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Introduccion

Introduccion

La investigacion de transferencias de carga heterogéneas a través de una
determinada interfase, ya sea de electrones en el caso de la interfase electrodo|disolucién
o de iones en el de la originada entre dos soluciones electroliticas inmiscibles (ITIES, del
inglés interface between two immiscible electrolyte solutions) es uno de los tépicos més
importantes en la electroquimica, ya que estos procesos fisicoquimicos estan
involucrados en muchas aplicaciones tecnoldgicas y sistemas bioldgicos de vital
importancia. En consecuencia, el estudio y control de estas transformaciones es de gran
interés en el avance y desarrollo de diversas areas tales como: el disefio de nuevos
sensores (bio)quimicos y dispositivos para el almacenamiento y generacién de energia, la
evaluacion de la actividad electrocatalitica de nanomateriales, el tratamiento de aguas

residuales o la investigacion de la eficiencia de nuevos farmacos.

Las técnicas electroquimicas se basan en la aplicacidn de una perturbacion eléctrica
controlada al sistema de estudio. Su correspondiente respuesta aporta un enlace
interpretativo entre la escala molecular y la macroscopica, permitiendo la caracterizacion
de, por ejemplo, las cinéticas homogénea y heterogénea o las condiciones del transporte
de materia. Sin embargo, el andlisis adecuado de estas sefiales no es sencillo ya que es
preciso considerar multiples fendmenos que tienen lugar tanto en la disolucién como en
la interfase, que influyen en la disponibilidad de las especies electroactivas (tales como
el transporte de materia), transformaciones quimicas o interacciones eléctricas,
superficiales y termodinamicas. Por ejemplo, considerando el primero de estos aspectos,
las especies electroactivas en disolucion pueden ser transportadas por difusion,
conveccién o migracion (si estan cargadas). Aun evitando experimentalmente una
influencia significativa de los dos ultimos fenémenos de transporte, el efecto de los
procesos de difusion hacia/desde la interfase sobre la respuesta electroquimica no es
sencillo, y depende en gran medida del tamafio y la forma de dicha interfase.

En general, la modelizacion matematica de sistemas electroquimicos implica la
resolucion de sistemas de ecuaciones en diferenciales parciales, con el fin de predecir la
evolucion de los perfiles de concentracion de las especies electroactivas mediante
métodos analiticos, semi-analiticos 0 numéricos. Estos ultimos procedimientos estan
extensamente desarrollados y optimizados, siendo esenciales para la evaluacion de

situaciones complejas en las que no se pueden aplicar métodos analiticos. Sin embargo,
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el desarrollo de métodos analiticos para obtener soluciones para los perfiles de
concentracion y para la respuesta corriente-potencial es siempre preferible, ya que
posibilitan la identificacion y el andlisis a priori de la influencia de los diferentes
parametros clave que afectan a la respuesta electroquimica, la prediccion de
comportamientos limites y el establecimiento de procedimientos rapidos y simples para

caracterizar cuantitativamente el sistema.

Dadas las consideraciones anteriores, esta Tesis se centra en el desarrollo de
tratamientos analiticos tedricos para obtener soluciones matematicas para los perfiles de
concentracion, la respuesta corriente-potencial y la respuesta absorbancia-potencial
(espectroelectroquimica) de sistemas en los que una 0 mas transferencias de carga
heterogéneas estan complicadas por la cinética heterogénea, por estequiometrias de
reaccion complejas o por reacciones quimicas homogeéneas u otras transferencias de carga

acopladas. En particular, se han estudiado:

= Transferencias electronicas de una Unica etapa con estequiometria de reaccion
(O:R) no unitaria (E-a:b):

E-a:b

&
voO + ne" —===v;R

= Transferencias de carga (que pueden ser lentas o no) en las que el reactivo redox
es regenerado por una reaccion quimica homogénea de (pseudo)primer orden que

involucra al producto de la transferencia (mecanismo catalitico):

Catalitico

_ k,
O+e = R

kox

k2
R (+Y)—<T—>O (+2)

= Transferencias electronicas simples y reversibles en las que el reactivo redox, el
producto o ambos estan involucrados en reacciones quimicas de (pseudo)primer
orden (mecanismos CE, EC y CEC):

O+ne’E— R O+ne*é\L R O + ne #\LR
kz N kl k, N k, k, ™N k, k, N k,
Z CE EC Y 4 CEC | Y
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= Dos transferencias de carga reversibles acopladas entre si por cinéticas quimicas

de (pseudo)primer orden (mecanismos ECEc y cuadrado de 4-miembros):

ECEc Cuadrado 4-miembros
O +e =2 | |
N O +ne” === R
1L+ e—% R k, ™ k, k, ™ k,
OL + ne- == gy,

= Transferencias de carga reversibles multiples acopladas a equilibrios quimicos

(mecanismo cuadrado ‘extendido’):

Cuadrado Extendido
£ _ E), Ep
OO te 10 Ol_l_e 20 N 02 R —— =

K. H”‘ DIKW Ha ) KMHL | Kmuﬂ

OL+e —i= OL+¢ —=0L-- ==0L

Ka.nua D. Kolnuﬂ n. Kanu L | Kqﬂ&

— E.n - 4 Ek.n
OL, +e xl——\ OL,+¢ ——=0O,L, - QL

Ademas, en estos estudios se ha considerado el uso de microelectrodos, ya que son
de gran interés debido a sus interesantes propiedades para fines experimentales, como la
reduccion de los efectos capacitivos y de caida 6hmica, aunque su modelizacion tedrica
no es sencilla. Se han deducido expresiones generales que, posteriormente, se han
particularizado a diferentes técnicas voltamperomeétricas, tales como voltamperometria
ciclica (CV, de las siglas en inglés cyclic voltammetry) o voltamperometria de onda
cuadrada (SWV, de las siglas en inglés square wave voltammetry). Asi, se han establecido
criterios de identificacion y caracterizacion para dichas técnicas a partir de las soluciones

analiticas obtenidas.

En el Capitulo 1 se aborda el estudio de transferencias de carga heterogéneas con
estequiometria de reaccion entre las especies oxidada y reducida (O:R) no unitaria

3
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(mecanismo E - a:b) . Se presenta un tratamiento analitico general para la transferencia
reversible de electrones de estequiometria compleja, asumiendo coeficientes de difusion
distintos y la utilizacion de macroelectrodos. Los casos particulares més frecuentes de
estequiometria 2:1 y 1:2 (mecanismos E - 2:1 y E - 1:2) se desarrollan en mayor
profundidad, deduciéndose soluciones analiticas exactas para las concentraciones
superficiales, los perfiles de concentracion y la respuesta corriente-potencial, validas para
cualquier técnica voltamperométrica ya que se demuestra de forma rigurosa la

aplicabilidad del principio de superposicion.

En base a las soluciones obtenidas, se analizan las caracteristicas particulares de las
respuestas voltamperométricas de los mecanismos E - 2:1 y E - 1:2, considerando las
técnicas de voltamperometria de pulso normal (NPV, de las siglas en inglés normal pulse
voltammetry), CV y SWV, comparandose con las correspondientes a las sefiales de la
situacion de estequiometria unitaria (E - 1:1). A partir de este andlisis, se discuten
diferentes criterios para identificar la estequiometria de la reaccion electrédica mediante
CV, SWV, NPV, asi como cronoamperometria (CA, de las siglas en inglés

chronoamperometry).

En el Capitulo 2, se lleva a cabo el estudio de sistemas en los que las transferencias
de carga heterogéneas estan complicadas por reacciones quimicas homogéneas acopladas
que son suficientemente rapidas como para asumir que el equilibrio quimico se mantiene
en cualquier punto de la disolucion e instante de tiempo del experimento. En concreto, se
presenta el desarrollo de una teoria analitica general para el denominado ‘esquema
cuadrado extendido’, deduciéndose una solucion analitica simple, general y explicita,
aplicable a cualquier técnica voltamperométrica (NPV, CV, SWV...) y a electrodos de
cualquier tamafio y forma, es decir, a cualquier microelectrodo convencional

(microdiscos, microesferas...), asi como a nanoelectrodos y a ‘arrays’ de los mismos.

Basandose en la solucion analitica deducida, se analiza una amplia variedad de
sistemas en términos de mecanismos de transferencia de carga, geometria de electrodo y
técnicas electroquimicas. Se discute la deteccion y cuantificacion de las
"Interdependencias” entre las transferencias de electrones de la respuesta
voltamperométrica, teniendo en cuenta que estas también pueden verse afectadas por la
especiacion quimica en disolucién de las moléculas electroactivas implicadas. En tales
casos, se proponen métodos para la determinacion de las constantes de equilibrio

mediante la utilizacion de las técnicas CV y voltamperometria ciclica diferencial (DCV,

4
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de las siglas en inglés differential cyclic voltammetry) y considerando electrodos de

diferentes geometrias, poniendo de manifiesto la ventaja de utilizar técnicas diferenciales.

La teoria desarrollada se aplica al estudio experimental de procesos de asociacion
ionica y su influencia sobre las propiedades redox del a-fosfopolioxowolframato de tipo
Keggin (PW12040% (PW?)), siendo de interés ya que sus propiedades electrocataliticas
pueden verse afectadas significativamente por estos procesos. La estabilidad relativa
"aparente™ en disolucion de estas especies (PW) es evaluada y analizada a partir de los
resultados experimentales obtenidos por voltamperometria de onda cuadrada en
macroelectrodos y microelectrodos de carbono. Mediante la teoria desarrollada y con la
asistencia de calculos de teoria del funcional de la densidad (DFT, de las siglas en inglés
density functional theory), se obtienen conclusiones consistentes sobre la asociacion
i6nica de estos polioxometalatos en acetonitrilo, identificando la ‘estabilidad relativa’ de
las diferentes especies, y determinando las correspondientes estequiometrias catién:anion

y los valores de las constantes de asociacion.

Este capitulo esta basado principalmente en las siguientes publicaciones:

- Molina, E. Laborda, J.M. Gomez-Gil, R. G Compton; Staircase, Cyclic and
Differential Voltammetries of the 9-Member Square Scheme at Microelectrodes
of Any Geometry with Arbitrary Chemical Stabilization of the Three Redox
States, Journal of Solid State Electrochemistry, 20 (2016), 3239-3253; doi:
10.1007/s10008-016-3308-2.

- E. Laborda, J.M. Gomez-Gil, A. Molina; Microelectrode Voltammetry of
Multi-Electron Transfers Complicated by Coupled Chemical Equilibria. A
General Theory for the Extended Square Scheme, Physical Chemistry
Chemical Physics, 2017, 19, pp 16464-16476; doi: 10.1039/C7CP02135F.

- JM. Gbmez-Gil, A. Molina, E. Laborda, J. Gonzalez, R.G. Compton;
Electrochemical and computational study of ion association in the electro-
reduction of PW12040 %, The Journal of Physical Chemistry C, 2017, 121, pp
26751-26763; doi: 10.1021/acs.jpcc.7b07073.

En el Capitulo 3, se considera el estudio de casos en los que tiene lugar una
electrocatalisis molecular condicionada tanto por la cinética homogénea como por la

propia cinética heterogénea. En concreto, se estudia el mecanismo catalitico
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quimicamente reversible de (pseudo)primer orden con técnicas voltamperométricas,

considerando que la transferencia de carga es no-nernstiana.

Se deduce una solucion analitica explicita general para la respuesta corriente-
potencial en microelectrodos (hemi)esféricos para condiciones transitorias Yy
estacionarias, considerando cualquier grado de reversibilidad quimica de la reaccion
catalitica. Ademas, se obtiene una expresion analitica explicita mas simple para
condiciones estacionarias, aplicable independientemente del tamafio y la forma del
electrodo empleado. Se establecen las condiciones bajo las cuales se obtiene una respuesta
estacionaria, y se proponen también criterios tanto para la identificacion de la
reversibilidad efectiva de la respuesta electroquimica, como para la determinacién de

parametros de interés.

Este capitulo esta principalmente basado en la siguiente publicacién:

- A. Molina, J.M. Gomez-Gil, J. Gonzélez, E. Laborda; Analytical theory for the
voltammetry of the non-Nernstian catalytic mechanism at macro and
microelectrodes: Interplay between the rates of mass transport, electron transfer
and catalysis, Journal of Electroanalytical Chemistry, 847 (2019), 113097. doi:
10.1016/j.jelechem.2019.04.057.

En el Capitulo 4, se estudia el ‘esquema cuadrado de 4 miembros’, en el que dos
transferencias electronicas reversibles estan acopladas entre si por dos reacciones
quimicas. Teniendo en cuenta la influencia de la cinética quimica acoplada, se deduce
una soluciéon analitica simple para la respuesta de la corriente-potencial en
microelectrodos (hemi)esfeéricos mediante el tratamiento del estado estacionario cinético-
difusivo, extensible a cualquier geometria y tamafio de electrodo (es decir, aplicable tanto

a microelectrodos y nanoelectrodos esféricos, de disco, de banda, ...).

A partir de la solucion analitica deducida, se analizan los efectos de las constantes
cinéticas y de equilibrio de las reacciones quimicas, de la diferencia entre los potenciales
formales de los procesos de transferencia electrénica y del radio del electrodo sobre la
respuesta electroquimica. Se discuten las condiciones en las que aparecen una o dos
sefiales, asi como aquellas en las que la respuesta electroguimica es util para estudios
cuantitativos de la cinética homogénea. Con respecto a este Ultimo punto, el tamafio del
electrodo debe ser seleccionado cuidadosamente para garantizar una sensibilidad

adecuada.
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Este capitulo estd basado principalmente en la siguiente publicacién:

- A. Molina, E. Laborda, F. Martinez-Ortiz, J.M. Gomez-Gil; Normal Pulse
Voltammetry and Steady State Voltammetry of the Square Mechanism at Spherical
Microelectrodes, Electroanalysis, 27 (2015) 970-979, doi:
10.1002/elan.201400639.

En el Capitulo 5, se desarrolla la teoria correspondiente al conocido mecanismo

ECE consecutivo (ECE), en el que dos transferencias de carga heterogéneas
consecutivas/del mismo tipo (es decir, dos reducciones o dos oxidaciones) estan
acopladas a través de una reaccion quimica interpuesta, obteniendo soluciones analiticas
rigurosas y aproximadas para la respuesta corriente-potencial en condiciones de difusion
lineal. Ademaés, aplicando el tratamiento del estado estacionario cinético-difusivo, se
deduce una solucion analitica sencilla aplicable a microelectrodos de diferentes
geometrias y a técnicas de un pulso de potencial en condiciones transitorias y a cualquier

técnica voltamperométrica en condiciones estacionarias.

Las expresiones deducidas permiten el analisis de los efectos de las constantes
cinéticas y termodinamicas y de la diferencia entre potenciales formales de las dos parejas
redox sobre la respuesta electroquimica en NPV, voltamperometria derivativa (DV, de
las siglas en inglés derivative voltammetry!) y CV en condiciones transitorias y
estacionarias. Se discuten diferentes criterios para la identificacién del mecanismo de

reaccion y para la caracterizacién de la reacciéon homogénea.

Por otro lado, se considera el estudio de la influencia de las reacciones DISP-COMP
(de las siglas en inglés disproportion-comproportion reactions) mediante métodos de
simulacion numérica, indicando las condiciones en las que los voltamperogramas son

sensibles a estos procesos.

Este capitulo esta basado principalmente en la siguiente publicacion:

- A. Molina, E. Laborda, J.M. Gomez-Gil, F. Martinez-Ortiz, R. G Compton; A
Comprehensive  Voltammetric  Characterisation of ECE  Processes,
Electrochimica Acta, 195 (2016) 230-245, doi: 10.1016/j.electacta.2016.01.120.

L A'lo largo de esta tesis las sefiales DV se corresponden con sefiales de voltamperometria diferencial de
pulso normal (dNPV) con diferencias de potencial entre pulsos muy pequefias (AE<2.5mV).
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En el Capitulo 6, se aborda el estudio de transferencias de carga heterogéneas
complicadas por reacciones quimicas homogéneas acopladas mediante técnicas
espectroelectroquimicas (SEC, del inglés spectroelectrochemistry). La monitorizacion
espectroscopica de las especies involucradas o afectadas por la reaccion electrddica puede
facilitar la elucidacion y caracterizacion del mecanismo de reaccion. En particular, se
deducen soluciones analiticas rigurosas para los perfiles de concentracion y las
correspondientes respuestas absortométricas para el mecanismo catalitico quimicamente
reversible de (pseudo)primer orden, aplicables independientemente de la técnica
electroquimica utilizada, y considerando las configuraciones de trabajo mas usuales

(modos normal, A, y paralelo, A,). Ademas, se deducen expresiones simples para el

mecanismo CEC a partir de la aplicacion de los tratamientos basados en las hipotesis del

estado estacionario cinético y del estado estacionaria cinético-difusivo.

En base a estas soluciones analiticas, se discute la utilidad de las sefiales
espectroelectroquimicas para la determinacion de coeficientes de difusion y de constantes
quimicas cinéticas y termodindmicas, considerando la utilizacion de las sefiales
cronoabsorptométrica y voltabsortométrica ciclica. Ademas, se pone de manifiesto la
posibilidad de estudiar las capas de reaccioén y de difusion a partir de experimentos
espectroelectroquimicos en configuracion paralela, deduciéndose expresiones simples
para la respuesta SEC en esta modalidad y estableciendo protocolos para relacionar los

perfiles de concentracion de las especies electroactivas con valores- A, registrados a

diferentes distancias con respecto a la superficie del electrodo.
Este capitulo esta basado principalmente en las siguientes publicaciones:

- A. Molina, E. Laborda, J.M. Gémez-Gil, F. Martinez-Ortiz, R.G. Compton;
Analytical Solutions for the study of homogeneous first-order chemical kinetics
via UV-Vis spectroelectrochemistry, Journal of Electroanalytical Chemistry,
2018, 819, 202; doi: 10.1016/j.jelechem.2017.10.031.

- E. Laborda, J.M. Goémez-Gil, A. Molina, R.G. Compton; Spectroscopy Takes
Electrochemistry Beyond the Interface: A Compact Analytical Solution for the
Reversible First-Order Catalytic Mechanism, Electrochimica Acta, 2018, 284,
721-732; doi: 10.1016/j.electacta.2018.07.070.
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Otras publicaciones relacionadas con el trabajo realizado durante el desarrollo de esta

Tesis:

- J. Gonzalez, J.A. Coca-Clemente, A. Molina, E. Laborda, J.M. Gomez-Gil, L.A.
Rincon; Carbon Support Effects and Mechanistic Details of the Electrocatalytic
Activity of Polyoxometalates Investigated via Square Wave Voltcoulometry; ACS
Catalysis, 2017, 7, pp 1501-1511, doi: 10.1021/acscatal.6b03392.

- A. Molina, J.M. Olmos, E. Laborda, J.M. Gomez-Gil, J. Gonzalez; Voltammetry
of the Aqueous Complexation-Dissociation Coupled to Transfer (ACDT)
Mechanism with Charged Ligands, Physical Chemistry Chemical Physics, 18
(2016) 17091-17104, doi: 10.1039/c6¢cp03032g



Capitulo 1

Capitulo 1. Estudio de transferencias de carga simples con
estequiometria no unitaria: Mecanismo E a:b (O:R)

1.1. Introduccioén

Multiples procesos electroquimicos de interés involucran transferencias de carga
con estequiometrias de reaccion complejas, no unitaria (a:b), tales como las reacciones
de generacion de oxigeno (OER, de las siglas en inglés Oxygen Evolution Reduction) o
de produccion de hidrogeno (HER, de las siglas en inglés Hydrogen Evolution Reaction)
[1.2],

2H" +2e” =H, (1.2)
la electro-oxidacion de aniones haluros[3-6],
20 =1, +2e” (1.2)

o la electro-oxidacion facilitada de mercurio en presencia de ciertos agentes complejantes
[7-10]

(Hg+) 2SCN™ = Hg(SCN), + 26" (1.3)

A pesar de la simplicidad de estos procesos, en la bibliografia sélo se han hallado
soluciones analiticas para el potencial de onda media del mecanismo E a:b considerando
la utilizacion de macroelectrodos [1], y para la respuesta corriente-potencial del
mecanismo E 2:1 para técnicas de un pulso en condiciones estacionarias [2,4] y
transitorias [9], esta Ultima referencia de nuestro Grupo de Investigacion. También se ha
encontrado una relacién deducida intuitivamente entre las concentraciones superficiales
de las especies O y R [1,10]. Es decir, se desconocen expresiones analiticas tanto para la
respuesta corriente-potencial de técnicas de multipulso, como para los perfiles de

concentracion.

En este capitulo se presenta un tratamiento tedrico general para el estudio de

transferencias reversibles de estequiometria (O:R) no unitaria (mecanismo E - a:b):

o

a0 + ne ——— bR (1.4)
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Se deduce una expresion general y rigurosa para la respuesta corriente-potencial en
macroelectrodos, valida para cualquier técnica voltamperométrica y para cualquier valor
de los coeficientes de difusion y de las concentraciones iniciales de las especies
electroactivas. Se presenta también una demostracion rigurosa de las relaciones entre las
concentraciones superficiales de las especies redox, asi como de la independencia
temporal de estas concentraciones superficiales en condiciones de difusion lineal,
cualquiera que sea la estequiometria a:b, y por tanto de la aplicabilidad del principio de

superposicion [11].

Se abordan con especial atencion los casos particulares de los mecanismos E 2:1y
1:2, analizandose la influencia de los coeficientes de difusion, del tiempo de aplicacion
de los pulsos de potencial y de la concentracidn inicial de las especies electroactivas sobre
las correspondientes respuestas electroquimicas, asumiéndose la utilizacion de las
técnicas de Voltamperometria de Pulso Normal (NPV), de Voltamperometria Ciclica
(CV) y de Voltamperometria de Onda Cuadrada (SWV), asi como de la
cronoamperometria (CA). A partir del analisis de estas influencias se proponen criterios
para la identificacion de la estequiometria de la reaccién electrédica, asi como

procedimientos para la estimacion de pardmetros de interés.

1.2. Teoria

1.2.1. Aplicacidon de un potencial constante

Considerando el proceso descrito en la Ec. (1.4), al aplicar un potencial constante,
E™, a un macroelectrodo, los perfiles de concentracion de las especies redox sujetos a
transporte por difusion vienen descritos por el siguiente sistema de ecuaciones

diferenciales:

ot ox?
act b %l
ot Rl ax?

que deben satisfacer las siguientes condiciones de contorno:

acy) _ D, (azcg]]

(1.5)
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t:O’XZO C[l] X,t :C*
t>0,x—>oof Mxt)=0
t>0,x=0:
al ox ) o b\ ox ).,
() (e ) () e (1.8)
con
U]—_EE. [ _ o
n ‘RT(E E°) (L.9)

donde Do y Dr son los coeficientes de difusion de las especies O y R, respectivamente,

cll* y ¢l las concentraciones superficiales de las especies O y R, x se refiere a la

distancia a la superficie del electrodo y ¢° es la concentracion estandar (1 mol-dm3) que,
a partir de este punto, se omitird por simplicidad. En estas condiciones, la respuesta
corriente-potencial viene dada por:

[1] [ [1]
I Do | OC _ Dy | ocq (1.10)
nFA a | ox b | ox

x=0 x=0

Para la resolucion del problema (Ecs. (1.5)-(1.9)), conviene introducir las siguientes

variables adimensionales:

X

X
2,/Dgt " 2 /Dgt

de modo que el problema se puede reescribir en funcion de estas nuevas variables:

S (1.11)

2[4 [
dd c20 +25, deo _ 0
So ds, 112)
d2clY dclt (1.
R 1425, —=0
dsg ds,
omy.  C0=G
s; > (i=0,R): (1.13)
c[é] =0
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5, =0 (i=O,R):
Do (d_”] __ A (d—[]] (114)
a | ds, 50 b | dsg 5.=0

(CE]‘S)a = (c[;]'s)b e (1.15)

Introduciendo ahora el cambio de variables: y, =dc, /ds, (i=0O,R), se puede

demaostrar por separacion de variables que las soluciones del sistema de ecuaciones tienen

la siguiente forma, independientemente de la estequiometria a:b [12]:

[ P X
cy'(x,t)=c, +(cy"” —c, | erfc

Bt -5 (8- |
My 1) = oltls X

c'(x,t) =cy"” erfc

" § (&/DRJ

Sustituyendo las soluciones generales (Ec. (1.16)) en la Ec. (1.14), se deduce

(1.16)

inmediatamente la siguiente relacion entre las concentraciones superficiales:

b\/Dycl* +a,/D,cl* =b,/D,c;, (1.17)

corroborando de forma rigurosa la relacion obtenida previamente en Ref. [1] mediante
argumentos basados en analogias. Ademas, se puede deducir a partir de las Ecs. (1.10) y

(1.16)-(1.17) que la respuesta corriente-potencial viene dada por:

- 2\/D_ot ds, 7Dt

* [1].s
| D, 1 dC[cl)] :&(CO Co ) (118)
nFA a a
So=0
y la correspondiente expresién para la corriente limite catddica por:

12> = nFAD,C,, / (a nDot) (1.19)

Por otro lado, también se puede obtener una expresion general para el potencial de onda
media a partir de las Ecs. (1.16)-(1.18) [1,2,12]:

Ele}:zb _ EO' _Eb In &E +ﬂ(a_b)|n C_o (120)
nF D, a) nF 2
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Conviene resaltar que, cuando los valores de los coeficientes a y b difieren, el potencial
de onda media (y por tanto la posicion de la sefial voltamperométrica) depende de la

concentracion en el seno de las especies redox (cg Y cy ).

1.2.2. Casos particulares. Estequiometrias 2:1y 1:2

Para los casos 2:1y 1:2, las expresiones para las concentraciones superficiales de
las especies involucradas (ci* y cl2*) pueden ser obtenidas combinando las condiciones

superficiales Nernstianas (1.8) con Ec.(1.17). Asi, para una estequiometria 2:1 (O:R) se

deduce:
[ M [
s _ \/yzez*‘ +8ye" ¢, —ye"
s —
4 2:1 (1.21)
2 T'l[l] 4 211[1] 3 T’l[l] *
. e’ —4y'em +8y’e" c
c[;]’szzco+y \/Y i 0
8
mientras que para una estequiometria 1:2 se obtiene:
L 1-1+16y%ec
C%] :CO+ 'Y[l] 2
8y%e"
1:2 (1.22)
e _ 1+16y%" ¢, —1
" 4ye”m

donde

v=+/Dg / D, (1.23)

A partir de estas Ecs. (1.21)-(1.22), se confirma que los valores de ¢l y cl* son

independientes del tiempo para cualquier valor de a y b, s6lo dependen del potencial
aplicado, lo cual implica que el principio de superposicion es aplicable como se demostrd
en Ref. [11].

Conocido el valor de c%]*s, la expresion para la corriente (Ec.(1.18)) se puede

obtener inmediatamente:
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1- f1+ me*
n o]
g Ve (1.24)

| D, 1—4/1+16y%"" C;
12 ——Jn—;* TE "o (1.25)

8ye“m

a partir de las cuales, las corrientes limites catddicas (n— —oo) vienen dadas por:

g o
nFA 2 \ =t (1.26)
I[l],l:z D
Ic * 0
= CO ——
nFA it
y los potenciales de onda media por:
Ej, =E" +% In [C—Oj
n Y (1.27)

EL2—E" —%ln(zdgyz)

1.2.3. Aplicaciéon de una secuencia de pulsos de potencial. Soluciones particulares

para los casos 2:1y 1:2

Como se ha indicado previamente y se detalla en el Apéndice 1.A, el principio de
superposicion es aplicable (ver también Ecs. (1.21)-(1.22)), pudiéndose deducir las
siguientes expresiones para los perfiles de concentracion al considerar la aplicacion del

potencial Ep (0 <t, <1,) de una secuencia arbitraria de pulsos (Es, Eo, ..., Ep):

m=2

0] (g 1) = " QS _ o X > (s _ s X
cy' (X,t)=c, +(cy"” —c, | erfc + Cy ' —C erfc| ——— 1.28
Dt =g + (5 —cp) (ZJD—J > (cbhe—cle) [2 DotmpJ (1.28)

(] X s X
Cr™ (x,t) =cld* erfc + 37 (dmls _ m-1)s\erfo| ——— (1.29)
b =c 2,/D.t mZ:Z(CR o) 2./Dut,

m].s

donde c™* y cl™*vienen dados para el caso 2:1 por la siguiente expresion:
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c[”‘]s _\’y 1" 1 gye” c —ye”

2 ne12.p (1.30)

et =1 (e, 5%

y para el caso 1:2 por:

e . 1-y1+167%1C

(s _
Coio =Co+
012 = %0 SYZG"M m>2 (131)

clts =2y(c5-cbls )
t se corresponde con el tiempo total del experimento y t = viene dado por:
th, = 2.7, +t, (0<t, <7)) (1.32)

donde t; es la duracion del potencial Ej(j = 1,2, ..., p-1).

Por otro lado, la respuesta corriente-potencial viene dada por:

_1 Do | N (gmhs _omgsy_ L
nFA 1\/F L [m]s m ]s 1
B S =

donde ¢ =c, =0 y t,, =t . A partir de esta Ec. (1.33), la respuesta

(1.33)

voltamperométrica puede ser calculada para cualquier técnica considerada.
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1.3. Resultados y discusion

Para el mecanismo general considerado en Ec.(1.4), la respuesta corriente-potencial
(Ecs. (1.20), (1.23), y (1.30)- (1.33)) depende de la estequiometria de reaccion (a:b), la

concentracién de especie electroactiva inicial (cg ), los coeficientes de difusion de la

pareja redox (Do y Dr) y del numero de electrones transferidos (n). En esta seccion, se
considera el estudio de los casos particulares de estequiometria 2:1 (E-2:1) y 1:2 (E-1:2)
mediante NPV, CA, CV vy técnicas diferenciales como la SWV. En particular, se analiza
la influencia de los coeficientes de difusion, de la escala de tiempo del experimento, y de
la concentracion inicial sobre la respuesta voltamperométrica de los casos particulares
considerados (2:1 y 1:2), en comparacion con la respuesta del caso de estequiometria
unitaria (E-1:1). Posteriormente, se aborda el andlisis cuantitativo, aportandose criterios
tanto para la identificacion de este tipo de mecanismos como para la determinacion de

parametros de interés.

1.3.1. Influencia del coeficiente de difusion de la especie R

En la Figura 1.1, se muestra el efecto de la variacion del coeficiente de difusion de
la especie R (valores en figura) sobre los voltamperogramas de pulso normal de los casos
2:1y 1:2 (Fig. 1.1.ay 1.1.b, respectivamente), normalizados con respecto a la corriente

limite de una transferencia simple de un electron (I/1;:%¢?), y se comparan con las

respuestas correspondientes al caso 1:1 (ver linea negra para el 1:1(1e") y linea gris para
el 1:1(2e")) para coeficientes de difusion iguales (¥ =1).

Independientemente de la estequiometria de reaccidén, se observa que los
voltamperogramas se desplazan hacia potenciales mas negativos conforme disminuye el
valor de Dr [12,13]. Sin embargo, las sefiales de estequiometria no unitaria no estan
centradas en el potencial formal (E®) si los coeficientes de difusion de las especies
electroactivas son iguales (y= 1), a diferencia del caso 1:1, ya que el potencial de onda
media depende de la concentracidn inicial de especie electroactiva (ver Ec. (1.20)). Estos
comportamientos se corroboran en la Figura 1.1.c en la que se representa la evolucion del
potencial de onda media con la variacion del coeficiente de difusion de R en términos del

valor de y (ver representaciones de Ei2-In(y)).
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_ Erl)‘
20 + 2e R O+ 2e 2R
201 ) 20- p) ST
12 S1f
15 15 Sl
] 11 (y =1,1¢) .-','_.’ 11 (y=1,1e)
a':,l

10 il
Y

.
4 x10° cm®ls

7710 0

951 1x10° cm’is
0.25 x 10 cm¥s
0.0
200 100 0 100 200 300 300 200 100 0 -100 -200
E-E" (mV) E-E" (mV)
c)
100 +
1:2
75
E ,(mV) %0
-75 2:1
-90 \
-105 4

Figura 1.1. Influencia del coeficiente de difusion de la especie R (Dr = 4x10°, 10, 2.5x102°
m?2/s) sobre la respuesta normalizada de NPV (I/ 1) ver Ecs.(1.16)-(1.18)) de los casos 2:1

lc
(ver Fig. 1.1.a) y 1:2 (ver Fig. 1.1. b) y sobre el potencial de onda media (Eu, ver Ecs.(1.20)-
(1.27) y Fig. 1.1.c). Como referencia se muestran las curvas del caso 1:1 cuando se transfiere un
electron (1:1(1e"), ver linea negra) o dos electrones (1:1(2e"), ver linea gris), considerando y=1.
Curvas NPV: |10 —FAD ./ [aD,t- Otras condiciones: ¢ =1mM, D, =10°cm?s,

T=298.15K.

Por otro lado, se observa que ni la forma ni la corriente limite de las respuestas NPV
estan afectadas por la variacion del valor de Dr. En particular, se aprecia que las curvas
de los casos particulares 2:1 y 1:2 son siempre menos pronunciadas que las
correspondientes al caso 1:1 si se transfieren dos electrones, y mas si se compara con el
caso en el que se transfiere un unico electrén. Ademas, la corriente limite del caso 2:1 es
equivalente a la del caso 1:1 al transferirse un electron, mientras que la del caso 1:2 es
idéntica a la de la transferencia simple de dos electrones, ya que se transfiere el mismo

numero de electrones por molécula de especie O reducida.

Estos comportamientos descritos en NPV se aprecian de forma andloga en las
correspondientes respuestas en voltamperometria ciclica (CV, ver Figuras 1.2.a y 1.2.b)
y en voltamperometria de onda cuadrada (SWV, ver Figuras 1.2.c y 1.2.d) mostradas en
la Figura 1.2. Asi, se observa que las sefiales se desplazan hacia potenciales mas negativos

al disminuir el coeficiente de la especie R. Ademas, se aprecia también que la separacién
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entre el pico de ida y el pico de vueltaen CV (AEEYp) y la semianchura de pico en SWV

(W,,,) tienen valores intermedios entre los correspondientes al caso 1:1 cuando se

transfiere un electron (1:1(1e7)) y al correspondiente a la transferencia de dos electrones
(1:1(2€")). Las corrientes de pico del caso 2:1 son comparables a las de una transferencia

simple de un electrén ( ',?,\;:1 > Is"_l( ), mientras que las del caso 1:2 son similares a las

1 le’)

de la transferencia de 2 electrones (1Y, <1<V ).
pl2 < 11(2e )

20 + 2¢” ——R O+ 2 ——=2R

Dg: K >
05 4x10°cm¥s | 051 Nl S
1x10° em’fs teugil s
1.0 A 025x10%cm¥s | 4 ¢ |
200 100 0 -100 -200 -300 300 200 100 0 -100 200
49 47
c) y=4D, /D, d)
| 3
& 12
YR
Id
PsWY ._.If-;/\\ \
24 21 el o V3 ‘
2!

by

Vi

: g 11 AR

SN S ..‘/‘A’\ 114 (y =1,1e)

N 5 S ANY

/. X 0 ....—....:#U '-}..,\,.' . oo
200 1(30 6 —1IOO —222)0 —360 300 2(I}0 W(IJU 6 71‘00 72‘00

E—-E"(mV) E-E°(mV)

Figura 1.2. Influencia del coeficiente de difusion de la especie R (Dr: 4x107°, 10, 2.5x10%m?/s)

sobre las respuestas CV (Figs. 1.2.ay 1.2.b) y SWV (Figs. 1.2.c y 1.2.d). Como referencia se

muestran también las curvas del caso 1:1 cuando se transfiere un electron (1:1(1e’), ver linea

negra) o dos electrones (1:1(2e’), ver linea gris), considerando y=1. Curvas CV (ver Ecs.(1.30)-

(1.33) y [12]): o =1V /(FADC; /Doa), v = 100mV/s, |AE CV| =0.01mV y a =FV/RT. Curvas

s
= .

1:1 (y=1,1¢)

SWV (ver Ecs.(1.30)-(1.33) y [12]): "™ = AISW /A|SV2£l " fy, =10Hz, Eg, =5mV y
P, e

|AE V=25 mV . Otras condiciones como en Figura 1.1.
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1.3.2. Efecto de la velocidad y de la frecuencia sobre las respuestas en CV y SWV

En la Figura 1.3, se muestra la influencia de la velocidad de barrido (ver Figs. 1.3.a
y 1.3.b, valores indicados en graficas) sobre las respuestas en CV y de la frecuencia (ver
Figs. 1.3.c y 1.3.d, valores indicados en graficas) sobre las respuestas SWV de los casos
2:1 (ver Figs. 1.3.ay 1.3.c) y 1:2 (ver Figs. 1.3.b y 1.3.d).

] B ) I
20 + 26 ——=R O +2¢ = 2R
2.0e-5 4e-5 4
a) b
1.5¢-5 . 3e-5 5
i N !
1.0e-5 N 5
P~ ..
:I \\ R
] cy A 5.0e-8 ‘_':,._.-.___. o= -'-'—--:_
L T i tteerees
o | {4 fs./. ............
;‘:::'::-:.:: .... teue” .I: v
-5.0e-6 1 N /? 25 mvs - :
\'\‘/ : e N --/_I 100mvrs
P N/ 100 mis P " f
..J-' 250 mvrs ~.. 260mVis
-1.5e-5 w w T 385 : : : : : :
200 100 0 -100 -200 -300 -400 300 200 100 0 100 200
1.75e-5 3.56-5 4 p
d) . :
c r
1505 ] I:"-.\ 3.0e-5 1 n she
gy _ [ 10 Hz
1.25€-5 1 Py fmah 2585 1 i 25 He
1 \ ; A
— H : f=10Hz [} \
SWY .00e- H . 2.0e-5 4 . -
IS\K\ (A) 1.00e-5 i \ \ e ; /'\\,‘
i A - I} H
7.506-6 TSP T 1.5¢-5 i ,.'_.\\-,:
He %\ HFARY
5.00e-6 ,".' (A \ 1.0e-5 4 I.- 15 '._\1\
e [A RS IAd Py
oy LA K 1Y
2.50e-6 - ,.-i‘." -&.\ 5.0e-6 A ‘_;.{-' -,}\__
. P \Y
0.00 -nmmﬂ"a“ h”"m 0.0 --.......M“ ‘:v‘-‘mﬂﬂ
200 100 0 -100 -200 -300 300 200 100 0 -100 -200
E-E"(mV) E-E"(mV)

Figura 1.3. Influencia de la velocidad de barrido (ver Figs. 1.3.ay 1.3.b, v (mV/s): 25, 100 y
250) y de la frecuencia (ver Figs. 1.3.c y 1.3.d, f(s%):5, 10, 25) sobre las respuestas CV
y SWV, respectivamente, de los casos 2:1 (ver Figs. 1.3.ay 1.3.c) y 1:2 (ver Figs. 1.3.b y
1.3.d). Curvas CV (ver Ecs.(1.30)-(1.33) y [12]): [AE®Y| =0.01mV . Curvas SWV (ver Ecs.(1.30)

-(1.33) y [12]): Eg,, =5 mV y |AEY|=25mV.

De forma similar a una transferencia simple de estequiometria unitaria, se observa

que la forma y la posicion de la sefial son independientes de la velocidad en CV y de la

frecuencia en SWV (por ejemplo, la separacion pico a pico en CV (AEE_VP) es siempre

de 45mV, mientras que la semianchura de pico en SWV (W,),) es mayor o equivalente

67.5 mV, (este Gltimo valor es el que se obtiene por voltamperometria derivativa (DV),

el cual se alcanza en SWV si la amplitud utilizada es suficientemente baja: E,, <5mV).

Ademas, se aprecia también la existencia de un isopunto (es decir, punto de corte de
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curvas CV a diferentes velocidades) a corriente nula, independientemente de la

estequiometria a:b [12,13].

1.3.3. Influencia de la concentracion inicial de especie O

En esta subseccion, se considera el estudio de la influencia de la concentracion
inicial de especie electroactiva O (¢ ) sobre la respuesta electroquimica de los casos 2:1
y 1:2, mostrandose en la Figura 1.4 los voltamperogramas normalizados de NPV (ver
Figura 1.4.a y 1.4.b para los casos 2:1 y 1:2, respectivamente) al variar el valor de c;

(indicados en la figura), considerando en todos los casos coeficientes de difusion iguales

(»=1) y comparandose nuevamente con el caso de estequiometria unitaria para n=1y n=2.

20 + 2 —E =R

2.0 A

a)
15 |
I 1:1 (y =1,1¢)
I:1(le) 1.0 4 Spyeestsssesa
]Lc Co” L7
| / /e
05] U /ilE
' 113 24
ile
lre
0.0 ses . ‘ ek’
300 200 100 O -100 -200 -300 -400
E-E" (mV) E—-EY (mV)
150 | ©)
1:2
100h-‘h“‘“-~___\5ﬁ.‘-“‘*‘ﬁh-.gh\
50 -
E'I 2 (mv) <
= 2:1
-100 1
-150 4

ln(cL)
Figura 1.4. Influencia de la concentracion inicial de especie O (¢, = 0.1, 1, 10 mM) sobre la
respuesta NPV normalizada (I/ 1)) de los casos 2:1 (ver Fig. 1.4.a) y 1:2 (ver Fig. 1.4.b) y
sobre el potencial de onda media (Eu., ver Fig. 1.4.c). Curvas NPV: |10¢) = FAD ¢ / \/nDgt -
Otras condiciones como en Figura 1.1.
Independientemente de la estequiometria de reaccion a:b, la posicion de las curvas
NPV esta afectada significativamente por la concentracion inicial de especie O si los

coeficientes a y b son distintos, diferenciandose claramente del caso 1:1 cuya posicién es
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independiente del valor de c;. En relacion con el caso 2:1, las respuestas NPV se

desplazan hacia potenciales mas positivos al aumentar c_, mientras que se aprecia la

tendencia opuesta para el caso 1:2. Esto implica que los tres casos (2:1, 1:2 y 1:1) pueden

ser claramente identificados mediante experimentos en los que se modifique el valor de

c,, - Estos efectos también se pueden corroborar en la Figura 1.4.c, en donde se muestra

la evolucion del potencial de onda media con la concentracion de especie O (ver curvas

Eir-In(cy)), y en laFigura 1.5 en donde se muestra la evolucion de los voltamperogramas

ciclicos (Figs. 1.5.ay 1.5.b) y de onda cuadrada (Figs. 1.5.c y 1.5.d) correspondientes a

los casos 2:1'y 1:2 para los distintos valores de c considerados en la Figura 1.4.

20 +2¢ == R

a)
1.0
0.5 4 e,
111 {y =1,1¢)
CV
Vo oo 2
o o -
PRNCTA co*
031 . 0.1 mM
2:1 T
10mM
10 |
300 200 100 0 -100 -200 -300 -400 300 200 100 0 -100 -200 -300
4 e
C) d)
1:2
& 3
LA AN Y
[ ;-
\_PS\\’V :. z \( )
’ 2 $sh g
21 Fryat
FIpa 1
,)’.\...‘ -: ! S % \ -\
e /\Il “ \\." 1 _:' /I ! }/'\\ 111 (r=1,1¢)
0 4‘(".' -\'\:-'?:;'M“-ooo 0 -.n-nﬂl-’-.-._f“'/ ..'\"‘I.k
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E-E(mV) E-E®(mV)

Figura 1.5. Influencia de la concentracion inicial de especie O (¢, = 0.1, 1, 10 mM) sobre las

respuestas CV (Figs. 1.2.ay 1.2.b) y SWV (Figs. 1.2.c y 1.2.d). Como referencia se muestran

también las curvas del caso 1:1 cuando se transfiere un electron (1:1(1e’), ver linea negra) o dos

electrones (1:1(2e’), ver linea gris), considerando y=1. Curvas CV (ver Ecs.(1.30)-(1.33) y [12]):

y& =1 /(FAch Doa), v =100mV/s, a =Fv/RT. Curvas SWV (ver Ecs.(1.30)-(1.33) y [12]):

Y = AW /A|S\AQV(1 -y Esw =5 MV y |AE,|=25mV . Otras condiciones como en Figura
P, e

1.2.
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1.3.4. Analisis cuantitativo: Elucidacion de la estequiometria O:R

Como se ha indicado previamente al analizar las distintas influencias, los casos 2:1

y 1:2 se pueden distinguir claramente considerando la evaluacién de la corriente limite

catédica (1 /13%7), la cual refleja el nimero de electrones que se transfiere por

,C
molécula de O reducida (napp), asi como mediante experiencias en las que se varie la
concentracion inicial de especie electroactiva. Tomando como referencia este Gltimo

criterio, la sefial se desplaza hacia potenciales mas negativos al aumentar el valor de c;
para el caso 2:1, mientras que se espera el comportamiento opuesto para el caso 1:2.
Ademas, se han deducido también criterios para distinguir estos mecanismos de
reaccion (2:1 y 1:2) de los correspondientes a una transferencia 1:1 a partir de la
separacion pico a pico en CV (casos 2:1y 1:2 con AEgYp =45mV ) o de la semianchura
en SWV (casos 2:1y 1:2W,,, > 67.5mV ). Todos los criterios de identificacion deducidos

se han recopilado en la Tabla 1.1:

_ Desplazamiento
Mecanismo N = o Yo = AE, Wz deES /E,, al
(Mec.) s ) b 17y (mV) (mV) aumentar c;

FAc,./D,a
Hacia potenciales
2:1 1 0.4995 ~ 45mV | > 67.5mV negativos
1:1 (1e) 0.4463 ~ 57TmV > 90mVv Independiente
1:1 (2¢) o v 1.2623 ~ 30mV > 45mV Independiente
2 Hacia potenciales
12 1.0867 ~ 45mV | > 67.5mV positivos

Tabla 1.1. Recopilacion de criterios de identificacion para distinguir los casos 2:1y 1:2

del caso de estequiometria unitaria (1:1-1e" y 1:1-2¢").

Tras identificar el mecanismo en cuestion, la determinacion de parametros de
interés (tales como los coeficientes de difusién) se puede abordar comparando la
evolucion de la posicion de la sefial con Ec. (1.20) (o Ec. (1.27) para 2:1 y 1:2),
recomendandose la utilizacién de técnicas diferenciales como la SWV, a diferentes
concentraciones iniciales de especie electroactiva, complementandose con la comparativa
de la corriente limite obtenida por CA con Ecs. (1.19) (o Ecs. (1.26)). Otra opcion es

analizar la respuesta voltamperométrica en su conjunto con las Ecs. (1.30)-(1.33).
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1.4. Apéndice 1.A

1.4.1. Aplicacion de dos pulsos secuenciales

1.4.1.1. Problema general (a:b)

Si se considera la aplicacion de un segundo potencial E> al sistema de estudio (sin

permitir que se recupere el equilibrio) durante un tiempo t, (0<t, <, ), introduciendo la

siguiente variable:

_ X
2,/Dt,

: i=O,R (1.A1)

Si,2

el problema correspondiente a la Ec. (1.4) viene dado ahora por:

20[2] [2]
% +25¢, j& =0
SO,Z SO,Z
(1.A.2)
d2C[2] dc[z]
R 4962 R __0
ds? R2 ds
R,2 R,2
t,=0,5, >» (i=O,R): c=cll, ol =cl! (1.A3)
b [2] b [2]
t>0,5,=0(i=O0R): —OidiJ __ NDe [y (1L.A4)
a | dsg, 50220 b | dsg, S50
a 2 b
(cBe) = (cBh) (1.A5)

donde ¢ y c! son los correspondientes perfiles de concentracion al final del primer

pulso (Ecs.(1.16)-(1.17)) y n, :

2l_ F (g po
n —RT(E E”) (1.A.6)

Teniendo en cuenta la linealidad del operador difusivo, las soluciones del problema
descrito por Ecs.(1.A.2)-(1.A.5) pueden escribirse como:

[2] _ A al2]
Co (X,t) =Cgp (X,t) +Co (X’tZ)} (1A7)

A x,t) =clx ) + e (x.t,)
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donde ¢Z(xt,) y &Pl(xt,) son las soluciones parciales desconocidas, siendo las

soluciones del problema descrito por Ecs. (1.A.2)-(1.A.5) pero considerando que sus

valor en el seno de la disolucién es nulo:

2612] A[2]
a6 20 252, 9 =0
dsg, ds,, (LAS)
2602] A[2] o
d-cy , dcy
>—+2Sg, =0
dsg, dsg,
t,=0,5, > (i=O,R): ¢=0, e¢F=0 (LA9)
_ b ( g&? o, ( gc?
t,>0,5,=0(=0OR): —O(S&J =- 2 gi (1.A.10)
a S0z S0,2=0 %2 SR.2=0
a 2 b
(57 + )" =e (e + B (1.A11)

donde c%]'s y c[;]'s son las concentraciones superficiales al final del primer pulso, las cuales

son independientes del tiempo (ver Ecs. (1.21) y (1.22)). Asi, el problema en términos de

las incognitas ¢2° y &* (Ecs. (1.A.8)-(1.A.11)) es equivalente al correspondiente al
primer potencial (Ecs. (1.12)-(1.15)), con la excepcion de los términos constantes c%]'s y
cl* en las condiciones superficiales (Ec. (1.A.11)). Por tanto, las soluciones del problema

dado por Ecs. (1.A.8)-(1.A.11) (es decir, las de ¢2'* y &l1*) tienen que tener la siguiente

forma:

al2] _ al2ls X
€o'(x,t,))=C5""erfc
(6] 2 (6] {2 Dot2 j

(L.A.12)
lx,t,) = CE]’Serf{

X
2,/Dgt, ]

de modo que, teniendo en cuenta que 6i[2]'5 = ci[z]'s —ci[l]’S (ver Ec. (1.A.7)), las soluciones

completas al problema original son:
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(2] _ ot [s _ ~* X [2ls  [1]s X
coi(x,t)=c, +(c"” —c, | erfc| —— |+(cZ"” —c erfc
oD = +{ed-co) (2\/D_OJ(O ) (2 Dotj
X X
x,t) =cll* erfc +( s —clI*) erfc
o )= {Z/DRt] ( ) 2,/Dqt,

donde t=1, +t,, con t, siendo la duracion del primer pulso. Asi, la corriente al aplicar

(1.A.13)

el segundo pulso viene dado por:

I[Z] D C* _ C[l]'s C[l]'s _ C[Z],S
= [ 0 (1LA.14)

NE A «/TEDOtZ

1.4.1.2. Soluciones particulares para estequiometrias 2:1y 1:2 para técnicas de
doble pulso

Para los casos de estequiometrias 2:1y 1:2, se pueden obtener soluciones explicitas
para las concentraciones superficiales y para la corriente. Asi, se puede deducir la
siguiente relacion considerando las Ecs. (1.21), (1.22) (1.A.10) y (1.A.12):

by/Do &2 +a /D, & =0 (1.A.15)

que, en combinacién con la condicion Nernstiana (Ec. (1.A.11)), nos permite obtener las

siguientes expresiones para las soluciones parciales de la especie O para el caso 2:1

2
oclls +2en \/(2c%]'5+;e“[z]j —4cl ( el +ye” )+4e“m (vc5)

2

el = (1.A.16)

y estas otras para el caso 1:2

1+8ye" (c’; —cls ) — (1+16y%c e

2

ehh = (LA17)

donde los valores de c%]y';l y c%]lz estan dados en Ecs. (1.21) y (1.22). Posteriormente, se

pueden hallar las soluciones parciales para la especie R si se sustituyen estos valores en
Ec.(1.A.15).
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A continuacion, a partir de las Ecs. (1.A.7) y (1.A.16) o (1.A.17), se pueden deducir
las siguientes soluciones para las concentraciones superficiales de las especies redox en

el segundo pulso de potencial aplicado:

C[Z]'s B \/'YzeZn[Z] +8’Y€n[2]C*O _yen[Z]
o 4 (1.A.18)

s Y[ s
C[Rz,]zzl = E(Co _C[OZ,]Z:l)

. 1-y1+16y%"C
s oy Y 0

012 — %o SYzen[Z] (1.A.19)

ks =2y(co-cBk3)

De este modo, se confirma que las concentraciones superficiales son independientes del
tiempo y s6lo estan determinadas por el potencial aplicado durante el segundo pulso,
hecho que implica que el principio de superposicion sea aplicable. Ademas, a partir de
estas ecuaciones (Ecs. (1.A.18) y (1.A.19)), se deriva que la relacion entre las
concentraciones superficiales indicada para el primer pulso (ver Ec. (1.17)), se cumple
también en el segundo pulso:

by/D, ¢l +a,/D, ! =b,/D,c; (1.A.20)

Finalmente, sustituyendo las expresiones de las concentraciones superficiales del primer
(Ecs. (1.21) y (1.22)) y del segundo pulso (Ecs. (1.A.16) y (1.A.17)) en la Ec. (1.A.14),
se puede calcular la respuesta voltamperométrica correspondiente a la aplicacion de este

ultimo pulso.

1.4.2. Técnicas de multipulso. Soluciones para estequiometrias 2:1y 1:2

Si se asume la aplicacion de una secuencia de potenciales (Ei1, E, Es, ..., Ep), €l
problema relativo al pulso E, es formalmente equivalente e independiente a los problemas
analogos definidos en Ecs. (1.A.8)-(1.A.11). Asi, considerando que las soluciones de los
perfiles de concentracién de las especies electroactivas vienen dadas por combinaciones

lineales de la forma:
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P
el =l + > el x,t)
mj (1.A.21)
el x,) = bl x, ) + > el x,t)
m=2

aplicando el principio de induccion simple, las expresiones de los perfiles de

concentracion en el pulso aplicado Ep, pueden ser generalizadas como:

p
cg (b =¢; +(C[é]ls _CO) erfc[ 2\/);?} ' Z(C[gﬂ’s _C%n_l]‘S) erfC[ﬁJ

m=2
(1.A.22)
[p] _ [1]s * X : [m]s [m].s X
c, (X,t)=c, +(co"” —c, | erfc + c, " —cC erfc| ———
Pt =i + (k=i ) LZ FRJ DNCASLRY LZ DRtmp]

donde tmp viene dado en Ec.(1.32). Asi, la corriente en el pulso p y, por tanto la respuesta

voltamperométrica para cualquier técnica de multipulso, puede ser calculada como:

[p].ab
! 1 |Dy [Z": (clpbe —clp-se )LJ (1.A.23)

nFA a\ « ] Lo

donde c[ng:c’;,, tip equivale al tiempo total del experimento (tip = t) y las

concentraciones superficiales vienen dadas por Ecs. (1.30) y (1.31).
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Capitulo 2. Estudio de multiples transferencias de carga
acopladas a una o mas reacciones quimicas en equilibrio.

Mecanismo Cuadrado Extendido

2.1. Introduccion

Este capitulo se centra en el estudio de procesos de transferencias multielectronicas,
las cuales se pueden encontrar en un gran numero de procesos fundamentales tanto
biolégicos como industriales [1-4], pudiendo estar o no acopladas a otras
transformaciones quimicas tales como protonaciones [5-7], complejaciones [8,9] o
asociaciones iénicas [10,11]. Ademas, el comportamiento electroquimico esta definido
por la estabilidad de los diferentes estados de oxidacion, que puede estar
significativamente influida por dichos procesos acoplados. Por tanto, su estudio y control
es relevante en diferentes areas como, por ejemplo, la electrocatélisis, en donde pueden

afectar a la eficiencia del catalizador molecular [11-14].

o
Exo

__ Ek _ _E,
Oy+¢” ——= O, t¢ &——=20,... —/= 0,

KOUJTJ/JFL KOI‘ITJ/—I—L Ko,,1T\|/+L KOLITJ/-FL
' o' '
Ey, Eo E,

k.1

OL+e —=—OL+¢ == O,L... —0,L

KOMN/JFL KO"hT J/+L KO_?;h T l+L Ko n T +L
EY Egh E”

k.h

_ 1h _ »
O,L,+e =—=O,L, t¢e —= O,L, .-- &= O.L,

Esquema 2.1. Mecanismo cuadrado extendido asumiendo k etapas electroquimicas y h etapas
quimicas en equilibrio.

En primer lugar, se considera el estudio tedrico del Esquema 2.1, denominado
mecanismo cuadrado extendido [5,15,16], en el que se producen multiples transferencias
electronicas reversibles (hasta k electrones transferidos) acopladas o no a equilibrios
quimicos (hasta h equilibrios posibles por estado de oxidacién). Se desarrolla una teoria
analitica general para el estudio de la respuesta voltamperométrica correspondiente a este
mecanismo, obteniéndose una expresion analitica, explicita, simple y general cualquiera

que sea el numero de electrones transferidos y de equilibrios quimicos acoplados, la
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geometria del electrodo de trabajo y la técnica voltamperométrica empleada:
Voltamperometria de Doble Pulso Diferencial (DDPV, de las siglas en inglés differential
doublé pulse voltammetry), Ciclica (CV) y de Onda Cuadrada (SWV). La expresion
general se particulariza a diferentes casos limite derivados del Esquema 2.1 (mecanismos
E, ECgq, CeqE, EE, ECgqEc...) y a los casos particulares en los que existen centros
idénticos e independientes de actividad redox [17,18] o quimica [16,19], los cuales se
pueden caracterizar en funcion del numero de centros reactivos totales, de un potencial
formal intrinseco y de una constante de equilibrio intrinseca. Se estudia la influencia de
la geometria del electrodo (incluyéndose arrays de microelectrodos) y, por tanto, del
transporte de materia, asi como de los equilibrios quimicos acoplados sobre la respuesta
voltamperométrica. Respecto a los posibles equilibrios quimicos acopladas, se proponen
también protocolos para la deteccion y cuantificacion de la especiacion quimica de los
diferentes estados de oxidacion, determinandose las correspondientes constantes de

equilibrio y estequiometrias de reaccion.

Como aplicacion de estos resultados tedricos, se aborda el estudio experimental-
computacional de la influencia de la asociacion iénica de diferentes cationes
monovalentes (X*: tetrametilamonio (TMA®) litio (Li") y sodio (Na*)) sobre la
electrorreduccion del a-fosfopolioxowolframato de tipo Keggin, [PW12040]*(PW?*), un
cluster anionico metal-6xido dentro de la familia conocida como polioxometalatos
(POMs) que poseen propiedades electronicas de gran interés en diferentes &mbitos, entre
los que destaca el area de la electrocatalisis [14,20-22] ya que presentan multiples

transferencias electronicas reversibles sin alterarse drasticamente [20,23]. Ademas, las

propiedades redox (EO' ) de estas moléculas pueden ser variadas mediante modificaciones

de su estructura, de su composicion elemental o de la composicion del medio electrolitico

[12,13,24,25], como se muestra en este capitulo (ver también Ref. [26]).

La estabilidad relativa en disolucion de la especie PW? y de sus formas reducidas
(PW* y PW>) se estudia en presencia de los diferentes cationes monovalentes (X*) a
diferentes concentraciones se evalla mediante medidas de SWV (tanto con
macroelectrodos como con microelectrodos), complementadas por medidas
conductimétricas y calculos de teoria del densidad del funcional (DFT, de las siglas en
inglés Density Functional Theory). En concreto, se analiza el desplazamiento de la

posicién de los picos de los voltamperogramas SWV con la concentracién de los
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diferentes cationes, ya que refleja la influencia significativa de los equilibrios quimicos
relacionados con la asociacion ionica sobre las transferencias electronicas, observandose
que dependen de la naturaleza del cation y del estado de oxidacion del PW. La
combinacion del analisis electroquimico y de los calculos DFT aporta una vision
consistente sobre los factores fisicoquimicos clave y de las estequiometrias cation:anion
para los diferentes estados de oxidacion del PW asi como los correspondientes valores de

constantes de asociacion.

2.2. Mecanismo Cuadrado Extendido. Teoria

En el “mecanismo cuadrado extendido” presentado en el Esquema 2.1, se considera
que una especie oxidada (Oo) puede participar hasta en k-transferencias de carga

reversibles con potenciales formales (E? , EY

1,0 2,010

Ex,) Y. las correspondientes especies

electroactivas (OO, Ol,...Ok) también pueden estar involucradas hasta en h-equilibrios
quimicos en disolucién, caracterizados por la correspondiente constante de equilibrio

condicional (Ko, ;).

OL,,e==0L, : Kq;= (2.1)

i

Cou, (@.t) {izo, L.k
CngLl(q!t) jl:l’ 2! h

En el Esquema 2.1 se asume que la especie involucrada L es electroinactiva y esta presente
en disolucién con una concentracién constante, ya sea porque la solucion esta tamponada
(ej.: protones) o porque se halle en gran exceso con respecto a las especies electroactivas

(>10c%, siendo ¢} la concentracion total de especies electroactivas). Conviene resaltar

que el Esquema 2.1 describe un gran nimero de situaciones particulares (ver Seccion
2.2.2.2), ya que es posible considerar cualquier nimero de transferencias electronicas
(variando el valor de k) y de equilibrios quimicos acoplados (variando el valor de h) con
sus correspondientes constantes de equilibrio (por ejemplo, un mecanismo CeqE

corresponde a la situacion: k=h=1y K, ; -0).

2.2.1. Planteamiento del problema
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Se considera que todas las especies electroactivas son solubles en la disolucion y
estan sometidas Unicamente al transporte por difusion, siendo sus coeficientes de difusion
idénticos (D), y que inicialmente sélo estan presentes las especies con el mayor grado de

oxidacion (Oo, OoL1, OoL> ...). En estas condiciones, al aplicar un potencial constante,

E™, aun electrodo de trabajo de geometria, G, el problema viene definido por el siguiente

sistema de ecuaciones diferenciales

1=0,1,..k-1,k

8 Co (a.t)=Y -
G ~OlL; (q ) OiL; {jEO,l,...,h'lyh ( )

donde g y t se corresponden con las coordenadas espaciales y temporales,

A

respectivamente, 8, es el operador difusivo para una geometria concreta [27-30],

mostrandose en la siguiente tabla las expresiones del operador para diferentes geometrias,

Geometria del Electrodo Operador Difusivo
2
Plana (EJ — D(G_ZJ
ot OX
o ( 0 J 8> 20
Esférica — |-D — ==
ot orc raor
o (aj 6° 18
Cilindrica — |-D —
ot ore rar
. 0 0° 10 0
Disco — |-D —t-—t—
ot orc ror oz
0 0> &
Banda (—J -D —+t—
ot ox° oz

Tabla 2.1. Expresiones de los operadores de difusion para el transporte de masa descrito por la segunda ley
de Fick [27-30]. x = distancia a la superficie; rs = distancia al centro de la (hemi)esfera; r. = distancia al
centro del disco de la base del cilindro; rq = distancia al centro del disco; .

y YOiLJ_ corresponde a la suma de términos cinéticos de todas las reacciones quimicas

homogéneas en las que participa esa especie concreta (OiL;), incluyendo reacciones redox
cruzadas de desproporcion-comproporcionacion (DISP-COMP, proviene del ingles
disproportion-comproportion), las cuales no se muestran en el Esquema 2.1 [28,31,32].

Las soluciones del sistema (2.2) deben cumplir las siguientes condiciones de contorno,
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t=0,q2qs}C%1H @) =co,, j=01..,h (2.3)
t>0g-ofcl (@n=0iz1] '
t>0,q=0°:
Zk:D 0., @) =0; j=01..,h (2.4)
- % a=¢° | o l
[1].s [1].s n ~[n=12,..,k-1k 25
CoHL =Cq LJ ; {ij,l,...,h—l,h ( . )
donde nﬁﬂ. vienen definidos por
[1}:£ £l _go n=12,..,k-1k
Mhj RT( ni) {j:O,l,...,h (2.6)

d, es la coordenada normal a la superficie del electrodo, g° es el valor de la(s)

.. 1, s ., -
coordenada(s) en la superficie del electrodo, C<[3i]L]_ es la concentracion superficial de la

. 0’ . . , .
especie OiLj, E.; es el potencial formal de la transferencia del electron n entre la pareja

redox Onalj / OnLj, ¥ F, R y T tienen sus significados usuales. N6tese que, en estas

condiciones, la concentracion total de todas las especies redox permanecen constante:

¢ (a,t)=c; (ver Ecs. (2.2)-(2.4)).

2.2.2. Resolucion del problema para cualquier geometria de electrodo vy técnica

voltamperométrica. Condiciones de Equilibrio/Labilidad Total

A continuacién, se consideran s6lo las condiciones en las que las reacciones
quimicas son mucho mas répidas que el transporte de materia, de modo que las
condiciones de equilibrio quimico se cumplen en cualquier punto de la disolucion e
instante de tiempo del experimento (condiciones de equilibrio o de labilidad total), es
decir [15,33,34]:

L, (@)

. . ]i=01..k
OL (q t) KOi'j':KOiYJ.'CL JI:1,2,,h’ vq,t (27)
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donde Kgi, ;- se corresponde con las correspondientes constantes de equilibrio basadas en

concentraciones, y C; es la concentracion de especie L.

Con el fin de resolver el problema, es conveniente definir las siguientes variables
h
Cor =Co, + 2 Co,s 1=0,1, .., K (2.8)
j=1

que se corresponden con pseudoespecies O;iT, cuya concentracion es la concentracion
total de especie en el estado de oxidacion i. Asi, el problema dado por Ecs. (2.2)-(2.5), se

convierte en

86Cor(at) =0 2.9)
t=0, q> qs}cng(q,tFC; .10
t>0,qgo» C([i]T(q,t):o; i>1 '
t>0,q=0°
[ achr (a.t)
2 |——] =0 (2.11)
i=0 an s
a=q
CELT = Cng e’ o ;n=12,..,k (2.12)
donde
M = ( EN-EY, )in=12..k (2.13)
siendo E2,,, el correspondiente potencial formal aparente:
>
1+ Bo, ;
B —EY 40| 2 lno12,. 0k (2.14)
l+ZBOM’j

y Boi,j las constantes de equilibrio condicionales globales de formacion de las

correspondientes especies OiL;:
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Cor. (a,t) {i =0,1,...,k
(2.15)

i
Bo.i B O.b Cg‘?(q,t) j'=12,..,h

Se demuestra facilmente que los valores de concentracion superficial de las especies

OiT(c[é}'TS) estan solo determinados por el potencial aplicado® y vienen definidos por

Henapp b
[1],s =n . =
Co,r =Cr . bk K n[gp_b ;N 12,..k
+ e
Z;‘H (2.16)

y, la corriente puede ser escrita como el producto de una funcion dependiente del
potencial y otra dependiente del tiempo y del tamafio y la forma del electrodo [30,35-37].

En estas condiciones, el principio de superposicion puede ser aplicado (ver también

Seccion 1.2.3 de Capitulo 1), de modo que para cualquier secuencia arbitraria de N pulsos
de potenciales (E[l], EP ..., E[p],...,E[N]) de duracién T, la respuesta corriente-potencial

para cualquier geometria de electrodo y técnica voltamperométrica puede generalizarse

como:

|[GP] = FA; D{Zp:[(w[ml],s W[m]s);]} (2.17)

5(? (qG ’tm,p)

, mf,s s . . .
donde Ag es el area del electrodo, W[ ] se corresponden con los términos de la funcion

dependiente del potencial aplicado,

z . . -, . 1],
1 Notese que, los valores superficiales de la concentracion de las pseudoespecies OiT (C[o]TS) no

estan influenciados por posibles reacciones redox cruzadas que se dan en la disolucién (ver
Ecs.(2.13)-(2.16)), a pesar de que los perfiles de concentracion si lo estén, tal y como se demostro
en Refs.[28,31,32].
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1 +iﬁ R (2.18)

58 (qG ,tm'p) se corresponde con el espesor de la capa de difusion lineal, estimacion de la

extension de la region de la disolucion en la cual las concentraciones de las especies no
se corresponden con las correspondientes al seno de la disolucidn, siendo funcién del
tiempo y del tamafio y de la forma del electrodo [37]; g es la dimension caracteristica
del electrodo considerado y el superindice p hace referencia al pulso de potencial p de la

secuencia de pulsos aplicada. Las expresiones para diferentes geometrias electrodicas

: - o -1 . o -1
bajo condiciones transitorias (5(?) y (cuasi)estacionarias (5G ) se recogen en las

d,micro

Tablas 2.2.A'y 2.2.B, considerando donde corresponda que:

tn, =(P—M+1)1 (2.19)
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. s\ 1 _ -1
Electrodo Area (5d ) =f (qG,tm’p) 5§micm) =f(ds) Refs.
Macroelectrodo 1 [38]
7Dt
Esférico
/hemiesférico A =4zr? 1.1 1 [39]
. I Dt Is
(radio ry) A = 2712 7
Disco et A =t} ii[0.7854+0.44315 fd +O.2146exp[—0.39115 I D 41 40
(radio ry) /j d 7y Jbt Jbt 7 Iy [40]
Cilindro (radio A, =271, oDt 1 12 [41]
r. , longitud I) ¢ e o+ /ot I In[4Dt/ rz}
K. In [5.2945+l.4986 rDtj ‘
1.1 if Dt/ w” <0.4
Banda | .. A =wil w /7Dt ' 12 [41,42]
(anchura w, ) winl64Dt / w2
longitud 1) 0.25 %e R z if Dt/ w? > 0.4 n[ 40t/ |

win [5.2945+ 5.9944

Jbt

o)

Tabla 2.2.A. Expresiones para 5;3

O =, paraesferas y hemiesferas, Qg =l paradiscos, (g = I} paracilindrosy 0g = W para bandas.
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Electrodo Area (5(? )_1 =f (qG 7tm,p) (éf,micro )71 = () ets

Nanoparticula

esférica sobre
superficie _ 2 [43,44]
plana A e =477 277 \p

electroinactiva
(radio rsnp)

. L S cyel 4
D(Irsac(;(r).eiesado ( )2 0 {O 16Dt] N 93(0, X) = '_TEX j; |:( 1) e i|, O<x<m 1 [45,46]
RD =l 3| +ad 2 LT e ) —72'
profundidad d) o RO % 0,(0,) =1+ Zj:zl[e[ 1}; s x Z(rRD )+d

-1 _
Tabla 2.2.B. Expresiones para 5dG para condiciones transitorias (5(1 ) y para condiciones (cuasi)estacionarias (56 ) para diferentes geometrias electrddicas, con

d,micro

Oc = I's np para nanoparticulas esféricas sobre una superficie y O = (rRD ' d) para discos recesados.
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2.2.2.1. Particularizacion de la solucién general a diferentes técnicas

voltamperométricas. Voltamperometria diferencial de doble pulso, ciclicay de

onda cuadrada

La solucién general (ver Ec.(2.17)) puede ser particularizada para diferentes
técnicas de multipulso. Asi, se considera en primer lugar la voltamperometria diferencial
de doble pulso (DDPV), en la que se aplican dos pulsos de potencial de forma
consecutiva, con la peculiaridad de que la duracion del segundo es mucho menor que la

del primero (t;>>t,) [30,47]. La corriente DDPV se define como

ALDPPY — I([BZ],DDPV B I([31],DDPV (2.20)

de forma que, considerando t,<<t, la Ec.(2.17) se puede reescribir como:

— Al PPPY _W[l],s RS

ol o @2
donde
18" (t,) = FAGDer 1 65 (06 by ) (2.22)

Como las transferencias de carga son reversibles, esta solucion también es aplicable a las
curvas experimentales que se obtengan en modo multipulso (la denominada
voltamperometria diferencial de multipulso, DMPV (de las siglas en inglés differential
multipulse voltammetry)) [30,47].

En el caso de la voltamperometria ciclica (CV), la pertubacion aplicada se

corresponde con la de voltamperometria de escalera (SCV) cuya amplitud de escalera,

[AE*®"|, es suficientemente pequefia (JAE®|<0.01 mV) [28,30]. De este modo, la

perturbacién de escalera puede ser considerada como un barrido lineal en el que el
potencial aplicado varia con el tiempo del siguiente modo:
EVY=E, —vtfort<t

EV =E, +vtfort>t

fin inv ?

m<N/2
m>N/2

}m=1,2,...,N (2.23)
donde Eini Y Efin son los valores de los potenciales inicial y final del barrido directo,
respectivamente, T, es el tiempo a partir del cual se invierte el barrido, v es la velocidad
de barrido (v=dE/dt) y N es el nimero total de pulsos aplicados en el barrido ciclico. A
partir de las Ecs. (2.19)-(2.23), se puede definir tnf\; en funcién de la velocidad de barrido
y el potencial aplicado:
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ECV _E .
=‘ p-m+1 ini . m< N/2
& v (2.24)
‘ZEfin - Eini - E[():—Verl
- , m>N/2

\"

Considerando las Ecs. (2.17) y (2.24), la expresion de la corriente normalizada en CV

puede expresarse como:

p].C

I v l D m-1|s m{,s
i 1 /acv {;[(W[ 4 W) /55 (g 1S )]} (2.25)

donde

a®v _ v (2.26)
RT

En el caso de la Voltamperometria de Onda Cuadrada (ciclica o simple, (C)SWV),

una secuencia de potenciales de pulsos cuadrados de la misma duracion (T) es

superpuesta a una secuencia de escalones de potencial de duracion 2r [30,48]. La
perturbacién potenciostatica aplicada puede aplicarse también en su modalidad ciclica
cambiando el sentido de los pulsos aplicados. Asi, considerando la ultima, la secuencia
de potenciales en el barrido directo puede expresarse como:

S = E,, _{mt(pT”j—l} [AES" | +(-1)° Eqys P=12, ..N/2  (2.27)

y el barrido inverso como:

ES™ =E, ,..; pP=(N/2+1), .., N (2.28)

siendo E. . el valor del potencial inicial del barrido de CSWV, AE ftw el salto de potencial

ini

de escalera, Eg, laamplitud de la perturbacién de onda cuadrada, y Int(x) el valor entero

del argumento x.
Para un cierto ciclo y de la perturbacion SWV (con y=1,2,..., N/2), considerando

que el nimero de pulsos pares e impares se pueden expresar como,

p™ =2y -1 }

2.29
0 _ay (2.29)
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. JF . B ~ .
las componentes directas (lg] ) e inversas (lc[;y] ) de las sefiales SWV vienen dadas

por:
F & -1

| =FA3D{Z[(W[ Js _yylm )lﬁf(qe,(Zy—m)r)}}

m=1

N y=12,...,(N/2) (2.30)
[ FAGD{Z[(W[“]‘S W)/ 68 (g ,(2y—m+1)r)}}

m=1
Asi, la corriente neta (C)SWV en un ciclo y es dada por A = 1IUF U7 g cual
puede expresarse de forma normalizada como:

[y].swv
i _ A Ve (2.31)

~ FAGAD

Todas estas expresiones para la respuesta corriente-potencial particularizadas para DDPV
(Ec. (2.21)), CV (Ec. (2.25)) y SWV (Ec. (2.30)) fueron implementadas en programas
desarrollados en nuestro grupo de investigacion.

