ fa+éop fP)
° (11.26)

AG,
Yg =eRT _ o 20c(Aferufo+sen o)
La relacion corriente-potencial bajo estas condiciones viene dada en términos de la

actividad de las especies O y R, definida como los productos A =TY;f; (i=0, R),

|
= Kreq (YR fre” = Yo fo ) =
Qr (11.27)

— kl’ed ( fReUeing(/i frtufo+ie fP) _ foefzgg(ﬁfo+7 fo+éon o) )

Es posible obtener el limite Nernstiano del comportamiento electroquimico (esto es, el
limite correspondiente a valores elevados de las constantes de reduccion y oxidacion),
dividiendo las dos ecuaciones que aparecen en (11.20), o bien desde la ecuacion (11.27)
incluyendo la condicion k® >>>1 s, lo que resulta en una relacién no explicita entre el

potencial y el recubrimiento superficial [43]:

F o\ [1-fg
ﬁ(E—Eap)_ln( P +60:G (215 -1) (11.28)
siendo

C=A-y+f-u=apo +agg — 280
S=A-y-f+p=agg —an0 (11.30)
Sp =2(Sre —Sop ) =2(arp —20p)

En las ecuaciones (11.28)-(11.29), Efr; es un potencial formal “aparente” obtenido al

introducir las condiciones fg =f;=1/2 e 1=0 en la ecuacion (11.27). G, S y S, son

combinaciones lineales de los parametros definidos en la ecuacion (11.25).

Es importante resaltar que G, Sy Sp no contienen términos a_; (siendo i=O, Ry P), es
decir, los términos que relacionan los estados O, Ry P y el estado de transicion, y por tanto no
proporcionan informacion sobre el mismo.

Es habitual en la bibliografia asumir que el signo del parametro G define el caracter
global de las interacciones como atractivas (G >0) o repulsivas (G <0), correspondiendo

G =0 a la situacion ideal (esto es, las interacciones positivas y negativas se cancelan entre

ellas, véase la seccion 2.1) [28,43]. El caracter fenomenoldgico del presente modelo no permite
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proporcionar una vision molecular de los parametros G y S, pero esta claro que sus valores y
signos estan directamente relacionados con el “entorno electrostatico” de las sondas redox.
Dicho entorno es el resultado del balance entre las interacciones de tipo coulémbico (largo
alcance) y las interacciones de Van der Waals (corto alcance), y define el caracter global
atractivo o repulsivo de las interacciones. En este sentido, y dependiendo de las condiciones
experimentales (grupo electroactivo, disolvente, electrolito), un aumento del recubrimiento de
especies electroactivas puede dar lugar a un incremento o una disminucion de los valores de los
parametros G y S debido a un cambio en la prevalencia de las interacciones de corto alcance
frente a las de largo alcance o viceversa [40,78].

Una primera version del modelo desarrollado en esta memoria fue propuesto en la
referencia [44], y después refinado en la referencia [46], la cual incluye la novedad de
considerar que los coeficientes de interaccion afectan tanto a la constante de transferencia de
carga como al potencial formal, de tal forma que U(nicamente es posible obtener valores

aparentes para los mismos. Este hecho llevé a Tokuda et al a reescribir la ecuacién (11.27) en

o

ap» de tal forma que la curva I-E s6lo dependera de los parametros de

términos de kg, y E

interaccion G y S,

% (6+s)1-21,)) % ((e-s)e-21y)

| ,
a=k§pg(nm,) free 2 ~(1-fr)e 2 (11.31)
donde G viene dado por la ecuacién (11.30) y
kf?;; — kO,eHE(S+SP )79E(A+/J)729E§RP fs — koreng(ﬂ‘*'?/)fng‘fop fo (l | 32)
n =i(E—E°')=n—0E(S+fpsp) (11.33)
® RT ®
S'=A-u—-p+y (1.34)
g%’ (77ap ) =e "
g (nap)z o F(nap ,A) (11.35)
()= (0.A)

Y

ap» O Y Sp Vvienen dados por las ecuaciones (11.29) y (11.30). Hay que tener en cuenta que S’

y S no son coincidentes (ver ecuaciones (11.30) y (11.34)), siendo la relacion entre ellos

S'=S+2(y—u)=S+2(ar —a.) (11.36)

y por tanto la ecuacion (11.31) puede reescribirse de la siguiente forma
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I o -60.S'f 0:.G(1-f, 0.Gf
Q = kap,globalg(nap)e R (fRenape (-t _(1_ fR )e EUR ) (1.37)
E
siendo
k;);;,global _ kg{;eHEs’lze—HEG/Z _ k;)’;e—ZHE(aOO+a¢O)e—26’E fo(a0p+a,p) (11.38)
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2.3. COMPORTAMIENTO NO IDEAL: MODELO SIMPLIFICADO DE
LAVIRON-TOKUDA FULLY RANDOMIZED (S-LT-FR)

El modelo presentado en la seccion anterior puede simplificarse si se considera que los

parametros de interaccion relacionados con el estado de transicion, a.5, a.g Y a.p, SOn
mucho menores que los coeficientes correspondientes a las especies O, Ry P, agg, agr, or»
Aop Y agp (esto es, a,; <<g;, &; siendo i, j=O, R, P). Bajo estas condiciones (ver ecuacion
(11.25)) se cumple,
B =aq0

Y =HM=3aor
/= agg (11.39)

Sop =aop

Srp = agp

A partir de las ecuaciones (11.30) y (11.34), se concluye que las expresiones de G y Sp

no cambian en estas condiciones mientras que S’'=S. Teniendo en cuenta estos cambios, y
Ilevando a cabo un procedimiento analogo al mostrado en la seccion previa, es posible deducir

la siguiente expresion para la relacion corriente-potencial,

=k o (7 ) 7 ( €O (1 i e | (11.40)
F

con E;’p dado por la ecuacién (11.29) y

kgr;,global = kO'eZGE(S—G—ZaOR )6*2953013 fo _ ko'e_zeE(aoo‘*'aop fo) (| | 41)

En base a las ecuaciones (11.37) y (I11.40) se puede concluir que tanto el modelo
completo como el simplificado tienen expresiones de corriente-potencial formalmente idénticas,
aunque el valor global de la constante de transferencia aparente para el modelo LT-FR depende
de los parametros de interaccion de forma mas compleja, ya que los términos relacionados con

el estado de transicion no aparecen en el modelo simplificado (ecuacion (11.41)).

Como se ha indicado, los valores de la constante de transferencia de carga kfgp,global y

del potencial formal Efp tienen un cardcter aparente al depender de los valores de los

parametros de interaccion 6:G, 6:S y GcSp. Notese ademas que dichos pardmetros tienen un

caracter promedio de acuerdo con las suposiciones del modelo “fully randomized”. Es evidente

que, si la monocapa tuviera un orden “perfecto”, esto es, iinicamente presentara un tipo de
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molécula electroactiva en una Unica situacion estructural, estos parametros no serian valores

promedio sino que serian los valores tnicos de ambas constantes.

2.3.1 CASOS LIMITE

La expresion general deducida para la relacion corriente-potencial dada por la ecuacién
(11.40) admite diferentes simplificaciones. Entre ellas se encuentran las siguientes:

2.3.1.A Interacciones homogéneas

En este caso se considera que los coeficientes de interaccion de las diferentes especies
son aproximadamente iguales (interacciones homogéneas, esto es,
oo =8gr =8or =d0p =agp =4a). En estas condiciones se obtiene G=S=S, =0, de tal
forma que la relacion corriente-potencial es formalmente idéntica a la correspondiente para el
caso ideal (ver ecuacion (11.14)), pero mantiene una influencia remanente de las interacciones
intermoleculares en la cinética del proceso a través del coeficiente a ya que la expresion de la
constante de transferencia de carga viene dada por (véase por ejemplo [79]),

K, giopat = k& 22T (11.42)

2.3.1.B Ausencia de coadsorbato electroquimicamente inactivo

Todo el formalismo previo puede ser también aplicado a una monocapa sin la presencia
de coadsorbato electroquimicamente inactivo, simplemente introduciendo la condicion f, =0

en las ecuaciones (11.29) y (11.40)-(11.41) para el caso general, y en la ecuacion (11.42) para el

caso de interacciones homogéneas.

2.3.1.C Expresiones de la corriente correspondientes a grandes sobrepotenciales
En esta seccidn se deduciran expresiones tedricas para la corriente partiendo de la
ecuacion (11.40), para el caso limite de sobrepotenciales catddicos y anédicos muy grandes. El

procedimiento descrito a continuacion se puede aplicar a cualquier potencial E; o a una

secuencia arbitraria de potenciales Ej, E,, ..., E;, ..., E,,.

i
1) Limite catdico, E << Egy:
En este caso, la ecuacion (11.40) se puede reescribir como

df : _0.5(1- _
d_'? N kgp,globalg(”ap)e et ((1_ fo e’ e%h - foe™ " fO)) (11.43)
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siendo 77, :F(E—E;’r;)/ RT. Para el limite de sobrepotenciales catédicos se cumple que

fo=0 (1-fy=1), de tal forma que, si se lleva a cabo una expansion en serie de la parte

derecha de la ecuacion (11.43), se obtiene

df : _

0 =k et 0 (1 )¢ (e”av (e —e™ (05 + 65 1)) fo ) —A-Bfy  (IL44)
con

' -6

A= k:fl)p,global g (ﬂap )eﬂap (11.45)

B= k;)[;ygIObalg (ﬂap )(eHE(Gfs) _ eﬂap—HES (HEG n HES _1))
La ecuacion (11.44) se puede resolver integrando

f t

¢ df
| dfo = [dT (11.46)

A-Bfy

foa t

siendo fo, y t,; los valores de fy y t al comienzo de la aplicacion del potencial E.

Resolviendo las integrales de la ecuacion (11.46) se obtiene,

A A _
fo :E_[E_ fO—lje Bt (1.47)
Finalmente, la corriente es:
I dfo _Bt
=—0 _(A-Bf e 11.48
FAC.  dt ( 0-1) (11.48)

siendo A y B las expresiones dadas en la ecuacion (11.45). Es importante mencionar que la
solucion alcanzada en (11.48) es similar a la correspondiente a un proceso simple de

transferencia de carga en condiciones ideales, en el que la constante de transferencia de carga

efectiva kg (E) viene dada por

Kerol..co =B =K gora 07 )(e(O) —e™ % (0,6 + 65 -1)) (11.49)
Teniendo en cuenta que bajo estas condiciones €™ <<1, el logaritmo de kef’D|E<<E:p,
transforma en

In(keva|E<<E:p, j = 0 (G =)+ I (kg giobar (725 )) (11.50)
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I1) Limite anédico, E >> EJ

Para el limite anddico se cumple que f, =0 (1- f; =1) y, tras una expansion en serie

de la parte derecha de la ecuacién (11.40), se obtiene

df , Xe
B =k g 07 ) (G (5-6) #1467 ) iy <) =Cle —g(mp)  (115)
siendo
C =k ot (77 ) (6 (S —G) +1+¢7 ") (11.52)
Procediendo de forma similar a la descrita en la seccién anterior, se obtiene
g(”ap) g("ap) —Ct
fo=—""4| fo, —— | 11.53
R C R-1 C ( )
con la corriente dada por
I dfy —ct
i, (o)) 59

siendo f,_; el valor de fg al comienzo de la aplicacion del potencial E y C la expresion dada
por la ecuacion (11.52). Como en el caso anterior, se puede asumir que el exponente es la

constante de transferencia de carga efectiva ke, (E)

kef,D|E>>E; = C =k gobat (7p )(9E (S-G)+1+ e”ap+9EG) (11.55)
Teniendo en cuenta que bajo estas condiciones €™ >>1, el logaritmo de kef,D|E>>anp, se
transforma en

In (kef,D|E>>E; ) = I (Kgh iobar O (72p ) )+ 77ap + GG (11.56)
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CAPITULO III - CRONOAMPEROMETRIA

1. INTRODUCCION

En este capitulo se discutird la aplicacién del modelo S-LT-FR a un proceso de
transferencia de carga entre especies confinadas en la superficie de un electrodo cuando se
aplica un unico potencial E o una secuencia de n potenciales constantes consecutivos

E,, E,, ..., E, al mismo. La perturbacion viene dada por el Esquema I11.1.

A partir de la perturbacién dada en el Esquema Il1I.1.A, es posible registrar las
respuestas corriente-tiempo (B) o carga-tiempo (C), siendo la primera mas interesante desde el
punto de vista cinético, ya que permite obtener de forma sencilla los valores de las constantes de
transferencia de carga a cada potencial, y asi validar el modelo cinético empleado [80]. No
obstante, es posible registrar también la sefial carga-tiempo mediante la integracion directa de la

corriente, la cual presenta algunas ventajas practicas.

Las técnicas cronoamperométricas de multipulso permiten analizar toda la respuesta
corriente-tiempo-potencial. Esto hace que sea posible observar diferentes comportamientos en la
sefial al disponer del conjunto completo de datos. En este sentido, estas técnicas son similares a
las voltametrias de corriente alterna [81]. Esto lleva asociado tratar con un nimero considerable
de datos por lo que la adquisicién de los mismos se ha de optimizar desde el punto de vista
experimental. La diferencia fundamental de estas técnicas en relacién a las técnicas de
multipulso que se analizaran en los capitulos siguientes, es que en éstas la respuesta se muestrea
en un cierto intervalo de tiempo por lo que no es posible disponer de toda la informacioén, sino
gue lo que se busca es obtener aquel conjunto de datos que resulte mas representativo o

informativo dentro de la respuesta total.

Este capitulo se centra fundamentalmente en la respuesta corriente-tiempo, y en él se
compararan los resultados obtenidos en presencia de interacciones intermoleculares con los
correspondientes a la situacion ideal previamente descrita. Ademas, se analizara la validez del
método propuesto por Chidsey para la obtencion de las constantes cinéticas del proceso y se

llevara a cabo la verificacion experimental de las metodologias tedricas propuestas.
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E, A
#— Es
i
;
_ Es =T
o
[&)
g °
g
E,
E, =
L
Tiempo
B

Corriente

Tiempo

Carga

Tiempo

Esquema I11.1: Cronoamperometria y Cronocoulometria de multipulso de potencial A) perturbacion
potencial-tiempo; B) Respuesta corriente-tiempo; C) respuesta carga-tiempo.
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2. RESULTADOS TEORICOS: CRONOAMPEROMETRIA
MULTIPULSO

La expresion general de la respuesta corriente-tiempo dada por la ecuacion (11.40) puede
escribirse de forma adimensional. La forma concreta de dicha expresion adimensional va a
depender de la técnica electroquimica considerada. En el caso de la técnica Cronoamperometria,
en la cual se analiza la dependencia de la corriente con el tiempo, la ecuacion (11.40) se puede

re-escribir como:

| dfg df,

Qe ke?r;,global d (ka?;;,globalt) dT i
=g (77ap )e—aESfR ( fegl0(L-1a) — (1 fg )e%Ch )

En la expresion anterior se ha redefinido la escala temporal mediante el tiempo

adimensional T = kg),gmba.t-

A partir de la ecuacién anterior, se analizard en primer lugar la influencia de los
parametros G y S en las curvas corriente-tiempo para el proceso de transferencia de carga dado
por el Esquema Il.1. Dado que la ecuacién (I11.1) no admite resolucién analitica, se han
utilizado procedimientos numéricos estandar (como por ejemplo el método Runge-Kutta de
cuarto orden, véase la referencia [82]) para la resolucién de la misma. Es posible, sin embargo,
obtener soluciones analiticas si se introducen simplificaciones adicionales. Asi, en el caso
particular correspondiente a ausencia de interacciones (esto es, cuando se cumple la condicién

a;=0, i, j=0, R, #, y en consecuencia G=S =S, =0), la ecuacion anterior presenta una

ij =
solucion sencilla que tiene la siguiente expresion para cualquier potencial E; de una secuencia

arbitraria aplicada durante un 0<t; <z; [83]:

® = constante x efkef(Ej s (1mn.2)

siendo kg (E j ) la constante de transferencia de carga efectiva para un potencial E; dada por

Ket (Ej ) =kox (E;) +Keea (E;j ) (1.3)

Y Ko Y Kieg las constantes de transferencia de carga de los procesos de oxidacion y reduccion

respectivamente, para las que no es necesario establecer de forma aprioristica su dependencia

con el potencial, por lo que la expresion dada por la ecuacion (111.2) se puede aplicar cuando se
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considera tanto el formalismo de BV como el de MH® [80,83]. En estas condiciones, y de
acuerdo con la ecuacion (I11.2), es evidente que la corriente disminuira con el tiempo tanto méas

rdpidamente cuanto mayor sea la constante de transferencia de carga efectiva, de tal manera que

la representacion gréafica de In(CD) contra el tiempo es una linea recta con pendiente igual a

ket (E;) [80,83].

! Esta situacion es diferente del caso de la técnica Voltametria Ciclica, en el que se debe
especificar el formalismo cinético utilizado y la dependencia de las constantes de transferencia de carga
con el potencial de forma explicita para obtener la solucion del problema (véase el capitulo V).
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2.1. ANALISIS CRONOAMPEROMETRICO Y CRONOCOULOMETRICO PARA
UN POTENCIAL CONSTANTE

En la Figura 111.1 se ha representado un conjunto de curvas corriente-tiempo ®—T

obtenidas a partir de la resolucion numérica de la ecuacion (l11.1) para la aplicacion de un

potencial dado de (E—E%)zO.lS V, considerando el formalismo BV. Las curvas han sido

calculadas para diversos valores de -G (indicados en la Figura) y tres valores de 6¢S (1,0y
—1). El comportamiento “ideal” (ausencia de interacciones, 6:G =6:S =0) se representa en la

Figura I11.1.B (lineas negras).

En las curvas de esta Figura se puede observar que la forma de los cronoamperogramas
se ve fuertemente afectada por los valores de los parametros de interaccion 6:G y &S.
Analizando la influencia de GG, se puede observar que, cuando su valor cambia de negativo
(carécter repulsivo global) a positivo (caracter atractivo global), las curvas ® —T muestran una
evolucion temporal mas suave para valores pequefios de T (pudiéndose ver incluso un
incremento de la corriente con el tiempo para valores de :G>1y 6:S >0, Figura Ill.1 Ay
B), mientras que se obtiene el comportamiento opuesto para valores grandes de T (curvas con
6:G=-1.5y 1.5 en la Figura 111.1 A-C). Por otro lado, la disminucion de ¢S lleva asociada
una evolucion mas rapida de la corriente, sea cual sea el valor de -G (ver Figura 1.1 A-C)%
Asi por ejemplo, el valor de T requerido para alcanzar un 10% del valor inicial de la corriente es

0.043 para 6:S =-1, mientras que es mas del triple para 6:S =0 (T=0.1322) y en el caso de
6S =1, esta por encima de 0.25 (T=0.3615).

2 El diferente comportamiento de la corriente a valores pequefios o grandes de T va a tener una
fuerte influencia en la respuesta (por ejemplo, cuando se comparan las curvas obtenidas en Voltametria
Ciclica y Cronoamperometria).
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14

6-S=1
12 E

OG=-1.5, -1, - @ 88, 1, 1.5

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

6:5=0

6:G=-1.5, -1, 0051 1.5

0 . : . :
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
T
50
6:S=-1
6.G=-1.5,-1,-0.5,0,0.5,1, 1.5
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Figura I11.1: Curvas adimensionales corriente-tiempo (® —T) obtenidas a partir de la resoluciéon numérica
de la ecuacion (111.1) para un potencial aplicado de (E — E;;) =0.15 V, considerando el formalismo BV con a =0.5.

Valores de 6:G y 6-S mostrados en las curvas.

El origen de las influencias descritas anteriormente reside en el caréacter diferencial de la

corriente para especies que se encuentran confinadas superficialmente, es decir,
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®=—dfg /dT. En la Figura I11.2 se representan las curvas carga-tiempo adimensionales
(Q/Qg)—T calculadas a partir de las curvas corriente-tiempo dadas en la Figura I11.1. En linea
con lo observando en la Figura I11.1, puede observarse que el incremento tanto en .G como en
6S da lugar a un menor incremento temporal de la carga. EI comportamiento observado para
la corriente a valores cortos de T se relaciona con un cambio en la curvatura de las curvas
(Q/Qg)—T, principalmente para valores positivos de &S y 6:G >1. Este hecho es la base

del sorprendente incremento de la corriente adimensional mostrada en la Figura I11.1 Ay B.
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Figura I11.2: Curvas adimensionales carga-tiempo ((Q/ Qg)—T) obtenidas a partir de la resolucién

numérica de la ecuacién (l11.1) para un potencial aplicado de (E—E;’F;):O.ls V, considerando el formalismo BV

Q)/Qe

QY Qg

Q)/Q,

1.0

0.8

0.6 -

0.4 +

0.2 -

0.0

0.00

0.10 0.15

0.20

6:G=-1.5, -1,

,0,0.8. 1, 1.5

0:S=0
0.0 ‘ . . .

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

T
1.0
c

0.8 -
0.6

0.4 +

0.2}

0.0

,0,039,1,1.5

O S=-1

0.00

0.05

0.10 0.15

T

con a=0.5. Valoresde 6:G y 6:S mostrados en las curvas.

Si se considera ahora el formalismo MH, las tendencias globales discutidas

anteriormente se mantienen en todos los casos estudiados, pero las curvas corriente-tiempo

0.20 0.25
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muestran una evolucion temporal mas lenta si se comparan con las obtenidas para el formalismo
BV. En la Figura 111.3 se muestra una comparacion entre cronoamperogramas obtenidos con los
formalismos BV (linea azul) y MH (linea roja) para un valor de A =20 (es decir, una energia

de reorganizacion de 4 =0.5 eV) calculadas para -G =1, tres valores de ¢S (mostrados en
las curvas) y (E — Egl;) =0.15 V. La evolucion temporal mas lenta predicha por MH se basa en
el hecho de que la constante de transferencia de carga efectiva, definida como

Ketp (E) =Ky (E) 1 kG = (Kox +Kreq )/ Kep (I.4)

es menor para el formalismo MH que para BV ya que se cumple que, bajo estas condiciones,

g™ (7) <9®Y (77,,) (ver ecuacion (11.35) y [72]).
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Figura 111.3: Curvas adimensionales corriente-tiempo (® —T) obtenidas a partir de la resoluciéon numérica
de la ecuacion (I11.1) para un potencial aplicado de (E—Eg))zo.ls V, considerando el formalismo BV (lineas

azules) con a =0.5. Calculadas para 6-G =1 y diferentes valores de .S mostrados en las curvas.

Un procedimiento habitual para obtener el valor de la constante de transferencia de

carga efectiva es representar el logaritmo de la corriente frente al tiempo (es decir, se supone un
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decrecimiento exponencial de la corriente con el tiempo, y por tanto, de los valores de la
pendiente de estas curvas se puede obtener la ky (E) (véase la ecuacion (111.2) y las referencias
[80,83]). Este procedimiento fue propuesto originariamente por C. E. D Chidsey en su trabajo
de 1991 [80]. Para verificar si esta metodologia se puede aplicar cuando hay una influencia
significativa de interacciones intermoleculares, hemos obtenido la Figura I11.4. En la misma se
muestran los logaritmos de los transitorios corriente-tiempo mostradas en la Figura 111.1,
calculados para diferentes valores de los pardmetros de interaccion considerando un formalismo
BV. Como se puede observar, s6lo hay una linealidad clara para altos valores de T. En general
se necesitan valores de T >0.15 para poder llevar a cabo el andlisis logaritmico antes citado
como analisis cinético, aunque para valores negativos de 6:S este limite puede ser menor.
También se debe tener en cuenta que, idealmente, para un potencial constante, el valor de
kes (E) debe ser también constante. Sin embargo, aunque para valores negativos de 6:G no hay
una influencia significativa de los parametros de interaccion en la pendiente de las curvas

logaritmicas, para :G >0 se observa un incremento en el valor absoluto de la pendiente,
siendo éste mucho mas apreciable cuando 6:S disminuye (compérense la Figura I11.4.A y la
Figura 111.4.C). Por tanto, el valor de ki (E) obtenido de las curvas logaritmicas bajo estas

condiciones esta claramente afectado por la presencia de interacciones, y debe ser considerado
como valor aparente, esto es, fuertemente dependiente de las condiciones experimentales bajo

las que se ha obtenido.
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In (D)

Figura I11.4: Curvas logaritmicas adimensionales corriente-tiempo (In(®)—T) obtenidas a partir de la
resolucion numeérica de la ecuacion (I11.1) para un potencial aplicado de (E—Egl;):o.ls V, considerando el

formalismo BV con a =0.5 (lineas azules) y el formalismo MH con A =20 (lineas rojas). Valores de 6:G y 6cS
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mostrados en las curvas.

Cuando se considera el formalismo MH, la linealidad entre In(®) y T se mantiene para

valores de T >0.15 (ver Figura 111.5), aunque las pendientes obtenidas son menores que las

correspondientes a las curvas BV, lo que nos indica un valor menor de la constante de

0.10

0.15

0.20

0.25
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transferencia de carga efectiva k (E), tal y como se ha indicado. Al igual que en el caso BV,

los valores de kg (E) dependen de las condiciones experimentales.

In (D)

In (D)

Figura 111.5:

6 S=1

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

0:S=0

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

9E8=-1

0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

T

Curvas logaritmicas adimensionales corriente-tiempo (In(®) —T) obtenidas a partir de la

resolucion numérica de la ecuacion (I11.1) para un potencial aplicado de (E—Egl;):o.ls V, considerando el

formalismo BV con a =

0.5 (lineas azules) y el formalismo MH con A =20 (lineas rojas). Calculadas para .G =1

y diferentes valores de 8-S mostrados en las curvas.
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2.2. ANALISIS CRONOAMPEROMETRICO Y CRONOCOULOMETRICO PARA
UNA ESCALERA DE POTENCIAL

En esta seccidn se considerara la aplicacion de una secuencia de potencial en forma de

escalera, tales que el valor de los mismos puede obtenerse a partir de la expresion:
E; = (Einicial —Efr;)+ JAE con j=1, 2, .., n; siendo AE una amplitud de potencial constante.
Cada potencial se aplica durante un tiempo adimensional 0<T; <z, siendo el tiempo total
T =T;+( -z La corriente para cada potencial aplicado se obtiene resolviendo la ecuacion

(111.1) considerando las condiciones de contorno asociadas al potencial considerado. Asi, en la

Figura 111.6.A se muestran las curvas corriente-tiempo ® —T resultado de aplicar 31 potenciales
consecutivos con (Ejjicial —E§5)=—0.15 V, =025y AE=0.01 V. En esta figura se han
considerado tres valores de 6:G (-1, 0y 1, correspondientes a las lineas negras, rojas y azules
respectivamente) y un valor de 6:S=0. En la Figura 111.6.B se representan las curvas

In(®) —T restringidas al intervalo de potencial [-0.1, 0.1] V.
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Figura 111.6: Curvas adimensionales corriente-tiempo (@ —T, A) y curvas logaritmicas adimensionales
corriente-tiempo (In(®) — T, B) obtenidas a partir de la resolucion numérica de la ecuacién (111.1) para una secuencia
de potencial tal que E;=(Ejq—Eg)+ JAE siendo j=1,2,..,31, (Epuy—E5)=-015V, =025y
AE =0.01 V. Se han considerado tres valores de 6:G (-1, 0y 1, correspondientes a las lineas rojas, negras y azules
respectivamente) y un valor de 6:S =0. Las curvas logaritmicas representadas en B se restringen al intervalo de
potencial [-0.1,0.1] V.

Los transitorios de corriente de la Figura I11.6.A muestran una forma de dientes de
sierra caracteristica de especies confinadas superficialmente (véase por ejemplo [83]),

observandose un incremento de la corriente alrededor del potencial formal aparente Efp cuando

aumenta el valor de 6-G, mientras que se obtiene un comportamiento opuesto para potenciales

o

mas alejados de Eg,

0!
tal como ‘Ej —Egp

>0.075 V. Este hecho también se puede observar en

las lineas de la Figura 111.6.B, apreciandose claramente que la pendiente de las curvas
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logaritmicas aumenta (en valor absoluto) con 6:G para potenciales alejados de Egp, mientras

que estas pendientes son practicamente independientes del valor de 6:G para E ~ E;’p

0.4

0.3 1

0.1 1

L k

0 2 4 6 8 10 12 14
i

Figura 111.7: Curvas adimensionales corriente-tiempo (@ —T, A) y curvas logaritmicas adimensionales
corriente-tiempo (In(®) —T, B) obtenidas a partir de la resolucion numérica de la ecuacién (111.1) para una secuencia
de potencial tal que E;=(Ey—ES)+JAE siendo j=1,2,..,31, (Egu—Ep)=-015 V, =025y
AE =0.01 V. Los valores de g:G y &S considerados son, respectivamente, -0.5 y -1 (lineas rojas); 0 y 0 (lineas

negras); 0.5 y 1 (lineas azules). Las curvas logaritmicas representadas en B se restringen al intervalo de potencial
[-0.1,0.1] V.

En general, la influencia de -G y S en las curvas ®-T y In(®)-T, y por tanto

en el grado de reversibilidad aparente del proceso, es compleja. Cuando se considera la
influencia conjunta del incremento de ambos parametros (véase la Figura I11.7), el efecto global
es la disminucién de la pendiente de la curva logaritmica junto con el desplazamiento de la

respuesta hacia potenciales mas positivos. El incremento combinado (en valor absoluto) de
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6:G y 6:S se puede relacionar con un incremento general de las interacciones atractivas

debido a una mayor incidencia de las interacciones de Van der Waals [40,77].
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2.3. CURVAS DE CHIDSEY-TAFEL

o

Para determinar, o al menos estimar, los valores de kap y Egp, el enfoque mas directo

es el propuesto por Chidsey [80], en el que se representan las pendientes de las curvas
logaritmicas cronoamperométricas obtenidas al aplicar diferentes potenciales, frente a los

potenciales aplicados, obteniéndose una curva en forma de V (que denominaremos curva de
Chidsey-Tafel), de la que pueden extraerse los valores de Zkg, y Egp a partir de la ordenada y

la abscisa del minimo de dicha curva, respectivamente.

En la Figura 111.8 se representan tres sets de curvas de Chidsey-Tafel

(In(ketp) — (E - Efp ), calculados usando una secuencia de potencial andloga a la utilizada en la

Figura 111.6, para varios valores de .G (mostrados en las curvas) y tres valores de 6cS (1,0y

-1, Figura 111.8 A, B y C, respectivamente). Se han considerado los formalismos cinéticos de
BV (lineas) y MH simétrico (7 =0, simbolos). Para el caso de MH, se ha considerado una

energia de reorganizacién A =40 (es decir, 2 =1 eV) [72]. Los valores de In(2) (lineas de

trazos horizontales) y 0 (linea vertical de puntos) se corresponden con la ordenada y abscisa

minima de un caso ideal, y han sido incluidas en las tres figuras.
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Figura 111.8: Curvas de Chidsey-Tafel (In(kyp)—(E - E;’F;)), obtenidas a partir de la resoluciéon numérica

de la ecuacion (I11.1) para una secuencia de potencial tal que E; =(Einma|*E§;;)+ JAE siendo j=1, 2,..,31,

(Einicial

simétrico (simbolos) con A =40. Los valores de §.G y ¢S se indican en la figura.

—E%):—o.ls V, 7=0.25 y AE=0.01 V. Formalismos cinéticos de BV (lineas) con & =0.5 y de MH
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A partir de las curvas anteriores, se observa que las interacciones intermoleculares
causan una fuerte desviacion de las curvas Chidsey-Tafel de la situacion ideal (véase la curva

con 6:G =6:S =0 en la Figura 111.8.B). En general, el incremento de 6-G lleva aparejado un

mayor acercamiento de las ramas catddicas y anodicas de estas curvas, de tal forma que la

respuesta electroquimica se desarrolla un intervalo de potencial mas estrecho.

Ademas, se observa claramente que cuando 6:S =0, la estimacion de kfp y Efp
usando el minimo de estas curvas puede dar lugar a errores significativos. Asi, para valores
positivos de 6:S (Figura I11.8.A), la ordenada del minimo esta por debajo de la linea de In(2)
para cualquier valor de -G (siendo este valor mucho méas pequefio si -G >1), mientras que

se observa lo contrario para valores negativos de 6:S (Figura I11.8.C). Sirva como ejemplo que,

para .G =0.5 y 6:S =-1, hay una desviacion negativa del -63% en el valor de kgp mientras
que para el mismo valor de -G y €S =1, se obtiene una desviacion positiva del +53%. En
cuanto a la abscisa del minimo, para 6:S>0 éste se encuentra en valores negativos de
sobrepotencial y se desplaza a valores mas positivos conforme aumenta el valor de GG,

observandose la tendencia opuesta para valores negativos de GS.

La influencia de 6:S es mucho mas importante en la rama catodica de las curvas de
Chidsey-Tafel, como se puede observar en la Figura I11.9, en la que se han calculado estas

curvas para un valor dado de G vy diferentes valores de 6¢S. Asi se observa que en la rama

catédica hay un decrecimiento de alrededor de una unidad de In(ke ) por unidad de zS. Por

otro lado, en la rama anddica la influencia de 6¢S se pierde a grandes valores de sobrepotencial

xS

dado que el exceso superficial de la especie R es practicamente nulo y por tanto e =7r —1

(véase la ecuacion (l11.1)).
Cuando se utiliza el formalismo MH, aunque el minimo de las curvas de Chidsey-Tafel
l6gicamente coincide con el calculado para BV, los valores de In(kep(E)) obtenidos son

menores que los calculados con BV, especialmente en valores grandes de sobrepotencial. En

este sentido, estas desviaciones son mas importantes para valores negativos de =G (ver por

ejemplo las curvas con =G <0 de la Figura I11.8.A-C o0 en la Figura 111.9.C).
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Figura 111.9: Curvas de Chidsey-Tafel (In(kyp)—(E - E;’F;)), obtenidas a partir de la resoluciéon numérica
de la ecuacion (I11.1) para una secuencia de potencial tal que E;j = (Ejniga ng’F;)+ JAE siendo j=1, 2,..,31,

(Einicial _Eg,;)=_o.15 V, 7=0.25 y AE=0.01 V. Formalismos cinéticos de BV (lineas) con o =0.5y de MH
simétrico (simbolos) con A =30. Los valores de 6:G y S se indican en la figura.
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Como se ha mencionado anteriormente, no es posible resolver analiticamente la
ecuacion (I11.1) para un valor determinado de potencial, pero se pueden obtener soluciones
aproximadas para un valor muy negativo y muy positivo de potencial, tal y como se desarrolla
en la seccidn del Capitulo II - 2.3.1.C. Agrupando las expresiones obtenidas para la constante de
transferencia de carga efectiva deducidas en las ecuaciones (I11.50) y (11.56) del mencionado

desarrollo anterior,

In (kEf'D|E<<E§; ) = 0:G -GS +1In (g (772 ))

(111.5)
kel |2 0eG+10( (1)) + 72

Por tanto, es esperable que haya una dependencia lineal de In(kyp) con el
sobrepotencial, siempre que se cumpla la condicion In(g(7,,)) = constante x7,,, de tal forma

gue de la interseccion de estas lineas se pueden obtener los parametros de interaccion.
Mhnterseccion = S (111.6)

En el caso del formalismo BV, la dependencia lineal se cumplird siempre ya que

In(gBV(mlp)):—omap (ver ecuacion (11.16)). Por otro lado, en el caso del formalismo MH,

In(g BV(nap)) = A(A) 75, con A(A) siendo un valor constante para un A dado.

Respecto al efecto del factor de simetria y, en la Figura 111.10 se han representado las
curvas de Chidsey-Tafel calculadas para 6:G =0.5, 6:S =-0.5 y diferentes valores positivos
(Figura 111.10.A) y negativos (Figura 111.10.B) de y . Como se ha mencionado anteriormente
[72], un valor no nulo de y implica una asimetria en el requerimiento energético para las
semirreacciones redox de oxidacion y reduccion, y por tanto, el incremento de |;/| afectara a las
pendientes relativas de las ramas catddica y anddica de las curvas de Chidsey-Tafel. De acuerdo
con la Figura 111.10.A, un valor positivo de y da lugar a una disminucion de las pendientes de
la rama anddica y un incremento en las pendientes de la rama catddica (es decir, disminuir

y aumenta k para un valor dado de |E —E;,|, siendo E,, el potencial del

Ker |E>Emin ef |E<Emin

minimo), observandose el efecto contrario para un valor negativo de y (véase la Figura

[11.10.B). La disminucidn de la pendiente de una de las ramas de la curva de Chidsey-Tafel esta
relacionada, en general, con fuertes limitaciones cinéticas de la correspondiente conversion

redox (es decir, tenemos procesos de transferencia de carga lenta).
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Figura 111.10: Curvas de Chidsey-Tafel (In(kyp)— (E - E;’F;)), obtenidas a partir de la resolucién numérica
de la ecuacion (111.1) para una secuencia de potencial tal que E; = (E;y iy — Esp) + JAE siendo j=1,2, .., 31,
(Einicial — Ef,;) =-015 V, =025 y AE=001 V. §.G=05y 6.S=-05. Formalismo MH con A=30 y
diferentes valores de y, positivos para la figura A y negativos para la figura B. Los valores de |y| son: 0 (lineas

negras); 0.2 (lineas granates); 0.4 (lineas naranjas); 0.6 (lineas amarillas); 0.8 (lineas verdes) y 1.0 (lineas azules).

Es importante resaltar que las distorsiones que se observen en las curvas experimentales
de Chidsey-Tafel estaran relacionas con el efecto combinado de los parametros de interaccion y

la asimetria de la constante de transferencia de carga (a través del valor y, ver méas adelante).
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

La teoria presentada en el Capitulo Il se ha validado mediante el analisis de las
respuestas cronoamperométricas de monocapas binarias de ferrocenilundecanotiol / decanotiol
(FcC11SH/C10SH) en electrodos policristalinos de oro y platino. Estas monocapas han sido
preparadas mediante el método de autoensamblado, sumergiendo electrodos de oro y platino en
mezclas de disoluciones etandlicas 1 mM de la sonda redox, 11-(Ferrocenil)undecanotiol y 1
mM de la especie electroquimicamente inactiva, 1-decanotiol, usando diferentes ratios
volumen:volumen de los alcanotioles electroactivos y no electroactivos: 1:15, 1:10, 1:5y 1:2.5
(siendo el primero de ellos el volumen de alcanotiol funcionalizado). En esta seccion se
analizara la influencia del grado de recubrimiento superficial de la especie electroactiva en la

respuesta electroquimica de la monocapa.

3.1. ANALISIS DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

En lo que sigue se considerara que, en las condiciones de trabajo, las diferencias
observadas entre las respuestas electroquimicas de monocapas con diferente grado de
recubrimiento de especie electroactiva se deben Unicamente a los cambios en el microentorno
energético de la sonda redox en cada caso, pero no a la posible existencia de diferentes
dominios estructurales de ferrocenos, esto es, a zonas de la monocapa con un caracter
estructural determinado que se extiende a zonas de la monocapa lo suficientemente grandes
como para dar lugar a una respuesta diferenciada. La validez de esta afirmacion se analizard mas

adelante.

Tal y como se ha discutido previamente [30,45,84], uno de los principales debilidades
del modelo LT es la premisa de una distribucion totalmente aleatoria de las moléculas
electroactivas en la monocapa (suposicion “fully randomized”, FR), la cual podria parecer no
ser compatible con la presencia de fuertes interacciones atractivas que resultarian en una cuasi-
ordenacion 2D del sistema. Sin embargo, la naturaleza policristalina de los sustratos utilizados
dara lugar a una corriente promedio correspondiente a toda una amplia gama de diferentes
micro-entornos superficiales, de tal forma que la respuesta global serda razonablemente
coincidente con la que se obtendria con una monocapa totalmente aleatoria (FR), a pesar de que
pueda haber un cierto grado de orden local en algunos de dichos microentornos. Esta suposicion
es coherente con un modelo tedrico més sofisticado desarrollado por Matsuda et al en el que la
premisa FR se cambia por una “aproximacion cuasi-quimica”, y se introduce un numero de
coordinacion z para las moléculas electroactivas (véase [84]). En este modelo, los autores
indican que para un niumero de vecinos z >10 el comportamiento observado para la respuesta

corriente-potencial coincide con el obtenido para una monocapa completamente desordenada.
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Por tanto, el caracter “promedio” global de la corriente estaria indicando una combinacién de
diferentes nimeros de coordinacion, lo cual seria equivalente, en estas circunstancias a una

monocapa aleatoria.

