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Part IV. Seccid experimental.

IV. Seccié Experimental

IV.1. Condicions de treball (voltametria ciclica)

La metodologia propia de la voltametria ciclica exigeix que el transport
de matéria es produeixi unicament per difusié. Les condicions experimentals
han de ser aquelles que minimitzin altres tipus de transport (migracié i
conveccid). El transport per migracio es minimitza addicionant un excés de sal
de fons que, a més, juga el paper d’augmentar la capacitat de transport pel
corrent electric del medi. La conveccié s’evita deixant reposar la dissolucié
abans de cada mesura en un sistema termostatitzat (T= 285 K).

Com a electrolit de fons s’han utilitzat una varietat de sals de tetra-
alquilamoni. En els experiments de voltametria ciclica s’ha utilitzat
sistematicament tetrabutilamoni (TBA") amb ClO4, BF; o PFg com a anio
segons els casos descrits en la memoria.

En els experiments estandard s’ha emprat TBAPFs com a sal de fons,
soluble en tots els dissolvents.

La concentracio de sal de fons optima depén de cada dissolvent. Ha de
ser prou elevada com per assegurar que el transport per migracié és negligible,
normalment es treballa amb 0.1 M en CHsCN (de l'ordre de 10? vegades la
concentracio de substrat electroactiu). Per tal de poder comparar experiments
diferents, és convenient treballar amb la concentraci6 de sal que faci la
intensitat de pic maxima, és a dir, a aquella concentracié de sal de fons a la
que un increment en la concentracid no implica augment del valor de la
intensitat de pic per un patr6 (ferrocé, que presenta una transferencia
electronica rapida amb control per difusid), Ip= Ipmax. La quantitat necessaria
per treballar en condicions de Ip= Ipmax maxima és diferent per cada dissolvent,
Taula IV.1. D’aquesta manera la funcié de corrent maxima per un determinat

eléctrode de treball (fc= Ippnax C* VY2

) esdevé caracteristica de cada medi (sal
de fons més dissolvent) i permet comparar estequiometries electroniques (n)
independentment del substrat electroactiu, la seva concentracid, el dissolvent i

petites variacions en la pesada de la sal de fons.
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dissolvent Concentracio6 d’electrolit | Valor de la funcio de corrent,
de fons (M) f. (wA-s*>mmMmtv??)

acetonitril 0.1 75-8.0
Carbonat de propilé 0.1 20-25
dimetilformamida 0.1 5.5-6.0
N-metilformamida 0.1 8.5-95
diclormeta 0.2 55-6.0
1,2-dicloreta 0.2 40-45
tetrahidrofura 0.4 5.0-6.0

Taula IV.1. Concentracié de sal de fons utilitzada en cada dissolvent. Valor de la

-1/2

funcié de corrent (f.= Ip C* v per un patr6 com a substrat electroactiu (ferroce,

tris(-p-bromofenil)amina o di(p-tolil)fenilamina). Eléctrode de treball: Pt, 1 mm de

diametre.

L'eléctrode de treball en els experiments de voltametria ciclica
convencional és, excepte quan s'’indica el contrari, un bot6 de plati de 1 mm de
diametre. Ocasionalment s’utilitza un bot6 de carboni vitri de 3 mm de diametre.
L'area de l'electrode de l'eléectrode de treball s’escull en funcié del tipus de
treball a realitzar: per treballar amb amplis marges de velocitat d’escombrat en
el rang de la voltametria ciclica convencional es treballa amb I'electrode de
menor diametre.

Els patrons utilitzats per al calibratge del joc d’electrodes i les condicions
de treball de cel-la en cada dissolvent son: ferrocé, tris(p-bromofenil)amina i
di(p-tolihfenilamina. Per ferrocé s’observa una Unica ona reversible (oxidacio)
en el rang de velocitats de la voltametria ciclica convencional, corresponent a
una transferéncia electronica rapida amb control per difusié pura, i DEpi, es
manté en l'ordre dels 60 mV. El valor de la funcié de corrent en els diferents
patrons es manté dins del 10% assumit com a incertesa experimental en la

lectura de la intensitat de pic.
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IV.2. Sistemes de treball. Instrumental

El sistema de treball és el classic a tres eléctrodes amb control de
potencial, Esquema IV.1.