2.2.2.2. Casos Limite Generales

Como se ha indicado previamente, el Esquema 2.1 y, por tanto, la solucion de la
corriente (Ec. (2.17)), describen un gran numero de situaciones particulares. Asi, en las
siguientes tablas (Tablas 2.3.A y 2.3.B) se muestran las soluciones analiticas para los

casos particulares més comunes derivados del Esquema 2.1.
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Tabla 2.3.A. Casos particulares derivados a partir del esquema cuadrado correspondiente a transferencias monoelectronicas. Corriente normalizada con respecto al valor de la

N+l N+l
EngHLZ

OL,+ee—=1L,

corriente limite de una transferencia simple de un electrén ( I, =FA,Dc" / 5;).
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Mecanismo Condiciones Respuesta I-E Eip
Yl
E o . I eMRT _y op |E :E _ 1 ElE _ EO.
e Bov=P5,=0 " I e N !
O te ES, | e’?lT/RT —> o
pram— 1+K, . RT
ECeq U B, #0 N =m Efs = Eon i [1+K,, ]
IL :Bo,1 = ﬁo,z :ﬂl,z =0
E3, IT/RT
O+ —= | € —® e _ 1 " . RT
CECIE N +L ﬂO,l #0 N l+(l+ KOI)eﬂo/l Ey: =Eon _?In I:l"' Ko,1:|
oL Boo=B.=p5,=0
Esquema
_ ESn hTIRT
O+e — > | € —> 0
cuadrado de A as 1+K . . RT, 1+K
1 45Qe. 11 4-SQg. _ =0 "t 11
™+l N+l Lo B %0 N = ; /2 =Eon+ In
. : k 1+ K +(1+K )e7°” F 1+K
4-miembros - B =p, =0 1 o1 o1
OL+e &= IL 02 = P2~
(4-SQkq)
O+e —><_E°” |
N+L No+L
Esq. Escalera Lo LBy | RT3 o | O e _ 1+ K, + 8, oo _pgo | RT 14K +f,
(Qeq-Fe) ' Boui By #0 " LK+ Bp +(1+ Koy + Bop )€ R




Capitulo 2

Tabla 2.3.B. Casos particulares derivados a partir del esquema cuadrado extendido correspondientes a transferencias bielectrénicas. @ Soluciones validas para cualquier situacion en

condiciones de labilidad total. ® Soluciones validas cuando se obtienen dos sefiales suficientemente separadas. Normalizacién de la corriente como en Tabla 2.3.A.
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Mecanismo Condiciones Respuesta I-EP Eup®P
. 1 aFE B+ Eie
Ast _ 2 =
- 7 2
o o | EE 2 + ery,,R b N 1+ e Ton
EE - Eon +e Eue ﬂ v = IB,V =0 | EE — = '
O+e I+e R © ! N |Ill5c 1+ emr (1+ enon ) JEE.2nd _ 1 b {Elglglm = Eg/l
N - ir ni '
lre EESYZ = EIO/R
. 1+K By = Eon* Eue
O+e Eon I - Iscs,m — 11 2
(—BN Boy =B, =0 jece _ 2+(1+K, Je i 1rK, +e ar
- ECE st _ =0'
ECEqEC +L ﬂ| . + Oﬂ| , = 0 N 1+(1+ KI l)e’h/R (1+ e'10/| ) | ECE.2nd 1 EJ./2 - EO/I + ?In(l"' Kl,l)
- i ’ ! ! ' N =
IL+e"———RL 1+(1+K,, )e™r .
T ( I‘l) EESE’M = EF/R _%In(l"' K
1 . . RT [1+
s 2 Ke) H(Le K, et s£0 =1 (e9, + 9, ) - Rl in| 2 fon
Esquema w . N (L4 Koo ) + (14 K, e+ (1+ Ky, )emrem 2 Fooll+5,
O+ —= He == R ) ) ‘ ' '
Valla ﬂo,l # O-ﬂm #0; IBR,l #0 JEQIst _ 1+ K, RT 1+ 5
N o+L N +L ™N+L NS Ton (ST L AL P 0.
(EQeq- o o Bozo=PB2=Pr,=0 b (1+ K"l) * (1+ Ko'l)e b v F 1+,
Fe) OL+e === IL+e —==RL |EQan _ 1+ Kg, 1
VT L Ky ) (1 K, e groans _go R W1+ Ay
' ' F 1+ fq,y
2(1+ﬂﬂ1+ﬁn2)+(1+ﬁ|1+ﬁ|2)emm 959:1 (EO‘ +E° )_im M
_ 29 _ B |ZSQ = : : . . /2 2 o/ IR = 144+
Esquema O+e” —2=2 1 +&& &= R i (1+ Brs +/8R‘2)+elm (1+ R +[,>|’2)+emmefzou (1+ﬂ0,1 +ﬂ012) R1 T Pr.2
Cuadrado ko,,H bon o s H - ka o BosBo, #0 1
de 9 S B i Hay pr BB, %0 [ 9SQust _ 1+ 5.+ B, EosQst _ o Eln +Bost Bos
_ ~ - , N = ; 12 = Fon
de ) OLk:e = kie 4;—:(“ . 110 P b (14 Bia+ Bo)+ (14 Bos + Bo, Je™ . F |\ 1+8.+8,
miembros | «[|% o« f]5 =]l BrirfBr, #0 L g+ B
(g'SQEq) OL 4o a5y o Bhom oy | 8sQ.2nd _ R1 T Pr2 ’ o502 _ O —ﬂh’] 1+B.+8,
- ° - (l+ﬁR.1+ﬂR‘2)+(l+ﬂl‘1+ﬁ|,2)ehm 2 RE 1+ Boi+ Bros
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2.2.3. Casos Particulares. Centros de reaccion equivalentes e independientes

En esta seccion se tratan situaciones generalmente asociadas a la respuesta de
macromoléculas con centros de reaccion equivalentes que estan suficientemente
distanciados entre si como para ser considerados como independientes. En primer lugar,
se considerara el caso de centros con actividad redox, y, en segundo lugar, la situacion

con ‘sitios’ de reaccion con la misma actividad quimica.

2.2.3.1. Centros redox equivalentes e independientes

En esta subseccion, se considera el estudio de una molécula con k centros redox
independientes e idénticos de potencial formal E?{t (el denominado potencial formal
intrinseco), de modo que la molécula en cuestion presenta k+1 estados de oxidacion
diferentes (n'=01,....k) [17,18].

En primer lugar, es conveniente considerar uno de los k centros redox aisladamente
(O +e E<:>O‘ R). Asi, teniendo en cuenta que la concentracién total en la superficie es

constante e igual a la suma de las concentraciones superficiales de especie con el centro

oxidado (c3 ) y con el centro reducido (c; ),
G =Co+Cr=C; (2.32)

la probabilidad de que el centro esté reducido ( P, ) al aplicar el pulso de potencial p
(E[p]) viene dada por la relacion entre la concentracion de especie reducida en la

superficie del electrodo

¢ =—1 (2.33)
l+e™

y la concentracion total en la superficie(c; ) :

o 1
pre === P (234)
T 14e

con
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pl_ F (el _go
mm—RT(E E, ) (2.35)

=0

donde el potencial intrinseco ( E,, ) es equivalente al potencial formal (E® ) al considerar

un unico centro redox. Por tanto, la probabilidad del centro de estar oxidado viene dada

por

Pox =1- Preds =— [p]

Co_ e (2.36)
G 1ie

Teniendo esto en cuenta, en el caso de un sistema de k centros redox,

-_ - _ B -
O,+e ——0,+e —=—0,..0, , +e O,

la probabilidad de que hayan »’ centros reducidos (n’=0, 1, ..., k), y, por tanto k-n’

oxidados, al aplicar el potencial p(E[p]) viene definida por teoria de probabilidad estandar

(distribucién binomial) como:

[p]s (] ¢ n

C k MNint

Prea v = OZA Z( 'j - [p] ( - [p]j ;n'=01..k (2-37)
CT n 1_|_ enlnt l+ enint

donde

k ko,
(n']:m’ n'=01,..k (2.38)

Considerando que todas las transferencias de carga son reversibles en el Esquema

2.1, la relacion entre las concentraciones superficiales de la especie con todos los centros

oxidados (c'*, especie con n’=0) y de la que tiene todos reducidos (cl*'*, especie con

n’=k),
[0]s _ [Pl T anl¥
Co0 :Cok He (2.39)
n=1
donde
w_ F (el _po
nl _RT(E EY ) (2.40)
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y la relacion correspondiente a cada pareja redox (c([)’: c Jognt” ), el hipotético E

puede ser deducido al sustituir Ecs. (2.37)—(2.38) en Ec.(2.39):

En = ZEO (2.41)

el cual es equivalente a un potencial formal promedio?.

Por otro lado, el potencial formal asociado a la reduccion del centro »’ por la

transferencia de n eIectrones(E ) se puede obtener considerando la relacion entre las

concentraciones superficiales de las especies On-1 y On (c([)‘n’];S "] gt )) y las Ecs. (2.37)

-(2.38) y (2.40), viniendo dado por:

= E|m+—| (k nJrlj,nzl,Z,...,k (2.42)
F n

y, por tanto, la diferencia entre potenciales formales consecutivos (AErﬁ" ) también puede

ser obtenida a partir esta ultima ecuacion (Ec. (2.42)):

RT n(k-n)
AEO E° —E0 —I 'n=12,..,k-1
F ”Lm)(k_nu)} " (243)

2.2.3.2. Centros quimicos equivalentes e independientes

A continuacidn, se trata la situacion en la que la molécula posee varios centros
qguimicamente activos, independientes e idénticos. Analogamente al caso de centros redox
y asumiendo la ocurrencia de reacciones de complejacion en estos sitios activos como en

el Esquema 2.1, se puede definir una constante de asociacion hipotética e intrinseca a cada
centro quimico (KimOi ) [16,19]. Observe que el valor de Kim‘Oi es unico para un estado de

oxidacion concreto, de modo que existen k+1 constantes diferentes al considerar el

Esquema 2.1.

2 A partir de este punto, se considera el potencial promedio como EY para sistemas con centros

int

redox no interactuantes o EO para transferencias interactuantes.
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Asi, en primer lugar, conviene considerar un unico centro reactivo de forma aislada
(Oi) capaz de reaccionar con la especie L. Analogamente al caso anterior, la probabilidad
de que haya reaccionado viene dado por la relacion entre la concentracion de especie con

el centro con especie L (ch(q,t)) y la  concentracion total

(cr (ant) =cq (at)+Cor (art) =} ):

COi L (q,t) Kint,Oi

Po=—7>—= (2.44)
Cr 1+ Kint,Oi
y, por lo tanto, la probabilidad de que el centro esté libre viene dada por:
Co, (q,t) 1
- =1-p, =——7 = 2.45
pl 0 pl,L CT 1+ Kim,oi ( )

donde K,,, se corresponde con la constante de asociacién condicional al considerar un
i

tnico centro (Ko, ;).

Teniendo en cuenta ahora el conjunto de hi centros reactivos idénticos e

independientes de la especie de estudio en el estado de oxidaciéni (i=0,1,...,k),

K Kog 2 Koy,
0,+Le—==20,L+Le=—=20,L, .. O,L, , + Le—==20,L,

la probabilidad de tener j centros con especie L ( j =0,1,...,h;) viene dada por la relacion

entre la concentracion de especie en la forma OiL; (COiLj. (q,t)) y la concentracion total

de especie en el estado de oxidacion i (Cqr(d,t)=Cor), definida por distribucion

binomial como [16,19]:

i hi—j
o, = Cou (@) () Ko L | Ljooi..n  (246)
" COiT J 1+ Kint,Oi 1+ Kint,Oi I

h.
donde el factor [ jl J viene dado por:

(T]:ﬂﬁ%%ﬁi (247)
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Asi, teniendo en cuenta la relacion entre la concentracion de la especie con todos los
centros libres (c, ) y la que posee todos ocupados por especie L (coiLhi ), la constante
intrinseca condicional (Kim,oi) puede definirse en funcion de la constante de equilibrio

global (Boi,hi , ver Ec.(2.15)) como (ver Refs. [16,19]):

1

:(Bohhi )H;i:o,l,...,k (2.48)

K B COiLhi
int,O; —
CO

Por otro lado, a partir de las Ecs. (2.7), (2.44)-(2.47), se puede definir también la
constante de equilibrio parcial correspondiente a la asociacién de una especie L a la

especie OiLj1 (Kg, ;), en funcion de la constante intrinseca de reaccion [16,19]:

Co.L, h —j+1 . [1=0,1...,k
K =—— = - K. .c:{.
0] Cop C. [ i ] int,0; "L {J=1,2,...,hi (2.49)

i-j-1

2.3. Resultados y discusion

Esta seccion se encuentra subdividida en dos subsecciones bien diferenciadas. En
la primera se estudian tedricamente diferentes casos particulares del mecanismo cuadrado
extendido, distinguiéndose la influencia de las transferencias de carga, de los posibles
equilibrios quimicos homogéneos acoplados y de la forma y el tamafio del electrodo de
trabajo sobre la respuesta electroquimica. En este Gltimo caso, se considera también para
esta ultima influencia el uso de arrays de microelectrodos. Por otro lado, en la segunda
subseccion se aplican las soluciones teoricas al estudio voltamperométrico de la
influencia de procesos de asociacion ionica sobre la electrorreduccion del o-
polixowolframato de fosforo de tipo Keggin, asistido por medidas conductimétricas y por

simulaciones mecanocuanticas.
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2.3.1. Resultados tedricos a partir de las soluciones analiticas obtenidas

2.3.1.1. Mudltiples transferencias de carga sin reacciones quimicas homogéneas

acopladas

En procesos multielectronicos, una transferencia de carga concreta puede o no
influir sobre otra, de modo que, la cesion o aceptacion de otros electrones puede estar
dificultada o facilitada. De las diferentes situaciones posibles en las que tienen lugar
mdaltiples transferencias electronicas, en primer lugar, se considera la situacion mas
simple, dos transferencias electronicas simples consecutivas. Asi, en ausencia de procesos
quimicos y de limitaciones cinéticas, la respuesta voltamperométrica de estos procesos
estd gobernada por la diferencia entre los dos potenciales formales que define la
estabilidad termodindmica de la especie intermedia [9,28,49] y ofrece un criterio para
clasificar la influencia entre transferencias electrénicas. Asi, se distingue el
comportamiento anticooperativo o de interaccién repulsiva si AE® <0, en el que la
adicién o cesion del segundo electron se encuentra dificultada y, por lo tanto, el producto
intermedio tiene una estabilidad significativa; y el comportamiento cooperativo o de
interaccion atractiva si AE® >0, en el que la transferencia del segundo electrén se
encuentra facilitada y la estabilidad del intermedio, en este caso, es poco significativa
[3,9].

Existe una tercera posibilidad de que la primera transferencia no influya sobre la
segunda, situaciéon que puede ser observada cuando una molécula muestra grupos con
actividad redox idéntica, suficientemente alejados entre si como para no afectarse
mutuamente [17,18] (ver Seccion 2.2.3.1). Asi, parece conveniente fijar este Ultimo caso
de transferencias no interactuantes como criterio para distinguir ambos comportamientos.

De este modo, la frontera entre los comportamientos cooperativos y anticooperativos esta

situada de acuerdo con la Ec. (2.43) en AE” =—-35.6 mV *[18,49] (AE” =(RT/F )In(1/4)).

De este modo, la interaccion positiva 0 negativa y, por tanto, un comportamiento

3 Conviene resaltar que esta clasificacion de comportamientos asociados a dos transferencias electronicas
se puede extrapolar para un mayor nimero de transferencias. Por ejemplo, la diferencia entre potenciales
formales para tres centros no interactuantes y equivalentes, y por tanto, la frontera entre cooperatividad y

anticooperatividad, se puede calcular con la Ec. (2.43), obteniéndose: AEIO' = AEg =-28mV .
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cooperativo o0 anticooperativo entre transferencias electrénicas, se vera reflejada por

valores de AE® mayores o menores a los predichos por la Ec. (2.43), respectivamente.

- __E -__E
00+e <7)O1 +e"——=0,
4e-8 )
/AN
1 N
e Caso il: I T ——lf
Cooperatividad | _____
(E"=200mv) |
2e-8 o I .'I
v
¥ i
1e-8 4 ! I
! Caso I
| Anti Cooperatividad
0 {AE*=-200mV)
=~ I
-1e-8 4 \\I
400 200 0 -200 -400
b)
1.0 - A
0.8 -
06
l.]J nory

0.4

1.0 4

=-100mV

Anti-

0.9 4 Coop.

08

Coop. ——

07+

il
I Bare

¥ 06 =-17.8mV

054

044

034

024

014

0.0 -

s o —— e it i (e

.1‘00 -4‘00

L-L (mV)
Figura 2.1. Evolucion de la respuesta CV (Fig. 2.1.a), DDPV (Fig. 2.1.b), y de la concentracién
de especie O, normalizada con respecto a la concentracion total inicial (Fig. 2.1.c) para un proceso

de dos transferencias electronicas en un microelectrodo de disco (r, ~30 um): comportamiento de

T t
200 100

transferencias idénticas e independientes (AE® = -35.6mV, linea gris punteada), comportamiento
fuertemente anticooperativo (AE” =-200mV, linea negra continua), y comportamiento
fuertemente cooperativo (AE® =200mV, linea negra discontinua). Curvas CV con Ec.(2.25),

v=100mVs® y |AE®|=001mV. Respuestas DDPV con Ec.(2.21) y AEy,, =-5mV.

Concentraciones superficiales normalizadas con Ecs. (2.13)-(2.16). D=10° cm*s™, T =298K .
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En la Figura 2.1, se ilustran estos tres comportamientos, representandose la
evolucion de sus correspondientes respuestas en CV (Figura 2.1.a) y en DDPV (Figura
2.1.b) en un microelectrodo de disco (r¢ =30um), y la variacion de la concentracion

superficial de la especie intermedia (O1) normalizada con respecto a la concentracion total
de partida (fojzcgl/C;, ver Figura 2.1.c). Concretamente, se consideran dos

transferencias electronicas no interactuantes correspondientes a centros con la misma

actividad redox (Caso | - linea gris punteada, AE® =-35.6mV), dos fuertemente
anticooperativas (Caso Il - linea negra continua, AE® =-200mV ), y dos fuertemente
cooperativas (Caso Il - linea negra discontinua, AE® =200mV).

En el caso de dos transferencias independientes (Caso I, AEZ, =-35.6mV ), se
observa una Unica sefial tanto en CV como en DDPV, y la fraccion de especie intermedia
alcanza su valor maximo de 0.5 en el potencial promedio (EO' = ( ES +E) )/ 2). Respecto
ala sefial DDPV, la altura de pico normalizada es k-veces superior que la correspondiente
a una transferencia simple (5™ =k-W 2" ) y equivalente a la altura de la respuesta
en DV si la altura de pulso empleada es suficientemente pequefia (JAEppev| < 10mV).
Ademas, el potencial de pico, Ep, coincide con el valor de EY, potencial en el que se
localiza un eje de simetria en técnicas diferenciales (tales como SWV, DDPV...)
independientemente del valor de AE”. En relacién a la semianchura de pico (W, ), esta

es equivalente a la de una transferencia simple (mecanismo E), viniendo su valor definido

por:
vt vt vt vt 2 vt
RT |1+e™ +4e +\/(1+e2” +4g" ) — 4"
WL = In 2 . vt=SWVoDDPV  (2.50)
1+e2" +4e" —\/(1+ e +4e”w) — 4"
siendo " :
swyr = F.
N TRT W
n" (2.51)
DDPV nDDPV =i|AEDDPV|
RT 2
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Obsérvese que si |AEppev| < 10mV, el valor de la semianchura de pico es equivalente a la
correspondiente a la de DV para una transferencia simple (es decir, 90mV a 25°C)[30,47].
Este comportamiento puede extrapolarse a otras técnicas diferenciales como por ejemplo

SWV si se emplean amplitudes pequefias (Esw < 5mV) [30,50].

Con respecto al Caso Il en el que se considera un comportamiento anticooperativo
(AE"' < —35.6mV), la segunda reduccidn tiene lugar a potenciales mas negativos que la
primera, siendo posible obtener una o dos sefiales en funcion de la diferencia entre
potenciales formales, y la estabilidad de la especie intermedia que es siempre mayor que
la del Caso 1. Asi, en la situacion considerada en la Figura 2.1 (AE, =-200mV ), se
observan dos sefiales, tanto en CV como en DDPV, equivalentes a las de dos
transferencias simples totalmente independientes. La especie intermedia es muy estable,

es decir, su fraccion superficial es estable en un rango de potenciales muy amplio y

alcanza un valor maximo practicamente igual a la concentracion inicial en el potencial

promedio. Ademas, los potenciales de pico ( Ep'n ) en DDPV coinciden con los potenciales

0 . . .
formales (En ) y los valores de semianchura y de altura de pico normalizada se

corresponden con las de una transferencia simple.

Por ultimo, el Caso Ill se corresponde a dos transferencias cooperativas
(AEO' > —35.6mV). Asi, en la Figura 2.1 se considera la respuesta en CV de un caso de
o

alta cooperatividad (AE;,, =200mV en Fig. 2.1), para la cual, la estabilidad de la

especie intermedia es practicamente nula, apreciandose siempre una Unica sefial de mayor
altura y con una pendiente méas pronunciada en CV o un pico més estrecho en DDPV que
la correspondiente al Caso I, es decir, que la respuesta correspondiente a transferencias

equivalentes y no interactuantes. Con relacion al pico DDPV, el potencial de pico se
localiza siempre en el E, el cual se puede calcular para multiples transferencias

aparentemente simultanea a partir de Ec. (2.41). Ademas, si se usa una altura de pulso

pequefia, se puede determinar el nimero de electrones aparentemente transferidos de

forma simultanea a partir del valor de W,,, (90/k mV a 25°C), o a partir de la altura de

pico (‘PPAES%P-“»O =k*¥7).
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2.3.1.2. Influencia de la geometria y del tamafio de electrodos.

Microelectrodos y microarray de electrodos

En la Figura 2.2, se muestran las respuestas electroquimicas correspondientes a las

transferencias anticooperativas de tres electrones acopladas con un nimero arbitrario de

equilibrios quimicos(AEO'

S =—120mV y AEY,, , =—240mV), considerando la utilizacion de

app,2 —

microelectrodos de diferentes formas y tamafios, asi como condiciones transitorias y
estacionarias. Concretamente, en las Figuras 2.2.a y 2.2.c se presentan las respuestas
obtenidas en SWV (Ec. (2.31)) y en las Figuras 2.2.b y 2.2.d las correspondientes a CV
(Ec.(2.25)).

Como puede observarse en esta Figura 2.2, la geometria y el tamafio del electrodo
tienen un efecto considerable sobre la magnitud de la densidad de corriente,
incrementandose en el orden establecido por la eficiencia del transporte difusivo, es decir,
cilindro < banda < esfera < disco (Figs. 2.2.a y 2.2.b), siendo las diferencias mas notorias

al disminuir el tamafio del electrodo (Figs. 2.2.c y 2.2.d).

En relacion a las técnicas voltamperométricas consideradas, las curvas SWV
posibilitan un andlisis cuantitativo mas preciso que las correspondientes en CV,
principalmente porque permiten reducir la influencia de corrientes de fondo y porque,
independientemente de la geometria del electrodo y de la escala de tiempo experimental
considerada, las sefiales SWV tienen siempre forma de picos bien definidos. Asi, la mayor
resolucion de las respuestas SWV es particularmente atil cuando los picos de

transferencias electrénicas consecutivas estan préximos unos a otros (como en el caso de

los dos primeros picos en las Figuras 2.2.a y 2.2.c, AEgF;pllegF',p'z—Eapp’1:—120mV).

Ademas, la semianchura de pico en las diferentes técnicas diferenciales (DV, DDPV y
SWV) es independiente de la geometria del electrodo y de la escala de tiempo

experimental considerada (es decir, t; for DV, t, for DDPV and f = 1/(21) for SWV) y

0

esta s6lo determinado por el valor de AE,,

y por la amplitud de pulso. Sin embargo, en

el caso de la CV, las caracteristicas de estas respuestas dependen de estos parametros.

Asi, por ejemplo, la separacién entre el pico del barrido de ida y el del barrido de vuelta
pico (AEp_p ) de una transferencia electronica dada, incluso para transferencia electronicas

totalmente reversibles, es dependiente de la velocidad de barrido y de la geometria del
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electrodo al utilizar (ultra)microelectrodos (incrementandose AEH al disminuir el

tamafio del electrodo [28,30,51]), siendo mas dificil de medir conforme las curvas CV se

hacen sigmoidales.
_ R _ B __ Fips
Oo+e (7>01+6 (75024-6 (7503

Condiciones transitorias: r.= 30pm

0.8 - .
a) Disco 30
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Banda
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254

8 2.0 4

1.5 4

\P[P]’CV 1.0 4

G

¥, SWV
lPE«'} 0.4 4

05+
02 4
0.0

054
0.0 4

T T T i 1.0 T T . T !
200 0 -200 -400 -600 200 0 -200 -400 -600
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Figura 2.2. Influencia del tamafio y de la forma del electrodo en voltamperometria de onda
cuadraday de ciclica de la transferencia de tres electrones (k = 3) acopladas a equilibrios quimicos

(Vh) bajo condiciones transitorias (a, b) y estacionarias (c, d) con potenciales formales aparentes:
(AE;’F',p,1 =-120mV y AES, 5 = —240mv). Curvas CV (WU, Ec. (2.25): v=100mVs' y
|AESY| =0.01mV . Curvas SWV (" ver Ec. (2.30) y (2.31)): fy, =25Hz, Eqy =50 mV

y ‘AESStW =5 mV . Otras condiciones como en la Figura 2.1.
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Figura 2.3. Respuestas en voltamperometria ciclica (Ecs. (2.24)-(2.26) y (2.52)) de una transferencia de dos electrons (k=2) influenciadas por equilibrios quimicos acoplados

(Vh, AE:pp = —200mV) en arrays de microelectrodos de disco de grado de recubrimiento del 10% (0 = 0.1) como funcion de la velocidad de barrido y del radio de disco (rq =

lumen24.a,24by24.c;,yrs=10umen 2.4.d, 2.4.e y 2.4.f). Por comparacion, las correspondientes respuestas a n- microdiscos independientes o a un macroelectrodo también

han sido incluidas (indicados en las graficas). Otras condiciones como las de la Figura 2.1.
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En trabajos previos [52-54], se obtuvieron expresiones analiticas simples y
aproximadas para la corriente limite en cronoamperometria de arrays de microelectrodos

tanto para una distribucion regular como aleatoria de los mismos. A partir de estas
soluciones, la funcion dependiente del tiempo y de la geometria del electrodo f; también

puede ser empleada para obtener la respuesta corriente-potencial, siguiendo el
procedimiento indicado en la Seccidn 2.2.2. Asi, por ejemplo, a partir de la solucion de
Shoup y Szabo para arrays hexagonales de microdiscos [52], es posible obtener

resultados precisos para grados de recubrimiento de los mismos (6) menores del 10%

[55] a partir de la siguiente expresion para la capa de difusion lineal 5dG (1/ S ) :

d,array

—_— —_— 2 —_—
1/ 5™ (er't)zi(l Oz v 7z (, 7 exp| 078230 (3-20)
d,array d T 4

r, 4 \/D_t 4 2\/D_t/I’d
\/; o T\ p2
o 2(1_9j+0.7823(1—4j9 (3-20) (2.52)
2Dt /r,
- 2
1+ 3\/;(&) &
8Dt 1-6

donde 8=1- rd2 /d? siendo 2d siendo la distancia entre microelectrodos.

Las curvas tedricas CV correspondientes a la transferencia de dos electrones en
arrays con diferentes tamafios y grados de recubrimiento han sido obtenidas de un modo
simple y répido, sustituyendo la Ec. (2.52) en la solucion general particularizada para
voltamperometria ciclica (Ec.(2.25)). Como puede observarse en la Figura 2.3, los
resultados analiticos describen adecuadamente el efecto del solapamiento de los campos
difusivos adyacentes sobre la respuesta voltamperométrica. Asi, la respuesta a tiempos
cortos (es decir, velocidades de barrido rapidas) o para grados de recubrimiento bajos es
equivalente a la de un conjunto de microdiscos independientes (los denominados Casos
1-2 [44,56], ver Figuras 2.3.d), mientras que las densidades de corriente disminuyen
conforme se solapan mas significativamente los campos difusivos adyacentes (Caso 3

[44,56], ver Figuras 2.3.a y 2.3.e). Finalmente, el array de microelectrodos se comporta
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como un macroelectrodo bajo condiciones de difusion lineal cuando el solapamiento es

suficientemente significativo (Caso 4 [44,56], ver Figura 2.3.c).

2.3.1.3. Mdltiples transferencias electronicas acopladas a uno o mas equilibrios

quimicos en disolucién

En esta subseccion, se considera un nimero arbitrario de equilibrios quimicos que
involucran a cualquiera de las especies electroactivas del Esquema 2.1. En esta situacion,

el potencial formal aparente promedio viene dado por (ver Ec. (2.14)):

hn+2

. . 1+ > Bo
E,. +ED RT POt |

p— ' s s +1 p— '
0 app,n app,n — Eg + In :
1+ Bo, i
=1

Eapp,n - 2

y la diferencia entre potenciales formales aparentes por (ver Ec. (2.14)):

(H hi BOM,J'J[H hZ Bonl,j}

‘n=12,...k1 (2.54)

app,n app,n

AEY  =Eqni—Eopon = AEY + R—FT In

siendo hn-1, hn y hn+1 la maxima estequiometria L:O de las diferentes especies On.1, On y
On+1, respectivamente. A partir de las Ecs. (2.53) y (2.54), es evidente que los equilibrios
quimicos acoplados tienen una importante influencia sobre los potenciales formales
aparentes de las diferentes transferencias electronicas, es decir, sobre la
(anti)cooperatividad aparente entre las mismas y, por tanto, en la respuesta

voltamperométrica del sistema.

En la Figura 2.4 se muestran los voltamperogramas de onda cuadrada de dos casos
representativos de situaciones en las que tienen lugar dos equilibrios quimicos acoplados
a dos transferencias electrénicas. Cuando sélo la especie totalmente reducida (O>) esta
estabilizada quimicamente (Figura 2.4.a), o cuando su estabilizacion prevalece
significativamente sobre la del resto de estados de oxidacion (ver también Figura 2.7), el
valor del segundo potencial formal aparente aumenta con la extension del equilibrio
quimico (comportamiento tipo mecanismo Ere/Ceq). Asi, en el caso considerado de la

Figura 2.a, se observa que la posicion del voltamperograma se desplaza hacia potenciales
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mas positivos conforme aumenta la extension de la reaccion quimica, estando siempre
centrado en el Egpp (Ec. (2.53)). En el caso opuesto en el que la especie O esta mas

estabilizada quimicamente (no mostrado), el comportamiento esperado se corresponde

con la imagen especular del mostrado en la Figura 2.4.a. Conviene resaltar que, en

cualquiera de estas dos situaciones indicadas, el valor de AE;,p (Ec. (2.54)) aumenta con
el valor de la constante de equilibrio condicional ( Koz en Fig. 2.4.a), lo que resulta en un

comportamiento cooperativo “quimicamente inducido” (ver curva de KOZ =10° en Figura

2.4.2).
| £ T
L 3 1 2
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Figura 2.4. Influencia de la estabilizacion quimica sobre la respuesta en SWV en un
microelectrodo de disco (rs=1um) de una transferencia de dos electrones acopladas a un Unico
equilibrio quimico, estabilizando a la especie totalmente reducida (O,, Fig. 2.4.a) con
AE® =-250mV (k=2, hs=1 y h;=h,=0) y a la especie intermedia (O:, Fig. 2.4.b) with
AE®” =100mV (k=2, h=1 y hi;=h3=0). Curvas SWV obtenidas con la Ec.(2.30), (2.31) y

considerando: WMWY = @ISV ppllS g =101z, B, =25mV, |AESY[=5mV . Resto

de condiciones como en la Figura 2.1.

Si el estado de oxidacion intermedio (O:1) es el estabilizado quimicamente, el valor
del AEﬁ;p disminuye (ver Ec. (2.54)) lo que da lugar a un comportamiento anti-
cooperativo “quimicamente inducido” como se muestra en la Figura 2.4.b. Asi, en
ausencia de equilibrios quimicos (KOl =0), la sefial obtenida presenta un Unico pico
centrado en el potencial formal promedio (EO' =50 mV) como corresponde a la diferencia

entre potenciales formales considerada (comportamiento cooperativo). Conforme
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aumenta la extension del equilibrio quimico (K01 >1) y, por tanto la estabilizacion del
estado de oxidacion intermedio, el pico decrece y se ensancha, hasta que el valor de la
constante Ko1 es suficientemente grande como para que se cumpla que AES;,p <-712mV

(Ec.(2.54)), a partir del cual se comienzan a distinguir dos picos con un valle centrado en
=0 . . .y . . , ~
E.n (Ec.(2.53)). Es importante resaltar que la posicion del eje de simetria de la sefial

SWV no varia con Ko1 ya que el valor Egpp no esté influido por la estabilizacion de la

especie intermedia como se deduce de la Ec.(2.53) (es decir, Eg =E"),

independientemente del valor de KOl . Asi, los dos picos se siguen separando conforme

aumenta el valor de Ko1 y, a partir de AE;)F',p <142 mV, los dos picos presentan las

mismas caracteristicas que las sefiales correspondientes a dos transferencias simples
independientes (es decir, ambas transferencias con un comportamiento anti-cooperativo

guimicamente inducido).

2.3.1.3. Influencia de la concentracion de ligando y estimacidn de parametros

de interés. Determinacion de potenciales formales y constantes de estabilidad

Los efectos de equilibrios quimicos acoplados sobre las reacciones electrodicas
pueden estudiarse modificando la concentracion de la especie no electroactiva
involucrada en las reacciones quimicas, es decir, variando la especie L en el Esquema 2.1
[19,57,58]. Asi, como se pone de manifiesto en esta seccion, se puede identificar la
presencia de equilibrios homogéneos acoplados, ademas de determinar las
correspondientes constantes de equilibrio y los potenciales formales reales a partir del
andlisis de la influencia de la variacion de la concentracion de esta especie sobre la
respuesta voltamperométrica de las correspondientes transferencias electronicas (ver
Figuras 2.5 y 2.6). Asi, como se mostrard a continuacion, para llevar a cabo la

caracterizacion cuantitativa (completa) del sistema, se emplean las Ecs. (2.7) y (2.14)-

(2.15) que describen la variacion del valor de ES,;p,n con CI (ver también Refs.[16,26,37]).
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2.3.1.3.1. Determinacion de los potenciales formales aparentes

Como se ha mostrado en la Figura 2.4, el efecto de la estabilizacion quimica de una
especie redox sobre la respuesta voltamperomeétrica de dos transferencias electronicas
induce un aparente comportamiento cooperativo o anticooperativo en funcion de qué

especie(s) esté(n) afectadas y del grado de estabilizacion, es decir, de los valores de las
constantes Kq ;. Esto implica que, como se deduce de la Ec. (2.14), la variacion de la

concentracion de especie L influira sobre la respuesta voltamperométrica ya que afecta a

/

los valores de los potenciales formales aparentes (Eapp,n )

Considerando la sefial en voltamperometria ciclica (CV) y en voltamperometria

ciclica diferencial (DCV), en las Figuras 2.5 y 2.6 se muestran las variaciones a) de la

cv

corriente de pico del barrido de ida (¥5, en Fig. 2.5.ay, ¥,  en Fig. 2.6.a), b) de la
separacidn pico a pico entre el correspondiente al barrido directo y al del barrido inverso

en CV (AE €Y, Fig. 2.5.b) y de la semianchura de pico en DCV (W 15" | Fig. 2.6.b), y ¢)

p-p !

cv

del potencial del pico del barrido directo (E¢,’, en Fig. 2.5.cy, E¢" en Fig. 2.6.c) en

funcién de la diferencia entre potenciales formales aparentes (AEfr;p), la cual puede

modificarse al variar la concentracion de especie L (ver Seccién 2.3.1.4.11). Ademas, se
consideran también diferentes tamafios (macroelectrodos y microelectrodos) y geometrias

(discos y esferas) de electrodo. Asi, en la Fig. 2.5 se han considerado en condiciones

transitorias (RO(D)CV = gs+/FV/DRT 21). Como puede deducirse a partir de esta figura, la

geometria y el tamafio del electrodo tienen una importante influencia sobre estas
variaciones. En cambio, en la Fig. 2.6 se analizan estos comportamientos en
microelectrodos en condiciones estacionarias. Como puede observarse, las técnicas
diferenciales resultan mucho maés apropiadas para el analisis cuantitativo porque,
contrariamente a la CV (que da lugar a respuestas sigmoidales), estas presentan siempre
picos bien definidos cuyo potencial (Ep, ver Fig. 2.6.b) y semianchura de pico (W12) son
independientes de la forma y del tamafio del electrodo y, por lo tanto, de la dependencia

0 no de la respuesta con el tiempo.

Atendiendo al valor del AEf,;p, se pueden distinguir tres regiones bien

diferenciables a partir de la respuesta esperada:
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- Regidn de dos sefiales bien distinguibles (AEf‘;p >-140mV ). En estas situaciones

de dos transferencias muy anticooperativas, la respuesta voltamperométrica

siempre presenta dos sefiales con las caracteristicas correspondientes a dos
. . o
transferencias simples. De acuerdo con esto, los Eapp,n se pueden hallar

directamente a partir de los potenciales de pico (ver mas adelante y Figs. 2.5.cy
2.6.C).

- Region de transicion de dos a una sefial (-71.2>AE; >-140mV ). En esta

region, se observan dos sefiales no totalmente discernibles, aprecidndose también

un centro de simetria en CV o un plano de simetria en DCV. En estas condiciones,

los EX  deben ser deducidos a partir del valor de AES , calculable a partir de
app,n pp

los valores de corriente de pico (‘P]?;’ y W5, verFigs. 2.5.ay 2.6.a) y/o de la

Ccv

separacion pico a pico en CV (AEp-p ,

ver Fig. 2.5.b) o de la semianchura en

DCV (W ;" , ver Fig. 2.6.b), y del valor del potencial aparente promedio (anpp)

D(S)CV

el cual se puede deducir a partir del potencial de pico (E¢,” y Eq°", ver mas
adelante y Figs. 2.5.c y 2.6.¢) o del potencial al que se observa el centro de simetria
de la respuesta voltamperométrica en CV o al que se aprecia el plano de simetria

en técnicas diferenciales (ver ejemplo de AEfr;p =-120mV en Fig. 2.2).

- Region de una Unica sefial (AEE?,;p > —71.2mV) . En estas condiciones se obtiene

=0

una unica sefial cuyo potencial de pico esta ligado al valor de E,,, en CV o es

coincidente en el caso de DCV (ver méas adelante y Figs. 2.5.c y 2.6.c).

: ]

Los valores de Wg, y W¢s" (ver Figs. 2.5.a y 2.6.a) aumentan con AE,, hasta
alcanzar un valor maximo en el que se transfieren, de forma aparentemente simultanea,
dos electrones. Conviene resaltar que los valores limites minimos y maximos de ‘¥,

son bien conocidos en macroelectrodos en CV y vienen dados por 0.446 y 1.26 [28-30],
mientras que para microdiscos y micro(hemi)esferas se conocen ecuaciones empiricas

que fueron obtenidas en estudios previos [59].

62



Capitulo 2

Con respecto a la variacion de la separacion pico a pico (AEpC_;’ ), esta también
depende del tamafio y de la geometria del electrodo, observandose separaciones mayores

en microelectrodos (ver Fig. 2.5.b). En cualquier caso, en la region de AE;',p en donde se

.. ~ . (Y . .
observa una Unica sefial (AEfpp > —71.2mV) , los valores de AE" y W oY disminuyen

al aumentar AE;’F',p hasta que alcanzar un valor equivalente a la mitad del correspondiente

a una transferencia simple.
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Figura 2.5. Variacion de la corriente de pico del barrido directo (a), de la separacién pico a pico
(b) y del potencial de pico directo (c) respecto a la diferencia entre potenciales formales aparentes
en voltamperometria ciclica, considerando macroelectrodos (linea continua), microdiscos en

régimen transitorio (R, =an/Fv/(DRT) =2 vy 1, linea discontinua) y micro(hemi)esféricos
(linea punteada). Valores obtenidos a partir de la Ec. (2.25), correspondiéndose a la primera sefial
en la region donde se obtienen dos ondas. T=298 K, E,—E J=-600 mV , AE=0.01mV
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Figura 2.6. Variacion de la corriente de pico adimensional del barrido directo (a), de la
semianchura de pico (b) y del potencial de pico directo (c) respecto a la diferencia entre
potenciales formales aparentes en voltamperometria ciclica diferencial, considerando
microdiscos (linea discontinua) y micro(hemi)esféricos (linea punteada) de esfericidad:

RP?Y =0sFV/(DRT) = 0.1 y 0.05. Valores obtenidos a partir de la Ec. (2.25),
correspondiéndose a la primera sefial en la regioén donde se obtienen dos ondas. T=298K,

E,— E 1=—600 mV | AE=001mV . Otras condiciones como en la Figura 2.5.
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De acuerdo con lo anterior, conocido el valor de AE;’[;[, se pueden determinar los

potenciales formales aparentes individuales a partir de la posicion del voltamperograma,

es decir, a partir del potencial del pico en CV (E¢,, ver Fig. 2.5.c) oen DCV (Ep," , ver

Fig. 2.6.c) %. A continuacion, se indica el procedimiento a seguir para calcular los En a0

en funcion del AE] :

- En la region de dos sefiales bien distinguibles (AE; <-140mV,

transferencias fuertemente anticooperativas), los valores de EY  se pueden

app,n
obtener de los potenciales de pico. Concretamente, los potenciales de los picos

de ida en CV toman los valores bien conocidos de E,, = E;,, , —28 mV (n=1,2)
para reducciones simples en macroelectrodos [28,30], y de

E,.=Eq,,—81mV (n=12) en microelectrodos de disco de R =1. En el

caso de DCV, los potenciales de pico coindicen con los potenciales formales

aparentes individuales ( sy EO)

- Enlaregion de transicion de dos a una sefial (~71.2mV > AEj, >-140mV )se

puede determinar el potencial formal aparente correspondiente a la primera

transferencia (E ppl) a partir del primer potencial de pico en CV (ver Fig. 2.5.c)

o DCV (ver Fig. 2.6.c). A partir de este valor y del AE? , se calcula de forma

app’

inmediata el correspondiente a la segunda transferencia (E7, ).

Conviene resaltar que, estos E2 _ también se podrian calcular considerando

app,n

AE;’pp y el potencial en el que se sitda el centro de simetria de la respuesta CV

(o del plano de simetria en técnicas diferenciales), el cual coincide con el

potencial formal aparente promedio (Eapp

- En la regién en la que se observa una unica sefal (AEgpp> -71. 2mV)

distinguen dos situaciones:

4 Conviene especificar que, en el caso de observarse dos sefiales, los valores indicados en las Figs. 2.5.a -
2.5.cy2.6.a-2.6.cse refieren a la sefial situada a potenciales mas positivos.
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o Paravalores —71.2 < AEJ <100mV , se pueden determinar los valores

app
de E; apartir del potencial de pico que coincide con el potencial formal

aparente promedio E, (Ec. (2.53))y del valor de AE? (Ec.(2.54)) ya

app app
que en esta region ambos son sensibles a variaciones de la concentracion
de especie L.

Para AE, ~muy positivos (AE; >100mV, transferencias muy

cooperativas), el valor del potencial formal aparente no se puede

obtener, ya que AE;’F',p deja de ser sensible a variaciones de

concentracion de la especie L. Asi, en estas condiciones sélo es posible

determinar el EJ, a partir del pico en CV que viene dado por

app

Ef’ = E,, —14 mV en macroelectrodos y por E,’ = E;, —34 mV en

microdiscos de R, =1 (ver Fig. 2.5.c), o directamente del potencial

de picoen DCV EJV = EZ (ver Fig. 2.6.c).

2.3.1.3.11. Determinacion de los potenciales formales verdaderos (E ), la(s)

constante(s) de equilibrio y las estequiometrias de reaccion

La determinacion de E°

apn @ distintos valores de la concentracion de especie L

. .. . . 0
puede permitir, en condiciones adecuadas, la obtencion de los valores de E, vy de las

constantes de equilibrio (ver Ec.(2.14)), aunque su determinacion puede llegar a ser

compleja como, por ejemplo, en situaciones en las que varias de las especies

electroactivas estan involucradas en mas de un equilibrio. Esto se ilustra en la Figura 2.7,

en la que se asumen dos transferencias electronicas sucesivas en las que todas las especies

redox participan en equilibrios quimicos. En particular, en la Figura 2.7.a y 2.7.b se

considera que todos los estados redox participan en el mismo nimero de equilibrios

quimicos (h, =h, =hy=h), asumiendo el caso de un tinico equilibrio quimico (Caso I,

h=1, linea discontinua-punteada verde) y de tres equilibrios quimicos (Caso Il con h=3).

Ademas, en las Figuras 2.7.c y 2.7.d, se evallan las situaciones h, <h; y hz>h,,

respectivamente, para diferentes relaciones entre constantes de equilibrios globales:
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Bo, =Bo, =Bo, =1 (linea continua), B, ><Bol=Bo3) (linea punteada) y B, <(Bol=Boa)

(linea discontinua). Ademas, se han considerado multiples equilibrios con diferentes
valores arbitrarios de las constantes parciales de equilibrio, asi como el caso particular en

el que una molécula grande posee varios centros de reaccion idénticos e independientes.

En esta Figura 2.7 se distinguen tres regiones claramente diferenciables en funcion

.y 0 * . ., . .
de la variacion de E con C_ . En primer lugar, la region a concentraciones bajas de

n,app
especie L (K-c¢, < 10), en donde el potencial formal aparente practicamente no varia.
A continuacion, la regidn a concentraciones significativas de L pero no excesivamente

altas (102 < K-c, < 1), en donde el potencial formal aparente es significativamente

dependiente de C, . Y, por Gltimo, la situacion limite de altos valores de C, (K- ¢, >1),

para el cual se esperan distintos comportamientos en funcion del nimero de equilibrios
quimicos en los que estan implicados las especies de la pareja redox de una transferencia
n concreta. Asi, en estas Ultimas condiciones de concentraciones altas de especie L, la Ec.

(2.14) se simplifica independientemente del nimero de equilibrios quimicos a:

hn+1

[1KS,.

- - _ RT * RT, | 2
(Egpp,n)cz>>l_Eg = ?(hn+l_hn)|n(CL) + ?h’] Jhn— (255)
[1KG,
j=1

siendo hn 0 hn+1 el maximo grado de complejacion de la especie On u On+1 cON la especie
L, es decir, la maxima estequiometria alcanzada por el complejo (L:O). De este modo,
dependiendo de los valores de hn, se pueden distinguir tres comportamientos diferentes a

partir de esta Ultima ecuacion (Ec. (2.55)):

a) h,.,>h,: la especie reducida de la pareja redox alcanza estequiometrias
mayores con la especie L, de forma que el potencial formal aparente aumenta

linealmente con In(cT_) (como un comportamiento CeqE; Fig. 2.7.d).

b) h,.1 =h,: las dos especies redox estan involucradas en el mismo nimero de

equilibrios quimicos con la especie L, de modo que, para estas condiciones el

0 . . ., . .
E app.h €S independiente de la concentracion de esta especie L (es decir, se alcanza

una meseta o valor limite, Fig. 2.7.ay 2.7.b).
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c) h,. <h,:laespecie oxidada de la pareja redox puede alcanzar estequiometrias
mayor con la especie L, de modo que el potencial formal aparente decrece

linealmente con In (ci)(comportamiento anélogo al de un mecanismo ECkgq, Fig.
2.7.C).

Para el caso de centros quimicos equivalentes e independientes, teniendo en cuenta las
Ecs.(2.46)-(2.48) (ver Seccidn 2.2.3.2), la Ec.(2.55) se puede escribir en funcion de la

constante quimica intrinseca como:

h
' I N K n+l
(Egpp,n)q»l—Eﬂ = R—FT(hM—hn)ln(cL) + R—FTIn M (2.56)

Kint,On '
En la Figura 2.7.ay 2.7.b, donde todas las especies participan en el mismo numero
R ;. . ey 0 ,
de equilibrios quimicos, la variacion de los dos valores de E,, aumentan al estar mas
estabilizadas las especies reducidas de cada transferencia, hasta alcanzar un valor limite
(una meseta) a grandes valores de C, como se espera de las Ecs. (2.55) y (2.56),

condiciones bajo las que los valores de los potenciales formales aparentes estan sélo
determinados por la relacién entre las constantes globales de equilibrio de las

correspondientes especies reducidas y oxidadas:

o \u=hsh o RT . [ Bo,
(Eapp,l) —E1 :?In(—]

o >>1 B o
1

. \h=hesh o RT [ Bo,
(Egpp,Z) —Eg :?In( ]

o >>1 BO
2

(2.57)

y, en el caso de centros de reaccidn idénticos e independientes, esta Gltima ecuacion se

transforma en:

o \m=h=h RT Kin.o,
(Eapp'l)cf_»l _El :h?ln(

int,0;

o \wehsh o RT Kim,o3
(Eapp,Z )c*l_>>l _E2 B h?ln{

int,0,

(2.58)

es decir, los potenciales formales aparentes estan s6lo determinados por la relacion entre

las constantes intrinsecas. Asi, en los casos considerados en las Figuras 2.7.a 'y 2.7.b
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(Bo, /Bo, =Po, /Bo, =10), el valor de la meseta se corresponde con Eqpn —EX =459 mV |

independientemente de la relacion estequiométrica maxima de L:O (1 6 3) y de los valores

de las constantes de equilibrio parciales, como puede deducirse de Ec.(2.57).

En cambio, en las Figuras 2.7.c y 2.7.d en las que se consideran las situaciones con

h, <h; y h3>h,, los potenciales formales aparentes varian continuamente con la

concentracion de especie L. A altos valores de ¢, la variacion del E;,, con In (ci) se

hace lineal y con pendiente (h,,—h,)2.303RT/F por orden de magnitud de

concentracion (es decir, por década), en concordancia con Ecs.(2.55) y (2.56) (con n=1y
2). Ademaés, se puede estimar la relacion entre las constantes globales de equilibrio de las
especies redox a partir de la ordenada en el origen en esta region, obteniéndose mayores

valores conforme aumenta la estabilizacion de la especie reducida.

En relacién a la variacion de AEg;,p con la concentracion de la especie L (ver insets

en Figs. 2.7.b y 2.7.d), esta refleja el balance de la estabilizacion de las especies
intermedias con respecto a las totalmente oxidadas (o reducidas) como puede concluirse
a partir de la Ec. (2.54). Asi, en la Figura 2.7.d, la estabilizacion de las especies O1 y O3
prevalecen a grandes concentraciones de especie L ya que alcanzan complejos de mayores

estequiometrias con esta especie (es decir, mayor relacion L:O), incrementandose el valor
0' * . . 0' * 7 .
de AE,,, con C_ . Encambio, el comportamiento de AE;,, con C, es méas complejo cuando

los tres estados de oxidacion redox participan en el mismo numero de equilibrios
quimicos. Asi, en las condiciones de la Figura 2.7.b donde las constantes de equilibrio de
la especie Os son las mayores, la diferencia entre potenciales formales aparentes
inicialmente aumenta con la concentracién de especie L. A partir de cierto valor de Ct,
la estabilizacion de la especie intermedia (O2) también es significativa, observandose que
AE;;p varia hacia valores mas negativos. Finalmente, a valores muy altos de

concentracion de especie L, se alcanza una meseta correspondiente a:

(aEe ) e Rl (Bo.)(Ps.) (2.59)

app /¢t 5s1 F (Bo )2
2
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Notese que, en estas situaciones, adiciones sucesivas de especie L pueden tener efectos
opuestos sobre las curvas voltamperométricas. Por ejemplo, para los casos con méas de
una etapa quimica y en las condiciones elegidas en las Figuras 2.7.a y 2.7.b, las dos

sefiales se acercan entre si para valores de ¢ <0.55M. A concentraciones superiores a este

valor (c; »055M), adiciones sucesivas de especie L provocaria la separacion entre ambas

sefiales hasta alcanzar un valor minimo de AE; .

Para la determinacion de los valores de hn y ha+1 (con n=1y 2) y de las constantes

arep s . . ey 0 . . -
de equilibrio parciales, la variacion de E,, debe ser analizada a valores intermedios de

Ci con Ec.(2.14) . Como se muestra en la Figura 2.7, la dependencia de E;’;p con Cz en

esta region es sensible al numero de equilibrios quimicos acoplados a los valores de

constantes de equilibrio parciales. Asi, en las Figuras 2.7.a y 2.7.b se observa que, la
I o * ’ - s . .
variacion de Egy, con C es mas brusca conforme la formacion de estequiometrias altas

es mas importantes (lineas punteadas rojas); ademas, la posicion de las curvas

(E;)p—EO')VS c; dan cuenta del orden de magnitud de las constantes de equilibrio,

desplazandose hacia valores menores de C, conforme las constantes de equilibrio

aumentan (comparar los resultados de las Figuras 2.7.ay 2.7.b).
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Figura 2.7.. Influencia de la estabilizacion quimica sobre los diferentes estados redox sobre los potenciales formales aparentes (a-d, Ec.(2.14)) y sobre la
diferencia entre potenciales formales aparentes (insets en Figs. 2.7.b y 2.7.d, Ec.(2.54)) de una transferencia de dos electrones (k=2) con AE® = —200mV .

Figs. a-b) Constantes globales de equilibrio fijas, B, =1 Po, =10, By, =100 (Caso | (h=1)ycaso Il (h=3)); c-d) Bo, =Bo, =1(h, =2 &hy =h; =3).7-208k.
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2.3.2. Estudio Electroguimico-Computacional. Estudio de la influencia de

procesos de asociacion iénica sobre la electrorreduccion del a-

fosfopolioxowolframato de tipo Keqggin (PW120403)

En esta seccidn se considera la aplicacion de la teoria presentada previamente al
estudio de la influencia de reacciones de asociacion ionica sobre la electrorreduccion del
a-fosfopolioxowolframato de tipo Keggin (PW12). Primero, se indican los detalles
experimentales y computacionales considerados a la hora de realizar los diferentes
experimentos y céalculos DFT. Posteriormente, se presentan los resultados obtenidos a
partir del estudio voltamperométrico, complementados con los resultados
computacionales con el fin de dar una vision precisa sobre los fendmenos de asociacion

i6nica acoplados a la electrorreduccién del PW 1.

2.3.2.1. Detalles experimetales y computacionales
2.3.2.1.1. Reactivos
Acetonitrilo anhidrido (ACN, Sigma-Aldrich, 99.8%), ferroceno (Fe(CsHs)2, Aldrich,

97%), sal sodica del &cido a-fosfotungstofosférico (Nas[PW12040], Riedel-de-Haén,
grado de pureza de reactivo analitico), hexafluorofosfato de tetrahexilamonio (THAPFs,
Sigma-Aldrich, 97%), hexafluorofosfato de tetrametilamonio (TMAPFg, Sigma-Aldrich,
98%), hexafluorofosfato de sodio (NaPFs, Sigma-Aldrich, 98%) y hexafluorofosfato de
litio (LiPFs, Sigma-Aldrich, 98%). Todos los reactivos se emplearon tal y como se
recibieron.

2.3.2.1.11. Instrumentacién

Todas las medidas electroquimicas fueron realizadas con un potenciostato disefiado
en el Servicio de Apoyo de la Investigacion (SAI) de la Universidad de Murcia,
empleando un hilo de platino como contraelectrodo y un hilo de plata como electrodo de
pseudo-referencia. Como electrodo de trabajo se utiliz6 un electrodo de disco de carbono
vitreo (GC, de las siglas en inglés Glassy Carbon) de 3mm de diametro (CH Instruments)
y un microelectrodo de disco de fibra de carbono (CF, proviene de las siglas en inglés
(Carbon Fiber)) de 33mm de diametro (ALS Co.) como electrodos de trabajo. Los
electrodos fueron pulidos previamente sobre pads (Buehler, Illinois) con polvo de
alimina de tamafio de grano de 1, 0.3 y 0.05 um, sonicandose posteriormente en agua,

acetona y acetonitrilo durante 2 minutos antes de las medidas.
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Las medidas de conductividad se realizaron con un conductimetro BASIC 30

(CRISON) con correccion de temperatura incorporada.

2.3.2.1.111. Detalles computacionales

Para la realizacion de los célculos computacionales se emple6 la version “Revision
D.01” del software Gaussian 09 [60]. Todos los calculos de densidad del funcional (DFT,
proviene de las siglas en inglés de Density Functional Theory) fueron realizados con el
funcional B3LYP (Becke, 3-parameter, Lee-Yang-Parr) [61-63] y el conjunto de bases
6-31+G(d). En el caso de las especies relativas al polioxometalato de wolframio (especies
PW), se consideraron pseudopotenciales quasi-relativistas para los &tomos de wolframio
(W) propuestos por Hay y Wadt [64], empledndose el conjunto de bases LanL2DZ
asociados a estos pseudopotenciales. Para el resto de elementos se emple6 el conjunto de
bases 6-31+G(d).

Con respecto a las optimizaciones de geometria, el criterio de convergencia del
método de calculos de auto-consistencia (SCF, proviene de las siglas Self Consistent Field
Method) se fijé en 107. Para los céalculos de DFT se utilizo un grid ultrafino para la
integral funcional, mientras que se emple6 un grid fino para la resolucion de las
ecuaciones de perturbacion acoplada Hartree-Fock (CPHF, proviene de las siglas en
inglés Coupled Perturbed Hartree-Fock). Los calculos de frecuencias de vibracion se
realizaron al mismo nivel de teoria que los calculos de optimizacion de la geometria para
caracterizar los puntos estacionarios como minimos locales (estructuras de equilibrio).
No se consideraron procedimientos de escalado Y, los efectos del disolvente se tuvieron
en cuenta mediante el modelo de solvatacion CPCM (proviene de las siglas del inglés
Conductor like Polarizable Continuum Model) [65-67].

2.3.2.2. Medidas electroquimicas y conductimétricas

2.3.2.2.1. Consideraciones previas en medidas electroguimicas

El estudio de la electrorreduccion de [PW12040]* (PW?*) se realiz6 mediante
medidas voltamperométricas a diferentes concentraciones de las sales de
hexafluorofosfato de los cationes considerados en el estudio (LiPFes, NaPFs 0 TMAPFs),
manteniendo en todos los casos la fuerza ionica en 0.1M. Las soluciones de acetonitrilo

(ACN) se desoxigenaron con una corriente de nitrogeno antes de cada experimento,
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manteniéndose una atmosfera de nitrégeno durante las medidas. Con el fin de evitar
cualquier contaminacion con agua de la disolucién de ACN, asi como incertidumbres
relativas a potenciales de unién, se empled un hilo de plata como electrodo de pseudo-

referencia con la pareja redox ferroceno-ferrocinio (Fc/Fc*) como referencia interna [68]°.

Con el fin de mantener la fuerza iénica en todas las disoluciones en 0.1M, se empled
hexafluorofosfato de tetrahexilamonio (THAPFe) que, se encuentra totalmente disociado
en el medio de trabajo (ver Seccién 2.3.2.2.11 y Apéndice 2.B), y no se asocia con ninguna

de los aniones electroactivos del polioxometalato considerado (PW12, ver Apéndice 2.B
y [26]).

2.3.2.2.11. Consideraciones en medidas conductimétricas. Asociacidn idnica de

los electrolitos utilizados

La posible asociacion entre los cationes estudiados (X*) y su correspondiente

contraion (PF, en nuestro caso) compite como equilibrio quimico, reduciendo la
concentracion de cationes ‘libres’ en disolucion (C; ). Con el fin de tener esta asociacion
en cuenta en el estudio cuantitativo (Seccion 2.3.2.3), se determinaron las constantes de

asociacion entre los cationes (Li*, Na* and TMA®) y PR, (K;PFB) por conductividad:

*

C
X' +PF 2 {XPR ), K =0 (2.60)
Cx* CPFG’
. Koor b9 Ao [69-72]
Electrolitos (este trabajo, (este trabajo (Scm2molt)
(M) (Scm?mol™))
LiPFs 21+ 4 160.4+0.2 | 169.75+0.05
NaPF 29 +3 174.4+02 | 178.6+0.02
TMAPFs 33+4 205.4+0.2 196.75

C
XPFs

Tabla 2.4. Valores de la constante de asociacion ionica (K. )y de la conductividad molar limite

(Ao) de los electrolitos soporte obtenidos mediante medidas conductimétricas [73,74].T = 298+2

K. Las barras de error se corresponden con la desviacién estandar obtenida a partir de tres
conjuntos de medidas independientes.

5 Referencia adecuada en este medio ya que el ferrocinio no se asocia significativamente con el anién
hexafluorofosfato en acetonitrilo y se observa su reduccion reversible a un potencial lejano al de la
reduccion del polioxometalato.
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En el Apéndice 2.A, se presenta la variacion de la conductividad molar de LiPFs,
NaPFs y TMAPFs en acetonitrilo en el rango de concentracion de 0.05 a 5 mM. A partir
del andlisis de los datos en base a la ecuacion de Fuoss-Hsia-Fernadndez-Prini [70,74] se
obtuvieron los valores experimentales de constantes de asociacion y de conductividad

molar (A,) mostrados en la Tabla 2.4, los cuales muestran una adecuada correlacion con

datos bibliogréaficos.

2.3.2.3. Estudio voltamperométrico. Influencia de la asociacion ionica sobre la

reduccion de PW12040%

A partir de los resultados discutidos en Seccion 2.3.1.4, se llevo a cabo el estudio
voltamperométrico de la asociacién ionica de los cationes considerados (TMA*, Li* y

Na®) con el polioxometalato de estudio (PW12), en concreto, con la especie oxidada

(PW"”) y sus correspondientes formas reducidas (PW* y PW*). Dado que estas especies

PW son mucho mas voluminosas que los cationes considerados, es razonable la
suposicion de que la difusividad de las especies PW (PW', i=3-, 4- 0 5-) y de los pares

ionicos (especies {xj(PW‘)}, j=1,2...) es muy similar, es decir, todas las especies

electroactivas tienen el mismo valor del coeficiente de difusion: D. Por otro lado, teniendo
en cuenta que las reacciones de asociacion ionica son generalmente muy rapidas [75,76],
se puede asumir que el equilibrio quimico se mantiene en cualquier punto de la disolucién
() e instante de tiempo (t) [33,34] (ver Ec.(2.7)). En todos los experimentos
voltamperométricos se asegur6 un gran exceso de concentracién efectiva de la especie X*

con respecto a la concentracion de polioxometalato (¢ >20c,,, ), de modo que fuese
posible considerar que su concentracion era constante (c, (q,t)=cy). A continuacion, se
definen las correspondientes constantes de asociacion condicionales (K; ;)en funcion de
las constantes de asociacion ionica basada en concentraciones (K¢, ) y de la concentracion

de especie X*:

vot: K.o.=

C;qj.PW‘ (@.t) A 1=3-,4-05-
Li' T e (q t) = i CX* (2.61)
X PWiIN?

i'=12..h

donde h; se corresponde con el nimero méaximo de cationes X* que se pueden asociar con
el polioxometalato en el estado de oxidacion i (es decir, con la correspondiente especie
PW.
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En estas condiciones experimentales, la modelizacion de la respuesta del
polioxometalato en presencia de estos cationes, X', viene determinada por la teoria
desarrollada en la Seccion 2.2 para el Esquema 2.1, de modo que las soluciones deducidas
previamente son aplicables (Ec. (2.14) para el potencial formal aparente y Ec. (2.31) para
la corriente SWV). Tomando como referencia las Ecs. (2.14)-(2.15), los potenciales

formales aparentes particularizados al caso de las dos primeras electrorreducciones del

polioxometalato PW* (E;, , ¥ ES,, ,) vienen dados por:

h, i
1+ [H[KZ_WC;D
Egpe =EL +—In| ——— ()
1+Z[H[K°3)ch;ﬂ
A (2.62)
hg j .
0' o RT 1+J’—1(13|:K05)chxj|]
Eqpz =5 +——In| ——— (b)
1+ {H[szc;]j

de modo que, a partir de la variacion de la concentracion en el seno de especie X* (c5),

se pueden inferir la estequiometrias y las constantes de asociacion de los posibles pares
ionicos (ver seccion 2.3.2.3 y Refs.[26,58,68]).

2.3.2.3.1. Efecto de la presencia de i6n tetrametilamonio (TMA™) sobre la

reduccién del PW1040>

En primer lugar, se investigd la asociacion entre cationes TMA™ con los aniones

PW. Como se ha indicado previamente, la concentracion de TMA™ ‘libre” utilizada fue

siempre 20 veces superior a la concentracion inicial de PW* (C;MN > 20¢;, , calculada

considerando la constante de asociacion de TMA™ y PFg™ estimada mediante medidas de
conductividad (ver Seccion 2.3.2.2.11)).

Asi, en la Figura 2.8 se muestran los voltamperogramas de onda cuadrada
experimentales correspondientes al maximo y al minimo valor de concentracion de TMA™
utilizado, obtenido con un microelectrodo de disco de fibra de carbono (Fig. 2.8.a) y con
un macroelectrodo de carbono vitreo (Fig. 2.8.b). En ambos casos, los voltamperogramas
SWV presentan dos picos bien definidos correspondientes a dos transferencias

monoelectrénicas reversibles independientes, se deduce de los valores de semianchura
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(Wl,z)[30,48,50,77], son muy préximos a los predichos tedricamente para la

transferencia reversible de un electron a las amplitudes de onda cuadrada (Esw)
empleadas: W5 =90-94mVpara  Eg, =10mV  (vs W3 ™ =90mV) vy
WEP =96-105mV para Egy =25mV (vs W3 ™ ~99mV ). Por tanto, el primer pico
se corresponde con la reduccion de PW?3 a PW* y el segundo a la de PW* a PW>, de
acuerdo con los resultados de trabajos previos [12,13,25,78]. Conviene resaltar que, en

general, el segundo pico es mas ancho y pequefio que el primero (Wizsz 0 =08-115 mV)

, lo cual puede ser debido a un cierto caracter cuasirreversible de la segunda transferencia.
Este comportamiento es més evidente cuando el tamafio del electrodo disminuye (Fig.
2.8), debido a que las limitaciones cinéticas se hacen mas aparentes conforme se

incrementa el transporte de materia por difusién [28-30]. Sin embargo, estos efectos

cinéticos no afectan significativamente a la posicion del segundo pico (E_, ), ya que hay

una buena correlacion entre los valores experimentales obtenidos en macro- y

microelectrodos (diferencias menores a 5mV) [30,48,77].

Microelectrodo de Fibra de Carbono (CF): Macroelectrodo de Carbono Vitreo (GC):

Eqy=25mV, d=33um Eg,=10mV , d=3mm
a)  PWT oWt ) b) PW'eS=PW"  PW' T PW™
1.0 4 4 1.0 4
PW'" ——PW
1mM TMA™
1mM TMA*
08 4 0.8 4
plrlswy 02 061
SWV
\PP—L 0.4 0.4
0.2 4 0.2 4
0.0

T T T T
1000 -1 200 =600 -800 -1000 -1200

E- EU mV) E 7E‘;‘m“_ (mv)

Figura 2.8. Influencia de la concentracion del cation TMA* sobre las curvas SWV
correspondientes a la respuesta de las dos primeras electrorreducciones de la especie PW? en
microelectrodos de disco de CF de 33 um de didametro (a, r, #16.5 um) y en un macroelectrodo

de GC (b, ry ~1.5mm)con ¢, . =50uM . Los voltamperogramas SWV se muestran tras realizar
una correccion de linea base obtenidos con E,, =25mV para microdisco de CF (a) y con
Eqw =10 mV para el macroelectrodo de GC (b). Para ambos electrodos se consideraron:

fsw =10Hz , |AES"|=5 mV, fuerza ionica fija en 0.1M; T=298+2K.

Como se puede ver en la Figura 2.8, la posicion de ambos picos se desplaza hacia
valores menos negativos conforme se incrementa la concentracién de TMA™, revelando

la participacion de las especies electroactivas (PW', i = 3-, 4- 0 5-) en reacciones de
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asociacioén iénica con TMAY, estabilizando en ambos casos en mayor grado al producto

de la correspondiente transferencia (ver también Fig. 2.4). Concretamente, se deduce que
la estabilizaciéon por asociacion iénica sigue el orden PW* >PW" >PW*, ya que el

desplazamiento hacia potenciales positivos es mucho mas significativo para el segundo

pico que para el primero.

-0.285¢0 [ I 0 270<0

-0.390¢0 [ W 037020

-0.490e0 [ I 0 470e0

Figura 2.9. Potencial electrostatico en la superficie molecular de 0.001 u.a. para el anién PW?*
(figura superior), para el PW* (central) y para el PW* (inferior), calculadas con el funcional
B3LYP como se ha indicado en Seccion 2.3.2.1.111. Obtencién de las estructuras optimizadas
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considerando la restriccion de simetria tetraédrica (Td) al partir del isomero « [23] y utilizando
el tratamiento CPCM para tener en cuenta los efectos relativos al disolvente.

Este comportamiento coincide con el predicho en el caso de prevalecer
interacciones puramente electrostaticas, y estd de acuerdo también con los resultados
predichos mediante calculos de DFT (ver Seccion 2.3.2.4). Asi, en la Figura 2.9, se
muestra la superficie de potencial electrostatico (ESP, proviene de las siglas en inglés
Electrostatic Potential aunque es mas correcta la denominacion de Electrostatic
Potential-Mapped Electron Density Surface) de los diferentes aniones PW. Como era de
esperar, la ‘estructura’ externa de estas especies estd cargada negativamente,
incrementadndose la electronegatividad conforme estas se reducen, localizdndose su
minimo valor (ver regiones rojas en la Fig. 2.9 y el Apéndice 2.C) en todos los casos en
los huecos definidos por cuatro octaedros (WOs), perteneciendo dos de los cuatro a una
triada (W3018) concreta. Ademas, el incremento de la densidad electronica es mas

significativo conforme se reduce el polioxometalato: PW® > PW* > PW?",

Posteriormente, se determinaron las correspondientes constantes y estequiometrias
de asociacion de las diferentes especies de PW12 con el cation considerado (TMAT)
mediante el andlisis de las variaciones de los potenciales formales aparentes con la
concentracion de TMA™ como se ha indicado previamente (ver también Seccién 2.3.1.4
y Refs. [16,26,37,68]), es decir, a partir del analisis del desplazamiento de los potenciales
de pico utilizando la Ec. (2.62) y considerando las correspondientes constantes de

equilibrio como parametros de ajuste. Dado que ambos picos estan bien separados

(AEp_p =E,,—E,, <-436mV, comportamiento altamente anticooperativo), pueden

analizarse independientemente, de modo que los potenciales de pico se corresponden con

los potenciales formales aparentes (Epeak,h =EY ) cualquiera que sea el tamafio y la

app,h

forma del electrodo de trabajo [18,49] (ver Fig. 2.11 y Secciones 2.3.1.3y 2.3.1.4).

Dado el tamafio y la alta carga negativa de los aniones PW, el analisis mecanistico
no es simple ya que, en principio, se pueden esperar multiples estequiometrias de
asociacion para las diferentes especies PW. Con el fin de establecer mecanismos y
pardmetros termodindmicos (Ki;) realistas y consistentes, se tuvieron en cuenta las
siguientes consideraciones al realizar el procedimiento de ajuste de los datos

experimentales:
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- Los valores de los potenciales formales ‘verdaderos’ de las parejas redox PW* /
PW" (EY)y PW* /PW" (Ej) se obtuvieron a partir de tres experimentos SWV

independientes en disoluciones 0.1M de THAPFs, es decir, en ausencia de TMA".

Asi, se dedujeron los siguientes valores con sus correspondientes desviaciones
estandar: EY =—703+3mVy EJ =—1216+2mV . Estos valores estan en concordancia

con los correspondientes al isomero « obtenidos en trabajos anteriores por otros
grupos [13,25,78].

- Enrelacion a las constantes de equilibrio estimadas a partir de los ajustes con Ec.
(2.62), se descartaron aquellas cuyo valor del pardmetro de dependencia [79] fuera
cercano a 1 (>0.85) ya que esto indicaria una sobreparametrizacion en el analisis.

- Se considera en todos los ajustes la minima estequiometria cation:anion necesaria

para obtener ajustes de los datos experimentales satisfactorios (R?> 0.99).

Ademas de las consideraciones anteriores, inicialmente se consideré un modelo
‘puramente electrostatico’, asi como uno estadistico en el que se asumen centros de
reaccion de actividad quimica independientes y equivalentes, usado frecuentemente para
macromoléculas. En el modelo puramente electrostatico se supone que las interacciones
culémbicas anion-cation y las de desolvatacion del cation son las principales fuerzas
involucradas en la formacion de los pares idnicos. Asi, se esperaria que las interacciones
electrostaticas prevalecieran en medios con constantes dieléctricas bajas y especies
altamente cargadas. Por lo tanto, en este modelo se presupone que las constantes de
asociacion estan determinadas por las cargas de los correspondientes iones que participan
en los procesos de asociacion. Por ejemplo, si se consideran los siguientes equilibrios,

PW* + X =2 X (PW* )15 K, ,

2—

(X (PWH )} X =2 (PWE )1 K, K, (2.63)

{x; (Pw* )}3 + X <__+—X+>{xg (Pw* )}2 LK,

donde los aniones de partida en todos ellos poseen la misma carga neta (z=3-), la
formacion de los correspondientes pares idnicos serian igualmente probables y, por tanto,

sus correspondientes constantes de asociacion (K, ) tendrian el mismo valor:

K,,=K, ,=K; ;=K, . Extendiendo este criterio a los aniones con cargas netas
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menores: K, ,=K; ,=K, para z-=4-, K, =K, ,=K; =K, para z-=5-, etc.

Teniendo esto en cuenta (ver también Ec.(2.63)), la Ec. (2.62) se simplifica a:

2
o RT, | 1+KG G +K§KE (cx) +-.

1+K§ ¢ +...
(2.64)
1+ KE ¢+ K§ K (o) +KS K§KE (c)
E _E0+RT| 5-¥X 4-TN5-\ VX 3-Ng_ R | Cx ) ot
p2 =B +—
F

2
1+K§ ok +K§ K§_ (k) +.-

Los datos experimentales de la variacion de los potenciales de picos con la
concentracion de TMA™ no se ajustan adecuadamente a este ‘modelo electrostatico’ (Ec.
(2.64)), obteniéndose ajustes con bajos coeficientes de determinacion/correlacion (R? <
0.90). Se lograron también resultados similares al considerar los cationes litio y sodio,

confirmando que la utilizacion de este modelo no es adecuada para este sistema.

028580 M 027020 -0.310e0 M 029020

LK

Figura 2.10. Superficie de potencial electrostatico para las especies PW? (izda.) y [LiPW]*
(dcha.), calculadas en las mismas condiciones que en la Figura 2.9. La posicion del cation litio se
ha indicado con una flecha amarilla.

Con el fin de adquirir una visién mas completa de los anteriores resultados, en la

Fig. 2.10 se muestran las superficies ESP calculadas para las especies PW* vy
: 3- _ . . : .
[Ll*PW“’] , €s decir, de dos especies con la misma carga neta, una sin asociar y otra

asociada con un cation Li*. En primer lugar, se observa que la localizacion de las posibles
zonas de reaccion con alta densidad de carga negativa difieren entre ambas especies,

apreciandose una region de mayor densidad electronica en la especie asociada
. 3 _ -
([LI+PW4 ] ) que la correspondiente a la estructura externa de la especie libre (PW*)

con centros “equivalentes” en densidad electronica. Este hecho confirma que, tanto por
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resultados experimentales como computacionales, la carga neta no es el Gnico parametro
clave que determina la fuerza de asociacion ionica en este sistema. Ademas, se deduce
claramente de las superficies ESP de la Figura 2.10 que la distribucién simétrica de la
densidad electronica observada en la especie PW? se distorsiona significativamente al
asociarse un cation lo cual provoca que se acumule mayor cantidad de densidad
electrénica en la region opuesta y, por tanto, el modelo estadistico tampoco es adecuado

para este sistema.