Se ha considerado que la caracterizacién de la respuesta electroquimica de las
monocapas binarias se lleve a cabo en un medio etanélico. Aunque a dia de hoy haya pocas
contribuciones en la literatura dedicadas al analisis del comportamiento electroquimico de las
monocapas en medios no acuosos (véase por ejemplo [85,86]), se ha elegido para el anlisis de
la respuesta cronoamperométrica un medio etandlico con el fin de evitar transiciones de fase o
procesos de reordenacion en la monocapa binaria, los cuales son frecuentes cuando la monocapa
presenta recubrimientos medios-altos de especies electroactivas y se usa un medio de control
acuoso, para los que se obtienen respuestas complejas (por ejemplo, mdultiples picos en
Voltametria Ciclica, véase [31-33,87]). Si se supone que, de acuerdo con referencias previas

[31], se alcanza un recubrimiento completo de monocapa de ferroceno para un valor de exceso
superficial de T'y, =4.8x10™° mol cm™, se ha trabajado en condiciones en las que el
porcentaje de alcanotioles electroactivos confinados superficialmente, ., se ha mantenido por

debajo del 30% en todos los casos (véase los datos en la Tabla 111.1).

Dado que el control electroquimico de este tipo de sistemas se lleva a cabo de forma
mayoritaria con la técnica Voltametria Ciclica (CV, de acuerdo con su nombre en inglés), se
comentara en primer lugar las caracteristicas voltamétricas que exhiben estos sistemas en dicha
técnica. La Figura 111.11 y la Figura 111.12 muestran las curvas corriente-potencial obtenidas en
CV, correspondientes a cuatro de las monocapas formadas con diferente grado de recubrimiento
de especies electroactivas en electrodos de oro (Figura 111.11) y platino (Figura 111.12), para
diferentes valores de velocidad de barrido (v=50, 100, 200 y 300 mV s*). Los valores de los
parametros de pico para las diferentes velocidades de barrido (corriente de pico, potencial de
pico y semianchura, fwhm por sus siglas en inglés “full width at half maximum?),

correspondientes al barrido directo (anddico), se muestran en la Tabla I11.1.

En las curvas de la Figura I11.11 y la Figura 111.12 se observa que los voltagramas
presentan dos picos en todos los casos, con una caracteristica forma gaussiana para
recubrimientos bajos de ferroceno, G, <2 % para las monocapas 1:15, que se distorsionan
conforme 6, aumenta hasta el 30% en el caso de las monocapas 1:2.5 en oro, para la que la
distorsion de la sefial es muy evidente (ver Figura I11.11 Cy D).

Los estudios experimentales sobre la influencia de las interacciones moleculares en las

curvas CV se han enfocado de forma muy mayoritaria a procesos de transferencia de carga

rapida (procesos Nernstianos) para los que, de acuerdo con [28,30], se han predicho valores de

53



Capitulo 111

semianchura de pico diferentes del valor ideal de 90 mV (para T=298 K,) y potenciales de pico
dependientes del grado de recubrimiento de las especies electroactivas. En estas condiciones, el

valor del parametro 6-G es crucial para determinar el caracter global atractivo / repulsivo de
estas interacciones. Se han calculado los valores de 6:G de las curvas experimentales CV

usando el barrido anddico de los cuatro sistemas estudiados, usando para ello las ecuaciones
(18)-(19) de la referencia [43], que son validas Unicamente para condiciones Nernstianas (ver la

Tabla 111.1). Dichas ecuaciones son:

fhmNemstiana _ 2|F\;T |n£i+§j_9EGﬁ‘ (n.7)
2-6:G
L= 2 HEG (111.8)
—YE

En base al criterio anterior y los valores de los pardmetros de pico, es evidente que las
curvas CV de oro y platino se encuentran afectadas por la presencia de interacciones

intermoleculares. Asi, los valores de semianchura para bajos valores de 6, son mayores de 90
mV (105-107 mV en el caso del oro y 98-102 mV para platino, con -G =-0.27 y -0.16,

respectivamente), revelando una presencia mayoritaria de interacciones repulsivas en las curvas
CV. Cuando el recubrimiento de ferroceno, y por tanto la carga superficial, aumenta, los valores
de semianchura comienzan a disminuir indicando un cambio en el caricter global de las
interacciones, pasando de repulsivas a atractivas (ver por ejemplo las monocapas 1:2.5, en las
gue la semianchura esta en el rango de 44-53 mV para oro y 57-59 mV para platino, con
6:G=084 y 6:G=0.62, respectivamente). Respecto a la influencia del grado de
recubrimiento de alcanotioles funcionalizados con ferrocenos en la posicion de las curvas CV,
hay un desplazamiento de las respuestas a valores de potencial mas bajos, tanto en los

electrodos de oro como en los de platino, conforme &, aumenta, siendo mas importante en el
caso de los de platino.

Es importante tener en cuenta que la presencia de interacciones intermoleculares afecta
no solo a la forma de la respuesta, sino también a la reversibilidad electroquimica de la misma.

De acuerdo con la bibliografia, la curva CV de una molécula electroactiva confinada en la

superficie de un electrodo puede ser considerada Nernstiana en base a las siguientes
caracteristicas: un potencial de pico y un ratio lcy g / V independientes de la velocidad de
barrido v, y un valor de semianchura de 90 mV [28,30,69,70]. En el caso de un sistema ideal no-
Nernstiano (es decir, un sistema para el cual se cumple la condicién log(k® / (Fv/ RT)) <1,

véase [27,69]), el incremento de la velocidad de barrido afecta a los tres parametros de pico del
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sistema (dando lugar a una disminucion en la altura de pico, un desplazamiento del potencial de
pico a valores méas positivos/negativos dependiendo de si es un barrido anddico/catodico, y a un

incremento en el valor de la semianchura).
En base a lo anterior, se puede observar que para recubrimientos bajos (6g, <2 %,

Figura I11.11.A y Figura 111.12.A), las dos primeras caracteristicas de un sistema Nernstiano

ideal se cumplen, pero conforme &, se incrementa, se observa la disminucion del ratio
(Icvpico / V) y €l desplazamiento de la sefial a potenciales mas positivos del barrido directo

(anddico) (ver Figura I11.11 correspondiente a los electrodos de oro). La mayor sensibilidad de
las curvas CV a la velocidad de barrido, asi como al distorsién tipica en forma gaussiana de las
mismas, apuntan a una disminucién de la constante de transferencia de carga aparente k;’p (y
por tanto una disminucion del grado de reversibilidad electroquimica del proceso) cuando
pasamos de las monocapas 1:15 a las 1:2.5, estando todo ello relacionado con el incremento de

los parametros de interaccion 6:G y €S (en valor absoluto).

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/V

IoyIv | uF
Ioy/v 1 uF

J

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/IV EIN

Figura I11.11: Curvas corriente-potencial para Voltametria Ciclica correspondientes a monocapas binarias
de FcC11SH/C10SH sobre electrodos de oro para diferentes grados de recubrimiento superficial 6, (en %): A)
1.3%, disolucion 1:15; B) 5.8%, disolucion 1:10; C) 8.3%, disolucion 1:5; D) 29%, disolucién 1:2.5. Los valores de
velocidad de barrido (en V s%) son: 0.050 (lineas granates); 0.100 (lineas naranjas); 0.200 (lineas amarillas); 0.300
(lineas verdes). EtOH / 0.1 M CIO4NBu,, T=298 K.
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Figura I11.12: Curvas corriente-potencial para Voltametria Ciclica correspondientes a monocapas binarias
de FcC11SH/C10SH sobre electrodos de platino para diferentes grados de recubrimiento superficial g, (en %): A)

1.9%, disolucion 1:15; B) 3.7%, disolucion 1:10; C) 6.9%, disolucion 1:5; D) 14%, disolucién 1:2.5. Los valores de
velocidad de barrido (en V s™) son: 0.050 (lineas granates); 0.100 (lineas naranjas); 0.200 (lineas amarillas); 0.300
(lineas verdes). EtOH / 0.1 M CIO4NBu,, T=298 K.

En el caso de los electrodos de platino, las curvas CV mostradas en la Figura 111.12

siguen las tendencias generales indicadas para los electrodos de oro aunque las curvas CV
correspondientes a las monocapas mas diluidas en el componente electroactivo (6, =1.9% y

3.7% para las monocapas 1:15 y 1:10, respectivamente) muestran un alto grado de distorsion
debido al bajo ratio entre la sefial faradaica y el ruido de fondo. Ademas, la influencia de la
velocidad de barrido en las corrientes y potenciales de pico para las monocapas mas
concentradas en el componente electroactivo es menor que la observada para los electrodos de
oro, hecho éste que sugiere un valor mas alto de la constante de transferencia de carga aparente
en el caso del platino.
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Tabla 111.1: valores de los mejores parametros de pico de las curvas de la Figura 111.12 y la Figura 111.13.

Se calcula el valor de &¢

GCV

usando las ecuaciones (111.7) y (111.8).

Electrodos de oro

Ccv

aFc v . Igi):/o,a Ipico,a v Ep?it‘/o,a fwhm
[(V:V) | ImVs™ A / uF IV IV

50 | 0.020 | 0.406 | 0305 | 0.095 46.1

_ 100 | 0.040 | 0400 | 0.302 | 0.106 45.4
Lolls 200 | 0.080 | 0398 | 0301 | 0101 | %7 [a5] 067

300 | 0121 | 0402 | 0304 | 0.097 473

50 | 001 | 2028 | 0316 | 0.093 222

_ 100 | 0178 | 1787 | 0318 | 0.092 104
1:10 200 | 0327 | 1635 | 0318 | 0094 | 066 7gg 2.81

300 | 0460 | 1535 | 0.320 | 0.095 171

50 | 0144 | 2888 | 0.303 | 0.086 300

_ 100 | 0277 | 2767 | 0305 | 0.084 274
Le 200 | 0541 | 2706 | 0306 | 0084 | 911 [268 a2

300 | 0792 | 2641 | 0.308 | 0.085 261

50 | 0840 | 16.800 | 0.290 | 0.044 944

_ 100 | 1647 | 16473 | 0293 | 0.045 953
125 500 13173 | 15863 | 0299 | 0.049 | 2°18 gz | 1398

300 | 4512 | 15041 | 0.304 | 0.053 954

Electrodos de platino
) Iswoa | Vstoa!V | Egma  fwhm Iz x10
ImVs®™  jua | uF IV Y mol / cm?

50 | 0.027 | 0542 | 0281 | 0.100 60.3

_ 100 | 0059 | 0592 | 0289 | 0.102 66.1
Lolls 200 | 0115 | 0576 | 0201 | 0099 | 0166 g5 091

300 | 0169 | 0562 | 0293 | 0.098 60.7

50 | 0.062 | 1238 | 0.299 | 0.087 120

_ 100 | 0123 | 1234 | 0297 | 0.089 124
1:10 200 | 0241 | 1204 | 0295 | 0088 | 9938 [T121 L7

300 | 0352 | 1175 | 0.294 | 0.089 119

50 | 0116 | 2312 | 0280 | 0.093 246

_ 100 | 0225 | 2250 | 0.280 | 0.090 235
= 200 | 0428 | 2142 | 0283 | 0.087 | 9928 [ 216 sl

300 | 0622 | 2073 | 0285 | 0.087 207

50 | 0315 | 6298 | 0264 | 0.059 472

_ 100 | 0622 | 6223 | 0263 | 0.057 462
125 500 T 1231 | 6155 | 0.267 | 0059 | %17 [4sg 6.75

300 | 1.798 | 5992 | 0270 | 0.059 450

El andlisis en profundidad de la influencia de las interacciones intermoleculares en los

pardmetros de pico de la respuesta CV, incluyendo la influencia de los mismos en la constante

aparente de la trasferencia de carga se llevara a cabo en el Capitulo V. A continuacién, vamos a

realizar el andlisis cinético de las respuestas electroquimicas de las monocapas binarias en

estudio haciendo uso de la técnica cronoamperometria de multipulso.

57




Capitulo 111

Con el fin de determinar, o al menos estimar, el valor de kgp en las diferentes

monocapas estudiadas, se han representado las curvas | —t y In(l)—t para los electrodos de
oro (Figura 111.13 A'y B) y platino (Figura I11.14 A 'y B), correspondientes a la aplicacion de una
escalera de potencial tal que E;(V)=0.15+ JAE con j=1,2,..,35 y AE=0.01V. Los

diferentes potenciales de la secuencia anterior se han aplicado para diferentes valores de la
duracion de los mismos en el rango de 1-100 ms.

Las curvas de la Figura 111.13 y la Figura 111.14 muestran una forma caracteristica de
dientes de sierra en linea con las predicciones tedricas mostradas en la Figura I11.6 y la Figura
I11.7, con caidas de corriente mas pronunciadas para las monocapas con un grado de
recubrimiento de ferroceno menor (véanse las lineas granates de la Figura 111.13.A y la Figura

[11.14.A, correspondientes a 6, =1.3% y G, =2 % para los electrodos de oro y platino
respectivamente), y una dependencia casi lineal con el tiempo para el valor de 6, mas alto

(véanse las lineas verdes de la Figura I11.13.A y la Figura 1l11.14.A, correspondientes a

. =29 % y 6. =14 % para los electrodos de oro y platino respectivamente).
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Figura 111.13: Curvas corriente-tiempo (I —T, A) y curvas logaritmicas corriente-tiempo (In(1)-T, B)
correspondientes a monocapas binarias de FcC11SH/C10SH sobre electrodos de oro para diferentes grados de
recubrimiento superficial g.: A) 1.3%, disolucion 1:15 (lineas granates); B) 5.8%, disolucién 1:10 (lineas naranjas);

C) 8.3%, disolucion 1:5 (lineas amarillas); D) 29%, disolucion 1:2.5 (lineas verdes). E; =0.15+ JAE siendo
j=12,..,35, r=0.010 sy AE=0.01 V. EtOH /0.1 M CIO4;NBu,, T=298 K.

Respecto a las curvas logaritmicas de la Figura 111.13b y la Figura 111.14b, se observa
claramente un decrecimiento en la pendiente de las lineas rectas conforme g, aumenta, hecho
éste que pone de manifiesto una disminucion de la constante de transferencia de carga efectiva
kes (E) Y, en consecuencia, de la cinética del proceso de oxidacion del ferroceno. Este resultado,
de forma analoga a lo observado en Voltametria Ciclica, estd claramente relacionado con el

aumento del efecto de las interacciones intermoleculares.
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Figura 111.14: Curvas corriente-tiempo (I —T, A) y curvas logaritmicas corriente-tiempo (In(1)-T, B)
correspondientes a monocapas binarias de FCC11SH/C10SH sobre electrodos de platino para diferentes grados de
recubrimiento superficial g.: A) 1.9%, disolucion 1:15 (lineas granates); B) 3.7%, disolucién 1:10 (lineas naranjas);

C) 6.9%, disolucion 1:5 (lineas amarillas); D) 14%, disolucion 1:2.5 (lineas verdes). E; =0.15+ JAE siendo
j=12,..,35, r=0.010 sy AE=0.01 V. EtOH /0.1 M CIO4;NBu,, T=298 K.

A partir de las curvas logaritmicas es posible obtener las curvas de Chidsey-Tafel para
los electrodos de oro y platino de los cuatro sistemas estudiados, para asi determinar las
constantes de transferencia de carga efectiva a cada potencial y, usando estos valores, obtener la
constante de transferencia de carga aparente y el potencial formal de cada monocapa de

ferroceno, asi como sus parametros de interaccion. Se va a considerar el formalismo MH vy, por

EO

lo tanto, los parametros a determinar serdn A, y, k2 '

ap 6:G y 6:S. Dado el alto niumero

de parametros desconocidos se seguira una estrategia de ajuste numérico mediante diferentes
iteraciones. Los valores kfp y Efp obtenidos del minimo de las curvas de Chidsey-Tafel se

usaran como valores “semilla” para las sucesivas iteraciones, mientras que A se restringira al
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rango 25-40, ya que estos valores se corresponden con los valores experimentales habituales de
la energia de reorganizacion para una monocapa electroactiva de alcanotioles con grupos redox
similares [72,85,86]. Como se ha establecido en el apéndice 5.1, para asegurar una buena

linealidad de las curvas In(l) —t, se deben emplear valores de tiempo que cumplan la condicién

(kf,;t) >0.15 (aunque este limite puede ser menor para valores negativos de 6¢S). Para llevar a

cabo los ajustes, se han utilizado tiempos de duracion para cada potencial aplicado de 10 y
50 ms.

En la Figura I11.15 y la Figura 111.16 se muestran las curvas In(ky ) — E experimentales

(circulos) de los cuatro sistemas para oro y platino respectivamente, para las monocapas de
proporciones 1:15, 1:10 y 1:5 (con un tiempo de pulso de =10 ms). Por otro lado,
superpuestas en estas mismas figuras se representan las curvas tedricas correspondientes a los
mejores ajustes obtenidos (rombos), utilizando para ello la ecuacién (111.1) con los parametros
recogidos en la Tabla I11.2. En esta Tabla también se incluyen los valores de la constante de
transferencia de carga efectiva y el potencial formal obtenidos directamente de las coordenadas
del minimo de las curvas de Chidsey-Tafel. Debido a sus caracteristicas especiales, las
monocapas de la proporcion 1:2.5 (correspondientes a un tiempo de pulso de z=50 ms) se

representan en la Figura 111.18 para los electrodos de oro y platino.

Las curvas de Chidsey-Tafel de la Figura I11.15 correspondientes a electrodos de oro
muestran forma de V, mientras que las correspondientes a electrodos de platino de la Figura
I11.16 son claramente no simétricas, mostrando una distorsién a sobrepotenciales positivos
(tendiendo los valores experimentales de In(ky) hacia un valor practicamente constante para
potenciales por encima de 0.40 V, especialmente en el caso de la proporcion 1:15 (Figura
111.16.A)).
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Tabla 111.2 Valores de los mejores parametros de ajuste A, szp Efp G y S de las curvas de la

Figura I11.15, la Figura 111.16 y la Figura 111.18.

Electrodos , . Minimos de las
Parametros de ajuste
de oro curvas

Proporcion de o o . o
ferroceno Kap Eap [V kep /5™ Bap 1V
(6) /vy | fs wAgRRE o BARRRE

1:15 02 | -03 355 0.325 30| 0 426 0.326
1:10 05 | -04 155 0.310 30| 0 189 0.318
1:5 06 | -0.8 80 0.302 30| 0 96 0.310
. 1.3 -2.0 12 0.287 -0.8 14 0.296
125 1.3 -1.9 9.5 0.286 30 -0.9 12,5 0.294
Electrodos . . Minimos de las
. Parametros de ajuste
de platino curvas
Proporcion de o o o
ferroceno Kap Eap 1V kﬁp jst Eap !V
(aFC) I (V:V) /st vsAgQRE vs Ag QRE
1:15 02 | 0.2 515 0.277 30 | 1.0 521 0.304
1:10 0.3 -0.3 215 0.275 30 | 0.7 233 0.294
1:5 03 | -0.3 165 0.257 30 | 04 182 0.266
. 0.95 | -0.8 43 0.247 54.7 0.256
125 1.05 | -0.7 36 0.245 30 0 415 0.251

En ambas figuras puede observarse cémo, conforme aumenta el sobrepotencial en valor
absoluto, los valores experimentales de In(ky (E)), obtenidos a partir de las pendientes de las

representaciones del logaritmo de la corriente frente al tiempo, se desvian cada vez mas de los
valores tedricos. Las desviaciones son muy claras para potenciales por debajo de 0.23-0.24 V'y
por encima de 0.4 V para los electrodos de oro, y por debajo de 0.20-0.22 V y por encima de 0.4
V para los electrodos de platino. Son las monocapas de ferrocenos mas diluidas, especialmente
para el caso 1:15 (véase la Figura I11.15.A y la Figura I11.16.A), las que presentan mayores
diferencias entre los valores tedricos y experimentales de In(k; (E)). Estas diferencias estan
relacionadas con el proceso de carga de la doble capa, que contamina o incluso domina la
respuesta. En la practica, en estas condiciones, el proceso de transferencia de carga presentaria
una velocidad similar o mayor a la del proceso de carga de la doble capa. Por tanto, los valores
de las pendientes de los logaritmos de los cronoamperogramas correspondientes a estas regiones
no son validos para la estimacion de los pardmetros cinéticos ni los de interaccion ya que

corresponden a (R,Cy) " (ver ecuacién (111.11)). Para determinar un limite practico de potencial

por encima del cual no es fiable la informacion cinética obtenida, se han analizado los
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transitorios de corriente en las regiones extremas de potencial. Para aquellas condiciones en las
que la respuesta es netamente capacitiva o no faradaica, el logaritmo de la corriente permite
obtener el valor de la constante de tiempo de la interfase en esas condiciones (Rqu|)‘1 (véase
el apéndice 5.1). En la Tabla 111.3 se muestran los valores obtenidos para las constantes de
tiempo correspondientes a una monocapa totalmente reducida y a una totalmente oxidada. En la
Figura I11.15 y la Figura 111.16 se han marcado los limites —In(R,C,,) dados en esta tabla como
una linea de trazos horizontal que delimitan los intervalos de potencial validos para las medidas

cinéticas.

Tabla 111.3: Valores del logaritmo de la constante de tiempo de las monocapas FcC11SH/C10SH en
electrodos de oro y platino para diferentes grados de recubrimiento de ferroceno. EtOH / 0.1 M CIO4NBu,.
Subindices “R” y “O” hacen referencia a los estados completamente reducido u oxidado de la monocapa
electroactiva.

Proporcion Electrodos de oro Electrodos de platino

deferroceno  _in(R.C, /s)|, -In(R.Cq Is),

(60) 1 (V:V) ~In(R,Cy /5). —In(R,C1 /5|,

1:15 8.34 7.68 7.96 7.35
1:10 7.66 7.43 8.02 7.26
1:5 7.76 7.50 7.60 7.26
1:2.5 7.90 7.70 7.79 7.79

Respecto a los valores obtenidos de los pardmetros cinéticos y de interaccion a partir de
los diferentes ajustes mostrados en la Tabla I11.2, se puede concluir que el valor A =30 para la
energia de reorganizacion (correspondiente a 2 =0.75 eV), da lugar a ajustes satisfactorios

tanto en los electrodos de oro como en los de platino. Los valores de la constante de
transferencia de carga aparente kfp obtenidos en los ajustes son menores que los obtenidos del
minimo de las curvas con unas desviaciones de alrededor del 20-22% para oro y 13-16% para
platino, indicando un valor negativo del parametro &:S (en linea con las conclusiones extraidas
para la Figura 111.8 y la Figura 111.9). Es mas, la constante de transferencia de carga aparente
kfp disminuye cuando se incrementa 6. de 355 a 80 s™ en el caso de los electrodos de oro, y
de 521 a 165 s™ en el caso de los de platino, cuando se pasa de una monocapa 1:15 a una 1:5. La
diminucién de kfp indica una progresiva ralentizacion del proceso de transferencia de carga
asociado con el incremento de las interacciones atractivas (6:G aumenta de 0.2 a 0.6 para los
electrodos de oro y de 0.2 a 0.3 para los de platino) junto con un decrecimiento del parametro
6:S (que disminuye de -0.3 a —0.8 para los electrodos de oro, y de 0.1 a -0.3 para los de

platino). Estos resultados son coherentes con el modelo S-LT, que predice que el decrecimiento
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del término G (S —G) implica un decrecimiento de la constante de transferencia de carga

aparente (ver ecuacion (11.41)).
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Figura I11.15: Curvas de Chidsey-Tafel (In(ks)—(E)), experimentales (circulos negros) y tedricas

(rombos coloreados) correspondientes a monocapas binarias de FcC11SH/C10SH sobre electrodos de oro para
diferentes grados de recubrimiento superficial g..: A) 1.3%, disolucién 1:15 (granate); B) 5.8%, disolucién 1:10

(naranja); C) 8.3%, disolucion 1:5 (amarillo). E; =0.15+ JAE siendo j=1,2,..,35, r=0010 sy AE=0.01 V.
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EtOH / 0.1 M CIO4NBu,, T=298 K. Curvas teoricas a partir de la resolucion numérica de la ecuacion (I11.1) con los
parametros mostrados en la Tabla I11.2. Lineas horizontales a trazos correspondientes a los valores de —In(R,Cy)

para monocapas totalmente reducidas y oxidadas, mostrados en la Tabla 111.3.

Junto con el fuerte decrecimiento de la constante de transferencia de carga aparente para
la oxidacion del ferroceno conforme aumenta &, para ambos electrodos, hay importantes

diferencias entre las monocapas de oro y platino. En el caso de los electrodos de oro, al simetria

de las curvas de Chidsey-Tafel de la Figura 111.15 es evidente, y por tanto el valor de y =0 se
ha usado en los tres graficos mostrados en la figura. Sin embargo, las curvas In(k;)—E para

los electrodos de platino, especialmente en el caso 1:15, son fuertemente asimétricas, y por tanto

es necesario un valor positivo de y para obtener ajustes satisfactorios. El valor de y empleado
para los electrodos de platino decrece conforme aumenta el valor de 6, (este efecto se aprecia

claramente en la rama anddica de las curvas de Chidsey-Tafel, la cual se “eleva” conforme el
recubrimiento redox aumenta). Como se ha establecido en la seccion 2.3, un valor positivo de »
indica para unas constantes de fuerza mayores para las especies de oxidadas que para las
reducidas (o menores pendientes de las ramas anddicas de las curvas de Chidsey-Tafel, véase la
Figura 111.10). Es mas, para los electrodos de platino, los pardmetros de interaccion toman
valores menores comparados con los de los electrodos de oro (véase la Tabla 111.2). Ambos
hechos sugieren que, para un bajo recubrimiento de ferroceno (para el que se obtienen valores
absolutos pequefios de 6:G y &S), la “acomodacion” de las sondas redox oxidadas en la
monocapa es mas dificil en platino que en oro, por lo que las interacciones intermoleculares son
mas intensas. Esta “acomodacion” esta relacionada con las energias de los procesos que tienen
lugar cuando se oxida el ferroceno, es decir, los cambios en la solvatacion, la conformacion y
las interacciones con el entorno. Por tanto, el incremento de estas interacciones, ligado al
recubrimiento 6, sugiere un entorno electrostatico cada vez méas favorable en la monocapa (es
decir, los requisitos energéticos son menores), para la estabilizacion de los grupos ferrocinio.
Las diferentes magnitudes de las interacciones en ambos metales pueden estar relacionadas con
una estructura diferente de las monocapas de alcanotioles, que cambian en funcién del

recubrimiento de ferroceno. Si la suposicion anterior es correcta, para altos valores de 6., (Y
por tanto altos valores absolutos de -G y &:S), el estado oxidado (ferrocinio) de la sonda

redox en la monocapa seria mas estable y se requeriran valores proximos a cero (o incluso

valores negativos) de » en los ajustes de las respuestas de electrodos de oro y platino (véase la

Figura 111.18).
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Figura 111.16: Curvas de Chidsey-Tafel (In(ks)—(E)), experimentales (circulos) y tedricas (rombos)

correspondientes a monocapas binarias de FCC11SH/C10SH sobre electrodos de platino para diferentes grados de
recubrimiento superficial 6..: A) 1.9%, disolucion 1:15 (granate); B) 3.7%, disolucion 1:10 (naranja); C) 6.9%,

disolucion 1:5 (amarillo). E; =0.15+ JAE siendo j=1,2,..,35, 7=0010 s y AE=0.01 V. EtOH / 0.1 M

CIO4NBu,, T=298 K. Curvas tedricas a partir de la resolucion numérica de la ecuacion (111.1) con los parametros
mostrados en la Tabla 111.2. Lineas horizontales a trazos correspondientes a los valores de —In(R,C,) para
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monocapas totalmente reducidas y oxidadas, mostrados en la Tabla I11.3.
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Las curvas correspondientes a las monocapas 1:2.5 de oro y platino se han representado
en la Figura 111.18. Estas respuestas muestran mayor complejidad comparadas con las
monocapas de ferroceno mas diluidas. Una primera evidencia de este hecho se extrae del
andlisis de la evolucion del logaritmo de la corriente con el tiempo para ambos electrodos, ya
que muestran dos zonas claramente diferenciadas con pendientes que cambian con el potencial
aplicado (veéase como ejemplo la Figura 111.17). Esto sugiere la existencia de dos tipos de
ferrocenos, que se denotardn como tipo | y tipo Il, con pardmetros cinéticos y de interaccion
diferentes, los cuales presentan diferentes entornos electrostaticos y, en consecuencia, una

funcionalidad redox diferente, un hecho conocido para recubrimientos 6. medios-altos

[32,33,40].

Esta situacion no se ha considerado hasta ahora debido a los bajos valores de &, de las

monocapas de la Figura 111.15 y Figura 111.16. Es importante mencionar que bajo estas
condiciones, el analisis de las curvas de Chidsey-Tafel no puede realizarse salvo que las
constantes de transferencia de carga aparentes de los dos procesos redox que tienen lugar sean
suficientemente diferentes para que sea posible llevar a cabo una discriminacion cinética entre
ellas, tal y como se discute en [88]. En cualquier otro caso, el logaritmo de la corriente
cronoamperomeétrica no coincidiria con k. ya que el logaritmo de Iy, (=1, +1,) no mostrara
una dependencia lineal con el tiempo o bien, si se mantiene la linealidad, las pendientes serian

una combinacion de Ke; y Kef ), -
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Figura 111.17: Curvas logaritmicas corriente-tiempo (In(1) —T) correspondientes a monocapas binarias de
FcC11SH/C10SH sobre electrodos de oro (A) y platino (B) para diferentes potenciales aplicados (indicados en las
curvas) de una secuencia. E; =0.15+ JAE siendo j=1,2,..,35, 7=0050 sy AE=0.01 V. EtOH / 0.1 M

CIO4NBu,, T=298 K. Las lineas se corresponden con las regresiones lineales de cada conjunto de datos.

Teniendo en cuenta lo anterior, y dado que las curvas experimentales In(ky)—E se

muestran dos secciones lineales claramente separadas en las monocapas 1:2.5, es posible
desacoplar ambas respuestas y por tanto obtener dos curvas de Chidsey-Tafel. Para ello, se han
considerado los cronoamperogramas correspondientes a tiempos de pulso de 10 y 50 ms con el
fin de asegurar una buena linealidad de las curvas logaritmicas resultantes. El resultado de
dichos ajustes para ambos electrodos se muestra en la Figura 111.18. Los puntos azules y rojos se
corresponden con las pendientes obtenidas en tiempos cortos (1-5 ms) y largos (2-30 ms)
respectivamente. En ambos casos, las curvas de Chidsey-Tafel tienen una forma similar, con

diferencias en la rama catddica (lo que sugiere diferentes valores de &S, véase la Figura I11.9),

la presencia de dos minimos diferentes y el solapamiento de la rama anddica, alcanzando un
limite constante para un potencial muy anddico. Los pardmetros de ajuste de ambas curvas en
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cada electrodo, dados en la Tabla 111.2, muestran diferencias de 2 mV en el potencial formal
aparente y de alrededor de un 24-30% en el valor de la constante de transferencia de carga
aparente, lo cual nos indica la gran sensibilidad de la cronoamperometria para la discriminacion
cinética.

Es mas, las curvas de Chidsey-Tafel para los electrodos de oro mostrados en la Figura
I11.18.A son claramente asimétricas, a diferencia de lo que se observa para bajos recubrimientos
de ferroceno (Figura I11.15), y presentan grandes valores absolutos de los pardmetros de
interaccion (6:G =13y 6:S=-2.0 y -1.9), siendo necesarios valores negativos de y (-0.8y -
0.9) para obtener ajustes satisfactorios. Como se ha indicado anteriormente, valores negativos
de y indican que el estado reducido del ferrocinio de la sonda redox en la monocapa es méas
lento. Esta evidencia para recubrimientos electroactivos medio-altos ha sido previamente

reportada para diversos grupos redox sobre oro [72,89].

En el caso de electrodos de platino, se obtienen curvas de Chidsey-Tafel mucho mas

simétricas que las correspondientes a valores bajos de G, (véase la Figura 111.16). De hecho, se
ha utilizado el valor y =0 para ajustar ambas curvas. Esto apunta de nuevo a una estructura de

la monocapa en la que las interacciones intermoleculares progresivamente desestabilizan a las
especies oxidadas comparadas con los resultados para bajos recubrimientos de ferrocenos, lo
que implica que, para el recubrimiento utilizado no haya “asimetrias” cinéticas entre la
oxidacidn del ferroceno y la reduccion del ferrocinio. Como en el caso de los electrodos de oro,
este resultado es coherente con publicaciones previas, que muestran curvas Marcus-Hush

simétricas para altos recubrimientos de ferroceno en platino [89].
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Figura 111.18: Curvas de Chidsey-Tafel (In(ks)—(E)), experimentales (circulos) y tedricas (rombos)

correspondientes a monocapas binarias de FcC11SH/C10SH sobre electrodos de oro (A) y platino (B) para las
monocapas de disolucién 1:2.5 con un grado de recubrimiento superficial 6., de 29% y 14, para oro y platino

respectivamente. E; =0.15+ jAE siendo j=1, 2,..,35, r=0010 s y AE=0.01 V. EtOH / 0.1 M CIO,NBu,,

T=298 K. Curvas tedricas a partir de la resolucién numérica de la ecuacion (111.1) con los parametros mostrados en la
Tabla 111.2. Lineas horizontales a trazos correspondientes a los valores de —In(R,C,) para monocapas totalmente

reducidas y oxidadas, mostrados en la Tabla I11.3.

Se puede concluir que la magnitud de las interacciones intermoleculares es diferente en
electrodos de oro y platino, un hecho que sugiere diferentes estructuras de las correspondientes
monocapas de alcanotioles. El incremento en el recubrimiento de ferroceno provoca cambios en
la estructura, mucho més notables para el oro, que dan lugar a una fuerte ralentizacion del
proceso de transferencia de carga junto con la aparicion de diferentes dominios y un cambio en

la estabilidad relativa de los estados reducido y oxidado de la sonda redox en la monocapa.
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4. CONCLUSIONES

En este capitulo se ha presentado el analisis de la respuesta cronoamperométrica de
monocapas binarias a partir de un modelo tedrico en el que se ha incluido la influencia sobre las
mismas de la presencia de interacciones intermoleculares y se ha considerado el formalismo
cinético de Marcus-Hush. Esta técnica ha permitido llevar a cabo un andlisis detallado de la

dinamica de los procesos de transferencia de carga en diferentes situaciones experimentales.

La respuesta corriente-tiempo potencial permite estudiar toda la respuesta y muestra una
gran sensibilidad a las condiciones concretas de cada sistema. Asi, a partir de las curvas de
Chidsey-Tafel, se han podido obtener los parametros cinéticos y de interaccion de monocapas
binarias de ferrocenilundecanotiol/decanotiol obtenidas para diferentes grados de recubrimiento
del alcanotiol electroactivo en dos electrodos policristalinos: oro y platino. La influencia de
dicho grado de recubrimiento sobre dichos parametros es notable, observandose una
disminucién de la constante de transferencia de carga de un orden de magnitud cuando pasamos
de recubrimientos bajos (sistemas 1:15) a recubrimientos intermedios (sistemas 1:2.5). Ademas,
en este Gltimo caso, se ha podido discriminar cinéticamente la respuesta de dos posibles tipos de
alcanotioles electroactivos y los datos sugieren que el sustrato condiciona la estructura de la
monocapa. La técnica cronoamperométrica ha permitido obtener informacion sobre la influencia
sobre la respuesta electroquimica de la cinética redox y de la presencia de interacciones, lo que
la convierte en una alternativa muy interesante frente a la Voltametria Ciclica, la cual, aunque
mucho mas utilizada para la caracterizacion de estos sistemas, no lleva a relevar la complejidad

subyacente de las respuestas electroquimicas de estos sistemas.
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5. APENDICE

5.1. INFLUENCIA DE LA CORRIENTE DE DOBLE CAPA EN LA RESPUESTA
CRONOAMPEROMETRICA SIN INTERACCIONES INTERMOLECULARES

La medida experimental de un transitorio corriente-tiempo presenta, de forma
aproximada, una componente faradaica correspondiente al proceso redox, y una componente

capacitiva o no faradaica [69,70]. Asi, la corriente total se puede expresar como:
D7 =D; +D, (11.9)

que para la aplicacion de un salto de potencial de magnitud AE se expresan como [69,70]

@, =k, re " (111.10)
o, =17 _ T AE u(rey) (111.12)
Qe Qe R,

donde ®=17/Qg, Qg =FAl'z. R, y Cy son, respectivamente, la resistencia no compensada
y la capacitancia de doble capa de la interfase monocapa-disolucion. En esta expresion se ha
considerado un valor Unico de la capacitancia de doble capa (es decir, se ha supuesto que el
estado redox de la especie electroactiva adsorbida no afecta a dicha capacidad,
Cgfd =Cq' =Cqy)- En general esta suposicion es restrictiva y puede ampliarse el tratamiento

presentado en esta seccion considerando dos valores limite de capacitancia relacionados con los

estados totalmente reducido (C) y totalmente oxidado (CX) de la especie confinada, tal y

como se describe en [90].
Tanto la respuesta faradaica como la capacitiva o no faradaica tienen una dependencia

temporal exponencial. Por tanto, el logaritmo de ambas expresiones da lugar a una relacion

lineal entre In(®) y el tiempo, siendo las pendientes de dichas dependencias K, Yy (Rqu,)’l,

respectivamente. A continuacién se analizara la influencia de la componente capacitiva 0 no
faradaica sobre la corriente total medida, de tal forma que sea posible determinar qué zona de la

curva logaritmica permite determinar la constante de transferencia de carga aparente (k,,) 0
con la llamada constante de tiempo (R,Cy ), la cual es caracteristica de la doble capa.

En las figuras Figura I11.19 y Figura 111.20 se muestran las curvas corriente-tiempo y

logaritmo de la corriente-tiempo correspondientes a tres situaciones: K, < (Rqu,)*1 (A),
Kox = (R,Cq1) ™" (B) Y Koy > (R,Cy) ™" (C). Puede observase en los tres casos una transicion en la

respuesta (dD y In(®)) de tiempos cortos a tiempos largos. Cuando el proceso de transferencia
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de carga es el paso limitante (A), la pendiente de In(®) (linea negra) se corresponde netamente
con la aportacion faradaica de la corriente k,, (linea azul) para tiempos superiores a 0.06 s, por

lo que d =d;. Por tanto, es posible llevar a cabo medidas cinéticas usando el valor de la
pendiente de la corriente, tal y como se requiere para las curvas de Chidsey-Tafel explicadas
anteriormente. Sin embargo, en los dos casos restantes (B) y (C), la pendiente de In(®) no
coincide con la aportacion faradaica, y por tanto, no se puede extraer informacién cinética
debido a la contaminacidn en la respuesta fruto de la corriente no faradaica de la doble capa. De
hecho, para el caso (C), sélo podemos extraer informacion sobre dicho proceso.