La compensacié de la intensitat no faradica és manual mitjancant un
sistema acoblat al circuit. En l'equip de treball de la voltametria ciclica
convencional el generador de senyal és Tacussel GSTP4, l'oscil-loscopi és
Nicolet 391 o Tecktronix 2212, utilitzats indistintament. L'enregistrador és XY-
Philips PM8043 pel Nicolet 391 i un plotter HP-7475A pel Tecktronix 2212. El
potenciostat és un model no comercial fabricat al Laboratoire d’Electrochémie

Moleculaire, Université Denis Diderot, Paris VII, Jussieu, Paris.

. Generador de
Potenciostat senyal
Eléctrode de| Referencia
Compensaci6 de
caiguda dhmnica
. M r rren Registr
Electrode Auxiliar esura de corrent egistre

contraeléctrode

Esquema IV.1. Esquema del sistema de treball en voltametria ciclica. Cq4: capacitat del
condensador de plaques electrode-dissolucié (doble capa electroquimica), Z; Impedancia

faradica, R.: resisténcia entre I'electrode de treball i el referéncia.
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En el sistema UME: Un generador HP-3314A acoblat a un oscil-loscopi
Nicolet 450. El sistema de registre és un plotter HP-7475A. El potenciostat és
un model no comercial fabricat al Laboratoire d’Electrochémie Moleculaire,
Université Denis Diderot, Paris VII, Jussieu, Paris.

En el sistema OTTLE: El potenciostat és PG285, model de HEKA-
Elektronik. El tractament del senyal respon a un sistema no comercial.'**
L'espectrofotometre és amb diode array, InstaSpecll de L.O.T. Oriel. La
lampada és de Xe de 75 W.

Per I'oxidacié exhaustiva (coulombimetria, electrolisi) s’empra el model
273-A de EG&G. Aquest model pot treballar com a potenciostat i com a
galvanostat, en els experiments presentats aqui s'utilitza com a potenciostat en
un sistema amb tres eléectrodes equivalent al descrit per la voltametria ciclica

convencional.

Eléctrode de treball Entrada de gas inert

|

-
_ Electrode auxiliar

Sortida de liquid
termostatitzat

Eléctrode de referéncia

Entrada de liquid
termostatitzat =

Figura IV.1. Disseny de la cel-la de voltametria ciclica. El volum de treball és 5 ml.

La temperatura es termostatitza amb Haake F3-K 285K.
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L’Esquema IV.1. mostra, dins en una el-lipse, una visido esquematica de
la cel-la de tres eléctrodes. La Figura IV.1 presenta el disseny fisic de la cel-la.
Es treballa amb un volum de 5 ml. L'entrada de gas inert es regula mitjancant
una clau amb dues sortides alternatives, una de les posicions bombolleja gas
inert dins la dissolucidé, laltra introdueix el gas per damunt, mantenint
'atmosfera inert sense introduir transport convectiu.

L’electrode de referéncia és un calomelans saturat, model XR110 de
Tacussel en tots els casos excepte en els experiments amb OTTLE, on s'utilitza
Ag/AgCl.

L’eléctrode auxiliar és un fil de plati o un boté de plati, en ambdds casos
amb major superficie que I'electrode de treball.

El manteniment de la superficie de I'eléctrode de treball es realitza en
dues etapes: 1. Mecanicament amb una polidora Struers Dap-7 amb pasta de
diamant d’alt rendiment (lnm de mida de gra), DP-Paste,P, de Struers, i una
mescla de volums iguals de lubricant DP-Lubricant Red (Struers) i etanol. 2.
Dos minuts en etanol en 'Ultrasons (Selecta, model H). En experiments amb
UME l'electrode de treball és d’or de 25 nm de diametre. El manteniment de la
superficie requereix una curosa mecanitzacié manual. L'oxidacié exhaustiva es
realitza dins la cel-la de voltametria ciclica utilitzant una barra de grafit com a
electrode de treball.

En el cas dels experiments amb OTTLE I'electrode de treball és un OTE-
LIGA"™ d'or. La Figura IV.2 mostra una visi6 esquematica de I'eléctrode de
treball (OTE) i la cel-la electroquimica del sistema OTTLE. L'amplada dels
forats és de 20 nm, a 'igual que la distancia de separacio entre ells. L’'amplada
de 'OTE-LIGA és de 3 mm de diametre intern, 5 mm de diametre extern
(envoltada d'un anell de tefl6). L'alcada és de 110 nm. La dissolucio
s’introdueix per capilaritat a través d’'un tub de tefl6 en perpendicular al feix de
llum. La llum segueix un cami optic fins 'OTE, ubicat entre petites peces de
quars. L’electrode de referéncia és de Ag/AgCI i el contraeléctrode és un fil de

plati. L’'estanquitat s’aconsegueix mitjangant juntes de teflo.