- Ergres (MV)

Ep,

-680 4

-685 1

-690 4

-695

-705

(BW,) + e e (BW,) 4 o (PW,)
1+X l = l+X
(X(PW,)" 4o = (X(PW, )"+ ¢ &= {X(PW,,)}"
[JFX | X [ X

|+X l +X l +X
(X, (PW )l +e = (X,(PW,)|" '+ ¢ = (X, (PW,,)|"

Variacion del potencial del primer pico (E,_p): TMAPF,
R* =0.9663

K, =0 11:1

K, :34i3M"J

R* =0.9964

K, =16£5M" 2:1
Bz =(877£61)M 2

1140 4

-1180 4

-1180 4

-1200 4

-1220 4

Variacién del potencial del segundo pico (E, p): TMAPF,

R* =0.9871
K, =0
B, =(3.7£0.9)10' M~

s2:

R? = 0.9977
Ks  =0M™

Li3
Bs 2 =(24+4)-10°M?
By =(9£2)-10° M~

T T T
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]Og[CTMA (M ]]

T
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Figura 2.11. Ajustes experimentales mas satisfactorios de los datos obtenidos a partir del valor
medio de tres conjuntos de medidas independientes de potenciales de pico de onda cuadrada ante
la variacion de la concentracion de TMAPFs, considerando la Ec. (2.62). Los diferentes ajustes
se corresponden con diferentes estequiometrias de asociacién i6nica cation:anion consideradas:
1:1 (linea discontinua verde), 2:1 (linea punteada azul) y 3:1 (linea continua negra). Obtencion
de los voltamperogramas experimentales de SWV como se indicé en Figura 2.8. Barras de error
se corresponden con la desviacion estandar correspondiente a tres medidas independientes.
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Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se llevo a cabo el ajuste de los datos

0

2o VS Cy ) considerando valores ajustables y arbitrarios de todas las

experimentales ( E

posibles constantes de asociacion. En la Figura 2.11, se muestran diferentes ajustes de los
resultados experimentales, incluyéndose el mas satisfactorio con linea continua negra
para ambos picos (R%>0.99). Como se puede observar, es necesario incluir la posibilidad
de formar iones triples para la especie PW* (dos cationes X con un anion PW*) y

cuadruples para el caso de la especie PW®

pw > 0.703V — 1206V s
' 0 )
R —ssa0n] = {XTPW 4_}3_ = {X'PW* }4_ PR 240t
1 ! —
{x;pw * }2_ = {xjpw* }3_ BES =910°M7
)
X=TMA" (XipWw )

Esquema 2.11. Mecanismo de asociacidn ionica entre las especies PW y el TMA*, elucidado a
partir de los experimentos SWV.

Los valores de las constantes de equilibrio quimico obtenidas siguen el orden

Kg_;>Ki ;>K3 ;, lo que esta de acuerdo con las superficies ESP (Figs. 2.9 y 2.10).

Ademas, cabe destacar que la especie mas oxidada (PW*) no parece asociarse

significativamente con el cation TMA™ a pesar de su gran carga neta negativa.

Los resultados anteriores ponen de manifiesto la posibilidad de asociaciones
multiples entre TMA* y las especies PW* y PW®, que pueden ser plausibles si se tiene
en cuenta su alta carga negativa (ej.: PW®) y su gran tamafio, de modo que podrian
producirse altas atracciones culémbicas de las especies PW hacia los iones TMA™ sin que

existan efectos estéricos significativos entre cationes asociados.

2.3.2.3.1l. Efecto de cationes alcalinos (Li* y Na*) sobre la reduccién del

PW1,040>. Competencia entre solvatacion vy atraccién electrostatica

La electrorreduccion de la especie PW?* en acetonitrilo se estudié también en
presencia de dos iones alcalinos diferentes (Li* y Na*) con el fin de analizar la influencia

del tamafio y de la naturaleza del cation en la asociacién idnica con el polioxometalato
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estudiado. Analogamente al caso del TMAT, la concentracion efectiva de estos cationes
C - (corregida utilizando el valor de la correspondiente constante de asociacion

obtenida por medidas de conductividad ( K ver Seccion 2.3.2.2.11)) se afiadi6 siempre

XPF, ?
S 3. [ .
€n gran exceso con respecto a la concentracion inicial de PW (CLi*/Na* > ZOCPW?V ) .
Microelectrodo de Fibra de Carbono (CF): Macroelectrodo de Carbono Vitreo (GC):
Egy=25mV, d=33um LiPE Eg,=10mV , d=3mm
5
20 L ) .
a) Pw’> (_%PWW b) owf —)’2‘:_ P\,\ﬂ*

plrhswyY

p.l

\plLSwY

SWY
k 3¢

T T T T T T T T
-600 -800 -1000 -1200 -600 -800 -1000 -1200

E-El . (mV) E-E%  (mV)

Figura 2.12. Influencia de la concentracion de cationes Li* y Na* sobre las curvas SWV
correspondientes a las dos primeras electrorreducciones de PW* con ¢C, . =50uM en un
microelectrodo de CF de 33um de didmetro (ay ¢, Iy ®16.5 um) y en un macroelectrodo de GC
de 3 mm de diametro (b y d, ry=1.5mm). Parametros experimentales de SWV y otras
condiciones como en la Figura 2.8.

En la Figura 2.12, se muestran curvas SWYV representativas de la electrorreduccion
de la especie PW? en presencia de la maxima y de la minima concentracion de cationes
Li* (Figs. 2.12.a 'y 2.12.b) y Na* (2.12.c y 2.12.d), considerando la utilizacion de un
microelectrodo de fibra de carbono (CF, 2.12.a y 2.12.c) y de un macroelectrodo de
carbono vitreo (GC, 2.12.b y 2.12.d).

Al igual que en los experimentos en presencia de TMA™, se observan dos picos bien
definidos y separados que se desplazan hacia potenciales menos negativos conforme la

concentracion de Li* o Na* aumenta. En el caso de la concentracion mas alta de Li* (ver
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Figs. 2.12.ay 2.12.b) se puede apreciar dentro de la ventana de potencial considerada un
tercer pico mucho mas alto que los anteriores, correspondiéndose con la electrorreduccion
de la especie PW> a PW"".

El desplazamiento del primer pico es mucho menos significativo que en los
experimentos con TMA®, lo cual se podria explicar por una asociacion ionica no
significativa entre las especies PW* y PW* con estos cationes alcalinos (ver Seccion
2.3.2.4), o porque la asociacion entre las especies PW? y PW#* con Li* y Na* son de
similar magnitud (ver Ec.(2.62)). Debido a este hecho, solo se llevo a cabo el analisis
cuantitativo del sistema a partir del desplazamiento observado en el el segundo pico (ver
Fig. 2.13.), el cual es mucho mas significativo conforme el tamafio del cation disminuye
a pesar de la mayor energia de desolvatacion necesaria para asociarse con el
polioxometalato (ver Seccion 2.3.2.4). Asi, a modo de ejemplo, el desplazamiento del
segundo pico en el caso del TMA™ en una concentracién 50mM es aproximadamente de
120mV, mientras que para una concentracion 30mM de Li* es de aprox. 290mV. Este
analisis preliminar sugiere que la atraccion culombica prevalece sobre la desolvatacion

del cation a asociarse con la especie PW mas reducida (PW®).

LiPF, NaPF
a) 4120 1 b)

-900

R” =0.9763
Bs,=(1722)-10° M

|
J
e { R =0.9933 ]

9501 R? = 0.9869 oh

2:1
000 ] Blso =(5i])~107M’2J

0 Bs,=(7£3)10° M

-1180 - B—5,3 :(3il)-lUgM_3

- Ergres (MV)

3:1 Ky

-1100 4 B
R* =0.9948

. 5-5,2:(310']07 M™ 131 00 ]
1200 a2 Bss :(19i9)-108M73 emese®t .

EF" 2

-1150 A

T T T T T -1220 T T T T T T T T
4.0 35 3.0 25 2.0 15 -40 -3.8 -3.6 -34 -3.2 -3.0 28 -26 -24

logle, (M)] log[ey, (M)]

Figura 2.13. Ajustes experimentales mas satisfactorios obtenidos a partir del promedio de tres
conjuntos de medidas independientes de potenciales de pico de SWV ante variaciones de la
concentracion de LiPFs (a) o NaPFs (b), utilizando la Ec. (2.62). Otras condiciones como en la
Figura 2.11.

Tanto en presencia de Li* como de Na*, el potencial formal aparente coincide

siempre con el potencial de pico, ya que los dos picos estan suficientemente separados en
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el rango de concentraciones considerado® (AE;® =E,, -E,, <-240mV). En cambio, el

analisis cuantitativo es mas complejo que en el caso del cation TMA®, ya que s6lo se
pueden estimar posibles constantes de asociacion a partir del desplazamiento del segundo
pico. En el siguiente esquema se muestran los resultados obtenidos para Li* y Na* (ver
también Fig. 2.13):

s 0703V 4. __-1216V P
PW ——————— PW «———— PW

) ) I
: {x-pw "}
$ .
{X;PW 5_} B =1.9-10"M7
$ B = 3-10807°
(x;pw )"

- B}, =3-107M7

—  ——"

B, =7-10°M ™

Esquema 2.111. Mecanismo de asociacion iénica entre las especies PW y los cationes Li* y Na*
elucidados a partir de las medidas SWV.

Los resultados obtenidos sugieren que la asociacion idnica entre los cationes
alcalinos y las especies PW? y PW* parece ser poco o nada significativa en el rango de
concentraciones considerado. Esto refleja la competencia entre la atraccion culémbica y
la energia de desolvatacion de las especies, siendo mas significativa en el orden:
TMA*<Na*<Li* (ver Seccion 2.3.2.3.1). Obsérvese que estas consideraciones también
explicarian el orden de las constantes de asociacién entre los cationes X* y el anién PFg
por conductimetria (TMA*<Na*<Li*, ver Seccion 2.3.2.2.11).

En cambio, los datos experimentales obtenidos a partir del desplazamiento del
segundo pico muestran que la asociacion idnica con PW® es muy significativa (sugiriendo
la posible formacion de iones cuadruples [(TMA)s(PW™)]¥), mas intensa incluso que la
correspondiente para el TMA™. De modo que, con respecto a esta especie mas reducida
(PW?®), la atraccion culémbica prevalece sobre la desolvatacion, de modo que la
asociacion idnica entre estas especies (X* y PW) se incrementa al disminuir el tamafio
del catién: Li*> Na*> TMA".

6 En el caso de la mayor concentracidn de Li*, la diferencia entre el segundo y el tercer pico también es
suficientemente negativa como para asumir que el analisis de ambas transferencias como independientes

(AE®® —E,,~E,, <-170mV),
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2.3.2.4. Estudio Computacional de la Asociacion Iénica de los iones
considerados y de la competencia entre la atraccion culombica y la
desolvatacion.

En esta seccion se presenta el estudio computacional basado en célculos de DFT
para estimar 1) la energia de solvatacién de los cationes X* en acetonitrilo (l.a) y la
asociacion de estos tanto con los aniones hexafluorofosfato (1.b) como con los aniones
PW (11).

2.3.2.4.1. Solvatacion frente a la atraccién electrostatica en las sales de

hexafluorofosfato.

2.3.2.4.1.a. Esferas de solvatacion de los cationes X* (TMA™, Li*, Na*)

En la Tabla 2.5. se muestran los resultados obtenidos del célculo de las energias de

solvatacion de los cationes X* en acetonitrilo, considerando la distancia nitrégeno-cation,

y las energias de Gibbs tanto de solvatacion especifica (AGy%: ) como la global

(AG‘;,TSO,V‘), en la que se tiene en cuenta tanto la energia de la interaccion especifica de

una o0 mas moléculas de acetonitrilo con el cation X* (enlace N-‘X’) como las
inespecificas relativas a las caracteristicas del medio (constante dieléctrica...). Estas

fueron calculadas de acuerdo con el siguiente ciclo termodinamico:

X" (g)+nACN(g)
A, L

Sp. Solv.

[ X(ACN) | (g) Lz [ X (ACN), T (sov)

AG’

X-T.Solv.

Esquema 2.1V. Ciclo termodinamico considerado para el célculo de energias de solvatacion. El

primer paso se corresponde con la solvatacion especifica de los cationes X (AGS(’?;;_SO,V_), etapa

considerada en trabajos previos para estimar la interaccion especifica de los grupos nitrilo del
acetonitrilo con los cationes X [80,81], mientras que la segunda etapa se corresponde con la
interaccion no especifica de solvatacion del cluster [X(ACN),], dada por la diferencia entre las
energias electrdnicas obtenidas con el modelo CPCM y en vacio. La energia total obtenida como

suma de ambas interacciones fue comparada con la energia libre de Gibbs de las especies aisladas

en vacio con el cluster optimizado segun el modelo CPCM (AG())(,TSOIV.) .
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Para los tres cationes estudiados se predice una esfera de solvatacion tetra-
coordinada de simetria tetraédrica (ver Figura 2.14), cuyas energias de solvatacion son
significativas, estan indicadas en la Tabla 2.5 y concuerdan razonablemente con
resultados obtenidos en trabajos previos [81]. Como era de esperar, la solvatacion es méas
intensa conforme menor sea el cation, disminuyendo la distancia N-‘X’ y la energia de

Gibbs de interaccion especifica (AG5% s, ) ¥, por tanto, también la de solvatacion total

(AG ())(,TSoIv. ) .

Figura 2.14. Estructura optimizada para NaPFe (izda.) and TMAPF¢ (dcha.) calculadas al nivel
B3LYP/6-31+G(d) en vacio como se indica en Seccién 2.3.2.1.11l. Estructuras optimizadas

obtenidas con restriccién simétrica Td.

89



Capitulo 2

B3LYP/6-
31+G(d)
Solvatacion Especifica Solv. Inespecifica (CPCM): Solv. Total:
Cationes X*: | dhx (pm.vacio) | (). AGUS (K] /mol) AE _sp son. (K3 / mol) AGY 1o, (KI/mol)
Li* 205 -369 -154 -523
Na* 239 =277 -158 -434
TMA* 385 -60 -157 -216

Tabla 2.5: Resumen de los pardmetros de interés de la solvatacién de los cationes X* en acetonitrilo, calculados al nivel B3LYP/6-31+G(d).
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2.3.2.4.1.b. Asociacién ionica de los cationes X* (TMA™, Li*, Na*) con el
anion hexafluorofosfato (PF;)
En relacion al estudio de DFT de la asociacion ionica entre los iones X* y el PF;,
se considerd el siguiente esquema de reaccion:

0, 208K

[X(ACN), " +PF, ===l X(PF, )(ACN), |+ ACN (2.65)
donde se tiene en cuenta la posibilidad de incluir parte de la esfera de solvatacion en la
asociacion ionica. Concretamente, se asume la asociacion con un Unico anion
hexafluorofosfato de modo que se mantienen tres de las cuatro moléculas de la primera
esfera de solvatacion, en concordancia con trabajos previos [82]. Ademas, dado el gran
namero de posibilidades de asociacion ionica [83], se restringié el estudio a pares i6nicos
de contacto (es decir, sin que puedan existir moléculas de disolvente en la region de

contacto entre ambas especies).

J““' 4 O Hydrogen )
‘Q ® Nitrogen & )
o Carbon
®  (ithium
Fluorine .
‘,‘4 4 Phosphorous *¢QJ
Jf“{bJ 4 J ¢
- ‘ ; 4
‘J. ) \J L JJé\
J\) / v
? v 9

Figura 2.15. Estructuras optimizadas de TMA(PFs) (izda.) and Li(PF¢) (dcha.), ambas calculadas
al nivel B3LYP/6-31+G(d) como se indicé en Seccion 2.3.2.1.111.

En estas condiciones, se observd en todas las estructuras optimizadas estables que
la coordinacion del cation X* a través de un atomo de fldor (ver Fig. 2.15) es la méas
probable, y que el ordenamiento predicho de la interaccidn de asociacion idnica esta en
total concordancia con el obtenido a partir de las medidas experimentales de
conductimetria: TMA* >Na" >Li" (ver Tabla 2.6 y Refs.[71,82]). Esto implica que el
efecto de la desolvatacion del cation prevalece a la hora de determinar la magnitud de la

asociacion iénica entre el hexafluorofosfato y los cationes X* estudiados.
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B3LYP/6-31+G(d)

X cationes: Energia Relativa de Asoc. CPCM:

A(AGS2 ") (ki/mol)

LiPFs(ACN)3 0
NaPFs(ACN); -94
TMAPF(ACN)3 -13.6

Tabla 2.6. Tabla resumen en términos relativos (A(AG&,I;':"P)) de los calculos de DFT

realizados al nivel B3LYP/6-31+G(d) para la evaluacién de la asociacion idnica entre los cationes

X*y el anion PFe.

2.3.2.4.11. Analisis cualitativo de la asociacion i6nica de los diferentes

cationes considerados con los aniones PW12

Por ultimo, se planteo el estudio mediante calculos de DFT de la asociacion de los
aniones PW con los cationes alcalinos con el fin de evaluar si la fuerza de la asociacion
i6nica es predecible a partir de consideraciones electrostaticas (como sugieren los
resultados experimentales para la especie PW>) o de la desolvatacion del cation (como
en el caso del anion hexafluorofosfato). El estudio de asociacion se realizo considerando
la formacion de un par idnico de contacto entre un cation alcalino y las especies PW? y

PW?®", tal y como se indica en el siguiente esquema:

X+ P oS a[x* (PWi,)Tl {.XE;:OL; or Na* (2.66)

donde, por simplicidad’, la primera esfera de solvatacion de X* no fue incluida

explicitamente.

7 La demanda de recursos y de tiempo de los calculos relativos a las especies PW era muy alta debido al
ntmero de electrones a considerar (>1000).
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Oxygen
Tungstate
Phosphorous
Lithium

Figura 2.16. Estructuras optimizadas de Li(PW?*)? con el catién Li* orientado hacia la region con
la mayor densidad electronica (ESP-H, izda.) y hacia uno de los oxigenos terminales (Or, dcha.),
ambas estructuras calculadas al nivel B3LYP/6-31+G(d) como se indic6 en la Seccion 2.3.2.1.111.

XTposicion: | A(AGY, ) (KImol) : PW* | A(AGYe, ) (KI/mol): PW*
Li*
Or -10.6 -25.2
(du.o=204pm) (du.o=193pm)
ESP-H 0 -58.1
(du.p=446pm) (du.p=425pm)
Na*
Or -14.8 -24.6
(dna-0=232pm) (dna-0=229pm)
ESP-H -12.8 -30.5
(dna-p=500pm) (dna-p=487pm)

Tabla 2.7. Resumen de la asociacion iénica relativa entre las dos especies PW consideradas (PW?*
and PW®) vy los cationes alcalinos Li* y Na*, calculandose las estructuras finales al nivel
B3LYP/6-31+G(d) con el modelo CPCM como se ha indicado en Seccion 2.3.2.1.111. Energias
relativizadas con respecto a la mayor energia libre de Gibbs (la obtenida en el hueco ESP (ESP-

H) entre Li* y PW?, AG‘LPW& ). Las distancias incluidas se midieron entre el oxigeno terminal

(O7) y el catidn alcalino o con respecto al fosforo central en el caso de interaccién hacia el minimo
del ESP (ESP-H).

De forma similar al caso del hexafluorofosfato, se limitaron las posibilidades de
asociacion ionica a la formacion de un par de contacto entre un cation X* y un ién PW'
(i=3- 0 5-). En principio, el ‘contacto’ entre ellos podria producirse en a) la region con
los valores minimos en el ESP vy, por tanto, donde se concentra mas densidad electronica
(ESP-H), b) en los oxigenos terminales (Ot) e incluso c¢) en los oxigenos puente (Op).
Teniendo en cuenta estudios previos que indicaban la posibilidad de la especie PW* de

reaccionar a través de los oxigenos terminales [23,84], el analisis se limitd a la
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comparacion de las posibilidades a y b. Asi, en la Figura 2.16 se muestra una de las
estructuras optimizadas obtenidas al considerar las dos posiciones de reaccion,
presentandose los valores de energia libre de Gibbs de asociacion en la Tabla 2.7

(AGS(PW) , expresados en términos relativos (energias de Gibbs relativizadas con respecto

al valor menos estable A(AGS )= AG ey, = AG Yoy rin ).

En el caso de la especie PW?, la interaccion a través del oxigeno terminal estd mas
favorecida (como habia sido indicado en trabajos previos [23,84]), mientras que en el
caso de la especie mas reducida (PW®) la asociacion mas estable se predice en las
regiones sugeridas por el ESP (ESP-H). Ademas, la interaccién del catién alcalino en
términos relativos de energia libre de Gibbs es siempre més significativa para el caso de
la especie reducida, estando también reflejado en la distancia entre el cation alcalino y la

correspondiente referencia en la especie PW (Ot para PW? o ESP-H para PW®).

Por ultimo, los resultados obtenidos por calculos DFT parecen corroborar los
observados experimentalmente, ya que al comparar los datos obtenidos para ambos
cationes, se observa que la asociacion entre litio y PW® esta significativamente mas
favorecida que para sodio, obteniéndose también menores distancias de interaccion

conforme menor es el tamafio; para PW? se aprecia el comportamiento opuesto.
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2.4. Apéndices

2.4.1. Apéndice 2.A. Estudio Conductimétrico. Asociacién io6nica de los

electrolitos soporte

Como se ha indicado en la Seccion 2.3.2.2.11, se analizé la disminucion de la

conductividad molar de las sales utilizadas (LiPFs, NaPFs y TMAPFs) en acetonitrilo
debido a la formacion del par i6nico neutro {X'PF;}. Concretamente, se estudi6 en el

rango de concentraciones 0.05-5 mM con la ecuacion de Fuoss-Hsia-Fernandez-Prini
[68,70,73,74]:

A=A, —8,/c{0(c)} +Ec{6(c)}In(c{6(c)})+J,c{6(c)}
~3,[c{00)} T ~Ke o)} f2a

donde c es la concentracion de electrolito, A, es la conductividad molar a dilucion

2.A.1)

infinita (c—0), 6(c) es el grado de disociacion, K es la constante de asociacion basada
en actividades y f? es el coeficiente de actividad molar medio de los iones. S, E, J1y J2
estan definidos en las Refs. [68,73].

En las siguientes figuras se muestran los datos experimentales y los mejores ajustes

tedricos que se obtuvieron (ver también Tabla 2.4):

l. LiPFs:
175
* Exp
— Fi.
170
"-; 165 -
E
E
w
= ™1 R*=09817
LiPF,
el Ay =169.4£03
150 ; ; . : s
-4.0 35 -3.0 25 -20
log[c(M)]

Figura 2.17. Variacion experimental de la conductividad molar limite con la concentracion de
Li* (puntos) y el ajuste tedrico de acuerdo a la Ec.(2.A.1) (linea continua negra). Las barras de
error se corresponden a la desviacion estandar calculada a partir de las medidas de conductividad
de tres conjuntos de medidas independientes y, en el caso de los pardmetros estimados, se

corresponde con el error estandar asintético.
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. NaPFs:
175 o
* Exp
170 o
”-; 165
NE
b=
o
= 160 .
g R?=0.0881
s AR =174.3£0.5(Sem’mol ™)
Kyape =29£3(M ™)
150 T T T T T T T 1

-3.8 -3.6 -34 -3.2 -3.0 -2.8 -2.6 -2.4 -22
loglc(M)]
Figura 2.18. Variacion experimental de la conductividad molar limite con la concentracion de

Na* (puntos) y el ajuste tedrico de acuerdo a la Ec.(2.A.1) (linea continua negra). Las barras de
error se corresponden a la desviacion estandar calculada a partir de las medidas de conductividad
de tres conjuntos de medidas independientes y, en el caso de los parametros estimados, se

corresponde con el error estandar asintético.
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Figura 2.19. Variacion experimental de la conductividad molar limite con la concentracion de
TMA* (puntos) y el ajuste tedrico de acuerdo a la Ec.(2.A.1) (linea continua negra). Las barras
de error se corresponden a la desviacion estandar calculada a partir de las medidas de
conductividad de tres conjuntos de medidas independientes y, en el caso de los parametros

estimados, se corresponde con el error estandar asintético.
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2.4.2. Apéndice 2.B. Ausencia de efectos relativos a formacion de pares idnicos

entre el THA+ y/o el Na* a bajas concentracion con el PW12

Con el fin de verificar que el catién tetrahexilamonio (THA™) no se asocia

significativamente con las especies electroactivas (PW*, PW* y PW>), se analizo la
variacion del potencial formal (E.) de las parejas redox PW*/ PW* y PW*/ PW?* con
la concentracion de THAPFs (c). Si la variacion de la fuerza ionica (I) fuese el Unico
efecto que influyera significativamente sobre la actividad de los iones PW, el valor de

E® debe variar de acuerdo con la siguiente ecuacion [72,85-87]:

_ RT ADH (ng_zrzed)\/l_
" F| 1+B,,aJl

; n=lor2 (2.B.2)

siendo z la carga de la correspondiente especie, a la distancia internuclear catién-anién
mas préxima en solucidn, | la fuerza idnica (considerando que en estas experiencias esta
establecida esencialmente por la concentracion de THAPFs (¢)) Y, ApH Y Bon se
corresponden las constantes de la ecuacion extendida de Debye-Hickel que para
acetonitrilo a 25°C toman los valores [72]: Apn=1.45 M2 y Bpr=4.02:10°M2m1,

Para descartar la influencia de asociacion ionica del contraion del polioxometalato
(Na* a bajas concentraciones) con las especies electroactivas (PW'), estos experimentos
a diferentes concentraciones de THAPF¢ fueron realizados con dos sales diferentes del
polioxometalato: Nas[PW12040] y (THA)3[PW12040] (esta Ultima sintetizada mediante
una reaccion de metatesis a partir de las sales de THAPFg y Naz[PW12040]).

En la Figura 2.19, se muestra la evolucion de los potenciales formales (los cuales
coinciden con los potenciales de pico en SWV) de la electrorreduccion de ambas sales de
polioxometalato (Nas[PW120a40] (triangulos) y (THA)3[PW12040] (puntos)) con la
concentracion de THAPFs, presentdndose también los correspondientes ajustes mas
satisfactorios con la Ec.(2.B.2) si se considera el potencial estandar (E°) y la distancia
internuclear (a) como parametros de ajuste (linea continua negra se corresponde con el
ajuste de los datos de la sal de THA y linea discontinua gris con el correspondiente a los
datos de la sal sddica). Comparando los resultados obtenidos, los ajustes son satisfactorios
(R?~0.99) y razonablemente plausibles, teniendo en cuenta la buena correspondencia
entre los potenciales estandar hallados en bibliografia previa y los valores de a obtenidos

[13,23]. Estos resultados nos confirman que no se producen asociaciones significativas
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entre el THA™ y las especies PW en las condiciones de trabajo. Ademas, no parecen haber
diferencias estadisticamente significativas entre usar la sal sodica del polioxometalato o
la de tetrahexilamonio, lo que confirma que la asociacion a bajas concentraciones de sodio
(la proveniente de la sal del polioxometalato) es despreciable, no interfiriendo en las

estimaciones de los analisis cuantitativos.
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Figura 2.19. Variacion experimental de los potenciales de pico relativos a la respuesta correspondiente a la electrorreduccion de la sal (THA)3[PW12040]

(puntos) y de la sal Naz[PW12040] (triangulos) con la concentracion de THA*, comparados con sus correspondientes ajustes teéricos ((2.B.2), linea continua

negra para la sal de THA y linea discontinua gris para la sal sddica). En ambos casos, la concentracion de sal de polioxometalato empleada fue de 50uM

(C;W} =50 MM) . Las barras de error se corresponden a la desviacion estandar calculada a partir de las medidas de tres conjuntos de medidas independientes de

SWV y, en el caso de los pardmetros estimados, se corresponde con el error estandar asintético.
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2.4.3. Apéndice 2.C. Datos adicionales relativos a los calculos DFT

Como se ha indicado en el texto principal, a continuacion se muestra la superficie

de potencial electrostatico del polioxometalato en su forma de partida mas oxidada PW*,
marcando la localizacion de los huecos en donde se localizan los valores minimos de
potencial electrostatico y, por tanto, donde se concentra en mayor medida la densidad
electronica (Hueco-ESP en la Figura 2.20).

-0.285¢0 [N R o.270e0

O-puente 1 O-puente 2

Hueco-ESP

O-puente 3

O-puente 4

Figura 2.20. Superficie de potencial electrostatico (al nivel 0.001 au) de la especie PW? con el
formato de visualizacion transparente de GaussView. Atomos (color): Oxigeno (rojo), wolframio

(azul) y fésforo (naranja).
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Capitulo 3

Capitulo 3: Singularidades del mecanismo catalitico. Analogias y
diferencias respecto a un mecanismo E simple. Capa de reaccidn vs capa
de difusién.

3.1. Introduccién

En este capitulo se analiza el comportamiento general de un proceso catalitico
quimicamente reversible (ver Esquema 3.1), en el que tanto la transferencia de carga como
la reaccion homogénea pueden ser lentas 0 no, y la pareja redox (O/R) actia como
catalizador [1-4]. En particular, se estudia la evolucion de la respuesta electroquimica a
partir de las soluciones analiticas deducidas, considerando el uso de microelectrodos
esféricos, tanto en condiciones transitorias como estacionarias. Bajo estas Ultimas
condiciones, la solucién se simplifica notablemente y es aplicable a cualquier geometria

de electrodo.

- kre
O+e k(:>dR

R (+Z)#>O(+Y)

Esquema 3.l1. Mecanismo catalitico quimicamente reversible, asumiendo que tanto la
transferencia de carga como la reaccion homogénea pueden ser lentas o no.
A partir de las expresiones analiticas obtenidas, se pone de manifiesto el

comportamiento particular de este mecanismo, el cual, independientemente de la
geometria y del tamafio del electrodo, puede equipararse al de una transferencia de carga
simple modulada por la catalisis quimica [5,6]. Este hecho se evidencia en la expresion
de la corriente, la cual es el producto de dos factores, uno dependiente de la cinética
electroquimica (es decir, de la constante de transferencia de carga heterogénea de
transferencia de carga), y otro que principalmente depende de la cinética homogénea.
Otra caracteristica de la respuesta de este mecanismo €S su comportamiento
predominantemente estacionario (independiente del tiempo) que, a diferencia de otros
mecanismos de reaccion con cinéticas quimicas acopladas, es alcanzado a valores bajos
de la constante cinética catalitica incluso en macroelectrodos [5-7]. Ademas, este
comportamiento se alcanza con mayor facilidad conforme la transferencia de carga

electroquimica es mas lenta.

A continuacion, se analiza la influencia de los diferentes parametros que influyen

sobre la respuesta voltamperomeétrica, poniendo de manifiesto la interrelacion entre los
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efectos de las cinéticas homogénea, heterogénea y del transporte de materia. Ademas, otra
caracteristica particular a resaltar del mecanismo catalitico es la mayor sensibilidad de la
respuesta electroquimica a la cinética quimica con el aumento del tamafo del electrodo,
siempre y cuando no haya otro tipo de interferencias (capacitivas y/o efectos de caida
Ohmica...) [4,5,8].

Finalmente, se proponen criterios para el analisis cuantitativo de la respuesta
catalitica para la determinacion de las constantes cinéticas tanto de la reaccion homogenea
como de la heterogénea, cuyo efecto sobre la sefial electroquimica puede ser modulado
experimentalmente, cambiando el tamafio del electrodo o variando las constantes
cinéticas de pseudo-primer orden catalitica a través de la modificacion de las

concentraciones del seno de las especies Y 'y Z [9].

3.2. Teoria

3.2.1. Planteamiento del problema para difusion esférica

En esta seccion, se considera el estudio de la respuesta voltamperomeétrica (I-E) de
un mecanismo catalitico de (pseudo)primer orden, como se muestra en el Esquema 3.1,

donde se considera que las especies implicadas son solubles en la disolucion electrolitica,
que la transferencia de carga puede ser lenta (es decir, no Nernstiana), siendo k, Yy k,
las constantes cinéticas relativas al proceso heterogéneo de reduccion y de oxidacion,
respectivamente, y que la reaccion quimica puede ser reversible, donde k' y k. son las

constantes cinéticas de primer orden directa e inversa del proceso homogéneo

respectivamente. Si las especies Z e Y involucradas en la reaccion homogénea se suponen

presentes en un gran exceso (cY ,C >>c;,c;), es posible definir las siguientes constantes

de pseudo-primer orden:

k, =k/C5
1= Ribz (3.1)
ky =kyCy
asi como la siguiente relacién de equilibrio entre las concentraciones de O y R:
k, c,
K=—=2=2R (3.2)
k1 CO

109



Capitulo 3

siendo K la inversa de constante de equilibrio condicional de la etapa quimica

homogénea, y, c, y c, las concentraciones iniciales de las especies que intervienen en

la reaccidbn homogénea que se encuentra en condiciones de equilibrio quimico. La
constante K esta directamente relacionada con la constante de equilibrio basada en
concentraciones (K°) de la forma:

1

= . 3.3
o (33)

Bajo condiciones en las que el transporte por conveccion y por migracion sean
despreciables, al aplicar un potencial constante, EIY, a un electrodo esférico de radio, rs,
la respuesta electroquimica de este mecanismo viene descrito por el siguiente sistema de

ecuaciones diferenciales,

[1] 2 [1 2]
o) _ (8%_(&0}2(5%_(“0] +keB(r, 1) — ke (r, 1)

ot or? rior
[ (o2l [ 7 (34)
aci(r,t) o%cl(r,t) ) 2( ack'(r,t)
RT: Dr (# T RT — kR (r, 1) + kel (r 1)
cuyas soluciones deben de cumplir las siguientes condiciones de contorno,
t=0,r=r,
t>0,r >
cSl(r,t) =c5; cB(r,y=cy (35)
t>0,r=r:
D acgl(r,t) D 8CE](r,t) (3.6)
Loer ) o) '
D alry) Kl K ol 37
o T - redCO (rs7t)_ oxCR (rs’t) ( : )

donde r es la distancia desde un punto cualquiera al centro del electrodo, Cg](r,t) y

CE] (r,t) son las concentraciones de especie O y R, respectivamente, D es el coeficiente

de difusion de la especie i (i=0, R), y el resto de parametros tienen el significado

habitual.
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En relacion con la respuesta voltamperomeétrica, la corriente viene dada por:

|t _ {ﬁcg](r,t)J (3.8)

FAD, or

=rS

De ahora en adelante, se considera que los coeficientes de difusion de ambas especies son

iguales: D, =D, =D

3.2.2. Resolucion rigurosa para difusion esférica

Para la resolucion rigurosa del problema (Ecs.(3.4)-(3.7) con Dy, =D;=D) es

conveniente introducir las siguientes variables [5,6,10]:

5[1](r,t):c([31](r,t)+cLl](r,t) (3.9)
M (r) :[CE](r,t)— Kcll (r,t)]e’“ (3.10)

1 - -z .
donde & 1 se corresponde, para este mecanismo, con la concentracion total de especie

electroactiva (g“[l] = [1]), ¢ esta relacionada con la magnitud de la perturbacion del

equilibrio quimico por la transferencia de carga (note que en el seno de la disolucion su

valor es nulo al mantenerse el equilibrio quimico (¢(*Ss) =O)), y « es la suma de las
constantes de velocidad de pseudo-primer orden de la reaccion quimica (k;, y k,, ver
Eq.(3.1))

K=k +k, (3.11)

Teniendo en cuenta que la concentracion total de especie electroactiva permanece
constante en cualquier punto de la disolucién y en cualquier instante de tiempo,
independientemente del grado de reversibilidad de la transferencia electronica y de la

geometria del electrodo [5,6,10],
Hry=¢"=cy+ep=c;  v(rt) (3.12)

y considerando la definicion de las dos nuevas variables (Ecs.(3.9)-(3.10)), el problema
definido en las Ecs. (3.4)-(3.7) puede escribirse ahora Unicamente en términos de la

variable ¢ :
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ogl(rt) _ o |[ 2%t ), 2 2" (r) (3.13)
ot or’ r or '
t=0,r=r, } ¢[1](r,t):0 (3.14)
t>0,r > o
t>0,r=r:
o)) (Keo ko) (s e (3.15)
( or ] ) - D (¢ _¢N )

S

donde ¢° es el valor de ¢ en la superficie del electrodo y ¢; corresponde al valor

superficial de esta variable si la transferencia de carga del proceso es nernstiana (N)
[5,6,10],

. 1-Ke™

¢'[\ll],s =G a e* (3.16)
1+e7
donde y y n vienen dadas por,
x =kt (3.17)
o L(Em —E°) (3.18)
RT

siendo E° el potencial formal de la pareja redox O/R y, F, R y T tienen su significado

usual.

Si se define la siguiente variable:

uLl](r,t)=rL¢[l](r,t) (3.19)

S

el problema se reduce a

aul(r,t oul(r t

¢a(t )b L gr(z ) (3.20)
t=0,r=r,
t>0,r —>00} upi(rn=0 (3.21)
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1 1,s
[5%]0&)} ) +k_T(u[1],s ) (3.22)
r D ¢ [N

S

donde uLl]’s y uEN] son los valores que toma u, en la superficie del electrodo para un

mecanismo catalitico que involucre a una transferencia de carga no-nernstiana y
nernstiana, respectivamente; y k; es la suma de las constantes cinéticas de las reacciones

de electro-reduccion y electro-oxidacion:

k =k, +k (3.23)

— Mred 0X

A partir de las Ecs. (3.8), (3.10), (3.12) y (3.19) se obtiene que la expresion de la

corriente en funcion de la nueva variable, u, , viene dada por

(3.24)

FAD 1+K| & or

S

1 e [l [augh(r,t)}

=1,

Asi, siguiendo el procedimiento descrito en el Apéndice 3.A (ver también Seccion 3.4),
la solucidn rigurosa de la respuesta corriente-potencial viene dada para cualquier grado

de reversibilidad de la cinética electroquimica y quimica por:

J

|1 1-Ke™ kK (1 [k e* k¢
FADc - [1] de —t _—# fJ (Z’WSP) (3.25)
o \(1+K)(1+e’7 )1+ o s VD 2y 14k
Y
CcT i\ Cat-CTnn

donde

F, (W, )J (3.26)
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Fy(w, )= no (3.27)

ifw, >1

siendo y (Ec.(3.17)) y w,, variables adimensionales relacionadas con la cinética

quimica y electroquimica, respectivamente:

kd +1
W, =wpl[ Tk . j (3.28)
T

y w,, es el limite del parametro adimensional (w,, ) cuando r, — oo (es decir, en el caso

w,, = 2k \/g (3.29)

siendo k! el parametro adimensional correspondiente a la constante cinética electrodica

de un macroelectrodo),

efectiva, referida a la capa de difusion lineal de un (ultra)microelectrodo (=r,) [4,11]:

=k (3.30)

La ecuacién (3.25) pone de manifiesto que la expresion analitica de la corriente es el
producto de dos funciones, una primera (CT,, ) dependiente del potencial aplicado y
formalmente idéntica a la de un proceso de transferencia de carga simple (mecanismo E
no-nernstiano, Enn) bajo condiciones estacionarias; y una segunda funcion (Cat-CTnn)
relacionada con la contribucion catalitica e influenciada de forma compleja por la cinética

electrédica.

Si la transferencia de carga es nernstiana, la correspondiente expresion analitica

para la corriente puede ser deducida haciendo k, — oo de la ecuacion general (3.25),
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LN _ ke -1
M i-ke 1, /5( © er ( I)J (3.31)
FADc; (1+e’7 )(1+ K& VD (zx
\ J J
Y Y

CTN Cat't

donde, de forma similar a la expresion general (3.25), la corriente es también el producto
de dos factores de los cuales el primero (CTn) es formalmente idéntico al de una
transferencia de carga reversible simple (mecanismo E nernstiano, En) y, por tanto,
independiente de la geometria y del tamafio del electrodo. El segundo factor (Cat-t) se
corresponde con la contribucién catalitica que, en este caso, es independiente del

potencial aplicado.
A partir de la Ecs. (3.25) y (3.31) es posible hallar las expresiones analiticas para
las corrientes limites anodica, |,,, y catodica, | ., haciendo n—>o y n——o,

respectivamente,

l . K |1 |x|[ e”*
A _ K1 |k f 3.32
FADC, 1+K{r‘s+ D[./ﬂ;fer (Z)J} (3.32)

he _ 1 )1, |xfe”
FADd_1+K{rS+\/; L \/a+erf (x)} (3.33)

que cumplen que su relacién:

II,a

=K (3.34)

,C

independientemente de la cinética homogénea y de la geometria y el tamafio del electrodo.

3.2.3. Resolucion en condiciones estacionarias

3.2.3.1. Planteamiento del problema en difusion esférica

En condiciones en las que la cinética quimica es suficientemente rapida como para
considerar que la perturbacion del equilibrio quimico es independiente del tiempo

[5,6,10], es decir, imponiendo la condicion de x >> 1, se cumple que

ogll(r) )
(TJ =0 (3.35)
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lo que implica que la variable ¢ dada por Ec.(3.10) pueda definirse ahora como:
o2 (r) =cll - K cf! (3.36)

de modo que, teniendo en cuenta estas Ultimas ecuaciones (Ecs. (3.36) y (3.35)) y las
ecuaciones (3.9) y (3.12), el problema definido en Ecs. (3.4)-(3.7) se simplifica ahora a,

d’n) 2(dgll(n))_ x g

[ dr? }r r{ | B¢SS (r) (337)
t=0,r=r, 1

; } A (r > 0)=0 (3.38)

t>0,r > o
t>0,r=r,:
defl () ko (ms s (3.39)
( dr ]r_r - D (¢ss ¢ss,N)

S

donde ¢, se corresponde con el valor superficial de la variable ¢ para un catalitico con

transferencia de carga no-nernstiana, mientras que ¢, es el valor que tomaria en la

superficie si la transferencia de carga fuera nernstiana [5,6,10]:

1-Ke™ .

[1].s
¢ss,N - 1] (340)

+e”

Bajo estas condiciones, la solucién general del problema definido ahora por Ecs.(3.37)-

;S[S]( ) ;S[S]’ ( j K/ (r rS) (E' 1)
r

de modo que el gradiente superficial de la funcion ¢ (r) tiene la forma™:

(d¢s[§](r)J __ [1],5[1+ EJ (3.42)
dar ) * \r,. \D

S

que esta directamente relacionado con la corriente:

L Conviene recordar que el valor de la funcién enel senoes nulo (4. =0 , ya que el equilibrio
(ss) sS

quimico en el seno no esta perturbado (ver Fig. 3.1).
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[ [
s ___L1 )0 (3.43)
FAD  1+K( dr |

s

La expresion (3.42) corresponde al producto de una funcion (¢ ) dependiente de las

condiciones de contorno superficiales (es decir, del potencial aplicado y del mecanismo

de reaccion), y una segunda funcién que depende de la forma del operador difusivo (y,
por tanto, de la geometria del electrodo), de la dimension caracteristica del electrodo (I

en este caso) y de las constantes cinéticas de la reaccién quimica (). Esta segunda

funcién puede interpretarse en términos del espesor del perfil linealizado de la funcién

(1)

dgln)  _g-gls 4 (3.44)
dr L o, ;

s

donde, atendiendo a que el valor de la funcion ¢ (r) refleja la magnitud de la

perturbacion de las condiciones de equilibrio quimico, &, corresponde a la capa de

reaccion lineal que es una estimacion de la extension de la region de la disolucion en la
cual las concentraciones de las especies no cumplen la relacién de equilibrio establecida

por K. Comparando Ecs. (3.42) y (3.44), se deduce la siguiente expresion para &, en el

caso de electrodos (hemi)esféricos:

so - 1 (3.45)

1 K
7+ -
[ D

que en el caso de electrodos suficientemente pequefios, r, — 0, coincide con la expresion

. . .y . . . S .
del espesor de la correspondiente capa de difusion lineal “estacionaria”, O :
s ~d,micro

8|S',F;nicro (rs - O) = 8ffmicro =TI (346)

En el otro caso limite de macroelectrodos, haciendo r, — o en la Ec. (3.45) se deduce

D
6r,macro = \/E (3-47)

que:
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cicx

1.0

dge/C*, CICY

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4
r/rs

Figura 3.1. Perfiles de las funciones ¢, (r) (Ec. (3.41))y ¢ (Ec. (3.12)) del mecanismo catalitico

de pseudo-primer orden en un electrodo hemi-esférico. «=100s", K =1, r, =10 um,

D=10" cm%™.

3.2.3.2. Respuesta para cualquier geometria de electrodo

El tratamiento anterior no puede completarse en el caso de electrodos no
uniformemente accesibles (como microdiscos, microbandas, microanillos,...) ya que ¢S[i]

es funcidén de, al menos, dos coordenadas espaciales (por ejemplo, r y z en el caso de
microdiscos). No obstante, si es posible definir formalmente y encontrar expresiones

matematicas para la capa de reaccion lineal promedio [12,13]. Asi, dado el flujo
superficial promedio de la funcion ¢!, en analogia con la ecuacion (3.42), como el
producto de una funcion independiente de las condiciones superficiales y otra funcion
dependiente del potencial (¢S[§]'S) que puede asumirse aproximadamente uniforme en toda

la superficie del electrodo, se obtiene que:

<[an > () 549

donde g, es la coordenada normal a la superficie del electrodo de geometria Gy q,  se

refiere al valor de las coordenadas espaciales en dicha superficie.
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Por otra parte, analogamente al caso de electrodos (hemi)esféricos (Ec. (3.49)), la

corriente en términos de la variable q)[sls] para cualquier geometria de electrodo puede

[ ool (r
——— {10 (3.49)
FAD  1+K\| g, 5
g=q

de modo que, a partir de (3.48) y (3.49) se deduce de inmediato la relacion entre <5f> y

escribirse como:

la corriente del mecanismo catalitico en estado estacionario:

(3¢)= Fap_L 85 (3.50)

que en el caso de condiciones de corriente limite (E — —oo) conduce a:

(87) = FAD(c;, +cp )ﬁ% (3.51)

1
SS

Estas relaciones tienen gran relevancia ya que permiten obtener de forma sencilla la
expresion para la capa de reaccion lineal (promedio) a partir de las soluciones analiticas
para la corriente limite estacionaria del mecanismo catalitico. Dichas soluciones han sido

obtenidas para una amplia variedad de geometrias de electrodo [14,15] vy, a partir de ellas,
ha sido posible establecer las correspondientes expresiones matematicas de <5f’> (Tabla
3.1) [12,13]. Cabe resaltar que la forma matematica de <6,G> depende de la geometria del

electrodo considerado pero no de las condiciones de contorno, de modo que seré la misma
cualquiera que sea el esquema de reaccién considerado. Por tanto, las expresiones de

<5,G> recopiladas en la Tabla 3.1 son validas en el tratamiento tedrico de estado

estacionario cinético de otros mecanismos de pseudo-primer orden diferentes del

catalitico, como se desarrollara en capitulos posteriores de esta Tesis.
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Tabla 3.1. Expresiones para el espesor de la capa de reaccion lineal (promedio) <6f> para diferentes geometrias de microelectrodos (G, ver Refs.

[12,13,15,16]).

Expresion general para <8f>

<8?>=(%(A1+ le/;+Cle‘D‘ﬁ)J : x=%a2

Estado Estacionario:

Geometria del

D
Electrodo !
Hemiesferas wl?2 wl?2 0 0
Disco 0.7854 0.7854 0.2146 0.6934
Anillo Circular
(I /)"
Vs a T b)? I B -
- i) -0 (&) -
4 b 4 a 4a C,
. - - 5
Hemi-esferoide oblato TN I (b X 1/2 . _(Iola)
1 b —||=|+cosh™| = || 1| — lo 1 8z
i =||=|+cos| = ||1-| = 41\a a a — |- A
a a a 4a C,
2 2a
,  \U2 (1 /a)2
z (_)mshl@[(e] ] W (O A \
i- i =l =]+cos|=|||=| — 2 |-
Hemi-esferoide prolato a 2 (aj [a) [aj (4aj A c,
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L )

2a 4

-1
Pseudo-estado estacionario <6‘r3> (i: f(x )j ) Z=%a2

f () para pequefios valores de y f () para grandes valores de y

| (E3)

-1 -1
Banda ZWI © du 1 (Ej 7 +1
In 22739. 57u) bila

(I, /a) se corresponde con la corriente limite para una transferencia simple bajo condiciones estacionarias.
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A partir de la condicion superficial (3.39) y de (3.44)/(3.48), se obtiene para ¢, que:

NG ‘
pr, =1 C*( s J (3.52)

1+e" T \kj+1

donde el pardmetro adimensional k; corresponde a la constante total efectiva de la

cinética electrddica referida al espesor de la capa de reaccion lineal (promedio, en el caso
de electrodos no uniformemente accesibles), la cual depende de la cinética catalitica ()

y de la geometria y el tamafo del electrodo.

ki = <8r > (3.53)

Teniendo en cuenta las Ecs. (3.41) y (3.52), se obtiene la siguiente expresion general para
la respuesta estacionaria corriente-potencial del mecanismo catalitico de primer orden

| 1-ke" k1

SS

FADC (1+e” )@+ k) Trke @
( J

¥
CT Cat-ss

expresion independiente del tiempo que, al igual que la expresion general (3.25), es el

(3.54)

producto de una funcion (CT ”NN) formalmente idéntica a aquella de una transferencia

simple no-nernstiana (Enn) bajo condiciones estacionarias pero referida a la capa de
reaccion lineal, y otra funcién (Cat-ss) que depende exclusivamente de la reaccion

catalitica a través del espesor de la capa de reaccion lineal (<6rG> ). Como se ha comentado

previamente, el espesor de la capa de reaccion lineal <8f> depende de la forma y del
tamafio del electrodo considerado, indicandose en la Tabla 3.1 las correspondientes

expresiones en funcién de la geometria del electrodo.

A partir de la Ec. (3.54), la correspondiente expresion analitica para la corriente

cuando la transferencia de carga es nernstiana puede ser deducida haciendo k; — o en

la Ec. (3.54)

N _ ,7[1]
I _ 1 mKe 1G (3.55)
FAD¢ k(1+e77 )(1+ K)J@
f
CTn Cat-ss
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Independientemente del grado de la reversibilidad de la transferencia de carga (ver
Ecs.(3.54) y (3.55)), las respuestas corriente-potencial en Voltamperometria de Pulso
Normal (NPV) y en Voltamperometria Ciclica (CV) son totalmente equivalentes (bajo
estas condiciones estacionarias), asi como las correspondientes en técnicas diferenciales
si se consideran amplitudes de pulso equivalentes (por ejemplo, la sefial en
Voltamperometria de Doble Pulso Diferencial (DDPV) se corresponde con la de
Voltamperometria de Onda Cuadrada (SWV) cuando la amplitud de pulso en DDPV es

el doble que la correspondiente a SWV, |AE,,|=2E,, ., (ver capitulo 2)). A partir de

este punto, las respuestas en estas condiciones seran mencionadas como voltametria de
estado estacionario (SSV, de las siglas en inglés steady-state voltammetry) o voltametria
diferencial de estado estacionario (SSDV, de las siglas en inglés steady-state differential

voltammetry).

Con el fin de evaluar el grado de validez los resultados de la Ec.(3.54), se han
comparado las respuestas obtenidas con esta ecuacion con los de la expresion general
(Ec.(3.25)), deduciéndose que la condicion de x >1.5 debe cumplirse para obtener una
respuesta independiente del tiempo, cualquiera que sea el grado de reversibilidad de la
transferencia de carga, la geometria y el tamafio del electrodo, asi como la constante de
equilibrio quimica. Este limite se alcanza con mayor facilidad conforme la cinética de la
transferencia de carga es mas lenta (por ejemplo, para una transferencia totalmente

irreversible en un macroelectrodo se alcanza la condicién de estado estacionario cinético
para x >1). Es decir, a diferencia de otros mecanismos con cinéticas homogéneas

acopladas (ver capitulos 4-6), en el mecanismo catalitico se puede alcanzar una respuesta

independiente del tiempo incluso en condiciones de difusion plana.

En este contexto, considerando a modo de ejemplo la utilizacion de un electrodo

esférico (8" ), se pueden identificar dos regimenes estacionarios limite a partir de la

funcion Cat-ss:

- El régimen cinético estacionario puro en el que se logra la maxima sensibilidad a

la cinética homogénea, y que corresponde al limite r, >>./D/x :

| 1-Ke” k1

SS

FADC"  (1+¢")(1+ K) LK O

(3.56)
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- El régimen micro-geométrico estacionario, la cual se alcanza cuando r, << /D/x

(ultramicroelectrodos),

| 1-ke” k1

SS

FADS (Lee? ) (1K) 17 (0

(3.57)

en este limite, la respuesta electroquimica es insensible a la cinética catalitica, ya
que bajo estas condiciones su contribucion es nula. Por lo tanto, si se considera la

utilizacion de un electrodo esférico, el radio del electrodo esférico debe cumplir

la condicion r, > (\/D/ K)/lO con el fin de evitar el “enmascaramiento” de la

cinética homogénea.

Las expresiones para las corrientes limite anddica (1) y catodica (Ifi)en estas

condiciones se pueden deducir a partir de la Ec. (3.54), haciendo n—>o y n——o,

respectivamente:

. K 1
15 = KT (3.58)
s 11

LR (3.59)

La derivada de la corriente con relacién al potencial

_(RTY[ (13" /FADC] )

se puede deducir a partir de la Ec.(3.54):

SS

_1—Ke“[ K" J 1 1[ e 14K e'—o(l+e)

T l+e (K 411K S, [ 1+e" 1—Ke”_(k{ +1)(1+e”)} (3.61)

Esta ecuacion es aplicable a la voltamperometria derivativa (DV) y describe también la
respuesta SSDV, cuando se considera amplitudes de pulso suficientemente pequefias

[4,17,18] (|AE| <10mV en modo DDPV y Esw< 5 mV en modo SWV, ver también el

capitulo 2).
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RESPUESTAS GENERALES: vr,

Yy

ELECTRODOS ESFERICOS :

ELECTRODOS PLANOS: r, — «©

I | 1-Ke’ kp 1+\/E e’ ki L (zw,) e z[ 1-Ke' ]{ 1 e i[pzﬂf] (WI)J}
i _ Kt FADC* | (1+K)(Lee’) 1+k? |1 VD 2y Tekd V20 FADS™ [ (1+")(1+K) ) [drme 2 50 3810
T — N p -
D N 1-Ke” [1 K[ e 1 o —[ L-Ke! ]{ ! [e/ +erf ( Jl
= - — f T " : Z)
FADC® ((1+e”)(l+ K) lrfﬁ(\/aﬂer (1)]{ FADS™ | (L+e") (14 K) ) [ 6 o \ 77 J
RESPUESTAS ESTACIONARIAS * : vr, 7 >1.5
ELECTRODOS (HEMI)ESFERICOS, DE DISCO... : ELECTRODOS PLANOS: I, — o
I, _{ 1-Ke” Kk ]L
FADS* | (L+e”)(1+K) k! +1 |58 R
. ( )( ) ' kj‘ - Tl)i Iss,macro — 1_ Keﬂ k‘rr 1
ISS - 1-Ke’ i FADé/* (1+e77)(1+K) k‘If +1 5r,macro
FADS* | (1+€7)(1+K) | &7

Limite de sensibilidad quimica total

I, >>/D/i| *

Limite de insensibilidad quimica:

(1. << JD/u]

l, = 1-Ke’ ky 1 I, = 1-Ke” Ky 1
FADS™  (1+€”)(1+K) K +1 67 e FADC* (1+e7)(1+K) ki +1(5me0 J
e __ 1-Ke 1 1 1-Ke” 1
FADS™  (1+€”)(1+K) S8 mcro FADS*  (1+e)(1+ K)[o‘r J

N
Iss,pl

. 1-Ke
FADS™  (1+€)(1+K)

1
0

r,macro

Tabla 3.2. Expresiones para los diferentes casos particulares de un mecanismo catalitico de primer orden con transferencia de carga no-Nernstiana (negro) y Nernstiana
(rojo). s%and &, estan dadas en Ecs.(3.45) y (3.46), respectivamente, para electrodos (hemi)esféricos y en Tabla 3.1 para otras geometrias, y para macroelectrodos

(O macro ) €N EC. (3.47). k'y k[ estan definidas en Ecs. (3.30) y (3.53), respectivamente. El resto de parametros han sido definidos previamente.

* Respuestas cinético-estacionarias en este mecanismo son realmente independientes del tiempo a diferencia de otros mecanismos como el CE o EC.
** E| limite de insensibilidad a la cinética quimica es alcanzado con mayor facilidad al usar ultramicroelectrodos (UMES).
*** Este limite se alcanza mas rapidamente al aumentar la cinética quimica o el radio del electrodo, coincidiendo con el limite plano.
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3.3. Resultados y discusion

A partir de las soluciones teoricas obtenidas en la Seccion 2 (recopiladas en la Tabla
3.2), en esta seccion se evalla la respuesta corriente-potencial (I-E) obtenidas para un
mecanismo catalitico, poniendo de manifiesto la interrelacion entre las cinéticas
homogénea y heterogénea con el transporte de materia, asi como las analogias y
diferencias de este mecanismo con una transferencia simple. A continuacion, se analizan
los efectos de las diferentes variables experimentales sobre la respuesta voltamétrica,
aportando criterios para la elucidacion de la reversibilidad electroquimica “efectiva”, asi
como para la determinacion de magnitudes de interés a partir de las expresiones analiticas

obtenidas.

3.3.1. Analogias v diferencias entre el mecanismo catalitico y el mecanismo E a

partir de las curvas corriente-potencial de un proceso catalitico

Tal y como se ha indicado previamente, la ecuacion general pone de manifiesto que,
la corriente en condiciones transitorias es el producto de un factor dependiente del
potencial “CTy,,” formalmente equivalente al de una transferencia de carga en
condiciones estacionarias [6,11], y otro factor que refleja la contribucion catalitica
"Cat—CT,," Yy que esta influido de forma compleja por la cinética electrodica. En
cambio, bajo condiciones estacionarias, la influencia de la cinética heterogénea sobre este

segundo factor desaparece (funciéon “Cat-ss”), independientemente del grado de

reversibilidad de la transferencia de carga (ver Ecs. (3.54) y (3.55)), siendo

exclusivamente dependiente de la capa de reaccién, <8?> (a partir de este punto se indica

como 3,), Y, por tanto, de la cinética catalitica y de la geometria y el tamafio del electrodo
(ver Tabla 3.1). En estas ultimas condiciones, se puede deducir facilmente a partir de las
ecuaciones (3.54) y (3.59) que, para cualquier grado de reversibilidad de la transferencia
de carga y para cualquier forma y tamafio del electrodo (plano, esférico, disco, etc), la
relacion 1 /1% cumple

1, 1-Ke" K

Sl S 3.62
5 Leel 14K N
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donde k; se ha definido en la Ec. (3.53). Hay que destacar que la ecuacion (3.62) es

formalmente idéntica a la corriente obtenida para un mecanismo E no-nernstiano (Enn)

bajo condiciones estacionarias [11]:

[ d
I :1—,ue'7 (&
I L+e” 14kf

(3.63)

donde k! esta definido por la Ec.(3.30)), y la constante K en la Ec.(3.63) equivale a la

relacion de las concentraciones en el seno de la disolucion de las especies electroactivas:

u=_cy/c; . Si lareaccion de catalitica es irreversible (K=0), la Ec. (3.62) se simplifica

en la siguiente,

Iss,K:O _ 1 kTr
ss [1] r
Il,c 1+e” 1+ kT

(3.64)

la cual es formalmente equivalente a la expresion de un mecanismo Enn si s6lo la especie

O esta inicialmente presente [11].

Todo lo que se ha mostrado y discutido hasta este punto es valido para cualquier
formalismo cinético para la transferencia electronica correspondiente al proceso (I). A

partir de ahora, se considerara el modelo de Butler-Volmer, pudiéndose reescribir la

Ec.(3.64) para una transferencia de carga totalmente irreversible (i.e.: k,, — 0)? como

R _ e (3.5)
15 1re |
con
F
Tz :_(E_El/z) (3.66)

RT

donde Ei2 es el potencial de onda media, el cual cuando la transferencia de carga es

totalmente irreversible viene dado por:

2 En el modelo de Butler-Volmer, se definen las constantes cinéticas heterogéneas como:

Keea = ko™
Ky = K€"
OoX
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EU2=:E°-+£;2In(kf) (3.67)

siendo k’ la constante estandar efectiva de la cinética heterogénea referida a la capa de

reaccion lineal®

- s (3.68)
r D r .

donde k° es la constante cinética heterogénea estandar (k° =k (E = E°')/2). Asi,

cuando la transferencia de carga asociada es irreversible (en términos de k° se cumple

para k° <107*, ver Refs. [2,4,19]), se deduce facilmente de la Ec.(3.65) que

RT, (1.1
E=E,+—In| = (3.69)
aF |

es decir, que existe una relacion lineal entre el potencial aplicado E y In [( .- )/ IJ :
independientemente de la geometria y el tamafio del electrodo, al igual que para un
mecanismo E irreversible.

En relacion con el caso nernstiano (es decir, si k® — ), la relacion 1™ /1, . s6lo

depende del potencial aplicado (a diferencia del caso no-nernstiano), independientemente

de que el estado estacionario haya sido alcanzado, o0 no:

I('\s‘s) _1- Ke”"
150 14"

(3.70)

A partir de esta relacion (3.70) se deduce que la representacion E vs

In [(I,’C 1My (N - Il,a):| del mecanismo es lineal tanto en condiciones transitorias (Ec.

(3.31)) como en estacionarias (Ec. (3.55)), independientemente del tamafio y de la

geometria del electrodo (de forma similar al caso de un mecanismo E reversible):

I I(,SCS) -1 (’:s)

I N I (ss)

(ss) l,a

RT

E=E”+?4n (3.71)

3 Conviene recordar que en el caso de electrodos de accesibilidad no uniforme, la capa de reaccion se
corresponde con un valor promedio (0, = <8rG > ).
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Ademas, en estas condiciones, la expresion de la corriente correspondiente a técnicas de
multipulso (es decir, aplicacion de multiples pulsos consecutivos) puede ser deducida
para cualquier geometria de electrodo, ya que el principio de superposicion es aplicable
[6,10,20].

A partir de los resultados discutidos anteriormente se puede concluir que la
respuesta corriente-potencial de este mecanismo catalitico puede ser considerada en
general, como la de una transferencia de carga simple modulada por un factor (més o

menos complejo) asociado a la catalisis homogénea.

Los comportamientos anteriormente descritos para las curvas E vs In ((lic — 1)/1)
son mostrados en la Figura 3.2, donde se considera el caso de un proceso catalitico
quimicamente irreversible (K=0) para diferentes valores de la constante cinética catalitica
(ver leyenda) y para tres grados de reversibilidad de la transferencia de carga diferentes:

nernstiano (Fig. 3.2.a), cuasirreversible (Fig. 3.2.b) y totalmente irreversible (Fig. 3.2.c).

Respecto al caso nernstiano (Fig. 3.2.a), las respuestas E vs In [(lic — 1)/1] son
lineales, independientemente de la cinética catalitica, observandose que el valor de la
ordenada en el origen corresponde al potencial formal de la pareja O/R (E®), tal y como
se deduce de la Ec.(3.71). Este comportamiento puede usarse como criterio simple para
identificar que la etapa de transferencia de carga tiene un comportamiento reversible
[4,10].

Si la transferencia de carga es totalmente irreversible (Fig. 3.2.c), se obtienen
respuestas E vs In [(Lic — 1)/1] lineales pero, a diferencia del caso nernstiano, estas curvas
se desplazan a potenciales mas negativos al aumentar la cinética catalitica. Ademas, bajo
condiciones estacionarias (si kt > 1), el valor de la ordenada en el origen coincide con el
potencial de onda media dado en la Ec.(3.69), el cual esta determinado por la constante

heterogénea efectiva (k, Ec.(3.68)). Ademas, la Ec. (3.69) es formalmente equivalente

a la de un mecanismo E no-nernstiano reemplazando k° por 2.309k,./t/D [4,11].

Para el caso cuasirreversible (Fig. 3.2.b), las respuestas E vs In [(lic — 1)/I] no son
lineales y se desplazan hacia potenciales mas negativos conforme la cinética catalitica se
incrementa. Asi, el comportamiento lineal o no de las respuestas E vs In [(lic — 1)/1] y los
valores de la ordenada en el origen con respecto al potencial formal nos permiten

reconocer el grado de reversibilidad de la transferencia de carga [6,11].
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E-E% (mV)

E-E®(mV)

E-E%(mV)
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a) T. Carga Nernstiana: k0=103 cm/s
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in[(1,,~1)/1]

Figura 3.2. Efecto de la cinética catalitica sobre las curvas E vs In [(lic — 1)/I] de un mecanismo

catalitico quimicamente irreversible (K=0) de pseudo-primer orden para tres grados diferentes de

reversibilidad de la transferencia electronica (valores de k° y « indicados en la grafica, a=0.5),

considerando la utilizacion de un macroelectrodo (rs = 1mm). Otras condiciones: t = 1s,

D=10"cm’s™, yT =298 K.
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Como se deduce de la Ec.(3.54), la respuesta del proceso (1) esté influenciada por
k®'y 8, (y, por lo tanto, por « y rs) a través del parametro adimensional k? (=k’s, /D).

Este hecho pone de manifiesto la interrelacion entre las cinéticas heterogénea vy
homogeénea y el transporte de materia como se muestra en la Figura 3.3, donde se estudia

el efecto de k° sobre las curvas normalizadas SSV (Fig. 3.3.a) y SSDV (Fig. 3.3.b) con

respecto a la corriente limite catodica, considerando que la reaccion catalitica es

irreversible (K=0).

La disminucion del valor de k° y/o &, tienen un efecto equivalente sobre la

reversibilidad aparente de la transferencia de carga, tal y como se observa en las Figura
3.3, discutiéndose en mayor profundidad en la siguiente seccion.

Por otro lado, como se deduce de las Ecs. (3.62) y (3.63), las respuestas SSV y
SSDV cuando la transferencia de carga es lenta, son equivalentes a las de una
transferencia de carga simple bajo condiciones estacionarias (condiciones que solo se
alcanzan con (ultra)microelectrodos), es decir, son totalmente equivalentes en corrientes
y posicion en las de SSV como en la altura, en la posicion y en la semianchura de pico
SSDV.
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a) SSV: b) SSDV:

1.0 0.25 -

0.8 0.20 -

] 0.6 0.15
S5 55
ISS lIJaa'

e g4 0.10 1

0.2 0.05 -

0.0 0.00 -

200 0 -200 400 200 0 200 -400
' O’
E—E"(mV) E—E" (mV)

Figura 3.3. Influencia de la constante cinética heterogénea efectiva (k° , valores indicados en la grafica) sobre las respuestas normalizadas con respecto a la
corriente limite catodica a) SSV (Ec.(3.54)) y b) SSDV (Ec.(3.61), ¥, =v 0, = (6(ISS A by )/an)) de un mecanismo catalitico quimicamente irreversible

,C

(K=0y x=10s"). AE,,,, <10mV, Eg, <5mV. Otras condiciones como en la Figura 3.2.
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3.3.2. Influencia de las constantes cinéticas y el tamaro del electrodo sobre la

respuesta corriente-potencial del mecanismo catalitico

En la Figura 3.4 se estudia el efecto de la cinética heterogénea (k°) y homogénea

(x) sobre las respuestas NPV y DV de un proceso catalitico no-nernstiano quimicamente

irreversible (K=0), donde la respuesta NPV ha sido normalizada con respecto a la

corriente limite catodica del mecanismo E simple.

Como se puede apreciar, el potencial de onda media en NPV y el potencial de pico

en DV se desplazan hacia potenciales méas negativos conforme k° disminuye y/o «
aumenta. Esto indica que la reversibilidad efectiva de la transferencia de carga disminuye
cuando la transferencia de carga se ralentiza (como cabria esperar) y también cuando la
catélisis quimica es mas rapida. Esto sugiere que el acoplamiento deliberado de una
reaccion catalitica a una transferencia de carga podria ser util para el estudio de cinéticas
muy rapidas como alternativa a otros métodos mas sofisticados tales como el uso de

nanoelectrodos [2,4,19,21] o de voltamperometria ultrardpida [2,4,21,22].

En relacion con la corriente limite en NPV, esta se incrementa con la cinética

catalitica y, l6gicamente, no esta influida por la cinética electrédica. La altura de pico en

DV aumenta con k° y «, mientras que la anchura aumenta con « y disminuye con k°,

alcanzando su maximo valor en condiciones totalmente irreversible, siendo, en este

Gltimo caso, independiente de k° y «.

El efecto de las eficiencia del transporte de materia sobre las cinéticas efectivas
heterogénea y homogénea bajo condiciones estacionarias es estudiado en la Figura 3.5
(en términos del tamafio del electrodo), donde se muestra la evolucion de las respuestas
SSV y SSDV, normalizadas con respecto a la corriente limite catddica de una

transferencia simple, al disminuir el tamafio del electrodo.
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4+ a)kt=5 180 1 b) «kt =5
K'(cm/s)= 0.1
k'(cm/s)= 0.

E
[f,c
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260 6 -260 -460 260 6 -200 -400
*7¢) k% (emis) =107 . 100 1 d) k®(cmis) =107 ct=
3 -
I
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E—-E"(mV) E—E"(mV)

Figura 3.4. Influencia de la cinética electroquimica (a 'y b, kt=5) y quimica (c y d, k°=10-3cm/s) sobre la respuesta NPV normalizada con respecto a la corriente
limite de un mecanismo E (ay ¢, Ec.(3.25)) y DV (b y d, Ec.(3.61) para xt >1.5 o por derivacion numérica de la respuesta NPV sin normalizar) de un catalitico

quimicamente irreversible (K=0) de pseudo-primer orden en un macroelectrodo (rs = Imm). AEg,,, <10mV, Eg, <5mV. I, = FADc; /Dt . Otras

condiciones como en la Figura 3.2.
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a) SSV: kt =5 b) SSDV: «t =5
4 - 0.5 - 6l — .
— -~ K
- 4
04 . r,(um) =10° e 4 . N \\
3 2N,
e\
[SS 0.3 4 2 uooocl--.... \\\.
0.5 oo
[E ‘{ISS M
l,c ad—FE
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T T T T T T T T
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Figura 3.5. Influencia del tamafio del electrodo (valores del radio, rs, indicados en la gréafica) sobre las respuestas SSV (a, Eq.(3.54)) y SSDV (b, Eq.(3.61),
Vo e —( ( Al )/81]) V04 con &P :(]/rs+]/\/nDt)_lpara electrodos esféricos) de un mecanismo catalitico no-Nernstiano (k°=102 cm/s)
quimicamente irreversible (K=0) de pseudo-primer orden para k=5s normalizadas con respecto a la corriente limite catédica de un mecanismo E

(ILEc =FADc, /8§, ) En el inset de la Figura 3.5.b se representa la variacion de la relacion 1% /1,5, a diferentes valores de «t (indicados en el inset). Otras

condiciones como en Figura 3.2.
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Como se puede observar en esta figura, ambas respuestas (SSV en Fig. 3.5.a, y
SSDV en Fig. 3.5.b) se desplazan hacia potenciales més negativos conforme decrece el

tamario del electrodo (menor r,), disminuyendo y ensanchandose los picos SSDV, lo que

refleja que el proceso global tiene un comportamiento menos reversible al hacerse méas

efectivo el transporte de materia (por difusion). Este hecho implica que el uso de

microelectrodos es aconsejable para determinar k°, ya que como se deduce de la
Ec.(3.57), bajo estas condiciones la respuesta sélo depende de la cinética de la
transferencia de carga heterogénea. Contrariamente a lo anterior, la contribucion catalitica
disminuye conforme menor sea el tamarfio del electrodo, como se muestra en el inset de
la Figura 3.5.b, siendo aconsejable el uso de macroelectrodos, incluso en el caso de
cinéticas rapidas. Esta situacion contrasta con la de otros mecanismos de reaccion tales
como EC, CE, CEC..., para los que el uso de (ultra)microelectrodos es necesario para la
determinacion de cinéticas réapidas [2,4,8,21].

3.3.3. Influencia de la constante K

En la Figura 3.6 se muestra la influencia de la constante K, sobre las respuestas SSV
y SSDV normalizadas con respecto a la corriente limite catédica de una transferencia

simple. En las respuestas SSV se observa siempre un centro de simetria en el valor del

potencial formal (EO'), independientemente de la reversibilidad de la transferencia de

carga. Tal y como se deduce de las Ecs.(3.58) y (3.59), la corriente limite anddica (1, ,)
se incrementa con el valor de K, mientras que la corriente limite catodica (Il,c)

disminuye. Ademas, la relacion ‘II ./ 11| proporciona el valor de K para cualquier tamafio

y forma del electrodo y para cualquier grado de reversibilidad de la transferencia de carga
[4,5]:

l,a

=K (3.72)

l,c

En relacion con las técnicas diferenciales, la respuesta SSDV es independiente de
la constante K para un catalitico nernstiano (Fig. 3.6.b, [23]) y estan centradas siempre
en el potencial formal, observandose un plano de simetria, independientemente de la

reversibilidad de la transferencia de carga si a=0.5 (ver Figs. 3.6.b, 3.6.d, 3.6.1).
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Figura 3.6. Influencia de la constante K, sobre la respuesta corriente-potencial en SSV (Figuras
a, cye; Eq.(3.54)) y en SSDV (Figuras b, d y f; Eq.(3.60)) de un mecanismo catalitico
quimicamente reversible (K#0) de pseudo-primer orden con xt=2, considerando tres valores
diferentes de k% 0.1 (a, b), 10 (c, d) y 10 (e, f) cm/s. Las respuestas SSV estan normalizadas

con respecto a la corriente limite catodica de una transferencia simple: 15, = FADc; /+/nDt .

Curvas SSDV: ¥ = 6( .. /FADC, ) | OE . Otras condiciones como en la Figura 3.2.

Si la transferencia de carga asociada es quasirreversible (Fig. 3.6.d), la altura de
pico aumenta y la semianchura de pico disminuye conforme el valor de K difiere méas
significativamente de la unidad, desplazandose el pico hacia potenciales méas positivos
con el aumento de K. Ademéas, se observa un punto de cruce de las curvas

correspondientes a diferentes valores de K (es decir, diferentes valores de ¢, y ¢, ), punto
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que se corresponde con la posicion del plano de simetria que se aprecia al comparar curvas
con valores de K inversos (si o = 0.5). A partir de la expresion (3.61) para la corriente
derivativa bajo condiciones estacionarias, el valor de la corriente en el punto de cruce se
puede obtener para cualquier grado de reversiblidad de la transferencia de carga,
sustituyendo E = E% y o = 0.5 en Ec. (3.61)

o(l4/FADC) 1 kO

v (E=E")= = 3.73
a ) OE 25, 1+2K° (3.73)

En el caso de un proceso catalitico quimicamente reversible (K =0) con una
transferencia de carga totalmente irreversible (Figura 3.6.f), se espera siempre dos picos
cuya posicién y forma es independiente del valor de K, y cuyas alturas de pico anddico-

catédico cumplen la relacién:

ss,irrev
p.a
ss,irrev
p.c

=K (3.74)

Conviene resaltar que ambos picos estan igualmente separados del eje de simetria
(i(RT/aF)In(kf)), situado en el potencial formal que, por tanto, coincide con el

promedio de los potenciales de pico. Estos comportamientos son totalmente idénticos al

de un mecanismo E, sustituyendo los valores de K por la correspondiente relacion entre

las concentraciones del seno de las especies electroactivas, u (=c/c; ). Asi, tanto la

corriente y la posicion en las curvas SSV como la altura, la posicion y la semianchura de
pico en SSDV son totalmente equivalentes para ambos mecanismos bajo condiciones

estacionarias.