Por tanto, el producto (R,Cy) fija un valor limite practico de la constante de
transferencia de carga efectiva que se puede determinar, y por tanto, la aplicabilidad de las

soluciones aproximadas dadas por la ecuacion (111.5) se encuentra muy restringida.
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Figura 111.19: Corriente total (@, lineas negras), faradaica (®;, lineas azules) y capacitiva (@, lineas

rojas), obtenidas a partir de la aplicacion de un potencial constante a una monocapa electroactiva en ausencia de
interacciones, calculadas con las ecuaciones (111.9)-(111.11). R, =1 kQ, C, =10 pF cm?, 7=0.1s, Q=1puCy

AE =0.1V. Los valores de k,, (en s'l) son: 100, A; 130, B; 200, C.
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Figura 111.20: Evolucion temporal de los logaritmos de la corriente total (In(®+), lineas negras), faradaica
(In(®y), lineas azules) y capacitiva (In(®,.), lineas rojas), obtenidas a partir de la aplicacién de un potencial

constante a una monocapa electroactiva en ausencia de interacciones, calculadas con las ecuaciones (111.9)-(111.11).
R, =1 kQ, Cy =10 4F cm?, 7=0.1s, Qz =1uC y AE =0.1V. Los valores de k,, (en s™) son: 100, A; 130, B;

200, C.
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CAPITULO IV - ONDA CUADRADA

1. INTRODUCCION

En este capitulo se analizara la influencia de la presencia de interacciones
intermoleculares en las respuestas corriente-potencial y carga-potencial de un proceso de
transferencia de carga entre especies inmovilizadas. La técnica considerada es una técnica de
multipulso de potencial en la que la respuesta que se registra es la diferencia entre la corriente (0

carga transferida), correspondiente a una secuencia de potenciales consecutivos de una

determinada secuencia E;, E,, ..., E, sin que las condiciones iniciales se recuperen entre cada

potencial. Dicha diferencia se representa frente a un eje de potencial dando lugar a una respuesta
con forma de pico [69].

Las técnicas diferenciales de multipulso de potencial presentan, debido a su naturaleza
sustractiva, una alta sensibilidad y resolucion en sus respuestas, logrando ademas minimizar los
efectos de distorsion de la respuesta debido a la presencia de corrientes de doble capa o
corrientes de fondo [69,70]. Notese que, debido a que son técnicas en las que el valor del
potencial aplicado permanece constante durante un cierto tiempo (siendo la sefial muestreada al
final de la aplicacion de cada potencial), el efecto de la corriente de carga de la doble cada se
reduce notablemente ya que ésta decae bruscamente poco después de la aplicacion del potencial.

Dentro de este grupo de técnicas nos vamos a centrar en la mas utilizada, la llamada
Voltametria de Onda Cuadrada (SWV, de su denominacion en inglés Square Wave
Voltammetry). Discutiremos ademéas una modificacion de la misma, la VVoltaculometria de Onda
cuadrada (SWVC, de su denominacion en ingles Square Wave Voltcoulommetry), la cual se
basa en el andlisis de diferencia de la carga faradaica transferida para dos potenciales
consecutivos [69].

A continuacion se describira brevemente la perturbacion aplicada y el tipo de respuesta
obtenida en SWV y SWVC.

La Voltametria de onda cuadrada usa una combinacion de potencial de escalera con una
secuencia de onda cuadrada sobre impuesta, de acuerdo con la siguiente ecuacion (véase el

Esquema I1V.1):

+1

E

(IV.1)

o= Enppets p=(N/2)+1, ...N
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El signo superior/inferior corresponde a un barrido catédico/anddico. N es el nimero
total de potenciales aplicados, AE es la amplitud de pulso de la escalera y Eg,, es la amplitud

de pulso de la onda cuadrada. De acuerdo con la perturbacién mostrada en el Esquema 1V.1, son
necesarios tres parametros para la caracterizacion de la secuencia de potenciales aplicados:

AEg, Egy Y lafrecuencia o duracion de pulso 7.

x| & barrido, —e
S

® Medida de la corriente 2r

AE| [«

s

Potencial

|F-S\\'|

E

indice T~ T

Tiempo

[SW

barrido

E

indice

Esquema 1V.1: Voltametria de onda cuadrada. A) Perturbacion potencial-tiempo. B) Respuesta corriente-

potencial. Los puntos negros en A indican el tiempo al cual se mide la corriente. f representa la frecuencia de la
perturbaciéon SW.

La corriente se mide al final de cada potencial aplicado, siendo la respuesta neta (Isw) la
obtenida como diferencia entre las correspondientes a potenciales con indice impar (corriente

“forward”, l) y la obtenida para los potenciales con indice par (corriente “reverse” o
“backward”, I,):
En la ecuacion anterior, los superindices f y r se refieren, respectivamente, a los

potenciales forward (2p—1) y reverse (2p), siendo 7 el semi-periodo de la onda cuadrada y
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f =1/ (27) su frecuencia. La SVW puede ser aplicada también en modo ciclico tal y como se

muestra en el Esquema IV.2.

En ambos casos, la corriente SWV se representa frente al potencial indice, siendo éste la

media aritmética de los potenciales correspondientes a cada pareja de potenciales aplicados

consecutivos (2p-—1, 2p)

E|'ndice = Ep ‘T‘(_l)p ESW

Potencial

e /

inicial

b e, ——
1° ciclo 2° ciclo —e' [
!
—of £ —Y
-
'_0f Il'
. \ . o fon am e ol o - e ES\V‘
AE] | 2
T
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—0 [F 1f — ESW
L L
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3 X
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N Nz
—T
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(IV.3)

Esquema 1V.2: Perturbacion potencial-tiempo para la SWV en modo ciclico. Los puntos negros y blancos
indican el tiempo al cual se miden las corrientes forward y reverse, respectivamente.

Una variante muy interesante de la SWV es la Voltaculometria de onda cuadrada

(SWVC), la cual se basa en el andlisis de la diferencia de la carga transferida entre dos

potenciales consecutivos cuando se aplica una secuencia de potenciales de onda cuadrada [69].

La respuesta obtenida en este caso es la siguiente (véase el Esquema IV.3)

Qow =Qap1—Qp =0 Q5 p=1,2, ..., (N/2)

(IV.4)

Las respuestas Qg — Eingice Presentan una sefial tipica para procesos de transferencia

de carga rapida entre especies confinadas en forma de pico, de acuerdo con el Esquema IV.3, la

cual permite una caracterizacion sencilla y completa de los parametros de la respuesta.
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O,

st=(Qf - Qr)

E

indice,p

Esquema 1V.3: a) Perturbacion potencial-tiempo correspondiente a SWVC. La linea de trazos corresponde
al potencial indice; b) Curvas Q —t obtenidas a partir de la integracion de las respuestas | —t correspondientes a la
aplicacién de la perturbacion dada en la figura a); c) Curvas Q,, —E (siendo Q,, =Qf —Q,) de un proceso de
transferencia de carga reversible para diferentes valores limite de la amplitud de onda cuadrada en ausencia de
interacciones: (1) |Eyy| < 10 mV, (1) (10 < |E,,|< 100) mV y (1) |Eg,|> 100 mV. Los puntos negros y grises en

las figuras A 'y B corresponden a los valores del tiempo en los que se miden las respuestas de carga forward y reverse,
respectivamente.
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2. RESULTADOS TEORICOS

En esta seccion se discutirdn las principales caracteristicas de las respuestas carga-
potencial y corriente-potencial resultantes de la aplicacion de las técnicas electroquimicas de
Voltaculometria de Onda Cuadrada (SWVC) y Voltametria de Onda Cuadrada (SWV) al
estudio de procesos de transferencias de carga entre especies electroactivas confinadas en la
superficie de un electrodo cuando se tiene en cuenta la presencia de interacciones
intermoleculares. Para ello se deducird en primer lugar la respuesta carga-potencial de un
proceso de transferencia de carga rapido (condiciones Nernstianas) en SWVC, para
posteriormente analizar la respuesta de procesos no Nernstianos en SWV. Este segundo caso es
mucho méas complejo de analizar y uno de los objetivos a desarrollar serd la propuesta de un
procedimiento completo que permita obtener tanto los parametros cinéticos como los

parametros de interaccién que intervienen en el proceso de transferencia de carga.

2.1. VOLTACULOMETRIA DE ONDA CUADRADA (SWVC) EN PRESENCIA
DE INTERACCIONES INTERMOLECULARES

Se va a considerar, como en los capitulos anteriores, el siguiente proceso de
transferencia de carga entre especies confinadas O y R (en presencia de un co-adsorbato

electroquimicamente inactivo P),
Re——0+e"
Esquema 1V.4: proceso de transferencia de carga considerado.

Se supone que las constantes de velocidad de las etapas de electro-oxidacion y electro-
reduccion toman valores elevados por lo que la respuesta puede considerarse como rapida o

Nernstiana.

La carga es una magnitud importante para la caracterizacion de los procesos de
transferencia de carga rapidos entre especies superficialmente confinadas. Si se aplica un

potencial constante E, a la interfase, la relacion entre el exceso superficial de la especie R y el

potencial para el proceso del Esquema V.4 viene dada por [69,91]

%(En ~Ey)= |n£1_f:R'n J+9EG(2fRVn -1) (IV.5)
n

siendo
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f=—L  i=O,R
1—‘E
(IV.6)
1—‘E
HE E—
1—1M
ES =E° +%9Es +%9E foSp (IV.7)

G =agp +agg —280r
Sp =2(agp —aop)
f, es el exceso de especie i relativo al exceso maximo de especies electroactivas

adsorbidas (I'g), y & es la relacion entre dicho exceso maximo electroactivo y el exceso de

saturacion de la interfase (I"),) (véase capitulo 2, seccion ...).

La carga transferida en dicho proceso de transferencia de carga toma la siguiente

expresion:

Qu =Qe(1- frpn)=Qefon (IV.9)
siendo

Qg =FAT: (1V.10)

En estas condiciones, teniendo en cuenta las ecuaciones (IV.5) y(IV.9), se obtiene la

siguiente relacién no explicita entre el potencial aplicado y la carga

E n

%(EH—E(%):M(Q Q ]+6’EG(1—2(QH/QE)) (IV.11)

El hecho de que la relacion carga-potencial no sea explicita dificulta su analisis y
complica el célculo de las mismas. No obstante, han aparecido en la bibliografia otras
expresiones alternativas a la ecuacion (IV.11) que permiten analizar esta respuesta de manera
mas sencilla. Asi, por ejemplo, en la referencia [92] se ha propuesto la siguiente expresion

aproximada para la relacion entre el potencial y el recubrimiento de la especie R:

frn = 1+1e§" (IV.12)
donde,
F - 20.G
&, =ﬁ(En ~Eg )+ FE(E oy ~0eC (IV.13)
1+ e_ﬁl—OAHEG
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A partir de la ecuacion (IV.12) se obtiene la siguiente expresion explicita aproximada

para la carga en términos del potencial

eén

Q=CQe (IV.14)

1+e5

Evidentemente, para el caso particular correspondiente a 6:G =0, las ecuaciones
(IV.11)-(1V.14) coinciden con las obtenidas en condiciones ideales,
E,—E =ﬂ|n£ﬂ] (IV.15)
F Q,
De acuerdo con las ecuaciones (IV.11)-(1V.14), las curvas Qg — Ejpgice Presentan una

forma Gaussiana con un pico coincidente con el potencial formal aparente dado por la
ecuacion(lV.7), y una altura de pico y semianchura (fwhm) que dependen tanto de la amplitud

de la onda cuadrada Eg,, como del parametro de interaccion &G .

En la Figura IV.1 se muestran tres conjuntos de curvas (Qgy / QE)_(Eindice_Ee?;;
calculadas usando las ecuaciones (IV.11) o (IV.14) para un barrido anddico, y correspondientes
a tres valores del parametro de interaccion 6:G (1, 0y -1), y diferentes valores de amplitud de
onda cuadrada (Eg,,). Como se puede observar en la Figura, el caso ideal (6:G =0, Figura
IV.1.B) muestra curvas Gaussianas simétricas respecto al potencial formal aparente, el cual
coincide con el potencial de pico. La altura de estas curvas aumenta con Eg,, hasta valores de
Eqw 2120 mV, donde se obtienen una meseta de carga de valor Qg. Los valores de

semianchura (fwhm) oscilan entre los 90 mV para valores pequefios de amplitud de onda

cuadrada hasta 2-Eg,, para valores grandes de la misma, en concordancia con resultados
previos [91].
Aunque la presencia de interacciones no cambia la simetria de la curva de carga-

potencial o la localizacion del potencial de pico, ésta si afecta tanto a la altura como a la

semianchura de la respuesta. Asi, un valor negativo de 6:G da lugar a un decrecimiento de la

altura de pico y a un ensanchamiento de la respuesta, si se compara ésta con las obtenidas para

valores nulos o positivos de 6:G. Por ejemplo, el valor de amplitud de onda cuadrada (Egy)
necesario para alcanzar la meseta de carga varia entre los 80 mV para -G =1y los 140-150
mV para 6:G=-1, mientras que la semianchura pasa de 120 mV para Eg, =60 mV y

6:G =1 a 170 mV para el mismo valor de Egy y 6:G =-1.
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o {—

-200 -100 100 200
Eindice' anp /' mV

-200 -100 0 100 200

El’ndice' anp /' mV

-200 -100 0 100 200

Eindice' anp/ mV

Figura IV.1: Curvas teéricas (Qsyw / Qe) — (Eindice — Egr;) calculadas a partir de las ecuaciones (IV.11) o
(IV.14) para diferentes valores del pardmetro de interaccién 6.G y de la amplitud de onda cuadrada Eg,, (valores
—250 mV, AE; =5 mV, T=298 K.

mostrados en las curvas). Ejnica =

Con el objetivo de racionalizar la influencia de =G en la altura y semianchura de pico

de las curvas Qg — Eqgices S€ han representado en la Figura V.2 varias curvas que muestran la
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dependencia de la altura de pico ((Qsy / Qg)pico» Figura IV.2.A) y la semianchura (fwhm,

Figura 1V.2.B) con la amplitud de onda cuadrada (Eg,,) para diversos valores de 6-G. Estos

graficos se pueden utilizar como curvas de trabajo para determinar los valores del potencial

formal aparente E;)p, la carga electroactiva total Qg o el parametro de interaccion G:G.

1.0 §

0.8 1

(QSW/ QE) pico
o

o
N
N

0.2 1

20 40 60 80 100 120
ESW / mV

250 A

200 ~

100 A

fwhm [ mV

50 4

— §6=15
0 : : : : :

20 40 60 80 100 120
Egw !/ mV

Figura 1V.2: Variacion tedrica de la altura de pico normalizada (Qsy / Qg)pic ¥ 12 semianchura  (fwhm)
de las curvas carga-potencial con la amplitud de onda cuadrada (Eg,, ) . Estas curvas han sido obtenidas usando las

ecuaciones (IV.11) o (1V.14) para diferentes valores del pardmetro de interaccion -G (mostrados en las curvas).
AE, =5 mV, T=298 K.

Como se observa en la figura 1V.2, la altura de pico aumenta con Eg,, sea cual sea el
valor de GG, siendo este incremento més répido para valores positivos de 6:G (ver la Figura
IV.2.A). En la referencia [91] se ha obtenido una expresion para la relacion entre la altura de
pico y la amplitud de onda cuadrada en ausencia de interacciones intermoleculares, siendo la

forma de la misma una funcion tangente hiperbdlica (ecuacion (12)). Esta expresion se puede
reescribir en estas condiciones de forma general,
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g\i/(\:lo _ QEtanh( FE-SFW A(HEG )j (Iv.16)
siendo
A(@EG)=0.5+O.ZOGZ(HEG)+O.081(9EG)2 (Iv.17)

En relacion a la semianchura, esta es un parametro clave para estimar el valor de 6:G.
Como se puede observar en la Figura IV.2.B, el valor de fwhm siempre aumenta con la
amplitud de onda cuadrada, y para 6:G =1 este incremento es lineal en el rango de valores de
Egw mostrado en la Figura. También se puede observar en esta figura que, aunque hay una
menor influencia de 6:G en los valores de fwhm para Eg, >100 mV (y en consecuencia una
menor sensibilidad a la hora de determinar el parametro de interaccion), para valores bajos de la
amplitud de onda cuadrada, es posible llevar a cabo una determinacion de -G muy precisa ya
que para Egy <40 mV se obtienen diferencias notables en los valores de la semianchura en

funcion del parametro de interaccion. Cabe destacar que la influencia de la amplitud de onda
cuadrada en la altura de pico y la semianchura es suficientemente sensible y permite descartar la
presencia de complicaciones cinéticas como las que surgen de la influencia de la cinética redox

finita (véase por ejemplo la referencia [93] para un analisis detallado de la influencia de Eg,, en

ese caso).

Asi pues, combinando los valores de la semianchura y las alturas de pico obtenidas para

las diferentes amplitudes de onda cuadrada es posible determinar directamente el valor de 6:G

(desde la semianchura) y también de Qg (desde la altura de pico). El potencial de pico de las

curvas AQgy — Ejngice debe coincidir con el potencial formal aparente E;’p .

Otra caracteristica importante de las curvas carga-potencial Nernstianas es que son

simétricas para los barridos directo e inverso, y por tanto, se deben obtener valores idénticos de

o

potencial formal aparente Eap,

carga electroactiva total Qzy 6:G.
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2.2. VOLTAMETRIA DE ONDA CUADRADA (SWV) EN PRESENCIA DE
INTERACCIONES INTERMOLECULARES

Vamos a analizar ahora el comportamiento de las curvas corriente-potencial en SWV
cuando el proceso de transferencia de carga es no Nernstiano. La relacion entre la corriente y el

potencial viene dada en este caso por la siguiente expresion:

@ _Im_’z'__ deYm __de’m _
" Q d(t/r) dT
E (1Vv.18)
— Ea%' g (Uap,m )e*QESfR,m ( fR’menap‘m eHEG(l_ fR,m) _ (1_ fR,m )egEGfR‘m )
siendo
Ea% — k0% (5-C-2a) g 20805 fp _ j 0’20k (800 +a0r ) (IV.19)
kKO =k%7 (1V.20)

La forma de la funcion g(7,,,) depende del formalismo cinetico adoptado. En este

caso se analizard fundamentalmente el caso Butler-Volmer ya que, como veremos mas adelante,
el modelo alternativo de Marcus-Hush conduce a los mismos resultados salvo en aquellos casos
en los que la energia de reorganizacién del proceso de transferencia de carga es muy baja [9]. La

expresion de g(7,,n) en (IV.18) es la siguiente:

g BY (77ap,m ) =g on
9 (7apm) = H  F(7pmiA) (IV.21)
)=o)

donde la funcién F(7,A) viene dada por la ecuacion (11.16) del capitulo I1.
La Figura IV.3 muestra las respuestas SWV calculadas a partir de las ecuaciones (1V.1)

y (IV.18) para diferentes valores de la constante de transferencia de carga adimensional Ea%

(ecuacion (1V.19)), una amplitud de onda cuadrada de 40 mV, AE; =5 mV, 6:G=6:S=1yun

coeficiente de transferencia de carga « =0.5 (formalismo BV). En las curvas de esta figura se
puede observar la habitual evoluciéon de la corriente SWV cuando cambia el valor de la

constante de transferencia de carga adimensional. Asi, en el limite Nernstiano correspondiente a

valores altos de Ea% (ver las curvas con Iog(l?a%) =0.4 y 0.25), la corriente muestra unos valores
muy bajos y dos picos diferentes que crecen conforme el valor de I?a% disminuye y el

comportamiento electroquimico se hace cuasi-reversible (ver las curvas con |og(12a%)=o.1 y

—0.25). En la regién de comportamiento electroquimico cuasi-reversible ambos picos de

corriente crecen y se acercan el uno al otro hasta fusionarse en un Gnico pico de corriente para el
cual se alcanza un valor maximo de altura para un valor caracteristico de la constante de
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transferencia de carga(en este caso, Iog(lza%) =-1). Cuando la cinética se vuelve mas lenta (esto

es, Si Iog(l?a%) contindia haciéndose cada vez méas negativa), la sefial de corriente disminuye

fuertemente manteniendo un solo pico hasta alcanzar la region completamente irreversible
-

(Iog(kap) =-3).

Esta figura muestra las caracteristicas habituales de una respuesta SWV de una especie
confinada superficialmente, esto es, la aparicion de dos sefiales separadas para valores

intermedios de Iog(l?a%) y la obtencién de un mé&ximo de corriente 0 méaximo cuasi-reversible

(QRM por sus siglas en inglés, Quasi Reversible Maximum), que es funcién de la constante de

transferencia de carga adimensional [79,94,95]. Cabe destacar que los dos picos observados
para Iog(l?a%) > -1 no son simétricos, presentando el pico localizado a valores mas positivos una

mayor altura que el localizado a valores mas negativos. Este hecho no se puede atribuir a la
cinética redox, dado que, para « =0.5, se deberian observar picos cuasi-reversibles simétricos
[94], de tal forma que la asimetria observada esta directamente relacionada con la influencia de
las interacciones intermoleculares (ver mas adelante).

La méxima sensibilidad en la corriente se obtiene bajo condiciones cuasi-reversibles
para las cuales la influencia de la cinética redox y las interacciones intermoleculares en la
respuesta también es maxima. Este es uno de los principales problemas para el analisis cinético
de los procesos redox confinados superficialmente con SWV ya que, en estas condiciones,
existe una interrelacion compleja entre los parametros cinéticos y los pardmetros de interaccion

(ver més adelante).

— log(k?,)=-3
0.4 o 0.030
log(k a= =1 p
log(k®, )= -0.25 0,025
-0 -
034{ IOQU: ap)™ 0.1 0.020
— log(k’, )= 0.25 ;
0 \_ A7 S 0015
= — log(k ap= 04
¥ 02 | 0.010
0.005
0.000- ‘ S
0.11 A—7 200  -t00 [0/ 100 200
R X Eind&ce ' ap / mVV e
0.0 ——— J /\’Aéi . Py
200~ -100 0 100 200 S

Eindice' anp I mV
Figura 1V.3: Respuestas SWV tedrica calculadas a partir de de las ecuaciones (IV.1) y (IV.18) para
diferentes valores de la constante de transferencia de carga adimensional IZa% (ver en las curvas), Egy =40 mV,

AE, =5 mV, :G=6S =1 a=05yT=298.15K (formalismo BV).
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Con el objetivo de analizar claramente el efecto de los parametros de interaccion 6:G y
6:S en las curvas SWV cuasi-reversibles, en la Figura 1V.4 se representa un conjunto de nueve

curvas ®g, — E;qice, Calculadas para diferentes valores de Eg,, 6:G y ¢S, un valor fijo de

la constante de transferencia de carga adimensional (I?a% =1), AE,=5mVy a=0.5.

Como se ha establecido anteriormente, una de las caracteristicas mas relevantes de la
SWV es la aparicion de dos picos cuando el proceso se comporta como cuasi-reversible. El
origen de este comportamiento, tal y como se ha discutido en detalle en [94], se basa en la forma
en la que se registra la sefial dg,,, dado que ésta se representa frente al promedio del potencial
aplicado para los pulsos directo e inverso, E;.. Siempre que aparezcan dos picos en la

respuesta, se denotaran como ®EX" y ®EC* 3 las corrientes de pico que se obtienen a

potenciales menores y mayores que el potencial formal respectivamente. Eg@‘* y ng* seran
pico __ —pico+ pico,—

los potenciales de cada pico, AEg, =Egy ~ —Egw ~ la diferencia entre los potenciales de

pico, y RQ = ®A~ / DR+ es la ratio entre las alturas de pico. Los valores de todos estos

parametros para las curvas de la Figura 1VV.4 se muestran en las Tabla IV.1y Tabla IV.2.
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0.20 Eg, =120 mV
Eg, =100 mV
0.15 Eq, =80 mV
e 010 Eq, =60 mV
: Eq,=40 mV
0 S=-1 e | Eq,=20 mV
. Egy=10 mV
0.00 0.00
03 03
0.2 0.2
S
6:S=0 0.1 1 0.1
0.0 0.0
06 06
0.4 0.4
]
6:S=1 o2 0.2
0.0 0.0

-200 -100 0 100 200 -200 -100 0 100 200 -200 -100 0 100 200
Eindice' anp I mV Eindice' anp I mV Eindice' anp I mV

Figura 1V.4: Respuesta SWV tedrica calculadas a partir de de las ecuaciones (IV.1) y (IV.18) para
diferentes valores de 6.G y 6cS (mostrados en las curvas). AE;=5 mV, IZa% =1, =05y T=298.15 K. Los

valores de la amplitud de onda cuadrada Eg,, se muestran en la figura (formalismo BV).

En las curvas de la Figura 1V.4 se puede observar que, bajo condiciones ideales (esto es,
6:G=6S=0, Figura IV.4.E), aparecen dos picos simétricos (con q)gif\,o" =<1)§{,C\f'* y
Eg\i,f,o’+ =—E§\i,f,°’_), por lo que la sefial aparece “centrada” alrededor del potencial formal
aparente [69,94,96]. Ademas, se puede observar que la diferencia entre los potenciales de pico
(AESp\i,ff’), disminuye con la amplitud de onda (Eg,) hasta que ambos picos comienzan a
superponerse. Para las curvas SWV de esta figura, calculadas para un valor de la constante de
transferencia de carga adimensional E;g =1, el solapamiento parcial de los picos empieza en
Egw =100 mV, fusionandose éstos por completo en un dnico pico para Eg, <40 mV (véase

también las Tabla IV.1y Tabla IV.2).

Al analizar el efecto del parametro de interaccion G sobre la sefial de corriente para
un determinado valor de S, se observa que la semianchura de pico (fwhm) de los picos de
corriente es mayor para 6:G <0, tanto para el caso de dos picos como para picos totalmente
superpuestos (compérese, por ejemplo, la Figura IV.4.A y la Figura IV.4.C correspondientes a
6:G =—1y 1, respectivamente). También se puede observar que, en las curvas con dos picos de

corriente, la diferencia entre los potenciales de pico de los mismos (AEg\i,f,°) disminuye
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conforme 6-G se hace mas negativo, hecho que puede observarse por ejemplo en la Figura
IV4D y la Tabla IV.1 (6cG=-1y 6:S=0). En esta dltima figura se puede observar que
incluso para la mayor amplitud de onda (Egy =120 mV), los picos estan superpuestos
parcialmente, y se fusionan si Eg, <80 mV. Para -G >0, se observa el comportamiento

opuesto, picos mas estrechos y mas separados (es decir, la division de la sefial aparece para

valores mas bajos de Eg,,, véase la Figura IV.4.F y la Tabla IV.1).

Respecto al efecto del pardmetro de interaccion €S en la sefial SWV para un valor fijo
de 6:G, se observa claramente que cuando 6:S =0 la sefial de corriente no esta centrada
alrededor del potencial formal aparente, desplazandose la sefial hacia potenciales mas positivos
cuando ¢S <0 y hacia mas negativos cuando &S >0 (véase por ejemplo la Figura 1V.4.G, la
Figura IV.4.1 y la Tabla IV.1). Es més, la condicion @B~ <®R%* (es decir, RQ <1) se
cumple para valores negativos de &S mientras que RQ>1 cuando S >0. Por tanto, a partir
de un simple vistazo de las curvas ®g, — E;qice €S POSible estimar cualitativamente el valor y el
signo de &S.

En cuanto a los valores de la altura de pico, se observa que disminuyen para €S <0
(por ejemplo, los valores de cbg{,c\}’ para GcS =-1 son alrededor de la mitad de los obtenidos
para 6:S =0), mientras que se observa la relacion opuesta cuando S >0 (siendo los valores
de CDS{,CV" para &S =1 alrededor del doble que los obtenidos para 6:S =0). Ademas, la
aparicion de dos picos en la sefial de corriente para valores pequefios de Eg,,, sucede a valores
mayores de la amplitud de onda para &S <0 (siendo alrededor de 15mV mayor para S =-1
comparado con &S =0), observandose un comportamiento contrario para 6gS >0 (siendo

alrededor de 30 mV menor para &S =1 comparado con &S =0).

Tabla 1V.1: Valores tedricos de las corrientes de pico adimensionales ((DE{,C\?" y (Dgi\ﬁ,o*), la diferencia
entre los potenciales de pico (AEBS = ER%* — EB) | Ia ratio entre alturas de pico (RQ = DB~ /@E%*) |y los

potenciales de pico (S~ y E&Y™) correspondientes al caso de sefiales SWV con picos, obtenidos de las curvas

Dg\y — Ejngice Mostradas en la Figura 1V 4.

6G 0S| 120 100 | 80

-1 0.072 | 0.072 | 0.072
-1 0 0.164 | 0.163
1 0.309

cDpico,—
-1 0.064 0.064 0.063 0.063 SW
0 0 0.173 0.173 0.172 0.175

1 0.369 | 0.369 | 0.397

91




Capitulo IV

6G 0S| 120 100 | 80

-1 | 0.086 | 0.086 | 0.086 | 0.086 | 0.085
1 0 | 0231 | 0231 | 0231 | 0229 | 0.223
1 | 0501 | 0501 | 0499 | 0.506
1 | 0115 | 0.115 | 0.114
1 0 | 0164 | 0.163
1 | 0182
1 | 0104 | 0.104 | 0.104 | 0.101 _
0 0 | 0173 | 0173 | 0.172 | 0.175 Dpico
1 | 0205 | 0.205 | 0.204
1 | 0153 | 0.153 | 0.153 | 0.151 | 0.145
1 0 | 0231 | 0231 | 0231 | 0229 | 0.223
1 | 0256 | 0.256 | 0.256 | 0.254
1 190 150 105
1 0 170 130
1 135
1 205 165 125 85 Ny
0 0 190 150 110 60 SW
1 160 120 75 mV
1 220 180 140 105 65
1 0 210 170 130 90 50
1 180 140 100 60
1 | 063 | 063 | 063
1 0 1 1
1 17
1 | 061 | 061 | 061 | 062
0 0 1 1 1 1 RQ
1 18 18 1.94
1 | 056 | 056 | 056 | 057 | 058
1 0 1 1 1 1 1
1 196 | 1.96 | 195 | 1.99
1 75 55 -30
1 0 -85 -65
1 65
1 90 70 50 -30 Epico- |
0 0 95 75 55 30 SW
1 -80 -60 -35 mV
1 | -110 -90 70 50 -30
1 0 -105 -85 -65 -45 25
1 -85 -65 -45 25
1 115 95 75
1 0 85 65
1 70
1 115 95 75 55 Epicor |
0 0 95 75 55 30 SW
1 80 60 40 mVv
1 110 90 70 55 35
1 0 105 85 65 45 25
1 95 75 55 35
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Tabla IV.2: Valores tedricos de la corriente adimensional de pico (®&°~) y el potencial de pico (ELS

correspondientes al caso de un unico pico, obtenidos de las figuras ®g,,, — E

indgice 'ePresentadas en la Figura IV 4.

-1 0.127 | 0.128 | 0.084 | 0.047
-1 0 0.209 | 0.245 | 0.219 | 0.133 | 0.073
1 0.355 | 0.381 | 0.352 | 0.27 0.15 | 0.081
-1 0.104 | 0.09 | 0.054 _
0 0 0.236 | 0.176 | 0.101 @
1 0.432 | 0.377 | 0.223 | 0.122
-1 0.134 | 0.118
1 0 0.293 | 0.211
1 0.55 | 0.409 | 0.233
-1 40 30 25 25
-1 0 0 0 0 0 0
1 -35 -20 -10 -5 5 5
-1 30 15 15 _
0 [ o 0 0 0 | EE® /mv
1 -15 -5 0 0
-1 15 5
1 0 0 0
1 -10 0 0

La Figura 1V.4 muestra claramente que la corriente SWV se ve fuertemente afectada por
los parametros 6:G y €S, especialmente en la region en la que se obtienen dos picos. Este

complejo panorama no puede ser obtenido si se consideran interacciones uniformes, tal y como
se hace en la referencia [79]. Como se vera mas adelante, esta caracteristica de la respuesta

corriente-potencial es idonea para llevar a cabo la determinacién de la constante de transferencia
s . 0
de carga. Por tanto, es muy (til tener un rango amplio de valores de k,, para los que se pueda

obtener la sefial SWV con dos picos. Para ello, es muy util utilizar altos valores de la amplitud

de onda cuadrada Eg,, tal y como se muestra en la Figura IV.5, correspondiente a los
parametros de interaccion: G =1y 6:S =—1. Las curvas SWV de esta figura muestran que
para Eg, =120 mV es posible obtener una respuesta SWV con dos picos para valores de
Iog(l?a%)z—l.145, con una ratio entre los picos obtenidos en el intervalo
0.6065>RQ >0.4752. Cuando se utiliza una amplitud de onda menor, como por ejemplo
Esw =40 mV, la region con la sefial SWV con dos picos es mas estrecha, por lo que se
requieren valores de Iog(IZa%)z—OBZO. Es importante resaltar que el grado de asimetria de la

respuesta SWV depende del pardmetro 6:S (y por tanto de las condiciones experimentales que

inducen cambios en este pardmetro, como por ejemplo, el grado de recubrimiento de sonda
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redox superficial o el medio electrolitico), y su aparicion no se pueden justificar adecuadamente

a no ser que se considere un modelo de interacciones no uniforme (véase por ejemplo [79,97]).

08
Egy=120 mV
Eqy=80 mV
06 Egy=40 mV

8
& 0.4 -
S
\~
0.2 1 R
\.
N
NN
0.0 T T
3 2 -1 0
0
log k”,,

Figura IV.5: Curvas tedricas g — Iog(IZa%) calculadas a partir de de las ecuaciones (1V.1) y (IV.18) para
6:G =1 6:S=-1y tres valores de Eg, (mostrados en las curvas). AE,=5 mV, a =05y T=298.15 K. Las

lineas a trazos y lineas continuas se corresponden con los valores de ®ET vy fl>§'\‘,’\,°'+ respectivamente.

2.2.1 DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE TRANSFERENCIA DE CARGA: MAXIMO
CUASI-REVERSIBLE (QRM)

Dado que la aplicacion mas importante de las respuestas SWV de especies
electroactivas confinadas es la determinacion de la constante de velocidad de la transferencia de
carga utilizando la localizacién del QRM [79,94,97,98], es importante analizar el impacto de los
pardmetros de interaccion sobre el mismo. En la Figura IV.6 y la Figura IV.7 se representan las

curvas CDS{,Cf —Iog(l?a%) obtenidas para AE; =5 mV, un valor fijo de 6:G y tres valores de

6:S (Figura 1V.6), y para un valor fijo de 6:S vy tres valores de -G (Figura IV.7). En todos
los casos, el valor de la amplitud de onda cuadrada es Egy =40 mV y se ha considerado el

formalismo BV.

En ambas figuras se puede observar como un valor positivo de -G da lugar a un
incremento del valor de corriente del QRM (siendo para -G =1 alrededor de un 57% mayor
que el correspondiente a 6:G =0), mientras que valores negativos de 6:G provocan una
disminucion del QRM (siendo para 6:G =-1 alrededor de un 29% menor que el obtenido para
6:G =0). La aparicion de sefiales con dos picos asimétricos es méas evidente para valores

positivos de 6:G, y se corresponde con valores de la constante de transferencia de carga

aparente en el intervalo (—0.4< Iog(lza%) <0.8) (véase la Figura IV.6.C).

94



Onda Cuadrada

Con respecto al valor de la constante de transferencia de carga que se puede obtener de
la medida del QRM, se puede observar que, para valores positivos de G y un valor fijo de
6cS (Figura IV.6.C), el QRM aparece en valores mas positivos de Iog(IZa%). Este hecho puede

llevar a una infraestimacion de la constate de velocidad si no se considera el efecto de las
interacciones (con valores de la constante de velocidad en torno a un 20% menores si se

compara con el valor correspondiente a =G =0), mientras que se observa el efecto opuesto
para valores negativos de 6:G (obteniéndose valores de Iog(l?a%) un 20% mayores que los

correspondientes a 6:G =0). Basandose en estas desviaciones, puede concluirse que el
parametro 6:G resulta clave para una correcta determinacion de la constante de velocidad vy,
por lo tanto, es necesario conocer el valor del mismo a la hora de realizar medidas cinéticas
fiables haciendo uso de la SWV.

Por otro lado, se observa que el efecto principal del pardmetro de interaccion ¢S es el
cambio en la localizacion del QRM vy, por tanto, esto también afectard a la estimacion de la

constante de velocidad (Figura IV.7). Se puede observar que, para valores positivos de &S el
QRM aparece a valores mas positivos de Iog(I?a%). Este resultado lleva a la sobreestimacién de

la constante de velocidad (alrededor de un 70% mayor comparada con el valor correspondiente
a 6:S =0), mientras que para valores negativos de 6:S se observa el efecto opuesto (siendo
los valores obtenidos de Iog(l?a%) un 25% menores que los correspondientes a 6¢S =0).

En el peor escenario posible, donde la monocapa electroactiva presente valores de
6:G <0y 6:S>0, el error en la estimacion de la constante de velocidad analizando la sefial

sin tener en cuenta los efectos de las interacciones puede llevar a la estimacion de constantes de

velocidad que doblan su valor frente a los valores correctos.
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0.30
0:G = -1
0.25 -
0.20 -
8 015 -
.
S — 6.S=-1
0.10 - u
—— 4.5=0
0.05 -
—
0.00 -
o]
Re)
Q.
=
6. G = C
064 © ,
0.5 -
o 04
Q
Q
S 03 —— §.5=-1
. 9S=0
0.2 - £
6.S=1
0.1 -
-
0.0 .
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Figura 1V.6: Curvas tetricas @5{?}’ - Iog(lza%) calculadas a partir de de las ecuaciones (1V.1) y (IV.18) para
un valor fijo de 6.G y tres valores de .S (mostrados en las curvas). Eg, =40 mV, AE,=5 mV, =05y
pico,—

T=298.15 K (formalismo BV). Las lineas a trazos y lineas continuas se corresponden con los valores de ®g,"" y

®EY respectivamente.
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0.7

.S = -1 A
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Figura IV.7: Curvas tetricas @5{?}’ - Iog(lza%) calculadas a partir de de las ecuaciones (1V.1) y (IV.18) para
un valor fijo de 6.S vy tres valores de .G (mostrados en las curvas). Eg, =40 mV, AE,=5 mV, =05y
pico,—

T=298.15 K (formalismo BV). Las lineas a trazos y lineas continuas se corresponden con los valores de ®g,"" y

®EY respectivamente.
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De hecho, los valores de 6:G y 6¢S son muy importantes a la hora de definir

intervalos de reversibilidad para el comportamiento electroquimico de la sonda redox
superficial, es decir, el rango de valores de la constante de transferencia de carga aparente
adimensional para el cual es posible identificar la respuesta del proceso de transferencia de
carga como reversible, cuasi-reversible o totalmente irreversible. Asi, de la misma forma que el
QRM cambia con los parametros de interaccion 6:G y 6:S (véase la Figura IV.4 y la Figura
IV.5), los limites de las diferentes regiones de reversibilidad (reversible, cuasi-reversible o
irreversible) también cambian. Con el objetivo de ser capaz de identificar dichas regiones
correctamente, se ha representado en la Figura 1VV.8 dos ejemplos que muestran los intervalos de

existencia de dichas regiones para diferentes valores de los parametros de interaccion (6:G y

6eS) y un valor fijo de Egy =40 mV.

En esta figura se ha considerado que la sefial sera reversible cuando la altura de pico de
la corriente esta por debajo del 5% del QRM, mientras que la sefial esta en la region irreversible
cuando la corriente es menor que el 105% de la altura de pico de la corriente en la zona
totalmente irreversible. Como se puede ver en esta figura los limites de estas regiones se
desplazan al cambiar 6:G y &:S. Por tanto, siempre se debe conocer el valor de los parametros

de interaccidn para poder asignar de forma apropiada la respuesta experimental a una region de

reversibilidad. Es de especial interés el intervalo de E;g; para el que se obtienen dos picos de
corriente (ver por ejemplo la region (—O.4slog(lza%)s0.8) en la Figura IV.6.C y la Figura

IV.8 correspondientes a -G =1y &S #0), ya que bajo estas condiciones la determinacion de

los parametros cinéticos y de interaccion es mas sencilla (véase méas adelante).
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Figura 1V.8: Regiones de reversibilidad para un proceso de transferencia de carga simple obtenido de las
medidas de las corrientes de pico de las curvas SWV calculadas a partir de de las ecuaciones (IV.1) y (1VV.18) para un

valor fijo de .G y dos valores de .S (mostrados en las curvas). Eg, =40 mV, AE;=5 mV, =05y
T=298.15 K (formalismo BV).