" Les sigles LIGA responen a Llthographic GAlvanic, en referéncia al sistema de mecanitzacié

del material."**
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Feix de llum L)

. & mm
OTE-LIGA . : biLLL
) . : r-—-’m—.. 20 mm

Eléctrode de
Referencia

(Ag/AgCI) 3mm

Contraeléctrode
(Fil de Pt)

110 mm

Estructura OTE -LIGA d’or
(eléectrode de treball)

Figura IV.2. Esquema de I'eléctrode de treball OTE-LIGA i la cel-la de OTTLE. i

Els espectres UV-Visible en cubeta convencional ha estat mesurat amb
un espectrofotometre Kontron-Uvicon 860.

Els espectres de ressonancia magneética nuclear s’han realitzat en el
Servei de Ressonancia Magnética Nuclear de la Universitat Autonoma de
Barcelona, amb Brucker AC250 a 250 MHz.

Les micropipetes sén amb punta d’un sol Us de Rainin o High Tech Lab.

La bomba de buit per treballar en atmosfera anaerobica és de Telstar
(model 2G-6), la linia de buit-N, per treballar en condicions anaerobies a
pressio controlada és de Trallero and Schlee.

La difraccié de Raigs X s’ha realitzat als Servicios Xerais De Apoio a
Investigacion, Campus da Zapateira, A Corufia.

Els analisi elemental s’han realitzat als Serveis d’Analisi Quimica de la

Universitat Autonoma de Barcelona.
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IV.3. Sintesi i manipulacié dels substrats electroactius

La majoria dels productes de partida amb els que es treballa son
moderadament estables a I'aire en estat solid, facilment oxidables en dissoluci6
en atmosfera aerobica. La manipulacio exigeix I'is de la linia de buit-gas inert
mitjancant tecniques Schlenk o derivades, o, alternativament, rampa de N, o
Ar. La manipulacié inclou degasar el dissolvent i treballar en tot moment en
atmosfera anaerobia, N, o Ar.

La sintesi dels substrats bimetallics de partida es realitza partint de
RhCl3-xH,0 seguint la metodologia descrita en el treball de investigacio de Said
M’hammedi, tesi doctoral en curs en la Unitat de Quimica Inorganica del
Departament de Quimica de la Universitat Autonoma de Barcelona. Els
productes amb L= dppb i Z'= C4H;S amb els que s’ha treballat s6n preparats
per ell, la sintesi de la resta de substrats bimetal-lics utilitzats I'ha realitzat un de

nosaltres indistintament.

IV.4. Productes quimics

TBAPF¢ és un producte de Fluka, 99% de puresa minima, grau
electroquimic. S’ha utilitzat després de recristal-litzar en etanol préviament
assecat.”

TBACIO, de Fluka, 98% de puresa minima, utilitzat previa cristal-litzacié
en etanol sec.

TBABF,; de Fluka, 98 % de puresa minima, utilitzat sense tractament
previ.

Diclormeta, de Romil Ltd. 99.9% de puresa minima, < 0.005% d’aigua.
Degasat amb N, i guardat en atmosfera inert i tamis molecular.

1,2-dicloreta de Sigma-Aldrich, 99.8% de puresa minima. Qualitat HPLC,
<0.02% d’aigua. Degasat amb N, i guardat en atmosfera inert i tamis molecular

SecC.
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Tetrahidrofura de Sigma-Aldrich, 99.9% de puresa minima. Anhidre.
Botella de 100 ml rebuda en atmosfera inert. Us immediat a I'obertura.

Carbonat de propile de Sigma-Aldrich, 99.7% de puresa minima.
Anhidre. Sota atmosfera inert.

Acetonitril de SDS, 99.7% de puresa minima. Qualitat HPLC, <0.03%
d’aigua. Degasat amb N i guardat en atmosfera inert i tamis molecular sec.

Dimetilformamida (DMF) de SDS, 99.8% de puresa minima. < 0.05%
d’aigua.

N-metilformamida, Aldrich, 99% de puresa minima.

4-fenil-1-buté, de Aldrich, 99% de puresa minima.

Estire, de Aldrich, 99% de puresa minima.

1-hepté, de Aldrich, 97% de puresa minima.

Tetrafluoroborat de 4-nitrobenzediazoni, Aldrich, 97%.

Disulfur de propilé, Aldrich, 98%.