3.3.4. Andlisis cuantitativo

En primer lugar, el valor de la constante K se puede estimar a partir de la Ec. (3.72).

Conocido el valor de K, la cinética homogénea (« incluida en &, ) puede ser estimada a
partir de la corriente limite anddica (I,(’S;)) o catddica (I,(jf)), independientemente de

haberse alcanzado o no el estado estacionario. Nétese que este procedimiento es aplicable

para cualquier grado de reversibilidad de la transferencia de carga.
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A continuacién, se puede considerar la determinacion de la reversibilidad

electrédica, siendo més apropiado el uso de técnicas diferenciales dadas las sefiales con

forma de pico que permiten realizar un analisis cuantitativo mas apropiado que a partir

de la respuesta sigmoidal de las técnicas de “corriente-directa”. Asi, dependiendo del

régimen de reversibilidad de la transferencia de carga:

|
W1/2,N - In

Catalitico con transferencia de carga nernstiana: este caso se puede confirmar
en primer lugar al representar curvas E vs In[(l,,c —1N) (1N - I,,a)] que, tal y

como se ha indicado previamente, el valor de la ordenada en el origen debe
coincidir con el potencial formal, independientemente de los valores de « y K.
También se puede confirmar mediante la comparacion de los valores

experimentales de semianchura de pico (W, ) con las predicciones tedricas para

una transferencia reversible [4,17,18]:

2
RT | 1+€ +4e" + \/(1+ e’V 44" ) — 4"

: . j=SWV,DDPV (3.75)
142 4 4e™ _\/(1+ezn.- +4em) _ 4%

F|AE :
|—T|, teniendo en cuenta que en DV, el valor de

FE
donde Mew = R-ls-w Y Mooy =
semianchura se corresponde con el limite AE,Eg, — 0 en la Ec. (3.75), es decir,
con WY =90.6 mV a 25°C. Nétese que ambos criterios son aplicables se haya o
no alcanzado el estado estacionario.

Catalitico con transferencia de carga totalmente irreversible. Este caso se
puede confirmar a partir de la representacion E vs In [(Lic — 1)/I] como se ha
explicado previamente (ver Seccion 3.1). Asi, bajo estas condiciones (k, — 0),
la expresion para el potencial de pico catddico de la respuesta de técnicas

diferencias (como por ejemplo DDPV/SWYV) puede ser deducida a partir de la
Ec.(3.62) y viene dada por

0
E._=E° +Eln(k—]+ﬂln(8r) (3.76)
D

“P oF oF

Asi, esta expresion permite determinar simultaneamente los valores de k° y de

ol a partir de medidas experimentales del potencial de pico a diferentes espesores

139



Capitulo 3

de la capa de reaccion, es decir, variando los valores de C, y C, y/o diferentes

tamarios de electrodos.

- Catalitico con transferencia de carga cuasirreversible: en esta situacion se
requiere un analisis de la variacion del potencial de pico y la corriente de pico con
k? para estimar la cinética electrédica (es decir, hallar k° y a), tal y como se
ilustra en las curvas de trabajo de la Figura 3.7 para DV. Noétese que, tal y como
se ha dicho previamente, cambiando la concentracion del seno de especie Z, y con

ella la cinética catalitica (K) o modificando el tamafio del electrodo, el valor de

k® puede ser variado experimentalmente [9].

Como se muestra en la Figura 3.7, es conveniente para realizar un anlisis

cuantitativo adecuado de la cinética de la transferencia de carga que se cumpla
que k°<1.0, es decir, 8 <D/k". Asi, por ejemplo, el estudio de una

transferencia de carga con k® ~1cm/s y D =10"° cm?®/s se puede lograr acoplando

1

intencionadamente un proceso catalitico con k~10°s™ en vez de utilizar un

nanoelectrodo hemiesférico de r, ~100 nm. Note que la primera aproximacion

permitiria el uso de electrodos e instrumentacion convencional, pudiendo ser
también interesante para la evaluacion critica de formalismos cinéticos para la

transferencia de carga [24,25].
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0.30 -
0004 e e e e ——
0.25 -
-0.05 A
e 0.20 A
>
= -0.10 A P
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Figura 3.7. Variacién del potencial de pico (a) y la altura de pico (b, de la Ec. (3.61) con W2 =w2™ (§,)) en técnicas diferenciales con la constante de la

cinética heterogénea efectiva (k°, Ec. (3.68)). La linea solida hace referencia a la variacion para un mecanismo catalitico quimicamente irreversible (K=0), la

linea discontinua se corresponde con un catalitico quimicamente reversible con K=1 donde el pico catddico es considerado en el régimen irreversible. Otras
condiciones como en la Figura 3.2.
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3.4. Apéndice 3.A. Aplicacion del método de los Parametros
Adimensionales al mecanismo catalitico de (pseudo-)primer orden no-

nernstiano

Con el fin de obtener una solucion rigurosa del problema definidos por las Ecs. (3.20)-
(3.22), se aplico el método de los parametros adimensionales. En primer lugar, se introducen los

siguientes parametros adimensionales en las Ecs. (3.20)-(3.22):

s r— I’s
2./Dt
— (3.A.1)

asi, el problema viene dado ahora por:

azuél] azug] aug] aug]
a) Sl 2s| — |4y == |-2w, | = |=0 (3.A2)
0s 0s oy ow,,
b) ull(s —>w)=0 (3.A.3)
au[l] _ ,7[1] X
0 | S| —wy ule 15 | 1EE e (3.A4)
0s " kr ) 1+e”
donde
ke = kgs (3.A5)

A continuacién, la solucion del problema se asume como una serie funcional de la forma:

W s, w,) =3 Y6, 6) 7 (wy ) (3.A6)

j=0 i=0
de modo que al sustituir la Ec. (3.A.6) en (3.A.2), la siguiente ecuacion homogénea es obtenida:
c,;(s)+2s0;;(s)-2(2j+i)o;,;(s)=0; i,j=0,1... (3.A7)

La solucion correspondiente de la anterior ecuacion diferencial tiene la siguiente forma:

lim L 21+

2 j+i
S—0

;. ;(s)=2a ;W,.i(s)+ (3.A.8)
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donde g ; son constantes que tienen que ser determinadas al considerar esta solucion en las

condiciones de contorno, L,. . son series numéricas de potencias de s con [4,26]:

L, (s>0)= —Js‘e‘tzdt __ Loy (s)
0 Po B3.A9)
lim L, 1

S—to
0

Y W,;,; secorresponde a las funciones de Koutecky que tienen las siguientes propiedades [4,26]:

v (0)=1
i (0) =0
yi(s>0)=-py,;(s>0)
vy (s>0)=1-erf(s>0)

(3.A.10)

siendo ' la primera derivaday p; estan dados por:

2 (1+ ;j
p=—r—F—" (3.A.11)
()

donde I"(x) es la funcion gamma de Euler y:

2
=T (3.A.12)
PPy = 2(i +1)

Las condiciones iniciales y en el seno (Ecs. (3.A.3)) establecen que

s—>©! o,;(s—>x)=0; Vj (3.A.13)
asi, teniendo en cuenta que
ZL (3.A.14)
i !

asi como las condiciones superficiales (Ec. (3.A.4)) y las Ecs. (3.A.6) y (3.A.13), se obtienen las

siguientes expresiones para los coeficientes
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s—0:
8, = (3.A.15)

_1-Ke" [ k! ji (—1)H1(Wpl_)i[(krd +1)/K |

1+em ki +1) j! '
Hp2j+i
m=1

de modo que u; viene dada por:

. 1 Ket . o e | (<) (wy ) T (ke +2) k]
u,’ (O’Z’Wpl): e (kMJZLZ ( .)[( ) ] (3.A.16)

1+e™ il LI
=0 J H p2j+i
m=1

Finalmente, considerando la definicion para la corriente:

[l] X u[l]’s au[l] r t X _ T .
1M e o | Uy (rY) __ e Wp{um,s_l Ke qez} (3.A.17)

FAD 1+K| ar 1+K  l4en

se deduce Ec. (3.25).
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Capitulo 4. Mecanismo cuadrado de 4-miembros

4.1. Introduccion:

En este capitulo se considera el estudio del proceso descrito por el esquema 4.1, el
denominado mecanismo cuadrado de 4-miembros [1-3], el cual describe sistemas
experimentales de interés muy variados [4-8].

o
O+ne —/= R

k, T4 k, k, Tk,

___ B}
OL+ ne" —==RL

Esquema 4.1. Mecanismo cuadrado, donde k, , k,, k; y k, son constantes cinéticas de (pseudo)primer

orden (asumiendo un gran exceso de concentracion de especie L) y Eg,R y Eg’L,RL son los potenciales
formales de las parejas redox O/R y OL/RL, respectivamente.

El tratamiento tedrico y la caracterizacion de este mecanismo no son simples dado
el numero de variables termodinamicas y cinéticas involucradas. En este capitulo se lleva
a cabo la deduccion de una solucidn analitica para el estudio de este mecanismo mediante
voltamperometria de pulso normal (NPV) y voltamperometria estacionaria (SSV) en
microelectrodos. Para ello, se hace uso de la aproximacion del estado estacionario
cinético-difusivo (dkss de las siglas en inglés diffusive kinetic steady-state) [9-11],
obteniéndose soluciones analiticas explicitas y compactas para la respuesta corriente-
potencial para cualquier geometria y tamafio de electrodo, que incluyen también como
casos particulares a los mecanismos CE y EC donde so6lo tiene lugar una de las

transferencias de carga y una de las reacciones quimicas.

A partir de las soluciones analiticas deducidas se estudia la influencia sobre la
respuesta electroquimica de las reacciones quimicas acopladas (es decir, de las constantes
quimicas cinéticas y termodinamicas), de la diferencia entre potenciales formales de

ambas transferencias de carga ( Eg,, —Egy). Y del transporte de materia, en electrodos

de diferentes tamafios y formas. En base al andlisis de estas influencias, se pone de
manifiesto las condiciones bajo las cuales se obtiene una Unica sefial (onda o pico) o dos,
proponiéndose criterios para diferenciar las respuestas de este mecanismo respecto de las
de una transferencia de carga simple. Ademas, se establecen procedimientos para la

determinacion de constantes de velocidad y de equilibrio de las reacciones quimicas
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homogéneas, determinandose el intervalo de tamafio de electrodo adecuado para asegurar

una éptima sensibilidad.

4.2. Teoria

4.2.1. Planteamiento vy resolucion del problema en difusion esférica

En el mecanismo cuadrado ilustrado en el Esquema 4.1, se consideran dos
transferencias de carga reversibles, definidas por sus respectivos potenciales formales (

Eor Y ESn » FESPECtivamente), acopladas entre si por reacciones quimicas homogéneas

que involucran a las especies oxidadas (O/OL) y reducidas (R/RL) de ambas

transferencias, caracterizadas por sus constantes cinéticas de (pseudo)primer orden (k, y

k,, k, Y k,, respectivamente) y de equilibrio condicional (K, y K, respectivamente):

k C*/Eq.
Ko =2 =2 4.1
° kl Co/LEq' ( )
k C*/Eq.
K,=-2%=-272 4.2
" k3 CR/LEq. ( )

Notese que, en el caso de existir una tercera especie involucrada en el equilibrio quimico,
tal y como se considera en el Esquema 4.1 al suponer reacciones de complejacion de las
especies redox con la especie L, se pueden definir constantes cinéticas de pseudoprimer

orden mientras se trabaje en condiciones de exceso de esta tercera especie:
k; =kjcl; j=1,2,3,4 4.3)

Considerando que soOlo las especies electroactivas O y OL se encuentran

inicialmente presente (c; =c +c;, ), al aplicar un potencial constante, E, a un electrodo

(hemi)esférico de radio, rs, la respuesta del sistema en presencia de un gran exceso de

electrolito soporte viene descrita por el siguiente sistema de ecuaciones diferenciales
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acy (r,t) o°cy(r,t) 2 ac,(r,t)
a ———==D +— —k.c,(r,t)+k,c,, (r,t
) ot ( or? roor 1o (1) +keCo (1)
oc,, (r,1) o%c,, (r,t) 2 ac,, (r,t)
b oL =D oL +———2L +kc, (r,t)=k,c,, (r,t
) ot ( or? roor 1o (1) ~kolo, (111) (4.4
oc, (r,t) 0%ca(r,t) 2 0c,(r,t) '
C) RT:DL grz +F gr —K,Cr (1, 1) + K Cpy (1, 1)
oc,, (r,t) o%c,, (r,t) 2aoc,, (r,t)
d) Rtat :D( ger +F R(;r +K,Cr (1, ) —K,Cq (1, 1)
y las correspondientes condiciones de contorno
t=0,r>r, | cy(r,t)=cS; co (r,t)=c5, (45)
t>0,r>o0 Cr(r,t)=cg (r,t)=0
t>0,r=r,:
D(aco(r,t)} :_D(GCR(r,t)j (4.6)
or r=r, or r=r,
D(acOL(r,t)] =—D(6CRL(r’t)j “.7)
or r=r or r=rg
C(S) :C;e’?om (48)
C(S)L — C(SDL e’70L/RL (49)

donde D es el coeficiente de difusién de cualquiera de las especies electroactivas
(D,=D,=D;i=0,R), ¢’ y ¢ secorresponden a las concentraciones superficiales de

las especies i e iL (i=0,R), respectivamente, 7,,, ¥ 7o, Vienen dados por

F .
Noir =R—T(E—E8,R) (4.10)

F .
Nowr. = o (E-Eon) (4.11)

y el resto de parametros tienen su significado usual. Es importante resaltar que, en este
mecanismo cuadrado, las constantes de equilibrio estan interrelacionadas por la siguiente

expresion:
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K, = Ke & ) (4.12)

donde AE? es la diferencia entre los potenciales formales definida como
AEOI = E((D)IIJRL - Egl’R (413)

KoY K, estan relacionadas con las constantes reales basadas en la concentracion (K¢S y

Kg ) de la forma:

K =—L  i=O,R (4.14)

de modo que, los valores de K, y K, pueden ser modificados experimentalmente,
variando ¢, con el objetivo de evidenciar la presencia de los procesos quimicos acoplados,

lo cual se discutira en mayor profundidad en secciones posteriores.

La corriente del proceso descrito en el Esquema 4.1 viene dada por la suma de los

flujos de las especies O y OL de la forma indicada por la siguiente expresion

I:FADK—aCOa(r’t)j +(—‘9C°L(r't)) } (4.15)

r or

4.2.2. Resolucion del problema en difusién esférica

Con el fin de resolver analiticamente el problema descrito por las Ecs.(4.4)-(4.9),

en primer lugar es conveniente definir las siguientes variables [3,9,12]:
G(rt)=c(r,t)+c (rt); i=0,R (4.16)

(I)i,ss (r,t)=c,(r,t)-K,, (r,t); i=O,R (4.17)

donde ¢, se corresponde con los perfiles de concentracion de las pseudoespecies

equivalentes a la suma de las concentraciones de las especies involucradas en cada uno

de los equilibrios quimicos, ¢, esta relacionada con la perturbacion del equilibrio

quimico, y «, es la suma de las constantes cinéticas homogéneas de la reaccion quimica

considerada (i =0, R):

150



Capitulo 4
K, =K +K, (4.18)
Kg =K, +K, (4.19)

Asi, considerando las Ecs. (4.16) y (4.17), las expresiones para las

concentraciones (c;,c, ; i=0,R) en funcion de estas nuevas variables ({; y ¢ ) vienen

dadas por:
Co(rt) = KOCOE:?(: %o () (4.20)
¢ (1) = Co(rl,i) &j)o(r) (4.21)
Ca(rt) = KRCR&TE%(” (4.22)
Cer (1 1) = CR(rl’i) ;:’R(r) (4.23)

Teniendo en cuenta las Ecs. (4.16) y (4.17), el sistema de ecuaciones diferenciales

en términos de las nuevas variables (§; y ¢, ) se transforma en:

a) Polrit) _ D(a%o(r,t) 2 af;o(r,o]
ot or’ roor
) az;R(r,t):D(aZcR(r,t)+ 20G5(r.1)
ot or’ roor (4.24)
0 a¢oa(tr,t) _ D(a ¢§r(2r,t) +§8¢2£r,t) o (FD)
0) aq)Ra(tr,t) _ D(a ¢gr(2r,t) +%a¢g£r,t) (1)

y las condiciones de contorno (Ecs. (4.5)-(4.9)) son ahora:

t=0,r>r, } So(rt) =<, =cg +cg, (4.25)
t>0,r >0 S(rt)=¢,(r,t)=¢;(r,t)=0

t>0,r=r,:
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(aq)o(r,t)j LK [aco(r,t)j _ 14K, (8¢R(r,t)]
o ). U o ) 1Kl o )

or

+KR(8CR—(H)] } (4.26)

(6§o(r,t)j _(6¢O(r,t)] _ LK (GCR(r,t)J _(%R_(rt)j 4.27)
o ), o ). 1+Kq o ). o ). '
o +Kolo _ ¢+ Kelr plors (4.28)
1+ K, 1+ K, '
é/cs) _¢CS) _ é/; _¢; g'louRL (429)
1+ K, 1+K;,

donde ¢y ¢° corresponden a los valores de las variables ¢, y ¢ en la superficie del

electrodo, respectivamente (i=0,R).

A continuacion, se considerard la resolucion del problema mediante el tratamiento
del estado estacionario cinético-difusivo (dkss), el cual se basa en dos suposiciones (ver
también Seccién 3.2.3 de Capitulo 3 y Refs. [3,9,12]):

- Primero, se asume que la cinética quimica es suficientemente rapida como para
considerar que la perturbacién del equilibrio quimico es independiente del tiempo.

Asi, bajo estas condiciones se asume gue,

o (1) _
=-~1=0; i=0,R 4.30
0] 30
de modo que, de forma equivalente a la Seccién 3.2.3 del Capitulo 3,
o (r =3
—Q'SS() = ¢"SS; i=0,R (4.31)
or - o,

y, asi, la solucion general para las variables ¢, (i=0,R) de Ecs. (4.24c) y

(4.24d) viene dada por:

r _ 5 _ Ci
(I)i,ss(r):?d)i,ss exp[ \/;(r rs)J’ I_O’R (432)
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- La segunda suposicion consiste en asumir que los perfiles de concentracion para

las pseudoespecies €, y C; tienen la forma correspondiente a una especie sujeta

unicamente a difusion (solucion de Ecs. (4.24a) y (4.24b)), la cual viene dada bajo

condiciones de difusion esférica semi-infinita por:
* r * r_r -
(rt)=C—-=|¢-C |erfc] —= [ i=0O,R 4.33
Gny=g- -4 [Zﬁ] (4.33)

donde ¢; viene dado por Ec. (4.25). Asi, de forma similar a la Ec. (3.44) (ver
seccion 3.2.3 del Capitulo 3), los gradientes superficiales de estas variables
pueden expresarse como:

(aci(r,oJ _G-C. i _oR @3
ar r=r, 8d ’ ’ .

siendo &, el espesor de la capa de difusion lineal, el cual depende del tamafio y de

la geometria del electrodo (ver Tablas 2.2.A 'y 2.2.B en Capitulo 2):

] i (4.35)
‘ JaDt T, '

Considerando lo anterior, la resolucion del problema se reduce a la determinacion

de los valores superficiales de las variables ¢, . y C.. Asi, sustituyendo las Ecs. (4.32) y

(4.33) en las correspondientes a las condiciones de contorno superficiales (Ecs.(4.26) -

(4.29)), estas se transforman en:

t>0,r=r:
. 0 1+ K )

K (o —e3) =L s — 0 || K £3 + —d ¢ 4.36
O(CJO C.’O) Sr’o (I)O,ss 1+ KR RCR SrYR ¢R,ssj ( )

ey 8y o (14K e 8,
)+ =L} = R — 4.37
(CO CO) Sryo (I)O,ss 1+ KR _CR (I)R,ss SrYR} ( )

S S 1+K S S O/R
KOCO +¢O,ss = (1+ KO J(KRCR -l_(I)R,ss)en (438)

R
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S S _ 1+ K S s MNoLRrL
Co _¢O,ss - (ﬁ)(CR _(I)R,ss )e (4.39)

donde O, ; es el espesor de la capa de reaccién lineal, el cual depende de la cinética

quimica y del tamafio y de la forma del electrodo, asi, para un electrodo (hemi)esférico

(Si?i):
5% =( 5+1}_ . i=0,R (4.40)

Notese que para un macroelectrodo, las expresiones de los espesores de las capa de
difusion y de reaccion lineales se pueden obtener a partir del limite r, -« de las Ecs.

(4.35) y (4.40), respectivamente:

SLnacro — ’TCDt (441)
Smacro — /D / K, (442)

Es conveniente resaltar que las Ecs. (4.31)-(4.39) pueden ser generalizados para

otras geometrias de electrodo sustituyendo los espesores de la capa de reaccién y difusion

lineales por los correspondientes valores (5, y 3, ;) que, como se discutio en los capitulos

2y 3, para electrodos de accesibilidad no uniforme se corresponden con valores promedio

((84) Y (8, )

4.2.3. Respuesta corriente-potencial del mecanismo cuadrado para cualquier
geometria

Como se ha indicado en la seccion anterior, las Ecs. (4.31)-(4.39) se pueden
generalizar para cualquier geometria de forma similar a lo indicado previamente en la

Seccion 3.2.3 del Capitulo 3. Asi, de acuerdo con la definicién de la corriente en funcion
de Cp

1 Como se indicé anteriormente en el capitulo 3, por simplicidad, se utiliza Sd y 9,; alolargo de la tesis,
salvo que se comparen respuestas de distintas geometrias o se desee concretar una determinada, en esos
casos si se especificaria la geometria (<8;3 > y <8?i >).
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|_FAD<(6QO—(q’t)J > (4.43)
M o

y teniendo en cuenta las Ecs. (4.32)-(4.34) y (4.36)-(4.39), la solucién para cualquier

geometria y tamafio del electrodo considerado, viene dada por

1+ KO + KO ( gMourL _ @"or y(sr,o_l_eﬂom j
! Oin (4.44)

| B ghourL _ gMor 5 S
lc (1+ KO) 1+ % enOURL + 67 KO + 0 n 1+ KO Koe%URL _ﬂ
1+ KR 10 4 @Mor 6d 1+ KR 6d
)

R

donde

_FAD(,

I
l,c 8d

(4.45)

Se ha verificado que los resultados obtenidos a partir de la solucién analitica (Ec. (4.44))

son precisos con un error menor al 5% para r, </Dt , es decir, si R, <1.

A partir de la Ec.(4.44) (o de las Ecs (4.36)-(4.39)), se puede concluir que, en

condiciones donde el tratamiento estacionario cinético-difusivo es aplicable (es decir,
donde las suposiciones dadas en Ecs. (4.30)-(4.33) son apropiadas (r. <«Dt)), la

respuesta del sistema esta determinada por los parametros termodinamicos (potenciales
formales y las constantes de equilibrio “efectivas”) y por 1as siguientes relaciones, dadas
a continuacion particularizadas para un electrodo esférico, que engloban la influencia de

la cinética homogénea:

o L)

§:—+i (4.46)
Xi R,

donde R, es el parametro adimensional de la esfericidad del electrodo y ; (i=0,R)

son las constantes cinéticas adimensionales:

R, = \/r[s)_t (4.47)
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% =Kt i=O,R (4.48)

Las correspondientes expresiones para el espesor de la capa de difusion lineal (3, ) vienen
dadas para diferentes geometrias de electrodo en Tabla 2.2.A y 2.2.B del Capitulo 2,

mientras que las correspondientes a los de las capas de reaccion lineal (5r,i? i=0, R)

estan recopilados en la Tabla 3.2 del Capitulo 3.

4.2.4. Condiciones de Estado Estacionario Total

Respuestas  estacionarias  pueden  ser alcanzadas para electrodos
(sub)micrométricos, las cuales pueden retener informacion sobre la cinética de los
procesos quimicos acoplados si el tamarfio del electrodo es seleccionado adecuadamente
(ver Seccion 4.3.4). Con el fin de obtener una solucion matemaética para el proceso
descrito en el Esquema 4.1, bajo estas condiciones, se debe cumplir que los perfiles de

concentracion de las pseudoespecies (&, i=0,R) dados por Ec. (4.33) son ahora

independientes del tiempo. Si se considera un electrodo esférico, esto implica que:

oy

ot
(4.49)
Ge () _

ot

de modo que las soluciones para & son ahora

V() =¢; - r—;(c?— ) (4.50)

sustituyendo ¢ (Ec. (4.50)) con r = rs en las Ecs. (4.26)-(4.29), se obtiene un sistema

de cuatro ecuaciones lineales analogo al definido por Ecs. (4.36)-(4.39), siendo ahora el

espesor de la capa de difusion lineal:

5

d, micro

—r (4.51)

S

Por lo tanto, la respuesta totalmente estacionaria puede ser obtenida a partir de (4.44),

haciendo &, =8y s =1, , Yy donde 3, /37 .. Viene dado ahora por

d, micro d, micro

156



Capitulo 4

8ri micro Y 1. -
85p’ =(1+Xi ) ; |EO,R (452)

d,micro

donde las constantes cinéticas efectivas adimensionales (™), bajo condiciones

estacionarias, vienen dadas ahora por:

Ximicro — rs\/%; i= O’ R (453)

Al igual que la solucion (4.44), las Ecs. (4.49)-(4.52) se pueden obtener para otras

geometrias si se sustituyen las correspondientes expresiones de 5, y d,; por <8dG‘micm> y

(57,) dadas en la Tablas 2.2.A y 2.2.B del Capitulo 2 y en la Tabla 3.2 del Capitulo 3,

respectivamente.

4.3. Resultados y discusién

4.3.1. Influencia sobre la respuesta NPV de AE® , y .y Ro

La Figura 4.1 muestra las diferentes respuestas NPV del mecanismo cuadrado con

Ko =1 (es decir, c;=c, ) en funcién de la diferencia entre potenciales formales
(AE® = Egr, —Egg ). las cinéticas quimicas (y =y, =) Y la esfericidad del electrodo
(R, =r, /(Dt)). En todos los casos la corriente limite (es decir, E<<Egg, Eg . )
corresponde a la electrorreduccion controlada por el transporte de materia de ambas
especies oxidadas (O y OL) cuya concentracion total es ¢ =¢; =c +c,, , €S decir:

l,. =FADC, /8.

Cuando el valor absoluto de la diferencia entre potenciales formales es mayor de

100mV en la Figura 4.1 (|AE®|>100 mV ) y la cinética quimica es lenta en comparacion
con el transporte de materia, es decir, la interconversion de especies O/OL (y R/RL) esta
cinéticamente controlada, se observan siempre dos ondas en los voltamperogramas. La
primera onda (situada a potenciales mas negativos) corresponde a la electrorreduccion de
especie O y la segunda a la de la especie OL. Conforme la cinética quimica se hace méas

rapida (aumenta y; ), la magnitud de la primera onda aumenta ya que el “suministro” de

especie O para la reaccion electrdodica, no sélo depende de la difusion sino también de la
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conversion de OL en O. Cuando la cinética quimica es muy rapida con respecto al

transporte de materia (X; >>1), se obtiene siempre una unica onda independientemente

del valor de la diferencia entre los potenciales formales, de las constantes de equilibrio y
del tamafio del electrodo (ver Seccion 4.3.2). Bajo estas condiciones, la interconversion
de O/OL (y de R/RL) se produce de forma instantanea, manteniéndose las condiciones de
equilibrio en cualquier punto de la disolucion e instante de tiempo (equilibrio totalmente
labil) [3,14-16]. A partir de la Ec. (4.44), se obtiene la siguiente expresion para la

respuesta corriente-potencial en estas condiciones:

| % _ FADGo 1 (4.54)
>>1 1+ K
6d 1+ =0 gMourL
1+ Ky

A partir de la Ec. ((4.54)), el potencial de onda media viene dado por:

. ' RT, [1+K
/2 '= EgL/RL +? In (1+ KCR) J (4.55)

el cual es independiente de la geometria y del tamarfio del electrodo. Como se puede

concluir de la Figura 4.1, el valor de Y, requerido para alcanzar este limite de “labilidad

total” es mayor conforme el tamano del electrodo disminuye y la eficiencia del transporte
de materia se incrementa. Por lo tanto, el limite que denota la transicion en la respuesta
voltamperométrica de apreciarse una Unica o dos ondas tiene lugar a mayores valores de
%, conforme decrece el radio del electrodo considerado (compare las curvas para
diferentes valores de Ro en la Figura 4.1). Como se puede deducir a partir de las Ecs. (4.1)
-(4.3), (4.14) y (4.55), cuando la concentracion de especie L puede ser controlada, la
variacion de ¢, en el rango apropiado (¢ ~K& o ¢ ~Kf, [17-20]) se refleja en un
cambio en la posicion del voltagrama del mecanismo cuadrado, lo cual permite identificar
la presencia de un equilibrio quimico acoplado y diferenciarlo respecto al caso de una

transferencia de carga reversible simple.

Consideremos ahora la situacion de reacciones parcialmente labiles, la cual es la
mas interesante ya que la respuesta electroquimica es sensible a la cinética quimica. En
estas condiciones, se obtiene una onda si la diferencia en valor absoluto entre potenciales
formales es menor a 100mV en la Figura 4.1. Como puede apreciarse en las Figuras 4.1

y 4.3 (ver Seccion 4.3.2), la pendiente de la onda depende de los valores de las constantes
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de equilibrio y de la cinética quimica, de tal modo que, el efecto de las reacciones
homogéneas acopladas puede ser confundida con una desviacion de la reversibilidad del
proceso de transferencia de carga heterogénea [4,21-23]. La discriminacion entre ambos
mecanismos (es decir, entre una transferencia de carga no-nernstiana y el mecanismo

cuadrado reversible) se considerara en la Seccion 4.3.2.

De acuerdo con lo discutido anteriormente, el tamafo del electrodo debe ser
seleccionado adecuadamente al emplear métodos electroquimicos para el anélisis cinético

cuantitativo, distinguiéndose dos situaciones limites claramente:

- Para el estudio de cinéticas quimicas lentas se recomienda el uso de
macroelectrodos, ya que los microelectrodos son insensibles a estas cinéticas
debido a su contribucién practicamente nula con respecto a la contribucién del
transporte de materia eficiente sobre la corriente, quedando “enmascarada” la
primera.

- En cambio, se recomienda el uso de microelectrodos para el estudio de cinéticas
quimicas rapidas, ya que si se emplean macroelectrodos se alcanzarian
condiciones de total labilidad, siendo el voltamperograma sélo sensible a las
constantes de equilibrio y, por tanto, insensible a la cinética quimica (ver Ec.
(4.55)).

Caso particular : AE” =0

En la Figura 4.1 se muestra el caso de AE” =0, el cual no puede ser distinguido de
un mecanismo E simple cuando todas las especies tienen el mismo coeficiente de
difusion. Bajo estas condiciones, independientemente de la cinética de ambas reacciones
quimicas, las conversiones electroquimicas O/R y OL/RL no pueden ser distinguidas
mediante técnicas voltamperométricas; es decir, las electroreducciones de O y de OL son

‘idénticas’ a efectos practicos.
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E(OL/RL)

Eo g

E-EY, (mV) E-El, (mV) an (mY)

Figura 4.1. Variacion de las respuestas en voltamperometria de pulso normal (Ec. (4.44) para R, <1, sino, numéricamente [13]) del mecanismo
cuadrado con la diferencia entre los potenciales formales (AE°' =Eg . — Eog ) la esfericidad del electrodo (RO =T, /\/D_t) y la cinética homogénea
(x =xot =xgt). Los voltamperogramas de un mecanismo E correspondientes a las parejas redox O/R y OL/RL también se han representado (lineas
continuas negras). K, =1,K, =K, exp(~ A" (F/(RT))), T=298K. I, =FADC, /&,.
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Ko=1,x=10
- - Oy _
Do=Do, =Dg, AE” = 0 mV
Macroelectrodo R,=0.1
1.0 -
Yoo =N Do/ D KN .
0.8 1 .
0.6 -
»-53“
: 04 - E-mec
seseese YOL= (]2
ssssses YOL= 1
02 i sevsose ’YOL=5
0.0 +ose tiset . . 0.0 #eessise . . . .
200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
E-Ey,/ mV E-E},/ mV

Figura 4.2. Influencia de la variacion de los coeficientes de difusion de la especie RL sobre los respuestas de NPV en macroelectrodos y las de

SSV en ultramicroelectrodos cuando AE® =0 (curvas obtenidas por simulacién numérica [13]). D,=D; =D, , x=kot=x4t=10, K, =1,
T=298K I,,=FADC, /3,
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Conviene resaltar que la conclusion indicada previamente no se cumple cuando la
relacion entre coeficientes de difusion de parejas redox son diferentes, es decir, cuando

Do / Dg # Dy, / Dg, . Este hecho se muestra en la Figura 4.2, donde se representa como

influye la variacion del coeficiente de difusién Dg, v, por tanto, la relacion Dy, /Dy, ,

sobre la respuesta electroquimica, asumiendo que los coeficientes de difusién de O y R

son iguales (D, /Dy =1) y considerando la utilizacion de un macroelectrodo y de un

ultramicroelectrodo. Asi, se puede observar que la posicion y la forma de la onda de un
mecanismo cuadrado difieren de la correspondiente a un mecanismo simple (linea
continua negra), excepto cuando todos los coeficientes de difusion son iguales. Ademas,
esta divergencia depende significativamente de la esfericidad del electrodo, siendo mas
importante en ultramicroelectrodos, donde existe una mayor influencia de la diferencia

entre coeficientes de difusion sobre el potencial de onda media [3,24].

4.3.2. Influencia de las constantes de equilibrio condicionales

La forma de los voltamperogramas esta determinada, aparte de por los valores de
la cinética quimica (y;, i=0,R) y por el tamafio del electrodo (R, ), tal y como se ha
mostrado en la Figura 4.1), por la constante de equilibrio condicional K, que establece
los valores de ¢ y c, . La Figura 4.3 muestra el efecto de la constante de equilibrio
O/OL en voltamperometria de pulso normal (R, =1) y en voltamperometria estacionaria
(Ry=0.1). Los voltamperogramas correspondientes a una transferencia simple con los

potenciales formales de las parejas redox O/R y OL/RL también estan representadas como

referencia (lineas continuas negras).

Dado que el valor de K, define las concentraciones iniciales (de equilibrio) de las
especies O y OL, K, también determina la contribucion de los procesos de reduccién de

‘OaR’yde ‘OL a RL’ sobre la respuesta voltamperométrica. Asi, los voltamperogramas
evolucionan desde la respuesta correspondiente solo a la electrorreduccion de especie O

(K, > 10) asituaciones donde la contribucion de OL es més significativa conforme K,

decrece y, por tanto, el equilibrio quimico se desplaza hacia la formacion de especie OL.
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200 100 0 -100 -200 200 100 0 100 200
E-Ey, /| mV E-El. ! mV
AE® = +300 mV AE® = +300 mV

i,

400 200 0 -200 0 -200

E-Ey, / mV

—E' i mV

Figura 4.3. Influencia de las constantes ‘efectivas’ del equilibrio O/OL (K, ) sobre los
voltamperogramas de NPV (Ec. (4.44)) para R, =1 y para R, = 0.1 (voltamperometria de estado

estacionario  (SSV)), considerando diferentes valores de AE®, =Kot =x;t=10,

K, =K, exp(- AE° (F /(RT))), T=208K

Como se ha indicado previamente, modificando la concentracion de especie L en el
rango apropiado y asi, varia el valor de K, (y Kg), puede dar lugar a modificaciones en
la forma (en situaciones de equilibrio parcialmente labil) y la posicion (en ambos casos)
de los voltamperogramas cuando el sistema se corresponde con el mecanismo cuadrado,
como se muestra en la Figura 4.3 en donde se puede distinguir de una transferencia

simple.
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p. —An-2 .. -
Limite CE, K, =10 Limite EC, K= 10"
4 _ 10 T
Mec. CE -
sessevonse Cuadrado
0.8 -
3 i
*O 0.6 A
)
Q_l 2 T -t — ~
: 0.4 -
Py
1 i
E(O/R) 0.2
ssssesece Cuadrado
0 ; : : ‘ 0.0 : . :
200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100
1 0'
E-EJ, (mV) E - Egy (mV)

Figura 4.4. Voltamperogramas SSV de los mecanismos CE y EC obtenidas a partir de la Ec. (4.54), fijando el valor de AE”: AE” =-500 mV

para las respuestas CE 'y AEY =+500 mV para las curvas EC (lineas de puntos). En linea continua se representan las correspondientes respuestas
usando las soluciones analiticas correspondientes a cada mecanismo [3,25,26]. R, =0.1, T=298K. lic(co*) = FAD co*/d,. Otras condiciones

indicadas en las gréficas.
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4.3.3. Casos limite: Mecanismos CE y EC

Los casos limite de los mecanismos CE y EC pueden ser estudiados con la solucion

obtenida (Ec. (4.44)) para el mecanismo cuadrado:

_ B) _
O+e — R O+e —

_L,Il+L, ——
k_. k}

OL+ ¢ — k O] + ¢ —— R

Esquema 4.11. A) Mecanismo CE y B) mecanismo EC.

Como se ha indicado en el Esquema 4.11.A, el mecanismo CE se corresponderia a la
situacion en la que la especie RL no se formaria, es decir, que la especie OL no se reduce
en laregidn de potenciales aplicados considerados, y que la especie R no esta involucrada

en un equilibrio quimico. Este limite se puede obtener asumiendo que Eg ., <<Egg, E,,,

(AE® <<0), y que K, >>1 en la Ec. (4.44) [25]:

= 1

. 5

l,c (l+ goR )+;‘(;+E%/RJ
(0] d

La Figura 4.4 muestra los voltamperogramas calculados a partir de la Ec. (4.44) con

(4.56)

AE® =500 mV. En todos los casos, los resultados obtenidos muestran el

comportamiento caracteristico de un CE, es decir, la corriente limite crece y las respuestas

se desplazan hacia potenciales mas negativos conforme la cinética quimica aumenta
(%0)-

En relacion al mecanismo EC (ver Esquema 4.11.B), este caso particular del
mecanismo cuadrado dado en el Esquema 4.1 se alcanza cuando no se origina especie OL,

es decir, este limite se obtiene a partir de la Ec. (4.44) si EZ , >>E2, EY K, >>1 [26]:

1= _ (1+Kg) (457)

e (1+Kg)+e™ (Ke+(8,0/3,))
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Los resultados obtenidos con la Ec. (4.44) para AE® =+500 mV se han

representado en la Figura 4.4. Asi, bajo las condiciones indicadas en el Esquema 4.11.B,
el comportamiento del proceso | (Ec. (4.44)) es analogo al de un esquema EC,
observandose que los voltamperogramas se desplazan hacia potenciales méas positivos

conforme la cinética quimica aumenta (), mientras que la corriente limite no varia.

4.3.4. Voltamperometria de estado estacionario

Los perfiles de concentracion y la corriente son independientes del tiempo bajo
condiciones estacionarias (es decir, cuando el espesor de la capa de difusion lineal toma

el valor: &5 =r,) y, consecuentemente, las curvas corriente-potencial estacionarias no

dependen de la perturbacién potencial-tiempo aplicada. Independientemente de los
valores de las constantes cinéticas y de equilibrio, se observa que las condiciones

estacionares se alcanzan si R, <0.1, donde el limite superior para el valor de R, asegura

una diferencia entre las respuestas NPV y CV menor al 5%.

Una cuestion importante a determinar es si estas contienen o no informacion
cinética. Como se ha comentado previamente, el uso de electrodos muy pequefios no es
el mas adecuado para este fin, ya que un alto flujo difusivo puede enmascarar la
contribucion cinética a la respuesta voltamperométrica, de modo que la sefial es “ciega”
a la cinética quimica. Este hecho se puede evaluar mediante la determinacion de las

condiciones en las que los voltamperogramas difieran méas de un 10% de aquellos sin
cinética quimica acoplada (¢, — 0), es decir, las condiciones bajo las que la contribucion
cinética sobre la respuesta SSV es mayor de un 10%, de modo que la informacion cinética
se pueda estimar a partir de la sefial voltamperométrica. Por ejemplo, para
AE” =-300mV y K, =1, el rango del tamafio del electrodo en el que se obtiene una

respuesta SSV influenciada por la cinética quimica es dado, en términos de esfericidad,

por: 0.2/[0.8ﬁ—lj < R, < 0.1. El limite menor disminuye para valores menores de K,

N
(considerando que AE® <0), ya que el equilibrio quimico esta mas desplazado hacia la
especie OL y la contribucion relativa de la cinética a la respuesta electroquimica es mas
significativa. Por otro lado, el limite menor es mas restrictivo conforme el valor absoluto

de la diferencia entre potenciales formales disminuye.
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Esto implica que, el uso de ultramicroelectrodos debe estar restringido sélo al
estudio de cinéticas quimicas muy rapidas. Sin embargo, el uso combinado de macro-
/microelectrodos y ultramicroelectrodos puede ser ventajoso para cinéticas lentas o
medias, de modo que los potenciales formales pueden ser estimados a partir de las
respuestas SSV (las cuales no estan afectadas por la cinética quimica) y, posteriormente,

la cinética quimica se puede caracterizar mediante NPV en macro-/microelectrodos.
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Capitulo 5. Mecanismo ECE consecutivo

5.1. Introduccién

En este capitulo, se considera el estudio del denominado mecanismo ECE
consecutivo [1-3] (ECEc o ECE, ver Esquema 5.1), en el que una especie acepta o cede

electrones, y, a continuacion, el producto de la reaccion electrédica ( E ) esta involucrado

en una reaccion quimica (C) en disolucién, dando lugar a otra especie que también puede

participar en una transferencia de carga heterogénea (E ) del mismo “tipo’ que la primera,
(es decir, dos reducciones u oxidaciones)[4-9]. Asi, la segunda transferencia esta
determinada tanto por el valor relativo de los dos potenciales formales, como por las
caracteristicas de la reaccion quimica interpuesta. De modo que, dependiendo de las
constantes cinéticas y de equilibrio de la reaccion homogénea, el niUmero aparente de
electrones transferidos en este mecanismo puede variar entre 1 y 2. Un analisis riguroso
de estas situaciones implica la deteccion de la etapa quimica (lo cual no siempre es obvio,
especialmente si la cinética quimica es muy rapida), asi como su caracterizacion, es decir,
la determinacion de las correspondientes constantes cinéticas y de equilibrio y de los
potenciales formales. Ademas, la posibilidad de que ocurran reacciones redox cruzadas
de desproporcién/comproporcionacion (DISP/COMP, ver Esquema 5.11) debe ser
considerada [1,3,10-14].

Considerando las premisas indicadas, en primer lugar, se presenta el planteamiento
del problema correspondiente al Esquema 5.1, considerando el uso de macroelectrodos y
de técnicas de un pulso de potencial (voltamperometria de pulso normal (NPV),
cronoamperometria (CA), voltamperometria derivativa (DV)), y asumiendo que las
reacciones DISP/COMP no influyen significativamente. A continuacion, se considera su
resolucion rigurosa, asi como mediante el tratamiento del estado estacionario cinético
(kss). Posteriormente, se trata el problema del proceso 5.1, asumiendo la utilizacion de
microelectrodos, deduciéndose una solucién analitica sencilla mediante la aplicacion el
tratamiento del estado estacionario cinético-difusivo (dkss), que, al igual que en capitulos
anteriores, puede ser extendida a cualquier geometria de electrodo y a diferentes técnicas

voltamperométricas (NPV, CA, DV), asi como para respuestas estacionarias (SSV).
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A partir de las soluciones analiticas obtenidas, se evalGa la influencia de las
constantes cinéticas y de equilibrio y de la diferencia entre potenciales formales de ambas
parejas redox sobre la respuesta voltamperométrica. Ademas, se comparan las respuestas
corriente-potencial en NPV y DV con las correspondientes en voltamperometria ciclica
(CV) tanto en condiciones transitorias como estacionarias. A partir del analisis de las

influencias sobre las respuestas voltamperométricas, se discuten diferentes criterios para

la identificacion del mecanismo (ECE ), asi como procedimientos para la caracterizacion

cuantitativa de la reaccion quimica homogénea.

Finalmente, se estudia el efecto de las reacciones de desproporcion-
comproporcionacion, deduciéndose las condiciones en las que la posicion y la magnitud
de los voltamperogramas estan afectados significativamente por estas reacciones redox
cruzadas en disolucion, identificAndose en términos del tamafio del electrodo y de la
cinética y termodindmica homogénea. De este modo, el estudio que se presenta en este
capitulo aborda las condiciones en las que las reacciones de desproporcion o de
comproporcionacion influyen significativamente en la respuesta voltamperométrica
[12,13,15,16].

5.2. Mecanismo ECE consecutivo. Teoria

Como se muestra en el Esquema 5.1, en el mecanismo ECE se producen dos
reducciones o dos oxidaciones sucesivas, acopladas entre si por una reaccion quimica
interpuesta, es decir, el producto de la primera transferencia (especie 1) reacciona en
solucion para dar lugar al reactante de la segunda transferencia (especie IL):

___ E§
O +e—=1

k, T4k (5.1)

EY
IL+e —== R

Esquema 5.1. Mecanismo ECE consecutivo. EJ, y EY . son los potenciales formales de las

parejas redox O/l e IL/R, respectivamente, y k; Y k, son las constantes cinéticas homogéneas de

primer orden o de pseudoprimer orden si, al igual que en este Esquema 5.1, hay una tercera especie
(L) involucrada en el equilibrio quimico.

En el caso de haber una tercera especie involucrada en la reaccién quimica (especie L en

el Esquema 5.1), se considera que la concentracion de esta especie (¢, ) es constante, ya
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sea porque esta especie es afiadida en gran exceso 0 porque esta tamponada, pudiéndose

definir la siguiente constante cinética de pseudoprimer orden:
k, =k{c] (5.1)

Por otro lado, considerando las dos parejas redox involucradas en el proceso 5.1, es
I6gico  suponer que puede tener lugar la siguiente reaccién de

desproporcion/comproporcionacion en disolucion (Esquema 5.11) [12,13,15]:

| +1L —=2> O+R (5.11)
Kaisp OF/ CoCr

Kasp = ” =exp(AE F (RT)): g (5.2)
comp I ~IL

de modo que la reaccion de desproporcion (formacion de O/R) o de comproporcionacién
(formacion de I/IL) puede ser termodindmicamente favorable o no, dependiendo de la

diferencia de potenciales formales, AE® =E} . —EJ,. Asi, estd termodinamicamente
favorecida la reaccion de desproporciéon cuando AE® >0, y la de comproporcionacion

cuando AEY <0.

5.2.1. Planteamiento v resolucion del problema para macroelectrodos

5.2.1.1. Planteamiento del problema bajo condiciones de difusion plana

Al aplicar un potencial constante, E, a un macroelectrodo, la respuesta del proceso
I sin considerar la reaccion del proceso 5.11, en presencia de exceso de electrolito soporte
(y de especie L) viene descrito por el siguiente sistema de ecuaciones diferenciales y

condiciones de contorno:

2) aco(xt) _ (62c0(2x,t)]
ot OX
oc, (x.t) _ (e (xb))
b) S =D (Tj ke, (%) +k,c, (X,1)
(5.3)
ac, (x,t) o’c, (x,t) ~
C) praan D [ pe j+ k.c, (x,t) —k,c, (x,1)
0) acg (x1) _ (ach(zx,t)J
ot OX
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t=0,x=0 |
t>0,x—> o
Co (x,t)= C; } (5.4)
¢ (X,t)=c, (xt)=ca(xt)=0
t>0,x=0:
D (aco(x’t)j D (Mj (5.5)
X x=0 OX x=0
D (aC'L(X’t)j -_D (M) (5.6)
8X x=0 8X x=0
¢, (0,t) =¢, (0,t)e™ (5.7)
¢, (0.t) = (0,t)e™" (5.8)

donde D es el coeficiente de difusién de cualquiera de las especies electroactivas, las

reacciones de transferencia de carga se consideran reversibles (ver Ecs. (5.7)-(5.8)), ¥ N,

Y M, Vienen dados por:
F o
Non = RT (E-Eo) (5.9

F .
Miwr :ﬁ(E_E?LIR (5.10)

teniendo F, R y T su significado usual.

Bajo estas condiciones, la corriente viene definida en funcion de la diferencia entre

los flujos de las especies O y R del siguiente modo:

! =FAD[[—GC°(X’0) —(—‘%R(X’t)j ) (5.11)
6X x=0 aX x=0
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5.2.1.2. Resolucién del problema para difusion plana

5.2.1.2.1. Resolucidn rigurosa

En esta seccidn se considera la resolucion rigurosa del problema descrito por las
Ecs. (5.3)-(5.8) en condiciones de difusion lineal, es decir, asumiendo la utilizacion de un
macroelectrodo (o la aplicacion de potenciales de duracion muy corta para el caso de un
microelectrodo convencional). Siguiendo un procedimiento analogo al empleado en [7]

(ver también Capitulo 3), se define en primer lugar las siguientes dos variables:
E=C +C, (5.12)
d=(c, —Kgc, )e (5.13)
donde i« es la suma de las constantes cinéticas de la reaccion quimica:
K=k, +k, (5.14)
y K es la constante de equilibrio condicional que se define como

k 1

K =

-2 = = - 5.15
K Tt KRG (.15)

siendo K® la constante de equilibrio basada en concentraciones.

La variable £ (Ec.(5.12)) corresponde a la suma de las concentraciones de las
especies involucradas en el proceso quimico (1 e IL), y ¢ (Ec. (5.13)) esta relacionada

con la perturbacion del equilibrio quimico I/IL (tomando un valor nulo bajo condiciones
de equilibrio quimico, ver Capitulo 3). Asi, el sistema de ecuaciones diferenciales (Ec.

(5.3)) y las condiciones de contorno (Ecs. (5.4)-(5.8)) se transforman en:

—( ?
%o (%)
e (z J
S0
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t=0.x=0 Co=Co; {=0=C,=0 5.17
t>0,Xx—> 0=Coi 6=0=Cp = (5.17)
t>0,x=0:

) (B (@) e

(1+K)[ 6X ]X—O_ K(axjx_o (axjx—oe (518)
a& J— % @ —xt

(“K)[ o lo‘ (axl_o{axl_oe (.19)
¢S (1+K)=(KEg® +¢’e™ )em (5.20)
C - =(1+K) e (5.21)

donde c;, ¢, o° y c; corresponden a los valores en la superficie del electrodo de c,,

, & Yy cq, respectivamente.

Considerando que la ecuacion para la corriente (5.11) puede expresarse también
como (ver Ecs. (5.5), (5.6) y (5.12)),

I ZZEGCO(X,U) +(a(;(x,t)j (5.22)
FAD ox o U ax ),

siguiendo el procedimiento descrito en el Apéndice 5.A, la expresion para la corriente
viene dada por:

| rig C:) 1 1+ 2eﬂou + eﬂo/le‘hurz j
= e

=2 - (5.23)
FAD 85| 1+e™  (1+K)(1+e"™ )(1+e"" )

con

x=(k +k;)t (5.24)
y
81:&—1
P,

(5.25)

) i1 1+ K 1+eﬂ|L/R —K 1_eﬂo/|eﬂ|L/R _
s:i(b—lj—J S {u( ] i )(blﬂ for j>1

(1+K)(1+e™ ) @re™™) Py
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donde p,; esta definido en el Apéndice 5.A. La serie dada por la Ec. (5.25) es

absolutamente convergente y valida para cualquier valor de la variable % . Sin embargo,

para y >5 es conveniente utilizar la expresion obtenida mediante el tratamiento

estacionario cinético que se presenta en la siguiente Seccién (ver también Apéndice 5.B).

5.2.1.2.11. Resolucién del problema mediante el tratamiento del estado

estacionario cinético

A continuacion, se considera la resolucién del problema descrito por Ecs. (5.3)-
(5.8), mediante la aplicacion del tratamiento del estado estacionario cinético. En este caso,

la variable ¢ se define como [16,17]:
¢ =€, —Kc,. (5.26)
Asumiendo que la perturbacion del equilibrio quimico es independiente del tiempo

(8¢, /0t =0), la expresion de 0, viene dada por (ver Ec. (3.35) de Capitulo 3):

O, (X) = e VP (5.27)

— Wss

siendo ¢, su valor superficial. Siguiendo el procedimiento descrito en el Apéndice 5.B

y considerando la Ec. (5.11), se obtiene la siguiente expresion para la respuesta corriente-

potencial valida para y > 9,

IkSS _i K _1
FAD 6d K +eﬂo/|eﬂlL/R +(1+ K)e‘]on

(5.28)
) (1+K)(2+e™ ) (14 28" + €™ )

7

(K+e™e™ +(1+K)e"™ )(1+ e 14K (1+e™

donde

kss kss 2 kss
F(x*)=+r X exp( 7; j erfc[ 726 j (5.29)
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2\J(k; +k, )t (1+ R [1+ K (1+ g"on )J)
K (1+ e )+e"o" (1+ g )

kss __

(5.30)

5.2.2. Planteamiento y resolucion del problema para microelectrodos de

diferentes geometrias. Tratamiento del estado estacionario cinético-difusivo

En esta seccion se considera el tratamiento del estado estacionario cinético-
difusivo, el cual, como se ha discutido en capitulos anteriores, permite obtener soluciones
analiticas simples y precisas para microelectrodos de diferentes geometrias bajo

condiciones transitorias y estacionarias.
5.2.2.1. Electrodos esféricos

Al considerar la aplicacion de un potencial constante, E, sobre un microelectrodo
(hemi)esférico de radio rs en las condiciones previamente mencionadas, teniendo en

cuenta las variables & y ¢ (ver Ecs. (5.12) y (5.26)), el sistema de ecuaciones

diferenciales y las condiciones de contorno vienen dadas por (ver [16-18]):

acy(r,t) b o°cy (r,1) L2 ac, (r,t)
ot or? ror
xrY _ g o%¢(r,t) L 285(rY)
ot or? roor (5.31)
20.(nY) _ b (F0a(1D 280,000 oy |
ot or? r or B
ocg(r,t) b o°c. (r,t) L2 ac.(r,t)
ot or? roor
t=0,r=r, |
t>0,r >
(T =Co } (5.32)
C.a(r’t) = ¢ss(r1t) = CR(r!t) =0
t>0,r=r,:
(ir K)(aco(r,t)] z{(a%(r’t)j K (aa(r,t)j } (5:33)
or r=rg or r=r or r=r
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(ac(r,t)J _(a%(r,t)j (s K)(Mj (5.34)
or rer or r=r, or r=r l
s :( ¢ +KE je (5.35)
1+K
%_ S ANILR
o =ce (5.36)

Considerando el tratamiento del estado estacionario cinético, la solucion de la

variable ¢ en difusion esférica viene dada por (ver Seccion 4.2.2 de Capitulo 4):

¢ss(r):r?s¢zs exp(_\/g(r_rs )] (537)

y las expresiones de los perfiles de concentracion de las especies O, R y de la

pseudoespecie &(r,t) poseen la forma:

* rs * S r_rs
¢, (r.t)=c; —?(co —cg )erfc (2—\/ﬁj (5.38)
r . r—r,
C(r,t)=?c erft{ 5 ,—Dtj (5.39)
r r—r,
cR(r,t):?cR erfc[zﬁj (5.40)

Asi, las condiciones superficiales mostradas en Ecs. (5.33) - (5.36) pueden reescribirse

como:.
t>0,r=r:
(co—c5)(1+K)=K & +(8,/5,)d% (5.41)
(84/8,) 9% —C =c; (1+K) (5.42)
oo (1+K)=(K &+ )e"™ (5.43)
(& -5 )=cp(1+K)emr (5.44)
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donde se ha tenido en cuenta que (ver Capitulo 3)

%s) 0
5)..- 549

y que 8, y O, se corresponden con los espesores de la capa de difusion y de reaccion

lineales, respectivamente:

o2 s
3, { %ﬂlj (5.47)

Asi, el problema del mecanismo ECE se ha reducido a la resolucién del sistema de
ecuaciones dadas por Ecs. (5.41)-(5.44). Una vez obtenidas las expresiones para los

valores superficiales de las variables (¢, £, ¢ Y c;), atendiendo a las Ecs. (5.11) y

(5.38)-(5.40), la expresion para la corriente viene dada por:

Z(K —1+8dj+6d(K +1)e‘1||_/R
) )

Idkss _ i 2 ) ) (548)
FAD Sd (1+ en IL/IR ) Sid + eno“ + K (eno“ +1) Siden”—/R +1
5, 3,
donde §,/3, viene definida por:
Jr(1+ Ry
O _ (1R (5.49)

B_r RO+«/;

y, v (Ec. (5.24)) y R, se corresponden con los parametros adimensionales de la

esfericidad del electrodo y de la cinética homogeénea efectiva, respectivamente:

Ro = \/ﬁ (5.50)

A partir de la Ec. (5.48) se puede calcular la respuesta del mecanismo ECE en NPV, en
CA y en DV en condiciones transitorias, asi como la respuesta en cualquier técnica

electroquimica en condiciones estacionarias (ver Secciones 5.2.3 y 5.3.2).
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La aplicabilidad de la solucion analitica obtenida (Ec. (5.48)) ha sido estudiada por
comparacion con la solucién analitica rigurosa para difusion plana (Ec. (5.23)), o por
simulacion numérica para (ultra)microelectrodos. Por razones practicas, se centrd el
estudio en la corriente limite ya que es la magnitud clave para la caracterizacion de la
reaccion quimica (ver Seccion 5.3.4), y permite establecer rangos de aplicabilidad més
generales. Basados en este criterio, se ha encontrado que la solucion (5.48) proporciona

resultados precisos en las siguientes condiciones:

- Condiciones de difusion lineal (R, > 25, macroelectrodos o microelectrodos con

pulsos de potencial muy cortos):
La solucion del estado estacionario cinético-difusivo (dkss) es solo vélida

para . > 30, si bien, en estas condiciones se dispone de la solucion rigurosa (Ec.
(5.23)) y la del estado estacionario cinético (Ec. (5.30)).
- Microelectrodos convencionales de tamafio medio (1<R,<3). (Ejemplo:
10um<r, <100um para t=0.1-1s y D =10"cm’s™):
Reaccion quimica reversible (0.1 < K <10):  y >0.6 (§,/3, >1.2)
Reaccion quimica irreversible (K << 1): ¥ >12.5 (3,/3, >4.3)

- Microelectrodos y ultramicroelectrodos R, <1:

En estas condiciones, esta solucién (Ec. (5.48)) es valida practicamente para
cualquier valor de las constantes cinéticas y de equilibrio de la reaccion
homogénea ya que, a pesar de que sus resultados son imprecisos para cinéticas

efectivas muy lentas (¢ <0.6), estos valores no son de interés en electrodos de

tamafio micrométrico, ya que corresponden al limite de cinética “congelada”, el

cual, considerando difusion esférica, se alcanza bajo condiciones estacionarias
cuando r, <(«/D/K)/10 [18].

En definitiva, la solucion del tratamiento de estado estacionario cinético-difusivo
es aplicable para analisis cuantitativos si r, < 3J/Dt , mientras que la expresion rigurosa
(Ec. (5.23)) y la del tratamiento del estado estacionario cinético (Ec. (5.30)) lo son para
r,> 25Dt . A pesar de no ser validas para cualquier valor de Ro, experimentalmente

estas condiciones pueden ser facilmente alcanzadas seleccionando apropiadamente el

tiempo de aplicacion de pulsos o variando el tamafio del electrodo a utilizar. Por ejemplo,
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para electrodos de radio r, =50 um y asumiendo coeficientes de difusion del orden de

D =10"cm’s™, la solucion dkss (5.48) es aplicable si t >300 ms .

5.2.2.1.1. Caso limite: Ondas totalmente separadas (Ej , << Eg, )

Es frecuente que la segunda transferencia de carga esté notablemente menos

favorecida que la primera (es decir, E),<<EJ,) de modo que la respuesta

voltamperométrica del proceso 5.1 muestre dos sefiales bien separadas (ver Seccion 5.3).
La expresion para cada sefial se puede derivar de Ec. (5.48) atendiendo a la gran diferencia
entre los dos potenciales formales. Asi, se puede considerar que la segunda transferencia
de carga no tiene lugar en la region de potencial en la que se observa la respuesta

correspondiente a la primera, es decir, que la corriente debida a esta ultima se puede

obtener a partir del e"""® — oo en la Ec. (5.48):

IdkSS,l B 1+K C;

1% seiial : FAD - (1+eno/| (6r/6d ))+K(eﬂo/| +1)g

(5.51)

expresion que coincide con la correspondiente a la corriente de un mecanismo EC [19],

del mismo modo que las expresiones para la corriente limite y el potencial de onda

media®:
Idkss,lal C*
ISAD :6_0 (=1)
1% sefial : ‘ (5.52)
a ! +
g =, + | B
F K+(3,/34)

En cambio, en la region de potenciales donde aparece la segunda sefial se cumple

que " — 0, y, por tanto, la corriente de esta segunda respuesta viene dada por:

Idkss,ZEl _ 1_(8r/8d) C:)

2% sefial : EAD - (1+e“'”R )+ K(emuR +(8r/8d ))a

(5.53)

! Conviene resaltar que, en estas condiciones de sefiales bien separadas, los potenciales de pico en DV

P . ) . dkss,1* __ =dkss,1*" dkss,2® _ —dkss,2°
coinciden con los respectivos potenciales de onda media (E;;,;" =E oy y By " =E oy ).
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y las expresiones de la corriente limite y el potencial de onda media de esta segunda sefial:

Idkss,Za —_ FAD C* ( 1_(8r/6d) ]
Ic -

8, °|1+K(3,/8
2° sefial : ‘ ( (/r/)z) ) (5.54)
a , RT. [1-(0./0,)(K+2
Edkss,Z :EO +_| r d
1/2 IL/R n|: K+1 :|

En general, el comportamiento de esta segunda onda no coincide con el de un mecanismo

CE dado que la concentracion de la especie IL depende de la primera transferencia.

5.2.2.1.11. Caso limite: Condiciones de labilidad total (y, >>1)

Si la cinética quimica es muy rapida (y >>1), de modo que se cumpla que el
espesor de la capa de reaccion es practicamente nulo y, por tanto, 5, —0, la expresion

para la corriente (Ec. (5.48)) se transforma en:

dkss,y>>1 2+ 1+ K eTln_/R *
! = (1+K) S (5.55)
FAD 1+ (1+ K)eﬂlL/R + Ken IL/R enoll Sd

Conviene indicar que, tal y como se discutié en Seccion 4.3.1 del Capitulo 4, la expresion
anterior también se puede deducir resolviendo el problema bajo la hip6tesis de
condiciones de equilibrio quimico en cualquier punto de la solucion e instante de tiempo

del experimento, es decir:

c,(rt)
CIL(r’t)

=K V(r>r,t) (5.56)

En estas condiciones la respuesta voltamperométrica de un mecanismo ECE puede ser

confundida con la de un mecanismo EE de potenciales formales aparentes:

, . RT. ( K

Ediz0 = Eon -—n (ﬁ) (5.57)
, . RT

Ef rap = Ellin — - In(K +1) (5.58)
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Conviene destacar que, en este caso particular (es decir, x >>1, § —0), la segunda sefal

si coincide con la de un mecanismo CE si ambas sefiales estan suficientemente separadas

RT

L. e ? = Iy EL" 7 = Eur _?In(l"' K)).

- - 0'
(es decir, si E, x <<Eg,,

5.2.2.2. Electrodos de otras geometrias

Como se ha indicado en capitulos previos (ej.: ver Seccion 4.2 de Capitulo 4), la
solucion (5.48), asi como las derivadas de ellas (Ecs. (5.51)-(5.55) y (5.57)-(5.58)), son

aplicables a diferentes geometrias de electrodo, sustituyendo &, y &, por las

correspondientes expresiones para la geometria considerada dadas en la Tabla 2.2 del
Capitulo 2 yen la Tabla 3.1 de Capitulo 3, respectivamente. Es conveniente resaltar que,
las expresiones de los espesores de las capas lineales de difusion y de reaccién en el caso
de geometrias de accesibilidad no uniforme (ej.: discos y bandas) se refieren a valores

promedios (<8dG> y <5?> , respectivamente).

5.2.2.3. Microelectrodos. Respuesta voltamperométrica independiente del
tiempo (condiciones de Estado Estacionario Total)

Cuando el tamafio del electrodo disminuye de forma que r, <<+/Dt, la corriente se

puede calcular a partir de la Ec. (5.48) con

)

d,micro

8 — 1+xmicro (5.59)

r

donde las correspondientes expresiones de §$ y &° para la geometria considerada

d,micro
vienen dadas en la Tabla 2.1 del Capitulo 2 y en la Tabla 3.2 de Capitulo 3,

respectivamente (ver también Seccion 4.2.4 de Capitulo 4). El parametro adimensional

Y™™ depende de la cinética homogénea y del electrodo considerado (es decir, de la

geometria y del tamafio del mismo). Asi, en el caso de un microelectrodo (hemi)esférico

f K
micro — r - 5.60
X s«/ D (5.60)
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micro

El valor de % aporta una idea de la velocidad de la reaccién quimica homogénea

relativa a la velocidad del transporte de materia por difusion. Este tltimo se magnifica
con el uso de ultramicroelectrodos (rS - 0), pudiendo llegar a enmascarar la

micro

contribucion de la cinética quimica a la corriente si ¢ <0.1. Esto implica que el

tamarfio del electrodo debe ser elegido adecuadamente con el fin de obtener informacién
de la cinética del proceso acoplado. Asi, por ejemplo, si el electrodo es muy pequefio en

comparacion con la cinética quimica (3™° -0, 8, /S, 1), la corriente obtenida

tiende a la de una transferencia simple (l... — I; ver Seccion 5.3.4). Es decir, la

respuesta corriente-potencial no se ve afectada significativamente por la cinética
homogénea. También conviene resaltar que la respuesta corriente-potencial
independiente del tiempo es Unica para un sistema dado, cualquiera que sea la
perturbacion aplicada, ya sea de potencial controlado o de corriente controlada (ver
Seccion 5.3.2) [1,3,16]. Asi, las Ecs. (5.48) y (5.59) pueden ser utilizadas para el analisis
de los voltamperogramas sigmoidales obtenidos en CV bajo condiciones estacionarias

(ver Seccion 5.3.2).

183



Capitulo 5

5.3. Resultados y discusion

En esta seccion se evalUa la influencia de las constantes cinéticas y de equilibrio,
asi como del tamafio del electrodo sobre la respuesta voltamperométrica en NPV, en DV
y en CV. A partir de este andlisis, se distinguen dos casos bien diferenciados en funcion
de la cinética homogénea, proporcionando, en ambos casos, criterios para la
determinacion de parametros de interés. Finalmente, se considera el estudio mediante
métodos numericos de la influencia de las reacciones cruzadas redox de

desproporcion/comproporcionacion.

5.3.1. Influencia de la reaccidon quimica y del tamafo vy la forma del electrodo

5.3.1.1. Influencia de la cinética homogénea y del tamafio y de la geometria del

electrodo

En esta seccion, a partir de la expresion obtenida mediante el tratamiento del estado

estacionario cinético-difusivo (Ec. (5.48)), se analizan las respuestas NPV y DV en

funcion de los parametros clave, es decir, §,/8, y AE® . Estos parametros son los que

definen la magnitud relativa de la contribucién a la corriente relacionada con la reaccion
quimica homogénea con respecto a los asociados por el transporte de masa por difusion
en la escala de tiempo del experimento. Ademas, se presta especial atencién al caso en el
que el equilibrio quimico esta desplazado hacia la formacién de la especie IL (es decir, K
<< 1), ya que es en esta situacion cuando es mas significativa la “contribucion quimica”
a la senal electroquimica. Asi, la segunda transferencia de carga tiene lugar en mayor

extension conforme la reaccion quimica es mas rapida y el tamafio del electrodo es mayor
(es decir, al disminuir la relacién O, /3, ). Estos son aspectos clave para entender el

comportamiento de la respuesta voltamperométrica del proceso 5.1.

En las Figuras 5.1 y 5.2 se muestran las curvas NPV y DV del mecanismo ECE
con K =107 en diversas condiciones de cinética quimica y del tamafio de electrodo. En
todos los casos, se incluye también la respuesta de dos transferencias de carga
consecutivas sin reaccion quimica interpuesta (mecanismo EE, linea gris) con el fin de
establecer criterios simples y directos para la discriminacion entre los dos procesos a
partir del andlisis visual de los voltamperogramas. Ademas, teniendo en cuenta los

resultados de la Seccion 5.3.5, se ha indicado con lineas punteadas en las Figuras 5.1 y
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5.2 en aquellas condiciones donde se producen reacciones de comproporcionacion y

desproporcion rapidas que podrian afectar a los voltamperogramas.

Cuando AE® <<0, se observan dos sefiales (es decir, dos ondas en NPV y dos picos
en DV) que muestran una dependencia distinta con respecto a la cinética de la reaccion

quimica homogénea (x) En estas condiciones, la primera sefial (correspondiente a la

electrorreduccion de O a I) se desplaza a potenciales méas positivos cuando X aumenta,
comportandose como la respuesta correspondiente a un mecanismo EC [3,19]. Ademas,
como se ha indicado previamente (ver Seccién 4.3.3 de Capitulo 4), el aumento de la
velocidad de la reaccidén quimica provoca un desplazamiento hacia valores mas positivos
del potencial de onda media en NPV y de los potenciales de pico en DV (Ecs. (5.51) y

(5.52)). En relacién a la corriente limite y a la de pico DV de esta primera sefial, ambas

se corresponden a los valores predichos para una transferencia simple: (I / Iﬁc):l y

DV 1 2 RT d(l(dkss)/ ||EC) - ,
Yo =n /4=0.25 con yov =_?T y n siendo el nimero de electrones

transferidos [3,20]. Por otro lado, para un mismo valor de 7, el desplazamiento del
potencial de la primera onda es mas significativo al aumentar el tamafio del electrodo (y
por tanto el transporte por difusion se hace menos eficiente), y conforme la reaccion
quimica favorece mas la formacidn de especie IL, es decir, al disminuir el valor de K (ver
Figura 5.3 y Ec. (5.52)). Obsérvese que, bajo condiciones de difusion lineal, las curvas
presentan pendientes mas pronunciadas en NPV y picos mayores en DV para cinéticas
moderadamente rapidas (aproximadamente un 30% superiores con respecto a las

correspondientes a la transferencia de un electron simple: ‘PF'?V =0.25). Tal y como se

muestra en la Figura 5.2, este ultimo fendmeno desaparece al considerar la utilizacion de

microelectrodos.
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Figura 5.1. Influencia de la cinética quimica en voltamperometria de pulso normal (NPV) para diferentes tamafios de electrodos y para tres valores relativos
entre los potenciales formales (valores indicados en la grafica). Lineas punteadas corresponden a condiciones donde la respuesta voltamperométrica puede estar

afectada por las reacciones redox cruzadas en disolucion. La curva de un mecanismo EE se ha incluido (linea gris). K =10, I, =FADc;/3,,

E” =(Eg,, + EIOL',R)/z. Los voltamperogramas NPV han sido obtenidos con Ec. (5.23) para difusion lineal (R, >25), y con Ec.(5.48) para microelectrodos y

ultramicroelectrodos. Todas las curvas para el limite labil se han representado con la Ec. (5.55).
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Figura 5.2. Influencia de la cinética quimica en voltamperometria derivativa (DV) para diferentes tamafios de electrodo y del valor relativo de los dos
potenciales formales (valores indicados en la grafica). Lineas punteadas corresponden a las condiciones en las que las reacciones de desproporcionacion-

E -y . .
comproporcionacion. Se incluye también el caso de un mecanismo EE (linea gris). K =10, ov = _ﬂd_(' /5) , E° =(Eg,, + E,"L,R)/Z. Todas las
F dE

respuestas en DV se han obtenido a partir de la derivacion de las correspondientes curvas NPV en Figura 5.1.
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Con respecto a la segunda sefal situada a potenciales mas negativos, su magnitud
se incrementa conforme la contribucion de la reaccion quimica es mas significativa (es
decir, al aumentar el valor de x y disminuir el de K), ya que hay mayor disponibilidad
de especie IL para que pueda ser reducida en la superficie del electrodo. En condiciones
en las que la cinética quimica limita la disponibilidad de especie IL, la sefial DV es
asimétrica con respecto al primer pico, siendo la corriente de este Gltimo mayor que la

correspondiente al segundo (para cinéticas homogéneas no excesivamente rapidas):

0< ‘PEV'2° < ‘P;’V’lo =0.25. En relacion con las respuestas NPV o SSV, la corriente limite

normalizada de la segunda sefal (IfC / Ifc) toma un valor entre 1 'y 2 en funcion de los
valores de las constantes cinéticas y de equilibrio, y del tamafio del electrodo (ver Figura
5.3). Asi, la reaccion homogénea puede ser caracterizada a partir de la magnitud de la
corriente y, en esta situacion de AE® << 0, también a partir de la altura del segundo pico

de DV. Cuando la cinética de la interconversion I/IL es suficientemente rapida (es decir,

en condiciones de labilidad total x >>1 ), la magnitud de la segunda sefial en DV es

equivalente a la del primer pico (‘I’;’V’ler =2V =0.25= ‘PEV’E) .y los potenciales de

pico equivalen a los predichos por las Ecs. (5.57)-(5.58)

(E pDv,1er _EY

onap Y ESVF :EIOIV_/R,app)' En las respuestas NPV y SSV se observa una

segunda meseta de corriente limite que corresponde a la transferencia de dos electrones

(Ifi/ I, =2), y los potenciales de onda media a los de pico en DV, es decir, a los

predichos por las Ecs. (5.57)-(5.58). Notese que, en estas condiciones (y >>1), la

respuesta voltamperométrica del proceso | puede ser confundida por la correspondiente a
un mecanismo EE con potenciales formales aparentes equivalentes a los deducidos en
Ecs. (5.57)-(5.58).

Respecto al caso en que los potenciales formales de las dos transferencias de carga
son similares (AE%OmV), las respuestas NPV y DV muestran una o dos sefiales

dependiendo de las constantes cinéticas homogéneas (y de equilibrio, ver Figura 5.2 y
5.3). Para los casos en los que K << 1 (como en las Figuras 5.1 y 5.2), las curvas NPV y

DV se dividen gradualmente en dos sefiales conforme la reaccion quimica se acelera. Bajo

condiciones de labilidad total (3 — =), se observan dos sefiales cuyos potenciales de
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onda media en NPV y de pico en DV son similares a los predichos por las Ecs. (5.57)-
(5.58) si AEjpp <—70 mV . Conviene resaltar que, en estas condiciones en las que ambas

sefiales no estan suficientemente separadas, es necesario realizar el ajuste de los picos en

DV con la solucién general (Ec. (5.48)) para obtener un andlisis preciso.