2.2.11 DIFERENCIAS ENTRE LOS FORMALIMOS CINETICOS BUTLER-VOLMER (BV) Y
MARCUS-HUSH (MH)

Como se ha indicado en las secciones anteriores, el marco teérico utilizado para el
analisis de la respuesta SWV no requiere de una definicion a priori del formalismo cinético
como si sucede en el caso de la técnica Voltametria Ciclica. Hasta ahora, se ha empleado el
formalismo BV por ser el mas habitual, pero éste se puede reemplazar por el formalismo MH de

forma inmediata simplemente cambiando la funcion g(7,,,) en la ecuacion (IV.21) (vease

también las ecuaciones (11.16), (11.17) y (11.18) del capitulo II). Con el objetivo de analizar las
diferencias entre los formalismos BV y MH, se ha representado en la Figura IV.9 un conjunto

de curvas SWV calculadas para diferentes valores de -G y S (los valores se muestran en la

figura), y un valor de la constante de velocidad @% =1 tanto para el formalismo BV (lineas
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continuas) y como para el formalismo MH simétrico (lineas de trazos), calculadas para una
amplitud de onda cuadrada Eg, =40 mV. Se ha considerado un valor de o =0.5 para las
curvas BV y una energia de reorganizacion molar adimensional de A =30 para las curvas MH
(valor tipico para alcanotioles funcionalizados en oro, véase [9,26]), y un factor de simetria

y=0 [72].
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Figura 1V.9: Respuesta SWV teorica calculadas a partir de de las ecuaciones (IV.1) y (IV.18) para
diferentes valores de -G y €S (mostrados en las curvas) y dos formalismos cinéticos: Butler-Volmer (lineas

continuas, « =0.5) y Marcus-Hush simétrico (lineas de trazos, A =30), Eg, =40 mV, AE,=5 mV, @g =1,

a=0.5yT=298.15 K.

Las corrientes directa e inversa para el caso -G =—-1 se muestran en la Figura 1V.10, y

en ellas se puede ver que las diferencias entre ambos formalismos son muy pequefias, con
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errores en las corrientes de pico SW por debajo del 4% para todos los casos. Las mayores
diferencias se observan para valores negativos de 6:G y valores positivos de &:S (véase las
lineas continuas de la Figura 1V.9.C). Por lo tanto, bajo estas condiciones (valores de A >30),

el andlisis cinético del proceso de transferencia de carga confinado superficialmente con SWV
se puede llevar a cabo utilizando el modelo BV. Las diferencias entre los formalismos cinéticos
BV y MH serdn mas evidentes para sistemas con pequefias constantes de velocidad y bajas
energias de reorganizacion, para los cuales se requieren grandes sobrepotenciales para observar

=0

respuestas significativas [9,72]. Por otro lado, para valores de k., >0.1 las diferencias entre los

ap =
formalismos son pequefias, tal y como se puede observar en la Figura 1V.11, correspondiente a
un proceso de transferencia de carga con I?a% =01 6:G6=1 6S=-1 Egy=40 mV y
AE, =5 mV. Por tanto, la disminucion de A en el rango 40<A <20 (es decir, 1<1<0.5

eV), da lugar a respuestas SWV ligeramente mas anchas, con una diferencia maxima entre las

corrientes obtenidas para BV y MH menor al 5%.

0.20

0.15 A

0.10 1

= 0.05 1

D, , ®

0.00 -

-0.05 -1

-0.10 1

-0.15 T T T T T

E° /mv

indice” = ap

Figura 1V.10: Corrientes SWV tedricas forward (lineas rojas) y reverse (lineas azules) calculadas a partir
de de las ecuaciones (IV.1) y (IV.18) para §.G=-1y tres valores de &S (mostrados en las curvas) y dos

formalismos cinéticos: Butler-Volmer (lineas sélidas, & =0.5)y Marcus-Hush simétrico (lineas a trazos, A =30),
Eqw =40 mV, AE =5 mV, k =1, =05 yT=298.15K.
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Figura 1V.11: Corrientes SWV tedricas neta (A) y forward y reverse (B) calculadas a partir de de las
ecuaciones (IV.1) y (IV.18) para .G =1y ¢S =-1y dos formalismos cinéticos: Butler-Volmer (lineas solidas,

a =0.5) y Marcus-Hush simétrico. Las curvas MH se han calculado para diferentes valores de la energia de
reorganizacion molar adimensional A (mostrados en las curvas). Eg, =40 mV, AE;=5 mV, Ea% =01 a=05y
T=298.15 K.
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2.3. PROTOCOLO PARA LA DETERMINACION DE PARAMETROS
CINETICOS Y DE INTERACCION MEDIANTE EL USO DE SWVC Y SWV

Con el objetivo de llevar a cabo medidas cinéticas para una determinada sonda redox
superficial haciendo uso de la técnica SWV, hay que tener en cuenta el comportamiento
complejo que surge cuando se consideran condiciones cuasi-reversibles, ya que las influencias
mutuas entre los pardmetros cinéticos y de interaccion son maximas (véase la seccion 2.2.1). En
base a la discusion llevada a cabo en las secciones anteriores, se puede concluir que la forma
Optima de caracterizar la cinética redox de una especie redox confinada superficialmente
requiere un conocimiento previo del pardmetro -G . Este se puede obtener haciendo uso de las
curvas carga-potencial utilizando SWVC tal y como se discute en la seccion 2.1 (véase también
la referencia [99]). A partir de las curvas carga-potencial también se puede obtener facilmente el
valor del potencial formal aparente y el exceso maximo superficial. Una vez que el valor de

6:G es conocido, se propone el siguiente proceso iterativo (ver el Esquema IV.5): en primer
lugar, la constante de transferencia de carga aparente kfp se puede estimar superponiendo las

corrientes de pico experimentales de las curvas SWV con la curva tedrica CDQ{,C\? —log(7) ,

suponiendo un valor de 6:S ~0 (y siendo conscientes del error en la estimacion, que como se
ha dicho anteriormente, estd entre el 85%-170% del valor real). A continuacion, se puede
determinar el valor de 8-S usando la diferencia entre los potenciales de pico (AESY) de la

respuesta SWV en condiciones experimentales en las que se obtenga una sefial de corriente
claramente dividida (véase la Figura IV.4 y la Tabla IV.1). La separacion entre las corriente de

pico es un parametro experimental muy sensible a 6:S y a la amplitud de onda Eg,,, tal y
como se muestra en la Figura IV.12, obtenida para IZ;;’ =1, 6:G =1y tres valores de Eg,. Este

nuevo valor de GgS se utiliza para corregir la estimacion anterior de la constante de
transferencia de carga aparente. Finalmente, hay que considerar posibles cambios del valor de
a con el objetivo de llevar a cabo el ajuste final de las curvas SWV, si el ratio entre las
corrientes de pico (RQ) no se ajusta a la respuesta. Es importante mencionar que, hasta ahora,
se ha considerado un valor tipico de « =0.5 en todos los casos. La influencia del coeficiente de
transferencia de carga en las curvas SWV en condiciones cinéticas cuasi-reversibles es pequefia
para 0.3<a <0.7 (véase la Figura 1V.13, obtenida para diferentes valores de GG y 6S, y
[94,95]), vy se requiere unas condiciones completamente irreversibles para detectar una fuerte

influencia del coeficiente de transferencia de carga en la respuesta. Es importante mencionar

también que en la Figura 1V.12 la region con una sefial SWV que presenta dos picos
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diferenciados obtenida para el caso ideal (6:G=6gS=0) es mucho mas estrecha que la

obtenida cuando hay interacciones.

De SWVC: Referencias
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> ZE> ap o

Observacién

previadel pico:

6,5=+-0,2

|

Curvas tedricas vs
Experimentales
dDPi.Co-log kY gt

K, (QRM)

—

Curvas teoricas vs
Experimentales

1

HES (RQpico)

ndice -

A\ Iteraciones hastaalcanzar |

la estabilidad de los
pardmetros Sy k¥,
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Esquema IV.5: Esquema para la determinacion de los pardmetros cinéticos y de interaccién para un
proceso de transferencia de carga confinado superficialmente utilizando SWV.

En el caso del formalismo MH, el protocolo arriba descrito es idéntico pero el ultimo

paso se corresponde con el cambio de la energia de reorganizacién molecular adimensional A

si fuera necesario. Una comprobacion final superponiendo las curvas tedricas y experimentales

deberia certificar la fiabilidad de los pardametros de ajuste obtenidos.
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Figura 1V.12: Dependencia tedrica de AERS = EB%* —ER®~ de las curvas SWV corriente-potencial
respecto al parametro de interaccion &S , calculadas a partir de de las ecuaciones (1V.1) y (IV.18) con 6.G =1,

Ea% =1, AE;=5 mV, a =05, T=298.15 K y tres valores de amplitud de onda Eg,, mostrados en la figura (en mV).
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Figura 1V.13: Curvas tedricas rbg{,ﬁ;’ —Iog(l?a(:,') calculadas a partir de de las ecuaciones (I1V.1) y (1V.18)
para tres valores de « Yy diferentes valores de 6:G y 6:S (mostrados en las curvas). Eg, =40 mV, AE; =5 mV,

a =05y T=298.15 K. Las lineas a trazos y sélidas se corresponden con (DE{,?}"‘ y @Ei\f\}"" respectivamente.
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3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

En esta seccion se aplicaran los resultados tedricos discutidos anteriormente al andlisis
de la respuesta de la onda cuadrada de carga-potencial de una monocapa binaria de
ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC11SH/C10SH) formada sobre electrodos policristalinos
de oro y platino. Estas monocapas han sido preparadas utilizando una mezcla etandlica de una
disolucion 1 mM de la sonda redox 11-(ferrocenil)undecanotiol y la especie
electroquimicamente inactiva 1-decanotiol en el ratio (V:V) 1:15 (véase el capitulo VII).

3.1. DETERMINACION DE PARAMETROS TERMODINAMICOS Y DE
INTERACCION EN CONDICIONES NERNSTIANAS PARA DIFERENTES
MEDIOS ELECTROLITICOS HACIENDO USO DE LA TECNICA SWV

En esta seccion se considerara que, debido al bajo recubrimiento de la sonda ferroceno,
existe un unico tipo de grupo funcional en la monocapa, esto es, no se considerara la presencia
de diferentes “dominios” estructuralmente diferentes. Por tanto, las diferencias observadas en el
comportamiento redox se deben Unicamente a los cambios en el microentorno de la sonda redox
relacionados con el hecho de que se van a utilizar diferentes medios electroliticos. Se
considerarén dos disolventes diferentes, etanol (EtOH) y carbonato de propileno (PC), para el
analisis de las monocapas binarias electroactivas. Los medios electroliticos elegidos han sido
EtOH / CIO;NBu, 0.1 M y PC / CIO;NBu, 0.1 M. Es importante destacar que la permitividad
dieléctrica de ambos disolventes es notablemente diferente (egoy =28 Yy gpc =68), un hecho
que afectard a la capacidad de apantallamiento electrostatico del medio y, por lo tanto, a las
interacciones electrostaticas entre las sondas cargadas y el anién perclorato del electrolito
soporte (véase mas adelante).

La Figura V.14 muestra las curvas experimentales carga-potencial (respuestas
Qsw — Eindice) Obtenidas en SWVC para el barrido directo (anodico) en electrodos de oro
(Figura IV.14.A para EtOH y Figura 1V.14.B para PC) y platino (Figura 1V.14.C para EtOH y
Figura 1V.14.D para PC). Estas curvas se han obtenido usando diferentes valores de Eg,
desde 20 a 60 mV, para AE; =5 mV y un valor fijo de longitud de tiempo de pulso de =100
ms (f =5 Hz).

Como se puede observar en esta figura, la respuesta Qg — Ejgice tiene forma de pico
en todos los casos, y en ella se observa un aumento de la altura de pico de carga y la

semianchura con la amplitud de onda cuadrada Eg,. Ademas, también se observa un valor

practicamente constante del potencial de pico, es decir, de potencial formal aparente Efp Todas
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estas caracteristicas apuntan a un comportamiento Nernstiano de la sonda redox en la

monocapa, en linea con los resultados teodricos desarrollados en la Figura IV.1.

0.05 0.05

—~ 60
0.04 - 0.04 1
Q Q
2. 3. 0.03
~ ~
2 =
2] n d
o o 002
0.01 4//\
0.00 . 0.00 . .
0 100 200 300 400 500 100 200 300 400 500 600
Eindice /' mV Eindice /' mV
0.06 0.05
(o Egy/ mV= 60 D Egy/mV=
0.05 | i | 60
0.04 4
Q (&)
3. 3. 0.03
T, ~
% 0.03 (% o
C 02 S
. 0.01 - ‘—/_\
0.00 . . 0.00 ; :
0 100 200 300 400 500 100 200 300 400 500 600
E / mV E / mV

indice indice

Figura 1V.14: Curvas experimentales SWVC para el barrido directo (anddico) correspondientes a
monocapas binarias de ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC11SH/C10SH) sobre electrodos policristalinos de oro
(A, B) y platino (C, D) de radio=1 mm. Los medios electroliticos elegidos son EtOH / CIO4NBu, 0.1 M (A, C) y PC/

ClO,NBu, (B, D) 0.1 M. E 0 mV, AE, =5 mV, =100 ms, (f=5 Hz) y T=298 K.

inicial =

3.1. CARGA NO FARADAICA Y CORRECCION DE LA LINEA BASE

Es importante destacar que las curvas experimentales Qg — Ejqice de la Figura V.14
muestran una importante contribucion no faradaica que es practicamente constante para valores
de potencial alejados del potencial de pico. Esta linea base no faradaica es asimétrica, siendo el
limite anddico mayor que el catddico en todos los casos (hecho que indica que el entorno
electrostatico de la monocapa a potenciales mucho mas bajos y mucho mayores que el potencial
formal aparente es muy diferente). Con el objetivo de cuantificar esta contribucién no faradaica,
un modelo atil es el de condensadores paralelos introducido por Damaskin, en el cual la
capacitancia no faradaica de la interfaz obtenida para las aplicacion de un potencial constante

E, se puede escribir como [91]:

Cofn =Cimr frin +Cino (1_ fR,n) (Iv.22)
siendo C,r ¥ C,o los valores de la capacidad no faradaica correspondientes a un estado

completamente reducido (f, =1) y oxidado (fr,, =0) de la misma, respectivamente. Teniendo
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en cuenta la relacion entre el recubrimiento y la carga faradaica (véase la ecuacion (1V.9)), se

puede reescribir la ecuacion (1V.22) como:
Cufn =Crr —6(Qn / Qe) (IV.23)
siendo Q, la expresion de la carga faradaica correspondiente al n-ésimo potencial aplicado v,

Si se asume un comportamiento Nernstiano para la transferencia de carga y que la
duracion del pulso de potencial 7 es mucho mayor gue las constantes de tiempo para los estados

reducido y oxidado de la monocapa, la expresion de Qg ¢ €s (véase la ecuacion (1V.4) de este

capitulo y la ecuacién (25) en [91]),

Qswint = Qs —Qutr =2/Esw|(Cro +6frac) ©=1,2,.. ,N/2  (IV.25)
siendo fg,. el valor de f; para pulsos de potencial impares (pulsos “reverse”), el cual viene

dado por la ecuacion (11.12) para un comportamiento ideal, y por las ecuaciones (11.28) 6

(IV.12) para un comportamiento no ideal.
La ecuacion (IV.25) indica que Qgy . toma los valores 2|Eqy|Crr ¥V 2|Esw|Cro

0"

ap respectivamente.

para E, <<Eg y E,>>E

Los valores experimentales de C,r ¥ C,o para los dos electrodos y medios

electroliticos en estudio se pueden obtener directamente de las curvas experimentales de la
Figura 1V.14 usando los valores de carga medidos en los limites de potencial indicados
anteriormente (estos valores vienen dados en la Tabla IV.3). Al comparar los valores de la
capacitancia no-faradaica en ambos disolventes, se puede observar que los valores
correspondientes a PC son sistematicamente mayores a los correspondientes a EtOH, con la

Unica excepcion del valor de C, sobre electrodo de platino, que es alrededor de un 30%

inferior al valor de EtOH. Con el objetivo de justificar estas diferencias, modelos simplistas
como el de Helmholtz para la capacitancia de doble capa son insuficientes, y se necesita realizar
consideraciones adicionales, tales como considerar la formacion de un par iénico entre el la
sonda de ferrocinio oxidada y el anién perclorato. Por tanto, podemos asumir que el ferrocinio

oxidado forma un par i6nico estable con el perclorato, tal y como muestra el siguiente esquema

Fct )ad +Clo; )SOI ——=Fc" -ClO, )ad

Esquema 1V.6: formacion del par idnico del ferrocinio oxidado.
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En la bibliografia aparecen evidencias experimentales de este equilibrio en diferentes
medios y con diferentes tipos de monocapas [100-102]. Diversos estudios con simulaciones de
dinamica molecular sugieren que el anion perclorato se localiza proximo al ferrocinio, al
contrario de lo que ocurre con los ferrocenos neutros, para los que el anion perclorato no
presenta una localizacién préxima a la monocapa [78,103,104]. Esta presencia ionica diferente
en la capa de la disolucién proxima a la monocapa es la responsable de los valores observados

en C,r Y C,o. Dado que las diferencias entre estos valores son menores en el caso del PC que

en el del EtOH (con un ratio (C,,o / C,gr) =2 para PCy (C,o / Cr) =3—4.5 para EtOH, ver

Tabla 1V.3), la formacion del par i6nico neutro se ve favorecida en este Gltimo disolvente (lo

gue es consistente con los valores de permitividad relativa para EtOH y PC).

Tabla IV.3: Valores de C,z Y C,o (en pF/icm?) obtenidos de las curvas de la Figura 1V.14

correspondientes al barrido directo (anddico) SWVC correspondiente a una monocapa binaria
ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC11SH/C10SH) sobre electrodos policristalinos de oro y platino de radio 1 mm.
Los medios electroliticos elegidos son EtOH / CIO4NBu, 0.1 My PC / CIO4NBu, 0.1 M.

ectrodo de oro ectroao de platino
Disolvente = O = O
O O 2
EtOH 0.99 4.44 4.48 3.03 9.09 3.00
PC 2.73 5.43 1.98 3.12 6.55 2.10

Utilizando los valores de C, g ¥ Co de la Tabla IV.3y las ecuaciones (11.12), (1V.12)

y (IV.22), se ha calculado la contribucién no faradaica al total de la carga convertida, la cual se
ha restado de las respuestas experimentales mostradas en la Figura 1V.14 con el objetivo de
obtener las curvas SWVC corregidas en las que Unicamente hay carga faradaica. Para llevar a
cabo dicho célculo de ha seguido el siguiente procedimiento: en primer lugar, se considera un
valor de G =0 y con los valores de C,r, C,o VY el potencial de pico, que se supone

0"

aproximadamente igual a Eg,

se calcula la carga no faradaica con las ecuaciones (11.12) y
(IV.25). Una vez que se ha calculado esta carga no faradaica, se resta su contribucion a la
respuesta global y se obtiene una nueva curva Qg — Efgice €ON la linea base corregida, de las
que se extraen sus parametros de pico y se determina un valor estimativo de 6:G. Este valor se

utiliza para calcular de nuevo la carga no faradaica usando ahora las ecuacién (IV.25) (véase
como ejemplo la Figura IV.15). En la préctica, s6lo son necesarias una o dos iteraciones para

obtener un valor autoconsistente del pardmetro de interaccion.
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Figura 1V.15: Respuesta experimental SWVC para el barrido directo (anddico) correspondiente a una
monocapa binaria ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC11SH/C10SH) sobre electrodo policristalino de oro de radio
1 mm. EtOH / CIO;NBu, 0.1 M. Ejiiy =0 MV, Egy =40 mV, AE, =5 mV, 7 =100 ms, (f=5 Hz) y T=298 K. Las

lineas azules se corresponden con la respuesta original, mientras que las lineas negras y las lineas rojas muestran las
curvas tras la correccion de la linea base. Las lineas a trazos muestran las lineas base calculadas utilizando la
ecuacion (1V.25) con 6-:G =0 (negras) y 6:G =0.75 (rojas).

En la Figura IV.16 se representan las curvas Qg — Ejgice COrregidas (simbolos)
obtenidas a partir de la Figura 1V.14, correspondientes al barrido SW directo (anddico). Los
potenciales de pico de estas curvas coinciden en todos los casos con E;’p En la Figura IV.17 se
representa la respuesta SWVC completa, con ambos barridos directo e inverso. Los valores del
potencial formal aparente, :G y Qg deducidos a partir de estas respuestas, tanto para el

barrido directo (anédico) como el inverso (catddico), se han recogido en la Tabla IV.4. El alto
grado de simetria observado entre los barridos directo e inverso mostrados en la Figura IV.17

refuerza la consideracion de que el proceso de carga tiene lugar en condiciones Nernstianas.

Tabla 1V.4: Potencial formal aparente, carga faradaica, exceso superficial maximo y pardmetros de
interaccion obtenidos de las curvas SWVC y CV de la Figura IV.14 y la Figura V.19, correspondientes a monocapas
binarias de ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC11SH/C10SH) sobre electrodos de oro y platino de radio 1 mm.
Los medios electroliticos elegidos son EtOH / CIO4NBu4 0.1 My PC / CIO4NBu, 0.1 M.

Técnica SWCV cVv

o
§o] Q ’ ’

g g ES, Qe  Te(xw0") ES Qe Tg(x10") 6.6

2 o mv) (C) | /mol cm? mv) (C)  /mol cm?
Ay | O] 310 [430 [ 142 0 | 309 | 468 | 154 | -0.27
EOH R| 302 | 430 | 142 0 | 303 | 428 | 141 | -017
o | O | 233 | 420 | 139 | -025| 264 | 420 | 139 | 043
R| 232 | 425 | 140 | -025 | 253 | 293 | 097 | -0.13
Ay | O 409 |45 137 | -075[ 433 [422 | 139 | -0.86
oe R| 409 | 418 | 138 | -075 | 42 |381| 126 | -0.76
o | O | 387 | 360 | 121 | -075| 390 | 378 | 125 | 080
R| 384 |372| 123 | -075| 380 | 305 | 101 | -059
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A partir de los datos de la Tabla 1V.4, es interesante resaltar el bajo recubrimiento de
ferroceno en todos los casos (alrededor de 2-3% de la concentracion de saturacion superficial si
consideramos el valor Ty, =4.8x107% mol cm? de acuerdo con [31]). La presencia de
desviaciones significativas desde el comportamiento ideal, es decir, valores muy negativos de
GG, en recubrimientos superficiales tan bajos (mas relevantes en el caso del medio PC),
indican claramente que las no-idealidades no s6lo aparecen a valores altos del exceso
superficial de la sonda redox, y que la naturaleza del medio electrolitico tiene también un papel

importante.
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Figura 1V.16: Simbolos: curvas experimentales SWVC con linea base corregida para el barrido directo
(anddico) correspondientes a monocapas binarias de ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC11SH/C10SH) sobre
electrodos policristalinos de oro (A) y platino (B) de radio 1 mm. Los medios electroliticos elegidos son EtOH /
CIOsNBu4 0.1 M (circulos) y PC / CIO4NBuy (triangulos) 0.1 M. Ejiiy =0 MV, AE;=5 mV, r=100 ms, (f=5
Hz), T=298 K. Lineas: curvas SWVC tedricas para el barrido directo (anddico) calculadas usando la ecuacién (1V.11)
a partir de los datos de la Tabla 1V.4. Figuras internas: valores de la semianchura (fwhm) experimental (simbolos) y
teodrica (lineas) obtenidas de las curvas SWVC. Los valores de 6-G para las curvas tedricas son los mismos que en la

Figura IV.2.
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Figura 1V.17: Simbolos: curvas experimentales SWVC con linea base corregida para el barrido directo
(anddico) e inverso (catddico) correspondientes a monocapas binarias de ferrocenilundecanotiol/decanotiol
(FcC11SH/C10SH) sobre electrodos policristalinos de oro (A) y platino (B) de radio 1 mm. Los medios electroliticos
elegidos son EtOH / CIO,NBu,4 0.1 M (circulos) y PC / CIO4,NBu, (triangulos) 0.1 M. Ej iy =0 mV, AE;=5 mV,

7=100 ms, (f=5 Hz), T=298 K. Lineas: curvas SWVC tedricas para el barrido directo (anddico) calculadas usando la
ecuacion (IV.11), a partir de los datos de la Tabla 1V.4. Figuras internas: valores de la semianchura (fwhm)
experimental y tedrica obtenidas de las curvas SWVC. Los valores de .G para las curvas teéricas son los mismos

que en la Figura IV.2.

3.1.11 DIFERENCIAS ENTRE MEDIOS ELECTROLITICOS (ETOH Y PC)

Si se comparan las curvas del barrido directo (anodico) Qs — Ejgice de las curvas de la

Figura IV.16 y los pardmetros dados en la Tabla V.4 para los medios de EtOH y PC, se puede
observar que, tanto para los electrodos de oro como para los de platino, las curvas de carga en
medio PC (triangulos) tienen menores alturas de pico (aproximadamente un 20% menores para
Au 'y un 15% menores para Pt), mayor semianchura (alrededor de un 20% superior para el oro y

de un 15% para Pt), y valores mas positivos del potencial formal aparentes Egp (entorno a los

100 mV para Au y los 155 mV para Pt).
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También se observan diferencias entre los electrodos de Au y Pt para cada uno de los

disolventes considerados. Por ejemplo, en el caso de los electrodos de Au, el potencial formal
aparente Egp es mas positivo que en los de Pt (alrededor de 75 mV en medio EtOH y 20 mV en
PC). Asi mismo, la semianchura tiene un valor similar en Auy Pt en medio PC, mientras que en
medio EtOH las curvas en los electrodos de Pt tienen una fwhm ligeramente superior (5%).
Finalmente, la altura de pico apenas cambia entre los electrodos de Au y Pt en ambos medios.
Estos datos apuntan a valores de 6:G para PC mas negativos que los obtenidos en

EtOH, lo que significa que las interacciones repulsivas son mas fuertes en PC (como se puede

observar en la Figura 1V.16 en la que las respuestas en medio PC tienen una semianchura
mayor). Tal y como establece la ecuacion (IV.7), las diferencias observadas en Efp entre los
medios EtOH y PC podrian explicarse en términos de un cambio en el parametro de interaccion
6:S, lo que implicaria un valor mayor del mismo en PC que en EtOH.

Los valores de -G se han obtenido al representar los valores de semianchura de las
curvas experimentales de la Figura IV.16 (circulos para medio EtOH y tridngulos para medio
PC) frente a las amplitudes de onda cuadrada Eg,, usadas (60, 50, 40 y 20 mV), comparando

éstos a su vez con los valores tedricos obtenidos de la Figura IV.2.A (lineas). Se puede observar
que los valores experimentales de la fwhm siguen claramente una tendencia perteneciente a una

linea con un valor fijo de GG, evidenciando de esta forma la robustez del resultado (ver curvas
interiores en la Figura 1V.16). Una vez que se ha obtenido 6:G, se calcula el valor de Qg

utilizando las curvas de altura del pico de carga (Qg, / Qg frente a la amplitud de onda

)pico

cuadrada Eg,, de la Figura IV.2.B (véase Figura IV.18).
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Figura 1V.18: Altura de pico normalizada ((Qsw / Qg)pico €Xperimental (simbolos) y tedrica (lineas)
obtenidas de las curvas SWVC para electrodos de oro (A) y platino (B). Los valores de 6-G para las curvas tedricas
son los mismos que en la Figura 1V.2. Las condiciones experimentales son las mismas que en la Figura IV.16.

Utilizando estos parametros, se han calculado las curvas tedricas Qg — Ejngices 135
cuales se han superpuesto a las curvas experimentales con linea base corregida mostradas en la
Figura IV.16 y la Figura 1V.17, alcanzandose una gran concordancia en todos los casos.

Si se combinan las tendencias observadas en los parametros 6:G y 6:S en ambos
disolventes se puede afirmar, de acuerdo con la ecuacion (11.30), que el coeficiente de
interaccion agy es negativo en todos los casos, indicando el caracter repulsivo de las
interacciones moleculares debido a la carga positiva del ferrocinio. Es mas, también se puede

concluir que |ago|eoy <|@0olpe- Se analizarén las causas de este comportamiento con més

detalle en la seccién 3.1.1V.
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3.1.IIl COMPARACION DE LAS TECNICAS SWVC Y VOLTAMETRIA CICLICA

Se ha analizado también la respuesta de la monocapa binaria FcC11SH/C10SH
haciendo uso de la técnica Voltametria Ciclica (CV). En la Figura IV.19 se muestra la respuesta
de los electrodos de oro y platino sobre los dos medios analizados (lineas rojas para EtOH y
azules para PC).
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Figura 1V.19: Curvas CV experimentales correspondientes a monocapas binarias de
ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC11SH/C10SH) sobre electrodos de oro (A) y platino (B) de radio 1 mm. Los
medios electroliticos elegidos son EtOH / CIO4NBu, 0.1 M (lineas rojas) y PC / CIO4NBuj, (lineas azules) 0.1 M.
v=200 mV s, T=298 K.

En las curvas experimentales CV se observa claramente que, al igual que en el caso de
SWVC, también hay una importante contribucién no faradaica en la respuesta. Al igual que se
observa en la Figura IV.14, la corriente no faradaica catddica es mucho menor que la anddica en
todos los casos, aunque esta contribucién no faradaica no es constante. Con el objetivo de
cuantificar la contribucién no faradaica y restarla de la respuesta global de CV para obtener la

curva faradaica neta de CV, se ha aplicado un procedimiento numérico. Para ello, se ha
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empleado un ajuste numérico de la corriente en las zonas de potencial mas alejadas de la region
faradaica, utilizando una expresion polindmica de tercer grado, y a continuacion, se ha restado
la misma de la respuesta global (se muestra un ejemplo de este procedimiento en la Figura
IV.20). Como puede verse, es evidente observando las curvas de la Figura 1V.19 que no es

posible obtener unos buenos valores de Cz and C,o como si sucede en SWVC.

Ioy ! LA
o
&
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Figura 1V.20: Curva CV experimental correspondientes a una monocapa binaria de
ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FCC11SH/C10SH) sobre electrodo policristalino de oro de radio 1 mm. EtOH /

CIO4NBu, 0.1 M. v=200 mV s, T=298 K. La linea azul muestra la respuesta original y la negra la respuesta con la
linea base corregida. La linea negra a trazos muestra la linea base calculada.

Una vez que se ha obtenido la corriente faradaica neta, se ha calculado el valor de 6:G

utilizando la expresion tedrica para la semianchura de pico en CV propuesta por Laviron (véase
la ecuacion (18) en [43]):

L (2—9EG
4-6-G —
fwhm,CV=2RT In £ |-6:G 206G (1V.26)
4-0.G

Usando la ecuacion (1V.26) es sencillo obtener una grafica fwhm-6:-G a partir de la

cual, utilizando el valor experimental de fwhm es inmediato determinar el valor del pardmetro
de interaccion (ver la Figura IV.21). Una vez que 6-G es conocido, es posible obtener el valor

de Qg a partir de la corriente de pico [43],

FQgrv 1
fico = Qev_ 1 (IV.27)
RT 4-26.G

Finalmente, al igual que en caso de SWVC, el potencial de pico de las curvas de CV

coincide con el potencial formal aparente dado por la ecuacion (IV.7). Los valores de E;’p,
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6:G y Qg obtenidos al aplicar las ecuaciones (1V.26)-(1V.27) a las curvas CV con linea base

corregidas de la Figura 1V.19 se recogen en la Tabla IV.4, tanto para el barrido directo
(an6dico) como el inverso (catddico).

250

200 +

150 A

fwhm / mV
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o

Figura 1V.21: Valores tedricos de fwhm para una curva CV calculados usando la ecuacién (IV.26) como
funcion de G:G.

Son evidentes las diferencias significativas que se observan al comparar los datos
SWVC y CV dados en la Tabla IV.4. En primer lugar, los valores de 6:G obtenidos de las
curvas CV son siempre mas negativos que los obtenidos de las curvas SWVC, y muestran unas
discrepancias notables cuando se comparan los barridos directo e inverso, especialmente en
EtOH (siendo -G del barrido catodico la mitad o una tercera parte del valor del barrido
anodico). La causa de estas diferencias no es evidente pues estan implicados diversos factores.
Uno de estos factores es que las curvas CV pueden corresponder a un comportamiento no
Nernstiano para el cual la fwhm es siempre mayor que la correspondiente a un comportamiento
Nernstiano [42,69] (véase también el capitulo 5). Esta influencia de la cinética redox puede
Ilevar a un valor més negativo de 6:G que el valor real si se usa la ecuacion (1V.26), la cual
s6lo es valida para condiciones Nernstianas. Se ha comprobado que este no es el caso dado que
en los datos experimentales analizados no hay influencia de la velocidad de barrido en la ratio

(I;:i\c’O / v) en ningln caso, una caracteristica habitual de las curvas CV Nernstianas (véase [69] y

la Figura 1V.22). Si se descarta la influencia de una cinética redox finita, otro factor a considerar
es la forma de medicion de la respuesta (corriente o carga). Como se sefiala en [26] (y en el
capitulo 3 de esta memoria), la influencia del pardmetro de interaccion 6:G en la corriente
cambia con el tiempo. Dado que la corriente CV se mide de forma continua mientras se aplica la
perturbacién de potencial, ésta se ve afectada de forma compleja por la presencia de
interacciones (GG = 0). Ademas, la contribucion del proceso de carga de la doble capa a la
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corriente también es compleja [35,36,105]. La combinacién de las influencias dinamicas del
parametro de interaccion 6:G vy la corriente de doble capa puede estar detrés de las diferencias
observadas para el barrido CV directo e inverso. Por el contrario, la carga SWVC se mide a
tiempos de pulso largos (o pequefias frecuencias), para los que la componente de doble capa de
la carga sigue de cerca la dependencia tedrica dada en la ecuacion (1V.25). Ademas, a estos

tiempos largos, la influencia de GG en la respuesta estd mas definida [26].

0.8

ICV / LI.A

'0 £l 8 T T T T T
0 100 200 300 400 500

E/mV

Figura IV.22: Curvas (I°V/v)—E CV experimentales correspondientes a monocapas binarias de

ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC11SH/C10SH) sobre un electrodo de oro de radio 1 mm. EtOH / CIO4NBu,
0.1 M. Los valores de la velocidad de barrido (en mV s) estan en la figura. T=298 K.

En base a este resultado, se puede concluir que la técnica SWVC ofrece valores mas

fiables que la técnica CV del parametro de interaccion 6:G , el potencial formal aparente y la

carga faradaica total. Esta mayor fiabilidad del resultado SWVC se basa fundamentalmente en
dos ventajas. En primer lugar, un mejor proceso de correccion de linea base para SWVC con
una robusta base fisica comparada con la habitual correccién numérica empleada en CV (que
puede llevar a correcciones de la contribucién de doble capa que no sean del todo correctas)
[35]. En segundo lugar, una menor distorsion cinética de la respuesta debida a la doble capa 'y a
los efectos de interaccion en SWVC, lo que da lugar a una respuesta altamente simétrica para

los barridos directo e inverso comparada con la obtenida en CV.

3.1.IV EFECTO DEL ENTORNO ELECTROSTATICO Y LA FORMACION DE PARES IONICOS
EN LA PRESENCIA DE INTERACCIONES INTERMOLECULARES

Tal y como se discutio en el capitulo 2 de esta memoria, los pardmetros de interaccion

6:G y 6:S tienen un caracter fenomenoldgico, estando el signo del primero relacionado con la

naturaleza atractiva o repulsiva de las interacciones intermoleculares. En esta seccion se va a
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relacionar los parametros de interaccidon con magnitudes “estructurales” de la interfase

monocapa / disolucion haciendo uso de un modelo electrostatico.

Una suposicion razonable para recubrimientos muy bajos es que las interacciones
electrostaticas entre las especies redox confinadas superficialmente sean dominantes frente a
otras interacciones atractivas de corto alcance (interacciones de Van der Waals). En estas

condiciones se ha de tener en cuenta la existencia de procesos de de formacién de pares i6nicos
entre la forma oxidada del centro redox, es decir la sonda ferrocinio, y el anion CIO, presente

en la disolucion, lo que da lugar a la formacion de parejas ionicas estables [100-102,105]. Ha
habido intentos previos en la literatura dedicados al analisis de la influencia de la formacion de
estos emparejamientos iénicos en la respuesta de moléculas electroactivas superficialmente
confinadas. Entre ellos, cabe destacar la contribucién de Smith y White [35], los cuales
desarrollaron un modelo puramente electrostatico para cuantificar la distribucion de potencial en
la interfase electrodo/monocapa/disolucion electrostatica. Mas adelante, Ohtani et al
modificaron el modelo de Smith y White introduciendo la influencia de la presencia de pares y
tripletes ionicos entre las sondas redox oxidadas y el anidn del electrolito [105]. Si se restringen

estos procesos a la formacion de un par iénico de la forma

O+ X —= (OX)0

Esquema 1V.7: formacion del par idnico.

siendo la constante de equilibrio
T oxy

o T o

o™ X~
en estas condiciones, la carga formal neta de la sonda redox confinada en su estado oxidado z,

€S

(IV.28)

Se considerara el modelo de interfase dado por el Esquema IV.8, en el que sélo esta
presente en la monocapa la pareja redox O/R, estando la sonda redox situada a una distancia d,
de la superficie del electrodo. La distancia entre los planos interno y externo de Helmholtz es

d,. Las constantes dieléctricas de la monocapa, la region de la disolucion entre d; y d,, y el

resto de la disolucion son &, ¢, y &3 respectivamente.
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Esquema 1V.8: Modelo estructural interfacial para un electrodo modificado con alcanotioles
funcionalizados con una sonda redox (pareja redox O/R, circulos blancos) en contacto con la disolucién. Los circulos
negros representan al anion del electrolito y la linea azul se corresponde con la distribucion de potencial interfacial de
acuerdo con [105]. La sonda redox se encuentra a una distancia d, de la superficie del electrodo. La distancia entre

los planos interno y externo de Helmholtz es d,. Las constantes dieléctricas de la monocapa, la region de la
disolucion entre d, y d,, y el resto de la disolucién son &, &, y & respectivamente.

Este modelo permite obtener las siguientes expresiones de los pardmetros de interaccion
6:G y 6:S cuando la carga de la forma reducida del adsorbato electroactivo es nula (zg =0),

en términos de la carga del adsorbato, magnitudes electrostaticas y la constante de equilibrio
para la formacion del par iénico (ver las ecuaciones (29)-(30) y (34)-(35) en [105]).

2
0.G =2 &d, La | FTg 1 d, N 1 (IV.29)
&y xesdy ) RT 2(L+c, Kip )\ 6280 Kessg

&d £
0 S =—(A;7pzc + In(1+ cxKi_p))[jdzl+zlle—9Eln(l+ cX,Ki_p)+
) (IV.30)
LFre 1 [ d, , 1 ]
RT 2(1+ fo Ki—p) &)y K&3E
donde
F o
A77pzc =ﬁ(Epzc - Eap) (|V31)
2C,,-
Kk =|7|F — X (IvV.32)
&360RT

x es la longitud reciproca de Debye-Hiickel para un electrolito simétrico z:z 'y E,,; es el

potencial de carga nula [35,105].
De acuerdo con la ecuacion (1V.29), en estas condiciones sélo se pueden obtener

valores negativos o nulos de 6:G. Este resultado indica que la componente repulsiva de las

interacciones electrostaticas entre ferrocinios cargados es dominante. Las interacciones
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atractivas solo pueden aparecer, de acuerdo con Ohtani et al, cuando hay una
sobrecompensacion del anion del electrolito, y la formacion de tripletes ionicos cargados lleva a
un valor “negativo” de la carga formal de las especies oxidadas [105]. Este comportamiento no
se justifica claramente, dado que la existencia de un gran nimero de aniones en la capa de la
disolucion entre los planos de Helmholtz interior y exterior y la existencia de una carga formal
negativa en la monocapa probablemente no llevaria a una interaccion atractiva neta. Este tipo de
interaccion se corresponderd probablemente con interacciones atractivas no electrostaticas,
como las que tienen lugar entre las cadenas de alcanotioles. Estas interacciones de tipo de Van
der Waals seran relevantes cuando haya altos recubrimientos, como se indica en [26].