1-propantiol, Aldrich, 99%.
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Annex 1. Voltametria ciclica i coulombimetria

1. Voltametria Ciclica

Sobre I'eléctrode de treball (fix, de superficie constant i en condicions en
que el transport de matéria des del si de la dissolucié es produeix unicament
per difusio), s’aplica un potencial variable amb el temps respecte un eléctrode
de referéncia. El potencial aplicat varia des de un valor inicial, E;, fins a un valor
final, Es. La diferéncia (Es - E;) és 'amplitud de 'escombrat (ordenades en la
Figura A1), el temps que es triga des de E; fins E; és el parametre de control de
la técnica. La velocitat d’escombrat és, en consequéncia, el pendent del grafic
de la Figura A1.

Potencial

A

Vi>V,

Temps
Figura A1. Senyal enviat. Variacio lineal de potencial amb el temps. El
pendent de la recta és la velocitat d’escombrat. Si es retorna a la situacié

inicial, E;, el voltagrama és ciclic.

El sistema amb tres eléctrodes (Part experimental) permet llegir la
resposta del sistema en forma de intensitat, si hi ha substrat electroactiu en el
segment de potencials que configura 'amplitud d’escombrat. La lectura de la

component faradica de la intensitat (la proporcional a la concentracié de
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substrat electroactiu) a una velocitat d’escombrat fixa versus I'amplitud de
potencial és el voltagrama.

Atés que el parametre de control és el temps, els voltagrames en un rang
de velocitats prou ampli, descriuen les caracteristiques cinétiques de la
transferéncia de carrega. Aquestes caracteristiques dependran dels eventuals
canvis quimics en el substrat electroactiu associats a I'oxidacié o reduccio
heterogénia (E). Aquests canvis quimics (reaccié en fase homogenia, C) poden
ser reaccions quimiques amb formacié o trencament d’enllag, isomeritzacions,
reaccions redox en fase homogenia, etc., i, en general, es distingeix entre
processos previs, concomitants i posteriors a la transferencia de carrega. Si C
té lloc en temps d’escombrat, el voltagrama permet estudiar les caracteristiques
cinetiques d’aquest proceés, si no té lloc en temps d’escombrat el voltagrama
permet estudiar les caracteristiques propies de la cinetica de transferéncia de
carrega. En funcié de les caracteristiques dels processos E i C el voltagrama
pot donar informacié termodinamica, E°, del procés de transferéncia
electronica.

Donat que la transferéncia de carrega té lloc en un entorn heterogeni, el
transport de substrat electroactiu des del (cap al) si de la dissoluci6 és

determinant. Per definicio,®’ 2

el transport de matéria és unicament per difusié
en voltametria ciclica. Aixi, les equacions diferencials respecte del temps en la
cinética homogeénia es reemplacen per equacions diferencials parcials respecte
el temps i I'espai que separa el substrat electroactiu de la superficie de
I'electrode (lleis de Fick). Les condicions de contorn han d’incloure els gradients
de concentracid entre reactius i productes de la reaccié electrodica entre les
immediacions de I'eléctrode i el si de la dissolucid. A continuacié es plantegen i
resolen els casos més caracteristics, la majoria d’ells s’observen en aquest

treball.
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(a) Mecanismes ECE

El més general dels mecanismes ECE és el seguent:

X-¢ =——= X' E1 (Ep1)
Xt =——Y C1 (Ki)
Y-e =——Y* E2 (Eps)

La segona transferéncia electronica, marcada com a E2, sovint pot tenir
lloc en fase homogénia seguint un procés de segon ordre. En aquest cas
particular el procés es marca com a DISP.

En el cas de I'esquema (E2, la segona transferéncia electronica és en
fase heterogénia), es plantegen dues possibilitats, en general:

1. Ep2> Epq4
2. Ep2 < Epq

En el primer cas es distingeix entre dos casos extrems:

a. K4 molt gran o v molt baixa. En aquest cas el voltagrama mostra dues
ones monoelectroniques consecutives corresponents a ambdues
oxidacions heterogénies.

b. K1 molt baixa o v molt alta. En aquest cas el voltagrama mostra una
unica ona monoelectronica corresponent a la primera transferéncia
electronica: no es deixa temps suficient com per a la generacio de
'espécie Y en quantitat observable.

En el segon cas es distingeixen els mateixos dos casos extrems:

a. K1 molt gran o v molt baixa. En aquest cas el voltagrama mostra un
unic senyal amb una intensitat propera a I'esperada per a una
transferéncia bielectronica, i un potencial de pic que tendeix a Ep2.

b. K1 molt baixa o v molt alta. En aquest cas el voltagrama mostra una
unica ona monoelectronica corresponent a la primera transferéncia
electronica. Es el mateix cas que el b anterior.