Finalmente, cuando la segunda transferencia de carga es mucho mas favorable que
la primera (AEO' >> O) , se observa s6lo una unica sefial. En estas condiciones, la magnitud

de la sefial varia entre los valores correspondientes a una transferencia simple y a una

transferencia de carga simultanea aparente de dos electrones, es decir, 1< (I,'C / Iﬁc) <2

y 0.25<¥;" <1. De forma similar a los casos anteriores, la cinética quimica es menos

detectable conforme el tamario del electrodo decrece, obteniéndose menores valores de

corriente limite y voltamperogramas situados a potenciales méas negativos.

5.3.1.2. Influencia de la constante de equilibrio, K

El efecto de la constante de K sobre las curvas voltamperométricas se muestra en
la Figura 5.3. Es conveniente recordar que el valor de K se corresponde con la inversa de

la constante de equilibrio basada en concentraciones (ver Ec. (5.15)), pudiendo variar este
valor experimentalmente al cambiar la concentracion de especie L (CE) .Como se ha

adelantado en secciones previas, la influencia de la reaccién quimica sobre los
voltamperogramas es mas significativa conforme el valor de K disminuye, es decir, al
favorecer la formacion de la especie IL. Este efecto puede apreciarse claramente en el
incremento de la corriente limite, asi como en la variacion de la posicién del
voltamperograma hacia potenciales méas positivos al disminuir el valor de K. Cuando los
valores de los potenciales formales difieren notablemente (como en la Figura 5.3), se
observa un incremento continuo de la magnitud del voltamperograma conforme K
disminuye cuando AE® >0 (ver Fig. 5.3). Si AE” <0 (ver Figs. 5.1-5.3), la magnitud
de la segunda onda aumenta y la primera se desplaza hacia potenciales méas positivos al
favorecerse la conversion de | en IL. Con respecto a DV, la dependencia de la altura de
pico con el valor de K es mas compleja cuando el valor de los potenciales formales es

similar.
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Figura 5.3. Influencia del valor de K (indicado en la grafica) sobre las curvas NPV, DV y CV para dos valores de AE” (arriba: AE” = -200 mV ; abajo: +200

mv). r=30pm,D=10°cm’s®, x=100s, t=1s (NPV y DV) y v=500mVs® (CV). IE—FADG/5,, wov= RTA(L/IL)
' F dE

Pov = |/{FA05 /FvD/(RT)}, EY :(Eg,, + EIOL'/R)/z. Las respuestas en NPV y en DV se han obtenido como en Figuras 5.1 y 5.2, respectivamente. Las curvas

CV se han calculado mediante simulacién numérica [21,22].
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5.3.1.3. Voltamperometria ciclica
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Figura 5.4. Comparacion de las respuestas en NPV y en CV para macroelectrodos,
microelectrodos y ultramicroelectrodos para diferentes constantes cinéticas (indicados en las

curvas) y para dos valores de AE”: -200 mV (izquierda) y +200 mV (derecha). Se consideran
escalas temporales “cuasi-equivalentes” para ambas técnicas, es decir, coincide la duracion del
barrido directo en CV con la duracion de los pulsos de potencial aplicados en NPV (t=1s).

K =10°, D=10°cm?™ . Los voltamperogramas en NPV se han obtenido con Ec.(5.23) para

macroelectrodos y con Ecs. (5.48) para microelectrodos y ultramicroelectrodos. Las curvas CV
se han obtenido mediante simulacion numérica [21,22].

Aunque las soluciones analiticas deducidas no son aplicables a CV bajo condiciones

no estacionarias, se puede establecer cierta analogia cualitativa entre las respuestas NPV
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y CV cuando se establece una escala temporal cuasi-equivalente, como se muestra en las
Figuras 5.4.a-5.4.d (y también en la Figura 5.3), en donde se han representado las
respuestas CV calculadas por simulacion numérica escogiendo valores de la velocidad
tales que la duracion del barrido de ida coincide con la duracién de la aplicacion de la
perturbacion en NPV. Ademas, como se ha anticipado en la Seccién 5.2.3, la solucion
analitica obtenida mediante el tratamiento del estado estacionario cinético-difusivo para
NPV es aplicable a CV bajo condiciones estacionarias, hecho que se ilustra en las Figuras
5.4.e y 5.4.f donde se observa que las respuestas de ambas técnicas convergen en todos

los casos al emplear ultramicroelectrodos.

5.3.2. Andlisis mecanistico y cinético. Determinacion de parametros.

A partir del andlisis de las Figuras 5.1 y 5.2, uno puede distinguir dos casos
generales con respecto a la respuesta voltamperométrica del proceso ECE , en funcion
de la velocidad relativa de la cinética homogénea con respecto al transporte de materia

(relacion parametrizada a través del valor del cociente &, /3, ):

- Caso 1. Cuando la reaccién quimica no es muy rapida con respecto a la velocidad
del transporte de materia por difusion (es decir, los valores de &, /5, no son
pequefios), la extension de la segunda transferencia de carga esta limitada por el
proceso quimico. En estas condiciones, la corriente normalizada en NPV y en SSV

(I,YC/ Ifc) corresponde a un numero de electrones transferidos entre 1 y 2. Ademas,

dicho valor es sensible a la escala de tiempo del experimento, es decir, a la duracion
de los potenciales aplicados en NPV y DV, y en CV a la velocidad de barrido. Esto
implica que se pueden obtener evidencias sencillas y directas que confirmen la

existencia de una reaccidn quimica interpuesta entre las dos transferencias de carga a
partir del analisis de la evolucién del valor (I.,C / Ifc) con el tiempo de aplicacion de
pulsos (en el caso de CV, también de la variacion de la forma de los voltamperogramas
ciclicos con la velocidad de barrido), pudiéndose distinguir estas respuestas de las
correspondientes a un mecanismo EE. Note que estos criterios son muy generales al

ser independientes del grado de reversibilidad de la transferencia de carga, de modo

que, las constantes cinéticas y de equilibrio pueden ser determinadas a partir de la
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corriente limite variando la duracion de los pulsos (NPV o CA) con una expresion
analitica simple.

Una vez que los valores de K y K son conocidos, los potenciales formales de las
parejas redox se pueden determinar directamente y de forma precisa a partir de los
potenciales de pico en DV cuando las sefiales voltamperomeétricas estan bien separadas
(Ecs. (5.52) y (5.54)). En caso contrario, se requiere el analisis de los
voltamperogramas completos en NPV, DV o SSV con Ec. (5.48), teniendo en cuenta

los valores de los potenciales formales como parametros ajustables.

- Caso 2. Cuando la cinética quimica es muy rapida (Br 184 —> 0), las respuestas

voltamperométricas del mecanismo ECE son equivalentes a las de un proceso EE. En
esta situacion, el valor de la corriente limite corresponde a un nimero de dos electrones
transferidos (n = 2). Ademas, la variacion de la forma de los voltamperogramas con la
duracién de los pulsos o con la velocidad de barrido es independiente de la reaccion

quimica interpuesta, y la sefial DV es equivalente a la correspondiente a un mecanismo

EE, considerando que AEg =AE ¢ :

= V= LI . S (5.61)

AEOV = EO’ IL/Rapp — F (K +1)2

app O/l,app
En estas condiciones, en las que una tercera especie participa en la reaccion quimica
(por ejemplo, en reacciones de protonacion, complejacion, ...), se puede discernir la
presencia de dicha reaccidén realizando experimentos en los que se varia su

concentracion (ver Ec. (5.15), ¢, ). Ademas, el valor de la constante de equilibrio puede

ser cuantificado con la Ec. (5.48) o haciendo uso de las Ecs. (5.57) y (5.58) en
situaciones en las que ambas transferencias aparezcan bien diferenciadas (es decir,

ondas o picos suficientemente separados).

Al considerar la determinacién de la cinética quimica, las condiciones
experimentales dptimas para realizar un estudio cinético cuantitativo (Caso 1) se pueden
establecer a partir de las soluciones analiticas deducidas. En concreto, estas condiciones
se corresponden con la zona central de las curvas de trabajo mostradas en la Figura 5.5
donde la sefial electroquimica es més sensible a la cinética homogénea. Asi, el uso de

microelectrodos es recomendado para la cuantificacion de cinéticas quimicas muy
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rapidas, ya que las condiciones de labilidad total (Caso 2) se alcanzan mas facilmente en
condiciones de difusiéon lineal (ver Figuras 5.1 y 5.2). Sin embargo, hay que recordar que
conforme disminuye el tamarfio del electrodo (y, por tanto, aumenta la eficacia del flujo
difusivo), la posibilidad de enmascarar la contribucion cinética aumenta. Es por este
hecho que el uso de electrodos grandes es mas apropiado para el estudio de cinéticas

homogeéneas lentas.

2.2 1

2.0 A

ECE
Il,c

e

Limite E
08 T T T T T T T T T

02 04 06 08 10 12 14 16 18
log(6,/0,)

Figura 5.5. Variacion de la corriente limite normalizada en NPV, SSV y CA con la relacion
8, /8, paradiferentes valores de K (indicados en las curvas). Los valores de I /17, han sido

l,c
obtenidos usando la Ec. (5.48).

5.3.3. Influencia de las reacciones de desproporcion y comproporcionacion

La influencia de las reacciones redox cruzadas, mostradas en el Esquema 5.11

(DISP-COMP), sobre las respuestas NPV y CV del mecanismo ECE se ha estudiado en
las Figuras 5.6 — 5.8 mediante simulacion numeérica [21,22]. NGtese que, aunque se han

escogido casos en los que se utilizan microelectrodos en las Figuras 5.6 y 5.7, la validez
de los rangos dados en terminos de 5, /3, (Ec. (5.49)) cubren cualquier tipo de tamafio

de electrodos.
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I /au.

I /au.

k=10's"

[ /au.

0.3 0.2 0.1 0.0 -0.1 -02 0.4 02 0.0 -0.2 -0.4

E-EY (V) E-Eg, (V)
Figura 5.6. Efecto de la reaccion de desproporcionacion en las respuestas en NPV (izquierda) y
en CV (derecha) con AE® =+200 mV vy diferentes valores de la cinética quimica interpuesta
(indicados en las gréaficas). r,=30um, t=1s (NPV). v=100 mvst (CV). K=107,
c;=1mM, D=10"cm’s™. Las curvas han sido obtenidas mediante simulacién numérica
[21,22].
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k=1s"
—_—

I /au.

x=10s" k=10s"
! /au.

comp: 0
=10°M's”
x=10"¢" k=10%s"
P
I /au.
02 01 00 01 02 03 02 0.0 -0.2 -04

E _ E()’

Ol

(V) E-Eg (V)

Figura 5.7. Efecto de la reaccion de comproporcionacion en las curvas NPV (izquierda) y CV
(derecha) del mecanismo ECE con AE® =—200 mV vy diferentes valores de la cinética de la
reaccion quimica interpuesta (indicada sobre la gréfica). r,=30pum, t=1s (NPV).

v=100mVs™ (CV). K=10", ¢; =1mM, D=10" cm’s™ . Los voltamperogramas han sido
obtenidos mediante simulacion numérica [21,22].
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Cuando la reaccion de desproporcion es termodindmicamente favorable (
AE® =+200 mV, Figura 5.6), los efectos que se observan en las curvas NPV pueden ser

el decrecimiento de la corriente limite en cinéticas homogéneas intermedias

(1< 0419, <8) 0 el desplazamiento de la onda hacia potenciales mas positivos para

cinéticas rapidas (10 <9d,19, <1O4). En relacion a la respuesta CV, los efectos sobre la

sefial del barrido directo son analogos a los discutidos anteriormente para NPV. Por lo
tanto, la desproporcion de las especies | e IL da lugar a una disminucion de la corriente
de pico para valores de x intermedios 0 a desplazamientos hacia potenciales positivos
para cinéticas quimicas rapidas. En cambio, la sefial correspondiente al barrido inverso
se ve notablemente més afectada por la desproporcion, decreciendo notablemente la

magnitud del pico del barrido inverso (ver Figura 5.6).

Con respecto a la reaccion de comproporcionacion (AE® =—200 mV en la Figura

5.7), esta puede dar lugar en las respuestas NPV-SSV a corrientes limites mayores para

cinéticas intermedias de la reaccion quimica (1< Sd/8,<8). En CV se observa

principalmente un aumento de la corriente de pico de la segunda onda del barrido directo

(ver Figura 5.7).

Logicamente, todos los efectos indicados anteriormente son mas notorios conforme
las correspondientes reacciones de desproporcion/comproporcionacion sean mas rapidas

(es decir, a mayores valores de ¥ comp Cot (CON Kyigpycomp =Kdisp + Kcomp)). ES

= Kisp/comp
conveniente resaltar que estos efectos desaparecen completamente bajo condiciones de
labilidad quimica total, es decir, para cinéticas homogéneas suficientemente rapidas como
para que el equilibrio quimico se mantenga en cualquier punto de la disolucion e instante
de tiempo, siempre que los coeficientes de difusion de las diferentes especies implicadas

sean similares.

En la Figura 5.8 se resumen las condiciones experimentales en donde se aprecian

efectos significativos de las reacciones de DISP-COMP en las curvas NPV vy, por tanto,

la aplicacion de la teoria de un ECE simple (es decir, proceso del Esquema 5.1) no seria
adecuada para llevar a cabo analisis cuantitativos. El diagrama también se aplica al pico
del barrido de ida en CV, teniendo en cuenta que para esta técnica los parametros

adimensionales vienen definidos como funcion de la velocidad de barrido: rev — . /i
*N'DRT
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cv « RT

= Kyispicomp v Ademas, el efecto sobre la respuesta en

RT
, XCV:KF_V and Ldisp/comp

microelectrodos puede ser estimado también a partir de estos diagramas ya que se han
observado comportamientos analogos mediante simulacion numeérica. Asi, las

condiciones denominadas DISP1/COMP1 [1,2,12,13] se incluyen en el extremo de la
region derecha (% yycomp >>1), Mientras que las condiciones DISP2/COMP2 cubren la
region izquierda del diagrama (es decir, reacciones de

desproporcion/comproporcionacion lentas) en donde la influencia es précticamente

insignificante en todos los casos. La situacion de potenciales formales similares
(AEO' ~0 mV) también se ha considerado aunque, el efecto de estas reacciones redox

cruzadas s6lo es significativo para valores bajos de K para estas situaciones, afectando
solo a la posicion de la parte central de la curva corriente-potencial.

En las zonas distintas de ‘Lim/lpf’ de esta figura, la corriente limite o la altura de
pico del barrido directo se ven afectadas con un error menor al 10% para cualquier valor
de la cinética homogénea. Asimismo, en zonas diferentes a la zona de ‘E’, el posible
desplazamiento de la onda siempre es menor a 5mV. Conviene resaltar que la constante

cinética adimensional de las reacciones de desproporcion-comproporcionacion
(xdisp,comp) dependen de la concentracion en el seno de especie oxidada (c;). Esto

implica que los efectos relativos a estas reacciones cruzadas son menos significativos

conforme decrece la concentracion de especie O en el seno de la disolucion, haciéndose

insignificantes para yy,, <10° Y ¥, <50, respectivamente. Ademas, como ya se ha

mencionado previamente, el valor de K depende de la concentracion de especie L (si esta
participa en el equilibrio quimico), de modo que, se pueden minimizar los efectos

derivados de estas reacciones redox cruzadas, ajustando (si es posible) la concentracion

de esta especie(ci) a un valor que permita que se cumpla que 0.1< K <10 (ver Figura

5.8).
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a) AE? = +200 mV DISP

llm/Ip,
1 4
0 4
¥
(@)
o
A 4
2 /”—_ﬂ_
E12
-3 T T T 1
10 100 101 102 102 104 105
xd;'sp ( kdlsp t)
2 1 b) AE® =0 mV DISP/ICOMP
1 -
v
(o))
°
_1 -
2 4 g |
. E12
'3 T T T T T 1
107 100 10" 102 103 104 10°
Xdup’mmp (: kdfsp/compc(;t)
c) AE®=-200 mV COMP
2 b
1 Ihm/lp,
v
[e)]
o
_1 .
2 7 Ilim/ Ip,f
'3 T T T T T
10 100 101 102 103 104 105

%wmp( kcompcol‘)
Figura 5.8. Diagrama de zonas en el que se muestran las condiciones bajo las que la corriente
limite (NPV) o la corriente de pico del barrido directo en CV (Zonas lim/lp5) Yy la posicion de la
onda (Zona E) estan significativamente influidos por reacciones de desproporcion-
comproporcionacion como se ha discutido en la Seccion 5.3.6: 1<35, /8, <8 en zonas lim/lps Y

« RT

10<5, /85, <10* en zonas E. En curvas CV se considera; 1S dlsp/wmp =k displeompCo =
v
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5.4. Apéndices

5.4.1. Apéndice 5.A. Solucién analitica rigurosa del mecanismo ECE bajo

condiciones de difusiéon lineal mediante el método de

los parametros

adimensionales

Con el fin de resolver el problema definido por Ecs. (5.16)-(5.21), en primer lugar

se definen los parametros adimensionales y (Ec. (5.24)) y s, este tltimo dado por:

X

2./Dt

(5.A.1)

con los que el problema y las condiciones de contorno previas (Ecs. (5.16)-(5.21)) se

transforman en:

2
0 c20 +288co _4Xaco 0
0s 0s oy,
2
2 % (5.A.2)
0,508 _4 2
oS 0s oy
2
0 c2R +2$6CR —4X8CR 0
0s 0s oy,
s>} Cu=Co {=¢=c,=0 (5.A.3)
s—0:
) __ 1 K(%j +e“( (5.A.4)
o), 1+K 0S Jog
o) __ 1 (%j e (@ (5.A5)
o), 1+K|\os ) os
s e“lou K S —Ktgs 5A6
Co_1+K(C+e ¢) (5.A.6)
1 (Cs_e—m(bs):cs emL/R (5A7)
1+K "

una vez expuesto el problema en funcion de los parametros adimensionales sy y, a
continuacion, se aplica el tratamiento del método de los pardmetros adimensionales,

200



Capitulo 5

asumiéndose que los perfiles de concentracion vienen dados por una serie funcional de la

forma:
Co(S:%) = JZ_(;GJ-(S)X" (5.A.8)
E(s.0) = J_Z;,p,-(S) % (5.A.9)
d(s.%) = J_Z;,n,-(S) % (5.A.10)
Ca(S,%) = JZ_O:SJ—(S) e (5.A.11)

introduciendo las Ecs. (5.A.8)-(5.A.11) en Ec. (5.A.2), se obtiene el siguiente sistema de

ecuaciones diferenciales en funcion de la variable s :

V| (5.A.12)

cuyas soluciones tienen la siguiente forma:

5, ()
lim L
pj(oo) L
limL,,
s Y (5.A.13)
1, =bysy 0+
i ir2j lim sz 2]

S—0

81'(00)
limL,.

S—0 J

L

Gj(s):aj\lfzj(s)+ 2]

2]

p;(8)=c;w,;(s)+ 2]

L

2j

8j(s):dj\llzj(s)"'

donde a,, bj, C.

; Y d; son constantes que deben ser determinadas considerando las

condiciones de contorno 'y, L, ;, que se corresponde a series numéricas de potencias de s

con [23-25]:
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S

2 1
0)=—[e dt=——-erf
L,(s>0) !e t pOer (s)

(5.A.14)
limL, = £l
S—two o
y V; son funciones de Koutecky, las cuales poseen las siguientes propiedades:
v (0)=1
: =0
vi () (5.A.15)

vi(z>0)=-pvyi4(z2>0)
yo(z>0)=1-erf(z>0)

donde ' corresponde a la primera derivada y P; vienen dadas por:

2 (1+i2j
p=—rr—== (5.A.16)
(7)

siendo T'(x) la funcion gamma de Euler y:

2
= (5.A.17)
PiPiy = Z(i +1)

De modo que al sustituir Ecs.(5.A.8)-(5.A.11) en las condiciones iniciales-semiinfinitas
(Ec.(5.A.3)) se establece que:

s>} oy(®)=Co; G.o(0) =0
pj(0)=0
n,(©)=0} vj
() =0

(5.A.18)

A continuacion, considerando las condiciones de contorno (Ecs.(5.A.4)-(5.A.7)) y que:
o Xk
xX —
e_zk! (5.A.19)

k=0

se pueden obtener las siguientes relaciones tras sustituir los coeficientes b; y d; para j >0
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s—0:
c
— Mo = _ (0]
ao - Coe ! CO - l+ e‘lou

pZJ j! ij(j_i)
eno,. (1+eﬂ|L/R )

(1_ enO” eﬂluR )

i=1
forj>0

a. =

i Cj

(5.A.20)

A partir de estas relaciones, los valores de las constantes a; y ¢; pueden ser obtenidos.

Finalmente, considerando la definicion de la corriente (Ecs. (5.11) y (5.22)) y definiendo:

Sj _ b (1+ K)(1+ gMiLR )(l+ gnon )2 Cj (5A21)
po CZ) (1_ emL/R e“lon )

se puede obtener la expresion de la corriente de la Ec. (5.23).
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5.4.2. Apéndice 5.B. Solucion analitica para el mecanismo ECE bajo condiciones

de difusién lineal considerando el tratamiento del estado estacionario cinético y

el método de los parametros adimensionales

Con el fin de resolver el problema definido por Ecs. (5.16)-(5.21) mediante el
tratamiento del estado estacionario cinético, en primer lugar se definen los parametros

adimensionales s (Ec. (5.A.1)) y o, el cual viene dado por:

o=[kt (5.B.1)

con los que, teniendo en cuenta también las Ecs. (5.26) y (5.27) (indicadas en la Seccion

5.2.2), el problema depende sdlo de tres variables (c,, ¢ y c;) Yy viene dado en términos

de los parametros S y ® del siguiente modo:

2
0 5% 9, %0 _g
oS oS o
2
a_§+235_z;_2®%=0 (5.B.2)
oS oS 19/0)
2
0Ce 5% 20 % _g
oS 0s o
S—®: Cy,=Cy, =0, c;=0 (5.B.3)
s —0:
¢® =cle o +creMm (5.B.4)
(&) (%) (&) 555
88 s=0 83 s=0 65 s=0
oC _ oc
KI=| =o(@+K)cieM —KE)-1+K)| =2 5.B.6
(asl_o (@+K)ese™ K )@k % ] (586)

Analogamente al caso anterior, se aplica el método de los parametros adimensionales, de
modo que las soluciones del sistema se asumen que vienen dadas por la siguiente serie de

funciones en funcién desy ®:
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Co (S, @) = ZGJ-(S) o’
C(s,0)= ij(s) o’ (5.B.7)
Cr(S,0) = ZSJ.(S) o’

introduciendo estas expresiones (Ec.(5.B.7)) en el sistema (5.B.2), uno obtiene el
siguiente sistema de ecuaciones diferenciales homogéneas:
c(s)+2sc’(s)-2jo;(s) =0
pi(s)+2sp’(s)-2]p;(s)=0 (5.B.8)
07(s) +2s6(s)—2]5,(s)=0

cuyas soluciones poseen la siguiente forma:

c.(s=o)
(s)=a.y.(s)+———~L.
c,(s)=a,y,(s) L,
p;(s=) .
p,—(S)=b,-w,-(S)+’|.—L,- v j (5.B.9)
|ij
5,(9) =y, (6)+ 28 =7
AR SR T I

donde a;, bj y C; son constantes a ser determinadas a partir de las condiciones de

contorno dadas en Ecs. (5.B.3)-(5.B.6), Lj son series numéricas de potencias de sy

son funciones de Koutecky definidas en Apéndice 5.A (ver Ec. (5.A.15)).

Asi, al sustituir las expresiones de Ec. (5.B.9) en las condiciones iniciales-

semiinfinitas se deduce que:

Go(0) =C5 ; o;(0) =0 (j=1)
S—>mw: Pjso () =0 (Vj) (5.B.10)
szo (OO) =0 (V])

de modo que,
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0o (S) =8,y () + ¢y
{cj(s):ajwj(s) (i=1)
p;(8)=byy;(s) (Vi)
8;(s)=c,y,(s) (Vi)

(5.B.11)

A continuacion, se sustituyen esta ultimas expresiones (Ec. (5.B.11)) en las

condiciones superficiales (Ecs. (5.B.4)-(5.B.6)), obteniéndose las siguientes relaciones:

_1+K

s—0 bjpj_

by =———4

(5.8.12)

a partir de las cuales, los valores de a;, bj y C; pueden ser obtenidos y, con ellos, la

correspondiente expresion de la respuesta corriente-potencial (Ec.(5.28)).
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Capitulo 6. Estudio de Reacciones Quimicas acopladas a
transferencias de carga mediante Espectroelectroquimica
Visible-UV

6.1. Introduccién

Al estudiar sistemas electroquimicos es frecuente encontrar que las especies
electroactivas estan involucradas en reaccion quimicas homogéneas [1-3]. Este hecho
conlleva la necesidad de determinar adecuadamente el mecanismo de reaccion para poder
analizar correctamente la correspondiente respuesta electroquimica y estimar las
constantes cinéticas y de equilibrio. En este contexto, la monitorizacion de las especies
involucradas mediante técnicas espectroscopicas puede ser muy Util, destacando
especialmente en situaciones en las que la respuesta corriente-potencial no aporta (o es
dificil de inferir) informacién sobre las caracteristicas fisicoquimicas de los procesos
involucrados (por ejemplo, reacciones cruzadas de comproporcionacion/desproporcion),
cuando el mecanismo es muy complejo y presenta maltiples pardmetros y especies a
determinar, o cuando se originan especies in situ inestables y fotoactivas, permitiendo su

identificacion (e incluso su caracterizacion)[4-8].

La alteracion de los perfiles de concentracion de especies fotoactivas incitada por
el proceso electrodico asociado esta evidentemente reflejada en la sefal
espectroelectroquimica (SEC, abreviacion de la palabra inglesa spectroelectrochemistry)
[7,9]. De este modo, es necesario obtener expresiones matematicas para estos perfiles con
el fin de poder establecer relaciones analiticas entre las respuestas absortométricas y los
procesos fisicoquimicos involucrados en el sistema (como son el transporte de materia,
la propia transferencia de carga interfacial o los procesos quimicos homogéneos). A la
hora de obtener expresiones que relacionen la sefial SEC con los parametros a determinar,
hay que considerar las condiciones de trabajo en las que el haz incide en la superficie del
electrodo de trabajo (Esquema 6.1) [4,10,11]. Asi, sin considerar las configuraciones

relativas a reflexion-refraccion; se distinguen dos modalidades de trabajo:

- La configuracion normal (ver Esquema 6.1.a), en la que el haz de luz incide en la
direcciéon normal a la superficie de un electrodo épticamente transparente (OTE,
de las siglas en inglés optically transparent electrode) situado en el plano yz. En

esta modalidad, si se considera la utilizacion de un macroelectrodo (difusion
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lineal), la respuesta SEC es proporcional a la integral del perfil de concentracion

(cI™) en la direccion perpendicular a la superficie (x, ver Refs. [12,13]):
L
Al (1 1) =g [cMd m=12,...,p 6.1)
0

donde ¢; es el coeficiente de extincion molar de la especie i, L es el camino optico.

- El modo paralelo (ver Esquema 6.1.b), en el que el haz de luz se incide paralelo a
la superficie del electrodo, la absorbancia no es directamente proporcional a la
integracion del perfil sino que esté relacionado con el mismo mediante la integral

de una expresion mas compleja (ver Refs. [4,10]):

w
A (,) =log flosiuﬂmldx :m=12,..,p (6.2)

donde w se corresponde con la anchura del haz de luz incidente. Esta
configuracién aporta dos grandes ventajas. Primero, una mayor sensibilidad al
aumentar el camino dptico efectivo y, al incidir la luz con un espesor estrecho (del

orden de las micras), permite seleccionar la region ‘perturbada’ a estudiar.

a) Configuraciéon Normal (N) b) Configuracién Paralela (P)
Disolucion T E_!is:Iu:ic; -7
OTE WE
L
Haz de Luz
w
Camino Optico, L {anchura) g

Esquema 6.1. Configuraciones de trabajo en espectroelectroquimica Vis-UV: a) modalidad
normal y b) paralela. OTE: Electrodo Opticamente transparente. WE: Electrodo de trabajo.

En estudios previos se han deducido expresiones analiticas para la sefial
espectroelectroquimica correspondientes a una transferencia simple (mecanismo E, ver
Ec.(6.3)) y al mecanismo Catalitico de pseudoprimer orden quimicamente irreversible
(ver Ec.(6.13)) [4,10,13,14].
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En este capitulo se considera el estudio de diferentes mecanismos de reaccion
mediante el acoplamiento de técnicas electroquimicas a la espectroscopia visible-
ultravioleta (Vis-UV), tanto en la modalidad normal como paralela [4,15].
Concretamente, se aborda el estudio de los mecanismos E, Catalitico y CEC. Asi, se
deducen expresiones analiticas simples y compactas para los perfiles de concentracion y
para las correspondientes respuestas absortométricas, validas para técnicas de un pulso
de potencial y, en los casos de los mecanismos E y Catalitico, también para técnicas de
multipulso a partir de las que se proponen protocolos para la determinacion de parametros
de interés (coeficientes de difusion, constantes quimicas cinéticas y/o termodinamicas).
Ademas, se analizan las ventajas e inconvenientes de las dos modalidades de trabajo
(configuraciéon normal y paralela), enfatizando la versatilidad de las medidas en paralelo
que, a pesar de ser mas dificiles de obtener experimentalmente, permiten el analisis

directo de la magnitud de la capa de difusién y de reaccion.

6.2. Teoria

En esta seccidn se presentan las soluciones analiticas obtenidas para los perfiles de
concentracion y la correspondiente respuesta absortométrica en modo normal asociadas
a las diferentes especies involucradas en tres mecanismos de transferencia de carga
anteriormente mencionados: transferencia simple (mecanismo E), catalitico de

(pseudo)primer orden (Cat.) y mecanismo CEC.

6.2.1. Mecanismo E con coeficientes de difusidon diferentes

En esta subseccion, se considera el estudio de una transferencia electronica simple
reversible donde las especies electroactivas se encuentran en disolucion y pueden tener

distintos coeficientes de difusion:

_ _E
O+e ——— (6.3)
las expresiones correspondientes a los perfiles de concentracién de las especies
participantes (O y R) cuando se aplica una secuencia de potenciales sucesivos (EM, E?],
..., EPPI) de igual duracion (t) sobre un macroelectrodo, si se supone que solo la especie
O se encuentra inicialmente presente en disolucion, al aplicar el potencial EPP! vienen

dadas por:
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e . ] X P X
co (X t)=co|1-Z  erfc| ——— |- ) Z erfc (6.4)
o (xt)=¢ 1 [2 ’—DOIOTJ ; [2\/Do(p—m+1)r
c[”]'E(xt)=yc* ZE erfe| — +Zp:ZEerfc X (6.5)
RO °1 2D.pt ) = " 2\/DR(p—m+1)t
donde y=,/D, /D, Y
ZlE: - o
n
1+ve (6.6)
ze- b 1 _m_23
1+ye"  1+ye"
siendo
o™ :i(E[ml CET)im=12,..p 6.7)
RT

A partir de estas ecuaciones (Ecs.(6.4)-(6.7)) y teniendo en cuenta la ecuacion
general que relaciona la absorbancia de una especie con su perfil de concentracion en la
modalidad normal (ver Ec. (6.1)), las respuestas absortométricas de las especies
electroactivas en esta configuracion normal de trabajo para cualquier secuencia de pulsos

de potenciales vienen dadas al aplicar el pulso EIP! por:

[PLE (+) — * _ & E Ep E —
AL (t)_goco(L LzJ:J[zlJp_«:wn;zmq/(p m+l)rn (6.8)

pEmy—e o |2 [Po || 286 mrelS 75 (oo
AR’N(t)—gRCO(Z\/j](Zl\/p_1:+ym2=;Zmﬂ/(p m+1)rj (6.9)

donde g, y &5 son los coeficientes de extincion molar de las especies O y R, L es la el
camino dpticoy Z7 y Z: estan definidos en Ec. (6.6). Conviene resaltar que la Ec. (6.9)

esta directamente relacionada con la carga convertida en este mecanismo E (ver Ref.
[4,13,16]). Ademas, a partir de la Ec. (6.8), se deduce que el empleo de la sefial SEC en
modo normal de la especie O es menos adecuada para apreciar cambios en la region

perturbada que la correspondiente a la especie R, ya que al estar esta especie inicialmente
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presente, el factor relativo al seno de la disolucion (e,c L) puede enmascarar estas

alteraciones.

Por otro lado, dado que la concentracion total de especie electroactiva se mantiene

constante en cualquier punto de la disolucion e instante de tiempo [1,3,17]:

v(x.t)

6.10
m=12,...,.p (6.10)

c™ (x,t) =5 (x,t) + e (x,t) = ¢ ; {
se cumple la siguiente relacion entre las respuestas absortométricas de las especies

electroactivas O y R en cualquier instante de tiempo del experimento:

(ME  ALMIE
AO,N AR,N

golCy  egrlCy

=1, m=12,..p (6.11)

Las técnicas electroquimicas mas utilizadas en espectroelectroquimica son la
cronoamperometria y la voltamperometria ciclica. Asi, si se considera la utilizacion de la
cronoamperometria de doble pulso (DPC, de las siglas en inglés double potential
chronoamperometry) en condiciones de corriente limite, las correspondientes respuestas

cronoabsortométricas de la especie R se pueden calcular a partir de la Ec. (6.9), haciendo

[ . ., . i 2]
e” — 0 y m=1 para deducir la expresion del primer pulso (AE]NE L"”), ye' 5oy

m=2 para obtener la expresion del segundo pulso (A[RZJNE’L‘m) ,

ALLE-DPC (4
w0y Do 0<t <7
T

SRC;
A[Z]VE—DPC( +1 ) D (612)
RN +h) / o( ).
- =2,]— ﬂ/ T+t —Jt :0<t, <7
SRCO T ( 2) 2 2

expresiones equivalentes a las de referencias anteriores [4,13]. De la Ec.(6.12) se deduce
claramente que, cuando la especie R no esta inicialmente presente, sus correspondientes

respuestas absortométricas DPC en modo normal (AR ™ y AlZL=H™) no son sensibles

al valor de Dr. Este comportamiento es andlogo al observado para las correspondientes

respuestas cronoamperométricas (11 y 11, ver Refs. [3,18] y Fig. 6.2).

la?

Con respecto a la respuesta absortométrica en voltamperometria ciclica, esta puede
ser calculada a partir de las Ecs. (6.1) y (6.4)-(6.7), considerando la correspondiente

secuencia de potenciales indicada en el Capitulo 2 (Ecs. (2.23)-(2.24)).
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Finalmente, las correspondientes respuestas voltabsortométricas en configuracion
paralela (AE”,]]) se calculan por integracién numeérica sustituyendo las expresiones

obtenidas para los perfiles de concentracién (Ecs. (6.4)-(6.7)) en la Ec.(6.2) [4,10,19].

6.2.2. Mecanismo Catalitico

A continuacién, se estudia el mecanismo catalitico en que el reactivo de una
transferencia electrddica reversible es regenerado en disolucion por una reaccion quimica

de (pseudo)primer orden:

o
O+87E:\R

] (6.13)
R (+Y)$O(+Z)

Este proceso ha sido previamente estudiado en el Capitulo 3, teniendo en cuenta también
posibles limitaciones relativas a la cinética electrodica. En el Apéndice 6.A se plantea el
problema y se resuelve mediante el método de la transformada de Laplace (ver también
Ref. [1,3,20]), obteniendo soluciones compactas, explicitas y simples para los perfiles de
concentracion (Ecs. (6.15)-(6.18)).

6.2.2.1. Soluciones para los perfiles de concentracion

Si se considera la aplicacion de una secuencia de potenciales (EM, EI ... EIP]) de

,Cat

igual duracién (t) sobre un electrodo plano, a partir de la solucién de la variable ¢™

(ver Ecs. (6.A.8) - (6.A.10) del Apendice 6.A) y teniendo en cuenta las relaciones entre

esta variable y los perfiles de concentracién de las especies electroactivas,

* [m]

[m].Cat t) = CT _(I) (X’t)
co " (%) 1+K
KoM (x,1)
- 1+ K

m=12,..,p (6.14)

C[Rm],Cat (X,t)

las correspondientes expresiones para los perfiles de concentracion de las especies O y R,

al aplicar el potencial EP! (i) y cl’)), vienen dados por:

*

p
C[g]'cat (X, '[) _ ]_::__TK 1- Zlcathat (X, m’c)— z Zﬁatfcm (X, (p -m +1)1:) (6.15)

m=2
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* p
C[Rp],Cat (X, t) _ l::_TK |:Zfathat (X, pr)+ Z Z%atfcm (X, (p -m +1)‘c)} (6.16)
m=2

donde x es la suma de las constantes cinéticas de (pseudo)primer orden (k =Kk +k, ), t

es el tiempo (t= (p-m+1) t, para p>m >1), f., (x,t)viene dado por

e (X, 1)= % e[xﬁ]erfc (2%/5 —Jxt j + e[X\EJerfc ( 2\7& +/it J (6.17)

yZ*y Z7*(m>1) vienen definidos por

1-Ke"

1+ e"m

[m] [m-1)
1-Ke" 1-Ke"
Cat .
7 = T = [ m> 1
1+e" 1+e"

m],Cat

Los valores de ¢l y ¢l

Cat __
47 =

(6.18)

,Cat

en la superficie del electrodo se deducen facilmente,

haciendo x=0 en las expresiones (6.15)-(6.17):

o
cg“]'ca‘(o,t):cfre—[m]; m=12,..,p (6.19)
1+e"
e (0,t) = — T m=1,2,..,p (6.20)
1+e"

Ademas, la concentracion total de especie electroactiva se mantiene constante en

cualquier instante de tiempo y punto de la disolucion (ver Ecs. (6.15)-(6.20)):

- [v(xt)
[m] ’t _ [m] ,t [m] ,t — : 6.21
i (x,t)=cg" (X t)+cy (x,t)=c; {mzl,z,...,p o2

6.2.2.2. Soluciones para la respuesta absortométrica

Conocidas las soluciones de los perfiles de concentracion (Ecs. (6.15)-(6.18)), se
pueden hallar expresiones para la respuesta espectroelectroquimica en la modalidad
normal (Ec.(6.1)) o calcular numéricamente la correspondiente al modo paralelo (Ec.

(6.2)). Asi, considerando la configuracion de trabajo normal, las respuestas
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absortometricas de las especies participantes (A[m] “i=0 o0 R) al aplicar el potencial p

pueden ser deducidas sustituyendo las Ecs. (6.15)-(6.20) en Ec. (6.1):

Al () 1) = . K[L Z&F, (pr) ZzCa‘ (- m+1)r)} (6.22)

+ m=2
AR (0, 1) = 1+K(KL+ZCE“ - (P7) ZZC“ Feu ((P— m+1)t)J (6.23)
m=2

donde F(t) es la funcion integrada de f_,, (Ec. (6.17)):

Feu (1) = \/Eerf\/rc_t (6.24)
K

Obsérvese que, como la concentracion total de especies O y R es constante (Ec. (6.21)),
se cumple la siguiente relacion entre las respuestas absortométricas en modo normal al
aplicar un potencial EI™ la cual es analoga a la Ec.(6.11) para una transferencia de carga
simple reversible:
[m],Cat [m],Cat
Aon A

- —=1;m=12,.., 6.25
golCr  grlc; P (6:25)

Si se consideran cinéticas cataliticas suficientemente rapidas (+/xt > 2, [3,19,21])

para las que se satisfaga la condicion F_, (t) —+/D/« (es decir, erf (\/_) 1), se obtiene

una respuesta estacionaria (SS). En estas condiciones, las ecuaciones (6.22)-(6.24) se

* D p
A[P]vSS»Cat — €0Cr L—\/: ZCet | ZCat 6.26
o.N 1+ K I mz;é m ( )
A[P],SS,Cat _ SRCTr KL+\/§ ZCat + i ZCat (627)
RN 1+K N

Considerando la utilizacion de DPC en corriente limite, las respuestas

simplifican a:

cronoabsortométricas de la especie R correspondientes a la aplicacion del primer

Cat DPC

(AE!’ﬁat’DPC) y del segundo pulso (AR N ) vienen dadas por:
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Albct-ore _ 81 |y | fgerf\/Kt
Y 1+ Kcat K
. : D [
Alca-opc _ €rCr KL+ —(erf k(T +t,)—(1+K)erf/xt )
N LKy | (st ) =L K)erf i

las cuales se transforman en las deducidas previamente para el caso particular de un

(6.28)

mecanismo catalitico quimicamente irreversible, haciendo K — 0 (ver Ref. [20,22]). Las
expresiones para las respuestas absortométricas relativas a la especie oxidada se obtienen
inmediatamente considerando las Ecs. (6.25) y (6.28).A partir de estas ecuaciones (Ecs.

(6.23)-(6.24) y (6.28)), se deduce que, cuando la reaccion quimica es reversible (K#£0),
los efectos cinéticos pueden estar enmascarados (KL >> /D/x, de modo que
AITHPPC (g0, KL)/(1+K) ~cte). Esto pone de manifiesto que la respuesta

absortométrica en modo normal sélo es sensible a la cinética quimica cuando la reaccion

quimica es irreversible (K— 0, ver Fig. 6.6).

Analogamente a lo indicado en la seccion anterior (Seccion 6.2.1), la respuesta
voltabsortométrica ciclica en modo normal puede ser deducida sustituyendo las Ecs.
(2.23)-(2.24) y (6.22)-(6.24) en la Ec.(6.1), y las diferentes respuestas absortométricas en
la configuracion paralela se pueden calcular por integracién numérica sustituyendo las

soluciones para los perfiles de concentracion (Ecs. (6.15)—(6.18)) en la Ec. (6.2).

6.2.3. Mecanismo CEC

En esta subseccion se considera el estudio del siguiente mecanismo de reaccion
(mecanismo CEC) donde tanto el reactivo como el producto de la reaccion de una
transferencia de carga reversible estan involucrados en reacciones quimicas en
disolucion:

Z;%ﬁO;K:Q/Q:@/m
O+e" ——R; E° (6.29)
R;:%:ﬁZ';K':c;/c;:kg/kg

A diferencia de los mecanismos anteriores, este mecanismo (CEC) no ha sido
descrito previamente en esta Tesis, por lo que primero se expone el planteamiento y la
resolucion de este problema, y, posteriormente, se deducen las expresiones analiticas para

los perfiles de concentracion y las respuestas absortométricas en modo normal de las
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diferentes especies participantes. Para ello, se considera la aplicacion del tratamiento del
estado estacionario cinético (kss, ver Seccion 3.2.1 de Capitulo 3) con el método de los
pardmetros adimensionales y, posteriormente, la utilizacion del tratamiento del estado
estacionario cinético-difusivo (dkss, ver Seccion 4.2.1 de Capitulo 4), con el fin de
obtener soluciones analiticas explicitas, sencillas y compactas para los perfiles de

concentracion de las especies involucradas y sus correspondientes repuestas SEC.
6.2.3.1. Planteamiento del problema

Asumiendo el estudio del mecanismo CEC (ver Ec.(6.29)) en condiciones en las
que el transporte de materia tiene lugar por difusion lineal, al aplicar un potencial

constante (E), el sistema de ecuaciones diferenciales que describe la evolucion de los

perfiles de concentracion de las diferentes especies (¢, (x,t),i=Z,0,R0Z") con el

tiempo viene dado por:

oc o%c
EZ =D aXZZ - leZ + kZCO
2
Lo _ Da C2° +kc, —k,c,
aCy, L0%C, o, , '
E = D aXZ - klcR + kZCZ’
ac,, ,0%¢c,, ., ,
a_tz =D 8x§ +k/cy —kic,

cuyas soluciones obedecen las siguientes condiciones de contorno, en las que se considera

que inicialmente s6lo estan presentes las especies oxidadas presentes (O y Z):

t=0,x>0 } Co(20) =Co | CZ(OO)ZC;} (6.31)

t>0,X—>0o| cy(0)=0, ¢, (0)=0

p| % | __p|%
X ) X )
t>0,x=0:4 %] _[%z] _y (6.32)
oX ) X ) 4

Co(0t) =cr(0,t)e"

D y D' son los coeficientes de difusion de las especies oxidadas (O y Z) y reducidas (R

y Z’), respectivamente, y 1 ha sido definido previamente (ver Ec.(6.7)).
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6.2.3.2. Resolucion del problema. Perfiles de concentracion y respuestas

absortométricas

Para la resolucion analitica del problema descrito por las Ecs. (6.30)—(6.32), resulta

muy conveniente introducir las siguientes funciones:

5=Co*C; (6.33)
¢=c,-Kc,

y
5 =Gt e (6.34)
¢'=cg —K’c,,

de modo que las Ecs. (6.30)—(6.32) puede redefinirse en términos de estas nuevas

funciones como:

2
% _p9%6
ot ox?
od 0%
ZoDprt-x
ot ox? ¢
o o (6.35)
= D=
ot ox?
o9’ 0%, ,
T _p—L_x
ot Ox? ¢
t=0,x>0| {(o)=C =c,+C,

t>0,Xx—>w

%{_/

; 6.36
9 (w)=¢(oo):¢’(oo):0} (6:39

) A5,
Sl
(ag'a(xx,t)J :(a¢'£;,t)]

£(0)-40) = T < €(01) +60)

t>0,x=0: (6.37)

219



Capitulo 6

con
K=k, +k,
6.38
K =k +k; (6.38)
y
y=+/D/D' (6.39)

A continuacién, se considera la resolucion del problema aplicando tanto el
tratamiento del estado estacionario cinético a través del metodo de los pardmetros
adimensionales (ver Apéndice 6.B y seccién 6.2.3.2.1), como el tratamiento del estado
estacionario cinético-difusivo (ver seccion 6.2.3.2.11) que permite obtener soluciones
compactas.

6.2.3.2.1. Soluciones obtenidas mediante la aproximacion del estado estacionario

cinético (kss).

En base a las consideraciones discutidas en la Seccion 3.2.1 del Capitulo 3, se
asume que las variables ¢ y ¢' asociadas a la perturbacién del correspondiente equilibrio
quimico son independientes del tiempo (ver Ref. [3,21,23]). Asi, siguiendo el
procedimiento descrito en el Apéndice 6.B en el que se aplica el método de los parametros

adimensionales, se deducen las siguientes soluciones para las nuevas funciones (¢, C',

oy ¢'):

. o | ED xlec
CCEC’kSS(X,t)ZC* i G j rT;%)(dj,m_pjej,mS)Sm (640)
1+ K’\(e”(lJr Kj = Hp. )
1+K’ I=1
. o | ED atec e
¢ CEC,kSS(X,t):_y g Z j—CECZ_;)(dJ,m_ Pj€jmS )Sm (641)
1+ K’ye”[“Kj =Y .
1+K’ I=1
¢CEC,kSS(X):K S_r g F(XCEC) exp _X (6.42)
8a 1, k- e”(1+Kj 3,
ik
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¢ CECkS (x) = s Y d F (Xcec) exp —i, (6.43)
8 ) 1.k’ n(1+ Kj A
+K'ye -
1+ K
donde F(x) viene dado por,
o (_1] iyj+ 2
F(x)= Z¢ Y exp(ﬁj erfc[ﬁj (6.44)
s 2 2 2
H P
1=0
Xcec Se corresponde con
1+ Kr ,Yen (1+K)
1+K’
Yoee = 2kt - (6.45)
SES
K' 1+ K’
los coeficientes djm, €jm Y p;j Vienen definidos por
2(—m)
di,=1; d; =d;,—
j0 v Mjm+2 jm
(m-+1)(m+ 2) (6.46)
e.~=1:e. =e. M
PO Thme2 TN (m 4 2)(m + 3)
2F(1+;)
— =7 (6.47)

pj= -
F(lﬂj
2

siendo p, =2/ y P; Pia=2(i+1), 8, y & los espesores de las capas de reaccion

lineales (ver Seccién 3.2.1 de Capitulo 3 y Ref. [24]),
5, =JD/x; &, =JD7« (6.48)

y 84 ¥ 8, los correspondientes espesores de las capas de difusion lineales (ver Seccion

2.2.2 de Capitulo 2 y Ref. [25])

84 =+/nDt, 84 =/nD't (6.49)

Los perfiles de concentracion de las especies involucradas (Z, O, R 'y Z’) pueden

ser deducidos sustituyendo las ecuaciones (6.40)-(6.47) en las siguientes relaciones:
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¢S (x,1) K1E:<¢ (6.50)
CSEC(x,t)=% (6.51)
cgEC(x,t):% (6.52)
ot (x,t) = i‘é’ (6.53)

y, posteriormente, introduciendo las Ecs.(6.40)—(6.47) y (6.50)-(6.53) en la Ec. (6.1), se
pueden obtener las siguientes expresiones para las respuestas absortométricas en

configuracién normal de las diferentes especies:

AEFNC'kSS _ K i 1 Z (- 1) XCECZ _ €im L L " +
608 14K |Vmy, o LHK) 5 HP o m+1 m+2 " 24Dt )\ 24Dt
"l LD (6.54)
’ 1
t—+ F(XCEC)
8, [J , n(1+Kj
1+K'ye 1+ K
Agn™_ 1 ]2 5 (1)‘XCECZ oL ( L j’”“ .
g,08, 1+K \/_1 Kive n(l ijl le ~ m+1 m+2 Fobt )\ 24Dt
L+K (6.55)
L (5 1
= oK| X F
Sd [5 j 1_|_K' eTl 1+ K (XCEC)
ik
ACEC,kSS ~ i 1)] XCEC Z{ L j( L ]mﬂ .
SRCSd 1+K' \/_1_|_Kr en( jjl le m+l m+2 '2\/ 2D’
1+K' i (6.56)
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Agsﬁ,kss o _i 1 i (_1)‘1 vl & dJ.’m ~ €im b L ( L jmﬂ i
05, 1+K J;HK,yen[quj_l ﬂp. =im+l m+27 2Dt 2Dt
] (6.57)

Es importante resaltar que, si se satisface que L/ 2D >2 (como ocurre

generalmente), el valor del sumatorio del contador m no varia significativamente,
pudiendo ser reemplazado por el valor de 2 sin comprometer la precision de los

resultados.

6.2.3.2.11. Soluciones obtenidas aplicando el tratamiento del estado estacionario

cinético-difusivo (dkss).

En situaciones en las que la cinética quimica es relativamente rapida (de modo que
se cumplaque 2./xt / K>10, k't >6), laaproximacion del estado estacionario cinético-

difusivo (dkss) se puede aplicar con el fin de obtener expresiones mas simples y
compactas para los perfiles de concentracién y, por tanto, para las correspondientes
respuestas absortométricas [3,21,23]. Analogamente a lo descrito en la Seccién 4.2.1 del
Capitulo 4, en el tratamiento dkss se considera también que las soluciones de las variables

¢ y ¢' son independientes del tiempo (ver Ecs.(6.B.1) y (6.B.2) de Apéndice 6.B) v,
adicionalmente, se asume que las expresiones para las pseudoespecies ¢(* y ¢ % son

equivalentes a las de una especie sometida exclusivamente a difusion (ver Ec. (4.33) de
Capitulo 4). Asi, siguiendo un procedimiento analogo al descrito en Seccién 4.2.2 del

Capitulo 4, se pueden obtener los valores superficiales de estas nuevas variables (¢, ¢,
gy ¢ )y apartir de ellos, sus soluciones generales. Posteriormente, los perfiles de

concentracion de las especies involucradas (Z, O, R y Z’) se deducen sustituyendo las

expresiones de ¢, ¢', %y ¢ % en las relaciones dadas en Ecs. (6.50)-(6.53) :

erfC(Xj—Sfexp[_xJ
CEC,dkss (X,t) — C_,* K 2\/& 6d Sr

cS 1- (6.58)

1+K !
" 1+ K8r+(1+KJye“ 8—f+ K'
o, \1+K’
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erfc( X j+ stexp[—XJ
CEC,dkss(X,t)= C* 1_ 2\/D_t 6d 8r

Co LK 5 1 y (6.59)
1+ Kr+(+ij —+K
o, \1+K' 5,
d, X
. K'erfc( ,_] exp( : j
CEC,dkss — C_> y 2 0 r (6 60)
R .
1+K’ !
" 1+K6r+(1+K)ye 8r+K
8y \1+K’ 9,
X [ X
. erfc( ,_J exp(—lj
CEC,dkss __ C 2D’ 8 r
C LK Y 5 K 5 (6.61)
1+ KU{ * jye —++K'
oy \1+K' 5,

y, sustituyendo estas expresiones (Ecs.(6.58)-(6.61)) en la Ec. (6.1) , se puede hallar la
correspondiente respuesta absortométrica asociada a cada una de las especies en

configuracion normal:

2_m2
A(éic,dkss _ K E_ T Sd (6 62)
g, 08, 1+K|$ L K6'+(1+ ij LI
5, \1+K’ d,
AgI’E'\f;dkss _ 1 L_ TC (663)
€ C 0y 1+ K|, 1+Kr+( jyen r+K'
Sy
2 (&Y
« —K'+
PN _ n (SJ (6.64)
8 68 1+K' 1+K8’+(1+K)Ye” 8—.;+K'
oy \1+K’ Oy

! Conviene resaltar que, en general, se cumple que L >> SS) , 82) :
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2_(5; 2
\ CEC dkss * 87
ZN =z VK, - ’; " d - (6.65)
, + !
ez & O 1+K.’+( * ,)ye" O Lk
5, \1+K 5,

En relacién a las correspondientes respuestas absortométricas en configuracion

paralela (A“E“®= i=Z,0,R0Z"), estas se pueden calcular numéricamente sustituyendo

iP

las Ecs. (6.58)—(6.61) en la Ec.(6.2).

6.2.3.3. Casos particulares. Mecanismos CE 'y EC

Dada la generalidad del mecanismo CEC, las soluciones analiticas permiten discutir

situaciones muy diversas correspondientes a mecanismos de reaccién mas simples y/o

considerar que una 0 mas especies puedan ser fotoactivas. En funcién de las especies que

participan en equilibrios quimicos homogéneos, se observan tres casos particulares:

Mecanismo E: Cuando ninguna de las especies electroactivas reacciona
quimicamente (ver Ec. (6.3)). Se pueden obtener las expresiones correspondientes
haciendo K -0y K'>>1 (equivalentes a las obtenidas en Seccion 6.2.1).
Mecanismo CE: Cuando so6lo la especie O estd involucrada en una reaccion
quimica:

z:<:>io K =c /e =k, /K,

6.66
O+e ——R :E°" ( :

Este caso particular se puede describir haciendo K’>>1 en las soluciones
obtenidas. Asi, considerando el tratamiento dkss, se deducen las siguientes
expresiones analiticas para las correspondientes respuestas absortométricas en

modo normal:

2 (5
AgEN,dkss (9] _ K L_ T 4
e, 8, 1+K|§,

(6.67)

1+ Kg’+(1+ K)ve"

d
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2
2 o
— 4+ K _r
Agﬁ\]dkss (X,t) _ 1 L_ T (Sd j (6 68)
868  1+Kig g, Ki+(1+ K)ye"
By
A= 0u1) _ 2 Y (6.69)

e 080 My Oy (14 K)per
8d
- Mecanismo EC: Cuando sélo la especie R esta involucrada en una reaccion

quimica:

O+e ——R :EY

ki ’ . 1 A~eq eq _ |, '
Re=—=2" K'=c'lc/ =k 1k

2

(6.70)

Este caso particular se puede describir haciendo K —0. Asi, considerando el
tratamiento dkss, las expresiones analiticas para las respuestas SEC en modo

normal definidos por:

ASI L) L 2 1 6.71)
£,Cy0, O, m. ye" (& '
1+ —+K
1+ K'( 8,
2 5!
—K'+| =~
A0y [5"] (6.72)
€ Co O 1+K'y e[ 8
Sy
2
AEO0 g L, 679
£, Co &, 1+K'1+ v (8 . '
1+K'( 8,
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6.3. Resultados y Discusion

En esta seccion se estudia la respuesta espectroelectroguimica (considerando
cronoamperometria (A-t) o para voltamperometria ciclica (A-E)) para los mecanismos
considerados (E, Catalitico y CEC), considerando tanto la configuracion de trabajo
normal como la paralela, y la correspondiente influencia de los diferentes parametros de
interés (por ejemplo, Dr en el mecanismo E 0 k y K para el Catalitico) sobre estos,
proponiéndose protocolos para su determinacion experimental a partir de los analisis

realizados.

Ademas, se presenta una metodologia para realizar medidas en configuracion
paralela (ver Ref. [9]) con la que se puede evaluar directamente la evolucion de los
perfiles de concentracion y, por tanto, estudiar los espesores de las capas de reaccion y de
difusion, deduciéndose expresiones explicitas para la respuesta absortometria paralela.

6.3.1. Mecanismo E. Influencia de los coeficientes de difusion

A continuacion se analiza el efecto de los coeficientes de difusidn sobre los perfiles
de concentracion de las especies oxidada y reducida, y, por tanto, sobre sus respuestas
absortométricas, tanto en modo normal como en modo paralelo, de una transferencia
simple, considerandose la utilizacion de cronoamperometrias de corriente limite y de

voltamperometria ciclica.

A partir de la respuesta absortométrica en modo paralelo en las condiciones
adecuadas, se lleva a cabo el seguimiento ‘directo’ de los perfiles de concentracion y, por
tanto, de la capa de difusion. A partir de los resultados obtenidos, se deduce una expresion
analitica semi-empirica explicita y precisa para la respuesta absortométrica paralela (ver
Seccion 6.3.1.1 y Apéndice 6.C).

6.3.1.1. Perfiles de concentracion y modo paralelo

Un valor afadido de las medidas espectroelectroquimicas en modo paralelo es la
posibilidad de examinar la evolucion del perfil y, por tanto, determinar el grado de
agotamiento o de formacion de especie en las inmediaciones del electrodo. Para llevar a
cabo este tipo de experimentos, se puede realizar utilizando el procedimiento descrito
previamente en la Ref. [9], donde se acopla un obturador mévil de anchura muy estrecha

(del orden de la capa de difusién lineal o menor (~10um)) que permite limitar la
incidencia del haz en la muestra a una region muy estrecha, asi como situarlo a distintas
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distancias de la superficie del electrodo. Considerando este procedimiento, en la Figura
6.1 se presenta la influencia de la variacion del valor del coeficiente de difusion de la
especie R sobre la evolucion de la respuesta absortométrica paralela normalizada

(A;‘p = AR,F,/(?,R Le)) de esta especie con respecto a la distancia entre la superficie del

electrodo y el centro del haz de luz incidente (xo + w/2). Se incluye también la comparativa
con la correspondiente evolucion de los perfiles de concentracion. Concretamente, se
considera la utilizacién de DPC en corriente limite, mostrandose en las Figuras 6.1.a y
6.1.c de los perfiles al final de la aplicacion del primer pulso (E1=-250mV) y en las
Figuras 6.1.b y 6.1.d los correspondientes al final de la aplicacion del segundo pulso
(E2=250mV). Ademas, se consideran dos anchuras del obturador mavil diferentes (w), en

las Figuras 6.1.ay 6.1.b de 10 um y en las Figuras 6.1.c y 6.1.d de 30um.

En primer lugar, con respecto a la influencia del valor del coeficiente de difusion
de la especie reducida, se aprecia que tanto los perfiles de concentracion como las
medidas absortométricas en paralelo son claramente sensible al valor de Dr (y, por tanto,

ay=.,/D,/D, ), observandose un maximo tras la aplicacion del segundo pulso (ver Figs.

6.1.b y 6.1.d y Ecs.(6.28)) frente al decrecimiento mondtono apreciado durante la

aplicacion del primer pulso (ver Figs. 6.1.ay 6.1.c y Ecs.(6.28)).

Por otro lado, estas figuras muestran claramente que las medidas absortométricas
en modo paralelo convenientemente normalizadas reproducen satisfactoriamente los

perfiles de concentracion, siempre que la anchura del haz sea suficientemente pequefia
(para 0.5 < y< 2: w/\[rD;t<1.25 i=0,R, ver Tabla 6.1). As, si se considera el
ejemplo de y=2 al aplicar el segundo pulso (comparar Fig. 6.1.b y 6.1.d), las medidas
absortométricas paralelas presentan diferencias significativas con respecto a los perfiles
de concentracion ya que la capa de difusion es mas estrecha, no siendo adecuada la

utilizacion de una anchura de obturador de 30um.
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w=10pm:
Primer pulso (a, ¢). E;=-250mV, {{=1s). Segundo pulso (b, d): E,= 250mV, (t=2s).
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Figura 6.1. Influencia del valor de Dr sobre las respuestas absortométricas normalizadas en modo paralelo de la especie R (puntos, A;,P =Agrp (SR L)) al

final del primer pulso (a, c) y del segundo pulso (b, d), considerando la utilizacién de un obturador mévil de 10 um (a, b) y 30 um (c, d) de anchura'y que el
camino Optico tiene una longitud de 0.4 cm (L, ver Ecs. (6.5)-(6.7) y (6.2)). Las lineas continuas se corresponden con los perfiles de concentracion de la especie

R (Ecs. (6.5)-(6.7)), donde se indican con linea discontinua el espesor de la capa de difusion lineal de la especie R (SE’F'R =, /nDRt ) al final del primer pulso (a,

¢). Otras condiciones: Do=10"° cm?s?, ¢, =10°M, g:=2-10°M"cm™?, L=1cm y T=298K.
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Ademas, este procedimiento permite el examen directo de la extension de la capa

de difusion real (377, i=0,R). Como puede observarse en esta Figura 6.1, el espesor de
la region perturbada por la reaccion electrodica difiere en gran medida del
correspondiente a la capa de difusion lineal (SEf} = /nD;t , indicandose su valor sobre las

gréficas en la Fig. 6.1.a y 6.1.c), que es la magnitud accesible mediante medidas

real lin

puramente electroquimicas (por ejemplo, para y=2 y t=1s, 87z =58um >3, =28um).

Ademas, viendo la buena correlacion entre las medidas absortométricas y los perfiles de
concentracion si se utiliza un haz de luz suficientemente estrecho (ver casos de w=10um
en Fig. 6.1), se pueden proponer las siguientes expresiones para las medidas

absortométricas al aplicar el primer (A1) y segundo (AZLF) pulso:
* X, +W/2
Arp (%.1) = SRLConyerfc[O—J

Rtl

(6.74)
AE,]FJE (X, T, +1,) ® g LCyy Zferfc{LW/Z]+ Zferfc(x" +w/ ZJ

2,/D, (t,+1,) 2,/Dgt,

y gque puede ser extendida a cualquier técnica de multipulso (ver Fig. 6.3):

ABE (x,,1) ~ goLcg | 1- Zferfc[XOJr—VV/Z]

2«/Do(pr)

p=12,.. (6.75)
AP (x,,1) ~eqLecyy| Zt erf{XOJF—W/Z]

p
+> 7% erfc[ X +W/2 ]
m=2

2,/D; (p-m+1)r

donde ZF y Z: estan dadas en Ec. (6.6). Alternativamente, la Ec. (6.74) también puede

ser utilizada para determinar la posicion de incidencia del haz de luz (es decir, Xo) si se

conocen los valores de ¢,L,c; y Dy.

Con el fin de evaluar la anchura del obturador maxima que se puede emplear para

poder monitorizar con precision los perfiles de concentracién, se ha comparado la
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evolucion de los cronoabsortogramas en condiciones de corriente limite calculados por
integracién numérica (con las Ecs. (6.5)-(6.7) y (6.2)), con los que se obtendrian con la Ec.
(6.75) para diferentes valores de Dr (ver Fig. 6.15 de Apéndice 6.C). Asi, considerando
un error relativo del 5% (erei<5%) como aceptable, se observa que la maxima amplitud
adecuada para calcular la respuesta absortométrica tiene que ser de la misma magnitud o
menor que el espesor de la capa de difusion lineal como se muestra en la siguiente tabla
(Tabla 6.1):

Dr (mZ/S) Wmax (Hm) SETR (Mm) Wmax /Sg?R
4.00-10° 45 35 1.3
1.00-10° 25 18 14
2.50-10™ 15 9 1.7

Tabla 6.1. Amplitud maxima (Wmax) adecuada para monitorizar los perfiles de concentracion con
un error relativo del 5% para los coeficientes de difusion de la especie R considerados (ver tabla).
Las respuestas cronoabsortométricas tedricas rigurosas paralelas (Ecs. (6.5)-(6.7) y (6.2)) se han
comparado con las calculadas con la Ec. (6.75), considerando Do=10°m?s y t=0.1s.

sin = JmDgt,, .

Por altimo, conviene resaltar que estos valores limites para w hallados para las
respuestas cronoabsortométricas también son aplicables para las correspondientes sefiales

voltabsortométricas ciclicas (ver Fig. 6.16 de Apéndice 6.C).

6.3.1.2.

absortométrica

Influencia de los coeficientes de difusion sobre la respuesta

En la Figura 6.2 se muestra el efecto del coeficiente de difusion de la especie
reducida (Dr) sobre a) la respuesta cronoabsortométrica de doble pulso en corriente limite

(ver Fig. 6.2.a) y b) la respuesta voltabsortométrica ciclica (Fig. 6.2.b) de la especie R.

Como se esperaba a partir de la Ec. (6.12), la respuesta cronoabsortométrica en
corriente limite es insensible al valor del coeficiente de difusién de esta especie R,
mostrando limitaciones similares a la correspondiente respuesta electroquimica [4,18]
(ver Figura 6.1.a). Esto pone de manifiesto que la determinacion simultanea de Do y Dr
no es posible mediante experimentos espectroelectroquimicos en modo normal cuando

solo la especie reactivo (O) esté inicialmente presente y se emplea un macroelectrodo.
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Dr (cm?/s) :

0.014 - 107 (v= 0.020 -
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Figura 6.2. Influencia del coeficiente de difusion de la especie reducida (Dg) sobre las respuestas
tedricas a) cronoabsortométricas de doble pulso en condiciones de corriente limite (Ecs.(6.12)) y
b) voltabsortométricas ciclicas (Ecs. (2.23)-(2.24), (6.1) y (6.5)-(6.7)), considerando v=0.1Vs'y

|AE®|=0.01mV. Otras condiciones: Do=10°m?s?, Co=10"°M, L=lcm, &=2-103Mcm? y
T=298K.

En cambio, la respuesta voltabsortométrica si es sensible al valor de Dr,
observandose un desplazamiento de la sefial hacia potenciales mas negativos conforme

disminuye su valor, desplazandose de acuerdo a la variacion del potencial de onda media:

Ey," =E" —R—FTln(v) (6.76)

es decir, la determinacién del coeficiente de difusion de esta especie R si seria posible,

aunque requeriria disponer de valores precisos de E”'y, en cualquier caso, las variaciones

de la posicién son poco significativas, indicando una baja sensibilidad de la técnica.

En base a los resultados de la Figura 6.1, la utilizacion de la sefial absortométrica
en modo paralelo para la determinacion del coeficiente de difusién de la especie
electrogenerada puede resultar conveniente. Asi, en la Figura 6.3 se muestra la influencia
del coeficiente de difusion de la especie R (Dr) sobre las respuestas cronoabsortométricas
de DPC en corriente limite (ver Fig. 6.3.a) y sobre las voltabsortométricas ciclicas (ver
Fig. 6.3.b) para un espesor del haz de 10 um. Como puede observarse en esta figura, los
cronoabsortogramas y los voltabsortogramas ciclicos son muy sensibles al valor de D,
incrementandose las sefiales conforme disminuye su valor por la mayor acumulacién de

la especie fotoactiva en las inmediaciones de la superficie del electrodo.
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Figura 6.3. Influencia del coeficiente difusion de la especie reducida (Dgr) sobre a) los
cronoabsortogramas de doble pulso en corriente limite (Ecs. (6.2) y (6.5)-(6.7)) y b) los
voltabsortogramas ciclicos (Ecs. (2.23)-(2.24), (6.2) y (6.5)-(6.7)) de la especie R en la
configuracion paralela (lineas continuas, w=10um, L=0.4cm). Curvas punteadas (puntos) se
corresponden a las respuestas absortométricas obtenidas a partir de las Ecs. (6.75). Otras
condiciones como en la Figura 6.1.

La buena concordancia entre las curvas en linea continua calculadas mediante
integracion numérica (Ecs. (6.5)-(6.7) y (6.2)) y las obtenidas con las ecuaciones inferidas
de la Figura 6.1 (Ecs. (6.75)) nos confirman que estas expresiones explicitas describen
adecuadamente la sefial paralela de forma réapida y simple al emplear un haz de luz de

espesor suficientemente estrecho (ver Apendice 6.C).

6.3.2. Mecanismo Catalitico. Resultados Tedricos

Analogamente a la seccidn anterior, en esta se estudia las respuestas SEC asociadas
a un mecanismo catalitico quimicamente reversible. Concretamente, se considera el
andlisis de la influencia de las constantes cinéticas y de equilibrio sobre las respuestas
cronoabsortométricas en corriente limite y voltabsortométricas ciclicas, tanto en modo

normal como en modo paralelo.

Ademaés, también se evalla el seguimiento ‘directo’ de la evolucion de los perfiles
de concentracién vy, por tanto, de la capa de reaccién, deduciéndose una expresién
analitica semi-empirica explicita y precisa para la respuesta paralela en estas condiciones
(es decir, en las que la anchura del haz de luz incidente es muy estrecho (ver Seccion
6.3.2.1 y Apéndice 6.C)).
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6.3.2.1 Perfiles de Concentracion y Modo Paralelo. Capa de reaccion

Analogamente a la seccion 6.3.1, se considera el registro de la respuesta

absortométrica en modo paralelo (A, i=0,R) acoplando un obturador moévil cuya

apertura tiene una anchura de 10um, con el fin de estudiar la influencia de la reaccién
quimica sobre los perfiles de concentracion. Asi, en la Figura 6.4 se muestra la evolucion
de la respuesta en modo paralelo de la especie R al aplicar un pulso de potencial de

corriente limite, Ag, (puntos, ver Ecs. (6.2), (6.16) - (6.18)), comparadas con el perfil

de concentracion tedrico (linea continua, Ecs. (6.16) - (6.18)) para dos cinéticas quimicas
diferentes (x=0.5s (ver a 'y b) y =5 s (ver ¢ y d)) y asumiendo que la constante de
equilibrio posee un valor nulo (K=0, reaccion quimica irreversible (ver a y ¢)) o no nulo
(K=2, reaccién quimica reversible (ver b y d)). Ademas, también se ha representado el
perfil de la especie O (linea discontinua, Ecs. (6.15), (6.17) - (6.18)).

a) K=0, x=0.55" ol b) K=2, «=0.55"
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Figura 6.4. Perfiles de concentracion tedricos de las especies oxidadas (lineas discontinuas) y
reducidas (lineas continuas) al final del potencial aplicado (E=-250mV y t=1s, Ecs. (6.15)-(6.18)
) y la correspondiente respuesta SEC en paralelo normalizada de la especie R (puntos,
AL =Ag,/(ggL)) calculadas a partir de las Ecs. (6.2) y (6.16)-(6.18) para w = 10 um y

considerando dos valores diferentes de las constantes quimicas cinéticas y de equilibrio (indicados
en figuras).

En esta Figura 6.4 se aprecia una coincidencia total entre la respuesta
absortométrica paralela normalizada y el perfil de concentracion de la especie R. Esto

pone de manifiesto que, de forma similar al mecanismo E, se cumple que al utilizar una
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anchura de haz suficientemente estrecha (w < J,,0) la respuesta paralela esta descrita con

precision por la siguiente expresion matematica (ver Apéndice 6.A):

AE]F;Cat zSRL[ﬁ(K"‘Zfa fCat(xo+W/2,t,K)):| 677)
7

p
AR x|~ K+ 28 (6 +W/2 LK) | |; p>1
‘ 1+K pr
Obseérvese que, a partir de esta expresion (Ec. (6.77)), el valor de k puede ser estimado
como Unico parametro de ajuste si se conoce el valor de K, el cual puede ser determinado

por cronoamperometria a partir de la relacion de la corriente limite catddica y anodica

(Lo !, =-1/K).

Con respecto a la evolucion de los perfiles de concentracion con las contantes
cinéticas quimicas, se observa que la extension de la region de disolucién donde los
perfiles se encuentran perturbados disminuye significativamente conforme k aumenta.
Esto implica que para obtener la evolucidn de los perfiles de concentracion a partir de la
Ec. (6.77), en el caso de procesos cataliticos muy rapidos es necesario el uso de haces de
luz muy estrechos. En concreto, con el fin de obtener la anchura limite que puede ser
empleada esta Ec. (6.77) para monitorizar los perfiles de concentracion, se compararon
las respuestas cronoabsortométricas calculadas con la Ec. (6.77) con las que se obtienen
por integracion numérica (es decir, considerando Ecs. (6.2) y (6.16)-(6.18)) a diferentes
valores de las constantes cinéticas (ver Fig.6.17 de Apéndice 6.C). Asi, teniendo en cuenta
un error relativo aceptable de un 5%, las amplitudes maximas a emplear para calcular la
respuesta absortométrica con la Ec. (6.77) para los valores de « considerados estan
recopilados en la siguiente tabla, en donde se ha asumido un mecanismo catalitico

quimicamente irreversible (K=0):

K (S’l) Dr (mz/s) Winax (Hm) 6|rin,SS (um) Wmax/ 6|rin,ss
0.5 1-10° 25 A5 Py
1.25 1-10° 23 >3 08

> 1-10° 18 14 13

2 1107 11 7 1.6

Tabla 6.2. Amplitudes maximas para la monitorizacion de los perfiles de concentracién de un
mecanismo catalitico irreversible con la Ec. (6.77) a diferentes valores de la cinética quimica ()
y considerando para definir la amplitud maxima un error relativo del 5% con respecto a la

expresion rigurosa (Ecs. (6.2) y (6.16)-(6.18)). 8':“’35 = /D/x . Otras condiciones como en Tabla
6.1.
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Ademas, se corroboré que estos valores maximos fueran aplicables también para
reproducir adecuadamente la sefial voltabsortométrica con la ecuacion aproximada (ver

Fig. 6.18 de Apéndice 6.C).

Por otro lado, la obtencion de informacion sobre el perfil experimental de la

funcién ¢(x,t) es de gran interés ya que refleja la magnitud de la distorsion del equilibrio
quimicoy, por tanto, sobre el espesor de la region en el que esto ocurre, es decir, el espesor
de la denominada capa de reaccion. Asi, en la Figura 6.5 se representa la evolucion de la
funcion ¢(x,t) para mecanismos cataliticos quimicamente irreversible (K— 0, Fig.
6.5.A) y reversible (K=2, Fig. 6.5.B), considerando dos cinéticas quimicas diferentes
(x=0.5y 5s1). Como es de esperar (ver Refs. [3,19,21] y Ecs. (6.17) y (6.A.8)-(6.A.10)),

d(x,t) depende de la cinética quimica, disminuyendo el espesor de la capa de reaccion

conforme k aumenta.

K=0:
}a

lingk=5> _ olin,SS
é‘r - 5?‘

b0, 0 # Agp”

x (um) % (um)

Figura 6.5. Evolucion del perfil de la funcion ¢ obtenido a) directamente de la absorbancia
paralela normalizada de la especie R para K— 0 (lineas continuas con Ecs.(6.A.8) y puntos y
tridngulos con Ecs. (6.2) y (6.16)-(6.18)) o b) para K=2 considerando también Ecs. (6.21) y
(6.A.3), asumiendo x=0.5s? (linea negra continua y puntos) y x=5s (linea roja continua y
triangulos). Otras condiciones como en la Figura 6.4.