En base a las ecuaciones (1V.29) y (1V.30), los valores de 6:G y 6¢S vienen dados en
términos puramente electrostaticos tales como las permitividades dieléctricas &, y &, de
parametros estructurales (d; y d,), y de la constante de equilibrio para la formacion del par
ibnico. Como se concluye de los datos en la Tabla IV.4 para la técnica SWVC,
O0cG)eion = 0G)pc Y G:S)eion <G S)pc- Teniendo en cuenta el valor de ¢; para ambos
disolventes, se puede concluir que el factor critico que esta detras de las diferencias observadas
es Kip, con Ki,)eon > Kip)ec, es decir el proceso de formacion del par ionico es mas
efectivo en EtOH que en PC, tanto en los electrodos de oro como en los de platino. Este hecho
apunta a una gran estabilidad del anion CIO, en PC lo que conlleva una mayor dificultad de la

pérdida parcial de la esfera de solvatacion para formar el par i6nico con la sonda ferrocinio. Hay

evidencias adicionales para este resultado relacionadas con las energia de Gibbs estandar para

la transferencia de CIO, desde agua a EtOH y PC, cuyos valores son (en KJ mol™)

AG{(CIO, ,Agua— EtOH)=10 y AG(ClO, ,Agua —PC) =-3 , respectivamente [106].
También se debe tener en cuenta la asimetria observada para las capacitancias no faradaicas
Cor Y C 0, discutidas en la seccion 3.1.1 “Carga no faradaica y correccion de la linea base”.
Por tanto, aunque el PC tiene una mayor constante dieléctrica y en consecuencia una mayor
capacidad de apantallamiento electrostatico que el EtOH, lo que disminuiria las repulsiones
coulémbicas de largo alcance entre las sondas ferrocinio, el PC inhibe la formacion de pares

ionicos neutros en mayor medida que el EtOH, lo que da lugar a un valor de .G mas negativo
y un desplazamiento a potenciales de pico mas positivos a través de un valor de S mayor.

Como conclusion, la posibilidad de obtener valores fiables de los parametros de
interaccion permite profundizar en las influencias electrostaticas de la respuesta electroquimica

de monocapas electroactivas. Las ecuaciones (1V.29) y (1V.30) evidencian la complejidad detras
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de los valores de 6:G y &S, pero también ayudan a comprender el rol de los diferentes

parametros y a predecir su influencia.
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4. DETERMINACION DE PARAMETROS CINETICOS Y DE
INTERACCION EN CONDICIONES NO NERNSTIANAS

Tal y como se ha discutido en la seccion 2.3, la técnica SWV resulta de gran utilidad en
andlisis de la cinética de proceso de transferencia de carga entre especies inmovilizadas. Se ha
aplicado la metodologia descrita en dicha seccién al analisis de la respuesta SWV de una
monocapa binaria de ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC11SH/C10SH) sobre electrodo de
oro en el medio EtOH/LiCIO4 0.1 M. La monocapa se ha preparado tal y como se describe en la
seccién 3 del Capitulo VII - Experimental, considerando un ratio FcC11SH/C10SH (V/V) 1:5.
Se considerara, como en los casos experimentales anteriores que, debido al bajo recubrimiento
de ferroceno, existe un Unico tipo de grupo funcional ferroceno en la monocapa. Por tanto, las
diferencias observadas en el comportamiento redox se relacionaran con la presencia de

interacciones debidas al microentorno de la sonda redox [26].

La Figura 1V.23 muestra las curvas experimentales corriente-potencial (® — E;gice):
siendo @ = (Ig,,7) / Qg, correspondiente al barrido directo (anddico) obtenido para Eg,, =40
mV, AE; =5 mV y tres valores de tiempo de pulso: 20, 30 y 40 ms (es decir, frecuencias en el

rango de 10-25 Hz). Se ha utilizado el valor Qg =0.365 pC determinado por SWVC tal y como

se ha discutido en la seccion 2.3 Como se puede ver en esta figura, las curvas SWV se
corresponden con un comportamiento cuasi-reversible en lo que se refiere a la transferencia de
carga, ya que la corriente crece conforme disminuye el tiempo de pulso (0o aumenta la

frecuencia) debido a la disminucion de la constante de transferencia de carga adimensional

ke =kt =Kg / (2f), en linea con las curvas tedricas de la Figura IV.3. Las curvas SWV
experimentales muestran en todos los casos dos picos asimétricos, siendo 180~ < 1%+ (el

valor de RQ es practicamente constante, RQ = 0.74), hecho éste que sugiere que G >0y

6cS <0 (véase Figura 1V.4).
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Figura 1V.23: Curvas experimentales SWVC con linea base corregida para el barrido directo (anddico)
correspondientes a monocapas binarias de ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC11SH/C10SH) sobre electrodos
policristalinos de oro de radio=1 mm. ® =(lg,7)/ Qg, EtOH/LICIO, 0.1 M. E 200 mV, Eg, =40 mV,

AE, =5 mV, Qg =0.365 pC. Valores de tiempo de pulso en ms dados en las curvas. T=298 K.

inicial =

La Figura V.26 muestra un conjunto de curvas SWV experimentales obtenidas para las
tres duraciones de pulso mencionadas anteriormente (20, 30 y 40 ms) y diferentes valores de la
amplitud de onda entre 40 y 100 mV (lineas continuas). Como se puede observar en esta figura,
las respuestas ®gy, — Eqpgice CON dos picos de corriente muestran una diferencia entre los

potenciales de pico (AEg’\i,f,O) que aumenta con la amplitud de onda cuadrada Eg,,. Ademas,

también muestran un valor practicamente constante de la altura de pico en ambos picos, y por
tanto un valor constante del ratio RQ, para los diferentes valores de Eg,,. La aparicion de dos
picos de corriente en la respuesta y la alta asimetria observada en todos los casos bajo estas
condiciones sugieren centrarse en esta zona cuasi-reversible para llevar a cabo el andlisis
cuantitativo de la cinética de la transferencia de carga.

Con el objetivo de determinar los parametros cinéticos y de interaccion de este sistema,
se aplica en primer lugar una perturbacion SWVC a estas monocapas utilizando tiempos de
pulso largos (50 y 100 ms, es decir, frecuencias de 5 y 10 Hz), obteniendo las curvas carga-
potencial mostradas en la Figura 1V.24. De los valores de fwhm y el pico normalizado de carga

((Qsw / Qe)pico) de estas curvas, se realiza el proceso de ajuste descrito en la seccion 2.1 de

este capitulo, determinando los siguientes valores experimentales: 6zG = 0.89, E;’p =0.400 Vv

y Qg =0.365 uC.
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Figura 1V.24: Curva experimental (linea roja) SWVC con linea base corregida y tedrica (linea azul) para el
barrido directo (anddico) correspondiente a una monocapa binaria de ferrocenilundecanotiol/decanotiol
(FcC11SH/C10SH) sobre electrodo policristalino de oro de radio 1 mm. EtOH/LiCIO, 0.1 M. E 200 mV,

Eqw =10 mV, AE, =5 mV, 7=100 ms y T=298 K. Curva teérica calculada usando la ecuacién (IV.5) con los

inicial =

parametros &G = 0.89, E§[;=0.400 V y Qg =0.365 nC. Figura interior: Valores de la semianchura (fwhm)

experimental (simbolo) y tedrica (lineas) obtenidas de las curvas SWVC. Valores teoricos calculados como en la
Figura IV.2.
Una vez conocido el valor de 6:G, se aplica a las curvas experimentales el protocolo

descrito en el Esquema IV.5 para el formalismo cinético Butler-Volmer. Se realizan tres
iteraciones para obtener valores adecuados de la constante de transferencia de carga aparente y
el parametro 6:S (ver la Figura IV.25). En primer lugar, se considera un valor semilla de

6:S=-0.2 y 6:G=0.89, obteniendo las curvas tedricas @55;0 —Iog(IZa%) para los diferentes

valores de amplitud de onda cuadrada considerados, y se obtiene un primer valor de kfp
extraido del mejor ajuste posible para las alturas de pico experimentales (kfp;,l). De los valores

AEB tedricos de las curvas calculadas para ka?p,l se calcula un segundo valor estimado de

6:S =-0.7 y se generan de nuevo las curvas CDE{f\f’ - Iog(lza%) para compararlas con los valores

experimentales. Tras tres iteraciones de este proceso se alcanzan unos valores de kfp Y 6:S

autoconsistentes y correspondientes a g:S=-0.61y k;)p =44 §*

, considerando «=0.5. La
Figura IV.27 muestra la comparacion entre los valores tedricos y experimentales de las alturas
de pico para dos valores de amplitud de onda cuadrada (40 y 60 mV). El valor de k;)p esta en

linea con los reportados anteriormente para monocapas binarias en disolventes no acuosos
(véase [26]).

127



Capitulo IV

— Eg,=100 mV
0.6 4 —— Egy~80 mV
—_— E5W=60 mV
8 04
o
s
0.2 1
12 iteracion: 6.5=-0.2, k°, =55
B = ey 7 3
-30 -28 -26 -24 -22 -20 -18 -16 -14
log (7/s)
0.6
8 04
£
o
0.2 |
221t 6.5=-0.7, k°, =46 s
0.0 -« T T T . T T T T
-30 -28 -26 24 -22 -20 -18 -16 -14
log (z/s)
0.6 |
S 04
o
=
0.2 1
3%it.: 6.5=-0.61, k", =46 5"
0.0 - ; : 2P

30 -28 -26 -24 -22 -20 -18 -16 -14
log (z/s)

Figura 1V.25: Simbolos: valores de corrientes de pico del barrido directo (anddico) SWV con linea base
corregida correspondientes a tres iteraciones consecutivas del proceso de ajuste discutido en el Esquema 1V.5 para
una monocapa binaria de ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC11SH/C10SH) sobre electrodo policristalino de oro
de radio 1 mm. EtOH/LiClO, 0.1 M. Se consideran tres longitudes de tiempo de pulso =20, 30y 40 ms. E 0

inicial =

mV, AE;=5 mV y T=298 K. Lineas: curvas tedricas (Dg{;?—log(r) calculadas con las ecuacion (I1V.33) con

AE, =5 mV, .G =0.89 y los valores de &S, kfp y Egw (en mV) indicados en las figuras.
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Las curvas tedricas SWV calculadas utilizando los pardmetros de interaccidn estimados
(lineas) se ajustan de forma satisfactoria en todas las curvas experimentales para los diferentes
valores de amplitud de onda cuadrada y tiempos de pulso mostrados en la Figura IV.26. Cabe
mencionar la discrepancia observada en los valores para la corriente de valle entre ambos picos,
que se puede atribuir a la influencia de la doble capa en la respuesta, la cual no habria sido

eliminada correctamente con el procedimiento de correccidn de linea base.
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Figura 1V.26: Simbolos: curvas experimental SWV con linea base corregida para el barrido directo
(anddico) correspondiente a una monocapa binaria de ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC11SH/C10SH) sobre
electrodo policristalino de oro de radio 1 mm. EtOH/LiCIO, 0.1 M. E;jiy =0 mV, AE; =5 mV y T=298 K. Lineas:

curvas teéricas SWV para el barrido directo (anddico) calculadas con las ecuacion (1V.34) con T=298 K, AE, =5

mV, EQ, =0.400 V, Q¢ =0.365 uC, 6:G =0.89, 6.S=-0.61, kJ, =44 y a=05. Los valores de la longitud de
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tiempo de pulso (en ms) y de la amplitud de onda cuadrada Eg, (en mV) se dan en las curvas.
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Figura IV.27: Simbolos: valores de corrientes de pico del barrido directo (anédico) SWV con linea base
corregida correspondientes a una monocapa binaria de ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC11SH/C10SH) sobre
electrodo policristalino de oro de radio 1 mm. EtOH/LiClO4 0.1 M. Se consideran tres longitudes de tiempo de pulso

7=20,30y 40 ms. E 0 mV, AE,=5 mV y T=298 K. Lineas: curvas teéricas (DS{,?? —log(z) calculadas con

inicial =
las ecuacion (IV.35) con AE; =5 mV, -G =0.89 y 6:S =-0.61 y dos valores de Eg,, (en mV), 40 (lineas negras
y simbolos) y 60 (lineas rojas y simbolos).

El QRM de la corriente SWV para los pardmetros de interaccién de las monocapas

FcC11SH/C10SH en este medio se corresponde con Iog(l?a%) =-0.510 (véase la curva
CDpico—Iog(IZa%) de la Figura 1V.27. Si no se considerara el efecto de las interacciones, es decir,
en condiciones .G =6:S =0, el QRM se corresponderia con un valor Iog(lza%) =-0.325, lo

que llevaria a un valor estimado de la constante de transferencia de carga aparente de kfp =70

s, es decir, un 53% mayor.

El protocolo de ajuste presentado en la seccion 2.3 ha permitido obtener un conjunto de
parametros cinéticos y de interaccién para este sistema bajo condiciones de una fuerte influencia

de interacciones intermoleculares.
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5. CONCLUSIONES

En este capitulo se ha discutido la influencia debida a la presencia de interacciones
intermoleculares en la respuesta de una especie electroactiva confinada en la superficie del
electrodo haciendo uso de técnicas de multipulso de potencial que utilizan como perturbacion
una onda cuadrada y registran la carga (Voltacoulometria de Onda Cuadrada, SWVC) o la
corriente (Voltametria de Onda Cuadrada, SWV). La primera resulta de especial interés en el
estudio de procesos de transferencia de carga rapidos y permite determinar de forma precisa el
parametro de interaccion &:G, asi como la carga adsorbida y el potencial formal aparente de la

especie electroactiva. La segunda puede ser usada en estudios cinéticos, para los que se presenta

un protocolo de determinacion que conduce a valores de los mismos de gran precision.

La estructura bidimensional resultante del confinamiento de especies electroactivas es
habitualmente muy compleja. A no ser que se sigan procedimientos de sintesis muy exigentes,
la funcionalidad electroquimica de las mismas estad fuertemente condicionada por el entorno
energético de las especies electroactivas. El andlisis de la cinética redox de especies confinadas
haciendo uso de técnicas electroquimicas, tales como la Voltametria Ciclica y la VVoltametria de
Onda Cuadrada, se suele llevar a cabo utilizando modelos ideales. Estos modelos no son
capaces de explicar las complejas influencias del entorno molecular sobre los procesos de
transferencia de carga, y llevan a valores de los parametros cinéticos que son poco precisos e
irreproducibles. Este hecho se puede evitar incorporando la influencia de las no idealidades en
la respuesta electroquimica de estas sondas redox.

A partir del analisis de la sefial SWVC se han obtenido resultados que prueban que,
aunque es habitual asumir que para bajos recubrimientos superficiales de especie electroactiva
el comportamiento electroquimico de la monocapa electroactiva puede ser considerado como
ideal, esta suposicion no siempre es correcta. La influencia de los efectos electrostaticos, a
través de tanto la permitividad dieléctrica como el momento dipolar del disolvente, asi como la
existencia de procesos de formacion de pares iénicos, pueden ser muy importantes y causar la
aparicion de desviaciones significativas del comportamiento ideal. Con el objetivo de llevar a
cabo un diagnostico adecuado de estos efectos, es necesario obtener valores de los parametros
de interaccion fiables. En este contexto, la aplicacion de técnicas de pulso como la
Voltaculometria y la Voltametria de Onda Cuadrada muestran ventajas comparadas con la
Voltametria Ciclica. La Onda Cuadrada proporciona métodos simples y fisicamente robustos
para cuantificar y eliminar las contribuciones no faradaicas de la respuesta, asi como para medir

valores del parametro 6:G. La combinacion de medidas electroquimicas con otras herramientas

(como por ejemplo, métodos de simulacion basados en dinamica molecular), pueden llevar a un

mejor entendimiento de las influencias electrostaticas en la respuesta electroquimica de

132



Onda Cuadrada

electrodos modificados, las cuales pueden dan lugar a respuestas complejas cuyo

comportamiento no puede ser explicado haciendo uso de modelos ideales.

En relacion a los efectos de las interacciones intermoleculares sobre la respuesta SWV,
se han obtenido desviaciones significativas en las principales caracteristicas de las curvas
corriente-potencial comparadas con las predichas por los modelos ideales. La estimacion de la
constante de transferencia de carga de un proceso superficial usando las medidas de la
localizacion del “Maximo Cuasi-Reversible” (QRM por sus siglas en ingles), estan seriamente

comprometidas por la influencia de los parametros 6:G y 6¢S, que distorsionan las curvas

d)pico—log(lza%) y puede llevar a errores importantes en la estimacion de los parametros

cinéticos. Por tanto, la estimacién de la constante de transferencia de carga basada en el método
de la medida de un solo parametro como la localizacion del QRM, que se ve afectado muy

seriamente por la presencia de interacciones intermoleculares bajo condiciones redox cuasi-
reversibles, puede llevar a importantes errores en I?a%. Cuando se consideran interacciones

uniformes, la determinacion del QRM si permite obtener valores fiables de la constante de
transferencia de carga, pero ésta es una situacion experimental infrecuente. Se ha comprobado
gue uno de los indicadores mas sencillos sobre la presencia de interacciones intermoleculares es
la asimetria en los picos de corriente de la respuesta SWV en condiciones cuasi-reversibles,
aunque este efecto es habitualmente atribuido a un valor del coeficiente de transferencia de
carga alejados de 0.5, pese a que en muchos casos esta suposicion no se puede justificar
totalmente con las desviaciones observadas. EI método propuesto aqui, aunque mas complejo,
permite analizar la respuesta bajo diferentes condiciones experimentales y proporciona valores
auto-consistentes para los parametros redox y de interaccion. Para ello, se han de utilizar tanto
la SWVC como la SWV, ya que cualquiera de ellas por separado no proporciona suficiente
informacién para caracterizar completamente el proceso redox. Por ejemplo, SWVC permite

determinar facilmente el signo y la magnitud del parametro -G pero no proporciona ninguna
informacion sobre el parametro 6:S [107]. No obstante, es importante recordar que las técnicas

de pulso diferencial como las mencionadas anteriormente, son capaces de proporcionar una
vision detallada del comportamiento electroquimico de estos sistemas bajo condiciones no
ideales.

En este sentido, se concluye que los procedimientos presentados constituyen una
metodologia directa y robusta para el analisis del complejo comportamiento de los procesos de

transferencia de carga de especies electroactivas confinadas superficialmente.
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CAPITULO V - VOLTAMETRIA CICLICA

1. INTRODUCCION

La técnica Voltametria Ciclica (CV por las siglas de su denominacion en inglés, Cyclic
Voltammetry) es, con diferencia, la técnica electroquimica mas utilizada para la caracterizacion
de respuestas electroquimicas de moléculas confinadas en superficies conductoras. Las razones
de este hecho son multiples. Por una parte, esta técnica proporciona una respuesta
extraordinariamente sensible a la naturaleza del proceso en estudio. Por otra, es una técnica de
uso sencillo, con un reducido nimero de variables operativas (la velocidad de barrido,
fundamentalmente). Ademas, existe un gran nimero de desarrollos tedricos para interpretar una
gran variedad de procesos de electrodo. De hecho, los primeros estudios sobre la influencia de
las interacciones intermoleculares en la respuesta de sistemas confinados, se llevaron a cabo en
CV [27,42].

A diferencia de las técnicas estudiadas en los capitulos Il y IV, esta es una técnica de
barrido de potencial en la que se aplica la perturbacién y se mide la respuesta de forma
simultanea, es decir, no se muestrea la corriente como si sucede en las técnicas de pulsos como
la SWV.

0 106, dg Vo
Qe 6 dt dt '

FE -

- i=0, R (V.2)
Hi =_I

1—1M
I'e =T'g+I'g

V.3

Oc _Te V.3)

1—‘M

g-—i-leli _leli_g¢ (V.5)
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2. VOLTAMETRIA CicLICA

La perturbacion potencial-tiempo de que utiliza en Voltametria Ciclica es una funcion

lineal de tiempo en forma de rampa (véase [69,70,108] y el Esquema V.1)

Einicial +vt para E< Efinal (V 6)
—vt para E > E; i '

E(t)={

donde v es la denominada velocidad de barrido y E;icia Y Esing SON los limites inferior y

superior del barrido de potencial. Los dos barridos de potencial constituyen un ciclo que puede

repetirse tantas veces como se desee.

=
=
2

Potencial

s T 2 T
<— 1 ciclo —=<2°ciclo —

Tiempo

Esquema V.1: Perturbacién potencial-tiempo correspondiente a la técnica CV en modo ciclico

Dado que para esta técnica hay una relacién directa entre el tiempo y el potencial, es

mas adecuado expresar la corriente para la misma como una derivada del exceso de especie

activa en términos del potencial aplicado. Para el proceso R——=0O+e", la corriente toma la

expresion:
yo L Ok V.7)
aQE d77ap
donde Qg = FAI'g (véase ecuacion ...), y ademas:
F o
ey = (E~Exp) (V.8)
F
a=——vVv V.9
RT v-9)

siendo Efp el potencial formal aparente del proceso de transferencia de carga (véase la ecuacion

(11.29)).
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Con el objetivo de analizar la respuesta CV corriente-potencial del proceso, es necesario
obtener una relacion entre ambas magnitudes. En el caso de condiciones no ideales, se ha
deducido previamente una expresion en el capitulo Il (véase (11.40) y las referencias [26,42,46]).
Cuando se considera la perturbacion de potencial de la ecuacion (V.6), y se considera el modelo
simplificado de Laviron-Tokuda fully randomized (S-LT-FR), previamente explicado en el
capitulo 1), la corriente se puede expresar como:

Wy | _ le')g (77ap )e*HESfR ( fRenapegEG(l_ f) _(1_ fR )(:_thGfR ) (VlO)
aQg
donde
. kY
o _ “ap
ol - = (V.11)

Y kg ¥ 9 () Vienen dadas por las ecuaciones (11.41) y (11.16) respectivamente.

Las ecuaciones (V.7) y (V.10) no son relaciones corriente-potencial explicitas. Debido a
ello, para calcular la corriente se deben emplear métodos numéricos, como por ejemplo el

método de Runge-Kutta de 4° orden [82], para cada valor aplicado de potencial.
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3. RESULTADOS TEORICOS

3.1. EFECTO DE LOS PARAMETROS DE INTERACCION EN LA RESPUESTA
CV

La Figura V.1 muestra tres conjuntos de curvas corriente-potencial calculadas a partir
de la ecuacion (V.10) en ausencia (G =6:S =0, Figura V.1.A), y presencia (.G =0 y
6:S =0, Figura V.1.B y Figura V.1.C), de interacciones intermoleculares. Estas curvas se han
obtenido usando tanto el formalismo cinético de Butler-Volmer (lineas negras, « =0.5) como
el de Marcus-Hush simétrico (lineas coloreadas, y =0). En este ultimo caso se han considerado
diferentes valores de la energia de reorganizacion adimensional A. Se ha utilizado un valor de

QF) =107 en todas las curvas.

Como es bien conocido, las respuestas CV correspondientes a un formalismo MH son
mas bajas y anchas que las obtenidas con el formalismo BV, observandose que la altura de pico
decrece y la semianchura de pico aumenta conforme el valor de A disminuye [29,109,110].
Este comportamiento se puede observar en la Figura V.1.A, la cual muestra que, en ausencia de

interacciones, se obtienen respuestas anddica y catddica con simetria impar, es decir
Y(E -Eg)=-¥(-(E—Eg)). centradas en el potencial formal aparente E;’p (punto negro en
la Figura V.1.A), sea cual sea el valor de A. Ademads, las respuestas de ambos barridos se
separan (es decir, la diferencia entre los dos potenciales de pico aumenta) conforme A
disminuye.

Cuando se consideran las interacciones intermoleculares en el modelo (Figura V.1.B y
Figura V.1.C), se observan dos efectos diferentes. En primer lugar, un valor de 6-G =0 afecta
a la semianchura de pico de acuerdo con las referencias [42,43], dando lugar a picos mas
estrechos si :G >0 y a picos mas anchos si .G <0. Ademds, cuando S #0 la simetria de
las respuestas anddica y catodica antes mencionada para la Figura V.1A desaparece, a pesar del
hecho de haber considerado formalismos cinéticos simétricos (o =0.5 para BV y y =0 para
MH). Asi, para el caso de .G =1y 6:S=-1 (Figura V.1.B), si se comparan las respuestas
anddicas y catddicas, se puede observar que las primeras tienen una menor altura de pico y
mayor semianchura que las segundas en todos los casos, observandose lo contrario cuando
6:G=-1y 6:S=1 (Figura V.1.C). La asimetria observada entre las respuestas anodica y
catddica se basa en el hecho de que la condicion 6:S #0 implica que agg #ayo (véase la

ecuacion (11.30) del capitulo 2) por lo que, en consecuencia, el entorno energético que afecta a

las especies R y O es diferente, lo que afecta de forma diferente a la respuesta corriente-
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potencial. Este efecto es similar al causado por una asimetria en el formalismo cinético

(ax#0.5 para BV y y =0 para MH), pero a diferencia de ésta influencia, esta observacion de

debe a un efecto extrinseco al proceso de transferencia de carga. Por lo tanto, se puede
relacionar con la presencia de pares ionicos, diferencias en las energias de solvatacion de los
centros redox, o procesos de interaccion entre los grupos electroactivos de las especies
inmovilizadas y su entorno [40].
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Figura V.1: Curvas tedricas ‘P—(E—ESF',) calculadas usando la ecuacion (V.10) en ausencia
(6:G=6:S=0, figura A) y presencia (6:G=0y 6:S=0, figuras B y C) de interacciones intermoleculares.
Curvas obtenidas usando el formalismo cinético BV (lineas negras, @ =0.5) y MH simétrico (lineas coloreadas,
y =0), para diferentes valores de la energia de reorganizacion adimensional A para el caso MH (en la figura).

Qg,; =107%, T=298 K.
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Con el objetivo de obtener una imagen global de la influencia de los parametros de

interaccion 6:G y €S en las curvas CV, se muestran en la figura 2 nueve graficos con las
respuestas CV calculadas a partir de la ecuacion (V.10) para diferentes valores de la constante
de transferencia de carga adimensional (log Qgp =21,0,-1,-2) y diferentes valores de los
parametros de interaccion (6:G =1,0,-1 y 6:S =1,0,—1). Se ha considerado el formalismo MH

simétrico (y =0) para una energia de reorganizacion adimensional A =40.

La Figura V.2.E, correspondiente al comportamiento ideal (es decir 6:G =6S =0),
muestran las bien conocidas tendencias asociadas con las curvas CV no reversibles, es decir,

aquellas correspondientes a log Qgp <0. Asi, los potenciales de pico de los barridos anddico y
catodico no coinciden con el potencial formal (Epic, — Ee?p #0); las alturas de pico son menores

que las obtenidas bajo condiciones reversibles (“Ppico‘<“l’§ico ); y finalmente, la semianchura

es mayor que en el caso reversible (3.53RT / F =90 mV para n=1 y T=298 K). Ademas, se

puede observar cdmo las respuestas anddica y catddica presentan una simetria impar centrada en
E =Ej,, siendo W(E-EJ)=—¥(-(E-EJ)) [73].
En la Figura V.2.B y la Figura V.2.H se puede observar la influencia del parametro de

interaccion 6:G cuando 6:S =0, por lo que se puede comparar la influencia de este parametro

con el caso ideal. Para el caso 6-G >0 (interacciones atractivas, Figura V.2.H), no se observan
diferencias en la posicién de pico con respecto al caso ideal (\Epico—EO'\=\E;,?§g'—EO'\).
Ademés, la altura de pico es mayor (“P ‘>“Pide”"

pico

pico ) y la semianchura es menor

(fwhm < fwhm'®®). Si, por el contrario, 8:G <0 (interacciones repulsivas, Figura V.2.B), se

observan los efectos opuestos en la altura de pico y la semianchura. Independientemente del
valor de GG, las repuestas anodica y catodica mantienen la simetria impar descrita para el caso

ideal.

La Figura V.2.D y la Figura V.2.F se han obtenido para =G =0, por lo que se puede
observar la influencia del parametro de interaccion 8¢S y compararlo con el caso ideal. Cuando
6:S >0 (Figura V.2.F), hay un mayor desplazamiento de la respuesta frente al potencial formal
comparado con el caso ideal, dando lugar a una mayor “irreversibilidad” aparente tanto en la
respuesta anédica como en la catédica (‘Epico - EO" >‘EF§?§§' —EO"). Ademés, en linea con la
Figura V.1, las respuestas anddica y catddica se comportan de forma diferente. La sefial anddica

muestra una mayor altura de pico y menor semianchura comparada con el caso ideal
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(‘ Sico >‘\Pg?£’ea' y fwhm® < fwhm®%) " mientras que la sefial catédica muestra los
: - . cat cat,ideal
efectos contrarios si comparamos con el caso ideal (“Ppico <“Ppico y

fwhm®@ > fwhm®%a) sj .S <0 (Figura V.2.D), las influencias descritas para el potencial
de pico, altura de pico y semianchura, se manifiestan de forma opuesta. Una vez mas, se observa
que, independientemente del valor de 6:S =0, las respuestas anodica y catodica pierden la

simetria impar mencionada para el caso ideal.

El resto de figuras de la Figura V.2 muestran el efecto combinado de los parametros de
interaccion 6:G y 6¢S sobre la respuesta CV, de tal forma que se observa la superposicion de

los efectos descritos para ambos pardmetros.

\{l

0.G=-1
—— log %, =2
log @7, =1
log Qolap =0
—— log Qoyap =-1
—— log Q% = -2

0.G=1

-400  -200 0 200 400 -400 -200 0 200 400 -400 -200 0 200 400

E-E%,,/mV E-E%,,/mV E-E%,,/mV
Figura V.2: Curvas teéricas ¥ — (E — Eg)) calculadas usando la ecuacion (V.10) para diferentes valores de
los parametros de interaccion 6.G y .S (mostrados en las figuras). Curvas obtenidas usando el formalismo

cinético MH simétrico (y=0), para diferentes valores de constante de transferencia de carga adimensional
(mostrados en las curvas). A =40, T=298 K.
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3.2. EFECTO DE LOS PARAMETROS DE INTERACCION EN LOS
PARAMETROS DE PICO CV

La clave para obtener informacion cinética precisa del proceso de transferencia de carga
es analizar los cambios en los parametros de pico de las curvas CV como funcion de la
constante de transferencia de carga adimensional (lo que en la practica significa en términos de
la velocidad de barrido, véase las ecuaciones (V.9) y (V.11)). Con el objetivo de racionalizar la
influencia de los parametros de interaccion en la evolucion de las caracteristicas de los
parametros de pico para los dos formalismos cinéticos considerados (BV y MH), se han
considerado dos situaciones practicas correspondientes a la ausencia (G =6:S=0) y

presencia (cG=1y 6:S=-1) de interacciones. En las siguientes figuras se muestra la

evolucion de los pardmetros de pico, (Potencial de pico, Figura V.3 y V.4; Corriente de pico,
Figura V.5 y V.6; y Semianchura de pico, Figura V.7 y V.8), en funcién del logaritmo de la

constante de transferencia de carga adimensional (Iog(Qgé))). Estas curvas se han obtenido

ambos formalismos cinéticos, el de Butler-Volmer (lineas negras, « =0.5), y el de Marcus-

Hush simétrico (lineas coloreadas, y=0), para diferentes valores de la energia de

reorganizacion adimensional A para el caso MH.
De acuerdo con las curvas de la Figura V.3, la evolucién del potencial de pico con

Iog(Qgp) obtenidas para el formalismo BV en ausencia de interacciones, sigue una relacion

lineal para valores de Iog(Qgé)) < -1 (lineas negras de la Figura V.3.A). Esta dependencia esta

descrita por las bien conocidas ecuaciones deducidas por Laviron (ver linea a trazos en la Figura
V.3.Ay las ecuaciones (20) y (21) en [68]),

cov _ o RTIn(10) Iog{l—aJ

AT T (1-a)F | QY
w (V.12)
. RTIn(10 a
ESv =ES - aé )Iog(QO, J
ap

A partir de estas ecuaciones se concluye que se puede obtener el valor de la constante de
transferencia de carga adimensional y del coeficiente de transferencia de carga utilizando las
pendientes y los puntos de corte con el eje de las regresiones lineales descritas. Para o =0.5,

tanto la recta anddica como la catddica tienen un punto de corte comun en el potencial formal

aparente (Eg,) que permite determinar su valor y el correspondiente a k.

Cuando se considera el formalismo cinético MH, todavia se observa la dependencia

lineal para un intervalo de valores de Iog(Qgp), siendo totalmente coincidente con los
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potenciales de pico BV para el intervalo —1< Iog(Qgé)) <-1.5 (zona (1) de la Figura V.3.A). En
esta region, las ecuaciones de Laviron se pueden aplicar sin errores significativos. Si
Iog(Qgé))<—1.5, los potenciales de pico muestran una dependencia cuadratica con Iog(Q‘a’;)),
hecho que es mas evidente conforme A disminuye (véase la curva amarilla oscura
correspondiente a A =10). Para valores muy bajos de la energia de reorganizacion, la tendencia

de Epie, —Iog(Qg;J) cambia a valores mas altos de ‘Iog(Qgé,)‘, y los potenciales de pico pueden

incluso volverse independientes de la velocidad de barrido, de acuerdo con [109].

No obstante, la dependencia lineal es una buena aproximacion para Iog(Qgé)) <-25y

A>40 (zona (2) en la Figura V.3.A). A pesar de esta linealidad, cuando se utilizan las
ecuaciones de Laviron en estas condiciones, se obtienen valores del coeficiente de transferencia

de carga menores que 0.5 (con errores en torno al 4-12% para los valores de las pendientes para
A >40), mientras que en el caso de Iog(kgr;) los errores son incluso mayores (10-40% para
A >40). Esta aparente buena linealidad observada para valores intermedios de la constante de
transferencia de carga adimensional (—1< Iog(Qgé)) <-2.5) es la principal razén por la que el

método de Laviron (es decir, el formalismo BV), es ampliamente utilizado, aunque las
desviaciones observadas claramente aconsejan ser cautos con los valores obtenidos. Es mas, se
debe considerar que, para valores bajos de A (véase las curvas amarillas oscuras

correspondientes a A =10), la linealidad de estas representaciones es una aproximacion poco

precisa, ya que incluso para valores de Iog(Qgp) en la zona (1) se observan desviaciones

notables del comportamiento lineal. Por lo tanto, para estos valores de la energia de
reorganizacion adimensional el método de Laviron es meramente estimativo. Debido a los
errores que se obtienen en estas condiciones, aunque se consideraran energias de reorganizacion
muy altas, la estrategia recomendada para obtener informacion cinética es un ajuste utilizando el

formalismo MH (véase méas adelante).
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Figura V.3: Evolucion de los potenciales de pico relativos (E, — ESF',) con Iog(Qgi;) para el barrido CV

directo (anodico, lineas sdlidas) e inverso (catodico, lineas a trazos), calculada con la ecuacion (V.10) en ausencia
(6G =6:S =0, figura A) y presencia (-G =1y 6:S =-1, figura B) de interacciones intermoleculares. Curvas

obtenidas usando el formalismo cinético BV (lineas negras, ¢ =0.5) y MH simétrico (lineas coloreadas, y =0),
para diferentes valores de la energia de reorganizacion adimensional A para el caso MH (en las curvas). T=298 K.

Cuando se considera la presencia de interacciones (Figura V.3.B), las tendencias
generales descritas anteriormente siguen vigentes y las zonas (1) y (2) todavia estan presentes.

Sin embargo, valores no nulos de 6:G y, especialmente, de &S, afectaran a la evolucion de

los potenciales de pico anddico y catddico. Para el formalismo BV, se pueden deducir
expresiones equivalentes a las dadas en la ecuacion (V.12), incluyendo ahora términos
explicitamente relacionados con los parametros de interaccion (véase las lineas negras de la
Figura V.3.B),
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. RTIn(10) -«
EBY —EY —0.236-G +0.640.-S + lo .
p,an ap E E (1—0()F g(Qgp

. RTIn(10 a
Epost = Eqp +0.236:G —0.230:S — aé )Iog[Qo, ]
ap

(V.13)

Cuando se considera el formalismo MH, se vuelven a observar las dependencias lineales
para valores de Iog(Qg;)) <-2.5. Como se ha indicado anteriormente, un valor no nulo de &S

da lugar a la aparicion de un comportamiento asimétrico entre los picos anddico y catodico

(estando mas afectado el pico anddico de acuerdo con la Figura V.4). El pico anédico para MH
y BV coincide en el intervalo —1< Iog(Qgé,) <-2 (zona (1a) de la Figura V.3.B), mientras que

para el pico catodico esta coincidencia tiene lugar en un intervalo mas estrecho (zona (1c) de la
Figura VV.3.B). En las zonas (1a) y (1c), todavia se puede aplicar la ecuacion (V.13) para estimar
el valor del coeficiente de transferencia de carga y los parametros de interaccion. Como en el

caso de las curvas de la Figura V.3.A, la linealidad de las representaciones E, —Iog(Qg;,) se
mantiene hasta valores de Iog(Qggj)S—Z.S (zona (2) de la Figura V.3.B, para valores de

A >40). Para valores més negativos de Iog(Qgp) o valores menores de A, se observa un

comportamiento no lineal, més evidente conforme disminuye A (véase la curva de amarilla

oscura correspondiente a A =10).
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Figura V.4: Influencia de los parametros de interaccion -G y &S en la evolucion de los potenciales de
pico relativos (Ep—Eo,')) con Iog(Qg,;) para el barrido CV directo (anddico, lineas solidas) e inverso (catddico,

lineas a trazos), calculada con la ecuacién (V.10). Curvas obtenidas usando el formalismo cinético MH simétrico
(¥ =0), paraun valor de la energia de reorganizacion adimensional A =40. T=298 K.
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En resumen, las representaciones E, —Iog(Qgp) son Utiles para valores altos de A, ya

que bajo estas condiciones, no son muy sensibles a este pardmetro y se puede aplicar el
formalismo BV como una buena estimacion. Sin embargo, para A <40, las ecuaciones de

Laviron son solo una estimacion aproximada y se recomienda el enfoque MH. La asimetria en
las graficas E, —Iog(Qg;)) puede estar relacionada con la presencia de interacciones
intermoleculares y no con asimetrias cinéticas (es decir, « #0.5 paraBV'y y =0 para MH). En
resumen, si el proposito es identificar la influencia de interacciones intermoleculares en las

curvas CV, los potenciales de pico no son informativos.

Las principales diferencias entre los formalismos BV y MH se reflejan en la evolucion
de las corrientes de pico (Figura V.5) y las semianchuras de pico (Figura V.7) con el grado de
irreversibilidad del proceso de transferencia de carga ya que, para condiciones totalmente
irreversibles, estos pardmetros no toman los valores constantes predichos por el formalismo BV
[68].

Asi, en el caso de la corrientes de pico adimensionales mostradas en la Figura V.5.A, el

formalismo BV en ausencia de interacciones (lineas negras) predice curvas sigmoidales

simétricas entre los limites constantes reversible (‘PFFf =41/ 4) y totalmente irreversible (FI por

sus siglas en inglés, Fully Irreversible, ¥)' =+A/e, siendo A=(1-a) o A=a para los
barridos anddico y catddico, respectivamente). La corriente de pico también disminuye (en valor

absoluto) con el Iog(Qg;o) para el formalismo MH, pero lo hace de forma mucho mas

pronunciada conforme A disminuye, mostrando una dependencia lineal para Iog(Qgé)) <-1.5si

A >40 (zona (1)). Es posible llevar a cabo un ajuste numérico de las pendientes observadas en

ese intervalo lineal,

0.774 0.922

P! ~0.185+ +(4.63><10_4 + jlog(Qg,;), A>40, y=0 (V.14)

De acuerdo con la ecuacion anterior, es posible estimar el valor de A utilizando la
pendiente de las curvas ‘PE' —Iog(Qgp). Notese que la ecuacién (V.14) se corresponde con un

modelo de MH simétrico (y =0), hecho que restringe su aplicacion. Bajo las condiciones de la

Figura V.5.A, la corriente de los picos anddico y catddico sigue una tendencia simétrica y la
ecuacion (V.14) puede ser aplicada a los valores absolutos de los picos de corriente
adimensionales. El hecho de no obtener la tendencia simétrica anterior puede ser indicativo de

un valor no nulo de €S o y (véase mas adelante).
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Para valores de A <40, los picos de corriente muestran una fuerte caida y pueden llegar
a ser practicamente nulos para valores suficientemente grandes de ‘Iog(Qg,;)‘ (véase por ejemplo

la referencia [109]).

pico

0.4 4

0.2 1

8 A =140, 120, <~
> , 80, 60,
40,20,10  _
0.2 T~ i
i
04 \/& !
2 1 0 1
o
log(@”,,)

Figura V.5: Evolucion de las corrientes de pico ¥ ,(=1,/(aQg)) con Iog(Qgr;) para el barrido CV

directo (anddico, lineas solidas) e inverso (catddico, lineas a trazos), calculadas con la ecuacion (V.10) en ausencia
(GG =6:S =0, figura A) y presencia (6:G =1y .S =-1, figura B) de interacciones intermoleculares. Curvas

obtenidas usando el formalismo cinético BV (lineas negras, ¢ =0.5) y MH simétrico (lineas coloreadas, y =0),
para diferentes valores de la energia de reorganizacion adimensional A para el caso MH (en las curvas). T=298 K.