En ambdds casos la possibilitat d’estudiar E2 el marca la cinética del pas

quimic.
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Per aprofundir en I'estudi mecanistic cal resoldre les equacions
diferencials per a cada sistema concret. Per simplificar el problema es divideix

el mecanisme ECE en dos fragments EC i CE. En fer-ho no es perd generalitat.

(b) Mecanisme EC

Si el pas quimic és rapid i irreversible el procés global és irreversible. Si
€s molt rapid i reversible el procés és quasireversible i 'ona pot mostrar senyal
catodic de tornada en I'escombrat ciclic.

El cas més senzill de mecanisme EC és aquell en que la reaccid

acoblada és irreversible:

X-e X* E (Ep)
X" Y C (k)

Les concentracions de les espécies implicades en la reaccié de

transferéncia de carrega son:

on C és la concentracio, d és la distancia que recorre, D el coeficient de
difusio i k la constant de velocitat del procés quimic associat.

El sistema s’ha d’adimensionalitzar i resoldre aplicant la transformada de
Laplace adient. Plantegem el sistema adimensional i la relacié de parametres
adimensionals donat que és usual que els parametres que contenen la
informacié cinética son els adimensionals, i s’han utilitzat a ’hora de definir el
control cinétic del procés global al llarg de la memoria.

Les equacions diferencials en la versié adimensional son:

R ZReEe
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que, amb les condicions de contorn per a la resolucié del sistema:
Sit=0,d>0id=o, t>0; C(X)=Co, C(X")=0 (situacio inicial)

Sid=0, t> 0 i s’ha de complir (0C(X)/ad) + (dC(X")/od) = 0;

Sigui E el potencial aplicat, C(X)= C(X")-exp{F-(E-E°)/(R-T)} on E=E; + v-t, i la
intensitat (1), I=F-S-D-(0C(X)/od).

Les condicions de contorn amb les variables adimensionals:
Sit=0,p=20ip=0o,120;a=1,b=0 (situaci6 inicial)

Si p=0, > 0i s’ha de complir (da/dp) + (db/op) = O;

L’expressié del potencial aplicat en la versié adimensional: & - vi=T1,

La relacio de concentracions amb potencial, a= b-exp(-¢),

| per la intensitat, Y= (0a/dp)o,

on les variables adimensionals s’han definit com

a= C(X)/Co; b= C(Y)/Co; A=(R-T/F)(kIv); = 1/6;
&= F-(E-E"/(R-T); w=(I-t")/(F-S-D""*-Co)

En el mecanisme EC el parametre A conté la informacio cinética de la
reaccié quimica acoblada: és una mesura de la competéncia entre la reaccio
quimica acoblada i la difusio.

Si A 0 (velocitat d’escombrat alta o reaccié quimica lenta), es parla de
control per difusié pura. En aquest cas el voltagrama no descriu I'efecte de la
reaccio quimica donat que aquesta és més lenta que la difusié. En aquest cas
particular la resolucié del sistema condueix a les seglents expressions per als

parametres de pic:
|p= 0.446'F'S'CO'D1/2'F1/2'V1/2'R-1/2'T-1/2

Ep=E’+ 1.11(R-T-F")
AEpq; = 2.20-(RT-F")
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En aquest cas el valor del potencial de pic és independent del logaritme
de la velocitat d’'escombrat, (0Ep/dlog v)= 0.

Si A o (velocitats d’escombrat baixes o reaccié quimica rapida) es parla
de control per cinética pura. En aquest cas les expressions dels parametres de

pic dels voltagrames son:

|p= 0.496'F'S'CO'D1/2'F1/2'V1/2'R-1/2'T-1/2
Ep=E®+0.78:(RT-F") - (RT-(2F) “In{R-T-F " -k-v")}
AEp1=1.85-(RT-F"

En aquest cas el valor del potencial és funcié de la velocitat d’escombrat,
(0Ep/dlog v)= 30-(T/302) (en mV)

El tercer cas és aquell en que la transferéncia electronica sigui la que
controla cineticament el procés. Aquest cas no es correspon al mecanisme EC,
el procés és la transferencia de carrega pura. En aquest cas els voltagrames a
diferent velocitat (prou elevada com per a que el control global no impliqui
control per difusié pura) permeten obtenir dades de la propia transferéncia
electronica (Ks).