Comparando el espesor ‘real’ de la region perturbada (8, la distancia con respecto a la

superficie para la cual ¢(x,t) <0.01) con el de la capa de reaccion lineal (8!, ver Capitulo

3), el cual se define a partir de la linealizacion del perfil de ¢(X,t) (lineas de puntos, se
puede determinar a partir de medidas electroquimicas), se observa que su valor es siempre
mayor (8 > 8", ver Fig. 6.5 y Apéndice 6.C). Como se aprecia en la Fig. 6.5 (ver
también Tabla 6.3 de Apéndice 6.C), la discrepancia entre §™'y &' se incrementa al

aumentar la cinética quimica. Ademas, en la Figura 6.5 se aprecia también que el valor
de &' puede ser calculado con precision a partir de la expresién que proporciona el
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tratamiento del estado estacionario cinético (6',""33 =D/ K) si k>1.5s". Para cinéticas

més lentas la expresion anterior siempre sobreestima el valor de & (ver Fig. 6.5 y
Apéndice 6.C).

6.3.2.2 Influencia de la cinética y termodinamica de la reaccion quimica

Con el fin de evaluar el efecto de k sobre las sefiales espectroelectroquimicas en
modalidad normal, en la Figura 6.6 se considera su influencia sobre la absorbancia de la
especie R, concretamente, sobre a) los cronoabsortogramas de DPC en corriente limite y
sobre b) los voltabsortogramas ciclicos de un mecanismo quimicamente irreversible (K
—0). Como se ha indicado previamente a partir de las Ecs. (6.28), la influencia de la
cinética puede verse enmascarada en las respuestas absortométricas obtenidas en

configuracién normal cuando la reaccién quimica es reversible (K = 0).

K

n
o

. 0.08
007 a) b)

0.06

0.05

caprc ° vesssosenaian 820557
A '.' lo-..‘,.
RN o2 .‘..00‘

.

ot k=1.25s"

Barrido de lda
T

T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 [ 200 100 0 -100 -200

t(s) E-E"(m¥)

Figura 6.6. Influencia de las constantes cinéticas (x) sobre a) la sefial cronoabsortométrica de
doble pulso en corriente limite (Ecs. (6.28)) y sobre b) la respuesta voltabsortométrica ciclica
(Ecs. (6.1), (6.16)-(6.18) y (2.23)-(2.24)) de la especie R en configuracién normal para una
reaccion catalitica quimicamente irreversible. Otras condiciones como en Figura 6.2.

Asi, se observa en esta Figura 6.6 que disminuye la sefial absoptométrica de la
especie R conforme aumenta «, ya que una mayor velocidad de regeneracion de la especie
O también implica un consumo mas veloz de la especie R. Ademas, se aprecia que la
sefial cronoabsortométrica tiende mas rapidamente a un valor limite conforme mayor sea
el valor de k, mientras que en CV, al aumentar la cinética quimica la respuesta SEC tiende

a un sigmoide y disminuye su magnitud.

A partir de la sefial espectroelectroquimica en estas condiciones (K — 0), el valor

de x puede ser determinado si /xt <2 mediante medidas absortométricas en DPC de
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corriente limite, considerando la siguiente relacion entre la absorbancia medida al final

de cada pulso, es decir, en t=ty t=2 1, respectivamente:

[2].Cat-Lim [1].cat-Lim
AR,N t—L (ZT)_A;,NI Li (‘C)% _ 2_erf(\/2KT) (678)

AT () et (/<0

Para aquellos casos en los que se obtenga una respuesta independiente del tiempo

(\/E > 2), K puede ser determinada directamente a partir de la absorbancia registrada al

final del primer pulso:
APn T =¢eqc D/ x (6.79)

En relacion a las sefiales espectroelectroquimicas en la modalidad paralela, a la hora
de estudiar la cinética quimica no es recomendable la utilizacion de haces de luz ni muy
estrechos (w<10um), ni muy anchos (w>200um), ya que se produce a una disminucion
drastica de la sensibilidad de la sefial espectroscopica (ver Fig. 6.20 de Apéndice 6.C).
En el primer caso (w< 10 um), la variacion de los perfiles de concentracidn no se aprecia
ya que la regién de incidencia es muy estrecha, mientras que en el segundo caso (w=> 200
um) porque la contribucién del seno es muy significativa, prevaleciendo sobre la

correspondiente a la regidn del perfil perturbada.

Teniendo esto en cuenta, en la Figura 6.7 se muestra el efecto de las constantes
cinéticas y termodinamica sobre la respuesta cronoabsortométrica en modo paralelo de
doble pulso en corrientes limites, tanto de la especie R (Fig. 6.7.a) como de la especie O,

asumiendo el uso de un haz de 50 um de anchura.

Como es de esperar de las Ecs. (6.2) y (6.15)-(6.18) (y de las Figuras 6.4 y 6.5), la
sefial A,, es sensible a la cinética quimica cualquiera que sea el valor de la constante de
equilibrio, en contraste con el caso de A,,. Asi, en la Figura 6.7.a se aprecia que

conforme mas rapida es la interconversion quimica (es decir, conforme mayor sea el valor
x't), mayor es la sefial registrada de la especie R durante la aplicacion del primer pulso,
decreciendo también mas significativamente durante el segundo. Obsérvese que las

sefiales tienden hacia una respuesta estacionaria cuando la cinetica es suficientemente
rapida (Kt22). Con respecto a la influencia de la constante de equilibrio (K), Ay,

aumenta con el valor de K ya que implica un incremento de la concentracion en el seno
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de especie R. Logicamente se deben observar comportamientos opuestos a los indicados
previamente para la especie R al considerar la sefial de la especie oxidada O, como se
pone de manifiesto en la Figura 6.7.b.

0.5 4

0.4 4

AC at-DPC

R.P 0.3 1

024

014

0.0 4

a)

-

A Cat-DPC
or

Kt

05
04
0.3 -

"
024 *
01

0.0 -
T

b)

Kt

Figura 6.7. Cronoabsortogramas de doble pulso en corriente limite, correspondientes a las
respuestas espectroelectroquimicas de la especie R (Fig. 6.7.a) y de la especie O (6.7.b) en la
configuracion paralela de un mecanismo catalitico en funcién de la cinética (x) y de la
termodinamica (K) quimica. Curvas calculadas con Ecs. (2.23)-(2.24), (6.2) y (6.15)-(6.18) y
considerando w=50um. Otras condiciones como en Figura 6.3.

Por otro lado, los comportamientos descritos para la especie R se pueden apreciar
de forma similar en los voltabsortogramas ciclicos mostrados en la Figura 6.8, donde se
muestra la influencia de la constante de equilibrio (K, ver Fig. 6.8.a) y de las constantes
cinéticas (x, ver Fig. 6.8.b) sobre los voltabsortogramas ciclicos correspondientes a esta
especie R. Asi, se observa gue la sefial voltabsortométrica de la especie R aumenta cuanto
mayor es el valor de K o0 més lenta la cinética quimica en potenciales ‘catodicos’ (ver Fig.
6.8.a y 6.8.b), mientras que en potenciales ‘anddicos’ la magnitud de la sefial se

incrementa con la disminucion de ambos valores (K 'y ).

Con respecto a la respuesta de la especie O (ver Fig. 6.8.c y 6.8.d), como se
esperaba, se observa el comportamiento opuesto al descrito para la especie R,

disminuyendo con la disminucion de K. En relacion con la cinética quimica, Ay, Y Az,

tienden a una respuesta estacionaria al aumentar el valor de « (Fig. 6.8.b y 6.8.d). Ademas,
las respuestas correspondientes al barrido de ida y de vuelta se entrecruzan a potenciales
positivos en las situaciones de catalisis reversible (K= 0) ya que en esas condiciones

existe especie R al inicio del experimento (Figs. 6.8.ay 6.8.c).
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Figura 6.8. Influencia de la constante de equilibrio (K, ver Fig. 6.8.a y 6.8.c) y de la cinética
quimica (x, ver 6.8.b y 6.8.d) sobre los voltabsortogramas ciclicos de la especies R (Fig. 6.8.ay
6.8.b) y de la especie O (Fig. 6.8.c y 6.8.d) en configuracion paralela con w=50um. Las respuestas
voltabsortométricas ciclicas se han representado con Ecs. (2.23)-(2.24), (6.2), (6.15)-(6.18). Otras
condiciones como en Figura 6.3.

Finalmente, conviene resaltar que, al igual que ocurre para la sensibilidad de las

sefiales cronoabsortométricas a la cinética quimica, es necesario utilizar anchuras de haz

intermedias (25<w<100um ) con el fin de obtener una sensibilidad adecuada al valor de

K (ver Fig. 6.21 de Apéndice 6.C).
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6.3.3. Mecanismo CEC vy Casos Particulares CE y EC.

A partir de las expresiones deducidas en la Seccion 6.2.3, se puede analizar la
evolucion de los perfiles de concentracion de todas las especies del mecanismo CEC al
aplicar un potencial constante en un macroelectrodo, ademéas de las correspondientes
respuestas espectroelectroquimicas asociadas tanto en configuracion normal como
paralela. Como se ha indicado anteriormente, dada la generalidad del mecanismo, las
soluciones analiticas pueden cubrir situaciones muy diversas en las que ninguna, una o
ambas especies electroactivas participan en equilibrios quimicos homogéneos
(mecanismos E, CE o EC y CEC, respectivamente) y donde una o mas especies son
fotoactivas.

En las siguientes secciones se analiza la influencia de las constantes cinéticas y de
equilibrio quimico a diferentes situaciones de interés, considerando en todos los casos
condiciones de corriente limite (es decir, e" —0) ya que permite evitar el efecto de
posibles incertidumbres relativas al potencial formal y a la cinética electrddica, de modo
que la respuesta absortométrica obtenida sélo es funcién de las caracteristicas de la

reaccion quimica.

6.3.3.1. Perfiles de concentracion y Modo Paralelo. Influencia de los

coeficientes de difusioén.

En la Figura 6.9, se representa la evolucion de los perfiles de concentracion de todas
las especies del mecanismo CEC, donde se puede identificar facilmente el espesor de la
capa de reaccion, es decir, la region proxima a la superficie del electrodo donde las
condiciones de equilibrio estan perturbadas (por ejemplo, en la Figura 6.9.a donde se

supone que K=K’=1, se corresponde con la region donde se cumple que c, #c, Y
C, #Cg ). En la Figura 6.9.a se observa que esta region es mas extensa para los reactivos

(especies O y Z) que para los productos (R y Z’), ya que se ha asumido que la cinética

quimica de la reaccién precedente a la transferencia de carga es mas lenta: k' =10x.

En la Figura 6.9.b, se considera que la reaccidn posterior a la transferencia de carga
se encuentra desplazada hacia la especie R (K’=100) y, por lo tanto, la formacién de
especie Z’ no es significativa, de modo que el sistema se comporta cComo un mecanismo

CE. En cambio, en la Figura 6.9.c se trata la situacion opuesta en la que la reaccion
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quimica precedente a la transferencia de carga es despreciable (K=0.01), es decir, que el

sistema se comporta como un mecanismo EC.

1550 Ote 2R Re——2 7!
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Figura 6.9. Perfiles de concentracion (Ecs.(6.58)-(6.61)) del mecanismo CEC en diferentes
condiciones de la cinética y la termodinamica quimica (ver gréafica). Casos b) y c) se corresponden
con los mecanismos CE y EC, respectivamente. Otras condiciones: D=D’=10°"m?s?, " - 0.
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6.3.3.2. Influencia de la cinética y/o termodinamica quimica en el mecanismo

CEC si prevalece la estabilizacion de la especie oxidada (mecanismo CE).

Teniendo en cuenta las Ecs. (6.2), (6.58)-(6.60) y (6.62)-(6.64), a continuacién se
evalUa la influencia de la reaccion quimica sobre la respuesta SEC, distinguiéndose dos
casos: 1) en el que la especie fotoactiva no esta inicialmente presente (especie R) y 1) en
el que la especie fotoactiva si esta inicialmente presente (en este caso, se considera la

especie Z).

6.3.3.2.1. Especie fotoactiva no esté inicialmente presente.

En la Figura 6.10 se muestra la respuesta espectroelectroquimica (tanto en el modo
normal como en el paralelo) de un mecanismo CE cuando la especie R es fotoactiva. Asi,

se observa que al aumentar el valor de K, A (A,t) disminuye ya que la concentracion de

especie O se reduce y, por tanto, la especie R generada es menor. Conforme mayor sea la
interconversion entre Z 'y O es mas rapida (es decir, al aumentar la cinética quimica), y,
finalmente, cuando se puede considerar practicamente instantanea para valores muy altos

de x (x>>1, 8, >0y e"—0 en Ec.(6.64)), se deduce la siguiente expresion para la

respuesta de R en estas condiciones (ASE "™ (A, 1)):

R,N

im Dt *
A0 =21/;8Rc (6.80)

la cual es equivalente a la expresion para un mecanismo E, siendo £* la concentracion

de especie electroactiva en el seno de la disolucion.

Conviene mencionar que, para los casos considerados en la Figura 6.10, la respuesta
absortométrica de la especie R se puede calcular tanto utilizando las Ecs.(6.64) o (6.2) y
(6.69) (es decir, usando los perfiles de concentracion), como a partir de la corriente ya
gue se considera que sélo absorbe la especie electrogenerada, siendo esta estable en la
disoluciéon (Ecs. (6.81)-(6.83)). De modo que, al igual que para el caso de una
transferencia simple, la respuesta absortometrica es proporcional a la carga total que se

genera en la reaccion electrodica:

A (1) = g Q _ &

SATTE |5 dt (6.81)

O — )
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donde la expresion corriente-potencial para este mecanismo CE viene dado por (ver
Ref.[23]):

kss FAD * F (XCE,kss)

|k = 6.82
Dt 7 1+ L+ K)pe" (6.82)
y
t
XCE,kss = 2|:1+ (1+ K)Yen]% (683)

Notese que en el limite « >>1, se cumple que F(y.)—1, de modo que se puede obtener
la Ec. (6.80) a partir de la Ec. (6.81) al considerar que e" —0.
Zz=0

O+e 2k b) Modo Paralelo
w=50um,ex £*x7 =0.4)

a) Modo Normal
0.012

Mecanismo E ,_———-"_’_————t—_

0.010
Mecanismo E

0.008 A
RN 0005

0.004

0.002

0.000

20 40 80 80

20 40 60 30 100
Kt

Kt
Figura 6.10. Influencia de las constantes cinéticas (x) y termodindmica (K) de la reaccion
quimica sobre la respuesta cronoabsortométrica de un mecanismo CE, asumiendo la especie R
como fotoactiva. Curvas obtenidas a partir de la Ec. (6.64) para la absorbancia en configuracion
normal (Fig. 6.10.a) y de las Ecs.(6.2) y (6.60) para la correspondiente a la configuracion paralela
(Fig. 6.10.b). Otras condiciones como en la Figura 6.9.

6.3.3.2.11. Especie fotoactiva inicialmente presente.

Cuando la especie fotoactiva esta inicialmente presente (es decir, Z u O, ver Figuras
6.11y 6.12 y Ref. [4,14,26,27]), la configuracion normal puede no ser la mas apropiada
para elucidar la cinética quimica ya que el espesor de la capa de reaccidén es mucho menor
que el del ‘seno de la disolucion’, por lo que la respuesta absortométrica esta escasamente

afectada por el proceso electrédico (ver inset de Fig. 6.11).
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Figura 6.11. Influencia de las constantes quimicas cinéticas (x) y de equilibrio (K) sobre la
respuesta cronoabsortométrica del mecanismo CE, siendo la especie Z la fotoactiva. Curvas
correspondientes a la modalidad normal representadas con Ec.(6.62) y al modo paralelo con Ecs.
(6.2) y (6.58).
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Figura 6.12. Influencia de la anchura del haz incidente (w) sobre las respuestas

cronoabsortométricas del mecanismo CE cuando la especie que absorbe es a) Z (Ecs. (6.2) y
(6.58)) 0 b) R (Ecs. (6.2) y (6.60)). Otras condiciones como en la Figura 6.9.

Como se muestraen las Figs. 6.11y 6.12, la configuracion paralela es mas adecuada
para examinar la cinética quimica al reducir la anchura del haz (w) a unas decenas de
micras. En estas condiciones, la sefial espectroelectroquimica depende significativamente
del valor de x (ver Fig. 6.12) y asi, permite la determinacion de las constantes quimicas

cinéticas.
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6.3.3.3. Influencia de la cinética y/o termodindmica quimica en mecanismo

CEC si prevalece la estabilizacion de la especie reducida (Mecanismo EC)

En esta situacion, la corriente limite cronoamperometrica no aporta informacion
sobre la reaccion quimica del proceso (ver Refs. [18]), siendo interesante la utilizacion de
técnicas espectroelectroquimicas. En la Figura 6.13, se estudia la influencia de la reaccion
quimica sobre la respuesta cronoamperométrica del mecanismo EC, considerando que la
especie electrogenerada es la fotoactiva (especie R). Como se esperaba, la sefial obtenida
es menor que la que se obtiene en ausencia de reacciones quimicas acopladas (mecanismo
E, linea gris), disminuyendo tanto méas cuanto més aparente es la cinética quimica (es
decir, al aumentar k) y cuanto més favorecida esté la formacion de especie Z’ (es decir,
al disminuir el valor de K’). En el limite de cinéticas muy rapidas (k’>>>1), el equilibrio
quimico se mantiene y, en configuracion normal, se deduce facilmente que la absorbancia
de la especie R viene dada por (e" -0y & — 0 en Ec.(6.64)):

D't K’

AECeq,Iim }\"t :C* € 2 -
R,N ( ) O ¥R T 1+K’

(6.84)

de modo que el valor de AE?,;‘*‘"’“ (A,t) se hace nulo cuando el equilibrio quimico esta

totalmente desplazado hacia la especie Z’ (K’ << 1), mientras que coincide con el de un

mecanismo E en el limite opuesto (K’>>1).

O+e 2R’
ez

a) Modo Normal b) Modo Paralelo
0,012 4 (w=50um,excx/ =0.4)

0.010 A

0.008 4
RN

ERC* 0.008 -

0.004 §

0.002 +

0.000 T T T T 1 0.0 . . . . 5
20 40 B0 80 100 20 40 60 80 100
K't 't

Figura 6.13. Influencia de las constantes cinéticas y termodinamicas (k"' y K’, respectivamente)
sobre la respuesta cronoabsortométrica del mecanismo EC, siendo la especie R la especie
fotoactiva y considerando a) configuracién normal (Ec. (6.64)) y b) configuracion paralela (Ecs.
(6.2) y (6.60)). Otras condiciones como en la Figura 6.9.
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6.3.3.4. Transferencia ionica en ITIES y respuesta espectroelectroquimica

Al estudiar la transferencia de un ién X* a través de la interfase entre dos soluciones
electroliticas no miscibles (ITIES, de las siglas en inglés interface between two inmiscible
electrolyte solutions), suele ser frecuente la utilizacion de un ligando muy lipéfilo (L) que
facilita la transferencia:

X" (W)&==X"(0)

o e (6.85)
X" (0) &==XL (0)

Ademas, los coeficientes de difusién de los iones en agua pueden (o0 no) diferir
significativamente de los correspondientes en el medio organico (es decir, D= D),
especialmente cuando se emplean membranas liquidas (Ref. [28,29]). Ambas
consideraciones estan incluidas en la teoria desarrollada, pudiendo abordarse el estudio
de transferencias ionicas facilitadas con coeficientes de difusion distintos (agua-organico)
a partir de las Ecs. (6.71)-(6.73) con y #1.

En la Figura 6.14 se considera el estudio de la influencia del coeficiente de difusion
del ion en la fase organica (D’) sobre la respuesta electroquimica de la transferencia
facilitada del cation (X*). Como era de esperar, X* se acumula mas significativamente en

las cercanias a la interfase liquido

liquido (s=0) conforme el valor de D’ disminuye.
Aunque este hecho no influye sobre la absorbancia registrada en configuracion normal
(ver inset de Fig. 6.14), la sefial en la configuracion paralela si la respuesta refleja sensible

observando una dependencia compleja de A, con la relacion (ver Ec.(6.60) y Fig.

6.14.b)).

Los casos anteriores ponen de manifiesto que las técnicas espectroscopicas
acopladas a las electroquimicas pueden llegar a complementar enormemente a estas
ultimas, asistiendo a la elucidacion y caracterizacion de la reaccion quimica, del
mecanismo de reaccion y de las condiciones asociadas al transporte de materia en estos

sistemas electrogquimicos.
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o
),

X (W) & X7 (0)

X" (0)=X27/(0) ; K =1

K'=10s*

a) Perfil de concentracion de X'(0) (t=10's)

0.006

\ —
\ ~
\ //
c 440 A ~
R \ Z RN 0004 //
N -
a1 e
\ //
\\ 0.002
29 3 v
N o
N 20 40 60 80 100
14 N k't
v >
T
) S o= = =
0.0 0.5 1.0 15 2.0
_ X
2,/Dt

0.3 4

0.0

D/ID'=1
D/D' =10
D/D' =100

b) Modo Paralelo
(W=50 um, & x C_*xl =0.4)

20

40 60 80

Figura 6.14. Influencia del coeficiente de difusion D’ sobre a) los perfiles de concentracion de la

especie R adimensionalizados y la correspondiente respuesta absortométrica en modo normal
(inset) y b) sobre la respuesta cronoabsortométrica asociadas al cation X*. D’: D’=D (linea

continua negra), 0.1D (linea roja) y 0.01D (linea azul). Respuestas calculadas con Ecs. (6.2) y
(6.60) para la absorbancia en modo normal. Condiciones limite (e —0).
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6.4. Apéndices

6.4.1. Apéndice 6.A. Planteamiento y resolucion del problema relativo al

mecanismo catalitico quimicamente reversible de pseudoprimer orden. Método

de la transformada de Laplace

En este apendice se presenta el problema del mecanismo catalitico quimicamente
reversible de pseudoprimer orden, considerando primero la aplicacién de un potencial
constante y, posteriormente, la de una secuencia de pulsos. Ademas, se introduce
brevemente la aplicacion del método de la transformada de Laplace para la resolucion de

este problema.
6.4.1.1. Aplicacion de un unico pulso. Método de la transformada de Laplace.

Al perturbar un sistema englobado en el mecanismo dado en Ec. (6.15) mediante la
aplicacion de un potencial constante (EM) sobre un electrodo plano, en términos

matematicos, el problema a resolver en ausencia de transporte migratorio y convectivo

viene dado:
(2] 241
6Coa—(tx't) -D {%}(&XUJ +k, el (x, 1) =k, (x,1)

a
acl(x,1) o2l (x,1) y : @
SHSS=D | S kel (x,t) + k,cl (x, 1)
t=0.x20 cBlxt)=cy = & cl(xt)=c; = Ke b} ©AD
t>0,X—> o o ° 14K’ MY RO1+K

D acg](r,t) _ D acgl(x,t)
t>0,x=0: ox ) x ) (c)
cx,t) =cl(x, t)e””

donde C; es la concentracion total de especie electroactiva al inicio del experimento o en

el seno de la disolucion, y n, se define como:

w_F gl _go A
n RT( ) (6.A.2)
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y F, Ry T tienen sus significados usuales. En el problema definido en Ec. (6.A.1) se han
considerado tanto coeficientes de difusion iguales (D) entre las especies electroactivas

como transferencias electrénicas reversibles.

Para la resolucion del problema descrito por las Ecs. (6.A.1)-(6.A.2), conviene

definir las siguientes funciones:

1] _ (1]
(X 1) =co'(X,t) +Cr (X, 1) } (6.A.3)

1 (x, 1) =cll(x,t) - K cFl(x,1)
donde c?](x,t) es la concentracion total de especie electroactiva en cualquier punto de la

disolucién e instante de tiempo y, (I)[l] (x, t) esta relacionada con la extension en la que el

equilibrio quimico esta perturbado durante el instante de tiempo (t) y posicion en la

disolucion.
Se puede demostrar facilmente que la concentracién total (c[rl] (x,1)) es constante en

cualquier instante de tiempo y punto de la disolucién (ver [3,21]),
(1 _cl [ PSSP
cr(x,t)=cg (x,t)+cg' (xt)=cy+cy =c; V(xt) (6.A.4)

de modo que el problema anterior (Ecs. (6.A.1)-(6.A.2)) se puede reducir a un problema

dependiente de una Gnica variable, la funcién ¢ :

et ()
ot _D( ox2 K @

t=0,x20
t>0,X—>

}—)d)[l](x,t)zo (b) (6.A5)

1-Ke"”

1+e"”

t>0,x=0-¢(0)=c, (c)

donde k =k, +K,.

Con el fin de obtener ecuaciones explicitas y compactas, el problema (6.A.5) se
resolvié aplicando el método de la transformada de Laplace (ver Ref. [1,3,20]). De
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acuerdo con este método, la ecuacidon diferencial (A.5.a) se transforma en términos de la

funcién ¢ transformada ($™),

d’oM(x,9) | (s+x)am
[ — J ( S jq) =0 (6.A.6)

ecuacion diferencial cuya solucidon es conocida y, considerando las condiciones de

contorno en términos de la transformada, viene dada por:

o (x,5)= o (O,S)e( (5] (6.A.7)
A continuacion, aplicando el operador antitransformada de Laplace (ver Ref.

[1,3,20]), la solucién para la funcién ¢ se deduce como:

¢ (x 1) =L 9% (x,5) | = [4)[1] (0)-£* (%er H _
(6.A.8)

= M (O)% e[_x\@erfc (2—«/)(5 —Jxt j + e[x\/gerfc (2—\/)(5 ++/kt j

donde ¢[1] (0) esta definido en Ec. (A.5.c). Conocida o, las soluciones para los perfiles

de concentracion de las especies electroactivas se obtienen inmediatamente al sustituir

esta ecuacion (6.A.8) en Ecs. (6.A.3) y (6.A.4).

6.4.1.2. Aplicacion de una secuencia de potenciales
Si se considera la aplicacion de una secuencia de pulsos arbitraria (E!, ..., EPP) de
la misma duracion (t), teniendo en cuenta que el operador difusivo es lineal, se puede

expresar la funcién ¢™ (x,t) como:

WP (x,t) = ¢P 1+ = o (x, pr) Z o™ (x,(p—m+1)1) (6.A.9)
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donde ¢™ se corresponde con la solucién parcial desconocida del problema

correspondiente al pulso my ¢™ estd dado en Ec. (A.5.c).

Siguiendo el procedimiento matematico empleado en Ref. [17,30], el problema para
cada pulso aplicado puede reescribirse en funcidn exclusivamente de la solucion parcial
desconocida (¢'™), siendo formalmente equivalente al de un pulso simple. Asi, el
principio de superposicion es aplicable, pudiéndose deducir la siguiente solucion para
o™ (ver Ref. [17,30]):

[p] [p-]
L-Ke 1_Ke1[1n4] chat(x’(p_m-’-l)’t); p>1 (6A10)

J)[p](x,t):g*{

14e"" 1+e"
donde f_, (x, (m—j +1)1:) se corresponde con la ya definida en Ec.(6.17), sustituyendo t

por (p—m+1)t. Con estas expresiones (Ecs.(6.A.9)-(6.A.10)) y, considerando las Ecs.

(6.14), los perfiles de concentracion de las especies O y R pueden ser deducidos.
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6.4.2. Apéndice 6.B. Mecanismo CEC. Planteamiento del problema y aplicaciéon

del método de los pardmetros adimensionales tras considerar el tratamiento del

estado estacionario cinético

El sistema de ecuaciones diferenciales y condiciones de contorno que describen el

problema del mecanismo CEC viene dado en términos de C,¢,C' y ¢' por Ecs.(6.35)-

(6.37). Asi, de forma analoga a la Seccion 3.2.1 del Capitulo 3, se considera que las

variables ¢ y ¢'asociadas a la perturbacion del correspondiente equilibrio quimico son

independientes del tiempo, de modo que sus soluciones vienen dadas por:

o(x) =4(0) eXp(—\/%X] (6.B.1)
o' (x)=9¢"(0) exp[—EXJ (6.B.2)

aproximacion que ha sido apropiada para diferentes mecanismos de reaccion (ver Ref.
[3,21,23,31] y Capitulos 4 y 5), que permite la obtencion de expresiones analiticas mas

simples para los perfiles de concentracion y para la corriente.
De este modo, las condiciones superficiales (ver Ecs.(6.37)) se simplifican a:

t>0,x=0:

' (6.B.3)

£(0) -0(0) {11:,'2)( K'C(0) +4/0) e

A continuacién, se considera la utilizacion del método de los parametros
adimensionales (ver Ref. [32-34]) para resolver este problema (Ecs. (6.35)-(6.36) y

(6.B.3)). Asi, definiendo las siguientes variables adimensionales:
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X
S=
2Dt (6.B.4)
¥ =xt
oo X
24/D't (6.B.5)
v =x't

el problema, en términos de estas variables (Ecs. (6.B.4)-(6.B.5)), viene dado por

2
6_@4_23%_2%8_@_0
0s? 0s oy,

o2 o o (6.B.6)

—2 428 22y 2 =0

os' 0s oy,
ST } So)=¢ (6.8.7)
s' 5w ' () =0
s=0
s'=0

A __[%
Y(asjo_ (as,l (6.B.8)

K (¢ . 1+K o 1 o'
0-5(5) (58 feco- $(E(5) ) oo

Siguiendo el método de los parametros adimensionales, se supone que las soluciones para

C y ' vienen dadas por una serie de funciones de estas variables (s yy,y s’y %',

respectivamente):

(6= Y06 %
"~ (6.B.10)
s’ = zpj (s') ]
j=0

con
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oj(=) Lj(s)
o) =a;¥;()+ lim L; (s)
H’(O L) (6.B.11)
, , p o0 . S
T e e

donde las funciones ¥, se definen como:

¥ (s0)= idjm(sc))m—pjiej,m(sm)”‘” } (6.B.12)
m=0

m=0
las cuales tienen las siguientes propiedades:
¥, (s(‘)):—pj\yj_l(so)

¥, (s(')) = erfc(s('))

(6.B.13)

y donde los coeficientes d;, y e;,, vienen dados por Ecs. (6.46), p; por Ec. (6.47),

mientras que las funciones L; estan definidas por:

L(s0)=>"8;n (s<‘>)m+1 (6.B.14)
m=0

Sustituyendo Ecs.(6.B.10)-(6.B.14) en las condiciones iniciales-semiinfinitas (Ec.(6.B.7)
), se deduce:

op(0)=¢"

Gjs1(0) =0 (6.B.15)

Pj (0)=0
de modo que:

00(5) =8 Wo(5) + ¢ erf (s)
ci(s)=2a,%;(s) (>0 (6.B.16)

pj(s')=c;¥;(s") Vi

Posteriormente, introduciendo esta dltima ecuacion (Ec. (6.B.16)) en las condiciones

superficiales (Ecs. (6.B.8)-(6.B.9)), se pueden hallar los coeficientes aj, cj :
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c;=-a;y
ke (R (6817
¢ (-1)'2 * k) | gzt
f = 14K «  (1+K
1+K'e"
y(1+K'j l;lp' o K'eny(uK']

A partir de las Ecs. (6.B.10)-(6.B.17), se pueden obtener las soluciones de los perfiles de

concentracion de las pseudoespecies ¢ y ¢',yconellaslasde ¢ (x)y ¢' (x), asi como

las de los perfiles de concentracion de las especies involucradas (Z, O, Ry Z°).
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6.4.3. Apéndice 6.C. Efecto de la anchura del haz de luz incidente sobre la

disolucion en la modalidad paralela

6.4.3.1. Maxima anchura del haz para la monitorizacion adecuada de los
perfiles de concentracion de la especie fotoactiva electrogenerada en

transferencia simple

Como se ha indicado previamente y se indica en la Figura 6.15, el uso de un
obturador movil cuya abertura sea suficientemente estrecha como para permitir una
monitorizacion precisa de los perfiles de concentracion. Asi, en la Figura 6.15, se muestra
la evolucion de los cronoabsortogramas en condiciones de corriente limite (calculados
con las Ecs. (6.5)-(6.7) y (6.2), linea continua), comparandose con aquellas representadas

con la Ec. (6.75), la expresion alternativa.

Y w=5um
w=5pm

- w=10um 0.2 4
w=20um

w=10um
w=15um
w=20um

0.1 4

w=30um

0.0 ¥

01 02 03 D4 05 06 07 08 09 1.0 01 0z 03 04 05 06 07 08 09 10
t(s) t(s)

Figura 6.15. Cronoabsortogramas simples en condiciones de corriente limite catédica calculados
con la expresidn rigurosa (lineas continuas, Ecs. (6.5)-(6.7) y (6.2)) y con Ec. (6.75), considerando
dos coeficientes de difusion diferentes de la especie R (a, Dr=1.0-10-°m?s?) and (b, Dg=2.5-101°
m?s1). Otras condiciones: ¢, =10°M, Do=10° cm?s?, gg=2-10M1cm?, L=0.4cm y T=298K
Asi, considerando un error relativo del 5% (erei<5%) como aceptable, se observa
que la maxima amplitud adecuada para calcular la respuesta absortométrica tiene que ser
de la misma magnitud o menor que el espesor de la capa de difusion lineal como se ha
indicado en el texto principal (Tabla 6.1). Ademas, los valores méximos de w definidos a
partir de las respuestas cronoabsortométricas también garantizan una descripcion precisa

de voltabsortogramas ciclicos como se muestra en la siguiente figura (Figura 6.16).
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0.8 4

020 a)vy=0.5:w=45 b) v=2: w=15um

0.6 4
0.15 4

0.4

CV 010 |
A

0.2 4

0.05 4

Rigurous
eses Eq (675)

0.0 «

T T T T T T T T
200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200

E—EO’(mV) E*EOI(mV)

Figura 6.16. Voltabsortogramas ciclicos obtenidos con la expresion rigurosa (lineas continuas,
Ecs. (6.5)-(6.7) y (6.2)) comparados con los calculados con Ecs. (2.23)-(2.24) y (6.75) (puntos),
considerado dos coeficientes de difusion de la especie R: a) Dr=4.0-10°m?s?) y b) Dr=2.5-10"

1Ym2s1), v=100mV/s, |AE|=0.01mV . Otras condiciones como en la Figura 6.15.

6.4.3.2. Anchura méaxima del haz de luz paralelo para el seguimiento de un
perfil de concentracion de una especie involucrada para un mecanismo

catalitico quimicamente irreversible

K=0, x=1.25s";

0.35 1

w=20um
0.30

025 4 w=30pm

0.20 w=50um

Lim

xxxxxxnxxxxxxxsuxxxxx

Arp

0.15 4

0.10

0.05

0.00

0.0 0.1 02 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1.0 11
t(s)
Figura 6.17. Cronoabsortogramas paralelos en condiciones de corriente limite catddica obtenidos
con la expresion rigurosa (Ecs. (6.2) y (6.16)-(6.18), lineas continuas) comparados con los
representados con la expresion explicita (puntos, Ec. (6.77)), considerando diferentes valores de
w (indicados en las graficas). Otras condiciones como en la Figura 6.15.

Analogamente a la seccion anterior, se considera ahora la estimacién de la maxima
anchura del haz de luz (o de la apertura del obturador mévil acoplado) que permita la
utilizacion de la Ec. (6.75) para calcular la respuesta paralela cronoabsortométrica con una

precision adecuada (ere1<5%). Asi, en la siguiente figura (Figura 6.17) se muestran
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medidas tedricas cronoabsortométricas en paralelo (puntos) calculadas con la Ec. (6.77)
y comparadas con los cronoabsortogramas que se obtienen con la expresion rigurosa (Ecs.
(6.2) y (6.16)-(6.18), lineas continuas), considerando diferentes valores de w (indicados
en la gréfica) y asumiendo un mecanismo catalitico quimicamente irreversible (K— 0)

con x=1.25s y que la especie R es fotoactiva (ver Figura 6.17).

Asi, como se ha mostrado en la Tabla 6.2 del texto principal, teniendo en cuenta el
error relativo aceptable de un 5%, la amplitud mé&xima a emplear para calcular la respuesta

absortométrica con la Ec. (6.77) es del orden del espesor de la capa de reaccion lineal (
wx 3" >8!" = [D/x ). Por otro lado, al considerar CV y las correspondientes
respuestas espectroelectroquimicas en configuracion paralela, los valores maximos de
amplitud establecidos a partir de las respuestas cronoabsortométricas (ver Tabla 6.2)

satisfacen también una descripcion adecuada como se muestra en la siguiente figura
(Figura 6.18):

K=0
0.35 0.30 4 B
a) k=0,5s5": w=25.m b) x=5s"": w=15um
0.30 0.25 A
0.25 0.20
ACY 0.20 -

R.P 0.15

0.15
0.10
0.10
0.05 Rigurosa 0.05 1
sesss Ec (6.77)
0.00 0.00
200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200

E-E"(m) E-E"(mV)

Figura 6.18. Voltabsortogramas ciclicos obtenidos de forma rigurosa (linea continua, Ecs. (6.2)
y (6.16)-(6.18)) comparados con los calculados con la expresidn alternativa (puntos, Ecs. (2.23)-

(2.24) y (6.77)), considerando dos cinéticas quimicas diferentes a) k=0.5s y b) x=5s%. Otras
condiciones como en Fig. 6.16.

6.4.3.3. Espesor de la capa de reaccion en funcion de la cinética catalitica para

un mecanismo catalitico quimicamente irreversible

La evolucion de los espesores de las capas de reaccidn real y lineal se examina en

esta seccion, de acuerdo con las siguientes definiciones:
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- El espesor de la capa de reaccion real () se calcula como la distancia con

respecto a la superficie del electrodo en donde ¢(x,t) <0.01. Esto implica que se

debe cumplir también:

AR'p (S:eal

€r

’t) <0.01

Cq (S:eal ,t)

(5

- Respecto al espesor de la capa de reaccion lineal (8!™), este valor esta ligado al
gradiente de la funcion ¢(x,t) en la superficie del electrodo, pudiendo ser

calculado por extrapolacion lineal la distancia a la que la funcién alcanzaria el

valor que tiene en el seno, es decir, cumple que (ver Refs. [19,24]):

in _ FAD ¢[1]'Sup
ro I[l],Ca’[ 1+ K
” 8" (um) | 8™ (um) | & (um)
0.5 40 45 109
0.75 33 37 106
1 30 32 103
1.25 27 28 100
15 25 26 97
1.75 24 24 94
2 22 22 91
3 18 18 81
5 14 14 65
10 10 10 46
20 7 7 32

Tabla 6.3. Evolucion de los espesores de las capas de reaccién con la cinética quimica a un tiempo
dado (t=1s) para situaciones englobadas en un mecanismo catalitico quimicamente irreversible
(K=0).

Asi, en la Tabla 6.3 y en la Figura 6.19, se comparan los valores de 5 y &

obtenidos en experimentos cronoamperométricas a distintos valores de la cinética

quimica (x), incluyéndose en la comparativa los valores esperados para el espesor de la

S : . . c linss
capa de reaccion lineal si la respuesta obtenida fuera estacionaria (3,"> = 1/D/K)
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1.00 1

Real 44
5I

Lin
3"

Lin
8 r 0.95 4

Lin 88
5!

0.90 +

Figura 6.19. Evolucion de a) la relacion entre los espesores de la capa de reaccion lineal y la
lineal en condiciones estacionarias (6':” /éS'r‘”*SS ) y de b) la relacidn entre el espesor de la capa de

reaccion real y la lineal con la cinética quimica a un tiempo dado (t=1s), considerando un
mecanismo catalitico quimicamente irreversible (K=0).

Estos resultados confirman que el espesor de la capa de reaccién lineal (&™)
siempre es significativamente menor que el real (8 ). Hecho que también ocurre al
comparar los valores de 8™ con & para cinéticas con las que no se obtiene una

respuesta estacionaria (kt <1.5).
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6.4.3.4. Efecto de la anchura del haz incidente sobre los cronoabsortogramas

de DPC y sobre los voltabsortogramas ciclicos para un catalitico quimicamente

reversible

En la Figura 6.20 se muestra el efecto de la anchura del haz de luz sobre los

cronoabsortogramas obtenidos en configuracién paralela, considerandose tres valores de

w (a) w=10um, b) w=50um y c) w=200um) Yy diferentes valores de la cinética y de la

termodindmica quimica (indicados en las gréaficas):

a) w=10um, k=1s" b) w=50um, k=1s"
Pt 04 - K=10%
- ssssseees K=02
2
03"
Cat-DPC
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Figura 6.20. Respuestas cronoabsortométricas en configuracion paralela rigurosas (Ecs. (6.2) y
(6.16)-(6.18)) considerando diferentes valores de K y el empleo de tres espesores diferentes del
haz de luz: a) w=10um, b) w=50pm y c) w=200um. Otras condiciones como en la Figura 6.15.

En esta figura se observa que la sensibilidad de la respuesta cronoabsortométrica a

la cinética quimica (kt) es pequefia cuando el espesor del haz incidente es muy estrecho

(w=10um en Figura 6.20.a), no apreciandose diferencias suficientemente significativas

en los perfiles de concentracion ya que la regién incidida es muy pequefia. En el caso de

emplear un haz muy ancho (w=200um en Figura 6.20.c), la sensibilidad a la cinética

también esta condicionada ya que la contribucién del seno comienza a ser significativa
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con respecto a la correspondiente a la region perturbada, pudiendo incluso sobrepasar a

la correspondiente al espesor de la capa de reaccion real. Estas conclusiones también se

pueden aplicar a otras técnicas como se muestra en la Figura 6.21 en donde se aprecia

como influye el espesor del haz incidente sobre la respuesta voltabsortométrica ciclica a

diferentes valores de la cinética quimica para un mecanismo catalitico quimicamente

irreversible (K=0):

04 04 -
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O St sataand
L3

ALaDPC o5 |
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Figura 6.21. Voltabsortogramas ciclicos paralelos representados a partir de la definicion rigurosa
(Ecs. (6.2) y (6.16)-(6.18)), considerando una catalisis quimica irreversible con diferentes valores
de xy suponiendo el empleo de tres anchuras de haz diferentes: @) w=10um, b) w=50umy c)

w=200um. Otras condiciones como en la Figura 6.16.
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Conclusiones

1. Se ha desarrollado la modelizacion teorica de diferentes mecanismos de

transferencia de carga heterogénea complicados por la estequiometria de la
reaccion de transferencia, la cinética heterogénea o reacciones quimicas
homogéneas acopladas. Se han deducido soluciones analiticas para la respuesta
corriente-potencial que permiten evaluar la influencia de los procesos
fisicoquimicos fundamentales involucrados (principalmente, el transporte de
materia y las reacciones quimicas y electroquimicas) y abordar el estudio
experimental cuantitativo de estos sistemas, proponiendo criterios para la
identificacion del mecanismo de transferencia, asi como procedimientos para la
determinacion de parametros de interes de forma precisa.
En el caso de procesos con cinéticas quimicas acopladas, ademéas de aplicar
tratamientos tedricos rigurosos, también se han considerado potentes tratamientos
aproximados, tales como los basados en las hipotesis del estado estacionario
cinético y del estado estacionario cinético difusivo, que permiten la obtencion de
soluciones analiticas mas simples. En todos los casos, se ha validado el rango de
aplicabilidad de las correspondientes expresiones.

2. Respecto al estudio tedrico de transferencias de carga heterogéneas cuya
estequiometria de reaccion entre las especie oxidada y reducida (O:R) es diferente
de la unidad, se han verificado las relaciones rigurosas para las concentraciones
superficiales y para el potencial de onda media, previamente obtenidas
intuitivamente, validas para cualquier valor de los coeficientes estequiométricos
O:R (mecanismo E - a:b). Ademés, se han deducido expresiones analiticas
rigurosas tanto para las concentraciones superficiales, los perfiles de
concentracion y la respuesta corriente-potencial para los casos particulares de
estequiometria 2:1y 1:2 (E — 2:1 y E — 1:2), expresiones que son aplicables para
cualquier técnica voltamperométrica ya que se ha demostrado de forma rigurosa
la aplicabilidad del principio de superposicion (al depender las concentraciones
superficiales sdlo del potencial aplicado). Es decir, estas soluciones son aplicables
tanto a técnicas en las que se aplica un potencial constante (por ejemplo, la
voltamperometria de pulso normal (NPV)) como a aquellas en las que se perturba

el sistema mediante la aplicacion de dos 0 mas pulsos sucesivos de potencial, tales
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como la voltamperometria de onda cuadrada (SWV), o mediante técnicas de
barrido como la voltamperometria ciclica (CV).

En base a las soluciones tedricas obtenidas, se ha realizado un anélisis exhaustivo
de la respuesta electroquimica en NPV y CV, en funcién de las condiciones del
transporte de materia. A partir del estudio comparativo de los casos particulares
E-2:1y E-1:2 con los correspondientes a la transferencia de 1 o 2 electrones para
estequiometria O:R unitaria (E — 1:1), se han establecido criterios que permiten la
distincion entre estas tres situaciones de forma sencilla a partir de medidas a
distintas concentraciones de especie redox. Concretamente, se ha observado que
para un proceso de reduccion, la sefial voltamperométrica se desplaza hacia
potenciales mas negativos al disminuir la concentracién de especie electroactiva
para el caso E — 2:1, mientras que se observa el comportamiento opuesto para el
E-1:2.

3. Se ha obtenido una solucién analitica general y simple para el ‘mecanismo
cuadrado extendido’, considerando que las reacciones quimicas son
suficientemente rapidas como para asumir el equilibrio quimico en cualquier
instante de tiempo y punto de la disolucidn, y que los coeficientes de difusion de
las especies electroactivas involucradas en las transferencias de carga reversibles
son similares. Esta expresion se puede aplicar a cualquier técnica
voltamperométrica, independientemente del nimero de procesos quimicos y
electroquimicos involucrados, asi como del tamafio y de la forma del electrodo
utilizado. Es decir, esta expresion puede aplicarse tanto para microelectrodos
convencionales (microesferas, microdiscos...) como para nanoelectrodos y
"arrays’ de los mismos.

En base a esta solucion, se ha puesto de manifiesto que se pueden encontrar
comportamientos cooperativos y anticooperativos quimicamente inducidos,
indicando criterios para la determinacion de los potenciales formales aparentes a
partir de los potenciales de pico y de las semianchuras de pico en técnicas
diferenciales, tales como DV, SWV o voltamperometria diferencial de doble pulso
(DDPV). Estos parametros tienen especial interés por ser independientes de la
geometria del electrodo y de la escala de tiempo del experimento. A partir de estas
variables, se aborda la estimacion de los potenciales formales reales y de las

correspondientes constantes termodinamicas.
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4. Teniendo en cuenta los resultados teodricos obtenidos para el ‘esquema cuadrado

extendido’, se ha investigado la influencia de reacciones de asociacion de pares
ionicos sobre el comportamiento electroquimico del a-fosfopolioxowolframato
de tipo Keggin (PW1,040%), considerando la utilizacion de diferentes electrolitos
soporte (diferentes sales de hexafluorofosfato (TMAPFs, LiPFs y NaPFg)) en
medio acetonitrilo, con el fin de reflejar el impacto del medio electrolitico en el
rendimiento electrocatalitico de estas especies. Esta influencia se ha puesto de
manifiesto mediante la variacion de la posicion de los picos SWV al cambiar la
concentracion y la naturaleza del cation del electrolito soporte. A partir del analisis
de los resultados experimentales, se han podido estimar las correspondientes
constantes y estequiometrias de asociacion a partir de las expresiones matematicas
previamente deducidas.
Ademas, se ha realizado un estudio complementario basado en calculos de DFT
con el fin de corroborar la competencia significativa entre las interacciones
electrostaticas y la desolvatacion de los iones, inferida a partir de los resultados
de los experimentos electroquimicos. Asi, se ha apreciado que la tendencia de
asociacion ionica para la forma del polioxometalato mas cargada (PW?") sigue el
orden predicho por consideraciones puramente electrostaticas, mientras que la
asociacion de las especies menos cargada (PW? y PFs’) siguen el orden predicho
en base a la fuerza de desolvatacion del cation.

5. Se han deducido expresiones analiticas, generales y rigurosas para la corriente del
mecanismo catalitico quimicamente reversible de primer o pseudoprimer orden,
tanto en condiciones transitorias como estacionarias, asumiendo que la
transferencia electrénica puede ser lenta (es decir, no-nernstiana) y la utilizacion
de microelectrodos esféricos y hemiesféricos.

A partir de las soluciones analiticas obtenidas, se ha estudiado la influencia de los
diferentes procesos involucrados sobre la corriente, concluyendo que la respuesta
voltamperométrica es principalmente estacionaria y viene dada por el producto de
dos funciones. La primera depende del potencial aplicado y de las caracteristicas
de la transferencia de carga, siendo similar al correspondiente a una transferencia
simple no-nernstiana bajo condiciones estacionarias (Mecanismo Enn) y define

fundamentalmente la forma de la respuesta corriente-potencial. La segunda
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funcién engloba la contribucion catalitica, influyendo principalmente sobre la
magnitud de la corriente. En condiciones estacionarias o cuando la transferencia
electronica es nernstiana, este segundo factor es independiente de las
caracteristicas de la transferencia de carga.

Ademas, basandose en el analisis de la influencia de los diferentes procesos
involucrados sobre la respuesta electroquimica, se han establecido procedimientos
simples para identificar la reversibilidad electrddica y para la determinacion de
los potenciales formales y de la cinética heterogénea efectiva, dependiendo esta
ultima tanto de las constantes cinéticas electrodicas y quimicas, como del tamafio

y de la forma del electrodo.

6. Aplicando el tratamiento del estado estacionario cinético-difusivo, se han
deducido expresiones analiticas simples para las respuestas voltamperométricas
de pulso normal (NPV) y de estado-estacionario (SSV) del mecanismo cuadrado
de cuatro miembros, considerando la influencia de las cinéticas homogéneas
asociadas a las dos reacciones quimicas acopladas y la utilizacion de
microelectrodos esféricos y hemiesféricos, pudiendo ser extendidas a electrodos
de cualquier geometria y tamafio (es decir, validas para microelectrodos
convencionales, nanoelectrodos e incluso ’arrays’ de los mismos de forma muy
diversas (discos, esferas, bandas...)).

Basandose en las ecuaciones obtenidas, se ha analizado en detalle la influencia
del transporte de materia y de la termodindmica y de la cinética de las reacciones
quimicas acopladas sobre la respuesta voltamperométrica. Dependiendo de la

diferencia entre los potenciales formales (AE”) y de las caracteristicas de las
reacciones quimicas, se observan diferentes situaciones en las que se pueden

apreciar una o dos sefiales. Asi, se distinguen dos ondas bien separadas cuando

los potenciales redox difieren significativamente (‘AEO' >100 mv‘) y las cinéticas

homogéneas son finitas. En caso contrario, se observa s6lo una Gnica sefal.
Ademas, se ha comprobado que la seleccion del tamafio del electrodo es vital para
el estudio cuantitativo de la cinética homogénea, hecho que se ha puesto de

manifiesto a partir de la solucion obtenida.

270



Conclusiones

7. También se ha tratado el mecanismo ECE consecutivo(ECE), deduciéndose

expresiones analiticas para la respuesta corriente-potencial en NPV, (DV) y SSV,
aplicables para microelectrodos y nanoelectrodos de cualquier geometria. A partir
de estas soluciones, se ha podido realizar un analisis exhaustivo de la respuesta
voltamperométrica en funcion de los valores relativos entre los dos potenciales
formales y de las caracteristicas del transporte de materia por difusion y de la
reaccion quimica (es decir, en funcién del tamafio y de la forma del electrodo, asi
como de la cinética y de la termodindmica quimica). Asi, dependiendo de las
magnitudes previamente mencionadas y de su influencia conjunta, se predicen una
0 dos sefiales en los voltamperogramas y de las que se deduce que el nimero
efectivo de electrones transferidos puede variar entre 1y 2.

A partir del estudio de las anteriores influencias, se han establecido criterios
simples para identificar y caracterizar la reaccion quimica intermedia a partir de
las corrientes limites y/o de las variaciones de la forma de los voltamperogramas
ciclicos con la velocidad de barrido, siempre que el tamafio del electrodo y la
escala de tiempo experimental sean adecuadas. Posteriormente, los potenciales
formales pueden ser obtenidos a partir de la posicion de las sefiales en las
situaciones en las que se aprecian dos bien separadas. Si no, se debe considerar el
ajuste de las curvas corriente-potencial completas.

Ademas, se ha investigado la influencia de las reacciones de desproporcion-
comproporcionacion sobre la respuesta voltamperométrica mediante métodos de
simulacion numeérica, estableciendo las condiciones experimentales en las que no
se observan desviaciones significativas con respecto a la respuesta esperada con
la teoria presentada, sin restringir la cinética y la termodindmica de la reaccion

homogénea al analizar su influencia.

8. El estudio de reacciones quimicas acopladas a transferencias de carga también se
ha tratado mediante técnicas espectroelectroquimicas. Se han deducido
expresiones analiticas simples y compactas tanto para los perfiles de
concentracion como para las respuestas espectroscopicas para diferentes
mecanismos de reaccion. En particular, se han obtenido soluciones generales y
rigurosas para un mecanismo catalitico quimicamente reversible de primer o

pseudoprimer orden (aplicando el método de la transformada de Laplace), siendo

271



Conclusiones

validas para cualquier valor de las constantes cinéticas y termodinamicas
homogéneas, independientemente de la perturbacion voltamperométrica aplicada.
Ademas, se han deducido expresiones analiticas simples para el mecanismo CEC,
aplicando los tratamientos del estado estacionario cinético y del estado
estacionario cinético-difusivo, comprobandose que se obtienen resultados

precisos para (k, +k,)t>5.

A partir de estas expresiones, se ha evaluado la influencia de los coeficientes de
difusion para una transferencia simple (caso particular de los mecanismos
catalitico y CEC si las constantes cinéticas son muy pequefias) o de las constantes
quimicas (cinéticas y termodinamicas) en los mecanismos catalitico y CEC sobre
las respuestas espectroelectroquimicas tanto en configuracion normal como en la
paralela. Se han deducido soluciones analiticas precisas para ambas
configuraciones, y, a partir de ellas, se han establecido procedimientos simples
para la determinacién de los parametros fisicoquimicos de interés a partir de las
respuestas espectrales, poniendo de manifiesto la especial utilidad de la respuesta
en configuracion paralela cuando la especie fotoactiva esta inicialmente presente.
Ademas, se ha comprobado que la respuesta en configuracion paralela ofrece
informacion temporal y espacial valiosa, permitiendo la monitorizacion directa y
el andlisis de la evolucidn de los perfiles de concentracion si se utilizan haces de
luz suficientemente estrechos o se acopla un obturador movil cuya apertura sea
suficientemente estrecha. Teniendo en cuenta esta ultima configuracion de
trabajo, se ha demostrado que se pueden estudiar las caracteristicas de las capas
de difusion y/o de reaccidn, relacionandolas con las del transporte de materia y/o
de la cinética y termodindmica de las reacciones quimicas acopladas,

respectivamente.

272



Notacién y abreviaturas

NOTACION
Simbolo Significado Unidades
A Avrea del electrodo cm?
o Coeficiente de transferencia electronica -
c Concentracion inicial y/o en el seno de la disolucién de la | mol-cm®
especie i
o Concentracion estandar mol-dm?®
CI[m] (9.t) Perfil de concentracion de especie i (i = O, R) durante la| mol-cm®
aplicacion del pulsom (m=1,2, ..., p)
clms Concentracion superficial de especie i (i = O, R) durante la| mol-cm®
aplicacion del pulsom (m=1,2, ..., p)
¢ (a,t) Concentracion total mol-cm®
o Concentracion total inicial y/o en el seno de la disolucion mol-cm?®
D, Coeficiente de difusion de la especiei (i = O, R) cmzmol?
8, Espesor de la capa de difusion (en general se corresponde con cm
la capa de difusion lineal)
g'd"ji Espesor de la capa de difusién lineal cm
gge?' Espesor de la capa de difusion real cm
5, Espesor de la capa de reaccion (en general se corresponde con cm
la capa de reaccion lineal)
3:6;\' Espesor de la capa de reaccion real cm
5'r": Espesor de la capa de reaccion lineal cm
g'r";’SS Espesor de la capa de reaccion lineal en condiciones cm
’ estacionarias
E Potencial aplicado \Y
= Potencial m aplicado (m=1, 2, ..., p) \Y
E° Potencial estandar de la transferencia de carga \Y
E® Potencial formal de la transferencia de carga \Y
E” Potencial formal asociado a la captacion o cesion del electron \
K n(n=1,2,..., k) de una especie electroactiva con j ‘ligandos’
asociados (j=0,1, ..., h)
E, Potencial de onda media \Y
E, Potencial de pico \Y
AESY Separacion entre el potencial de pico del barrido de ida y el de \
PP vuelta en VVoltamperometria Ciclica
| AECV| Diferencia de potencial aplicada entre dos pulsos consecutivos VvV
en Voltamperometria Ciclica
AE opy Diferencia de potencial aplicada entre los pulsos aplicados en \%
Voltamperometria Diferencial de Doble Pulso
Eqy Amplitud de la onda cuadrada en VVoltamperometria de Onda \Y
Cuadrada
| AE W Salto de escalera en Voltamperometria de Onda Cuadrada V
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diferenciales (ej.: W,;»"" de voltamperograma diferencial de
doble pulso o Wl,s‘éw de voltamperograma de onda cuadrada)

Simbolo Significado Unidades
erf (x) 2 X -
Funcion de error de x, erf (x) = Tj.etzdt
T
erfc (x) Funcion de error complementaria de x, erfc(x)=1—erf (x) -
f Frecuencia (de wun periodo de la perturbacion de Hz (s7)
Voltamperometria de Onda Cuadrada)
Constante de Faraday C-mol™?
Relacion entre coeficientes de difusion (y = \/D, / Dy ) cm?s*
I Intensidad de corriente. Para distinguir distintas geometrias: A
|, (G=sp(esfera),d(disco)...).
v Intensidad de corriente adimensional o normalizada (por
ejemplo, para  Voltamperometria  Ciclica: ' -
=1/ (FADC;\/D;a )
L, Intensidad de corriente limite anddica (E >> E®) A
l,. Intensidad de corriente limite catodica (E << E®”) A
K Constante de equilibrio condicional -
K® Constante de equilibrio basada en concentraciones M2
K° Constante cinética heterogénea estandar cm/s
k? Constante estandar efectiva de la cinética heterogenea referida -
a la capa de difusion lineal de un (ultra)microelectrodo
k° Constante cinética electrodica efectiva referida a la capa de -
' reaccion lineal (estacionaria)
Kox, Kred Constante cinética heterogénea del proceso de oxidacion y cm/s
reduccion, respectivamente
ki Constante cinética homogénea de pseudoprimer orden st
(i=1,2...)
0 Especie oxidada -
an Coordenada normal a la superficie del electrodo cm
s Valor de la(s) coordenada(s) en la superficie del electrodo (gs cm
= X (macroelectrodo), rs (esfera), rq (disco)
R o Constante de los gases ideales J-moltK?
e Especie reducida -
r Distancia radial desde el centro del electrodo cm
re Radio del electrodo (G: sp=(hemi)esfera, d=disco...) cm
T Temperatura del experimento K
t Tiempo del experimento (si s6lo se aplica un pulso coincide S
con el tiempo de su aplicacidn)
tnl T, Tiempo de aplicacion del pulsom (m=1, 2, ..., p) S
tmp Tiempo entre la aplicacién del pulso my del pulso p (m=1, S
2,...,p)
v Velocidad de barrido en Voltamperometria Ciclica V/s
W, Semianchura de pico obtenido mediante técnicas V

274




Notacién y abreviaturas

Abreviaturas:

CA: Cronoamperometria (proviene de las siglas en inglés: chronoamperommetry)
CE: Mecanismo CE

CEC: Mecanismo CEC

CV: Voltamperometria ciclica (proviene de las siglas en inglés: cyclic voltammetry)

DCV: Voltamperometria ciclica diferencial (proviene de las siglas en inglés: differential
cyclic voltammetry)

DFT: Teoria del funcional de la densidad (proviene de las siglas en inglés: density
functional theory)

DISP-COMP: Reacciones de dismutacion-comproporcionacion
DV: Voltamperometria derivativa

EC: Mecanismo EC

ECEc: Mecanismo ECE consecutivo

HER: Reaccion de produccién de hidrdgeno (proviene de las siglas en inglés: hydrogen
evolution reaction)

ITIES: Interfase entre dos liquidos electroliticos inmiscibles (proviene de las siglas en
inglés: interface between two immiscible electrolyte solutions)

NPV: Voltamperometria de pulso normal (proviene de las siglas en inglés: normal pulse
voltammetry)

OER: Reaccion de produccion de oxigeno (proviene de las siglas en inglés: oxygen
evolution reduction)

PW: Especies derivadas del a-fosfopolioxowolframato de tipo Keggin

SEC: Espectroelectroquimica (proviene del inglés spectroelectrochemistry or
spectroelectrochemical)

SWV: Voltamperometria de onda cuadrada (proviene de las siglas en inglés: square wave
voltammetry)
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Introduction:

One of the topics of study of Electrochemistry is the investigation of heterogeneous
charge transfer reactions that take place at a certain interface, either electron transfers at
electrode|solution interfaces or ion transfers across the interface between two immiscible
electrolyte solutions (ITIES). These physicochemical processes are involved in a great
number of technologies as well as in key biological systems. Consequently, their study
and control are of utmost importance in multiple scientific and technological fields of
interest such as the development of new (bio)chemical sensors, new devices for energy
storage and production of affordable cost, the improvement of electrocatalytic
nanomaterials, the treatment of wastewater, or the investigation of the activity of new

drugs.

Electrochemical techniques are based on the application of a controlled electrical
perturbation to the system under study. The appropriate analysis of the electrochemical
response offers an interpretative link between the molecular and macroscopic scales and
allows us to characterize, among others, homogeneous and heterogeneous kinetics and
mass transport conditions. The correct interpretation of these responses is not
straightforward since several physicochemical phenomena take place in solution or at the
interface, influencing each other, such as mass transfer and electrical and surface forces.
For example, considering the former, the species in solution can be subjected to diffusion,
convection or migration for charged species. It is possible to minimise experimentally the
latter two mass transport mechanism thermostating the solution, adding a great excess of
electrolytes and avoiding the stirring of the solution. In any case, diffusion of electroactive
species towards/from the interface is present and its influence over the electrochemical

response is not simple since it is highly dependent on the size and shape of the interface.

Generally speaking, the mathematical modelling of electrochemical systems
involves the resolution of partial differential equation systems, in order to obtain the
evolution of the concentration profiles of the electroactive species by means of analytical,
semi-analytical or numerical methods. Regarding the numerical procedures, they are quite
widespread, being essential to evaluate complex situations where analytical methods
cannot be applied. However, the development of analytical methods to deduce
mathematical expressions for the concentration profiles and for the electrochemical

response is preferred since they enable the a priori identification and analysis of the
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influence of the chief parameters of the system, the prediction of limiting behaviours and
the establishment of simple procedures to characterize the system (that is, to estimate the
formal potentials, diffusion coefficients, kinetic constants,...).

Given the above considerations, this Thesis focuses on the development of
theoretical analytical treatments to obtain mathematical solutions for the concentration
profiles, the current (electrochemical) and the absorptometric (spectroelectrochemical)
responses of systems where one or more heterogeneous charge transfers take place and
they are complicated by heterogeneous kinetics, complex reaction stoichiometries or
coupled homogenous chemical reactions. In these studies, electrodes of different shape
and size have been considered, paying particular attention to the use of microelectrodes
since they are of great interest due to their extraordinary properties for experimental
purposes such as the reduction of capacitative and ohmic drop effects, but their theoretical
modelling can be greatly complicated. In addition, given that cyclic voltammetry (CV)
and square wave voltammetry (SWV) are extremely useful for experimental purposes,
the use of multipulse techniques has been taken into account. Simple procedures to
identify and characterize the systems considered are established based on the analytical

solutions obtained.

In particular, in Chapter 1, the study of heterogeneous charge transfers with non-
unity stoichiometry is carried out. A general analytical treatment of reversible electron
transfer of complex stoichiometry is developed, finding exact solutions for the
concentration profiles, the surface concentrations and the current-potential response of
the 2:1 and 1:2 E-mechanisms at macroelectrodes in any voltammetric technique and

whatever the diffusion coefficients of the electroactive couple.

Based on the analytical solutions obtained, the particular features of the
voltammetry of the 2:1 and 1:2 E mechanisms are analyzed in normal pulse voltammetry
(NPV) and CV, being compared with those corresponding to the signals of the 1:1
stoichiometry. Different criteria to identify the stoichiometries are discussed, taking into

account the use of CV, NPV and chronoamperometry (CA).

In Chapter 2, the study of systems where heterogeneous charge transfers are

complicated by coupled homogeneous chemical reactions is considered for very fast
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chemical kinetics so that chemical equilibrium conditions hold at any point of the solution
and time of the experiment. In particular, a general, simple and explicit analytical theory
for the so-called ‘extended’ square scheme has been developed, valid whatever the
electrochemical technique employed and the size and shape of the working electrode,

including the ubiquitous disc microelectrodes and their microarrays.

Based on the analytical solution deduced, a wide variety of systems have been
analyzed in terms of the charge transfer mechanism and of the electrode geometry and
electrochemical technique employed. The detection and quantification of
‘interdependences’ between electron transfers from the voltammetric response are
studied, taking into account that they can be altered by the chemical speciation in solution
of the different oxidation states. In such cases, the determination of the corresponding
equilibrium constants is considered, assuming the use of CV and differential cyclic
voltammetry (DCV). Appropriate procedures have been established to elucidate the
chemical speciation of the redox species in solution and to determine the corresponding
equilibrium constants as a function of the difference between the formal potentials and

the electrode geometry.

The theory developed have been applied to the study of ion pairing effects on the
redox properties of the PW1,04% polyoxometalate (PW?), which can affect its
electrocatalytic properties. The relative stability in solution of the different oxidation
states of the PW species is elucidated and discussed based on experimental square wave
voltammograms obtained at carbon macroelectrodes and microelectrodes. With the
theory developed for the ‘extended square scheme’ and assisted by density functional
theory (DFT) calculations, insights into the ion pairing of polyoxometalates in acetonitrile
are gained, identifying the key physicochemical factors and determining the value of the
association constants and the corresponding anion:cation stoichiometries.

This chapter is mainly based on the following publications:

- Molina, E. Laborda, J.M. Gémez-Gil, R. G Compton; Staircase, Cyclic and
Differential Voltammetries of the 9-Member Square Scheme at Microelectrodes
of Any Geometry with Arbitrary Chemical Stabilization of the Three Redox
States, Journal of Solid State Electrochemistry, 20 (2016), 3239-3253; doi:
10.1007/s10008-016-3308-2.

- E. Laborda, J.M. Gomez-Gil, A. Molina; Microelectrode Voltammetry of
Multi-Electron Transfers Complicated by Coupled Chemical Equilibria. A

3
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General Theory for the Extended Square Scheme, Physical Chemistry
Chemical Physics, 2017, 19, pp 16464-16476; doi: 10.1039/C7CP02135F.

- JM. Gbmez-Gil, A. Molina, E. Laborda, J. Gonzalez, R.G. Compton;
Electrochemical and computational study of ion association in the electro-
reduction of PW12040 %, The Journal of Physical Chemistry C, 2017, 121, pp
26751-26763; doi: 10.1021/acs.jpcc.7b07073.

In Chapter 3, the study of situations where molecular electrocatalysis can be
hindered by the homogeneous and heterogeneous kinetics is performed. Specifically, the
study of the (pseudo)first order chemically reversible catalytic mechanism is tackled with

voltammetric techniques.

A general explicit analytical solution has been deduced for the current-potential
response at (hemi)spherical microelectrodes for transient and stationary conditions,
considering any degree of reversibility of the chemical catalytic reaction and any Kkinetics
of the electron transfer. Moreover, a simpler explicit analytical expression has been
obtained for steady-state conditions, applicable regardless of the size and shape of the
electrode used. The conditions where a stationary response is obtained have been
established, being easily attained even at macroelectrodes due to the particularities of the
catalytic mechanism.

This chapter is mainly based on the following publication:

- A. Molina, J.M. Gomez-Gil, J. Gonzélez, E. Laborda; Analytical theory for the
voltammetry of the non-Nernstian catalytic mechanism at macro and
microelectrodes: Interplay between the rates of mass transport, electron transfer
and catalysis, Journal of Electroanalytical Chemistry, 847 (2019), 113097. doi:
10.1016/j.jelechem.2019.04.057.

In Chapter 4, the 4-member square scheme is studied in which two reversible
electron transfers are coupled to each other by two homogeneous chemical kinetics. A
simple analytical solution is obtained for the current-potential response at
microelectrodes, considering the influence of the coupled chemical Kinetics and

employing the diffusive-kinetic steady-state treatment.
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The influences of the kinetic and equilibrium constants of the chemical reactions,
the electrode radius and the difference between the formal potentials on the
electrochemical response are evaluated with the analytical expressions obtained. The
conditions under which a single or two signals are expected and those where the
electrochemical response is useful for quantitative studies of the homogeneous kinetics,
are discussed. For the latter, the analytical solution brings to light that the electrode size
must be carefully considered in order to ensure adequate sensitivity to the chemical rate
constants, especially when stationary conditions are attained.

This chapter is mainly based on the following publication:

- A. Molina, E. Laborda, F. Martinez-Ortiz, J.M. GOmez-Gil; Normal Pulse
Voltammetry and Steady State Voltammetry of the Square Mechanism at Spherical
Microelectrodes, Electroanalysis, 27 (2015) 970-979, doi:
10.1002/elan.201400639.

In Chapter 5, the so-called ECE mechanism is tackled, where two consecutive
electron transfers are coupled through a homogeneous chemical reaction. Disregarding
the possible influence of disproportionation-comproportionation (DISP-COMP
reactions), theoretical solutions have been deduced for linear diffusion conditions. Also,
considering the application of the diffusive-kinetic steady-state approach, a very simple
explicit analytical expression have been obtained for the I/E response in NPV, derivative
(DV) and steady-state (SSV) voltammetries, as well as in CA at conventional

microelectrodes and ultramicroelectrodes, regardless of their size and shape.

The set of theoretical solutions deduced enables the study of the voltammetric
responses of the ECE mechanism, analysing the effects of the chemical kinetics and
equilibrium constants and the difference between the formal potentials of the two redox
couples over the current-potential responses in NPV, DV and even in CV under transient
and steady-state conditions. Based on this analysis, different criteria for the identification
of the reaction mechanism and for the characterization of the homogeneous chemical
reaction, are discussed. Also, the influence of the DISP-COMP reactions is studied by
numerical simulations, indicating the conditions where the voltammograms can be
sensitive to these processes.

This chapter is mainly based on the following publication:
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- A. Molina, E. Laborda, J.M. Gomez-Gil, F. Martinez-Ortiz, R. G Compton; A
Comprehensive  Voltammetric ~ Characterisation of ECE  Processes,
Electrochimica Acta, 195 (2016) 230-245, doi: 10.1016/j.electacta.2016.01.120.

In Chapter 6, the study of heterogeneous charge transfers complicated by coupled
homogeneous chemical reactions via spectroelectrochemical (SEC) techniques is
considered. The spectroscopic monitoring of the species involved or affected by the
electrode reaction may facilitate the complete elucidation and characterisation of the
reaction mechanism. In particular, simple rigorous solutions are obtained for the E-
mechanism and for the (pseudo)first-order reversible catalytic mechanism valid for any
potential perturbation applied, for any size and shape of the electrode employed and for

the two working arrangements in spectroelectrochemistry: the normal-beam (A, ) and
parallel-beam (A,) configurations. Simple expressions are also deduced for the SEC

response of the CEC mechanism at macroelectrodes, considering the kinetic steady-state

and the diffusive-kinetic steady-state treatments.

Based on the analytical solutions obtained, the determination of diffusion
coefficients and of homogeneous kinetics and thermodynamics from the absorptometric
signals is examined critically, considering the chronoabsorptometric and cyclic
voltabsorptometric signals. Moreover, the possibility of studying the diffusion and
reaction layers via SEC experiments in parallel-beam configuration is investigated,
deriving simple expressions and protocols to relate the concentration profile of the

photoactive species with the A, -value registered at different distances from the interface.

This chapter is mainly based on the following publications:

- A. Molina, E. Laborda, J.M. Gémez-Gil, F. Martinez-Ortiz, R.G. Compton;
Analytical Solutions for the study of homogeneous first-order chemical kinetics
via UV-Vis spectroelectrochemistry, Journal of Electroanalytical Chemistry,
2018, 819, 202; doi: 10.1016/j.jelechem.2017.10.031.

- E. Laborda, J.M. Gomez-Gil, A. Molina, R.G. Compton; Spectroscopy Takes
Electrochemistry Beyond the Interface: A Compact Analytical Solution for the
Reversible First-Order Catalytic Mechanism, Electrochimica Acta, 2018, 284,
721-732; doi: 10.1016/j.electacta.2018.07.070.
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Other publications related to the work carried out during this Thesis:

- J. Gonzalez, J.A. Coca-Clemente, A. Molina, E. Laborda, J.M. Gomez-Gil, L.A.
Rincon; Carbon Support Effects and Mechanistic Details of the Electrocatalytic
Activity of Polyoxometalates Investigated via Square Wave Voltcoulometry; ACS
Catalysis, 2017, 7, pp 1501-1511, doi: 10.1021/acscatal.6b03392.

- A. Molina, J.M. Olmos, E. Laborda, J.M. Gomez-Gil, J. Gonzalez; Voltammetry
of the Aqueous Complexation-Dissociation Coupled to Transfer (ACDT)
Mechanism with Charged Ligands, Physical Chemistry Chemical Physics, 18
(2016) 17091-17104, doi: 10.1039/c6cp03032g



Summary

S.1. Study of heterogeneous charge transfers with non-unity O:R-
stoichiometry

Given that many key electron transfer processes show non-unity, complex
stoichiometries such as the hydrogen evolution (HER) and oxidation (OER) reactions
[1,2], the electro-oxidation of halides anions [3-6] or the electro-oxidation of mercury in
complexing media [7,8], here, the study of Nernstian charge transfers with non-unity

stoichiometry (hereafter called a:b E mechanism (E-a:b)) is tackled [9,10]:

o'

a0 +ne” bR (S.1.1)

paying special attention to the cases of the 2:1 and 1:2 E mechanisms (E-2:1 and E-1:2,

respectively).

S.1.1. Theory

S.1.1.1. Application of a constant potential

Considering that only species O is initially present at the concentration, ¢, and
that the mass-transport of the solution-soluble redox species takes place only by diffusion,

upon the application of a potential pulse, E", at a macroelectrode, the concentration

profiles are described by the following boundary value problem (bvp):

acl] 0%
=D,

ot °l ax?

8c[1] 22l
e

t=0,x>0 } cl(x,t) = c}

t>0,x >0 dixt)=0 (S.1.2)
t>0,x=0:
ol
R
Sl a
(o) e (ckl) (")
with
i — ”_F(Em —e°) (S.1.3)
RT

8
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being c([)l]’S and c[Rl]'s the surface values of the concentration profiles of species O and R

at the electrode surface, Do and Dr the diffusion coefficients of the redox species, x the

distance to the electrode surface and c° the standard concentration (1 mol - dm®) that will

be omitted hereafter for the sake of simplicity.