Cuando se incorpora al modelo la presencia de interacciones, la curva BV es similar a la

mostrada en la Figura V.5.A aunque el valor de la corriente de pico reversible depende del
parametro de interaccion 6:G (es decir, ‘I’E =11/ 2(2-6:G)), de acuerdo con la ecuacion
(15) de [43]. Con respecto a las curvas MH, la corriente de pico presenta una evolucion lineal de

‘Pg' con Iog(Qgé,) para valores de Iog(Qg;,)<—2 (zona (1) en la Figura V.5.B), un limite mas
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negativo que en el caso de la Figura V.5.A. Este hecho indica que los intervalos de
reversibilidad de las curvas corriente-potencial estan afectados por la presencia de interacciones,

tal y como se habia indicado anteriormente. Ademas, un valor no nulo de 6:S da lugar a una
ruptura en la simetria de las curvas W} —log(Q3;) (véase la Figura V/.6), de tal forma que las

zonas lineales anddica y catodica en la Figura V.5.B son diferentes. Las diferencias entre las
corrientes de pico son mas evidentes para la sefial catodica, mientras que la sefial anddica no se

ve précticamente afectada por A, coincidiendo practicamente con la sefial BV para A > 40.
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Figura V.6:
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Influencia de los parametros de interaccion 6:G y 6:S en la evolucion de la corriente de

pico adimensional ¥,(=1,/ (aQg)) con Iog(Qg;,) para el barrido CV directo (anddico, lineas sdlidas) e inverso

(catddico, lineas a trazos), calculada a partir de la ecuacion (V.10). Curvas obtenidas usando el formalismo cinético
MH simétrico (y =0), para un valor de la energia de reorganizacién adimensional A =40. T=298 K.

Es importante tener en cuenta que el analisis de las corrientes de pico, que son muy

sensibles a la presencia de interacciones, se ve severamente comprometido si no se elimina
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adecuadamente la componente no faradaica de la respuesta CV. La influencia de la corriente de
doble capa a la respuesta global en las especies confinadas superficialmente es muy compleja
(ver por ejemplo [35]), y su eliminacidon puede ser una tarea complicada. El procedimiento
habitual, consistente en hacer una extrapolacion de las corrientes no faradaicas medidas en

zonas de potencial alejadas de la zona del pico es, en muchos casos, una aproximacion (véase
mas adelante).

En la Figura V.7 se puede observar la influencia del formalismo MH y las interacciones
en la semianchura de pico. Este pardmetro es muy sensible a ambas influencias, pero tras revisar
la bibliografia puede concluirse que, hasta la fecha, no se ha realizado un anélisis sistematico de
su comportamiento en términos cinéticos.
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Figura V.7: Evolucién de la semianchura de pico (fwhm) con Iog(Qgé,) para el barrido CV directo

(anddico, lineas solidas) e inverso (catddico, lineas a trazos), calculada a partir de la ecuacion (V.10) en ausencia
(GG =6:S =0, figura A) y presencia (6:G =1y 6.S =-1, figura B) de interacciones intermoleculares. Curvas

obtenidas usando el formalismo cinético BV (lineas negras, ¢ =0.5) y MH simétrico (lineas coloreadas, y =0),
para diferentes valores de la energia de reorganizacion adimensional A para el caso MH (en las curvas). T=298 K.
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En el caso de ausencia de interacciones (Figura V.7.A), los picos CV calculados a partir
del formalismo MH son mucho més anchos que los predichos por el formalismo BV,
especialmente para valores bajos de A (véase por ejemplo la curva amarilla oscura, con

A =10). Para los modelos MH y BV simétricos, la semianchura de las sefiales anoddica y

catddica coincide. Es mas, para A >40, hay un intervalo de valores de Iog(Qgé)) que muestra

una dependencia lineal (zona (1)), que puede ser ajustada en funcion del Iog(Qg;,) utilizando la

siguiente ecuacion:

953 953 .

fwhm™ (mv ;128——+[2——j|og Q°

(mv) A A (9%) (V.15)
~15<log(0g,)<-25, A>40, y=0

Las ecuaciones (V.14) y (V.15) se pueden combinar para estimar el valor de la energia
de reorganizacion unicamente en condiciones MH simétricas, y en ausencia de efectos
significativos de las interacciones intermoleculares. La presencia de dichos efectos puede ser
comprobada a partir de los valores de la semianchura en condiciones reversibles (es decir,

aquellas correspondientes a valores de velocidad de barrido bajas), que deben ser coincidentes
con el bien conocido valor de semianchura fwhm® =3.53RT / F =90 mV si T=298 K (ver
[68]).

Las tendencias discutidas para la Figura V.7.A se pueden extrapolar al caso mas general
en el que se tienen en cuenta los efectos de las interacciones intermoleculares (Figura V.7.B). El
valor del limite reversible de la semianchura depende del parametro -G de acuerdo con la
ecuacion (V.16) deducida por Laviron en [43] para el limite Nernstiano (véase también la

Figura V.8). La disminucion de Iog(Qgé,) da lugar a valores crecientes de la semianchura que

dependen de 6:G y 6&:S.

fWthernstiana — ZIF\:T |n£—1+§j—9EGﬂ‘
e (V.16)
con pB=|—FE
4-6.G
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250
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100 A

fwhm /[ mV

50 A

Figura V.8: Valores de semianchura de pico (fwhm) tedrica para una curva CV calculados usando la
ecuacion (V.16) como funcion de g:G.

Es importante sefialar que, si no se considera la cinética redox y se estima el valor de

6:G a partir de la semianchura utilizando la ecuacion (V.16), la cual Gnicamente es valida para
el limite reversible, se obtendran valores de 6:G muy negativos (véase como ejemplo la

referencia [18]). Otra diferencia importante con respecto a las curvas de la Figura V.7.A es que

el hecho de que 6:S =0 da lugar a valores diferentes de la semianchura para los barridos
anodico y catodico, siendo fwhm,, > fwhm, para Iog(Qgé,)<1 si G:S <0, mientras que se

observa lo contrario si 6:S >0 (véase la Figura V.9). Asi, el signo de 8¢S se puede deducir de

los valores relativos de la semianchura de las curvas CV en condiciones totalmente irreversibles.
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Figura V.9: Influencia de los pardmetros de interaccion 6.G y S en la evolucion de la semianchura de

pico (fwhm) con Iog(Qg)) para el barrido CV directo (anddico, lineas sélidas) e inverso (catédico, lineas a trazos),

calculada con la ecuacion (V.10). Curvas obtenidas usando el formalismo cinético MH simétrico (y =0), para un

valor de la energia de reorganizacion adimensional A =40. T=298 K.

Una representacion interesante derivada de los valores de los pardmetros de pico es la

relacion entre la semianchura de pico y los potenciales de pico. Con los valores de dichos

155



Capitulo V

parametros correspondientes a la Figura V.3 y la Figura V.7 se ha construido la Figura V.10. La
forma de V simétrica de estas curvas en ausencia de interacciones (Figura VV.10.A) se asemeja a
la curva correspondiente al logaritmo de la constante de transferencia de carga en funcion del
potencial aplicado, para procesos de oxidacion y reduccién entre especies confinadas, obtenida
de las medidas cronoamperométricas bajo condiciones MH (véase por ejemplo las referencias
[9,72,80] y el capitulo I1). Sin embargo, las tendencia cinéticas obtenidas aqui son contrarias a
las observadas en las mencionadas curvas cronoamperomeétricas, ya que el caso BV muestra un
valor constante de semianchura en condiciones completamente irreversibles (ver lineas negras
de la Figura VV.10.A) y las curvas MH muestran una clara forma de V con las ramas acercandose
entre si conforme A disminuye.
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Figura V.10: Evolucion de la correlacion fwhm —(E, — Eg,) para el barrido CV directo (anddico, lineas
solidas) e inverso (cat6dico, lineas a trazos), calculada a partir de la ecuacién (V.10) en ausencia (6G =S =0,
figura A) y presencia (6:G =1y 6:S =-1, figura B) de interacciones intermoleculares. Curvas obtenidas usando el

formalismo cinético BV (lineas negras, a =0.5) y MH simétrico (lineas coloreadas, y =0), para diferentes valores
de la energia de reorganizacion adimensional A para el caso MH (en las curvas). T=298 K.
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En la Figura V.10.B se puede ver la alta sensibilidad de estas representaciones a la
presencia de interacciones intermoleculares. Asi, para 6:S =-1, las ramas anddica y catodica
no son simétricas, viéndose esta Ultima menos afectada por la disminucién de A, mostrando
menores valores de semianchura para los mismos potenciales de pico. EI comportamiento
contrario se observa para valores positivos de 6:S (véase la Figura V.11). Asi, el signo del
parametro &S se puede deducir de la posicion relativa de ambas ramas en entre estas curvas.
Es mas, este tipo de representacion se puede usar para comprobar la precision del ajuste cinético

y de los pardmetros de interaccion, ya que no dependen de ciertos parametros como el potencial

formal aparente (véase mas adelante).
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Figura V.11: Influencia de los parametros de interaccion -G y S en la evolucion de la correlacién
fwhm—(Ep—Eg,) para el barrido CV directo (anddico, lineas sélidas) e inverso (catddico, lineas a trazos),

calculadas con la ecuacién (V.10) Curvas obtenidas usando el formalismo cinético MH simétrico (y =0), para un
valor de la energia de reorganizacion adimensional A =40. T=298 K.
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Figura V.12: Influencia
(E, - E3)—log(QS,), figura A),

fwhm— (E, — Eg,) (figura C) para

trazos), calculadas con la ecuacion (V.10) en presencia (GG =1y &S

Valores de y en las curvas. A =40, T=298 K.

del coeficiente de simetria » MH en los potenciales de pico relativos

la semianchura de pico (fwhm—log(Qg)), figura B) y la correlacion

el barrido CV directo (anddico, lineas sélidas) e inverso (catddico, lineas a

1) de interacciones intermoleculares.
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Hasta ahora, Unicamente se han considerado los formalismos BV y MH en su
modalidad simétrica. En el segundo de ellos, el grado de simetria esta relacionado con el

parametro y [72]. En la Figura V.12, se representa el efecto de valores de y no nulos en los

potenciales de pico, la semianchura de pico y la correlacion entre ambos, obtenidas a partir de
curvas CV calculadas usando la ecuacion (V.10) para el formalismo MH con A =40, en

presencia de interacciones intermoleculares (6:G =1y 6:S =-1). Es interesante destacar la
diferente influenciade y y ¢S en los potenciales de pico (compérese la Figura V.12, la Figura

V.4, la Figura V.9 y la Figura V.11). En el caso de los potenciales de pico, el incremento de y
cambia la pendiente de la curva Epg, —log(Q3,) de forma no simétrica (Figura V.12.A),

mientras que el incremento de &S no afecta a la pendiente pero si a los puntos de interseccion

de estas rectas, especialmente a la rama anddica (Figura V.4). Por otro lado, los valores de la

semianchura de pico de los barridos anddico y catddico se acercan conforme y disminuye
(Figura V.12.B), mientras que muestran valores muy similares cuando 6:S =0 (Figura V.9).

Finalmente, las curvas de correlacion de ambos parametros muestran una mayor asimetria para

valores positivos de y, pero la posicion relativa de las ramas anodica y catédica no se ve
afectada (Figura V.12.C), siendo esta posicion relativa muy sensible al valor de 6:S (Figura

V.11).
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3.3. PROCEDIMIENTO PARA OBTENER LOS PARAMETROS CINETICOS Y
DE INTERACCION

Es evidente que la influencia de y complica el analisis completo de la respuesta CV.
Por esta razon, y con el objetivo de obtener estimaciones de los parametros cinéticos y de
interaccion del proceso de transferencia de carga, se propone el siguiente procedimiento

general:

En primer lugar, se deben obtener la respuesta CV bajo condiciones reversibles (es

decir, para valores bajos de la velocidad de barrido), para los que es posible obtener los valores

del potencial formal aparente E;’p de los potenciales de pico, la carga faradaica total Qg a partir

de la integracion de las curvas (1 / v)—E, y el valor de -G a partir de la semianchura de pico

mediante la expresion de Laviron (véase la ecuacion (V.16) y la Figura V.8). Es fundamental
eliminar de forma eficaz la corriente de doble capa para obtener valores de corriente de pico y
cargas faradaicas precisas.

Una vez que 6:G y E;’p son conocidos, se debe combinar la evolucion de los
potenciales de pico y la semianchura de pico con el logaritmo de la velocidad de barrido
adimensional para obtener €S, kfp y « | y. Para valores altos de A y velocidades de barrido

no muy altas, se puede utilizar el formalismo BV como una buena aproximacion, y por tanto las
ecuaciones (V.13) permitiran determinar el coeficiente de transferencia de carga y la constante
de transferencia de carga. En el caso de fuertes desviaciones de las predicciones BV, se debera
utilizar el formalismo MH. En condiciones de bajo impacto de las interacciones
intermoleculares en las curvas CV (valores de 6:G y 6cS cercanos a cero), se pueden utilizar
las ecuaciones (V.14)-(V.15) para estimar el valor de A. Si este no es el caso, los graficos que
correlacionan la semianchura de pico y el potencial de pico son la mejor opcion, dado que son
curvas de trabajo simples y sensibles que dependen sélo de tres parametros (6:S, Ay y). El
grado de simetria de los graficos de correlacion es muy informativo acerca de los posibles
valores de 6:S y y, y por tanto, la busqueda de valores optimos de estos parametros resulta
mas sencilla. Como se ha discutido previamente, la influencia de los diferentes parametros
permite determinar unas buenas estimaciones de los mismos. Ademas de los aqui propuestas, es
posible utilizar enfoques sistematicos de ajuste multiparamétrico, tal y como se discute, por

ejemplo, en la referencia [81].

De lo expuesto anteriormente, es evidente que la linealidad del grafico Ec, —log(v),

siendo v la velocidad de barrido, no es garantia de la validez de las condiciones BV. De hecho, a

no ser que la especie electroactiva tenga valores muy altos de A, el enfoque BV es Gnicamente
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una aproximacién simplista de la situacién real, y por tanto conducira a valores poco precisos de

los pardmetros cinéticos.
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES

A diferencia de los capitulos 111 y 1V, en este caso se ha analizado el comportamiento
del radical TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo) inmovilizado sobre superficies de oro y
platino. Esta especie se ha utilizado como un mediador redox en aplicaciones relacionadas con
la oxidacioén de diferentes especies como alcoholes y aminas [111]. Este radical da lugar a una
oxidacion monoelectronica en disolventes acuosos y no acuosos para formar la especie cationica
oxoamonio (TEMPQO"). En diferentes referencias se ha discutido la inmovilizacion y
caracterizacion electroquimica de diferentes derivados de TEMPO en electrodos conductores y
semiconductores [10,111-114], asi como los efectos de las interacciones intermoleculares en la
respuesta CV, tipicamente en condiciones de reversibilidad [92]. Sin embargo, la cinética redox
y las interacciones apenas han sido consideradas, limitdndose en el primer caso al formalismo
BV [112,115]. No obstante, se han publicado algunos trabajos en los que se ha estimado las
energia de reorganizacion de derivados de TEMPO haciendo uso de la CV (véase por ejemplo
[110]).

4.1. OBTENCION DE LOS PARAMETROS CINETICOS Y DE INTERACCION
DE LAS CURVAS CV

Para el anélisis cuantitativo de los pardmetros de interaccién y los pardmetros cinéticos
correspondientes a las respuestas voltamétricas de la especie TEMPO inmovilizada en
electrodos de oro y platino, se ha registrado dicha respuesta para diferentes velocidades de
barrido y se ha corregido las respuestas experimentales eliminando el componente no faradaico
mediante la extrapolacion y posterior resta de la corriente no faradaica. Como ejemplo, en la
Figura V.13 se muestran las curvas experimentales y las corregidas correspondientes a los dos
medios en los que se ha trabajado, para el caso correspondiente a una velocidad de barrido de
0.1 VIs.
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Figura V.13: Respuesta CV de una monocapa de TEMPO sobre electrodo de oro (A, B) y platino (C, D) de
radio 2 mm. Medios de EtOH/LiCIO, 0.1 M (A, C) y PC/LiCIO, 0.1 M (B, D). v=100 mV s™. T=298 K. Las lineas
solidas muestran las respuestas originales, las lineas a trazos se corresponden con las figuras con linea base corregida.
Las lineas con puntos y trazos muestran las lineas base calculadas.

La Figura V.14 y la Figura V.15 muestran las curvas (1Y /v)—E corregidas

correspondientes a las monocapas de TEMPO sobre electrodos de oro en diferentes medios:
EtOH/LiCIO,4 0.1 M (Figura V.15.A) y PC/LiCIO, 0.1 M (Figura V.15.B). Estos voltagramas se
han obtenido con diferentes velocidades de barrido, desde 0.025 a 100 V s™ (en la Figura V.14
se han representado todas las curvas CV obtenidas mientras que en la Figura V.15 (nicamente
se han representado ocho velocidades de barrido. Los valores de los parametros de pico para
EtOH y PC se muestran en la Figura V.16 (potenciales de pico, Figura V.16.A; semianchura de
pico, Figura V.16.B y correlaciones entre semianchura y potenciales de pico, Figura V.16.C; los
simbolos blancos corresponden a EtOH y los rojos a PC). Las curvas CV para electrodos de
platino se han representado en la Figura V.17 y en la Figura V.18 y sus correspondientes
parametros de pico en la Figura V.19. Las corrientes de pico adimensionales se representan en

la Figura V.20 para electrodos de oro, y en la Figura V.21 para electrodos de platino.
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Figura V.14: Curvas CV experimentales (1€ /v)—E corregidas, obtenidas para una monocapa de

TEMPO sobre electrodo de oro en medio EtOH/LICIO, 0.1 M (A) y PC/LiCIO, 0.1 M (B). Los valores de la
velocidad de barrido (en V s‘l) de menor a mayor son: 0.010, 0.025, 0.050, 0.075, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8,

0.9,1.0,1.25,1.50, 1.75, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 7.5, 10, 15, 20, 30, 40 y 50. T=298.15 K.
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Figura V.15: Curvas CV experimentales (1Y /v)—E corregidas, obtenidas para una monocapa de

TEMPO sobre electrodo de oro en medio EtOH/LICIO, 0.1 M (A) y PC/LIiCIO, 0.1 M (B). Los valores de la
velocidad de barrido (en V s™) son: 0.1 (granate), 0.5 (naranja), 1 (amarillo), 5 (verde), 10 (turquesa), 20 (azul) y 50
(lila). T=298.15 K.

Como se puede observar en la Figura V.14, en la Figura V.15 y en la Figura V.16,
correspondientes a electrodos de oro, para valores de la velocidad de barrido v<0.1 V s, los
potenciales de pico y la semianchura de pico obtenidos para ambos barridos son
aproximadamente coincidentes (especialmente en EtOH), e independientes de la velocidad de

barrido. Por lo tanto, en esta region, el comportamiento electroquimico es reversible (véase la
Figura V.16). Asi, los potenciales de pico coinciden con el potencial formal aparente Egp (que

es muy similar para ambos disolventes, véase la Tabla V.1). Sin embargo, la semianchura de las
curvas CV obtenidas en ambos disolventes son muy diferentes fwhmggy =110 mV y
fwhmpc =110 mV), estando ambos valores alejados del ideal para estas condiciones

experimentales (90 mV, ver la Figura V.16.B). Estos valores de semianchura indican una fuerte
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influencia de las interacciones intermoleculares sobre la respuesta CV. Aplicando la ecuacién
(V.16) para la semianchura de pico en condiciones reversibles, se obtienen los valores de
O:Grion =0.69 y 6:Gp. =—0.40, que muestran que bajo estas condiciones imperan las
interacciones atractivas para EtOH y repulsivas para PC.

En el caso de los electrodos de platino (Figura V.17 y Figura V.18), se observa un
comportamiento similar aunque los potenciales de pico bajo condiciones reversibles (es decir,
cuando coinciden con el potencial formal aparente, E, ZEa?r;)’ son diferentes para ambos
disolventes (con una diferencia de 24 mV, ver la Figura V.19.A). Con respecto a los valores de
semianchura de pico, una vez mas son diferentes del valor ideal fwhmggy =70 mV y

fwhmpe =123 mV, veéase la Figura V.19.B), dando lugar, tras la aplicacion de la ecuacion

(V.16), a los valores G:Ggioy =0.37 y G:Gpe =—0.59.
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Figura V.16: Valores experimentales (simbolos) y tedricos (lineas) de los potenciales de pico (A),
semianchura (B) y la correlacién fwhm-(E, — E,) (C) obtenidos de las curvas CV experimentales (1Y / v) —E

corregidas, para una monocapa de TEMPO sobre electrodo de oro en medio EtOH/LiCIO, 0.1 M (puntos blancos) y
PC/LiCIO, 0.1 M (puntos rojos), para diferentes valores de velocidad de barrido en el rango 0.025-100 V s™.
T=298.15 K. Los puntos vacios se corresponden con el barrido directo (anddico) y los rellenos con una cruz con el
barrido inverso (catddico). Las respuestas tedricas representadas se calculan utilizando la ecuacion (V.10) y el
formalismo MH con los parametros cinéticos y de interaccion dados en la Tabla V.1. Las lineas solidas se
corresponden con el barrido directo (an6dico) y las lineas a trazos con el barrido inverso (cat6dico).
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Vv 1 uF

Figura V.17: Curvas CV experimentales (1€ /v)—E corregidas, obtenidas para una monocapa de

TEMPO sobre electrodo de platino en medio EtOH/LICIO, 0.1 M (A) y PC/LiCIO, 0.1 M (B). Los valores de la
velocidad de barrido (en V s‘l) de menor a mayor son: 0.010, 0.025, 0.050, 0.075, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8,

0.9,1.0,1.25,1.50, 1.75, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 7.5, 10, 15, 20, 30, 40 y 50. T=298.15 K.
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FVIv 1 uF

Vv 1 uF

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura V.18: Curvas CV experimentales (1Y /v)—E corregidas, obtenidas para una monocapa de
TEMPO sobre electrodo de platino en medio EtOH/LICIO, 0.1 M (A) y PC/LiCIO, 0.1 M (B). Los valores de la

velocidad de barrido (en V s™) son: 0.1 (granate), 0.5 (naranja), 1 (amarillo), 5 (verde), 10 (turquesa), 20 (azul) y 50
(lila). T=298.15 K
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Figura V.19: Valores experimentales (simbolos) y tedricos (lineas) de los potenciales de pico (A),
semianchura (B) y la correlacién fwhm-(E, — E,) (C) obtenidos de las curvas CV experimentales (1Y / v) —E

corregidas, para una monocapa de TEMPO sobre electrodo de platino en medio EtOH/LiCIO4 0.1 M (puntos blancos)
y PC/LIiCIO, 0.1 M (puntos rojos), para diferentes valores de velocidad de barrido en el rango 0.025-100 V s™.
T=298.15 K. Los puntos vacios se corresponden con el barrido directo (anddico) y los rellenos con una cruz con el
barrido inverso (catddico). Las respuestas tedricas representadas se calculan utilizando la ecuacion (V.10) y el
formalismo MH con los parametros cinéticos y de interaccion dados en la Tabla V.1. Las lineas solidas se
corresponden con el barrido directo (an6dico) y las lineas a trazos con el barrido inverso (cat6dico).
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Las posibles influencias de la presencia de interacciones intermoleculares sobre las
curvas CV no pueden ser inferidas de los potenciales de pico en condiciones reversibles (de
hecho, la evolucion de los potenciales de pico con el logaritmo de la velocidad de barrido es
idéntica para ambos disolventes en oro, y muy similar en el caso de los electrodos de platino),
pero su semianchura de pico (y por lo tanto, su correlacion con los potenciales de pico) es muy

sensible a esta influencia.
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Figura V.20: Valores experimentales (simbolos) y tedricos (lineas) de la corriente adimensional, para una
monocapa de TEMPO sobre electrodo de oro en medio EtOH/LiCIO, 0.1 M (A, puntos blancos) y PC/LiCIO, 0.1 M
(B, puntos rojos), para diferentes valores de velocidad de barrido en el rango 0.025-100 V s. T=298.15 K. Los
puntos vacios se corresponden con el barrido directo (anddico) y los rellenos con una cruz con el barrido inverso
(catddico). Las respuestas tedricas representadas se calculan utilizando la ecuacién (V.10) y el formalismo MH con
los parametros cinéticos y de interaccion dados en la Tabla V.1. Las lineas solidas se corresponden con el barrido
directo (anddico) y las lineas a trazos con el barrido inverso (catédico).
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Figura V.21: Valores experimentales (simbolos) y teéricos (lineas) de la corriente adimensional, para una
monocapa de TEMPO sobre electrodo de platino en medio EtOH/LiCIO, 0.1 M (A, puntos blancos) y PC/LiCIO, 0.1
M (B, puntos rojos), para diferentes valores de velocidad de barrido en el rango 0.025-100 V s™. T=298.15 K. Los
puntos vacios se corresponden con el barrido directo (anddico) y los rellenos con una cruz con el barrido inverso
(catodico). Las respuestas teoricas representadas se calculan utilizando la ecuacion (V.10) y el formalismo MH con
los pardmetros cinéticos y de interaccion dados en la Tabla V.1. Las lineas sélidas se corresponden con el barrido
directo (anodico) y las lineas a trazos con el barrido inverso (catodico).

Otra observacion interesante es la que muestra que los valores de (Iﬁ}fo / v) obtenidos

para v<0.1 V s*, no son constantes, como predice la teoria (véase la Figura V.20 y la Figura
V.21), mostrando diferencias entre los valores para los barridos anddico y catddico en el caso
del PC. Las desviaciones en los valores de las corrientes de pico reversibles se deben
probablemente al método elegido para la correccion de la componente no faradaica del total de
la corriente. En el caso del PC, la contribucién no faradaica a la respuesta es muy significativa
para velocidades de barrido bajas (ver la Figura V.13), y la sustraccién de la componente no
faradaica es Unicamente estimativa, dando lugar a valores no simétricos de los potenciales de

pico, de los picos de corriente y de la semianchura de pico para los barridos directo (anddico) e
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inverso (catodico) (véase también las referencias [26,107]). Es evidente que, bajo estas
condiciones, la suposicion implicita de aditividad de las componentes faradaica y no faradaica

de la corriente es solo una aproximacion. En este sentido, los valores de la carga faradaica Qg

obtenida bajo estas condiciones, por ejemplo integrando sobre el potencial aplicado la corriente
CV dividida por la velocidad de barrido, son solo estimativos (véase la Tabla V.1), y deben ser
comprobadas mediante voltagramas simulados con el fin de compararlos con los

experimentales. En linea con los resultados reportados previamente [116], el exceso maximo de
los derivados de TEMPO en electrodos de oro esta en el rango (4.6 —5)x107° mol cm™ De los

datos en la Tabla V.1 se deduce claramente que hay una monocapa con recubrimiento completo
en el caso de Au/EtOH y una sub-monocapa en el resto de casos (25-60% del recubrimiento

maximo).

En resumen, del limite reversible de los voltagramas (velocidades de barrido bajas), se

0"

obtienen los valores del potencial formal aparente Eg,

el parametro de interaccion 6:G y

estimaciones sobre la carga faradaica Q.

Cuando aumenta la velocidad de barrido, se produce un desplazamiento del potencial de
pico directo/inverso a valores mas positivos/negativos respectivamente, lo que es un efecto

habitual de una respuesta CV no reversible (véase la Figura V.16.A y la Figura V.19.A). Se

observa también que, para ambos disolventes, los valores de (Iﬁéﬁ, /v) siempre disminuyen

(véase la Figura V.20 y la Figura V.21) con la velocidad de barrido y los valores de
semianchura aumentan (véase la Figura VV.16.B y la Figura V.19.B). Estos dos ultimos efectos
apuntan claramente a que el formalismo MH proporciona una descripcion de las curvas CV mas
adecuadas, dado que las predicciones del modelo BV no se cumplen (valores constantes e
independientes de la velocidad de barrido para las corrientes de pico y la semianchura de pico),

para la region totalmente irreversible.

Tabla V.1: Pardmetros cinéticos de las monocapas de TEMPO obtenidos de la Figura V.16 y la Figura
V.19 en el limite reversible (Eg”;, 0:G y Qg) Y llevando a cabo diferentes ajustes (A, y y 6S). El valor de k;’p

se obtiene superponiendo los valores tedricos y experimentales de las curvas E, —log (v)

Etanol
Electrodo Eg, /V ‘ kep /5™
Oro 0.270 11 10 0 0.69 -0.2 1.233
Platino 0.262 31 10 0 0.37 0 0.771
Oro 0.273 20 10 0 -0.40 -0.1 0.488
Platino 0.286 17 13 0 -0.59 -0.25 0.668
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En el caso de los potenciales de pico (véase la Figura V.16.A y Figura V.19.A), los
valores correspondientes a velocidades de barrido altas son aproximadamente lineales. Si se
aplica la ecuacion (V.13) para estimar los valores de las constantes de velocidad y coeficientes

de transferencia de carga, se obtienen valores de « y (1-«) muy pequefios (por ejemplo,

Oeion =0.212 Yy apc =0.200 en electrodos de oro, agoy =0.219 y apc =0.169 en electrodos

de platino), mientras que las constantes de transferencias de carga son kSF;’EIOH ~64 sty

kppc ~51 s* para los electrodos de oro y kg gop ~160 s* y ki pc #155 s para los

electrodos de platino. En base Unicamente a los datos de potenciales de pico, sin considerar el
formalismo MH, estos valores podrian darse por validos a pesar del hecho de que los
coeficientes de transferencia de carga obtenidos son muy pequefios. Esta evidencia, junto con
las fuertes desviaciones de las corrientes de pico y la semianchura, indican que el enfoque MH

es mas adecuado.

Con el objetivo de obtener valores para el resto de los parametros de este sistema de las
curvas CV (GG, A, y y kfF;), es necesario adoptar una estrategia de simulaciones teniendo

en cuenta, en primer lugar, la posible influencia de la caida 6hmica en las curvas CV. Asi, si el

sistema puede presentar una resistencia no compensada R, suficientemente alta, las

correspondientes respuestas corriente-potencial estaran distorsionadas, especialmente para
velocidades de barrido altas, dando lugar a mayores desplazamientos de los potenciales de pico
y mayores valores de semianchura (una evidencia que podria ser erréneamente atribuida a una
menor energia de reorganizacion). En la Tabla V.2 se han obtenido los valores de la resistencia
no compensada siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 6.1, los cuales se encuentran
entre los 450-550 Q. Los altos valores de resistencia N0 compensada obtenidos aconsejan la
inclusién de un término correctivo en el potencial aplicado (ecuacion (V.8)) que incluye el

efecto de la caida 6hmica,

Moo =%(E—E§;— ICVRU)z%(E—Eg)—%‘Pp

(V.17)
siendo p=R,aQg

La presencia de caida 6hmica distorsiona la respuesta corriente-potencial y, en
consecuencia, los valores de los potenciales de pico, la semianchura de pico, y la correlacion
entre ambos (véase por ejemplo la Figura V.22, obtenida para diferentes valores de R;). Es
posible incluir este efecto en las curvas simuladas, y teniendo en cuenta el hecho de que los

graficos de correlacion entre los potenciales de pico y la semianchura son précticamente

simétricos, siendo fwhm,, > fwhm,, en el limite totalmente irreversible, lo que sugiere un
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valor nulo de » y un valor negativo pequefio de &S, se han llevado a cabo diferentes

simulaciones. En la Tabla V.1 se muestran los valores 6ptimos para los diferentes parametros,
los cuales han permitido calcular valores tedricos de los parametros de pico que se muestran en
la Figura V.16, la Figura V.19, la Figura V.20 y la Figura V.21 (lineas continuas para el barrido
directo —anodico- y lineas a trazos para el barrido inverso —catodico). A partir de estas figuras
se puede observar el buen ajuste alcanzado para los potenciales de pico, las semianchuras de
pico y la correlacion entre ambas. Las corrientes de pico no muestran ajustes tan buenos, con la
excepcion de los datos de EtOH en electrodo de oro (Figura V.20.A). De hecho, aungue la
tendencia general entre datos tedricos y experimentales para las corrientes de pico es la misma,
los datos experimentales muestran una gran dispersion, indicando que estos valores
experimentales de la corriente de pico no son muy fiables a la hora de obtener informacion

cinética.
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Figura V.22: Influencia de la resistencia no compensada, R,, en los potenciales de pico
((Ep—Eg; —Iog(Qg)), figura A), la semianchura de pico (fwhm—log(Qg)), figura B) y la correlacion
fwhm—(Ep—Eg)) (figura C) para el barrido CV directo (anddico, lineas sélidas) e inverso (catddico, lineas a
trazos), calculadas con la ecuacion (V.10) en presencia (.G =0.5 y 6.S =0) de interacciones intermoleculares.
Valores de R, (en Ohmios) son: 100 (lineas negras); 500 (lineas rojas) y 1000 (lineas azules). Q¢ =0.2 pC. Curvas

obtenidas usando el formalismo MH para una energia de reorganizaciéon de A =20. T=298 K.
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Ademas, se observa un gran incremento en los valores de la semianchura de pico para
velocidades de barrido superiores a 10 V s™ (limite totalmente irreversible), lo que sugiere el
uso de un valor bajo de A (véase también la correlacion entre la semianchura y los potenciales
de pico dada en la Figura V.16 y la Figura V.19 y compararla con las predicciones tedricas de la
Figura V.10). Una energia de reorganizacion adimensional de A =10 (es decir, 1=0.257 eV)
es el valor éptimo elegido (con la excepcion de los electrodos de platino en PC, donde se ha

utilizado un valor ligeramente mas alto de A =13). Ademads, se ha considerado el formalismo
MH simétrico (» =0) con un valor pequefio negativo o nulo de 6¢S. Los valores de kfp han

sido obtenidos mediante la superposicion de valores tedricos y experimentales de los
potenciales de pico.

Conviene destacar que los valores obtenidos de las constantes de transferencia de carga
para la oxidacion del TEMPO en ambos electrodos estan en el rango 10-30 s*, siendo
considerablemente inferiores a los obtenidos utilizando las ecuacion (V.12) de Laviron para los
potenciales de pico (50-150 s™). La pequefia asimetria observada en los parametros de pico se

explica mediante un valor no nulo del parametro de interaccion 6zS. Aunque los pequefios

valores de la constante de transferencia de carga pueden ser sorprendentes, debido a la
proximidad de la molécula TEMPO a la superficie del electrodo, se debe tener en cuenta que los

valores de la constante de transferencia redox obtenida de las medidas voltamétricas dependen

de los parametros de interaccion 6:G y &S a traves del factor exponencial g20e(5-C~23)
(véase la ecuacion (11.41)). Por tanto, valores negativos del exponente dan lugar a valores

pequefios de K.

El valor de la energia de reorganizacion obtenida para las monocapas de TEMPO en
este medio no acuoso es significativamente menor que los valores previamente publicados para
diferentes derivados de TEMPO en electrodos de oro en medios acuosos (los cuales estan en el
rango 1.0-1.5 eV, véase [110,117]). Sin embargo, teniendo en cuenta los resultados de la
referencia [118], que apuntan a que la contribucion debida a la energia ligada a la
reorganizacion del disolvente desaparece cuando la sonda redox se sitGa en la regién de doble
capa, se pude considerar razonablemente que el valor de A =10 puede corresponderse
Unicamente con la energia de reorganizacion interna. Teniendo en cuenta el hecho de que el
TEMPO esté fijado directamente a la superficie del electrodo sin ningln espaciador, su posicién
es muy proxima a la superficie del electrodo. En las referencias [110,117], la molécula de
TEMPO esté separada de la superficie del electrodo mediante un espaciador alcano de cadena
larga y la doble capa en la interfase monocapa-disolucion no se comporta de la misma manera

que la formada entre el metal y la disolucion (siendo la intensidad del campo eléctrico mucho
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maés fuerte para una verdadera capa del Helmholtz electrodo-disolucion que la observada para
una monocapa-disolucion [35]). Una confirmacion adicional a la suposicion de que A = Ajyema
en estas condiciones puede encontrarse en la referencia [119], la cual presenta un valor
calculado de Aiiena =0.35 eV (Ajpema =13.6), el cual es ligeramente superior a la encontrada

en las medidas CV realizadas aqui. Por lo tanto, a partir de estos resultados se puede concluir
gue la menor energia de reorganizacion obtenida del analisis de los pardmetros de pico
voltamétricos sugiere que la cercana localizacion de la sonda TEMPO a la superficie del

electrodo es la causa principal de la disminucién de la energia de reorganizacion global.

En resumen, la inclusién del formalismo MH vy de las interacciones intermoleculares en
el analisis de la respuesta CV de la molécula TEMPO inmovilizada permite obtener un gran
nimero de parametros relevantes del proceso de transferencia de carga. La semianchura de pico
y su correlacion con los potenciales de pico han demostrado ser unas herramientas muy

adecuadas para el analisis de la cinética redox de esta especie.
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5. CONCLUSIONES

La Voltametria Ciclica es un método ampliamente usado para obtener parametros
cinéticos de sondas redox confinadas superficialmente, siendo el protocolo habitual aplicar el
desarrollado por Laviron, esto es, una regresion lineal del desplazamiento del potencial de pico
frente al logaritmo de la velocidad de barrido voltamétrica. Aunque muy simple, este método
esta basado en una vision demasiado simplista del sistema molecular 2-D, ya que no tiene en
cuenta la presencia de no idealidades, y se basa en el formalismo de Butler-Volmer. En este
sentido, los valores de la constante de transferencia obtenidos usando este procedimiento deben
considerarse estimativos salvo en el caso de altas energias de reorganizacién. En este capitulo se
ha propuesto un modelo mas completo para el analisis cinético de la respuesta CV de una
especie electroactiva confinada superficialmente, incluyendo tanto el formalismo MH como la
presencia de interacciones intermoleculares. Aunque el modelo es mas complejo que el enfoque

de Laviron, permite obtener una vision mas completa del proceso que tiene lugar.

Con el objetivo de obtener valores precisos de los diferentes parametros implicados, el
estudio de la variacién de los pardmetros de pico con la velocidad de barrido voltamétrica se ha
revelado como fundamental, especialmente los potenciales de pico, la semianchura de pico, y la
correlacion entre ambas. Los potenciales de pico por si mismos no permiten detectar la
complejidad asociada a la presencia de interacciones. En cambio, la semianchura de pico es un
observable muy sensible a dicha presencia, pero hasta ahora sélo se habia analizado en
condiciones de reversibilidad, sin considerar la influencia de la cinética de la transferencia de
carga en su valor. De hecho, cuando no se considera la cinética y Unicamente se analiza este
parametro en un escenario de reversibilidad, se obtienen generalmente valores negativos no
realistas de los parametros de interaccion [18,120]. Cuando se incorporan al estudio de la
variacion de la semianchura de pico tanto los pardametros cinéticos como los de interaccion, se
obtiene una imagen mas clara de las diferentes influencias, reflejadas en diferentes curvas de
trabajo. La corriente de pico esta contaminada con contribuciones no faradaicas, cuya
eliminacion no siempre resulta eficaz. En resumen, el andlisis propuesto puede ayudar a
entender las influencias de la cinética y las interacciones en las respuestas voltamétricas de un

gran numero de sistemas redox confinados superficialmente.