En aquest cas es compleix:

|p= 0.496'01/2'F'S'Co'D1/2'F1/2'V1/2'R_1/2‘T-1/2

Ep=E® + 0.78:RT-(aF)" - RT-(2aF) " In{(RT-(aF)")-(k/v)}
d’on (0Ep/dlog v)= (30/a):(T/302) mV

(c) Mecanisme CE

En el cas més general (equilibri previ) la cinética depén de la constant de
'equilibri previ, K, i del parametre adimensional de competéncia, A= (RT/F)(k/v).
Si A 0 (difusio pura):
Ip= 0.446-(K/(1+K))-F-S:Co-D"(F-v-R"- T2
Ep = E°- 1.09-RT-F
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En aquest cas el potencial de pic (en aquest cas Ep,z) no depén de Kii v.
|, depén de Ki v.
SiA- oo (cinética pura):
Ip= F-S-CO-D1/2-K(k)1/2
Epp= E® - 0.277:(RT/F) - (RT/(2F))-In{(R-T/F)(k/v)}
Si K'A"2 ., (K gran o v baixa):
Ip= 0.446-F-S-Co-D"*(F-v-R™"-T")""?
Epp= E? - 1.09-(RT/F) - (RT/F) In{K/(1+K)}
En aquest cas Ip no depen de K, pero si el valor del potencial de pic (en

aquest cas Epp).

2. Coulombimetria

Augmentant la superficie electrdodica i introduint el transport per
conveccid s'oxida exhaustivament la dissolucio en la mateixa cel-la utilitzada en
els experiments de voltametria ciclica. La mesura de la carrega circulada dona
I'estequiometria del procés o processos que tenen lloc al potencial fixat.

En el cas d’'un mecanisme EC, si C no condueix a un producte amb
potencial menys positiu (oxidacié) que I'aplicat, el numero d’electrons que
circulen n; és una mesura de I'estequiometria electronica del procés, n.

Per un mecanisme ECE amb E°% < E° o EC-DISP per a generar
novament una fraccio (la meitat) del producte de partida: nc= n1 + n 0 nc= nq +
Npisp; €N ambdos casos nc= 2.

L’oxidacié coulombimétrica és una forma alternativa a la mesura de la
intensitat voltamétrica per a definir I'estequiometria electronica global del
procés. Com a eina d’estudi cinétic és aplicable a reaccions a temps llarg
(minuts) respecte I'escala de temps de la voltametria ciclica convencionals (uns
segons com a temps maxim), i en aquest sentit I'estudi voltametric d’una
dissolucié oxidada exhaustivament mitjangant la tecnica coulombimeétrica és un

estudi de la reaccié a temps llarg. En el cas del mecanisme ECE amb E°;, >
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E®, l'oxidacié exhaustiva (coulombimetria) permet I'estudi voltamétric de

I'espécie que evoluciona pel procés C.
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Annex 2. Coeficient de transferéncia electronica

Considerem el procés

K+

R + ne

ka2

assumint que els perfils d’energia lliure al llarg de la coordenada de reaccio

segueixen I'esquema de la Figura A2.

Energia

Lliure

estandar (1-a)nFE E=0

4
AG# anFE ’
/E=E
4
/
I/ AG#i,Z
/ AG#,
/
] 4
AG#1 4
’
nFE P
’
R +ne P

Coordenada de reaccio
Figura A2. Descripcio grafica dels efectes d’'un canvi de potencial en els

perfils d’energia lliure

Una variaciéo en potencial modifica I'’energia relativa de l'electré una
quantitat igual a -nFE en l'ordenada, aixi, la corba de reactius es desplacga,
amunt o avall, aquesta quantitat. La corba puntejada de la figura mostra I'efecte
d’'un canvi positiu de potencial. En aquesta situacio la diferéncia d’energia lliure
entre reactius i productes és nul-la. La barrera per la reaccié de tornada

(subindex 2), AG*,, és menor que en la situacid inicial, AG* 2, en una fraccié de
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(1-a)nFE, on a pot variar de 0 fins a 1, en funcié de la forma de la regi6 de

interseccio. Segons I'esquema es compleix
AG", = AG"; - (1-a)nFE
AG* = AG% 1 + anFE

Assumint que les equacions de velocitat, k4 i kp, €s poden expressar com

ks = A-exp{-AG*)/ RT} i ko = Ag-exp{-AG",/ RT}
que, substituint-hi les expressions anteriors queda,

ki = Ar-exp{-AG* 1/ RT}-exp{-anfE}
ko = Az-exp{-AG” o/ RT}-exp{(1-a)nfE}
on f= F/RT.
Que, també es pot escriure com
ks = k¢*-exp{-anfE}
ko = k2*-exp{(1-0)nfE}