Under the conditions considered, it can be demonstrated that whatever the

stoichiometry a:b, the problem given by Egs. (S.1.2)—(S.1.3) can be expressed as a

function of a single variable (s;) and that the solutions (i.e.: the concentration profiles of

species O and R) have the form [10]:
it =c +(c[é]'S —c;) erfc(s, )
cll(x,t) = cll* erfe(s;)

with

S :L; i=0,R

i 2\/D—|1:

and the surface concentrations fulfil the following general relationship [1]:

by/Docl® +ay/D,cl* =by/D,c}

Then, the current-potential response can be calculated as:

* 1|,s
_&(6&3}] _p, (o)
x=0

& a | ox a /nDot
nFA __&(ac[é]] D, C[F]{.],s
b{ox ) _, b JaDgt

and the cathodic (172**) limiting current is given by,

. ¢, [D
e
’ a \ nt

(S.1.4)

(S.1.5)

(S.1.6)

(S.1.7)

(S.1.8)

Taking into account the Nernst equation (see EQs.(S.1.2) and (S.1.3)) and Eqgs.

(S.1.7) and (S.1.8), a general expression for the half-wave potential can be deduced [10]:

_ . RT b RT C.
E¥*=E”———pIn| =y |+—(a-b)In| ==
vz nF (ayj nF( ) (ZJ

9

(S.1.9)
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with

y=./D, /D, (S.1.10)
As can be seen in Eq. (S.1.9), the half-wave potential depends of the bulk concentration
of species O when the coefficients a and b differ. Thus, experimentally the value of » or
E® can be determined from the variation of the half-wave potential with the bulk

concentration of species O provided that the E® or y is known, respectively.

- Particular cases: the 2:1 and 1:2 stoichiometries

Explicit expressions for the surface concentrations and for the current-potential
response are obtained for the 2:1 and 1:2 stoichiometries. Thus, by combining the surface
Nernstian condition (Egs. (S.1.2)) with Eg. (S.1.6), the following expressions for c[(.l,]’S and

cil* are deduced for the 2:1 stoichiometry:

g TR [
s _ \/yzez” +8ye" ¢, —ye"

© 4
) . . 2:1 (S.1.11)
s :1(;* +YY€” _\/YZeZn +8ye" C;
"2 8
and for the 1:2 stoichiometry:
e o 10 V1+16Y29"[1]C;
o ~— YO 1
8y’e" 12 (S.1.12)
[
s _ JL+16y%et'c; ~1
i 4ye"m

As expected, c[é]‘s and c[Rl,]‘S are independent of time for any values of a and b, being only

determined by the applied potential. Then, the current-response and the half-wave
potential can be deduced from Egs. (S.1.7) and (S.1.11)-(S.1.12) or (S.1.9), respectively:

A 10| L yet —ye veec
nEA 2\ nt|Co™ 7
2:1 (5.1.13)

EZl = E° +ﬂ|n[c—0j
nF Y

10
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1—«/1+16y e Cp

nFA at 8ye" (S.1.14)

E2-E" —Fln(Z v’)

S.1.1.2. Application of a sequence of potential pulses

Given that the surface concentration of species O and R are independent of time,
the superposition principle can be applied (see [10,11]). Hence, upon the application of
any sequence of arbitrary potential pulses (EIY, EP, ..., EP)), the following expressions

for the concentration profiles corresponding to the p-th pulse are obtained:

s * : m-1],s X
Pt =c, +(c[1] co) erfc[er+;( Sl )erfc[—2 DotmpJ

(S.1.15)
X : m, s m-1|;s X
Plix,t) = clls erfc +3(clms —clm ) erfe| — =
2,/Dqt Z;( A ) 2,/Dit.,,
where t refers to the total time of the experimentand t_  is given by:
p-1
top = er +t, (o<t <1)) (S.1.16)

Considering a procedure similar to that of Ref. [11] and that Eq. (S.1.6) is fulfilled
for any m-th pulse, the surface concentrations cl™* (i=0,R)at the m-th potential pulse
applied can be deduced by taking into account that

R U L (5.1.17)

i,a:b

where ¢ g'gls (i=0,R) are the unknown solutions for the m-th potential pulse. Thus, the

particular expressions of these cogj:}*s unknown solutions for the particular case of 2:1 are

given by:

e VY e +8ycpe” (4‘3@_”’5”9”[”)

0,21
4

;m>2 (S.1.18)

and for the 1:2 stoichiometry by:

Tl [ ] + T]
< [mls _ 1-8y%e" cg «/1 16ye co > 2 (S.1.19)

Corz =Cot ]
8y’e"
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In order to obtain the corresponding expressions for CR,E?J’S , EQ. (5.1.18) or Eqg. (S.1.19)

must be introduced in the following relationship fulfilled for any m-th potential pulse
applied:

v(b)& 1 +(a)E: i =0 (S.1.20)

Next, substituting co,gfj:}’s (see Egs. (S.1.18) or (S.1.19) for the 2-1 and 1-2 cases,

respectively) in Eq. (S.1.17), cI™* can be deduced

] "l [m)
(.5 \/yzeZ“ +8ye" ¢, —ye"
1=

Co.2 2 ym=12..p (S5.1.21)
e . 1-\1+16y%ec
Cols =Cp+ - 2ez[””] ©:m=12.p (S.1.22)
Y

and C[erﬂ;fb can be calculated by introducing Eq. (S.1.21) or Eq. (S.1.22) in Eg. (S.1.6).

Note that the solutions obtained are equivalent to that shown in Egs. (S.1.11)-(S.1.12) for
the 2-1 and 1-2 cases, respectively, substituting E™ by EM,

Then, the current-response for any voltamperometric technique considered can be

calculated as follows:

:1 & p [m]s  A[m-1]s 1
|[p],a:b a T {mzl(co Co )—t

- " (S.1.23)
n p
__1Dg Z(Cgm]s_ckm—l]s) 1
b\ = | o T

where ¢ =c;, c* =0 and t,, =t .
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S.1.2. Results and Discussion:

As stated above, it is clear that the current-potential response (see EQgs.(S.1.23))
depends on the stoichiometry (a:b), the bulk concentration of species O (c;), the
diffusion coefficients of species O and R (Do and Dr) and the number of electrons

transferred (n).

S.1.2.1. Influence of the diffusion coefficient of species R

20 + 2¢” —E=R O +2e =——2R
20 a) 2.0 4 b) 1:2 .-;g;,tﬂ-"
Sif
1.5 15 :-’I':

] 11 (y=1,1¢)) :',’,’ 1:1 (y =1,1€)

11(le")
‘[1.1'

Dg:
4x10° cm?ls
1x10° cm¥s

0.25 x 10° cm®ls

200 100 0 100 -200  -300 300 200 100 0 100 -200

E-E" (mV) E—E" (mV) 100 ‘\.12\‘\
c) —1 R 5/
104 7:\DrJ/Dfe

1:4 (y =1,1¢)
cv

200 100 0 -100 -200 -300 300 200 100 0 -100 -200
E-E" (mV) E—-E" (mV)

Figure S.1.1. Influence of the diffusion coefficient of species R (Dr = 4x10°, 10, 2.5x102°m?/s)

over the normalized normal pulse (I/1,**?) and cyclic voltamperograms (", see Figs. S.1.1.c

and Figs. S.1.1.d) of the 2:1 (see Figs. S.1.1.a and S.1.1.c) and the 1:2 (see Figs. S.1.1.b and
S.1.1.d) cases. The 1:1 cases when one (1:1(1e)) or two electrons (1:1(2e")) are transferred and
y=1 are plotted as reference. Inset in Fig. S.1.1.d: dots estimated directly from NPV-CV curves,
lines plotted with Eq. (S.1.9). NPV curves: |0 =FADc,/ /nD,t. CV curves:

y& =1 /(FADc*O./DOa), v = 100mV/s, a =Fv/RT and [AE®|=0.01mV . Other conditions:
¢, =1mM, D, =10"cm?s, T=298.15K .

In Figure S.1.1, the influence of the diffusion coefficient of species R over the
normalized normal pulse voltamperograms (NPV, see Fig. S.1.1.a and Fig. S.1.1.b) and

cyclic voltamperograms (CV, see Figs. S.1.1.c and Figs. S.1.1.d) of the 2:1 and 1:2 cases

is shown, being compared with the corresponding curves of the 1:1 stoichiometry when

13
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one (black line) or two (gray line) electrons are transferred and y=1. In the case 1:1(2e-),
only the apparently simultaneous transfer of the two electrons have been considered.

As can be seen, whatever the stoichiometry of the charge transfer reaction, the NPV
and CV signals shift towards more negative potentials as the Dr coefficient diminishes
[10]. However, the responses of the stoichiometries 2:1 and 1:2 are not centred around
the E%-value when both diffusion coefficients are equal (y=1), since the half-wave
potential (see EQ.(S.1.9)) is dependent on the bulk concentration of species O. These
behaviours can be inferred from the Eup-In(y) linear plots of the 2:1 and 1:2

stoichiometries (see inset of Figure S.1.1.d and Eq. (S.1.9)). Note that both cases can also

be distinguished from these plots since they have different negative slopes (slope

—(RT /nF)b) and different intercept values (intercept
E® —(RT /nF)(bIn(b/a)+(b-a)In(cy /2))).

Regarding the NPV signals (see Figs. S.1.1.a and S.1.1.b), the slope of the I/E
curves of the 2:1 and 1:2 stoichiometries are always less steeper than that corresponding
to the 1:1 case when two electrons are transferred. The limiting current of the case of 2:1
stoichiometry is half of that correspondent to the 1:2, since half of the electrons
transferred per molecule of species O in the latter case are the ones exchanged in the
former one. Thus, the limiting current of the 2:1 E mechanism is equivalent to that of the

1:1 stoichiometry when a single electron is exchanged whereas the limiting current of the

1:2 E mechanism to that of the 1:1 case when two electrons are transferred.

Considering the CV curves (see Figs. S.1.1.a and S.1.1.b), neither the peak currents

nor the separation between the peak potential of the forward and backward scans (AE;:Yp)

are influenced by the Dr-value. As can be inferred from these figures, the AE" -values

of the curves for the 2:1 and 1:2 stoichiometries are always larger than those
corresponding for the 1:1 case when two electrons are transferred, whereas the peak

currents are smaller for the 2:1 and similar for the 1:2 cases.

S.1.2.2. Influence of the bulk concentration

In Figure S.1.2, the influence of the bulk concentration of species O over the

normalized normal pulse (I/I,lvf(le’), see Figs. S.1.2.a and Figs. S.1.2.b) and cyclic
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voltamperograms (y©", see Figs. S.1.2.c and Figs. S.1.2.d) of the 2:1 and the 1:2 cases

are shown, comparing them with the simpler 1:1 case with n=2 and with n=1.

30 + 267 =2 p 0 +2¢ =E2=2R

201 a) 201 p)

1
s i
I 11 lr=1de) 5 ,I 11 (y=1,1¢)
I

1.0

1:1(1e")
1/.<
05 1
00 T T T T T T 1
300 200 100 O -100 -200 -300 -400 300 200 100 0 00 -200  -300
E—E" (mV)
e
c)
1.0 4 Y
0.5 4 RS 2
1:1 (y=1,1¢) —
cv
V' oo
L%,
NN,
05 1 2:1

300 200 100 O  -100 -200 -300 -400 300 200 100 0 -100 -200  -300
E-E" (mV) E—E" (mV)

Figure S.1.2. Influence of the bulk concentration of species O (¢, = 0.1, 1, 10 mM) over the
normalized normal pulse (I/ 1/*”, see Fig. S.1.2.a and Fig. S.1.2.b) and cyclic voltamperograms
(\VCV, see Fig. S.1.2.c and Fig. S.1.2.d) of the 2:1 (see Fig. S.1.2.a and Fig. S.1.2.c) and the 1:2

(see Fig. S.1.2.b and Fig. S.1.2.d) cases. The 1:1 cases when one (1:1(1e’)) or two electrons
(1:1(2¢")) are transferred and y=1 are plotted as reference. Inset in Fig. S.1.2.d: dots estimated
directly from NPV-CV curves, lines plotted with Eqg. (S.1.9) and y=1. NPV curves:

120D = FAD,c;, / ([nD,t - CV curves: y® =1 /(FADc;JDOa), v =100mV/s, a =Fv/RT and

[AE®Y|=0.01mV . Dg = 10 m?s. Other conditions as in Figure S.1.1.

Regarding the 2:1 case, the NPV and CV signals shift towards more positive
potentials as the bulk concentration of species O is increased, while the opposite
behaviour is observed for the 1:2 case. Thus, these situations can be easily distinguished
from those of the 1:1 stoichiometry (i.e.: 1:1 (1e-) and 1:1 (2e-)) since, as it is well-known,

the corresponding I/E curves are independent of the ¢, -value.

The above behaviours expected for the cases of 2:1 and 1:2 stoichiometry are also

shown in the inset of Figure S.1.2.d in which the E1-In(c, ) curves are plotted with Eq.
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(S.1.9). Note that the y-value can be estimated from the intercept of these plots when the

E®-value is known (e.g.: intercept = E” —RTn"*F*(bIn(by/a)+(a—b)In(2))).

S.1.2.3. Elucidation of the O:R stoichiometry

Regarding the identification of the 2:1 or 1:2 stoichiometries from
voltamperommetric experiments, here the use of cronoamperometry (CA) and CV is
considered to elucidate the reaction mechanism, summarizing the criteria of interest to

discern the reaction mechanism in Table S.1.1:

H Ccv
Mechanism Napp = o o 15" AEY, E::t S /
(Mec.) Mec. /| 11(1e") fp [ vz @ Co
he Mhe FAG Do (mV) is increased
Towards
2:1 1 0.4995 ~ 45mV negative
potentials
1:1 (1e) o V2 0.4463 ~ 57TmV Independent
1:1 (2e) 1.2623 ~ 30mV Independent
2 Towards
1:2 1.0867 ~ 45mV nositive
potentials

Table S.1.1. Summary of criteria to distinguish the 2:1 and 1:2 cases from the 1:1 case, regardless
of that one (1:1 (le)) or two electrons (1:1 (2e)) are apparently transferred.

Ex’ =(ESY +Egy)/2

As shown in this table, the 2:1 and 1:2 cases are distinguishable on the basis of the
cathodic limiting current that reflects the number of electrons transferred per
molecule of species O (napp). Also, the stoichiometry elucidated can be confirmed by
modifying the bulk concentration of species O, since a single signal is always observed

that shifts towards more negative potentials for the 2:1 case as the ¢ -value is increased,
while the opposite behaviour is expected for the 1:2 case.
Considering the comparison of these two cases with the 1:1 case where 1 or 2

electrons are transferred (1:1 (1e) or 1:1 (2€°), respectively), they can be clearly
distinguished from the difference between the forward and backward peak potentials in

CVv (AEEYp), since a separation of 456mV are obtained for the 2:1 and 1:2 cases. Finally,

the cyclic voltammograms of the 1:2 case could also be mistaken by an EE when

16



Summary

—20> AE% >-7.5mV (AE." is around 45mV, not included in Table S.1.1), but they

can be well distinguished by modifying the bulk concentration of species O.
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S.2. Study of multiple charge transfer reactions coupled to one or more
chemical equilibria by voltamperometric techniques: Extended square

mechanism

In several important processes of a variety of scientific and technological
applications [1,2] such as the development of new storage and conversion energy devices
or in electrocatalysis, as well as in many biological processes [3,4] like in the
bioenergetics of the living organism with the hydrolysis of ATP or in the photosyntesis,
multi-electron transfers are involved. Moreover, in many of the above situations, the
redox species in solution take part in processes of (de)protonation, ion association,
complexation and/or isomerization [5,6]. Given that the stability and reactivity of the
different oxidation states define the redox behaviour, the coupled reactions can affect
drastically the resulting electrochemical behaviour and thus, the corresponding response
of the system.

_ E?_ro — ESLO Elgl;o
O,+te- ——= 0, +¢ &—=20,... —/—= 0,

KOUJTJ/+L KQ,IT\I/‘FL Ko;,1T\L+L KOLJTJ/—FL
' Q' '

OL+e = O,L+¢ == O,L... =—0O,L

KOU;h T \L—FL KOI’hT \L+L Koz,h T J+L ng:h T +L
E® Egh Ei‘

1h ,h

B : ; B ' ; L - ;
OOLh +¢ <—Oth ¢ «—— OZLh < OkLh
Scheme S.2.1. Extended square scheme mechanism considering k-redox and h-chemical steps in
equilibrium. E;; (V) are the formal potentials of the redox couples (n refers to a certain redox

transfer (n=1,2,...,k) and j refers to a certain degree of complexation (j=0, 1, ..., h)). K, ; are
the conditional equilibrium constants (with j’ being a certain chemical equilibrium
(j'=1,2,..,h) and i a certain redox state).

In order to tackle the above situations, the problem corresponding to the ‘extended
square scheme’ (Scheme S.2.1, [7,8]) is here considered in which the oxidized species
(Oo, OoL1, OoLy, ...) undergoing multiple reversible electron transfers and all the redox
species taking part in multiple homogeneous chemical reactions with an electro-inactive

species L. With the analytical theory developed, the influence of ion pairing on redox
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properties of the Keggin-type polyoxotungstate PW1,040> (PW?*") has been investigated
via a joint electrochemical and quantum-chemical approach.

S.2.1. Theory

It is assumed that all the species are soluble and only subject to diffusive mass
transport with the same diffusion coefficients, and that species L is present in solution at
a constant concentration either for being buffered (e.g., protons) or in a large excess with

respect to the electroactive species (>10c;, with c; being the total bulk concentration of

h
electroactive species (c; = c,, ). Then, upon the application of a sequence of potential

j=0
pulses (E™, E®, ..., EP)) of equal time length (z), the concentrations of the participating

species ( clml ) are described by the following differential equation system:

m=12,..,p
Se ol (At) =Ygy, 1i=01, ...k (S.2.1)
j=01,..,h

where g and t are the corresponding spatial and time coordinates, respectively, SG is the
diffusion operator [9-12] and Yo, (g,t) corresponds to the sum of the kinetic terms of

all the homogeneous chemical reactions that a given species (OilL;) takes part in, including
cross-redox reactions such as DISP-COMP reactions (not shown in Scheme S.2.1)
[10,13,14]. The corresponding solutions of Eqg. (S.2.1) must also fulfil the following

boundary value conditions:

Co, (@) =C5,.
m=1: [m] ] .
}: cor, @) =0;i21| j=01..h (S.2.2)

m>1:c4) (q.t)=cf’

i aCOL (qt) _0 {mzl,z,...,p
= A ) " 1i=01..,h

t=0,q>¢°
t>0,q—>x

—_nS.
t>0,0=0: m=212,..,p (S.2.3)
o, =C[£:]Lfen[?]"  In=12,.k
j=0,1,...,h

where 7 Emj] are defined as:
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m=12,..,p

m_ F (gl _go =1,2,..,k

M = o ( ) An=12.., (S.2.4)
j=01..h

d, is the coordinate normal to the electrode surface, g° the value of the coordinates at
the surface of the electrode, cE)”‘]Lf the surface value of the concentration profiles of species

O,L; and F, R and T have their usual meanings.

Provided that the chemical kinetics is much faster than the mass transport by
diffusion, it is possible to assume that total equilibrium conditions hold at any point in

solution and time of the experiment:

o.i — Ko iCL

o (@,t) (i=01,....k
e(q)-ILJ — c {.. ; Vq’t (825)
Cou,, (A1) i'=12,..,h

with Ko ; and K& ; corresponding to the conditional equilibrium constants and to the

*

L

equilibrium constants based on concentrations, respectively, ¢ is the concentration of

species L.

Under these conditions, the current response can be written as the product of a
potential-dependent function and a function dependent on time and on the electrode
geometry[12,15]. Thus, the superposition principle applies such that, for any arbitrary

sequence of p-potential pulses (E[”,E[Z],...,E[p])of duration 7, the current-potential

response for any electrode geometry (G) and voltammetric technique can be written as
(see [16]):

p
Pl - FADY (W[m—u,s _W[m],s); (S.2.6)

where Ag is the electrode area, &5 (qG t ) corresponds to the thickness of the linear

m,p
diffusion layer which depends on time and on the shape and size of the electrode (see
Table S.2.1'and [8,12,16,17]) with t,, , being given by:

thp =(P—M+1)T (S.2.7)
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e\t _ G 1 Refs.:
Electrode Area: <5d ) = f(qG’tm,p) (5d,micro) = f(qG)
1
L1 Macroelectrode o [18]
gy Sphere A =471
QD /hemisphere ) 1.1 1 [19]
e (radius r,) | P =275 r, Dt :
_ —1—1—7;, Disk
= adivs 1) | Ay =t 43 " (~oseus 2| —
@ ( a) d - 0.7854+0.44315 =+ 0.2146exp| ~0.30115— Py [20]
N
Cylinder (radius | A =2t | Lo - 12 [21]
y =27l e —
r., length ) ¢ 7ot r.In [5.2945+1.4986 ‘/rD_tJ " In 4Dt/ 1. |
Cc
1 1 : 2
—+ if Dt / w” <0.4
P Band A, =wl w  zDt 1w [21,22]
' (height w, length pud Win[64Dt/ v |
) 0.25 /%e Twog i o if Dt/ w? > 0.4
wln{5.2945+5.9944\5tJ

-1
Table S.2.1. Expressions for the function 5dG under transient(é'f) and stationary conditions(

hemispheres, g5 =T, for disk, g5 =r, for cylinders and ¢, =w for bands.
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and the potential-dependent function, wl™* | is given by:

k k -
Hinenfies
W[m]’s :lek_ n=1 — b=n : m:11 2, o P (S 5 8)
[m]
1+ enapp,b L.
wls w* — k¢
with
[m] _i [m]_ 0" . m=l,2,...,p
Mewen = 7 E™ B {n =1,2,...,k (5.2.9)
where Eg;,p,n is the apparent formal potential [16]
h
1+ Bo, ;i
0 o, RT = ,
Eapn =En +—In| ——— |1 n=12....k (S.2.10)
1+ Bo ;i
j=1

and B, ; is the overall conditional equilibrium constant of formation of speciesO,L;

Cg?LJ (qv t) i

i=01..,k
@Gﬁ{ (5.2.11)

;
L= K =
Po, i H ob j'=1.2,..h

The general solution (see EQs.(S.2.6)-(S.2.11)) can be particularized to very
different situations (i.e.: different electron transfer mechanisms: E, CeqE, ECgq...) and to

any multipulse technique (see [8,12]).

- Particular cases: Equivalent and independent redox and chemical centres

Two different situations generally associated to macromolecules where multiple,
equivalent and independent reaction centres, either electrochemical or chemical, are
considered.

1) Molecule with k-redox equivalent and independent centres
O, + 6 ==—=0, + & ===0,..0,_, + & ===0, (S.2.12)

Taking into account that the total concentration of redox species on the electrode

surface, c;, is constant (cﬁ =C, ) upon the application of a potential Ep, the probability
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of n’-centres being reduced (n’=0, 1, ..., k), and thus, k-»" being oxidized, as a function

of the E.. -value is given by [23,24]:

[p],s [p] k—n' n

C k MNint

Pras =G =( ] — % [ 1@]} =01k (5213
CT n 1+ enmt 1_+_ enmt

where the Nernstian conditions have been considered, n

are defined by:

|nt

bl_ F (el _go
Tl int RT (E Eint) (8214)

with EInt being the intrinsic formal potential (that is, the theoretical formal potential of

an isolated centre), and

k k
(”'sz' n'=0.1,..k (S.2.15)

Considering the relationships between the surface concentrations of the redox

n

species of each couple (ie. ¢ =cl%e™ with n[m]zF(E[m]—Eg')/(RT)), the

corresponding formal potentials are given by:

EY —Ep+ iy (k ”+1j,n:1,2,...,k (S.2.16)
F n
with
EX = ZEO (S.2.17)

which is equivalent to the average formal potentials (hereafter indicated as E). Then,

the difference between the formal potentials can be calculated from Eq. (S.2.16):

AEY =E’ -E° = RT

n(k—n) o -
n+1 ?In{(n—l-l ):|,n—1,2,...,k 1 (8218)

J(k—=n+1

2) Molecule with h-chemical equivalent and independent centres

Koo KOo,Z Oo hi
0, +LE===20,L+Le=—==20,L, ... O,L, 1+L<:>O L, (5.2.19)
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Assuming that the chemical reactions are complexation-dissociation processes, the
probability of that j centres are complexed by species ( j=01..h ) is given by (see also

[8,25]):

) h—j
Cou (A1) (M Ko ) |
o =ﬂ:( j 3 ;j=01..h (8220
COiT J 1+ Kint,Oi 1+ Kint,Oi

h.
where ( jlj is given by Eq. (S.2.15) and the Kint,oi -value corresponds to an hypothetical

intrinsic chemical equilibrium constant associated to a certain chemical centre that can

be defined as a function of the global equilibrium constant (Boi,hi ) as:

1
— COiLhi

o - hi=0,1,...,k S.2.21
mo, =~ (Bo.n) (S:2.21)

K

Then, the partial equilibrium constants can be written as a function of Kint,oi :

CoL. =" . [1=01,...k
Ky == D el (5.2.22)
o, j O =12, h,

]

S.2.2. Theoretical results

In multi-electron processes, charge-transfer steps usually influence the subsequent
ones so that the addition/removal of electrons is thermodynamically hindered (so-called
anti-cooperativity or repulsive interactions [3,5]), or, less frequently, ‘facilitated’ (So-
called cooperativity or attractive interactions[3,5]) by the previous one(s). A third
situation can be encountered when molecules show several identical redox groups and
multiple transfer processes take place without influencing each other (see [23,24]). The
frontier between the anti-cooperative and cooperative behaviours can be defined on the

basis of this third situation so that any deviation from the values predicted by Eqg. (S.2.18)

points to the occurrence of positive (AE® >AE[,

) or negative (AE® <AE,,,)

interactions between the redox groups.

In practice, it is frequent that the analysis of the cooperative/anti-cooperative nature

of multi-electron transfers is complicated by coupled chemical processes that involve one
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or more electroactive species (see [26,27]). Thus, a ‘chemically-driven’ cooperative
behaviour can arise as a result of the chemical stabilization of the fully reduced and/or
fully oxidized species. The opposite situation (‘chemically driven’ anti-cooperativity) is
expected when the intermediate species is chemically stabilized with respect to the fully
oxidized and fully reduced ones. The analytical solutions presented here enable us to
analyse all these situations in any voltammetric technique, at any electrode geometry and
for any number of electrons transferred and coupled chemical equilibria.

S.2.2.1. Influence of the coupled chemical equilibria

Let us consider an arbitrary number of coupled chemical equilibria involving any
of the electroactive species in Scheme S.2.1. In this situation, the average of any two

consecutive apparent formal potentials is given by:

h

n+2

o 0’ 1+ ZBOnAva
=0 _ Eapn *Bappnta _ =00 RT =t _
Eapp,n = 5 =E, +—=I L n=L2,...,k-1 (S.2.23)
1+ Bo_j
=

and the difference between two consecutive apparent formal potentials by:

Nyio hy W
(l+ Z Bom,j']£1+ ZBOnl,j'J

hn+1 2
1+ Bo J
i ( = |

with hn, hn+1 and hn+2 being the maximum L:O stoichiometry of the On, On+1 and Ons+2

‘n=12,..k1 (52.24)

app.n app,n

AEY  =Eqpne — Eappn = AEY +R—FT|n

species, respectively. From Eq.(S.2.24), it becomes obvious that the coupled chemical
equilibria will affect the apparent cooperativity between electron transfers and,

accordingly, the voltammetric response of the system.

In Figure S.2.1, square wave voltammograms of two representative cases are shown
for two-electron transfers coupled to chemical equilibria at a disc microelectrode. When
only the fully reduced species (Oz) is chemically stabilized or when its stabilization

prevails over that of the other oxidation states (Figure S.2.1.a), the value of the second

apparent formal potential (Egbplz) increases with the extent of the chemical equilibria

(ECeq mechanism-like behaviour). Also, the position of the whole voltammogram shifts

towards more positive potentials for electro-reductions, being always centred around the
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Eopp-value (Egs. (S.2.5), (S.2.10)-(S.2.11) and (S.2.23)). Note that the behaviour
expected when the most chemically stabilized species is the fully oxidized one is mirror
image of that shown in Figure S.2.1.a (i.e., CeqE). In any of the above two situations, the

AE,-value becomes more positive as the conditional equilibrium constant (Ko, In Fig.

S.2.1.a) increases (see Egs.(S.2.5), (S.2.10)-(S.2.11) and (S.2.24)), which results in a

‘chemically driven’ cooperative behaviour (see curve for K, =10° in Figure S.2.1.a).

E, E;
; A B — S
0,+e &—=0,+e ==0, Oy +e =20, +e —=20,
Ko,.1 N +L Ko, .1 N +L
. £ T 0,L . oL
a) -'\ (AE®,, = 282.4mV) b)
304 I 30 4
I
& o3 K, =10
25 - I i 251 ]
R K 10 (AE™,,, =23 mV) i
il ' , o,
] swv 201 ] | K gy =0 (AE" ;g =-131 mV) = 137 mV)
pL : AEY = .73m ) 5 '
G.n-E 15 i i Ko, , =10 154 Ko, =10 -10
\ =N (A, =188 mV) (AE®,, =-965mV) 255 mV)

£ Oy P

0547

00 >

T T T T T T T T T ]
200 0 -200 -400 600 400 200 0 -200 -400 -600

E—E, (mV) E—-E; (mV)

Figure S.2.1. Influence on the SWV response of a two electron transfer coupled with a single
chemical equilibria involving a) the fully reduced state (O2) with AE” =-250mV (k=2, hs=1 and
hi=h,=0) and b) the intermediate species (O:) with AE® =100mV (k=2, h,=1 and h;=h3=0) at a

microdisc ~electrode  (re=lum). SWV  curves: PRI = plISW ppbISTY 6o opy,

Eqw =25mV, |AE§WV =5 mV. Other conditions: D=10° cm? s*, ¢ =10° mol cm™ and T =298K .

When the intermediate oxidation state (O1) is the most stabilized species by the

chemical equilibirum, the AEJ

ap-value decreases (see EQ.(S.2.24)) leading to a

‘chemically driven’ anti-cooperative behaviour as shown in Fig. S.2.1.b. Thus, in the

absence of coupled chemical equilibria (K, =0), a single peak centred at Egr;p (=50mV)

is obtained as corresponds to AE® =100 mV . For non-null Ko, -values, the peak decreases

and becomes broader as the K, -value increases. When this is large enough such that

AE;, <-712mV, two peaks can be distinguished with the valley centred at E;, . Note

that the position of the symmetry axis of the SWV signal does not vary with K, since

=

app 18 NOt influenced by the chemical behaviour of the intermediate as inferred from
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Eq.(S.2.23) (i.e., Eop =E°, VK, —value). The two peaks separate from each other as

app

Ko, further increases.

S.2.2.2. Influence of the electrode geometry

- Iff:;;p,l - F‘fl’[‘!pj o [i;I|;p_‘
O0 +¢ (—_) O] +e T—= Oz +¢€ (.—_) O3

Transient Conditions: r .= 30um
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Band 254
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Steady-State Conditions: r = 1um
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Figure S.2.2. Influence of the electrode size and shape in square wave (SWV, a and c) and cyclic
voltammetries (CV, b and d) of three electron transfers (k=3) coupled with chemical equilibria

(Vh) under  transient (a, b) and steady state (¢, d) conditions
(AEgp1 =-120mV and A, , =-240mV).  SWV  curves:  f=25Hz,Eg, =50 mV  and
[AES™|=5mV. CV curves: v=100mVs* and |[AE®|=0.01mV . Other conditions as in Figure

S.2.1.
As can be seen in Figure S.2.2 for CV and SWV, the shape and size of the electrode

affect the magnitude of the current density that increases in the order established by the
efficiency of the diffusive mass transport: cylinder < band < sphere < disc (Fig. S.2.2.a,
S.2.2.b). Differences become more apparent as the electrode size decreases (Fig. S.2.2.c,
S.2.2.d). Also, it can be deduced that the SWV response enables more accurate analyses

than cyclic voltammetry since bell-shaped and well-defined responses are obtained,
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independently of the electrode geometry and the experiment time-scale considered (and

thus, of the transient or stationary nature of the voltammograms).

S.2.2.3. Quantitative analysis

2 waves transition 1 wave - 2 peaks transition

-300 -200

b i~ 220 4
macroelectrodes ? === microdiscs

N
Ry= ! AN ——— microdiscs 200 A micro(hemi)spheres
FeNn. eeen
300 lJ :- ._‘\ micro(hemi)spheres 180 4 {
) .
] 5. *e E
P i
1
' !
]
"“"'mm'"w
100 0 100 200
AE" | mV
app
0
E!II
01
- Eops
\'
Y
Y
100 0 100 200

AEY [ mV
app.

Figure S.2.3. Variation of (a) the dimensionless forward peak current, (b) peak-to-peak
separation and (c) forward peak potential in cyclic voltammetry and of (d) the dimensionless
forward peak current, (e) half-peak width and (f) (forward) peak potential in differential cyclic

voltammetry with the difference between the apparent formal potentials(AEf,;p). Solid lines at

macroelectrodes, dashed lines at microdiscs (RO(D)CV =qG,/Fv/(DRT) =2 and 1lforCVor R, =

0.1 and 0.05 for DCV) and dotted lines at micro(hemi)spheres. Values corresponding to the first
signal in the region where two waves/peaks are observed. Other conditions: T=298K,

Eyx—Eqp =—600mV  AE =0.01mV .

appl
Chemical effects on electrode reactions are typically investigated by varying the

concentration of species L (e.g., proton, counterion, ligand, etc.) and analysing the
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resultant effect on the apparent formal potential of the different electron transfer
steps[8,25,28].

Assuming the occurrence of a two-electron transfer coupled with an arbitrary

number of chemical equilibria, the individual formal potentials can be determined from

DCV

the forward peak current (Wg,” for CV, see Figure S.2.3.a; or W, for DCV, see Figure
S.2.3.d), from the peak-to-peak separation between the backward and forward peaks of a

certain signal of the cyclic voltammogram ( AE’, Figure S.2.3.b) or the half-peak width

(W 5, see Figure S.2.3.¢) in the case of the differential one, and from the peak potential

(see Fig.S.2.3.c for CV (Ef;) or Fig. S.2.3.f for DCV (E%")). Attending the AE -

P

value, three different regimes are well-distinguished and thus, three different procedures

are to be considered in order to determine the Eg]p,n -values (see more details in [16]):

- When AEY >-140mV, two well-differentiated signals equivalent to the signals of

app ~

two simple and independent electron transfers, characteristic of very

0

apn Can be deduced

anticooperative transfers. Under these conditions, the E

directly from the peak potentials (compare with Figs. S.2.3.c for CV and S.2.3.f
for DCV).

- For —71.22AE§[',p >-140mV, a transition region from two to one signal is
observed. In this regime, two signals are partially overlapped, showing a
symmetry centre in the cyclic voltammograms or a symmetry plane in the case of

differential techniques (e.g.: see case of AE}, =-120mV in Fig. S.2.1). Under these
conditions, the AEj, can be calculated from the peak current (¥¢Y and W¢y")
and with the AE [ -value in CV or with the w 55 -value in DCV as indicated

above. Next, the Egp',p,n-value(s) can be estimated from Figs. S.2.3.c or S.2.3.f by

comparing the peak potentials (Efpv y Ef‘fv) and/or from the Ef;p -value that

coincides with the potential of the symmetry centre in CV or the symmetry plane

in differential techniques.

- When AE; >-71.2mV asingle signal is always obtained with the peak potential

o

aon -values cannot be

being equivalent to the average formal potential. The E
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obtained for AEZ, >100mV, since the peak currents and the AE ;' -value in CV

or the w 55 -value in DCV become insensitive to the AE;, .

The formal potentials (E. ) and the chemical equilibrium constants (Ko j-values)

can be obtained from experiments in which the concentration of species L involved in the

o
app,n

¢, with Egs. (S.2.5) and (S.2.10)-(S.2.11). Their determination can be difficult when

coupled chemical equilibria is modified, analysing the variation of each E,, ,-value with

multiple electroactive species are involved in chemical equilibria.

S.2.3. Experimental results

The study of the first two electro-reductions of [PW12,040]% (PW? species) at carbon
electrodes is tackled in the presence of different salts of hexafluorophosphate (XPFs) with
cations that may interact through ion associations with the PW species: LiPFe, NaPFe or
TMAPFs. The aim was to evaluate the possible influence of ion paring processes over the

redox activity of the PW? since it could affect significantly its electrocatalytic activity.

The study was performed in deoxygenated acetonitrile solutions (ACN) with a
glassy carbon (GC) macroelectrode or a carbon fiber (CF) microelectrode as working
electrode. The ferrocene-ferrocenium (Fc/Fc*) redox couple was used as internal
reference, given that a silver wire was employed as quasi-reference electrode in order to
avoid uncertainties related to junction potentials and water contamination [29]. Also,
tetrahexylammonium hexafluorophosphate (THAPFs) was employed as supporting
electrolyte in order to maintain the ionic strength fixed at 0.1M, given that the bulky
THA cation does not associate significantly either with the PW species or with the PFs ™

anion (see [27]).

Taking into account that species PW?* and the reduced forms PW* and PW?® are
bulky and highly-charged, it is plausible to consider: the possibility of ion pairing with
multiple cations and equal diffusion coefficients for all the PW species (D). Also,
chemical equilibrium conditions can be assumed to hold at any point in solution (q) and
time of the experiment (t) since ion pairing processes generally show very fast kinetics

[30]. Thus, the mathematical solutions obtained previously can be applied for these
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systems with the apparent formal potentials (see Eq.(S.2.10)) for this particular system

being given by:

n i
1 K¢ N
o » RT + s [H 4)-acxj
Eapp,l = El +?In ; ; (a)
1+ ( K°3)Yac;)
S / (S.2.25)
n J
1 K¢ N
o o RT + Py [H 5)'acxj
Eapp,Z = E2 +?In . ; (b)
1+ [ ch_)vac;]
=1\ a=1 |
with
K,; =K Cx = i Vg, { | (S.2.26)
CX pwi(qit) J:172y---;n

S.2.3.1. Electrochemical study of the ion association between X* and PW anions

The ion pairing between PW anions and the different X" cations

(X":TMA",Li",Na*) was investigated, considering the effective concentration of X" in
excess with respect to the initial concentration of PW?* (C; > ZOC;W). In Figure S.2.4,

representative experimental square wave voltammogramms at the highest and lowest
concentrations of X* assayed are shown, as obtained at a glassy carbon macroelectrode
(Figure S.2.4.a, S.2.4.c and S.2.4.e) and at a carbon fiber microdisc (Figure S.2.4.b,
S.2.4.d and S.2.4.f). Two well-defined peaks can be appreciated that correspond to two

reversible, one-electron reductions as can be inferred from the values of the half-peak
width (see below). Thus, the first peak is ascribed to the reduction of PW* to PW*  while

the second peak to the reduction of PW* to PW®™ [31]. Regarding the highest

concentration of Li* (Figures S.2.4.c and S.2.4.d), a third peak is also observed which

corresponds to the two-electron reduction of species PW"™ to pw' .

Considering the first and second peaks, the experimental half-peak width (W, )
values are similar to those theoretically predicted for reversible one-electron transfers

with the square wave amplitudes employed (WlEgp'EswzlomV=90—94mV or

WP Ew=2mV _ 96105 mv) [10,12]. Slightly broader and smaller peaks are obtained in
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microelectrodes, which is likely related to the quasi-reversible character of the electron
transfer [12,32]. Nevertheless, the peak position of the second peak is not affected
significantly, as indicated by the good agreement between the experimental Epeax n-values
obtained at micro and at macroelectrodes [12,32].

08

GC Macroelectrode (d=3mm):Eg,=10mV

a) PW=opw! PW* ———PW"

1mM TMA®

CF Microelectrode (d=33um): Eg,=25mV

b)  PWT o pw"
PW —>PW<'
1mM TMA"

lolswy 06 4
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Pl

0.4 4

024

L6

T T T T T T
-600 -800 -1000 -1200 -600 -8l -1000 -1200

0.0

3.0 20 -
©) PW" &———=PW d) PwW 7<;PW B
251 ~ 3 +e Ir\
i \1 151 PW7™ ——=PW" h \\
!
i SWV ll 1‘ 35mM Li
\_I_,p'\l WY l ‘
| \
\
\
\
500 800 1000 1200 600 800 1000 1200
\plrlswY
PV
pl

500 800 41000 1200 600 800 1000 1200
E-E" mV _E" ;
resre (M) E-E  (mV)

Figure S.2.4. Influence of the concentration of X* (a-b) TMA®, c-d) Li*, e-f) Na*) on the SWV
curves corresponding to the two first electrorreductions of PW? at a GC macroelectrode (a, ¢ and

e, r,~1.5mm) and at CF microdisc electrode (b, d and f, r; ~16.5 pum) with ¢ . =50uM .
Baseline-corrected experimental square wave voltammograms obtained with Eg, =10 mvV (GC
macroelectrode) and E,, =25 mV (CF microdisc electrode). For both electrodes:

|AES"| =5 mV, ionic strength set at 0.1M; T=298+2K.

fyy =10Hz,

As can be seen in Figure S.2.4, the positions of the two peaks shift towards less

negative values as the concentration of X" is increased, revealing the occurrence of ion
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associations between the polyoxometalate anions and X*. Also, it can be concluded that

the strength of the ion association follows the order: PW* >PW* >PW*, given that the
shift is more obvious for the second peak. The ordering is that predicted by electrostatic-
only considerations (see also the results of quantum-chemical calculations with DFT
methods in Figure S.2.5.a and S.2.5.b by with the Electrostatic Potential Mapped Electron
Density Surface (ESP) of the PW? and PW®species).

It is important to highlight that the first peak is almost unaffected by the variation

*

of ¢, . unlike in the case of TMA®, while the shift of the second peak is more

significant upon the addition of Li*/Na* than in the case of TMA*. This indicates that the
overall ion pairing constant between the cations X* and the PW®" species increases as the
size of the cation decreases: Li* > Na* > TMA*; whereas for the PW? and PW* species
the ordering seems equivalent to that observed for the association between

hexafluorophosphate and the same cations: TMA*>Li">Na".
02850 [N ] D 27020 0.45000 [ I © <7000

b)

03100 [

Figure S.2.5. Electrostatic potential on the 0.001 au molecular surface of PW? (upper left side),
PW?- (upper right side) and [Li(PW*)]* species (bottom), computed with the B3LYP functional
and the LanL2DZ basis sets for W atoms and 6-31+G(d) basis set for the rest of the elements.
Optimized structures were obtained with Td symmetry constraint for the isolated structures (a and
b, a-isomer) and taking into account the solvent effects with the CPCM approach (see [27]).

Position of the lithium cation indicated by a yellow arrow in c.
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The analysis of the variation of the apparent formal potentials with the
concentration of X* with Egs.(S.2.25) to elucidate the association constants and
stoichiometries for the different PW species. Taking into account that the first and second

peaks are well-separated (AEp_p =E,,-E <—436mv), the electron transfers can be

pl—

treated separately and the SW peak potential coincides with the apparent formal potential

(Epeak,h =E ) , regardless of the electrode size and shape considered [12,33].

app,h

In Figure S.2.5 it can be seen that the ‘outer shell” of the PW species is negatively
charged and it becomes more negative as the PW species gets further reduced. This fact
may indicate that a purely electrostatic model could be suitable but the corresponding
fittings of the data were not satisfactory (not shown, [27]). This is in agreement with the

comparison of the ESPs of the PW* and that of the [LFPWL‘_T species, given that the

latter has a region with higher electron density than the former. Hence, both the
electrochemical and computational results back the idea that the strength of ion pairing in
this system is not only determined by the overall charge of the anion species. It is also
important to notice that the holes with the maximum electron density are symmetrically
distributed, and thus, it may be plausible to think a priori that they can be treated as
equivalent and independent sites. However, the association of a lithium cation with PW
breaks down the symmetry of the electron density distribution as can be inferred from the
ESP surface shown in Fig. S.2.5.c. Therefore, a statistical theoretical treatment does not

seem to be not suitable in this case.

Based on the stated above, the fitting of the experimental EZ, , vs c; data was

carried out with arbitrary, adjustable values of all the association constants as indicated
in [27], showing the results obtained for TMA™ in Figure S.2.6. As can be seen, it is
necessary to include the formation of triple ions for PW#* and quadruple ions in the case
of PW?" in order to obtain a satisfactory description of the experimental variation of both

peak potentials (R?>0.99). Also, the values estimated for the chemical equilibrium

constants obtained follow the order K ;>Kj ;>Kjz ;, in line with the ESP surfaces

(Figure S.2.5). These results point to the formation of multiple ion associates with the
TMA cations, such that a very high coulombic attraction towards the cations is expected

to take place without significant steric effects, given the large size and high negative
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charge of PW* and PW®>. However, the most oxidized species PW?*  does not seem to

associate significantly in spite of its high negative charge (see below).
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Figure S.2.6. Reaction mechanism deduced and best experimental fittings (see a) and b)) with
the experimental data obtained of the square wave peak potentials with respect to the variation of
the concentration of the TMAPF, considering Egs. (S.2.25)-(S.2.26). The different fits plotted in
Figs. S.2.6.b and S.2.6.c correspond to the assumptions of different cation:anion stoichiometries
in the ion paring: 1:1 (blue-dashed line), 2:1 (green-dotted line) and best fittings (black-solid line,
2:1inbor 3:1inc). Experimental Square Wave Voltammograms were obtained as indicated in
Figure S.2.4. Note that the error bars correspond to the standard deviation obtained from the
average value of three independent measurements.

Considering the cases of Li* and Na*, given that the shift of the first peak is not
significant, only the shift of the second peak was considered in the quantitative analysis
of the system. The results shown in Fig.S.2.7 suggest that ion pairing between the alkaline
cations and PW* (and PW?) is negligible for the concentrations assayed or the association
with both species (PW? and PW*) is similar. Regarding the PW®" anion, the experimental
data are consistent with the formation of quadruple ions (as in the case of TMA") and the
overall ion pairing constant increases as the size of the cation decreases: Li* > Na* >
TMA". This ordering contrast with that observed for hexafluorophosphate and the same
cations (Li*, Na", TMA") via conductivity (not shown, see [27]), pointing out that a
significant competition exists between electrostatics and ion solvation in this media, as

discussed below.
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Figure S.2.7. Best experimental fittings of the experimental data obtained from the average value
of three independent measurements of the square wave peak potentials with respect to the
variation of the concentration of the LiPFs (a) or NaPFs (b), considering Egs. (S.2.25)-(S.2.26).
Other conditions as in Figure S.2.6.

S.2.3.2. Computational results

In order to evaluate the apparent competition between ion solvation and
electrostatic forces, as well as to corroborate the experimental results, a DFT-based
computational study was performed. In particular, the ‘strength’ of (1) the solvation of

cations X" in acetonitrile as well as of (2) the ion pairing of cations X* with PF, and (3)

with the PW anions was evaluated.
1) Considering the thermodynamic cycle shown below (see Fig. S.2.8 and [27]), the
solvation of cations X" in acetonitrile is studied through the acetonitrile nitrogen-

cation distance and the specific (AGZs,, ) and global (AGS, ;s,,. ) solvation Gibbs

energy calculated are shown in Table S.2.11. The smaller the cation is, the stronger
the solvation becomes and the nitrogen-X distance and the solvation Gibbs energy

decrease as expected.
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Figure S.2.8. a) Thermodynamic cycle considered to calculate the solvation of the different X
cations (left side, see [34,35]) and b) optimised structure for NaPFs (right side) and TMAPFs
(right side) computed at B3LYP/6-31+G(d) level at vaccum.

Specific Solvation (g): | Non-Sp. Solv. (CPCM): Total Solvation:
X dn-x (pm
o (om) AGYE (KI/mol) | AEy 600 (KI/MOD) | AGY 1y, (KI/mol)
Li* 205 -369 -154 -523
Na* 239 =277 -158 -434
TMA* 385 -60 -157 -216

Table S.2.11: Summary of the parameters of interest of the solvation of the X* cations in
acetonitrile media at the B3LYP/6-31+G(d) level of theory.

2) Regarding the study of ion pairing between PF; and X" via DFT, the following

scheme was considered where the solvation shell is also included:

0,298K
AGXPF5 (ACN)

[X(ACN),]" (s)+PF; (s) === X(PF;)(ACN), |(s)+ACN(s) (S.2.27)

Given the number of possibilities of ion pairing between PF; and the different

cations X* (see Refs.[36,37]), the study was restricted to contact ion pairs, obtaining

stable structures in which the coordination of the cation with the

hexafluorophosphate is oriented opposite to a single fluorine atom of the PF¢™ [37].

Relative IP CPCM (KJ/mol):
X +
A(AG&,;F&):.IP)
Li* 0
Na™ -9.4
TMA™* -13.6

Table S.2.111. Summary of ion pairing between the X* cations with the PF¢” anion at B3LYP/6-
31+G(d) level of theory. Note that relative energies are shown with respect to the less stabilized

(lithium case): A (AG Som ) = AGYe " —AG ;e "

XPF,
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3)

As shown in Table S.2.1ll, the ordering of the ion pairing strength predicted
theoretically agrees well with that obtained experimentally by conductivity (TMA*
> Na" > Li*). Thus, both DFT and conductivity data indicate that the effect of the

cation desolvation on the ordering of ion pairing prevails in the case of PF, .

Finally, the association of the anions PW? and PW?- with the alkaline cations was
studied, considering the association with a single cation according to the following

scheme:

X* 4+ PWi- AGYZeeK >[X+(PW‘—)T“ {IX_*?): Li*or Na* (5.2.28)
=30r5
where, for the sake of simplicity and given the high demand of the DFT calculations,
the first solvation shell of X* was not taken into account. Regarding the position of
the coordination of the cation X, the region with the higher electron density (ESP-H,
see red zones in Fig.S.2.5) and the terminal oxygens (see [38]) were considered as
shown in Figs. S.2.9.b and S.2.9.c.

b)

a)

Oxygen
Tungstate
Phosphorous
Lithium

Figure S.2.9. Optimized structures of Li(PW?*)? with lithium cation a) directed towards a region
with the highest electron density (ESP-H, middle) and b) pointing towards a terminal oxygen
(Or, right side). Structures computed at B3LYP/6-31+G(d) level of theory as indicated in [27].

In Table S.2.1V, the results obtained are shown as a function of relative energies with
respect to the less stable optimized structure obtained. As can be seen, the position
more favoured for species PW?*  is towards the terminal oxygen (as indicated by
previous authors [38]), whereas in the case of the PW®> species the association is
predicted to take place preferably at the regions suggested by the analysis of the ESP
mapped potential (ESP-H). Also, the interaction of the alkaline cations in terms of
Gibbs energy with the PW®" species is always stronger than in the case of PW?*", the
interaction between lithium and PW®° being more favoured, which is in accordance

with the results obtained in the experimental electrochemical study.
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X" position: A(AGY ) (Ki/mol) : A(AGY ) (Ka/mol):
PW?* PW*>
i+
Or -10.6 -25.2
(d._i.o=204pm) (d._i.o=193pm)
ESP-H 0 -58.1
(dLip=446pm) (dLir=425pm)
a+
Or 14.8 246
(dna-0=232pm) (dna-0=229pm)
ESP-H -12.8 -30.5
(dna-p=500pm) (dna-p=487pm)

Table S.2.1V. Summary of the ion pairing between the PW species (PW?* and PW?®) with the
alkaline cations at the B3LYP/6-31+G(d) level of theory with the CPCM model as indicated in
[27]. Distance between the terminal oxygen (Or) and the alkaline cation or with respect to the
central phosphorous atom in the case of the interaction towards the site predicted by the ESP

mapped surface (ESP-Hole) are included.
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S.3. Study of the (pseudo)first order chemically reversible Catalytic

mechanism with a non-Nernstian electron transfer

The molecular catalysis of electrochemical reactions refers to the study of a
heterogeneous charge transfer reaction of a redox couple O/R in the presence of a redox
system Y/Z that shows a very slow heterogeneous kinetics so that the electro-reduction
of Y at the electrode is only observed at more negative potentials than that corresponding
to O [1-4]:

R (+Z)#O(+Y)

Scheme S.3.1. (Pseudo)first order non-Nernstian catalytic mechanism. K ., and K, correspond
to the potential-dependent rate constants of electro-reduction and electro-oxidation, respectively,

and kf) and kg) are the (pseudo)first-order rate constants of the direct and reverse homogeneous
chemical reactions, respectively.

Thus, the system O/R acts as the catalyst in Scheme S.3.1 and a larger current than
response is obtained, giving rise to better sensitivity in any electrochemical method when

the O and R species are in solution as well as when they are surface-confined.

Here, the study of the above situations is tackled, considering that the electro-
reduction of species O may not be reversible and that there is an excess of concentration

of species Y and Z, so that the following pseudofirst-order rate constants can be defined:

I3
ky =k{C7

(S.3.1)

S.3.1. Theory

S.3.1.1. Application of a constant potential pulse

Upon the application of a constant potential pulse E[X of duration 71 (0 <t < 1) at
an spherical (or hemispherical) electrode of radius rs, the electrochemical response of the
catalytic mechanism (see Scheme S.3.1) under conditions where convective and

migrational transport are negligible is defined by the following boundary value problem
(bvp):

43



Summary

8C[Ol](r,t) -D [MJ ; (ac—(rt)] + klcg](r,t)—kzcg](r,t)

ot or? or
6C[Rl](r,t) D o%c 1]([' t) aC (r t) K C[l](l’ £)+k C[l](l’ t)
ot o Tl ar TR 2ro
t=0,r=r,

} cHr,ty=c.; c(r,t)=c;

[ac[l](r t)] _ [ac[l](r t)J
or

s

[ac (r t)] L -k, (.

t>0,r —> o0 (S.3.2)

t>0,r=r,:

where cil(r,t) and cll(r,t) are the concentration profiles of species O and R,

respectively, ¢, and c; the bulk concentration of species O and R, respectively, D the

diffusion coefficient of the redox species and other symbols have their usual meaning.

In order to solve the problem (S.3.2) rigorously, the following variables are defined
[5,6]:

c(rt)=cll(rt)+c(rt)

. . . (S.3.3)
(/5[](r,t)=(cR (r,t)—ch](r,t))e"1

where CE] corresponds to the total concentration of electroactive species and ¢[1]

related to the magnitude of the perturbation of the chemical equilibrium by the electrode

reaction, and K and « parametrize the chemical thermodynamics and Kkinetics,

respectively:

ke
k, ¢ (S.3.4)
K=Kk, +K,

Considering that the total concentration of electroactive species remains constant at
any point in solution and time of the experiment, regardless of the reversibility degree of

the electrode reaction and of the electrode geometry [5,6],
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dlriy=c =c;+c; v, t (S.3.5)

by inserting Egs. (S.3.3)-(S.3.5) into Egs. (S.3.2), the bvp can now be expressed in terms
of only the variable ¢ (see [7]). Following the procedure described in [7], an analytical
expression for the current-potential response is obtained as the product of a potential
dependent function ‘CT, >, which is identical to that of a simple non-Nernstian CT

mechanism (Enn ) under steady-state conditions [6,8], and another factor ‘Cat-CTnn’

related to the ‘catalytic contribution’:

[ ke d -x d
| x = 1-Ke 1 kT d {£+\/E : kT d fj (}(,Wsp )} (8-3-6)
FADC; (14 K)(1+e’7 )1+ k| ND 2y 14k
\ — )\ ’ J
CT % Cat-CTnn

where f;(xw,), Fj(w,) and p,; are given in [7], x and w,, correspond to the

dimensionless variables that account for the chemical and electrochemical Kinetics,

respectively,
x =Kt

t (de +1j (S.3.7)

Wsp=2kT B kd
T

where the dimensionless parameter ki corresponds to the total effective electrochemical

rate constant referred to the linear diffusion layer at micro(hemi)spheres (rs),

KT,
ki =-T= S.3.8
=T (5.3.8)
k; corresponds to the sum of the electrochemical rate constants,
Ky =K,oq +K, (8.3.9)
and " is given by:
= i(Em ~E° ) (S.3.10)
RT

where E° is the formal potential of the redox couple O/R, and F, R and T have their usual
meaning. From Eq.(S.3.6), the expressions for the cathodic and anodic limiting currents

(1,cand 1, ,) can be obtained by taking the limits 77 ——co and 77 — oo, respectively.
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Note that if the electron transfer is Nernstian/reversible, the corresponding
expressions for the current response is obtained making k; - in Eq.(S.3.6) for

transient conditions or in Eq.(S.3.15) for stationary ones (see below).

S.3.1.2. Steady-State conditions. Kinetic steady-state treatment

For sufficiently fast chemical kinetics, the perturbation of the chemical equilibrium

(i.e.: the ¢ -value) can be assumed as independent of time [6,9] (kss treatment):

[1]
(M]o (S:3.11)
dt

so that the bvp problem of ¢[jj(r) greatly simplifies [6,9], and the solution is given by

4 (r)= [r?j e ) (5.3.12)
with
[
S 1_ |<erI * kr
0 = (kﬁ J (S.3.13)
l+e Tt

where Kk; is a dimensionless parameter that corresponds to the total -effective
electrochemical rate constant referred to the linear reaction layer:

— kT8r

i ==

(S.3.14)

and 9, is the thickness of the linear reaction layer that depends on the catalytic kinetics
and on the electrode size and shape (in general <6?> , see [10,11]).

Under stationary conditions, the current response can be calculated for any

electrochemical reversibility and electrode geometry as [7,9,11]:
[1 ool _ ke r
mo <{ ol (Q)J> . 1-ke R S

FADc,  1+K\| ag, i (1+e"[1])(1+K)kTr+1<8?>
J

\

¥
CT Cat-ss
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where g corresponds to the characteristic dimension(s) of the electrode, gs to the value of
the characteristic dimension(s) at the electrode surface and gn to the coordinate normal to
the electrode surface.

In a similar way to the general expression (Eq.(S.3.6)), Eq.(S.3.15) is the product

of two functions: “CT |, and “Cat-ss”, the latter being only dependent on the reaction
layer, (57 ) (hereafter, 5, ), and thus, independent of the CT conditions. From the rigorous

general solution (Eq. (S.3.6)), it is found that the steady state current is attained when

(k,+k,)t>1.5 for reversible CTs at macroelectrodes [5,7,9]. For non-nernstian CTs

and/or for microelectrodes, steady-state conditions are reached at slower Kkinetics (e.g.:

(k, +k,)t >1 for k=10 “cms™ at macroelectrodes).

S.3.2. Results and discussion:

S.3.2.1. Current response and ‘effective’ electrode reversibility for any electrode

geometry. Interplay between the electrode and catalytic Kinetics and the mass transport

From the expressions previously obtained (see EQs.(S.3.6) and (S.3.15)), the
transient and stationary current-potential responses of a catalytic mechanism can be taken
as that of a simple CT under stationary conditions modulated by a factor related to the
homogeneous catalytic reaction, regardless of the values of the heterogeneous and

homogeneous Kinetics.

Since the response of the catalytic mechanism is typically stationary (Eq. (S.3.15)
holds for y >1.5), the effect of the electrode kinetics (and therefore, of the applied
potential) on the second factor (Cat-ss) can be considered negligible, being only
dependent on the catalytic kinetics and the electrode geometry. Also, from Eq. (S.3.15) it

is clear that the I-E response is influenced by k, and &, (and thus, by k and rs) through
the dimensionless parameter k; (: k; O, /D) which reflects a clear interplay between the
rates of the electron transfer, the catalysis and the mass transport.

S

Considering stationary conditions, it is easily deduced that the ratio I/ 1%, for any

electrode size and geometry fulfils whatever the degree of reversibility of the CT (see
Egs. (S.3.15) and [7])
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I, 1-Ke" k!

SS

ss 1] r
15 1ee” 14K

(S.3.16)

which is valid for any electrochemical kinetic formalism. Hereafter, the Butler-VVolmer
model and an irreversible chemical catalysis (K=0) will be considered. Thus, Eq.(S.3.16)

for a totally irreversible CT (i.e.: k,, — 0)* becomes:

iy, e
= - (5.3.17)
I, 1+e ™™
with
F
Thiz :_(E_EUZ) (5.3.18)

RT
where Ey is the half-wave potential for a catalytic mechanism with a fully irreversible

CT:

_ 0 RT 0
E,,=E +;E"WK) (S.3.19)

with k” being the effective heterogeneous rate constant referred to the thickness of the

linear reaction layer:

oKk
KO =23, (S.3.20)
D

where k° is the standard heterogeneous rate constant (k° =k, (E = EO')/Z). Thus, the
values of k° and/or &, define the apparent reversibility of the CT, such that the effective

CT reversibility decreases as k® and/or 5. becomes smaller (see below).

It is easily deduced from Eq. (S.3.16) and (S.3.19) that a linear relationship between
the applied potential E and In[(lch —1 )/ I] is expected for an irreversible CT (k® <107,

1 In the Butler-Volmer formalism:

kred = k Oe_a”
Ky = K€"
OX
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[6,12]), whatever the electrode geometry predicted (see Figure S.3.1, similarly to an Enn

mechanism):

E-E,+ In( he J (S.3.21)
aF |

Regarding the Nernstian case (k° — ), it is remarkable that the ratio I/ l,. only

depends on the applied potential regardless of that the transient or stationary nature of the
response (see [5,6,9]):

I(’\s‘s) _ 1-Ke”
I, 1+e”

,C

(S.3.22)

This implies that the plot E vs In[(l,,c—l“‘)/(lN _Il,a):| of the Nernstian catalytic

mechanism is always linear, independently of the electrode geometry and size and of

whether stationary conditions are attained or not [5,6,9]:

. I —I"
E-E"+ = (S.3.23)
Foo1v—l,

,a

Thus, the above-mentioned behaviors of the E vs In ((lic — 1)/1) curves can be used
to distinguish the effective electrode reversibility as shown in Figure S.3.1 (see below
Scheme S.3.11). Thus, linear curves are obtained when the CT is Nernstian or totally
irreversible. For the reversible case (Fig. S.3.1.a), the E vs In ((lic — IN)/IN) curves are
independent of the catalytic kinetics and the intercept corresponds to E° (as expected
from Eg. (S.3.23)). On the other hand, for totally irreversible CT (Fig. S.3.1.c), the
intercept coincides with the half-wave potential that depends on the chemical kinetics,
shifting towards more negative potentials as the catalysis is faster (see Egs.(S.3.19) -
(S.3.21)).

Regarding quasi-reversible CTs (Fig. S.3.1.b), nonlinear E vs In [(Lc — 1)/1] plots
are observed, shifting towards more negative potentials as « increases. Thus, the degree
of reversibility of the CT of a catalytic mechanism can be identified from the linear or
nonlinear behavior of the E vs In [(lic — I)/1] plot and the value of the intercept with respect

to EY.
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Figure S.3.1. Effect of the chemical kinetics on the E vs In [(lic — 1)/1] curves of a chemically
irreversible pseudofirst order catalytic mechanism (K=0) for three different degrees of the CT-
reversibility (k° and k-values indicated on the graphs c)-€), a=0.5), considering a macroelectrode

(rs= 1mm). Other conditions: t=1s, D=10"°cm?s™, and T = 298 K.

As stated above, the effective electrochemical reversibility (i.e.: kf and thus, k°) is

clearly dependent on k® and &, (see Egs. (S.3.14), (S.3.15) and (S.3.20)), the latter being

dependent on the chemical kinetics (« ) and on the mass transport conditions (i.e.: on the
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diffusion coefficients (D) and on the electrode radius (rs)). In Figure S.3.2, the influence
of these parameters on the DV responses normalized with respect to the cathodic limiting
current of a simple CT are studied. Also, in order to evaluate the sensitivity of
electrochemical response to the homogeneous kinetics, the evolution of the ‘catalytic

contribution’ as a function of the electrode size is plotted as an inset of Fig. S.3.2.c.

Regarding the half-wave potential in NPV and the peak potential in DV of the
catalytic mechanism with a non-Nernstian CT, they shift towards more negative

potentials (and thus, the effective electrochemical reversibility decreases) as the

electrochemical kinetics or the mass transport becomes slower (i.e.: as k° or rs —values
decrease) or as the chemical kinetics becomes faster (i.e.: « increases). In the case of their
influence over the normalized current response, the faster the chemical kinetics or the

larger the electrode radius are, the higher the peak height is obtained in DV, becoming

independent of the k°-value in the limits of Nernstian and fully irreversible CTs.
Considering the effect of the enhancement of mass transport over the sensitivity of
the electrochemical response to the chemical kinetics, this contribution (and thus, the
sensitivity of the electrochemical response to the catalytic kinetics) decreases as the
diffusive mass transport is more significant (see Fig. S.3.2.c). This implies that the use of
macroelectrodes for the study of the chemical kinetics is recommended even for fast
catalytic Kinetics. This contrasts with that concluded for other reaction mechanisms such
as EC, CE, CEC, ECE... where the determination of (very) fast homogeneous kinetics

can be performed only when (ultra)microelectrodes are considered.

S.3.2.2. Influence of the chemical equilibrium constant

The influence of the chemical equilibrium constant, K, on the SSV and SSDV
responses is considered in Figure S.3.3, where the SSV responses have been normalized

with respect to the cathodic limiting current of a simple CT. As can be seen in the SSV

plots, the anodic limiting current (1, ,) increases with K while the cathodic one (1,.)

decreases. From these figures, it is confirmed that the K-value can be estimated from the

ratio ‘I,’a / I,’C‘, regardless of the electrode size and shape and of the degree of reversibility

of the CT [5,6].
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1] —_n3 -
a) kt=5r = 1mm b) K'(cm/e) =107, r,= 1Tmm ¢) kt =5, k (cm/s) =107 :

05 4
K% (cm /s) = 0.1

r.(um) =10° s 4
04 4 s (um) IR

200 0 -200 -400 200 0 -200 -400

E-E"(mV) E-E"(mV)

Figure S.3.2. Influence of the electrochemical (a) and chemical (b) kinetics and of the electrode size (c) on the normalized DV responses (by numerical
differentation of NPV: w* = (9(1,/1%5) /0E ), wi e =(0(1/15,)/on) = w3, with 3, =(1/r,+1//aDt) ) of a chemically irreversible pseudofirst order catalytic

ss .C ad,E =
mechanism (K=0) at a macroelectrode (Figs. a and b, rs= 1mm) or at a microelectrode (c, indicated on the graph). Ratio Ifi / ILEC in NPV plotted in inset of

Figure c) at different «t values (indicated on graph). AE,,, <10mV, Eg, <5mV. |E = FADc' /+/xDt . Other conditions as in Figure S.3.1.

c
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Figure S.3.3. Influence of the chemical thermodynamics (K-value) on the current-potential
responses obtained in SSV (Figs. a, ¢ and e; Eq. (S.3.15)) and in SSDV (Figs. b, d and f) for a
chemically reversible pseudofirst order catalytic mechanism (kt=2), considering three different
kO-values: 0.1 (a, b), 102 (c, d) and 10° (e, f) cm/s. SSV responses normalized with respect to

cathodic limiting current of a simple CT: IF =FADc; /</rDt. Curves SSDV:
Wen= 8( |./FADC; )/ OE . Other conditions as in Figure S.3.1.

Considering the SSDV plots, a single signal is always obtained for reversible CTs,
centered at the E%’-value, regardless of the value of the chemical equilibrium constant. As
the heterogeneous kinetics diminishes (see quasi-reversible CTs in Figures S.3.3.d), the
peak height increases and the peak width decreases as the K-value differs from K=1,
shifting the peak potential to more positive potentials as K increases. Eventually, when
the CT is significantly sluggish (see irreversible case in Figures S.3.3.f), two peaks are

always observed when K =0 that neither the peak positions nor the peak shapes depend
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on K and the voltamperograms are centered at the E? -value (provided that a=0.5). Also,

under these conditions the ratio between the peak heights fulfils:

ss,irrev

Yoa
ss,irrev
p.c

- K (S.3.24)

S.3.2.3. Quantitative analysis

‘ Related to the Chemical Equilibrium: |
85 55
K— I3/ 57
]( s5)
parameters of / K— e
interest?

| Related to the Charge Transfer: ‘

Re”ibfe

ko 0 i Quasi-reversible
k< »
Working Curves Working Curves
-4

varying:

c Irreversible
. RT, (k) RT
E ,=E° +Eln[3}+ﬁln(<ﬁr>]

Scheme S.3.11. Schematic procedure to estimate the parameters of interest (K, &, k°).

In the Scheme S.3.1I, the experimental protocol to estimate the parameters of
interest is indicated. As can be seen, the K and « values can be calculated firstly from
cronoamperometric measurements, whatever the electrochemical reversibility. Then, the
k® value can be obtained directly from Eq. (S.3.19)-(S.3.20) or via working curves
depending on the reversibility regime [7,13], being recommended the use of differential

techniques (as considered in Figs. S.3.4).

0.30 4
0.25 A

0.20

0.01 0.1 1 10 100 0.01 0.1 1 10 100
K’ ky
:

Figure S.3.4. Variation of the peak potential (a) and peak height (b, Wi* =yl (8,)) in

differential techniques with the effective heterogeneous rate constant (k°, Eq.(S.3.20)). Solid line

refers to the variation for a chemically irreversible catalytic mechanism (K=0), dashed line to the
variation for a chemically reversible catalytic mechanism with K=1 where only the cathodic peak
is considered in the irreversible regime. Other conditions as in Figure S.3.1.
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S.4. Study of the 4-member square scheme by voltamperometric

techniques.

There are several systems in which two heterogeneous charge transfer are coupled
to each other by two homogeneous chemical kinetics [1-3]. These situations can be

ascribed to the well-known 4-member square mechanism (see Scheme S.4.1, [4-6]).
O +ne” % R
k, ™ k k, TV k,
OL+ ne =2 RL
Scheme S.4.1. 4-member square scheme. k;, , k,, k, and k, are (pseudo)first-order rate

constants (species L is assumed to be present in a large excess) and EJ,, and EJ . the formal

potential of the redox couples O/R and OL/RL, respectively.

S.4.1. Theory: Application of a constant potential pulse

Under conditions where mass transport only takes place by diffusion and only the
oxidized species (O and OL) are initially present in solution at their equilibrium

concentration as established by the effective equilibrium constant:

k, ¢
K. =-2=20 S4.1
° kl COL ( )

upon the application of a constant potential pulse E of duration 71 (0 <t < 11) at an
spherical (or hemispherical) electrode of radius rs, the electrochemical response of the

mechanism considered in Scheme S.4.1 is defined by the following bvp:

oc, (r,t o%c,(r,t) 2ac,(r,t
a) Oa(t )ZD( ;r(z )+F %§ )J—klco(r,t)JrkZCOL(r,t)
acg, (r,1) d%cy, (r,t) 2 ac,, (r,t)
b oL -D oL < Yol k t —k 't
) —a ( o Tt o )bk (rD (S.4.2)
oc, (r,t o%c.(r,t) 2ac.(r,t
c) Ra(t ):DL 6Rr(2 )+F R@i )j—kBCR(r,t)+k4cRL(r,t)
2
) 60Rta(tr,t) _ D(a chr(Zr,t) +§aCR(;r(r’t)}kgcR(r,t)—k4cRL(r,t)
and by the associated boundary conditions:
t=0, rzxr . .
(>0 r_)()o} Co(r,t)=cy; Co (r,t)=cys cLl]zcEE:O (S.4.3)
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t>0,r=r,:

D(aCO(r’t)j (ac (T, t)]
or . et

D(aCOL(r’t)j _ [aCRL(r j (S.4.9)

or
Co (1, 1) =Cr(r,, t)e™r
CoL (rs ’t) =Cp_ (rs vt) g'loure

where all the species are assumed to have the same diffusion coefficient D and:

Tor = (E E /R)
(S5.4.5)

MourL = ﬁ (E- Eg;_IRL )

Note that the conditional equilibrium constant of the equilibrium R/RL is given by:

k, ¢ _FAE”
K, _k—4 =R —Kee KT (S.4.6)
CRL

where AE® =EJ  —Egr. The ‘effective’ equilibrium constants (K, and K;) are

related to the ‘real’ equilibrium constants based on concentrations (Kj and Kg)

according to the following relationships:

Ko=—2 , K,=— (S.4.7)
L L

where ¢, is the concentration of species L that is assumed to be present in a large excess.

The above problem has been tackled considering the diffusive-kinetic steady-state
treatment. Taking into account the following variable changes [7-9]:

Co (1 1) =Co (r,t) +Co (r,1)
Cr(r,t) =cg(r,t)+cq (r,1)
o (1) = Co (1, 1) = Kq Cop (1)
O (r,t) =c,(r,t)— K, cg (1,1)

(S.4.8)

where ¢, and ¢, refer to the perturbation of the chemical equilibria O/OL and R/RL,

respectively, such that the ¢ —value is zero under equilibrium conditions.
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By assuming the diffusive-kinetic steady-state approach (dkss), the perturbations of
the chemical equilibria are supposed to be time-independent, so that the solutions of ¢,

and ¢, are given by:

d; (r)=r—r5(1>i (rs)exp(—\/%(r—rs)j; i=0,R (S5.4.9)

where

=k, +k
Ko =h 2} (S.4.10)
Kg =Kk, +K,
Also, the concentration profiles of the pseudo-species £, and C; are assumed to be

equivalent to that of species only suffering diffusion in a semi-infinite, spherical diffusion
field:

Colr) =G5 = 2[C5= G0 erfc[ = j

2yt (S.4.11)
rs r—rs
CR(r’t) :? QR (rs1t) erfC(Z\/ﬁj

where £, corresponds to the initial value of variable ¢, (QO =C, +c;L).

Following the procedure indicated in [8], the resolution of the system of equations

(S.4.2)-(S.4.4) taking into account Eqgs. (S.4.8)-(S.4.11) leads to the following expression
for the current:

| dhss :(aCo(r,t)j :[CB—CO(I’SJ)]:
FAD or .

Oy

MowrL _ aMor @,g "or
¢ 1Ko (L e —e )/[sm +e J (S.4.12)
= Sd

eﬂoum_ _ enom

1+K ~ 5, 0,0 |1+ K
(1+ KO)(1+1+KOenOURLJ+ %-peno’ﬁ (KO_‘_ 8,0 +{Koeﬂour¢ _O] Oj
R

5., § 8y J1+K;

where 6, refers to the thickness of the linear diffusion layer for spherical or hemispherical
microelectrodes (see [10]):
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and o, the thickness of the linear reaction layers (see [11]):

-1
5 :(\Eij [i=O,R (5.4.14)
’ D r

Eq. (S.4.12) points out that under the conditions where the dkss assumptions are
appropriate (see below and [7,8]), the response of the system is determined by the
thermodynamic parameters (formal potentials and ‘effective’ equilibrium constants) and

by the following relationships:

i)
5. \¥n R
S _ANT R/ LiZ0,R (S.4.15)

8, 1
o+ —
[#s)
where the dimensionless parameters of the electrode sphericity (R,) and the chemical

Kinetics (Xo: Xr) are defined as:

Ri=—= : %o=%Kol ; xr=xgt (S.4.16)

It is important to remark that Eq. (S.4.12) can be generalized for any electrode geometry

by changing the expressions of &, and & ; to that of the geometry of the electrode

considered ((5$ ) (see [10] and Table S.2.1) and (8%) (see [11]), respectively). Also, the

applicability of the analytical solution (S.4.12) was examined by comparison with

numerical simulation, demonstrating that accurate results (less than 5% error) are yielded

for r,<J/Dt (i.e., R, <1).