Ademas, se ha analizado el comportamiento de moléculas del radical TEMPO unidas
directamente a la superficie de electrodos de oro y platino, mostrando la capacidad del método
propuesto y obteniendo un aparentemente sorprendente valor de la energia de reorganizacion.
Sin embargo, este valor estd en linea con resultados recientes (con un método instrumental
mucho méas complejo [118]), relativos a la energia de reorganizacion de especies electroactivas

confinadas a distancias muy proximas a la superficie de diferentes electrodos (esto es, dentro de
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la capa de Helmholtz), de tal forma que, en estas condiciones, la energia de reorganizacién

externa practicamente desaparece.
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6. APENDICE

6.1. ANALISIS CRONOAMPEROMETRICO Y CRONOCOULOMETRICO DE
LAS CORRIENTES Y CARGAS NO FARADAICAS. RESISTENCIA
DESCOMPENSADA

Tal y como se ha discutido previamente en el capitulo Ill, la corriente y la carga
obtenida al aplicar una secuencia cualquiera de escalones de potencial E;, E,, ..., E; de la
misma duracién 7 a una monocapa electroactiva se puede considerar, de forma aproximada,
como la suma de dos contribuciones, siendo la primera de ellas debida a procesos faradaicos

(Qf y I;), mientras que la segunda estara relacionada con procesos no faradaicos (Qu; Y l.¢),

de tal forma que la carga y la corriente totales obtenidas al aplicar un potencial E,, se puede
escribir de forma aproximada como:
=1, + 1
P (V.18)
Qp = Qf,p + an,p

La expresion para las contribuciones no faradaicas, Q, y I, se puede obtener
facilmente suponiendo que la capacitancia no faradaica o de doble capa, Cy, es

aproximadamente constante en la ventana de potencial del experimento. Por lo tanto, teniendo
en cuenta la analogia entre la interfase monocapa-disolucién y un circuito RC [70], se obtienen
las siguientes expresiones para las contribuciones no faradaicas de la carga y la corriente

correspondientes al potencial E, [83]:

an,p = _Cdl (( Ep - Ereposo ) - AEe_t/( RiCa) ) (V.19)

Ity = RiAEe*tp“ RCa) (V.20)

u

siendo Epgpes0 €l potencial de reposo, R, la resistencia no compensada de la disolucion, el

producto (R,C,) la constante de tiempo de la celda (véase el capitulo I11), y

E,.—-E, p>1
AE=] " (V.21)
El_Ereposo p=1

Las ecuaciones (V.19)-(V.20) son validas bajo condiciones experimentales en las cuales
T>> (Rucd| ).
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De acuerdo con la ecuacion (V.19), la carga no faradaica Q¢ , crecera con el tiempo de

la perturbacion hasta alcanzar una meseta de valor constante, Qt5**, para valores de tiempo en

los que la parte exponencial desaparece,

Qmeseta ~ _Cdl (Ep —E

nf,p (V.22)

reposo )

Para valores bajos de (R,Cy; ), la meseta de carga se alcanzara de forma practicamente
inmediata, y la carga no faradaica mostrara una forma de cuasi-escalon.

Respecto a la corriente no faradaica, la ecuacién (V.20) muestra que la contribucién no
faradaica a la corriente total, 1., debida al proceso de carga de la doble capa, decae

exponencialmente con el tiempo a valores cercanos a cero en una escala temporal del orden de

5R,C. Este es un resultado bien conocido [121], siendo valido para cualquier potencial de la
secuencia, E,. La constante de tiempo de la celda puede ser evaluada directamente desde
cualquier curva corriente-tiempo por medio de un grafico In(l)—t, correspondiente a
cualquier potencial constante lejos de la region de conversion faradaica. Por tanto, los graficos

In(l;) —t deberian ser lineales en tiempos cortos con una pendiente igual a (Rqu,)‘l.
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Figura V.23: Respuestas I-E-t (A) y Q-E-t (B) de una monocapa de TEMPO sobre electrodo de oro,
correspondientes a la aplicacion de una serie de cinco potenciales constantes consecutivos de duracion z=0.010 sy
una amplitud de pulso AE=0.010 V con E; =0.110 Vy E; =E, + JAE, j=0,12,34. Las lineas negras y rojas se

corresponden con los medios EtOH / LiClIO, 0.1 M y PC/ LiClO4 0.1 M, respectivamente.

En la Figura V.23 se representan las respuestas I-E-t (A) y Q-E-t (B) de una monocapa
del radical TEMPO formada sobre un electrodo de oro. En ellas se puede apreciar que los
transitorios de corriente muestran el tipico decaimiento exponencial y los transitorios de carga

un fuerte incremento hasta que se obtiene la meseta de carga.
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Figura V.24: Respuestas I,+E-t (A) y In(l,;)—t (B) de una monocapa de TEMPO sobre electrodo de oro,

correspondientes a la aplicacion de una serie de cinco potenciales constantes consecutivos de duracion z=0.010 sy
una amplitud de pulso AE=0.010 V con E; =0.110 Vy E; =E, + JAE, j=0,12,34. Las lineas negras y rojas se

corresponden con los medios EtOH / LiClIO, 0.1 M y PC / LiCIO, 0.1 M, respectivamente. Las curvas lineales
representadas en (B) se han obtenido de la corriente del segundo potencial aplicado.

La Figura V.24 muestra la corriente correspondiente a los primeros instantes de tiempo
de cada transitorio de corriente (A), a partir de los cuales es posible llevar a cabo una regresion

lineal de la curva In(l;)—t, las cuales se muestran en la Figura V.24.B. De las pendientes de

estas curvas se obtiene la correspondiente constante temporal de la celda, R,Cy;.
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Q¢ / nC

Figura V.25: Respuestas Q.+E-t (A) de una monocapa de TEMPO sobre electrodo de oro,
correspondientes al segundo potencial de una serie de cinco potenciales aplicados tal y como se especifica en la
Figura V.24.B. Las lineas negras y rojas se corresponden con los medios EtOH / LiClO, 0.1 My PC/ LiCIO, 0.1 M,
respectivamente. Las lineas a trazos son la capacitancia de doble capa para este pulso de potencial, calculada como el

0.012

0.010 A

0.008

0.006 -

0.004

0.010

0.012

0.014

t/'s

promedio de la carga de los dos tltimos milisegundos.

Combinando estos valores con la capacitancia de doble capa calculada de las mesetas de
carga (véase la Figura V.25), es posible deducir el valor de la resistencia no compensada para

0.016

0.018 0.020

cada medio y electrodo, valores que se muestran en la Tabla V.2.

Tabla V.2: Valores de resistencia no compensada (en Ohmios) obtenidos de las pendientes de las curvas
In(l,;)—t y mesetas de carga de las curvas Q.; —t para los medios EtOH y PC. El electrolito de ambos medios es

LiClIO, 0.1 M.
Ru
Electrodo | EtOH PC
Au 555+ 30 470+50
Pt 480+ 40 525+ 60
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CAPITULO VI - OTROS ESQUEMAS

1. INTRODUCCION

En este Ultimo capitulo se va a analizar el comportamiento electroquimico de un
proceso de transferencia de carga acoplado a un proceso en disolucién dando lugar al llamado
mecanismo catalitico (EC’). Este tipo de procesos es de gran relevancia en un gran nimero de
procesos quimicos y bioquimicos como, por ejemplo, procesos electroquimicos enzimaticos o
reacciones relacionadas con la generacion y almacenamiento de energia eléctrica, entre otras
[14,51,52]. Para lograr que estos procesos tengan lugar con un coste energético minimo es muy
frecuente la utilizacion de electrocatalizadores, que pueden ser de naturaleza molecular o bien
de diferentes materiales [122,123]. En el primer caso, la electrocatalisis se basa en la utilizacion
de especies moleculares o de biomoléculas que son electroquimicamente activadas, las cuales
presentan diferentes “sitios” activos capaces de oxidar o reducir un determinado analito a través
de procesos de transferencia de carga en diferentes etapas. La inmovilizacion de estos
electrocatalizadores sobre una superficie conductora presenta numerosas ventajas, pero es
importante resaltar que la forma en la que éstas se encuentran confinadas en la interfase va a
influir en su actividad, selectividad y estabilidad. Un caso de especial interés es el de los
llamados catalizadores “bidireccionales”, esto es, aquellos capaces de catalizar una reaccién en
ambos sentidos [124].

Hasta la fecha, han sido escasos los intentos de desarrollar una adecuada modelizacion
de estos sistemas bidireccionales para poder cuantificar sus respuestas voltamétricas, y en la
mayoria de los casos los estudios tedricos se han dedicado al caso de biomoléculas, las cuales
tienen algunas peculiaridades especificas como es el caso de presentar dispersion cinética [125].

Como en el caso de los procesos de transferencia simples analizados en capitulos
anteriores, el analisis de estas respuestas es complejo debido a la influencia de la cinética
guimica de las reacciones en estudio, la posible presencia de efectos de transporte de masa para
los analitos y la presencia de no idealidades en los electrocatalizadores inmovilizados. Como se
ha comentado, estas no idealidades pueden tener diferentes origenes como las mencionadas
relativas a la presencia de dispersion cinética, tipica de biomoléculas (esta surge debido al gran
tamafio de las mismas ademas del hecho de que el confinamiento superficial de las mismas no
se debe a interacciones covalentes, de gran intensidad, sino a interacciones de tipo no covalente,
lo que les permite un cierto grado de movilidad). En el caso de especies de pequefio tamafio
molecular unidas de forma covalente a la superficie del electrodo, la dispersion cinética aparece

cuando la molécula electroactiva tiene posibilidades de movimiento, aunque sea restringido,
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pero esto da lugar a la aparicion de picos multiples en la respuesta voltamétrica, no a un
ensanchamiento de la sefial. Si la molécula confinada est4d unida a la superficie por un
espaciador rigido, o bien presenta un estado totalmente aleatorio, la dispersién cinética no
deberia ser muy relevante, mientras que las influencias debidas a interacciones intermoleculares
si lo seran. Es por ello que consideraremos el mecanismo catalitico en ausencia y presencia de
interacciones intermoleculares, analizando las consecuencias de dicha presencia en las
respuestas obtenidas.

Por simplicidad, se considerara el formalismo cinético de Butler-Volmer aunque, como
se ha comentado en los capitulos anteriores, no es el mas adecuado, por lo que consideraremos
que los resultados obtenidos, especialmente los valores de los pardmetros cinéticos tanto
guimicos como electroquimicos, asi como los parametros de interaccidn, tienen un caracter

aproximado.
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2. MODELO TEORICO

En este capitulo se analizard el siguiente esquema de reaccion:

_ ke k!
OX|ad +é %Redhd +A|sol (%O)('ad + B|so|

Esquema V1.1: Mecanismo catalitico bidireccional. Las especies con superindice “ad” estan inmovilizadas
en la superficie del electrodo y aquellas con el superindice “sol” se encuentran en disolucion.

En el Esquema VI.1, Ox|ad and Red|ad se corresponden con el estado oxidado y
reducido de un electrocatalizador molecular confinado en la superficie del electrodo, Ay B son

especies en disolucion, k.4 y K., son las constantes de transferencia de carga para los procesos

de reduccién y oxidacion respectivamente, dados por el formalismo cinético, que en este

capitulo seréa el de Butler- VVolmer [9,108],

k. =k% "
red (VI.1)
koxzkrede’7
siendo
_F (g _go
n—RT(E E ) (V1.2)

E” es el potencial formal del par redox Ox,/Red,y, y k® y « son la constante de

transferencia de carga correspondiente a E=E?, y el coeficiente de transferencia de carga
respectivamente.

ki y k; son las constantes de velocidad de segundo orden de la etapa quimica, para los
procesos directo e inverso respectivamente. Se asumira que la concentracion de las especies A 'y
B, o0 al menos sus valores en el plano donde tienen lugar las reacciones, son constantes durante
la duracién experimento (con valores c, y Cg, respectivamente), de tal forma que las

reacciones quimicas puedan ser tratadas como un primer o pseudo-primer orden. Asi, en estas
condiciones se puede definir la siguiente relacion entre ambas constantes de velocidad del
proceso, que se corresponden con la inversa de la constante de equilibrio
kicg K
K=—2B8_-b (VI.3)
KiCa Kt

siendo k; =k{C, y k, =k{cg las constantes de velocidad de pseudo-primer orden.

En el modelo que se desarrollara en este capitulo, se supondré que el electrocatalizador
molecular no se desorbe de la superficie del electrodo. Por tanto, la suma de los excesos
superficiales de los estados reducido y oxidado de dicho electrocatalizador se supondra

constante e independiente del potencial. Se analizaran dos escenarios: condiciones ideales y la
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presencia de interacciones intermoleculares. En el primer caso, se considera que todos los
“sitios” superficiales sobre los que se localizan las especies reducida y oxidada son
equivalentes, es decir, ocupan el mismo area, y estan uniformemente solvatados, el potencial
eléctrico es independiente del grado de extension de la transferencia de carga y las interacciones
entre especies adsorbidas son despreciables. En el segundo caso, se incorporara al tratamiento la
influencia de las interacciones intermoleculares. Como resultado, la energia libre de reaccion de
los adsorbatos se ven afectadas por la presencia de los deméas adsorbatos, siendo ésta
proporcional al recubrimiento f [26].

A continuacion se deducira la respuesta corriente-potencial del Esquema VI.1
correspondiente a la aplicacion de una serie arbitraria de potenciales constantes

B, B, s En, s Ep @ Una monocapa de electrocatalizador (siendo el tiempo durante el cual

se aplica cada potencial t,,, de tal forma que 0<t, <7). Esta perturbacion de potencial es
completamente general y puede ser adaptada a cualquier técnica multipotencial como son la
Voltametria de Escalera, la Voltametria de Onda Cuadrada e incluso la Voltametria Ciclica
[69,108].

En primer lugar se establece que, sea cual sea la perturbacion de potencial aplicada, se
mantiene la ley de conservacion de la masa, la cual puede expresarse como:

foxm + fream =1 m=1,2,3,...,p (VI1.4)
donde f;, =T;,/Te. ¥ Tin Y I'e son los excesos superficiales relativos de las especies i en
para el m-ésimo potencial aplicado, E,,, y el exceso total de las especies electroactivas en la

superficie del electrodo (' =g, + gy ), respectivamente.
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2.1. AUSENCIA DE INTERACCIONES INTERMOLECULARES

La evolucion temporal para las diferentes especies del Esquema V1.1 viene dada por la

siguiente expresion:

dfred m _ dfo><,m _
dt dt m=1,2,3,...,p (V1.5)
= kred,m fox,m - I(ox,m fred m kf fred m + kb fox,m

siendo el tiempo total,

{tl param=1

V1.6
(m-1)z+t, param>1 (vi8)

El subindice “m” en las ecuaciones (V1.5)-(V1.6) hace referencia al m-ésimo potencial
aplicado. La extension de este tratamiento desde un proceso de transferencia de carga oxidativo

a uno reductivo es inmediata, simplemente intercambiando Kgq ,, POr Koy -

Teniendo en cuenta la relacion (V1.4), la ecuacion diferencial (\V1.5) se simplifica a
df

&%‘:“=km —Krm Frecm (V1.7)
siendo

Kin = Kreq,m +Kp (V1.8)

Krm = Kream + Koxm + K¢ +Kp (VL9)

Al inicio del experimento (t =0), esta presente Unicamente la especie reducida, de tal

forma que los condiciones recubrimientos superficiales de ambas especies previos a la

aplicacion del primer potencial E; son:

fx (0)=0
ox (0) } (V1.10)
fred (O) =1
mientras que para cualquier potencial E,,, con m>1 son:
fim(tn =0)=fima(tna=7); m=2,3,..,py j=Ox, Red (VI.11)
La corriente correspondiente al m-ésimo potencial es:
I
= _kred m fox,m + kox,m fred m=
: . (V1.12)
= _%d,m —k fred,m + I(b fox,m
m
con

y S es el area del electrodo.
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La ecuacion (VI.7), con condiciones de contorno (VI1.10)-(V1.11), se puede resolver
analiticamente. Asi, se obtienen las siguientes soluciones explicitas para el recubrimiento de la

especie reducida y para la corriente, siguiendo el procedimiento descrito en la referencia [126],

k 1k,
fregm =7 (1=6n)+ 2371~ H)H 6, (V1.14)
Tm i=1 TI h=i+1
| m-1
= redm+(kredm+koxm)km (1 9 )+(kredm+koxm)z I (1 6’)1_[6’h (VI 15)
Qe Tm i1 Kt h=L+i
con
0. — (k.rmx'[m)
n=* (V1.16)
Ghem :ei(kmxr)

2.1.1 CONDICIONES ESTACIONARIAS

En condiciones estacionarias, se cumple la condicion Qm(ze’(k“m t))—>O [126]. Aplicando

este limite a las ecuaciones (V1.14)-(V1.15) se obtienen las siguientes expresiones simplificadas

k 1
sS m
= = (VI1.17)
red,m kT,m s kox,m +kf
I(red,m + I(b
s Ko, mKp —Koq mK
I kf red m T kb (1_ rzsd,m ) ==L L redm (V|-18)

Qe

kT,m
Teniendo en cuenta las ecuaciones (V1.1) y (V1.3), es posible reescribir la expresion de

la corriente como:
1S Kreg mks (KE™ ~1) ke (Ke™ -1

Qe kred'm(1+e’7m)+kf (1+K) 1+ef7m+:: (1+K)e®n

(VI1.19)

La ecuacion (V1.19) coincide con la dada previamente en las referencias [127,128] para
el caso de ausencia de dispersion cinética. A partir la ecuacion (VI1.19) es posible deducir

algunos casos particulares:

a) Limite de transferencia de carga reversible (k° >> (ks +kp))

|SS Mo _
ey Kew -1 (V1.20)
QE 1+eMm

La ecuacion (VI1.20) es formalmente idéntica a la obtenida para un proceso de
transferencia de carga simple cuando las dos especies electroactivas estdn presentes en la

disolucion (véase [129]).
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b) Limite de transferencia de carga completamente irreversible ((k® << (k; +kj)))

ss
Iirrev,m _ Kenm -1
QE red,m 1+ K

(VI1.21)

c) Limite quimico completamente irreversible.
Bajo estas condiciones, una de las constantes de velocidad quimicas es mucho mayor
que la otra, de tal forma que,

—Kreq mk
: (1red,ﬁ717 f) ” k, <<k, K—0
SS +em )+
|m _ red,m f (V|.22)
QE kox,mkb

k, >>k;, K—>
kred,m(1+enm )+kb
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2.2. PRESENCIA DE INTERACCIONES INTERMOLECULARES

En este caso, la ecuacion (V1.5) debe ser modificada dado que la relacidn corriente-
potencial debe reflejar la influencia de las interacciones. En estas condiciones, y considerando el
formalismo cinético de Butler-Volmer, si se tiene en cuenta la ecuacion (11.40), se puede

reescribir la ecuacion (V1.5) de la siguiente forma:

dfred m_ dfox,m _
dt dt
- G:G(1-f 6.G(1-f
= I(raepd,me GESfRedym ( 1:red,menap'me ) ( Red‘m) - fox,me - ( Ox,m))_ kf fred m + I(b fox,m

m=1,2,3,...,p (VI1.23)

donde O =T / Ty =(Fom +Trm)/ Ty (T es el exceso de saturacion superficial) [26].

Ademas,
k?e%,m = kg,e’“ﬂap.m (VI1.24)
ka(l);; _ ko'ezeE(sfefzaoR) — kg 20200 (V1.25)
Mapm R—FT(Em ~Ey) (V1.26)
EQ =E% + geEs (V1.27)
it

En la expresion anterior, aggy, agrg Y aor SOn los coeficientes de interaccion de las
parejas O-O, R-R, y O-R / R-O respectivamente (siendo a; positiva para interacciones

atractivas y negativa para interacciones repulsivas, véase el capitulo Il y la referencia [26]).

Al contrario que en el caso anterior, la ecuacion (VI1.23) no puede ser resuelta
analiticamente, por lo que se deben emplear métodos numéricos (por ejemplo el método de
Runge-Kutta 4° orden, véase [130]). En este sentido, no es posible deducir una expresion

analitica para la respuesta corriente-potencial.

2.2.1 CONDICIONES ESTACIONARIAS

Haciendo dfggy, / dt=0 en la ecuacién (VI1.23), se obtiene la siguiente expresion

algebraica no explicita:
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—6.SFS 6:G(1-f, 0.Gf
krae%,me E Red,m( rsesdymenapme E ( Red,m)_(l_ rzz,m)e EV Redm | _

(V1.29)
— ke fregm +Kp (1— rsesd,m)zo
La ecuacion (V1.29) no puede ser resuelta analiticamente, por lo que se deben emplear
métodos numeéricos (por ejemplo el método de la biseccion, véase [130]). La corriente viene
dada por:

SS
E
SS

donde el valor de f ., se debe calcular para cada potencial utilizando la ecuacion (V1.29).

Como en el caso de ausencia de interacciones, se puede deducir facilmente el siguiente caso
limite:
a) Limite de transferencia de carga reversible (k°>> (ks +Ky))

En estas condiciones, la relacion entre el recubrimiento de la especie reducida y el
potencial viene dado por una expresion similar a la ecuacién de Nernst, con un término
adicional relacionado con la presencia de interacciones [43],

SS

F , 1-
ﬁ(Em ~Eq)= In[Tre‘“”J+0EG(2 Sn—1) (V1.31)
red,m

Por tanto, la respuesta corriente-potencial debe ser obtenida resolviendo la relacion no
explicita entre el potencial aplicado y el exceso superficial normalizado de la especie reducida
(ecuaciones (V1.30)-(V1.31)).

Se ha presentado un tratamiento explicito aproximado para la respuesta corriente-
potencial de un proceso de transferencia de carga simple en Voltametria Ciclica (véase la
referencia[131]). A partir de dicho tratamiento, se puede obtener la siguiente expresion para el

recubrimiento de especie reducida,

1
redm "L (V1.32)
con
F . 20.G
& :E(Em ~Eg )+ . E(E = % (V1.33)

1ie RT(-0466)

La ecuacion (V1.32) es valida para valores de |0EG| < 2. Insertando la ecuacion (V1.32)
en la ecuacion (V1.30) se obtiene,

lrevm _, K -1
QE f 1+e§”‘

(V1.34)
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La ecuacion (V1.34) es identica a la ecuacion (V1.20) simplemente reemplazando 7,
por &, , aunque se debe tener en cuenta que la primera expresion es aproximada, mientras que

la segunda es la solucion analitica del problema.
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3. RESULTADOS

En esta seccion se analizard la respuesta estacionaria al aplicar una perturbacion
potencial-tiempo correspondiente a la técnica Voltametria Ciclica (véase el capitulo V), lo que
la convierte en la situacion més interesante. Con el objetivo de analizar la respuesta
voltamétrica, es conveniente reescribir la relacion corriente-potencial en términos de las
constantes de velocidad adimensionales. Por tanto, en estas condiciones la ecuacion (V1.30) se

transforma en

SS
pe = dn o _pgs KA (V1.35)
Qea 1+ K
donde K viene dada por la ecuacion (V1.3) y,
a a
a=tv (V1.37)
RT

siendo v la velocidad de barrido.
Para el caso correspondiente a la ausencia de interacciones, la ecuacion (V1.35) se

transforma en (véase la ecuacion (V1.18)):

A(Ke” _1) Kred (V|.38)

pss _
I+K Ky (1+ e’7)+A

CON Kyoq =Kpeq / .

Cuando se consideran interacciones intermoleculares, el valor numérico de fz3; , se

obtiene de (véase la ecuacion (V1.29)),

- ss 6.G(1-f3 ss
K?e%,me O Sfream ( frsesd,menap,me E ( Red‘m) _(1_ fl‘sesd m )egEGfRed‘m ) —
. (V1.39)
~Afgam+ =0
7 1+K

SS

CON Koy m =Ky m / @. Una vez que se ha calculado fgy

redm = Kredm para un potencial dado, se utiliza su

valor en la ecuacion (V1.35).

3.1. RESULTADOS TEORICOS

La Figura V1.1 muestra las curvas estacionarias ¥ — (E — ESF;) calculadas usando las

ecuaciones (VI1.35) y (VI.39) para A=1, K=1, 6&:S=0, y diferentes valores del pardmetro de

interaccion 6:G (incluyendo el caso 6:G =0, ausencia de interacciones, lineas verdes). Estas
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curvas han sido calculadas para tres valores de Iog(xg";), correspondientes a condiciones

Nernstianas (log(xg,) =1, A), cuasi-reversibles (log(xg,)=-0.25, B), y completamente

irreversibles (log(x5,) =—1, C), siendo x5, =k, / a.

La forma de todas estas respuestas es de tipo sigmoidal o cuasi-sigmoidal, presentando
dos mesetas de corriente, sea cual sea el grado de reversibilidad del proceso de transferencia de

carga, cuyos valores son los siguientes:

KA
fism,an_ b:ﬁ' E—ow
(V1.40)
lIinsm,cat =—K; = E— -0

14K

Estas respuestas también muestran un valor nulo de corriente en el potencial E.. = Egp
La presencia de interacciones distorsiona la forma de la curva corriente-potencial de tal forma
que una disminucion de 6:G (lo que en la practica implica un cambio en la naturaliza de las
interacciones intermoleculares, de atractivas a repulsivas), da lugar a una disminucién en la

pendiente de la curva P :(E—E;)F;) en la region de potencial entre los limites de corriente

méaxima anddica y catodica. Se analizaran los tres regimenes redox mostrados en la Figura VI.1

con mas detalle méas adelante.
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-300  -200 -100 0 100 200 300

E-E”, I mV

0% %
|1og(x”,;)=-0.25

0.2
123
By 0o s
-0.2 4
0.4 -
: B
-300 -200 -100 0 100 200 300
E-E°,, I mV
0 \_ :
log(x™ 5p)=-1

0.4 -

C

T T T T T

-300 -200 -100 0 100 200 300

E-E0, /I mV

Figura VI.1: Curvas ¥* —(E - Ef,;) calculadas a partir de las ecuaciones (V1.35) y (V1.39) para A =1,

K =1 6.S =0y diferentes valores del pardmetro de interaccion 6.G : 1 (lineas granates), 0.5 (lineas naranjas), 0

(lineas amarillas, ausencia de interacciones), -0.5 (lineas verdes), -1 (lineas azules). « =0.5. Los valores de Iog(rc%

se muestran en las figuras. Figura interior en A: curvas ¥* —¢ calculadas con la ecuacion (V1.34) para los

diferentes valores de 6.G considerados. T=298.15 K.
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En el caso de un proceso Nernstiano (Figura VI.1.A), Unicamente el parametro 6:G
modifica la forma de la curva corriente-potencial, ya que la influencia de .S esta restringida al
potencial formal aparente (véase la ecuacion (V1.27) y la referencia [129]). Un valor positivo de
6:G (interacciones atractivas), da lugar a una transicion mucho mas abrupta, casi en forma de
escaldn, entre las corrientes limite (véase las lineas negras de la Figura VI.1.A), efecto éste tanto
mas pronunciado conforme -G es mas positivo (de hecho, en el limite de valores muy
positivos de este parametro, se predice una evolucion de la respuesta en forma de la funcién

escalon de Heaviside). Valores negativos de 6:G (interacciones repulsivas) dan lugar a una
disminucion de la pendiente de la curva W* =(E—E§F;) en la region de potencial entre las

mesetas. En la practica, esto significa que para 6:G <0, con el objetivo de alcanzar una
velocidad de reaccion dada (es decir, una corriente catalitica especifica), se requiere un
sobrepotencial mayor que el requerido para el caso ideal (6:G =0), mientras que se observa el
comportamiento opuesto para (6:G > 0) Se debe destacar que esto no es un efecto cinético,

aunque sea analogo a lo observado para valores bajos de la constante de velocidad de la
transferencia de carga. Ademas, se obtiene un resultado similar al correspondiente a valores

negativos de 6-G cuando existe dispersion termodinamica (es decir, dispersion en los valores
del potencial formal aparente, véase el capitulo | y las referencias [34,125]). La presencia de
dispersién termodinamica siempre da lugar a respuestas corriente-potencial mas anchas, ya que
la corriente se calcula como promedio de una distribucion de potenciales formales. Sin
embargo, es importante destacar que el caso correspondiente a valores positivos de 6:G no se
puede reproducir bajo la premisa de dispersion termodinamica.

El sobrepotencial adicional requerido para alcanzar una velocidad de reaccion dada
debido a la presencia de interacciones puede ser cuantificado en términos de del parametro

AE,,, definido como

AE:I'/Z = ‘Ellim,aln/2 - Ellim,call/2 (V|_41)

siendo E,. 2 el potencial al que el valor de la corriente es la mitad del valor que toma en el

limite anddico o catodico, dado por la ecuacion (V1.40).

Teniendo en cuenta la expresion aproximada de la corriente estacionaria en condiciones
Nernstianas cuando se consideran interacciones intermoleculares (véase las ecuaciones (V1.33)-

(V1.34)), es posible obtener una expresion analitica para AE,, en términos del parametro &

(véase el Apéndice del presente capitulo),
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NG, = In((K i Z)IEZK +1)) (V1.42)

En ausencia de interacciones (6:G =6:S =0), la condicion &= F( E- I’—_a') / R se

mantiene y la ecuacion (V1.42) es exacta.
La ecuacion (V1.42) indica que el grado de distorsion de la curva corriente-potencial

depende de 6:G y de K. Para el caso de las curvas de la Figura VI.1.A, para 6:G =1, AE,;,, es
33 mV, mientras que para 6:G =-1 es de 88 mV, siendo AE;;, =60 mV para el caso ideal.

Si se representa la corriente correspondiente a condiciones Nernstianas (dada de forma
aproximada por la ecuacion (V1.34)), frente al pardmetro & (que combina el potencial aplicado
y el valor de 6-G, véase la ecuacion (V1.33)), las curvas W — ¢ resultantes (mostradas en la

figura interior de la Figura VI.1.A) l6gicamente son independientes de la presencia de
interacciones. De hecho, esta curva es analoga a la obtenida para un proceso simple de
transferencia de carga cuando tanto el estado reducido como el oxidado de las especies
confinadas estan presentes inicialmente (véase [129]). Es posible reescribir la ecuacién (V1.34)
de la forma

4

1

LI;SS _ \PSS \IJSS
In| ———tmeat |y = *5 (V1.43)
lI1?ism,an - Kp— pe

Por tanto, de acuerdo con la ecuacion  anterior, las  curvas
E-IN((Y* —Wiinca) | Whiman —P™)) deben ser aproximadamente lineales con pendiente
unidad.

La influencia de 6:G en las curvas estacionarias ‘Pss—(E—Eg,) es incluso mas
pronunciada para procesos no-Nernstianos (Figura VI1.1.B y Figura VI.1.C), ya que en estos
casos se pueden identificar dos respuestas corriente-potencial separadas en las regiones de
potencial anddica y catddica. En el caso de procesos redox completamente irreversibles, para
valores negativos de 6:G hay un desplazamiento notable entre las respuestas catodica y
anodica. Los valores de AE;;, se incrementan conforme el proceso redox es mas irreversible,

mostrando un efecto combinado de la disminucién de la constante de velocidad del proceso y de
6cG. Por ejemplo, para 6:G =-0.5, AE;;, =133 mV para un proceso cuasi-reversible y 206
mV para un proceso completamente irreversible.

En la Figura V1.2 se puede observar el efecto de la velocidad de la etapa quimica en la
corriente estacionaria obtenida en condiciones Nernstianas (Figura VI1.2.A) y cuasi-reversibles

(Figura V1.2.B), para diferentes valores de A y 6:G. El incremento del valor de A da lugar a

un incremento en las corrientes limites anddica y catddica, de acuerdo con la ecuacién (V1.40).
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En condiciones Nernstianas (Figura VI1.2.A), el parametro A no influye en la forma de las
curvas corriente-potencial. Sin embargo, en condiciones cuasi-reversibles, el incremento de A

da lugar a una mayor separacion entre las ramas de corriente anddica y catodica de las curvas
e —(E—E;)F;) (véase la Figura VI1.2.B), esto es, causa un incremento en la irreversibilidad
global de la respuesta, que es mas pronunciada para valores altos de A y mas negativos de
6:G. Este comportamiento se puede explicar si se tiene en cuenta que el grado de reversibilidad

“global” del proceso depende no solo de las constantes de velocidad electroquimicas, sino

también de las constantes de velocidad de la etapa quimica a través de la constante de velocidad
global k; =k® +k® +k; +k, (véase la ecuacion (V1.9)). Por tanto, una cinética quimica
rpida hace el proceso mas irreversible. Este efecto ha sido publicado anteriormente para
proceso cataliticos no-Nernstianos en disolucién (véase [132]). Noétese que, tal y como se
observa en la Figura V1.1, cuando hay interacciones repulsivas (6zG <0), el incremento en el

sobrepotencial requerido para una velocidad de reaccion dada puede ser muy notable.

202



Otros esquemas

-300 -200 -100 O 100 200 300
ap/ M E-E I mV

-300 -200 -100 0 100 200 300

Figura VI1.2: Curvas ¥* —(E - E;};) calculadas usando las ecuaciones (V1.35) y (V1.39) para diferentes
valores de A (indicados en las curvas), K =1, 6.S =0 y diferentes valores del pardmetro de interaccién 6.G: 0.5
(lineas a trazos), 0 (lineas solidas, ausencia de interacciones) y -0.5 (lineas a trazos y puntos). « =0.5. Los valores de

log(x>,

ap) S€ Muestran en las figuras. Figura interior en A: curvas P (E- E;)F',) calculadas con la ecuacion (V1.34)

(linea rosa) y las ecuaciones (V1.35) y (VI1.39) (linea verde), para Iog(ch,;)=log(A)=2, 6:G=-05, 6:5=0,

K=1y a=05 T=298.15K.

Es importante destacar que lo que se ha denominado condiciones Nernstianas (Figura
VI.2.A) implica que se mantenga la condicién xg, >> (k; +&j,). Sin embargo, si las constantes
redox y las constantes de la etapa quimica son del mismo orden de magnitud, esta condicion no
se puede aplicar (véase las ecuaciones (V1.20) 6 (V1.34)), a pesar de que el valor de K;’p sea lo
suficientemente alto. Como ejemplo de esta situacion, las curvas corriente-potencial de la figura

interior de la Figura VI1.2.A se corresponden con K;’p = A =100, y se han calculado suponiendo

condiciones Nernstianas (ecuacion (V1.34), linea rosa), y en el caso general (ecuaciones (V1.35)
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y (V1.39), linea verde). Por lo tanto, aunque el valor de Kfp es muy alto, la grafica Nernstiana

no coincide con la obtenida utilizando el caso general, es decir, la respuesta catalitica global no
se comporta como Nernstiana. Este hecho debe ser tenido en cuenta, ya que habitualmente se
consideran muy buenos catalizadores los electrocatalizadores moleculares con constantes de
velocidad grandes, pero su actividad catalitica puede llegar a desplazar la respuesta corriente-
potencial lejos del limite Nernstiano.

En la Figura V1.3 se muestra la influencia de la inversa de la constante de equilibro K en
la respuesta estacionaria corriente-potencial para procesos de transferencia de carga Nernstianos
y cuasi-reversibles, calculada usando las ecuaciones (V1.35) y (V1.39) para A =1y tres valores

de -G (0, £0.5). Se incluyen los casos particulares correspondientes a una respuesta

puramente anodica (K — o) y puramente catddica (K =0).

s

lPSS

1.0 e .
-300 -200 -100

100 200 300

E-E®_ ImV

Figura VI1.3: Curvas ¥* —(E - EgF',) calculadas usando las ecuaciones (V1.35) y (V1.39) para diferentes
valores de K (indicados en las curvas), A=1, .S =0 y diferentes valores del pardmetro de interaccién 6.G: 0.5
(lineas a trazos), 0 (lineas solidas, ausencia de interacciones) y -0.5 (lineas a trazos y puntos). « =0.5. Los valores de

log (x>,

ap) S€ muestran en las figuras. T=298.15 K.
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La constante de equilibro (o su inversa) se puede obtener facilmente de la ratio entre las
corrientes limite anddica y catodica (véase la ecuacion (V1.40)). El cambio en K genera un
desplazamiento de la sefial en el eje de corrientes. Por tanto, la disminucion de K da lugar a una
disminucién de la corriente limite anddica y a un incremento (en valor absoluto) de la corriente
limite catddica. La forma de la curva corriente-potencial no se ve afectada por K para procesos
Nernstianos, mientras que en procesos cuasi-reversibles la disminucion de K distorsiona la
curva corriente-potencial (observandose que el potencial de inflexién de estas curvas se
desplaza hacia valores més positivos).

Notese también que el potencial de corriente nula viene dado, en el caso de un proceso
Nernstiano, por (véase la ecuacion (V1.34)),

1
Syeg = In(?j (V1.44)

Si 6:G es conocido, la aplicacion de esta ecuacion puede proporcionar una

confirmacion adicional del valor de K o del caracter Nernstiano de la respuesta catalitica.
Aunque la Figura V1.2 y la Figura V1.3 son muy Utiles para entender la influencia de las

constantes de velocidad quimicas en la respuesta corriente-potencial estacionaria, son muy

dificiles de reproducir en condiciones experimentales si los valores de A y K son desconocidos.

Una aproximacion experimental mas directa es cambiar el valor de las concentraciones del seno

de la disolucion (o las concentraciones superficiales) de las especies A o B. Si, por ejemplo, cg

se mantiene constante y se cambia el valor de ¢, (es decir, k, es constante pero k; cambia),
esto afectard a los valores tanto de A como de K. Bajo estas condiciones, el limite de corriente
anddico permanecera inalterado, pero el limite catédico aumentara linealmente con c,. En la
Figura V1.4 se puede observar este comportamiento, con curvas obtenidas a partir de las

ecuaciones (V1.35) y (VI1.39) para un valor -G =-0.5, empleado dos valores de Iog(l?a%)

correspondientes a un proceso Nernstiano (A) y cuasi-reversible (B), y diferentes valores de k;
para un valor dado de k,. El incremento de la corriente limite catodica da lugar a un
desplazamiento del potencial de corriente nula hacia valores mas positivos dado que disminuye
K (véase la ecuacion (VI1.44)), junto con un incremento de la irreversibilidad global de la

respuesta voltamétrica en el caso de las curvas corriente-potencial cuasi-reversibles (Figura
VI1.4.B).
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|log(x” ;p)=1

‘1 2 T T T T T
-300 -200 -100 0 100 200 300

E-E®_ /mV

pss

-1.2 T T T T T
-300 -200 -100 0 100 200 300

E-E°,, ImV

Figura VI1.4: Curvas ¥* —(E - E;’r;) calculadas usando las ecuaciones (V1.35) y (V1.39) para diferentes

valores de A y K. 6:5=0, §.G=-05 a=05y x,=05. Los valores de log(x2

ap) Y K¢ S€ muestran en las
figuras. T=298.15 K.

Hasta ahora, se ha considerado el valor 6:S =0 en todos los casos. Como se ha

mencionado anteriormente, este parametro sélo afecta al potencial formal aparente en el caso de
un proceso Nernstiano. Sin embargo, para una cinética de transferencia de carga lenta, la forma
de la respuesta voltamétrica también se ve afectada al considerar valores no nulos de este

parametro de interaccion. En la Figura V1.5 se puede ver un ejemplo de esta influencia, la

respuesta voltamétrica correspondiente a un proceso cuasi-reversible, con Iog(KSF;):—O.S,

A=1 K=1 6:G=-0.5 ydiferentes valores de &-S. El cambio en este parametro distorsiona
la curva W* —E, especialmente en la region catddica, mostrando un efecto opuesto al
observado para -G (comparese la Figura VI.1y la Figura V1.5). Por tanto, para un proceso

no-Nernstiano, la evaluacion de la corriente es una tarea compleja y se recomienda disponer, en

la medida de lo posible, de un conocimiento previo de los parametros de interaccion con el
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objetivo de analizar la respuesta completa (por ejemplo, estudiando la respuesta electroquimica

del electrocatalizador en la ausencia de los sustratos cataliticos A/B, véase a continuacion).