En el cas particular en que la interfase és en equilibri amb la dissolucio
on es compleix Ck = Cp, llavors E = E> (on E” és el potencial formal
d’eléctrode) i ki'Cr = k»'Cp, i, en conseqiiéncia ki = k. En aquest cas es

defineix ks (constant de velocitat estandard o intrinseca),
ks= k1%-exp{-anfE?} = ky"-exp{(1-a)nfE*}

d’on
ki= ks-exp{-anf(E-E?)}

ko= ks-exp{(1-a)nf(E-E?)}

ks és una mesura de la facilitat cinéetica de la transferéncia electronica. Si ks és
gran I'equilibri s’assoleix en una escala de temps, si el valor de ks és baix es
triga més temps en assolir la situacié d’equilibri. Reaccions electrodiques que

impliquen simplement transferéncia de carrega i resolvatacio ténen ks grans, si
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cal una significant reestructuracido de la molécula per assolir la situacié
d’equilibri ks tindra un valor menor.
Les darreres expressions permeten relacionar potencial i intensitat (1)

amb caracteristiques intrinseques de la transferéncia electronica:
Per definicid,

v1=K1'Cr(x= 0, t) = 14/(nFA)

Vo= Ko'Cp(x= 0, t) = Io/(nFA)
essent A I'area de I'eléctrode,
d’on, amb v=v4 — vo= l/(nFA)

I= 11 — I2 = nFA[k4-Cr(0,t) — koCp(0,1)]

I, per tant,

I= NFAkS[CR(0,t)-exp{-anf(E-E”)} - Cp(0,t)-exp{(1-a))nf(E-E®)}

Aquesta relacid, o alguna variant derivada a partir d’ella, s'utilitza en el
tractament de qualsevol problema de cinética heterogénia on hi hagi

transferéncia de carrega.

El coeficient de transferéncia electronica o coeficient de simetria, a, és
una mesura de la simetria de la barrera. Una analisi geométrica senzilla en
'entorn de la regié de interseccidé de les corbes d’energia lliure, Figura A3,
assumint que les corbes sén essencialment lineals permet ampliar el significat
de a.

De la Figura A3,

tan 6 = anFE/x
tan @ = (1-a)nFE/x
d’on,

o=tan 6/ (tan @ + tan 0)

Si la interseccio és simétrica (¢ = 6), a= 0.5. En general hi ha dos casos més: a
<0.5ia>0.5, Figura A4. Si la interseccié no és simétrica i a < 0.5, cal esperar
un avang en la coordenada de reacci6 important en I'estat de transicié. Valors

de a de l'ordre de 0.3, indiquen canvis estructurals importants al llarg de la
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coordenada de reaccié electrodica (trencament i formacié d’enllagos,

isomeritzacions rapides amb significant canvi estructural).

Energia
Lliure
estandard

»

Coordenada de reaccié
Figura A3. Relacié entre a i els angles de intersecciéo de les corbes

d’energia lliure.

a>0.5 a<0.5

Coordenada de reacci6

Figura A4. a com a indicador de la simetria de la barrera de reaccio.
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Si les corbes d’energia lliure no es poden considerar lineals en el rang de
potencial de interés, els angles 0 i @ depenen del potencial, llavors a és funcid

del potencial. En el model de Marcus:

AC? el _po
é:a/fG =121+ _.G =1/2 +m
AG° 4AGY 4AGY

Sia>05 [ E-E° > 0 (transferéncia electronica endergonica)
Sia>05 [ E-E° < 0 (transferéncia electronica exergonica)
Sia=05 M  E-E°=0
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Annex 3. Espectro-electroquimica

Les técniques espectro-electroquimiques impliquen la monitoritzacié
espectroscopica de la dissolucié en aplicar potencial. Les técniques espectro-
electroquimiques neixen de la necessitat d’estudiar processos electrodics a partir
de variables addicionals a les usuals en electroquimica (intensitat, carrega i
potencial), sigui perqué és dificil d’establir el mecanisme amb técniques unicament
electroquimiques, sigui per a estudiar espectroscopicament les espécies
electrogenerades. Un resum didactic dels fonaments de I'espectro-electroquimica
es troba en el capitol 14 de la referéncia 62. En el que segueix ens referim a
sistemes en el que I'espectroscopia utilitzada és I'absorcié en 'UV-Visible i un
sistema electroquimic de treball a potencial controlat.