- Particular cases

o Total steady-state response:

From the analytical expression here obtained (Eg.(S.4.12)-(S.4.14)), it can be
concluded that a stationary response is attained when (sub)micrometric electrodes are
employed. Under these conditions, the thickness of the linear diffusion layer is time-

independent, that is, r, <<+/nDt and so the corresponding steady-state response can be

obtained from Eq. (S.4.12) by making 8, =37 =r..
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o CE and EC limiting cases:

Setting the appropriate equilibrium constants and formal potentials, the limiting
cases of the CE and EC mechanisms can be studied with the solution obtained for the
square mechanism (see [8]). The CE mechanism would correspond to the case where
species OL is not reduced in the potential region considered, and thus, the corresponding

expression for the current can be obtained by making EJ, ., <<El, E (AE” <<0 and

Ky >>1)in Eq. (5.4.12) [8,12]. Regarding the EC mechanism, this particular case of the
square mechanism can be deduced from Eq. (S.4.12), considering EJ . >>EJ., E

(AE® >>0 and K, >>1) [8,13].

S.4.2. Results and Discussion

S.4.2.1. Variation of the NPV response with AE®", % and Ro

Figure S.4.1 shows the different NPV responses of the square mechanism with

Ko =1 (i.e., ¢y =Cy ) as a function of the difference between the formal potentials
(AE® =Eg . —Eog ). the chemical Kinetics (=, =75) and the electrode sphericity
(RO). The limiting current correspond to the mass transport-controlled electro-reduction
of an electroactive species of concentration ¢ =c;+c, at a spherical electrode (i.e.:
.= FADC, 13,).

When the interconversion O/OL (and R/RL) is kinetically-controlled, the current
response has a significant kinetic contribution, two waves being observed when the

absolute value of the difference between the formal potentials (AE") is larger than 100

mV and a single one if ‘AEO" <100mV as can be seen in Figure S.4.1. It is important to

remark that in the latter case (‘AEO"<100mV), the slope of the voltammograms are

dependent on the equilibrium constants and chemical kinetics, so that the effects of the

coupled chemical reactions can be mistaken by a kinetic hinderance of the CT [1].

Focusing on the cases where two waves are observed (‘AEO">1OOmV), under

partially-labile conditions the magnitude of the first wave increases as the chemical

Kinetics are faster (y; increase). Eventually, a single wave is obtained when the chemical
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Kinetics is very fast (X, >>1) with respect to the mass transport, regardless of the

difference between the formal potentials, the electrode size and the equilibrium constants.
Under such conditions where the chemical equilibrium concentrations are maintained
(fully labile equilibria), the following expression is deduced for the current response from
Eq.(S.4.12):

[1],dkSS *
L _ o ! (S.4.17)
FAD d 1+%enoum
1+ K,

that can be applied to other electrode geometries by replacing &, by the corresponding

expression of the Nernst diffusion layer [10]. The half-wave potential can be derived

easily from Eq.(S.4.17), being independent on the electrode size and shape:

o ' RT 1+ K
Et—g% +?In(l+ Kz) (S.4.18)

Also, the value of y required to reach the ‘fully-labile limit’ increases as the
electrode size shrinks and as the electrode radius becomes smaller, as can be seen in
Figure S.4.1. Therefore, the transition between the two-wave and the single-wave

responses takes place at larger y values as the mass transport is enhanced. Note that a

simple diagnosis criterion can be establish from Eq. (S.4.18) to discriminate between the
cases of the reversible E mechanism (En) and the square mechanism in the fully-labile

limit based on the position of the voltammograms since in the latter case it depends on

the concentracion of species L (c’[) unlike in the En -case.

Finally, the particular case of AE® =0 is remarkable since it cannot be
distinguished with voltammetric techniques from a simple E mechanism provided that all
the species have the same diffusion coefficient value; that is, the electroreduction of both
(O and OL) are ‘identical’ in practice. On the other hand, these two cases can be
distinguished when the ratio between the diffusion coefficients of the redox couples are
different as shown below in Figure S.4.2 for a macroelectrode and an ultramicroelectrode

where only the value of Dy, is varied (D, =Dz =D, ), such that D /Dg,_ value is

modified between 0.04 and 25. As can be observed, the shape and position of the
voltammograms differs from that of a simple E mechanism (black solid line), being more

significant at ultramicroelectrodes [5,8,9].
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051 T E esenedees® | E(OLRL)

0.0
1.0

e E(OL/RL)

200 0 -200 -400 200 100 0 -100 -200 400 200 0 =200
5. o o
E-Egy, (mV) E-E%, (mV) E-E}, (mV)

Figure S.4.1. Variation of the normal pulse voltammograms (Eq.(S.4.12) for R, <1 and numerical simulations otherwise [8]) of the square mechanism with the

difference between the formal potentials (AE® = EJ, . — Egy, ), the electrode sphericity (R, =, /+/Dt ) and the homogeneous chemical kinetics (y = xot = kgt).
The voltammograms of the simple E mechanism corresponding to the redox couples O/R and OL/RL are also plotted (black solid lines). K, =1,
K, = K,exp(- FAE” /(RT)), T =298 K
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Ky=1,%x=10
Do=Dg, =Dy, AE” = 0 mV

Macroelectrodo R,=0.1
1.0 -
Yor =+ Dy, / Dy,
0.8 -
0.6 1
,___:i? ..-
:-: 0.4 - . E-mec
..‘ ssescee Y0L=0'2
o ecsssse YOL= 1
02 ’ escccce YOL=5
0.0 . ‘ . 0.0 peassiie . . . ‘
200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
E-E),/ mV E-E),/ mV

Figure S.4.2. Influence of the divergence between the diffusion coefficients of the electroactive species on the normal pulse voltammograms at macroelectrodes
and steady state voltammograms at ultramicroelectrodes when AE® =0 (curves obtained by numerical simulations [8]). D, = Dy = Dy, , =kt = kgt =10,
Ko =1, AE” =0, T =298 K
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S.4.2.2. Influence of the ‘effective’ equilibrium constants

As indicated above, the shape of the voltammograms is also determined by the

‘effective’ equilibrium constants (K, and K, ). The influence of the equilibrium constants
of the equilibrium O/OL over the normal pulse voltammograms under transient (R, =1)
and stationary conditions (R, =0.1) are shown in Figure S.4.3. The voltammograms of

the simple CT of the redox couples O/R and OL/RL are also plotted as references (black

solid lines).
Ry = Ry=0.1
AE =300 mV AE® = -300 mV
1.0
08
0.6
__4:.‘-
= o4
0.2
0.0 N 0.0 -
200 0 -200 -400 200 Q -200 -400
E-Ey, | mV E-Ey, /| mV
AE" = -100 mV AE™ =100 mVv

200 100 0 -100 -200
E-Ej, ! mV

“Om

AE® = +300 mV

400 200 0 -200 400 200 0 -200
E-Ej. ! mV E-Ej. { mV

Figure S.4.3. Influence of the ‘effective’ equilibrium constant of the equilibrium O/OL (K, ) on
the normal pulse voltammogram (Eq. (S.4.12)) for R,=1 and for R,=0.1 (steady-state

voltammetry) for different AE” values. y=xt=x.t=10, K, =K exp(- FAE"/(RT)),
T=298K.
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Taking into account that the K, value defines the initial (equilibrium)

concentration of species O and OL, this value also fixes the contribution of each electron
transfer process (‘O to R’ and ‘OL to RL’) to the voltamperometric response. Indeed, the
voltamperogram varies from the response corresponding to the electroreduction of O
(E(O/R) in the graphs) to that for the electroreduction of OL (E(OL/RL) in the figure) as

K, -value decreases and so the equilibrium shifts towards the formation of species OL.

Note that it is possible to detect the occurrence of coupled chemical reactions by
varying the concentration of species L (when this is feasible), since the variation of c,
within the appropriate range, and so of K, (and Kg), can lead to changes in the shape

(for partially-labile equilibria) and position of the voltamperograms as shown in Figure
S.4.3.

S.4.2.3. Steady State Voltammetry. Importance of the size of the electrode employed.

When stationary conditions are attained, the voltamperograms do not depend on the
form of the potential-time perturbation applied and thus, the curves obtained for NPV are

equivalent to those expected in CV. These conditions are obtained if R, <0.1, regardless

of the chemical kinetics and equilibrium constants.

In order to obtain kinetic information from a stationary response, the limiting
conditions (i.e.: electrode size) under which the voltammogram differs at least 10% from
that corresponding to X =0 have been studied; that is, when the kinetic contribution to
the steady state voltammetry is 10% and so accurate Kinetic information can be extracted
from experimental data. It was found that this lower limit becomes even smaller as the

K, Vvalue decreases (considering that AE® <0) given that the chemical equilibrium is

more displaced towards species OL. Also, the lower limit becomes more restrictive as the
absolute value of the difference between the formal potentials decreases. Hence, the size
of the working electrode must be selected carefully for quantitative kinetic analysis. In
general, microelectrodes are recommended for fast chemical kinetics since the
equilibrium conditions are easier to attain for macroelectrodes and thus, kinetic
information is not accessible. However, the study of slow chemical kinetics should be
performed with macroelectrodes, since the contribution of the chemical kinetics to the

current may be masked by the enhanced diffusion mass transport.
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S.5. Study of two electron transfer reactions coupled by an interposed
chemical reaction with voltamperometric techniques: consecutive ECE

mechanism

There are several interesting electrochemical systems [1-4] described by the so-

called consecutive ECE mechanism [5-9] (ECE) in which two successive electron
transfers occur with the product of the first electrochemical step (species 1) being
transformed in solution into the reactant of the second transfer (species IL) as shown in
Scheme S.5.1:

O+e I

+L —-L
qip
1 "

IL+e —22R

Scheme S.5.1. ECE mechanism. E%, (V) and E? . (V) are the formal potentials of the redox

ILIR

couples O/I and IL/R, respectively, and k, (s™) and k, (s™) are the (pseudo-)first order rate
constants of the homogeneous chemical reaction.

Taking into account the two redox couples involved in the ECE mechanism
(hereafter, ECE), the occurrence of the following solution-phase electron transfer

reactions can be considered,

l+1L —2 50 4+ R

<—
$5.1)
Kyis . ' c&ced (
K = 2= = Xp(F(ETx —E,) / RT) = "2
I(comp 1 CIL

which are called disproportionation (i.e.: transformation of I and IL in solution to O and
R) and comproportionation (i.e.: opposite process) [2,6,9,10] and they can influence

significantly the electrochemical response [2,6,11-13]. Depending on the difference

between the formal potentials, AE°=E}.-E%,,one of these processes is

thermodynamically favourable (e.g.: comproportionation for AE® <0).

67



Summary

S.5.1. Theory

Let us assume that the influence of the reaction in Eq.(S.5.1) is negligible and that
only the oxidized species is initially present. Upon the application of a potential pulse E
of length 71 (0 <t < t1) at a (hemi)spherical working electrode that leads to the electro-
reduction of species O at the electrode, under conditions where mass transport only takes
place by diffusion, the response of the system comprised in Scheme S.5.1 is described by
the following differential equation system:

ac, (r,1) o’co(r,t)  2ac,(r,t)
i OF S s D +—
ot or? r o or
2
oc, (r,t) D o°c, (r,t) +gac, (r,t) ke, () +k.c, (r.1)
ot or? rooor s 2
(S.5.2)
2
—ac'La(tr’t) -D (a C'atr(zr’t) +§ac'g(rr’t)J+klc, (r.0)—kc, (r,1)
ac(r,t) _ b o°c, (Zr,t) +26cR(r,t)
ot or r or
t=0,r=r, .
(50 o500 Co(r,t)=cy; ¢ (r,t)=c, (r,t)=c,(r,t)=0 (S.5.3)
t>0,r=r,:
D 0cy (r,t) - D oc, (r,t)
or . or .
b oc, (r,t) _ D ocy (r,t) (S.5.4)
or r=r, or r=r,
CO (rs't) = C| (rs't)enmI
CIL (rs ’t) = CR (rs ’t)emm

where Nernstian CTs (Egs. (S.5.4)) and equal diffusion coefficients (D) are assumed, the

dimensionless potentials being defined as follows:

F .
Mon = ﬁ (E- E%n )
(S.5.5)

o

F
Miwr = E(E - EIL/R

with F, R and T having their usual meaning.
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For the resolution of the problem given by Egs. (S.5.2)-(S.5.4), the dkss treatment
is here considered (see also [7,13,14] for the rigourous and kss resolutions). First, the
following variables are defined [13,15]:

¢ (ny=c(rt)+c.(rt) } (S.5.6)

¢Ss(rat) =C (I‘,t) -K CIL(r!t)

where C corresponds to a pseudo-species with a concentration equivalent to the sum of

the concentrations of the species involved in the chemical process, d)m’ss to the

perturbation of the chemical equilibria I/IL, and K is defined as the inverse of the
apparent (or conditional) chemical equilibrium constant:
k ¢ 1

ke et __ 1 S.5.7
, o Ko (557)

K=

with K° being the concentration-based equilibrium constant and ¢, the concentration of

k/
species L that takes part in the chemical reaction (1+L —><_k1_ IL), which is assumed to
2

be in large excess with respect to the concentration of electroactive species.

Then, following the procedure shown in [13], the current response of the ECE

mechanism can be deduced:

Id"ss_(aco(r,t) _[acR(r,t)] =2(aco(r,t)j +£6Q(r,t)) _

FAD | or or or or
2 K=1,9 |, gniuR 8—"(K +1) (S5.5.8)
- § 2 6r 8r
8d (1+ @niLR ) Sid +e"on |+ K (eﬂou +1) 67dem|./re +1
3, 5,

where &, and &, depend on the electrode size and shape (see [16,17]):
Oy _ \/;(1+\/¥RO)
d, - R, +\/E

with the dimensionless parameters of homogeneous chemical kinetics (y ) and electrode

(S.5.9)

sphericity (R,) being given by (the latter has been particularized for spherical or

hemispherical electrodes):
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r (S.5.10)

As indicated previously (see Section S.4.1), it is important to remark that Eg. (S.5.8) can

be generalized for any electrode geometry by introducing the corresponding <8dG> (see

[10] and Table S.2.1) and <Sfi> (see [11]) expressions.

The current response under cathodic limiting conditions for both electron transfers
(ie., e" —0 and e"® —0) is given by:

Idkss * Z[Kz_l-l-gdj
e % \ £ o) (S.5.11)

FAD &5, 9

which is particularly useful since it depends on the characteristics of the chemical reaction
(K and ) but not on the particular values of the formal potentials (see below). As
expected, the current is twice the value expected for a simple E mechanism when the

[4],dkss

chemical reaction is very fast (5, —0): I} &% (x >>1) =2FADc; /3, (=21, ).

S.5.2. Particular cases

S.5.2.1. Steady-state response

Analogously to the previous case presented (i.e.: the 4-member square mechanism),

a steady-state voltammetric response is expected from Eg. (S.5.8) when

(sub)microelectrodes are employed (rs << Tth). Under these conditions, the current can

be obtained from Eg. (S.5.8), taking into account that:
= 14+ ymere (S.5.12)

micro

where the dimensionless parameters is defined for spherical microelectrodes by:

ALy (S.5.13)

Note that the ™" -value accounts for the rate of the homogeneous chemical reaction

relative to that of the diffusive mass transfer under steady state conditions, the latter being
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greatly enhanced at ultramicroelectrodes (r, — 0). Thus, the electrode size must be

carefully chosen to determine the kinetics of the coupled chemical reaction from the

electrochemical response, since the corresponding contribution is completely masked for

Xmicro < 01

S.5.2.2. Separated signals under transient conditions

It is quite common that the second electron transfer is less favored than the first one

(ie., E) , <<E2,), appreciating two well-separate signals in the voltamperograms of the

ECE mechanism (see Fig. S.5.1). Under these conditions (e™® — ), the current is
given by:

Idkss *
1stsignal: —=_=So (1+K)3,/3,
FAD Bd 67d+enou +K(eno,, +1)87d
5 8

r

(S.5.14)

which coincides with the expression for the EC mechanism [9,18] such that the limiting
current and half-wave potential are given by:

e =50 (=15

5, °
1st signal : ’ - ik (8.5.15)
st — S — ) +
e =€ =€ + B[ 22K

At the potentials where the second CT occurs (e"™ — 0), the I-E response is given

by:
dkss * B
2nd signal : g~ Co 8,/8, -1 (55.16)
FAD 3, (1+e™)(3,/ sr)+K(en.L,R (3, /ar)+1)
and the limiting current and half-wave potential of the second signal are:
miges _ FAD o[ 1-8,/8,
Il,c’ - 5 CO 1+K(5 /6 )
2nd signal : d r/ Od (55.17)
n n ! RT 1-(K+2)3,/3
B = Eere:k,DV =Elr +?In( ( 1+K) / dj

In general, the characteristics of the second signal do not coincide with those of the CE
mechanism [9,18,19] since the species concentrations are dependent on the first electron

transfer.
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S.5.2.3. Fully labile equilibrium (ECeE)
Under conditions where the rate of the chemical reactions is significantly faster than

the mass transport (i.e..y >>1, 5, /8, — 0), the current is ‘blind’ to the chemical kinetics
being given by:

I ECeE * 2+ 1+ K eﬂ ILIR
i _Co (1K) (S.5.18)
FAD § 1+(1+ K)eﬂ IL/R + Ken IL/RenO/I

expression that can be also deduced by solving the problem under the hypothesis that
chemical equilibrium conditions hold at any position in solution and any time of the

experiment (K=c,(rt)/c,; V(r>r,t)). Under these conditions, the voltamperometric

responses can be mistaken for an ‘apparent” EE mechanism with the formal potentials:

, . RT K
Eg/R,app = E(())/R _?In ( K +1j

RT
—In
F

(5.5.19)
=E?

IL/IR —

EY

IL/R,app

(K+1)

It is worth highlighting that the second signal coincides with that of the CE mechanism

in this particular case (i.e., x >>1, §,/3, —0) [9,18,19].

S.5.3. Results and Discussion

S.5.3.1. Range of applicability of the analytical expressions deduced

The validity of the analytical solution deduced (Eq. (S.5.8)) has been evaluated by
comparison with the rigorous analytical solution for linear diffusion [13] or with
numerical simulations in the case of (ultra)microelectrodes[7,13,20-22]. The evaluation
of the accuracy has been focused here on the value of the limiting current since this
magnitude is very valuable for the characterization of the interposed chemical reaction
(see below), enabling the establishment of general ranges of applicability of the solution,

independently of the difference between the formal potentials. It has been found that the

dkss solution yields accurate results for r, <3/ Dt , whereas the rigourous and the kss

solution (see [7,9,13]) are applicable for r, > 25Dt . Hence, the set of analytical

solutions presented cover the ranges Ro > 25 and Ro < 3 which can be achieved
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experimentally by choosing appropriate values of the potential pulse length and/or the

electrode size.

S.5.3.2. Influence of the chemical kinetics and the electrode size

Considering Eq. (25), the response in NPV and DV can be analyzed as a function
of the chief dimensionless parameters x and R, .Hence, in Figure S.5.1 the DV and NPV

curves of the ECE mechanism are shown under very different conditions of chemical
kinetics and electrode size, considering K=107. In order to establish simple and direct
criteria to distinguish this mechanism from the EE mechanism, the response of the latter
mechanism has also been included (grey line).

Two signals are always observed when AE’ <<0 (see Figs. a and c), showing
different dependence on the kinetics of the homogeneous reaction (). In particular, the
signal situated at more positive potentials (i.e.: that corresponding to the O/l couple)
behaves as that of an EC mechanism [9,18], that is, the values of the limiting current in
NPV and of the DV-peak current correspond to those of a simple reversible CT and the
signal shifts towards more positive potentials as the chemical kinetics increases. Note that
this shift is more significant as the electrode size increases and/or the chemical

equilibrium constant is displaced toward the formation of species IL (see Fig. S.5.1.c).

Regarding the signal related to the reduction of species IL to species R (i.e.: the one

at more negative potentials), its extent increases with  since IL is originated faster.

Under partially-labile conditions where the availability of this species is limited, the first

peak is larger than the second one in DV: 0 < W02 < 0.25(: ‘Pr?e‘f). In a similar way,

the normalized second limiting current in NPV (1% / I ) varies between 1 and 2

depending on the chemical kinetics, the electrode size and the equilibrium constant (see
Figure S.5.1). Therefore, the magnitude of the limiting current and/or the height of the
second peak in DV enable the characterization of the homogeneous reaction. Eventually,
the second signal behaves as that of a CeqE mechanism [9,18,19] and the ECE response
Is comparable to that of an EE mechanism of apparent formal potentials (given by Egs.

(S.5.19)) when the chemical kinetics are sufficiently fast, as stated above.

For situations where both formal potentials take similar values (AEO' ~0 mV),

depending on the kinetics of the chemical reaction and on the value of the equilibrium
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constant (see Figs. S.5.1.b and d), the NPV and DV curves show one or two signals. As
the rate of the chemical reaction increases, the NPV and DV curves gradually split into
two. Eventually, two well-distinguished signals insensitive to the chemical kinetics are
obtained when fully equilibrium conditions (yx >>> 1) are achieved with the characteristic
feature that the peak potentials in DV and the half-wave potential in NPV are given by
Egs. (S.5.19).

AE” = 200 mV AE" =0 mV

a) Macroelectrode 1" b) Macroelectrode

1]

0.8

0.6 00

kPDV
0.4

0.2

0.0
600

400 200 0 -200

E—F /mV

20
19 15 |

E
Iic 10|

d) Ultramicroelectrode 2

(Ry=0.1) 00

EE

c) Ultramicroelectrode 05

(R,=0.1)

08

0.0 4

400 200 0 -200

400 200 0 -200

0.6

E—-E" /mV E-E" /mV
Figure S.5.1. Influence of the chemical kinetics in derivative pulse voltammetry (DV) and in
normal pulse voltammetry (NPV, see insets) for different electrode sizes and relative value of the
two formal potentials (values indicated on the graphs). The case of the EE mechanism is also
RT d(ldkss/ Ifc)
F d
F:(E‘" YEY)/2. The normal pulse voltamperograms have been obtained with the rigorous

included for comparison (grey line). K=10°,1 =FADc;/8,, ¥ =

solution for linear diffusion (see [13]) and with Eq. (S.5.8) for micro- and ultramicroelectrodes.
All the curves for the fully labile limit have been obtained with Eqg. (S.5.18). All the DV responses
have been obtained by derivation of the corresponding NPV curves.
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Figure S.5.2. Influence of the K-value (indicated on the graph) on the NPV, DV and CV curves for two values of AE” = -200 mV (top) and +200 mV (bottom).

r,=30um,

D=10"°cm%?,

k=100s", t=1s

(NPV and DV) and Vv=500mVs™

(CV).

wov = _RT d(1E2= 115,

|5 =FADc; /3§,
l,c (0] d F dE

P = II(FAcgJFvD / (RT)), F :(EOO',, + E,OL',R )/2 The NPV and the DV curves are obtained as explained in Figure S.5.1. The CV curves are obtained using

numerical simulations [13,22].
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If the second CT is much more favored than the first one (AE"' >> 0), a single

voltammetric signal is observed except for the case of extremely fast (and likely
unrealistic) chemical kinetics and the magnitude of the voltamperometric response lies in
the range between those corresponding to a one-electron transfer and an “apparently
simultaneous” two-electron transfer (not shown, see [13] and below). Finally, the
‘limitations’ of the chemical kinetics are more apparent as the electrode size shrinks,
which leads to smaller values for the limiting current and voltammograms situated at more

negative potentials.

S.5.3.3. Influence of the chemical thermodynamics

The effect of the chemical equilibrium constant is shown in Figure S.5.2, where the

K-value corresponds to the inverse of the conditional equilibrium constant

(K :(K°cz)_l), the value of which can be varied experimentally by changing the
concentration of species L (C,).

In general, the value of the limiting current in NPV and the peak height in DV
increase and the signal shifts towards more positive potentials as the K-value becomes
smaller, since the chemical equilibrium is more displaced towards species IL (see Figure
S.5.2) and there is a higher influence of the chemical reactions. In the situation where two
signals can be distinguished (AE® << 0), the second signal increases and the first wave

shifts towards more positive potentials as the K-value decreases.

S.5.3.4. Mechanistic and kinetic analysis

Based on the analysis of Figures S.5.1 and S.5.2, two general cases can be identified

depending on the relative rates of the chemical reaction and the mass transport (i.e.:
3, 13,):
- Case 1 — partially labile conditions (i.e., the &, / §,-value is not very small):
Under these conditions, the extent of the second electron transfer is limited by the
chemical process and the normalised limiting current (IECCE/ Ifc) corresponds to a

number of electrons transferred per molecule, ranging from 1 to 2. The analysis

of the 1=t/ f -value and of the variation of the shape of the cyclic
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voltammograms with the scan rate or the time of application of the pulse can be
used to identify the occurrence of an interposed chemical reaction in contrast with
the EE scheme.

In order to estimate the parameters of interest, the k¥ and K-values can be
determined from the limiting current with Eq. (S.5.11). Then, the formal potentials
of the redox couples can be estimated from the peak potentials in DV with Egs.
(S.5.15) and (S.5.17), if AE” <<0. Otherwise, the fitting of the complete

experimental voltamperogram with Eq.(S.5.8) is needed.

- Case 2 — Fully equilibrium conditions (5, /3, —0): As indicated above, the

voltammetry of the ECE mechanism is equivalent to that of an apparent EE
mechanism. Under these conditions, the shape of the voltammograms are
independent on the scan rate or the pulse duration, the value of the limiting current
corresponds to a number of electrons transferred of 2 and the separation between
both peak potentials in the DV signal is given by:

AE? =E?

app O/l,app

—Elrapp = AE° —ﬂln{ K } (S.5.20)

which is dependent on the concentration of species L. Thus, the occurrence of the

interposed chemical reaction can be proven by experiments at different
concentrations ¢, . Also, smaller electrodes (and/or shorter potential pulses) can
be employed in order to reach conditions corresponding to Case 1 (i.e., not very
small J, / §,-values) and thus, to access to kinetic information as can be seen in

Figure S.5.3.

The optimum experimental conditions to perform quantitative kinetic studies can
be established from the analytical solutions reported here, which correspond to the central
zone of the working curves shown in Figure S.5.3. From the above analysis, the use of
microelectrodes is recommended for the quantification of very fast kinetics, whereas

macroelectrodes are more appropriate to study very slow chemical kinetics.
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2.2

E limit
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log(d4/ 3,)

Figure S.5.3. Variation of the normalized limiting current in NPV, SSV and CA with 8, /3, for
different K-values (indicated on the curves). The values of (IECCE / Ifc) has been obtained using

Eq. (S.5.11). IE = FADc; /8, - Other conditions as in Fig. S.5.1.

S.5.3.5. Influence of disproportion and comproportion

The influence of the solution-phase electron transfer reactions shown in Eq.(S.5.1)

(disproportionation-comproportionation) over the NPV and CV responses of the ECE
mechanism have been evaluated via numerical simulations (see [13]):

- When disproportionation reaction is thermodynamically favourable (AE"' >> 0),

the NPV responses are affected with the decrease of the limiting current at

intermediate chemical kinetics (1<, /6, <8) or with a shift of the wave towards

positive potentials for high y (10<3,/9, < 10*). In a similar way, the effects on
the signal of the forward scan of the CV response are equivalent to those in NPV.
Also, the reverse scan is more significantly affected by the disproportionation,
decreasing more noticeably than the forward one.

- Regarding the comproportionation reaction, which is thermodynamically

favourable if AE® <<0 , this can lead to larger limiting currents at intermediate
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kinetics (1< 8, /3, <8). In cyclic voltammetry, the increase of the forward peak

current of the second wave is the main effect on the voltammograms.

These effects are more apparent as the rate of the disproportionation/comproportionation

reaction increases (i.e., larger —values), whereas they disappear when the rate of

Kdisp/comp
the interposed homogeneous reaction is sufficiently fast as to consider that fully
equilibrium conditions are attained.

In Figure S.5.4, the conditions under which the DISP-COMP reaction in Eq.(S.5.1)

influence significantly the NPV and CV responses are summarized. Note that the validity
ranges are given in terms of 3,/ 3, (Eq. (S.5.8)) so that it covers any electrode size from

macro- to ultra-microelectrodes. Also, the diagram has been obtained considering the

analysis of the forward peak in CV and that the following dimensionless parameters:

Fv cv RT cv _ - RT
R(():V =r, ’_DRT Y A Kﬁ and Kdispicomp = kdisplcompCO E !

The so-called DISP1/COMP1 conditions [2,13,23] are included within the far-right

zone of the diagrams (X gisycomp >> 1), Whereas the DISP2/COMP2 conditions are in the

left zone of the diagram (i.e., slow DISP-COMP reaction), their influence being negligible
in all cases. The limiting current or the forward peak current are affected more than 10%
for any chemical kinetics in the ‘Lim/lp s region. Likewise, the position of the signal are

shifted more than 5 mV in the ‘E’ zones. It is important to notice that the dimensionless

DISP-COMP rate constant (X gispcomp ) iNCludes the bulk concentration of species O.

Therefore, by decreasing ¢, the effects of DISP-COMP processes can be greatly reduced,

taking into account that their influence is not significant for y, <10° and Yoeomp <90 IN

particular, deviations due to these reactions can be minimized by setting ¢, to a value

that fulfils that 0.1< K <10 (see Figure S.5.4).

79



Summary

a) AE® = +200 mV DISP

Ilim/Ip,f
1 -
v 07
o
S
1
2 f-""__
y
.~ Ein
-3 T T T 1 T |
101 100 101 102 103 104 10°
Xdisp (= kdtspCOt)
2 1 b) AE? =0 mV DISP/ICOMP
1 4
0 B
¥
[®)]
Re
-1
2 g |
7 Ein
'3 T T T T L—
101 100 107 102 10° 104 10°
Xa‘fsp,mmp (: kdl‘sp/c:umpcg)t)
¢} AE® = -200 mV COMP
2 e
Ilim/Ip,f
1 m
0 i
19
[@)]
o]
A 4
2 lim ~p,f
-3 T T T T T .
101 100 10! 102 102 104 105

xcomp (: kmmpc(;t)

Figure S.5.4. Zone diagram showing the conditions under which the limiting current or the
forward peak current in CV (Zones lin/lps) and the position of the wave (Zones E) are affected
significantly by the occurrence of disproportionation-comproportionation reactions (see [13,23]):

1<8,/8, <8
« RT

Kdispicomp = kdis /comp ~O )
p/comp p/comp Fv

in zones lim/lps and 10<3, /8, <10*

in zones E. Note that in CV:
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S.6. Study of homogeneous chemical reaction(s) coupled to an

heterogeneous charge transfer via spectroelectrochemical techniques:

Here, the use of spectroelectrochemical (SEC) techniques is considered to gain
physicochemical insights into the systems under study (i.e.: of the heterogeneous charge
transfer and/or the corresponding coupled process) [1-4]. The SEC techniques are based
on the monitoring of photoactive species, directly or indirectly involved in charge
transfer, using spectroscopic techniques during the application of the electrical
perturbation. The SEC signal is evidently a function of the concentration profiles of the
absorbing species. Since the alteration of such profiles upon driving the electrode process
is the ultimate response of the system, quantitative information about the mass transport
and the electrochemical and chemical kinetics and thermodynamics can be obtained on
the basis of suitable theoretical treatments. Thus, theoretical expressions for such profiles
are needed to derive mathematical relationships between the physicochemical processes

that define the dynamic of the system and the absorptometric responses[1,5,6].

a) Normal Configuration (N) b) Parallel Configuration (P)
Solution [ —_____;oaj’t_io;__m
OTE WE
L
Light Beam
W
Path length, L (width) y

Scheme S.6.1. Working configurations in spectroelectrochemistry: a) Normal mode and b)
Parallel mode.
In order to deduce expressions for the SEC signal, it is important to consider the

direction of incidence of the light beam. There are two well-established working

arrangements in normal transmission SEC [1] (see Scheme S.6.1):

- Normal configuration. In this working configuration, the light beam incides
normal to an optically transparent electrode (OTE), the absorptometric response of
a certain species i active in visible-UV being given by [1,5]:
L

Al (L) =g [dMd m=12,..,p (5.6.1)

0
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where g; is the molar extinction coefficient of species i, L the optical path length
and Ci[m] the concentration profiles when the m-th potential pulse is applied (Em).
- Parallel configuration. In this case, the light beam incides parallel to the electrode

surface, the absorptometric response of a certain species i active in visible-UV

being given by [6,7]:

w
A (1) = log f10atd? gy [} M=12.0 P (5.6.2)
0

where w corresponds to the width of the incident light beam.

Here, the value of the SEC signals for the study of the E, Catalytic and CEC mechanisms
is presented, considering the use of OTE macroelectrodes as well as the two working

arrangement previously introduced (i.e.: normal and parallel configurations).

S.6.1. Theory

S.6.1.1. Simple Charge Transfer: Application of a sequence of potential pulses

O+e ——R (5.6.3)

Let us consider the study of a simple charge transfer (see EQ.(S.6.3)) under
conditions where only species O is initially present in solution and mass transport only
takes place by diffusion. Upon the application of a sequence of successive potential pulses
(EM, EE .., EP) of equal duration (1) at a macroelectrode, then, the expressions that
describe the concentration profiles of the electroactive species (O and R) for the pulse EIP!

are given by [8,9]:

(o€ - : X S e X
o (X,t)=co|1-Z  erfc| ——— |- > Z-erfc

2/Dypt | 2,/Do (p-m+1)t

: X
+> Zrerfc

2 DRprJ = 2,/D; (p-m+1)z

(S.6.4)

P (x,t) =ycy | ZF erfc[

where it is considered that the values of the diffusion coefficients (Do and Dr) can differ

and
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ZF = L
1+ye"
+Y1 . (S.6.5)
ZE = - > Mm=2,3
1+vye™  1+ve"
with
y=4/D, / Dg (5.6.6)
" =L(E[m] ~E%)im=12,..p (S.6.7)
RT

and F, R and T have their usual meaning.

Considering the relationship between the concentration profiles and the absorbance
in the normal working configuration (Eq.(S.6.1)) and, taking into account Egs. (S.6.4)-

(S.6.7), the absorptometric responses expected in normal mode are given by (see [5,9]):

A{;’J§(k,t)=gocg(|_ (\/7][25/_+ ZzEﬂ/p m+1) H
[p1E & E 1 p E _
APYE (1) = [2\/7}(21 pr+y;Zm«/(p m+1)tj

where ¢, and ¢, are the molar extinction coefficients of species O and R and Z{ and

(S.6.8)

Z: are defined in Egs. (S.6.5)-(S.6.7). Note that the absorptometric response of species

R in normal mode (ARL) is directly related to the total converted charge in the E-

mechanism (see[1,5,8,9]):

APLE 5 1y = Br_Qle] (1) = Er_
(W ==2Q0 (1)

[r]
= It (t)dt (S.6.9)

O t—_—

Also, given that the total concentration of electroactive species is constant and uniform
(see [8,9]),

" (x,t) =l (x,t)+cl (x,t) =cp; {v(x,lt)z (S.6.10)
m=1.2,..,p

the sum of the normalized absorbance of species O and R at any instant of the experiment,

independently of the value of the diffusion coefficients, fulfils that:
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A1) ATIE(LL)
goLCy gxLCy

=1, m=12,.,p (S5.6.11)

Assuming the use of double potential chronoamperometry (DPC) under limiting

current conditions, the corresponding chronoabsorptometric response of species R is

obtained from Eq.(S.6.8) by making e" -0 and e — oo [5,8-10]:

[1]E Lim
A (X tl)—Z,/ \/—1, O<t <t
A[Z],E Lim (}\,,’C+t )

RN SRC:) 2/ _9 /TO( /(1:+'[2)—\/E); O<t, <t

expressions that coincide with those previously reported in [1,5]. It is important to notice

(S.6.12)

that neither AELE-H™ nor AZLE-H™ are sensitive to the diffusivity of species R under linear

diffusion conditions when this is not initially present in solution, similarly to the
behaviour observed for the current response [9,10]. Therefore, under these conditions, the
simultaneous determination of Do and Dr is not achievable from chronoabsorptometric

measurements in the normal configuration (see below, Fig. S.6.2).

If cyclic voltammetry (CV) is considered, the corresponding absorptometric signal
in normal mode can be obtained from Eqgs. (S.6.8), taking into account the expression of

the perturbation waveform of this technique (see [8,9,11]).

Finally, the absorptometric responses in parallel mode (A ) can be calculated by

numerical integration of Eg. (S.6.2), taking into account the expressions of the
concentration profiles (Egs. (S.6.4)-(S.6.7)) and the corresponding potential perturbation
applied (see [8,9,11]).
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S.6.1.2. (Pseudo)first order nernstian Catalytic mechanism: Application of a sequence of

potential pulses

o

O+e R

R (+Z)—<E_j'—>0(+v)

Scheme S.6.11. Catalytic mechanism. ki and k: correspond to the (pseudo)first order kinetic rate
constants.
Considering the study of systems ascribed to Scheme S.6.11, let us assume that

diffusion is the only significant mass transport and the application of a sequence of

potential pulse (EM, E®, ..., E[!) of equal length (1) at a macroelectrode. Similarly to
previous sections, the problem related to Scheme S.6.11 (see [9,11,12]) can be solved

introducing the following variables:

(S.6.13)

0=+ exg |
™ (x,t) =M (x,t) - K cM(x,t)

where dm](x,t) is the total concentration of electroactive species at a certain point in

solution and any time of the experiment when the m-th potential is applied, and d)[m] (x, t)

accounts for the extent of the perturbation of the chemical equilibrium. Then, taking into
account the procedure described in [11], in which the Laplace Transform Method is
considered (see also [8,9,13]), the expression of the concentration profiles in a compact

form are given by:

cBF (x,1) = 1;({1 Z7F e (X, mt) cha‘fcat( p-m+1)t )}
(S.6.14)

P (00) = 5 (1) s 320 -1

m=2

where « is the sum of the kinetic rate constants (x =k, +k, ), t refers to the time of the

experiment (t= (p-m+1) 7, for p>m >1), f, (X, 1),

fCat (X, t) = %[e[X\/gJel’fC(

Zja—\/K_t]+e[x\/§Jerfc[2 jﬁ+ Ktj] (S.6.15)

and z&and Z3* (m>1)
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Jea _1- Ke""
b 1+ e"m
. Ke"[m] . Ke"[mfl] (5.6.16)
Z53 = - = im>1
1+e" 1+e"

with n™ being given by Eq. (S.6.7). From Egs. (S.6.14)-(S.6.16) it can be easily deduced

the following expressions for the surface concentrations:

o
C[cr)n]vcat (O, t) — Cfl' e—[m]
n
l+e m=12,..,p (S.6.17)

*

C[Rm]'Cat (0,t)= C—T[m]; m=12,..,p
1+e"

Note that from Egs. (S.6.14)-(S.6.17), it is easily deduced that the total concentration of
electroactive species is constant at any point of the solution and at any instant of the
experiment  (cl™ (x,t)=cl" (x,t)+cl” (x,t)=c;;v(x,t)). Then, the corresponding
expression for the absorptometric responses in normal mode can be deduced from Egs.
(S.6.1), (S.6.14)-(S.6.17):

p
APIC (1) = %(L—zﬁ“ Feu (PT) = Y. Z8 Feye ((p—m +1)r)]
+ me
. (S.6.18)
AR (0 t) = %(Ku ZE L (p1)+ Y 28 F ((p—m +1)1)J
Y + m=2

where Fcay(t) is the integrated form of f_, (see Eqg. (S.6.15)):

Feu (1) = \Perfdﬁ (S.6.19)
K

Note that, as in the E mechanism (see Section S.6.1.1), it is also fulfilled that:

A[m],Cat A[m],Cat
o+ B _=1;m=12,..p (S.6.20)
golcr  gglc

since the total concentration of redox species is maintained.

For sufficiently fast catalytic kinetics (+/xt >2), a stationary response is obtained

(even at macroelectrodes) and Eq.(S.6.18) greatly simplifies to:
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[p]sscat _ €oCt

O,N
1+

p
[L -3, (zfa‘ +Y 7 j]
K 2

(S.6.21)

AR = —fRC;( (KL +38, {zfﬁ“ Pz D
‘ +

m=2

where 3, is the thickness of the linear reaction layer under stationary conditions:
s =D/« (S.6.22)
Considering the use of DPC under limiting current conditions and the normal-beam
arrangement, the corresponding SEC responses during the first and second potential pulse

are given, respectively, by

Alleoore - R (KL 4 5 erf it
’ 1+ K,
(S.6.23)

*

e c
A[RZ’];\(I:I DPczliRKT [KLJrgr (erf /K(Tl+t2)—(1+ K)erf {/xt, )}

cat

which are equivalent to those obtained previously for K=0 [13]. Also, the corresponding

,Cat—-DPC

expressions for the oxidized species (AL and AL "°") can be easily deduced,

taking into account Egs. (S.6.20) and (S.6.23). Regarding the CV-technique, the
voltabsorptometric response can be calculated from Egs. (S.6.1), (S.6.14)-(S.6.16),
considering the expression of the potential waveform applied (see [8,9,11]).

It is important to notice from Eqs.(S.6.18), (S.6.21) and (S.6.23) that the kinetic

influence can be masked by the term KL (L>>¢, ) for reversible catalytic reactions (i.e.:

K+#0). Thus, a significant contribution of the chemical kinetics over the normal-beam

signal of species R is only expected when the chemical reaction is irreversible (K=0).

S.6.1.3. (Pseudo)first order CEC mechanism:

_ EY
O+¢ ——R

+X) || (=%) =) | | (+X)
k ky k, k

VA Z

Scheme S.6.111. CEC mechanism. kl(') and kg) correspond to the (pseudo)first order kinetic rate
constants.
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The differential equation system that describes the evolution with time of the
concentration profiles of the CEC mechanism (see Scheme S.6.111) under semi-infinite,

linear diffusion when applying a potential pulse E at a macroelectrode is given by:

%: Daaz%—klcZ +K,Co
aaif: D%Jrklcz -k,C,
%R - D’ a;f; —K(c, +kic,
a;tz =D’ 882)((:22 +klc, —kjc,.

t>0,X—> 0| Cr(0)=0, c,(0)=0

Dl % | __pf%
OX o OX o
t>0,x=0: 8& = 8& =0
OX o OX o

Co(0,t) =cz (0,t)€" (S.6.24)

t=0,x>0 } Co(®) =Cy Cz(°0)=02}

where it is assumed that only the oxidized species are initially present (¢, and c; ) and
that the diffusion coefficients of the oxidized (O and Z) and reduced (R and Z’) species
may differ significantly (D and D’, respectively), and T has been defined previously

(Eq.(S.6.7)). Note that the assumption that the values of D and D’ can be different is
important for the application to the study of ion transfer reactions at liquid-liquid
interfaces (ITIES), where species may show very different diffusivity in each phase (see
[14,15]).

In order to solve the bvp described by Eqgs.(S.6.24), first it is convenient to define
the following variables:

C:Co"'cz
¢ =c,-Kc,
{'=cy+¢, }

¢ =c,—K'c,

(S.6.25)
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then, introducing variables (S.6.25) in Eqgs. (S.6.24) and considering the dkss treatment
(see [9,16,17]), which is valid for relatively fast chemical kinetics (2\/5/ K >10,

K't> 6), the following expressions for the concentration profiles are obtained:

e fc(xj—afexp X
2Dt ) § 8,

1+K | '
" 1+ K8r+(1+ije 8r+K
o, 1+ K’ dq

e (xt)=¢

(S.6.26)
X X
erfc(2 Dtj 'exp(—s)
Bz (u) = 72| 1 X r
_r eTl r + K
“s, ( jy ( j
N K’erfc( X j+§fexp(—x.]
C[l],dkss =y C, 2Dt 8d 6r
o L+K 1+K8r+(1+Kj e" 8—;+K'
5, (1rk)" |5, 5627

erfc( X j—gfexp(—xj
C[l],dkss _ C,.* 2Dt 8d 6'r

z.cec — 1
‘ 1+ K’ '
1+ |<8r+(l+ K jye” [S.w K'j
+

where " corresponds to the initial value of variable (" =c, +c,), 8, and &/ are the

thickness of the so-called linear reaction layers (see [18]),

=D/
O * (.6.28)
§' =D«
and &, and &/, are the thickness of the so-called linear diffusion layers (see [19])
8, =~/nDt
a=NT (S.6.29)
Oy =~nD't

Taking into account Eq. (S.6.1) with L >>3§,,8, and L >>3§_,3d!, the contribution

rr Yo

of each species to the absorbance response in the normal beam configuration is deduced:
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2 (5,)
A(z:ilc,dkSS(?\/,t) . 1 L_ T ad
e, 08 1+K|3, st+(1+ K)yen[éi’ur K.]
0 \L+ KT {3 (S.6.30)
2
2 8
—+ K _r
AW K L n sdj
&, C 0, 1+K18, Kzsr+(1+ ije” LAY
5, \1+K' 5,
2 Y
—K'+| <-
Agn " 0at) n [&J
6. C 3, 1+ K’ 1+K8'+(1+ijen 6—.;+K'
5, \1+K' 5,

(S.6.31)

2

A;I’E’\(i‘, ,dkss (7\‘ ,t) ~ y T
08, 14K’ '

€26 3y " 1+K8’+(1+K,)ye” 6—.’+K'
5, (1+K 5,

with regard to the response in the parallel beam configuration, AS*(A,t), this can be

calculated numerically from Egs. (S.6.2) and (S.6.26)-(S.6.27).

Although the solutions presented here have been obtained with the dkss treatment
in order to obtain simple compact expressions, the more complex kss treatment was also

considered (not shown, see [17]), obtaining expressions that yields accurate values for

(k,+k,)t>5 and/or (k+k;)t>5.

S.6.2. Results and discussion

S.6.2.1. Simple Charge Transfer. Results

- Concentration profiles and parallel mode. Monitoring the diffusion layers.

As described in [11,20], the use of a moving slit with a sufficiently narrow width
allows us to perform absorptometric measurements in parallel configuration of a very
small region of the solution at different distances from the interface, that is, the direct
examination of the depletion layer. The case of a simple reversible electron- or ion-
transfer (the En mechanism) is shown in Figure S.6.1 considering DPC-experiments

under limiting current conditions and different Dr-values.
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As expected, the concentration profile shows a maximum (Fig. S.6.1.b) in the
second potential pulse, contrarily to the monotonous decrease towards the bulk solution
during the first pulse (Fig.S.6.1.a), being both clearly dependent on the Dr-value and thus,
on the value of y (=\/m ). As can be seen, the parallel-beam curves (points) reflect

satisfactorily these features, provided that a small enough beam width is employed (e.g.:
for 0.5<y<2: W/w/TcDit <1.25 i=0,R, see [11]). Otherwise, the parallel-beam curves

show some disagreement with respect to the real concentration profiles (not shown, see

[11]).

w = 10um:
a) First Pulse : E,=-250mV, (t=1s). 04 - b) Second Pulse : E = 250mV, (t=2s).
1.0 \" .
| = lin
\ D
'u..‘\k bd.g ~lin s = <
\ = N\
sl %® v\‘ (y=2) (v=1) od,\z 03 3 % D,
A \\\x =0.5) ¥ =2
. x e . / \
o o6 \ AN / x
e L] / X
< .'x w 0.2 4 x 3\
= “ / .
x \ . | LIS
O | \
0.4 1 \ .. % . \¢ o .
N ! \ 0.5
\ . - r=0.5 | L
X 014 ¥ L]
0.2 y=2 @ - . ) A S—
. v 7
X A ¢ v .
. [ x
K [, adl —
0.0 . —_— . — 00 + ‘ . ‘ ‘ =t x
0 20 40 80 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140

 (um) X (um)

Figure S.6.1. Influence of the Dg-value on the theoretical normalized parallel-beam
absorptometric response of species R (points, A;, =A;,/(ezL)) at the end of the first (a) and

second (b) chronoamperograms when a moving parallel-beam of 10um width and an optical
length of 0.4 cm (L) is employed (Egs.(S.6.2) and (S.6.4)-(S.6.7)). Solid lines corresponds to the
theoretical concentration profile of species R (Egs. (S.6.4)-(S.6.7)) and dashed lines indicate the
thickness of the linear diffusion layer of species R (g = M) at the end of the first pulse (a).

d.R

Other conditions: Do=10° cm?s?, ¢, =10°M, gr=2:103M"cm?, L=1cm and T=298K.
As can be inferred from Figure S.6.1, the parallel-beam set-up also allows us to get

direct access to the real diffusion layer (65?‘ : iEO,R), which is larger than the linear

diffusion layer, the magnitude accessible via electrochemical-only studies

(622 =Dt ;i=0, R) . Under these conditions where a narrow width-beam is employed

(w//rD;t <1.25 for 0.5<y<2), it can also be deduced that the Aslp—signal is well

described by:
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ATIE (%o, 1) = g5 LCq, {l-zferfc{ %t W/2 J

2«/Do(1:l+t2)
i /2
- ZFerfc %+ W
; : [2\/D m—j+1)t

ATIE (%), 1) = eRLc;y[ZIE erfc[2 X+ W/2 ]

1[DR(1:1+'[2)

m /2
+Y) ZFerfc X+ W

; : [2\/D m—j+1)t

Note that, alternatively, Eq. (S.6.32) can be employed to determine the incident position

m=12,.. (S.6.32)

of the light beam (i.e.: Xo), provided that a redox system with known values of ¢, L,c;

and D, is employed.

- Influence of the diffusion coefficient over the absorptometric responses in CA and CV.

The study of the influence of the diffusion coefficients over the DPC under limiting
conditions and CV absorptometric responses is tackled (in Fig. S.6.2). Regarding the SEC
signals obtained in normal configuration, the influence of y over the DPC
chronoabsorptometric responses (see Fig. S.6.2.a) is null as expected from Eqg. (S.6.21),
whereas the cyclic voltabsorptograms (see Fig. S.6.2.b) shifts towards more negative
potentials as the Dr-value decreases according with the variation of the half-wave

potential: E,,, =E°® —R—FTIn( ). Hence, the normal-beam absorptometric response in

DPC is insensitive to the diffusion coefficient of the product of the electrode reaction,

while the cyclic absorptograms shows low sensitivity and an accurate E°-value is

required to estimate the Dr value.

Regarding the absorptometric responses (DPC and CV) in parallel configuration for
w=10 um (see Figs. S.6.2.c and S.6.2.d), both are very sensitive to the Dg-values,
increasing the magnitude of the signals as the Dgr-value decreases due to the larger
accumulation of photoactive species near the electrode surface, being possible the

simultaneous determination of both diffusion coefficients.
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Figure S.6.2. Influence of the diffusion coefficient of the reduced species (Dr) on the theoretical
double potential chronoabsorptometric responses under limiting current conditions (a) and ¢)) and
on the theoretical cyclic voltabsorptometric response of species R (b) and d), v=0.1Vs? and
|AE|=0.01mV) in normal configuration (a) and b), see Egs.(S.6.12) for DPC and for CV Egs.

(S.6.1), (5.6.4)-(S.6.7) and the CV-perturbation waveform (see [9,11])), and in the parallel-beam
arrangement (c) and d), see Egs. (S.6.2)-(S.6.7) and the CV-perturbation waveform (see [9,11]))
with w=10um and L=0.4cm. Dotted lines in Figs. S.6.2.c and S.6.2.d (points) corresponds to the
theoretical absorptometric response obtained from Egs. (S.6.32). Other conditions: Do=10"° cm?s°
1 ¢y =10°M , gg=2:103M"cm™, L=1cm and T=298K.

The satisfactory agreement between the results obtained by numerical integration
of Egs. (S.6.2), (S.6.4)-(S.6.7) and the closed-form expressions (Egs. (S.6.32)) confirms
that the parallel-beam absorbance can be taken as the absorbance of the infinitesimally-
thin solution layer located at the centre of the light beam (xo+w/2) with little error when

a narrow beam width is employed (see [11,20]).

S.6.2.2. Catalytic mechanism. Discussion of the value of the SEC signal

- Concentration profiles and parallel mode. Monitoring of the reaction layers
Considering the satisfactory agreement between the concentration profiles and the

absorptometric response when the width of the moving slit is sufficiently narrow for the

E mechanism (see Fig. S.6.1), it is possible to propose the following expression for the

parallel absorptometric response for very small w-values:
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p
Ag),]ﬁcat ~ SRL{ﬁ[K +Zznfat fea (% +W/ Zat’K)H (5.6.33)

m=1

In Figure S.6.3, the parallel-beam absorbance profile of the photoactive species R
for w=10 um (points, see Eq. (S.6.33)) when a single potential pulse is applied under
limiting current conditions is shown for two different values of the chemical kinetics (see
black lines for k=0.5 and red lines for k=5) and equilibrium constant (K=0 in Figs. S.6.3.a
and S.6.3.c, and K=5 Figs. S.6.3.b and S.6.3.d). As can be seen, they are compared with
the concentration profiles of species R (solid lines in Figs. S.6.3.a and S.6.3.b) and of
species O (dashed lines in Figs. S.6.3.a and S.6.3.b) calculated from Eqgs. (S.6.14)-
(S.6.16), and with the profile of function ¢(x,t) (Eq. (S.6.13), solid lines in Figs. S.6.3.c

and S.6.3.d). The profile of ¢(x,t) reflects the magnitude of the disruption of the chemical
equilibrium (¢ — 0 at the bulk solution), and the thickness of the region where this occurs,
the so-called reaction layer.

The real (5™) and the linear (5 ) reaction layers are both indicated in Figure
S.6.3. The extent of the former (real, 5™ ) corresponds to the region where the chemical

equilibrium is perturbed (i.e.: the distance from the electrode surface where the value of
¢(x,t) >0.01), indicated in Fig. S.6.3.a and Fig. S.6.3.b with dashed-dotted lines. The
thickness 5" corresponds to the distance at which the linear profile of ¢(x,t) takes its
bulk value, shown with dotted lines in Figs. S.6.3.c and S.6.3.d. Also, the values of the
thickness linear reaction layer for a stationary response (5", Eq.(S.6.22)) are indicated
with dashed-dotted lines.

Regarding the evolution of the concentration profiles (Figs. S.6.3.a and S.6.3.b), a
good agreement is found between the c, -profiles and the A, -profiles with Eq. (S.6.33)
when sufficiently small w-values are considered. The value of k can be estimated as the
only adjustable parameter from the analysis of experimental concentration profiles with
Eqg. (S.6.33) (for narrow w), once the K-value is known from chronoamperometry:

l,./1,,=-1/K. Also, it can be seen that the perturbed region becomes narrower as the

catalytic kinetics increases. Hence, very narrow beam widths would be required for a

satisfactorily description of the concentration profile from parallel measurements for fast

chemical reactions (e.g.: for K=0 and 0.5<x<5, w/ /Dy /« <0.6, see [11]).
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Figure S.6.3. Figs. 6.3.a and 6.3.b: Concentration profiles of the oxidized (dashed lines) and
reduced (solid lines) species (Egs.(S.6.14)-(S.6.16)) at the end of the first potential pulse under
limiting current conditions (for t=1s) and the normalized parallel-beam absorptometric response
of species R (black dots, A, =A;, /(e;L)) calculated from Eqgs. (S.6.33) for w=10 um for two

different chemical kinetic (indicated on the graphs) and equilibrium constants: a) K=0 and b)
K=2. Figs. 6.3.c and 6.3.d: Profile of the ¢-function obtained c) directly from the parallel-
absorbance profile of species R for K=0 (solid line, Egs. (S.6.2) and (S.6.14)-(S.6.16) and points
with Eq.(S.6.33)) or d) indirectly for K=2 considering also Egs. (S.6.2) and (S.6.13)-(S.6.16).
Other conditions as in Figure S.6.1.

Attending to Figs. S.6.3.c and S.6.3.d, ¢(X,t) depends on the kinetics of the

catalytic reaction in such a way the region where the chemical equilibrium is perturbed
(i.e.: the thickness of the reaction layer) becomes smaller as the rate of the chemical
reaction increases. Also, it can be inferred that the real thickness of the reaction layer is
significantly larger (between 2.5 and 4.8 times, see [11]) than the corresponding to the

linear reaction layer (8!"), the disagreement being higher as the chemical kinetics
becomes faster. In a similar way, 5" -value can be calculated accurately as &'
(: JD/ K) for xt >1.5 [11,12,21], but the above expression overestimates the thickness

of the linear reaction layer for slower «t-values as can be seen in Figs. S.6.3.c-S.6.3.d
(compare dashed-dotted lines Figs. S.6.3.a — S.6.3.b with dotted lines).
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- Influence of the chemical reaction. Effect of the chemical kinetics and thermodynamics
of the catalytic reaction.

0.07 0.08
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Figure S.6.4. Influence of the chemical kinetic constants (k) on (a) the double potential step
chronoabsorptometric under limiting current conditions and (b) cyclic voltabsorptometric
responses of species R in the normal-beam arrangement for an irreversible catalytic reaction. The
chronoabsorptometric responses were obtained with Eq.(S.6.23) and the cyclic voltabsorptograms
with Egs. (S.6.1), (S5.6.14)-(S.6.16) and the CV perturbation waveform (see [9,11]). Other
conditions as in Figure S.6.2.

In Figure S.6.4, it can be seen that the faster the chemical kinetics is, the smaller
the absorptometric signal of the reduced species becomes since species R is chemically
consumed faster (as predicted by Egs. (S.6.13)-(S.6.16) and (S.6.23)). Also, similarly to
the current response, the chronoabsorptometric and cyclic voltabsorptometric responses
evolve from a transient to a stationary regime as k increases (see EQs. (S.6.23) and (S.6.1)
, (S.6.14)-(S.6.16) and the CV perturbation waveform (see [9,11])). Thus, the
chronoabsorptograms tend to a time-independent value (Fig. S.6.4.A, green line), while
the voltabsorptometric signal tends to a sigmoidal shape where the forward and backward
scans (almost) overlap (green line, Fig.S.6.4.B). For the estimation of the chemical kinetic
constants for an irreversible catalytic reaction (K=0), the value of « can be obtained for

Jxt <2 from the ratio of the absorbance measured at the end of the first potential step

(i.e., t=7) and at t=21 (see [11,22]) or directly from the absorbance at the end of the first

potential pulse for /it >2: AP =g c.VD/x.

Similar effects can be observed in Fig. S.6.5 where the influence of the chemical
thermodynamics and kinetics of a reversible catalytic mechanism over the
chronoabsorptometric  response (Fig. S.6.5.a) and over the corresponding
voltabsorptometric responses (k-effect in Fig. S.6.5.b and K -effect in Fig.S.6.5.c) in the

parallel-beam configuration are shown.
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Figure S.6.5. Influence of the chemical Kinetic constants (k, see a and b) and of the chemical
equilibrium constants (K, see a and c) over the theoretical chronoamperometric (see a, plotted
with Egs. (S.6.2) and (S.6.14)-(S.6.16)) and cyclic voltabsorptometric (see b, plotted with Egs.
(S.6.2), (5.6.14)-(S.6.16) and the CV perturbation waveform (see [9,11])) responses of species R
in the parallel-beam arrangement with w=50um. Other conditions as in Figure S.6.2.

As expected, the faster the chemical interconversion is (i.e., the larger the kt-value),
the larger the parallel-beam absorptometric response of species R during the first potential
step becomes and the opposite for the second potential step. Eventually, time-independent

responses are obtained when the interconversion between species R and O is sufficiently

fast (kt>2).

Regarding the influence of the chemical equilibrium constant, which could not be

evaluated in normal mode, A, increases with the K-value since the bulk concentration

of species R increases as the K-value becomes larger. Also, it can be appreciated that for
reversible catalytic reactions, the forward and backward voltabsorptometric responses

intertwine at positive potential, which is due to that species R is initially present.

Finally, the influence of the beam-width was evaluated (not shown, see [11]). Based

on the results obtained, neither very narrow (w< 10um) nor very wide beams (w>

200um) are suitable to study chemical effects since they lead to poorly sensitive
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absorptometric responses, given that the region evaluated is very narrow for the former

or that a very significant contribution of the bulk solution occurs in the latter.

- CEC mechanism. Effect of the chemical kinetics and thermodynamics of the chemical
reaction: CE vs EC.

Several different situations can be analysed with the analytical solutions here
obtained (Egs. (S.6.26)-(S.6.31)) given the generality of the CEC reaction scheme
considered. In particular, it can be considered that one or more species may be photoactive
and that none, one or both electroactive species may take part in homogeneous chemical
reactions (i.e.: CEC, EC, CE and E mechanisms).

Hereafter, the value of the spectroelectrochemical response is analysed,
considering that the chemical stabilization of one of the redox state prevails, that is, the
CE and EC particular cases, distinguishing two situations depending on whether the

photoactive species is initially present or not. In all cases, limiting current conditions are

assumed (i.e., €" — 0) in order to evaluate the effects of the homogeneous chemical
reactions over the SEC responses without uncertainties related to the features of the
charge transfer.

o CE mechanism:

This particular case of the CEC scheme corresponds to k' >>1, that is when the
equilibrium R/Z’ is displaced towards species R. Thus, the analytical expressions (S.6.30)
-(S.6.31) for the absorptometric response in normal beam configuration turns into (see
also [16,17]):

2 (8,
AGCO) K L w3,
8,00 1+Kyd, 4, Kgr+(1+ K)ye"

d

2 5 )

7+K _r
Ag’EN’d"ss(x,t)_ 1L T Lsdj

(S.6.34)
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As can be inferred from Egs. (S.6.34), the sensitivity of the absorptometric response in
normal mode may be compromised when the species is initially present (species O and
Z) since the optical length is much larger than the reaction and diffusion layers. Also, it
is worth mentioning that the absorptometric response of the electrogenerated species
(species R) is proportional to the total charge transferred in the electrode reaction when

R is the only absorbing species [16,17]:

ASE (L) = SR L Q(t (t)dt (S.6.35)

with

CE kss _ * 1 1 CE kss
19 (1) =FA¢ JB(H(“KW]HF(X ) 553

Jkt

CEAS = 2 (14 (1+ K)ye" ) L=

1 (L @+ K)re") =

Note that in the limit «>>1, it holds that F(y.)—1 and Egs.(S.6.35)-(S.6.36) with

e" — 0 leads to Eq.(S.6.37) (see below).

In Figure S.6.7, the spectroelectrochemical responses of a CE mechanism in normal
configuration (see Figs. S.6.7.a and S.6.7.c) and in the parallel configuration (see Figs.
S.6.7.b and S.6.7.d) is shown as a function of K and «t, considering species R (see Figs.
S.6.7.aand S.6.7.b) or species Z (see Figs. S.6.7.c and S.6.7.d) is photoactive.

Regarding the effect of the equilibrium constant (i.e.: K-value) over the
absorptometric responses of species R, A, (see Fig. S.6.7.a) and A, (see Fig. S.6.7.b)

decrease since there is lower ‘availability’ of species O for the electrode reaction and so
smaller amount of species R is generated. Considering the effect of the chemical kinetics,

eventually, when the interconversion between Z and O is instantaneous (y >>1, 5, -0

and e" - 0), the following expression can be obtained under fully labile conditions:

AT OY) = 2\/F Ne (S.6.37)

which is equivalent to the expression for the E-mechanism (see [1,5,17]).
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a) Species R photoactive: Normal beam

b) Species R photoactive: Parallel beam
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Figure S.6.7. Influence of the chemical kinetics (k) and thermodynamics (K ) over the
chronoabsortometric responses of the CE mechanism, being in Figs. a) and b) R the absorbing
species (a) in normal mode with Eq. (S.6.34), and b) in the parallel configuration with Egs. (S.6.2)
and (S.6.27) and w=50mm) and Z the absorbing species in Figs. c) and d) (c) in normal mode
with Eq. (S5.6.34) and d) in parallel configuration with Egs. (S.6.2) and (S.6.26)). Other conditions
as in Figure S.6.2.

In the other situations in which the photoactive species is one of the reactants
initially present (i.e.: O or Z, see Figs. S.6.7.c and S.6.7.d), the normal beam configuration
is not appropriate to evaluate the chemical kinetics since the absorbance response is
scarcely affected (see Fig. S.6.7.c). As stated previously, this is due to the large
contribution of the ‘bulk solution’ to the absorptometric response, compared to that of the

reaction layer (i.e.: see term L/8, in Eq. (S.6.34)). Regarding the parallel configuration,

A,, is suitable for the study of the influence of the chemical kinetics and

thermodynamics, observing that the signal increases with the K-value since species Z is
further stabilized, and it decreases with the k-value as the higher interconversion implies

a faster consumption of species Z.

o EC mechanism
As indicated above, the EC mechanism can be deduced as a particular case of the

CEC mechanism for K —0, so that the equilibrium Z/O is displaced toward species O.
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Hence, the corresponding dkss expressions for the absorptometric response in normal
beam mode (Egs. (S.6.30)-(S.6.31)) becomes:

Agﬁ\idkss()\,,t) _L_g 1
€000 8 i, 1 ye" 5, K'
1+ K’ Oy
2., (&
AEC,dkss (7\‘ t) ; K +(8rj
R,NC* 6; :1+YK' : dS : (S.6.38)
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2
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The evaluation of this particular case via SEC measurements is particularly
interesting given that the limiting current chronoamperometry of EC-like mechanisms
does not inform about the chemical process [9,23]. Therefore, the absorptometric

responses can be very valuable to detect and characterize the chemical response.

In Figure S.6.8, the spectroelectrochemical response of the EC mechanism is
studied when the photoactive species is the electrogenerated one (i.e., species R). As
expected, the SEC signal is always smaller than in the absence of homogeneous chemical
reaction (E mechanism, grey line), the difference between both SEC signals being more
significant as the chemical Kinetics increases (larger x'—values) and the K'-—value
decreases. Under conditions where the chemical equilibrium is maintained (i.e.: for very
fast homogeneous Kkinetics (k'>>1)), the absorptometric response in normal

configuration can be easily deduced by considering & — 0 in Egs. (S.6.38). For the

example shown in Fig. S.6.8, the SEC response of species R is given by:

i D't K’
AECEq,Ilm 7\,,t . C* 2 |==
R,N ( ) R™0O e 1+ K,

(S.6.39)
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Note that under these conditions, the AE?;,“’"m-value becomes null if the chemical

equilibrium is displaced towards species Z (K’'—0), whereas it turns into the

corresponding expression for the E mechanism in the opposite limit (K’ >>1).

O+e 2R
Rz
a) Normal beam b) Parallel beam

0.012 A (w=50um,cxtxl =04)

—— EC mechanism
| | —— E mechanism

E mechanism

0.3 4

20 40 \ 60 80 100 20 40 60 80 100
K't K't

Figure S.6.8. Dimensionless chronoamperometric SEC response of the EC mechanism with R
being the absorbing species as a function of the chemical kinetics (') and thermodynamics (K’)

plotted using Eq.(S.6.38) for the normal beam configuration or Egs.(S.6.2) and (S.6.26)-(S.6.27)
for the parallel one. Other conditions as in Figure S.6.2.

Finally, it is worth noting that the study of facilitated transfer of an ion X* across
the interface between two immiscible electrolyte solutions (ITIES) due to complexation
with a very lipophilic ligand L can also be studied with the expressions deduced here (not
shown, see [14,15]).
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Conclusions

1. Different heterogeneous charge transfer mechanisms complicated by the reaction
stoichiometry, the heterogeneous kinetics or coupled homogeneous chemical
reaction(s) have been modelled, obtaining analytical solutions for their current-
potential response that enable the identification of the influence of the main
physicochemical processes (mainly mass transport and electrochemical and
chemical reactions) as well as the quantitative analysis of experimental data.
Rigorous theoretical treatments have been developed, as well as powerful
approximate treatments (the kinetic steady-state and the diffusive-kinetic steady-
state approaches in the cases with coupled homogeneous chemical kinetics), that
provide with simpler analytical solutions, evaluating the range of applicability of

the corresponding expressions.

2. Rigorous general analytical solutions that describe the current-potential response

at macroelectrodes of simple reversible charge transfers with non-unity
oxidized:reduced species stoichiometries have been deduced for the particular
cases 2:1 and 1:2. Based on the mathematical expressions, a comprenhensive
description of the voltammetric response has been performed as a function of the
diffusive mass transport conditions.
From the comparative analysis of these two particular cases with respect to the
1:1 E mechanism, it is quite easy to distinguish them from the 1:1 case by varying
the bulk concentration of the electroactive species since the corresponding
electrochemical signals shift towards more negative potentials for a reduction
process as the bulk concentration of species O is decreased for the 2:1 case,
whereas the opposite trend is observed for the 1:2 situation.

3. Arrigorous and general expression has been deduced for the transient and steady
state current-responses of the chemically reversible first-order catalytic
mechanism when the electron transfer is not Nernstian, for (hemi)spherical
microelectrodes under transient conditions and for electrodes of different size and
shape when steady-state conditions are attained.

The set of analytical expressions obtained reflect that the response of the catalytic
mechanism is mainly stationary, being function of a potential dependent factor,
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similar to that of the E mechanism under stationary conditions, and another one
that comprises the catalytic contribution which (mainly) enhances the magnitude
of the current, and it is independent on the charge transfer characteristics under
stationary conditions or when the electron transfer is reversible. Simple criteria
and procedures are established to categorize the electrode reversibility, as well as
for the determination of the formal potential and the effective electrode Kkinetics.
The latter has been demonstrated that depends on the standard heterogeneous rate
constant, the catalytic kinetics and the electrode size and shape. Thus, the
electrochemical behavior expected is less reversible as the rate of the

homogeneous reaction and of the mass transport increases.

4. A simple analytical expression has been obtained for the response of the 4-
member square scheme considering the Kkinetics of the two chemical
homogeneous reactions in normal pulse (NPV), steady-state voltammetries (SSV)
and cronoamperometry (CA) for microelectrodes of very different size and shape.
The mathematical expression has been deduced considering the diffusive-kinetic

steady-state treatment and it vyields accurate results at conventional
microelectrodes and ultramicroelectrodes with r, <+/Dt .

Based on the analytical equations deduced, a comprehensive description of the
voltammetric response has been performed as a function of the diffusive mass
transport conditions, the chemical and electrochemical thermodynamics and the

chemical kinetics. Depending on the difference between the formal potentials (

AE”) and on the chemical kinetics and thermodynamics, different situations can
be found where one or two voltammetric waves are observed. The latter takes
place when the redox potentials differ significantly and the chemical kinetics are
finite, whereas a single wave is obtained otherwise. In any case, the occurrence of
coupled chemical reactions may be detected experimentally by varying the
concentration of species L.

Moreover, it has been demonstrated that the electrode size must be chosen
carefully for accurate kinetic analyses and that the analytical solution here

reported assists this task.
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5. Arrigorous expression and a simpler solution considering the kinetic steady-state

have been deduced for the voltammetric response at planar electrodes and at

microelectrodes when very short pulses are applied of the consecutive ECE (ECE
) mechanism. Moreover, the diffusive-kinetic steady-state treatment has also been
used to deduce a simple and accurate analytical solution for the response in CA,
NPV, derivative (DV) and SSV at microelectrodes of very different size and

shape.

The set of analytical equations obtained for the ECE mechanism provides a
comprehensive description of its voltammetric response, as a function of the
relative value of the two formal potentials, the mass transport by diffusion, and
the kinetics and thermodynamics of the chemical reaction. Two or one signals are
predicted in the voltamperograms and the apparent number of electrons
transferred can vary between 1 and 2 as a function of the previous magnitude and
their joint influence.

Derived from this analysis, simple criteria to identify and characterize the
interposed chemical process are established from the limiting current and/or from
the variation of the shape of the cyclic voltammogram with the scan rate provided
that the electrode size and the experiment timescale are selected properly. Then,
the formal potentials can be obtained from the position of the waves/peaks in the
case of well-separated signals. Otherwise the fitting of the complete current-
potential curves must be considered.

Also, the influence of the disproportionation-comproportionation reactions over
the voltammetric response has also been investigated by means of numerical
simulations, establishing the experimental conditions where no significant
deviations from the analytical theory presented are expected, without restricting
the kinetics and thermodynamics of the homogeneous chemical reactions.

6. A simple and general analytical expression has been obtained for the ‘extended
square scheme’ considering that all the chemical reactions are very fast as to
consider that the chemical equilibrium conditions are maintained and the
diffusivity of the redox species is similar for reversible charge transfers. This
solution can be applied to any voltammetric technique, any electrode shape and

size and any number of chemical and electrochemical processes. The particular
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cases in which a molecule shows multiples, equivalent and independent redox or
chemical centres has also been tackled.

Based on the solutions obtained, chemically-driven cooperative or anti-
cooperative behaviours can be encountered, being possible to quantify them from
the values of the apparent formal potentials as determined from the peak
potential(s) and half-peak width(s)of the DV, SWV or DDPV signal, which are
independent of the electrode geometry and the experiment time-scale. Then, the
determination of the corresponding equilibrium constants can be addressed.

7. As an application of the theoretical results, the influence of ion pairing over the
electrochemical behaviour of the Keggin-type polyoxometalate PW12040> has
been investigated considering different supporting electrolytes in acetonitrile
media, in order to assess the possible impact of the electrolyte medium on the
electrocatalytic performance of these species. The variation of the position of the
experimental SWV peaks upon changing the cation concentration has revealed the
existence of significant ion pairing effects. The corresponding association
constants and the ion aggregate stoichiometries have been estimated making use
of the mathematical expressions obtained for the ‘extended square scheme’.
From the experimental results, a significant competition between the electrostatic
interaction between the ions and the strength of their solvation shell has been
appreciated. In order to shed some light on this, a DFT-based computational study
has been performed, corroborating that for the highly charged species PW® the
ion association follows the trend established by electrostatic considerations,
whereas for less charged species (PW?* and PFg) the opposite ordering is

expected, prevailing the influence of the energy required to desolvate the cation.

8. The study of homogeneous chemical reaction(s) coupled to an heterogeneous
charge transfer have also been tackled via spectroelectrochemical techniques.
Novel and simple closed-form analytical expressions for the concentration
profiles and for the absorptometric response have been deduced for different
charge transfer mechanisms. In particular, rigorous general solutions have been
obtained for an E-mechanism and for the (pseudo)first-order reversible catalytic
mechanism, applying for the latter the Laplace transform method. All the
solutions are valid upon the application of any sequence of potential pulses and,

regarding the catalytic scheme, without any restriction of the chemical rate and
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equilibrium constants. Approximate simple expressions have been deduced for
the CEC mechanism taking into account the kinetic steady-state and the diffusive-
kinetic steady-state treatments, the former yielding accurate results for

(k, +k,)t >5 and the latter for faster chemical reactions.

Based on the expressions obtained, the influence of the diffusion coefficients (in
the case of the E-mechanism) or of the chemical kinetics and thermodynamics (for
the catalytic and CEC mechanisms) on the spectroelectrochemical signal has been
analysed, considering the normal- and the parallel-beam arrangements. For both,
accurate analytical expressions have been deduced and simple procedures have
been proposed to determine the physicochemical parameters of interest from the
absorptometric responses of the mechanisms considered, being especially useful
for the spectroelectrochemical signal in the parallel arrangement for the
determination of parameters of interest (D, k, K...) when the photoactive species
is initially present in solution

Moreover, the absorptometric responses in parallel configuration offer time and
spatial valuable information, allowing the ‘direct’ monitoring and analysis of the
evolution of the concentration profiles when sufficiently narrow incident beams
are employed. Considering the set-up indicated with a sufficiently narrow moving
slit, it is demonstrated that the features of the diffusion and reaction layers can be
studied, which are related to the characteristics of the mass transport and of the

chemical kinetics and thermodynamics in the system, respectively.
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