0.6

0.4 1

0.2 1

0.0 -1

lPSS

-0.2 4

6:G =-0.5,-0.25,0,0.25, 0.5

-300 -200 -100 0 100 200 300
E-E”,,ImV
0.004

0.003 -

0.002 -

d¥/dE /mV "

0.001 -

300 200 100 0 100 200 300
E-E”,, ImV
Figura V1.5: Curvas W* —(E-Eg) (A)y d¥*/dE—(E—EJ,) (B) calculadas usando las ecuaciones

(V1.35) y (V1.39) para diferentes valores de ¢S (indicados en las figuras). -G =-0.5, a=0.5, IOg(Kg)) =-0.5,
K=1y A=1. T=298.15K.
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3.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se ha aplicado la teoria desarrollada en este capitulo al analisis de la respuesta
voltamétrica  estacionaria de un sistema modelo: una monocapa binaria de
ferrocenilundecanotiol/decanotiol (FcC,;SH/C1,SH) sobre un electrodo de oro policristalino en
presencia de ferro y ferricianuro de potasio. EI esquema catalitico correspondiente a este sistema
es el siguiente:

4—
6

+€, Keeg 3-
FcC,SH* N ?Fccnswa , +Fe(CN);

ki +
. T(—) FcC,;SH
b

N +Fe(CN)

sol

1 Pox

Esquema VI1.2: Mecanismo catalitico bidireccional para la especie FcC1,/SH confinada superficialmente,
en presencia de ferro y ferricianuro de potasio.

El Esquema VI.2 presenta una extension de un caso previo correspondiente a
monocapas binarias de ferrocenilhexanotiol/ 1-Hexanotiol con una etapa quimica irreversible
(es decir, k, =0, presencia unica de ferrocianuro en disolucion) [126,133]. En este caso, se ha
afiadido tanto la especie oxidada como la reducida de tal forma que ambas reacciones cataliticas
puedan tener lugar. Por tanto, cuando los grupos ferroceno de la monocapa electroactiva son
oxidados a grupos ferrocinio a potenciales superiores al potencial formal del par
ferroceno/ferrocinio, el grupo ferrocinio reacciona con los iones ferrocianuro en disolucion,

dando lugar a una onda catalitica anddica cuya constante de velocidad es k,. Para valores de

potencial por debajo del potencial formal del par ferroceno/ferrocinio, cuando el grupo
ferroceno es estable, es el anion ferricianuro el que reacciona con este grupo, dando lugar onda

catalitica catodica de constante de velocidad k;.
La Figura VI.6 muestra las curvas experimentales (I, /v)—E (de las cuales se ha

eliminado el componente no faradaico) (A) y los valores de los potenciales de pico (B)
correspondientes a una monocapa binaria FcC,;SH/C1,SH en disolucion acuosa NaClO, 0.1 M,
en ausencia de especies cataliticas. Estos voltagramas se han realizado a diferentes velocidades
de barrido en el rango 0.05-400 V s™. En estas curvas se observan las caracteristicas habituales
de las respuestas CV de especies confinadas superficialmente. Por tanto, para valores de

velocidad de barrido v<1.0 V s™, se obtienen curvas Nernstianas practicamente simétricas, con

picoan

el potencial de pico coincidente con el potencial formal aparente, E&*™ = E&™ = EJ =0.288
V vs. SCE. La cantidad total de especie adsorbida se puede calcular en estas condiciones a partir
la integracion de la curva (l., /Vv)—E, obteniéndose el valor Q. =47.5 nC, que se
corresponde con un exceso total I, =1.6x10™* mol cm?, siendo éste mucho menor que el

correspondiente a una monocapa completa [31]. Un parametro clave para saber la magnitud de

las interacciones intermoleculares es la semianchura de pico (fwhm), tal y como se ha explicado
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en los capitulos anteriores de esta tesis, el cual para este sistema es de alrededor de 115 mV, un
valor mucho mayor que el previsto para un modelo ideal (90 mV). Aplicando la expresion del
valor de la semianchura de pico para una respuesta Nernstiana deducida por Laviron [43] y
comentada anteriormente en los capitulos IV y V de esta tesis, se obtiene un valor 6-G =—0.45,
que indica un caracter global repulsivo de las interacciones intermoleculares en este sistema,
situacion habitual para niveles de bajo recubrimiento como en este caso (véase el capitulo IV y
las referencias [26,107]). Debido a la magnitud del parametro 6:G, la influencia de las
interacciones intermoleculares en la respuesta electrogquimica de esta monocapa no puede ser
considerada como despreciable. En este sentido, el potencial formal obtenido de los potenciales
de pico para valores bajos de la velocidad de barrido debe ser considerado como un potencial
formal aparente, es decir, un valor fuertemente dependiente de las condiciones experimentales

(electrolito, disolvente, recubrimiento) a través del valor de &S, véase la ecuacion (11.29) y la

referencia [107].
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Figura V1.6: A) Curvas experimentales corregidas CV (1€ / v)—E obtenidas para una monocapa binaria
FcC11SH/C10SH sobre electrodo de oro en medio H,O/NaClO,4 0.1 M. Los valores de la velocidad de barrido (en V
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s7t) en las curvas. T=298.15 K. B). (Simbolos) Potenciales de pico experimentales obtenidos de las curvas
experimentales de A.

Cuando la velocidad de barrido v aumenta, tanto la respuesta anddica como la catédica
se desplazan a valores mas positivos y mas negativos respectivamente, como muestra la Figura
V1.6.B. Para valores muy altos de v, se observa una evolucién lineal de los potenciales de pico
con el logaritmo de la velocidad de barrido. Aunque aproximado, el procedimiento descrito por
Laviron permite obtener valores de la constante de velocidad y del coeficiente de transferencia

de carga, en base a las siguientes expresiones [68],

I RTIn(lO)Iog{l—ocJ:Eov RTIn(lO)IOg(l—aJ RTIn(lO)IOg(ij

2T T o G )T R g ) @R C(RT
(V1.45)
Epc=E§5—RT |n(1o)Iog o ZE;,F;_RT |n(10)Iog L1 _RTIn(10) Iog(ﬂj
’ aF ap aF kap aF RT

Notese que, en la deduccidn de estas expresiones, no se ha tenido en cuenta la presencia
de interacciones. Por tanto, los valores de los parametros cinticos deben ser considerados como

estimaciones. Llevando a cabo una regresion lineal de los potenciales de pico frente al logaritmo

de la velocidad de barrido para velocidades de barrido v>100 V s™, se obtiene kz?p =718 57,

a=048y (l— OL) =0.51. El valor de la constante de velocidad redox esta “contaminado” por

los pardmetros de interaccion 6:G y &S de acuerdo con la ecuacion (11.41), un hecho no

considerado en la ecuacion (V.12), que ldgicamente no permite obtener valores de estos

parametros. De hecho, se debe enfatizar que, de la misma forma que ocurre con el caracter
aparente del potencial formal, el valor de kfp depende de las condiciones particulares del

experimento. Por tanto, este valor se debe tomar con precaucion, debido al procedimiento
empleado en su determinacion y su dependencia con el medio. Si la influencia de las
interacciones intermoleculares fuera despreciable en la respuesta, los valores del potencial
formal y de la constante de velocidad redox deberian ser razonablemente independientes de la
presencia del sustrato, hecho que no se cumple en este caso (ver mas adelante).

Una vez que el proceso de transferencia de carga esta completamente caracterizado con
los valores de los parametros cinéticos y de interaccion arriba mencionados, se analizara la
respuesta catalitica de acuerdo con el Esquema V1.2. La Figura VI.7.A muestra las curvas CV
corriente-potencial sin procesar, obtenidas para una velocidad de barrido v=0.1 V s, una
concentracion fija de ferrocianuro de potasio 1 mM, y diferentes cantidades de ferricianuro de
potasio en el rango 0.1-2 mM. Se ha utilizado un agitador magnético moviéndose a una
velocidad de rotacién constante y localizado muy préximo a la superficie del electrodo, de tal

forma que se garantice una concentracion superficial de ferro y ferricianuro razonablemente
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constante durante todo el experimento, por lo que se puede aplicar la consideracidn de cinética

de pseudo-primer orden.
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Figura VI.7: A) Curvas CV sin procesar, obtenidas para una monocapa binaria FcC11SH/C10SH sobre
electrodo de oro en medio H,0/NaClO, 0.1 M en presencia de ferro y ferricianuro de potasio. Cryogianuro =1.0 MM.

Valores de la concentracién de ferricianuro en la figura. B) Curvas experimentales CV suavizadas, obtenidas de los
datos de las curvas en la figura A. Las lineas solidas se corresponden con los barridos directos (anddicos) y las lineas
a trazos con los inversos (catédicos). T=298.15 K. Figuras interiores: A) Detalle de las curvas corriente-potencial de
la figura A que muestra el potencial de corriente nula para cada concentracién de ferricianuro. B) Variacién de la
corriente limite catédica con la concentracion de ferricianuro para los barridos directo (puntos negros) e inverso
(puntos rojos).

La respuesta voltamétrica obtenida muestra un comportamiento estacionario tipico, con
una corriente de forma sigmoidal que alcanza valores practicamente constantes para potenciales
por debajo de 0 V y por encima de 0.4 V. Estos valores de corriente se corresponden con las
corrientes limite catodica y anddica dadas por la ecuacion (V1.40). Notese que la corriente en
estas regiones no es totalmente constante, mostrado pequefias oscilaciones debido al efecto
convectivo de la rotacion del agitador magnético. Se ha realiza una regresion no lineal de las

respuestas experimentales, mostrandose los parametros correspondientes a los mejores ajustes
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en la Figura VI.7.B (las lineas continuas se corresponden con los barridos directos o anddicos y
las lineas a trazos con los barridos inversos o catédicos). Como se puede observar en ambas
figuras, el efecto del incremento de la concentracion de anion ferricianuro es anélogo al

mostrado en la Figura V1.4 (incremento de 110" y desplazamiento del potencial de corriente

nula hacia valores mas positivos conforme aumenta la concentracion c;.

erricianuro ?

véase la figura
interior de Figura VI.7.A). La constante de velocidad adimensional del par superficial
ferroceno/ferrocinio en ausencia de sustrato es xg, =(Kg, /@)=184, un valor que se
corresponde con un proceso de transferencia de carga Nernstiano [68,69]. Sin embargo, como se
discutird méas adelante, la respuesta catalitica no puede ser considerada como reversible.
Respecto al valor de k,, dado que la concentracion del ion ferrocianuro se ha
mantenido constante, las corrientes limite anédicas se mantienen aproximadamente constantes.

Tenido en cuenta los valores dados en la Tabla V1.1, se obtiene k, =(512+44) s valor éste

que da lugar a una constante de velocidad de segundo orden k{ =(5.2+0.4) x10° Mt st

Tabla VI1.1: Valores de las corrientes limite anddica y catddica, constantes de velocidad ¢ y &y, ¥ AE;),
obtenidos a partir de las curvas mostradas en la Figura V1.7.

e OCla 0 € d 0
0

27.3 147.8 0.59 37.9 205.3 0.72 113
26.5 143.3 0.79 56.5 305.7 0.47 136
24.8 134.7 0.98 69.3 375.1 0.36 149
1.0 21.9 118.4 1.17 77.1 417.3 0.28 138
245 132.3 1.37 90.9 491.9 0.27 154
22.4 121.1 1.56 117.7 636.6 0.19 163
22.5 121.6 1.75 136,5 738.4 0.16 180

En el caso de la constante de velocidad catodica, k;, se verifica una dependencia lineal
del limite de corriente catodico con la concentracion del ion ferricianuro (véase la figura interna
en la Figura VI1.7.B), dando lugar a los valores de k, mostrados en la Tabla V1.1 y a una
constante de velocidad de segundo orden k! =1.71x10° M~ s™. Los valores de K estén en el

rango 0.2-0.8 (véase la Tabla VI.1). Notese que la ratio entre las constantes de velocidad
cataliticas de segundo orden es k; / k{ =0.30, esto es, hay una clara preferencia catalitica por la

conversion catodica en estas condiciones.
Es interesante resaltar que las constantes de velocidad de la etapa quimica son muy altas

(con k,=131y «; en el rango 200-750), siendo del mismo orden de magnitud que la
constante de transferencia de carga aparente redox en la ausencia de sustrato (K'SF; =184). En

estas condiciones, la suposicion de un proceso catalitico Nernstiano no se cumple, y la ecuacién
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(V1.34) no deberia ser usada para el andlisis de las respuestas corriente-potencial, tal y como se
ha discutido en la figura interior de la Figura V1.2. La region de potencial en la que la corriente
evoluciona del valor limite catédico al valor limite anddico es muy amplia, lo que indica un
comportamiento cuasi-reversible de la respuesta. Hay diversos datos experimentales que apoyan
esta conclusion. Por ejemplo, los valores de AE;,, obtenidos de las respuestas experimentales

estan en el rango 110-180 mV (véase la Tabla V1.1), por lo que son claramente mayores que los
obtenidos en condiciones reversibles usando la ecuacion (V1.42). Respecto al potencial de
corriente nula, los valores experimentales se localizan a potenciales menores que los predichos
por la ecuacion (V1.44).

Hay otro resultado experimental interesante en las curvas de la Figura V1.7: la respuesta
catalitica corriente-potencial esta desplazada hacia potenciales menos positivos cuando se
compara con aquellos correspondientes a la electrocatélisis molecular en ausencia de sustrato
mostrada en la Figura VI1.6. Este desplazamiento de la sefial no estd relacionado con el
denominado “desplazamiento cinético” definido por Fourmond et al en la referencia [124], y
gue se basa en la definicion del carécter aparente del potencial formal de una transferencia de
carga electrocatalitica de dos electrones debido a la presencia de etapas quimicas. Este
desplazamiento de la respuesta voltamétrica se justifica en base al cambio de valor de los
parametros de interaccion 6:G y S con respecto a sus valores en ausencia de ferro y

ferricianuro. Estos cambios son el resultado de la presencia de dos nuevas especies altamente
cargadas en la disolucion electrolitica que afectan al entorno energético de la interfase
monocapa/disolucion. En el capitulo 1V, se ha propuesto una relacion entre los valores de los
parametros de interaccion 6:G y 6:S y los parametros electrostaticos (como la constante de
equilibro de la formacidn del par i6nico, las permitividades dieléctricas y la anchura de las capas

de Stern y Helmholtz (véase la seccion 3.1.1V del capitulo IV y las ecuaciones (28) y (29) de la

referencia [107]). De estas relaciones se puede concluir que la presencia de Fe(CN)Z’ y
Fe(CN), afectara, tanto al proceso de formacion del par ionico, como a la estructura de la
doble capa. Como resultado, 6:G y &S seran diferentes a los valores de estos parametros en

ausencia de sustrato, y estos cambios afectaran al valor del potencial formal aparente Efp

(ecuacion (11.29)) y a la constante de velocidad redox aparente kfp (ecuacion (11.41)).

En la Figura V1.8 se muestra el ajuste tedrico (simbolos) de la respuesta corriente-
potencial correspondiente al barrido directo (anddico, lineas continuas en la Figura VI1.7.B) para
las diferentes concentraciones de ferricianuro analizadas, por medio de las ecuaciones (V1.35) y
(V1.39). Observando estos resultados preliminares, se pueden identificar algunas tendencias. En

primer lugar, el incremento de la concentracion de ferricianuro, c;, ..., parece dar lugar a
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valores mas negativos de 6:G y menos positivos de 6:S (6:G cambia de -0.5a -0.6 y €S

de 0.9 a 0.8). La variacion de estos pardmetros da lugar a una disminucion de la reversibilidad
global de la respuesta catalitica a través de la disminucion del valor de la constante de

transferencia de carga aparente del proceso (disminucion de un 9% en log (kfp' )) y del potencial

formal aparente (disminucion de 66 mV en anp'). Sin embargo, los valores de los pardmetros

redox y de interaccion calculados deben ser considerados como tentativos, debido al gran

numero de variables desconocidas que deben ser obtenidas para realizar el ajuste de la sefial.
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Figura VI1.8: (Lineas) Curvas experimentales CV suavizadas, obtenidas para una monocapa binaria
FcC11SH/C10SH sobre electrodo de oro en medio H,O/NaClO, 0.1 M en presencia de ferro y ferricianuro de

POtasio. Craocianuro =1:0 MM. Valores de la concentracién de ferricianuro en la figura. T=298.15 K. (Simbolos)
Curvas CV teoricas calculadas usando las ecuaciones (V1.35) y (VI1.39) con los siguientes parametros: (granate),
6:G=-05, 6:5=009, log(ky)=2.65y EJ =0.230 V; (naranja) 6:G=-055 €S =09, log(kd)=2.60 y

Eg =0.220 V; (amarillo, verde y azul) 6:G=-06, 6:S=0.8, log(ks,)=2.60 y EJ =0212 V. @=051 en

todos los casos.

Si no se considera la presencia de interacciones intermoleculares, los valores de la
constante de transferencia de carga redox y del potencial formal no serian aparentes, tal y como
se ha establecido anteriormente (véase por ejemplo [26,42]). Por lo tanto, sus valores no
deberian depender de las condiciones experimentales, y en consecuencia, éstos deberian
coincidir con los obtenidos en las respuestas experimentales de la Figura VI1.7. Sin embargo, si
se intenta ajustar las respuestas experimentales utilizando la ecuacion (V1.38), los valores
requeridos para el potencial formal, la constante de transferencia de carga redox y el coeficiente

de transferencia de carga no son auto-consistentes. Por ejemplo, se necesita una disminucion del
23% en el valor de log (kaop'), y el coeficiente de transferencia de carga cambia de 0.4 a 0.6. Por

tanto, aunque es posible lograr un ajuste aproximado de las respuestas experimentales en estas
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condiciones, si no se tienen en cuenta las interacciones intermoleculares se obtendran valores de
los pardmetros redox para el proceso electrocatalitico poco realistas.

Como conclusion, se debe tener en cuenta que las constantes cinéticas de la etapa
quimica de la electrocatalisis molecular de especies confinadas en la superficie del electrodo (y
por tanto, su ratio y a la preferencia catalitica del proceso), pueden ser determinados facilmente
usando las corrientes limite del proceso correspondientes a grandes sobrepotenciales para los
que la naturaleza redox de la respuesta no es relevante. Sin embargo, la respuesta catalitica
muestra una gran sensibilidad a las condiciones particulares del experimento (especialmente
cuando la influencia de las interacciones intermoleculares no puede despreciarse), por lo que el
conocimiento de cada uno de los diferentes parametros que afectan a la corriente es una tarea
compleja. Es por ello necesario desarrollar un procedimiento alternativo preciso para la
estimacion de los diferentes pardmetros redox, cataliticos y de interaccion utilizando el analisis
directo de la respuesta experimental, con el objetivo de tener una mejor comprension de la
respuesta catalitica. Como primer paso, se requiere un conocimiento detallado del
comportamiento electroquimico de la especie confinada en ausencia de sustrato, con el objetivo
de determinar la presencia o ausencia de interacciones moleculares, ya que éstas tienen una
influencia significativa en la respuesta. Ademas, también este proceso también permite estimar
valores de la constante de transferencia de carga redox aparente, asi como del potencial formal

aparente y del parametro de interaccion 6:G. Cuando el sustrato de la reaccion quimica es una

especie cargada, su presencia en la disolucién electrolitica probablemente afectara a los valores

calculados en el paso previo, ya que modifica el entorno electrostatico en la interfase

monocapa/disolucion, y por tanto modifica los valores 6:G, 6¢S, EJ y k$. Si el sustrato de

la etapa quimica es una especie no cargada, su influencia en estos parametros sera

probablemente pequefia.
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4. CONCLUSIONES

En este capitulo se ha desarrollado un modelo para el analisis de la respuesta de una
electrocatalisis molecular bidireccional en presencia de interacciones intermoleculares, las
cuales son muy habituales en sistemas electroactivos confinados, aunque su influencia en la
respuesta voltamétrica ha sido habitualmente subestimada. Sin embargo, esta influencia puede
ser notable y su inclusion es necesaria para desarrollar un marco tedrico adecuado. El anélisis de
la respuesta estacionaria revela que el grado de reversibilidad global de la respuesta depende, no
solo de la constante de velocidad redox, sino también de las constantes de velocidad de la etapa
quimica, asi como de la naturaleza atractiva o repulsiva de las interacciones. Por ejemplo, se ha
obtenido que, para el sistema experimental analizado, aunque la constante de transferencia
redox es suficientemente grande para poder ser considerado un proceso Nernstiano, la sefial
catalitica no se puede tratar de esta forma ya que las constantes de velocidad redox y las de la
etapa quimica son del mismo orden de magnitud, de tal forma que no se pueden utilizar
expresiones simplificadas en este caso. Este hecho debe ser considerado como una advertencia
acerca del uso de modelos sobre-simplificados para las reacciones electrocataliticas (como, por
ejemplo, aquellos basados en que el proceso de transferencia de carga sea considerado
Nernstiano sin importar el valor de las constantes de velocidad de la etapa quimica), lo que
puede dar lugar a valores no realistas de los pardmetros redox. Cuando la influencia de las
interacciones intermoleculares no es despreciable, realizar un anéalisis completo y adecuado de
la respuesta catalitica se convierte en una tarea compleja. Es necesario un protocolo para el
analisis de la respuesta CV que incluya, tanto los aspectos cinéticos como los relacionados con
la presencia de interacciones, y que permita desarrollar un método preciso para la determinacion
de los diferentes parametros. La funcionalidad efectiva de los electrocatalizadores moleculares
confinados superficialmente, parece estar fuertemente afectado por el entorno, especialmente en
el caso de sustratos cargados, y cuando las interacciones intermoleculares tienen un caracter
repulsivo. Este hecho dificulta el alcanzar un criterio claro para la clasificacion de compuestos
de una familia de electrocatalizadores moleculares en base a la eficiencia de la conversion de un

sustrato determinado.
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5. APENDICE

5.1. DEDUCCION DE LA EXPRESION ANALITICA DE LA ANCHURA DE LA
REGION ENTRE CORRIENTES LIMITE

La expresion de A&, puede ser obtenida facilmente teniendo en cuenta que, cuando la

influencia de las interacciones intermoleculares no es despreciable, la ecuacién (V1.41) se puede
escribir de la siguiente forma para un mecanismo catalitico con una transferencia de carga

reversible (véase también la ecuacién (V1.33)):
ALy, = ‘E»lum_an/z _ilumlz‘ = |§1 _E»z| (V1.46)
siendo &, y &, los valores de & para W* =«x, /2 y W* =—x«, / 2, respectivamente (véase la

Figura V1.9 y la ecuacién (V1.40)).
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Figura VI1.9: Curva ¥® —¢ correspondiente a un proceso catalitico bidireccional con un proceso de
transferencia de carga reversible.

El valor de &, se puede obtener de la ecuacion (V1.34) para la corriente estacionaria

correspondiente a un valor «, / 2,

Ket -1 &
WS (£) =k =% V1.47
(&)=rmT 2 =5 (V1.47)
Teniendo en cuenta la ecuacion (V1.3), se obtiene la siguiente expresion
éﬁln(K;Zj (V1.48)

El valor de &, se obtiene de forma similar igualando la ecuacion (V1.34) a —x; / 2,

217



Capitulo VI

Ke?-1 &
(&)= ———=—— V1.49
(&)=t~ = (V1.49)
Operando en la ecuacion (V1.49) se obtiene,
& =In L (V1.50)
? 2K +1 '

Finalmente, insertando las ecuaciones (V1.48) y (V1.50) en (V1.46) se puede deducir lo siguiente

A, =|§1—&2|=|n((K+2)}£2K+1)j (V1.51)

Cuando la influencia de las interacciones intermoleculares es despreciable (es decir,

6:G = 6:S =0), la condicion AE,,, = Any,, se cumple y la ecuacion (V1.51) es exacta.
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CAPITULO VII - EXPERIMENTAL

1. REACTIVOS Y PRODUCTOS QUIMICOS

Se utilizan los siguientes reactivos: Etanol, (Merck), 4-lsotiocianato-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina-1-oxilo (radical libre) (SCN-TEMPOQO) (TCI), Propilen Carbonato (PC),
Perclorato de litio (LiClO4), 11-(Ferrocenil)-undecanotiol (FcC11SH), 1-decanothiol (C10SH),
y perclorato de tetrabutilamonio (Sigma-Aldrich), son de calidad “reagent grade” y fueron

utilizados sin posterior purificacion o tratamiento..

2. ELECTROQUIMICA

La aplicacion de las técnicas Cronoamperometria multipulso (CA) y Voltametria ciclica
(CV) se hizo utilizando un potenciostato-galvanostato bajo control por ordenador construido por
el servicio de instrumentacion de la Universidad de Murcia.

En el caso de la técnica CV, la perturbacion de potencial se ha generado mediante la
utilizacion de un “generador de funciones” que permite la aplicacion de esta perturbacion en
forma anal6gica, de tal forma que se genera una verdadera curva potencial-tiempo de barrido de
potencial en los experimentos. La correccién de linea base de las curvas CV se ha llevado a
cabo ajustando los valores de corriente obtenidos fuera de la zona faradaica con un polinomio
de tercer grado, y restando este ajuste a la sefial original, por medio de las rutinas de
“Transforms” de SigmaPlot 10.0 para Windows.

No se ha realizado correccion por caida 6hmica en las curvas CV. La evaluacion de la
resistencia no compensada de monocapas electroactivas para las respuestas CV se describe en la
4.1 del capitulo V (véase la Figura V.22).

Se ha empleado en todos los experimentos una celda de tres electrodos de un solo
compartimento. Se han usado como electrodos de trabajo discos de oro y platino policristalinos
de 3 mm de didametro (CH Instruments). El contraelectrodo utilizado ha sido un hilo de platino.
Para los medios no acuosos se ha utilizado una cuasi referencia, en nuestro caso un hilo de plata
(Ag QRE). Para el medio acuoso se ha utilizado un electrodo de calomelanos saturado como
referencia.

Las disoluciones se han preparado utilizando agua destilada desionizada (sistema de
filtrado Milli-Q). Previamente a la realizacion de los ensayos se ha saturado con nitrégeno las

diferentes disoluciones con el fin de eliminar la presencia de oxigeno, haciendo pasar para ello
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una corriente de nitrégeno durante 20 minutos antes de las medidas. Ademas, se ha mantenido
una atmosfera de nitrégeno sobre la disolucién durante todos los experimentos.

Los recubrimientos de especies electroactivas (ferroceno y TEMPO) han sido
calculados numéricamente integrando los voltagramas con linea base corregida de monocapas

recién preparadas, correspondientes al barrido directo (anddico).
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3. PREPARACION DE LAS MONOCAPAS BINARIAS DE
FERROCENO EN ELECTRODOS DE ORO Y PLATINO

Las monocapas de ferroceno se han formado utilizando la técnica de autoensamblado
(SAM) sobre electrodos de oro y platino policristalinos. Dichos electrodos han sido previamente
pulidos mecéanicamente utilizando alimina en suspension (0.05 um, Bueliler), lavados y
limpiados electroquimicamente mediante ciclos de potencial entre 0 V y -1.4 V (vs SCE) en
NaOH 2.0 M y después entre 1.6 V y 0.4 V (vs SCE) en H,SO,4 1.0 M hasta que se han obtenido
voltagramas estables. Tras este proceso, los electrodos se han lavado con etanol y agua y se han
sumergido en disoluciones 2 mM de 11-(Ferrocenil)undecanotiol (FcC11SH) y 1-decanotiol
(C10SH) en cuatro proporciones diferentes (ratio V:V), durante 48 h a temperatura ambiente.
Las proporciones elegidas han sido 1:15, 1:10, 1:5 y 1:2.5, siendo el volumen total de la
disolucion 5 mL en todos los casos. Al retirar esta disolucion, los electrodos se han lavado con
etanol y se han dejado en este disolvente organico durante 48 h antes de usarlos.

En el caso del radical TEMPO, se ha llevado a cabo la inmovilizacion directa de esta
especie en ausencia de espaciadores en electrodos de oro y platino por un procedimiento simple
de auto-ensamblado, utilizando el derivado tiocianato de este radical. Hasta ahora, se han
empleado disulfuros de TEMPO para inmovilizar esta molécula superficialmente mediante
autoensamblado [10,110,111]. En esta memoria se propone un procedimiento novedoso ya que
se ha utilizado por primera vez, hasta donde se conoce, el tiocianato de TEMPO con este fin,
aunque si hay casos reportados en la literatura de la utilizacion de precursores de tiocianatos
organicos con este fin [121].

Con el objetivo de formar las monocapas de tiolato de TEMPO en electrodos de oro y
platino, tras el proceso de limpieza descrito anteriormente, los electrodos se lavan con etanol y
agua y se sumergen en disoluciones 2 mM de SCN-TEMPO, durante 48 horas a temperatura
ambiente. Tras la retirada de esta disolucion, se lavan de nuevo los electrodos modificados con
etanol y se deja en este disolvente durante 48 horas antes de utilizarlos. Cuando se utiliza el PC
como disolvente, los electrodos modificados se transfieren a este medio una hora antes de su
uso.

Las monocapas del radical TEMPO resultantes son muy estables y no se aprecian
pérdidas significativas de sefial tras 2-4 meses.

La Figura VII.1 muestra la variacion del recubrimiento superficial de los alcanotioles

funcionalizados con el grupo ferroceno de las diferentes monocapas en los electrodos de oro y
platino (9FC|5ustrato)’ en funcion de la fraccion molar de ferroceno en las disoluciones binarias
ensambladoras . . Esta figura indica que el recubrimiento superficial de ferroceno incrementa

linealmente con la fraccion molar en el caso del platino, mientras que la evolucion de G, en el
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caso del oro no es lineal, cumpliéndose para recubrimientos medios-altos Og;|, > G|, - Estos

|Au | Pt

resultados estan en consonancia con los datos previos de sustratos de oro [31].

|Sustrat0 , de

las diferentes monocapas en los electrodos de oro (rojo) y platino (azul), como funcién de la fraccion molar (en %) de
ferroceno en las disoluciones binarias ensambladoras de FcC11SH:C10SH.

Figura VII.1: variacion del recubrimiento superficial de las sondas de electrodo (en %), ch
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CAPITULO VIII - CONCLUSIONES

Se pueden resumir los resultados obtenidos en la presente memoria en las siguientes

conclusiones generales:

1. Se ha planteado un modelo fenomenoldgico para la respuesta corriente-potencial-tiempo
de especies moleculares electroactivas inmovilizadas en la superficie de un electrodo.
Dicho modelo se basa en la isoterma de Frumkin y, considerando una distribucién aleatoria
de las especies confinadas y que la contribucion energética de la presencia de interacciones
a la energia libre de reaccion es lineal, éste proporciona una expresion para dicha respuesta
en términos de parametros electroguimicos y de interaccién. Esta expresion se simplifica a
la obtenida en condiciones ideales (condiciones Langmuir) en el caso en el cual se
considera ausencia de interacciones. La influencia de las interacciones intermoleculares se

cuantifica en forma de dos parametros 6:G y &S, los cuales afectan a la expresion tanto

del potencial formal como de la constante de transferencia de carga de la especie

electroactiva confinada.

2. Se han comparado los formalismos cinéticos de Butler-Volmer (BV) y de Marcus-Hush
(MH, en sus modalidades simétrica y asimétrica). ElI segundo de ellos, pese a su mayor
complejidad, permite reproducir con un mayor grado de fidelidad las respuestas
experimentales obtenidas para los sistemas en estudio. En la mayoria de los sistemas
analizados, las desviaciones con respecto al formalismo de Butler-Volmer aparecen sin
necesidad de forzar las condiciones cinéticas (por ejemplo a velocidades de barrido no muy
altas en el caso de la técnica Voltametria Ciclica), indicando la mayor utilidad del

formalismo MH para el estudio de sistemas confinados.

3. Se ha aplicado la expresion anterior al estudio de la respuesta electroquimica obtenida
en diferentes técnicas de multipulso de potencial y de barrido, proponiéndose en todos los
casos metodologias cuantitativas para la extraccion de informacion relevante de las
respuestas obtenidas. En el caso de las respuestas corriente-tiempo-potencial, estas
constituyen una “huella” del sistema en estudio que presenta una alta sensibilidad a las
condiciones experimentales (grado de recubrimiento de la especie electroactiva, disolvente,
electrolito, soporte). El anélisis logaritmico de los transitorios corriente-tiempo en términos
del potencial aplicado (curvas de Chidsey-Tafel) permite obtener valores precisos de los
pardmetros cinéticos y de interaccion, al ser éstas graficas muy sensibles a las condiciones

experimentales. Se han aplicado estas curvas al estudio de monocapas binarias de
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ferrocenilundecanotiol/decanotiol en medio etandlico con diferente grado de recubrimiento
de la sonda ferroceno, obteniéndose que la constante de transferencia de carga disminuye
con dicho recubrimiento, pasandose de interacciones predominantemente repulsivas a
bajos recubrimientos a interacciones predominantemente atractivas a recubrimientos
mayores. Este hecho podria indicar el cambio en la naturaleza de dichas interacciones al
pasar de interacciones coulémbicas a recubrimientos bajos a interacciones de tipo van der
Waals o “r - stacking” o interacciones 7 —z conforme aumenta el recubrimiento de la

sonda ferroceno en el medio considerado.

4. Se ha analizado la respuesta de las técnicas Voltaculometria y Voltametria de Onda
cuadrada en condiciones Nernstianas y no Nernstianas incluyendo la presencia de
interacciones intermoleculares. La primera de éstas técnicas resulta de gran utilidad en
condiciones de transferencias de carga rapida (condiciones Nernstianas) ya que da lugar a
una sefial en forma de pico de cuya semianchura es posible obtener el valor del pardmetro

de interaccion 6:G asi como el valor del potencial formal aparente y la carga adsorbida.

En cuando a la Voltametria de onda cuadrada, ésta técnica se utiliza en condiciones no
Nernstianas y, aunque su sefial permite analizar con gran precision la cinética de los
procesos de transferencia de carga mediante observables caracteristicos como son el
maximo cuasi-reversible y la aparicion de dos picos en la sefial corriente-potencial
(“splitting” de la sefal), la presencia de interacciones distorsiona dichos observables
obteniendo por ejemplo picos de corriente asimétricos ain en el caso de condiciones
cinéticas simétricas, o una dependencia de la posicién del maximo cuasi-reversible con el
grado de recubrimiento de la especie electroactiva. Por ello, se ha propuesto un protocolo
para la determinacion de los pardmetros cinéticos y de interaccion del proceso que
combina las técnicas voltamétrica y voltaculométrica, el cual, a pesar de una cierta
complejidad, nos ha permitido obtener valores reproducibles y auto-consistentes de dichos
parametros para monocapas binarias de ferrocenilundecanotiol/decanotiol en dos medios
No acuosos.

Aungue el modelo utilizado es fenomenoldgico, tal y como se ha comentado, se ha

propuesto en base a un modelo anterior una expresion que relaciona los parametros 6:G y
con diferentes magnitudes estructurales de la capa tales como las anchuras
OGS diferent tudes estructurales de la mono tales como las anch de

las diferentes subcapas de los componentes de la monocapa, las constantes dieléctricas y
las constantes de equilibrio para los procesos de asociacion ionica. Estas expresiones son
vélidas Unicamente en el caso de que las interacciones se deban exclusivamente a causas
electrostaticas y, por lo tanto, solo serian aplicables en condiciones de bajos

recubrimientos.
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5. Los valores de los parametros de interaccion obtenidos son dependientes de la técnica
utilizada. Asi, en Voltametria Ciclica (CV) se obtienen valores de -G mas negativos que

los correspondientes a técnicas de multipulso de potencial. En el caso de la técnica CV, la
corriente se mide de manera continua durante la aplicacion de la perturbacion mientras que
en las técnicas de multipulso se aplican potenciales constantes durante un intervalo de
tiempos dado y se muestrea la corriente al final de los mismos. Por tanto, la zona temporal
en la que se mide la corriente es diferente en ambos casos y el comportamiento de la
corriente con el tiempo esté fuertemente afectado por la presencia de interacciones, lo que
da lugar a las diferencias observada. Se ha de indicar ademéas de que en el caso de la CV,
se observan mayores discrepancias entre los valores de los pardmetros de interaccién
obtenidos entre barridos anddicos y catddicos que en el caso de técnicas de multipulso de
potencial en su modalidad ciclica.

6. Se ha analizado la influencia de la presencia de interacciones intermoleculares en la
respuesta de la técnica Voltametria Ciclica, la cual es la mas habitualmente utilizada en el
estudio de procesos de transferencia de carga entre especies confinadas. Se ha propuesto
una extension de los criterios propuestos originalmente por E. Laviron para el estudio
cinético de estos sistemas en base al andlisis de la evolucion del potencial de pico
voltamétrico frente al logaritmo de la velocidad de barrido. Cuando existen interacciones y
se considera el formalismo de Marcus-Hush, la utilizacion de este criterio puede dar lugar
a desviaciones importantes en el valor de los parametros cinéticos obtenidos en relacion a
los valores adecuados de los mismos. Se ha puesto de manifiesto que el criterio de Laviron
no permite obtener una vision clara de las diferentes influencias sobre la respuesta
voltamétrica. Se ha analizado la evolucion de la corriente de pico, de la semianchura de
pico y de las correlaciones potencial de pico-semianchura, con la velocidad de barrido. De
todas ellas, ésta Gltima se ha mostrado como la méas (til a la hora de obtener valores fiables
de los parametros cinéticos y de interaccion. Aunque la corriente de pico es un parametro
muy sensible, se ve afectado por influencias no deseadas (tales como los procesos de carga
de la doble capa), especialmente en la zona Nernstiana que se corresponde con velocidades
de barrido bajas, por lo que no se cumplen de forma satisfactoria las predicciones tedricas
de este modelo. La correlacion potencial de pico-semianchura permite calcular los
pardmetros relevantes del proceso al ser muy sensible a las condiciones experimentales.
Esta metodologia se ha aplicado al estudio de monocapas del radical TEMPO sobre
electrodos de oro y platino, obteniéndose valores de la constante de transferencia de carga

y de la energia de reorganizacion de este sistema. Estos Gltimos han resultado ser
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sorprendentemente bajos, hecho este que esta en consonancia con estudios recientes que
indican que si la sonda redox se localiza muy proxima a la interfase, la energia de

reorganizacion externa no contribuye al valor total.

7. Se ha extendido el modelo propuesto al estudio de procesos electrocataliticos, y
especificamente al caso de catalizadores bidireccionales. Se ha considerado una
simplificacion del estudio anterior suponiendo Unicamente el formalismo Butler-Volmer.
Se ha propuesto una expresion para la corriente estacionaria en ausencia / presencia de
interacciones y se ha analizado la influencia sobre la eficiencia del proceso

electrocatalitico del parametro de interaccion 6:G, observandose que valores negativos

del mismo dan lugar a un incremento en el potencial necesario para lograr una corriente
catalitica dada. Ademas se ha discutido la validez de la consideracion de transferencia de
carga rapida independientemente del valor de la constante de velocidad de la etapa
catalitica, observandose que para catalisis muy altas, el proceso global no puede ser
considerado como Nernstiano. Se ha analizado el comportamiento experimental de una
monocapa binaria de ferrocenilundecanotiol/decanotiol en un medio acuoso en presencia
del par ferrocianuro / ferricianuro potasico, observandose una respuesta electrocatalitica
anodico-catodica en linea con una catélisis bidireccional. Se ha observado que la presencia
del sustrato catalitico altamente cargado como es el caso del par ferro / ferri cianuro,
provoca que la sefial catalitica sea fuertemente dependiente de las condiciones

experimentales concretas a través de los parametros 6:G y 6¢S. Se han propuesto ajustes

de las diferentes respuestas observandose una preferencia catalitica por el proceso

catédico.
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