El requisit indispensable és un eléctrode de treball que permeti ambdues, la
mesura electroquimica i espectrofotomeétrica, del disseny de I'eléctrode de treball
depen el disseny de la cel-la i aquest defineix les prestacions del sistema espectro-
electroquimic. En la literatura es troben un cert nombre de cel-les espectro-
electroquimiques que permeten el treball amb metodologies a potencial
controlat.""" En general es poden dividir amb dues grans families:

1. Les que es basen un la reflexié de la llum sobre el material electrodic i

2. Les que treballen amb eléctrodes opticament transparents (OTE).

Les cel-les de reflexid (1) requereixen una cura extrema en la preparacié de
la superficie electrodica. El temps de resposta depén de I'amplada del gruix
capil-lar i I'area de I'eléctrode ha de ser major que la seccié d'encreuament del
sistema optic. En general, si la preparacié de la superficie electrodica i el gruix
capil-lar sén adequats, aquest tipus de sistemes permeten I'analisi quantitatiu de
les corbes de intensitat-temps o intensitat-potencial.

Com a OTE (2) s’han utilitzat diversos materials. Per exemple, vidres
conductors, com I'0xid de indi i estany (ITO) (a), i (b) xarxes, gases o minireixetes

d’'un material conductor, generalment un metall noble.
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(a) Els ITO presenten una superficie electrodica ben definida, perd una gran
resisténcia, molt major que un eléctrode metal-lic i, en consequéencia, el procés
electrodic es pot veure modificat durant el procés, especialment si es produeixen
fendmens d’adsorcio o si els efectes de doble capa es preveu que poden ser
importants. Com a avantatge, els sistemes amb ITO presenten una pérdua de
intensitat de llum menor que en la resta de sistemes, aquesta propietat implica un
avantatge addicional: es poden col-locar en ambdds costats de 'amplada capil-lar
per obtenir el mateix temps de resposta del sistema amb el doble de distancia
optica activa. Amb ITOs l'analisi quantitatiu és, en general, possible només per la
lectura de 'absorbancia, perd no per la intensitat electroquimica de transients.

(b) L’'us de xarxes, gases o minireixetes metal-liques és més estés. Les
minireixetes tenen una geometria ben definida que permet I'analisi quantitativa de
la intensitat electroquimica. EIl control del potencial és bo, en contrapartida el
temps de resposta és menor que en el cas de les cel-les amb ITO. L’Us de gases i
xarxes metal-liques de 10-30 um, amplades capil-lars petites i arees electrodiques
de l'ordre de la seccié d'encreuament optica permet obtenir temps de resposta
(temps de lectura de la intensitat) i de conversié (temps en el que s’electrolitza la
fraccié de volum corresponent a 'amplada capil-lar) més curts que en les cel-les
de reflexid, fent possible el tractament de la difusié en aquest tipus de cella i, en
consequeéncia, I'aplicabilitat dels principis de la voltametria ciclica. Una limitacié
evident d’aquest tipus de cel-les és la petita mida del gruix metal-lic, que ha de ser
constant. Les estructures LIGA (Lithographic-galvanic) s6n una subfamilia
d’aquest tipus d’'OTE que permeten treballar quantitativament amb els principis de
la doble capa electroquimica (OTTLE, Optical Transparent Thin Layer
Electrochemistry) i, per tant, es pot fer voltametria ciclica i electrolisi i grabar

espectres en temps d’escombrat.
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Annex 4. Equilibri de complexacio i voltametria ciclica

Pel procés
S™+pL =——= SL,™

_ _ [SLpn+]
B =KiKo.. Ky = @,H]_[L]p

que, expressada en forma logaritmica pren la forma

descrit per

log B = log [SLy""] - log [S™] - p-log [L]

p—1
S’ha de complir: [S™]o = [S™] + [SL,""] (valida Gnicament si Z[SL(p_r)"+] =0)

i [Lltotat = CL afegida = [L] + p-[SLp”+

d’'on, suposant [L] >> [SL,"'] resulta
log [SLp™] - log ([S™]o - [SLp™]) = log B + p-log C afegida

o bé, en funcié de les intensitats de pic dels senyals electroactius,

Op(SL."™ [
log Ep( p %FJ(SM)B =log B + prlog CL afegida

El valor de potencial de pic també es veu afectat per I'equilibri,?*

Ep= E” - (2.303-RT/nF){log B + p-10g CL ategica} + (AEsSOIV + AEUNI6 + 28-10 V)

On els termes de solvatacié de dissolvent i unié de liquids poden ser prou

importants en funcio del cas i la concentracié de L necessaria.
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