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IV. Secció Experimental

IV.1. Condicions de treball (voltametria cíclica)

La metodologia pròpia de la voltametria cíclica exigeix que el transport

de matèria es produeixi únicament per difusió. Les condicions experimentals

han de ser aquelles que minimitzin altres tipus de transport (migració i

convecció). El transport per migració es minimitza addicionant un excés de sal

de fons que, a més, juga el paper d’augmentar la capacitat de transport pel

corrent elèctric del medi. La convecció s’evita deixant reposar la dissolució

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 cíclica s’ha utilitzat

sistemàticament tetrabutilamoni (TBA+) amb ClO4
-, BF4

- o PF6
- com a anió

segons els casos descrits en la memòria.

En els experiments estàndard s’ha emprat TBAPF6 com a sal de fons,

soluble en tots els dissolvents.

La concentració de sal de fons òptima depèn de cada dissolvent. Ha de

ser prou elevada com per assegurar que el transport per migració és negligible,

normalment es treballa amb 0.1 M en CH3CN (de l’ordre de 102 vegades la

concentració de substrat electroactiu). Per tal de poder comparar experiments

diferents, és convenient treballar amb la concentració de sal que faci la

intensitat de pic màxima, és a dir, a aquella concentració de sal de fons a la

que un increment en la concentració no implica augment del valor de la

intensitat de pic per un patró (ferrocè, que presenta una transferència

electrònica ràpida amb control per difusió), Ip= Ipmàx. La quantitat necessària

per treballar en condicions de Ip= Ipmàx màxima és diferent per cada dissolvent,

Taula IV.1. D’aquesta manera la funció de corrent màxima per un determinat

elèctrode de treball (fc= Ipmàx
 C-1 v-1/2) esdevé característica de cada medi (sal

de fons més dissolvent) i permet comparar estequiometries electròniques (n)

independentment del substrat electroactiu, la seva concentració, el dissolvent i

petites variacions en la pesada de la sal de fons.
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dissolvent Concentració d’electrolit

de fons (M)

Valor de la funció de corrent,

fc    ( A·s1/2·mM-1·V-1/2)

acetonitril 0.1 7.5 – 8.0

Carbonat de propilè 0.1 2.0 – 2.5

dimetilformamida 0.1 5.5- 6.0

N-metilformamida 0.1 8.5- 9.5

diclormetà 0.2 5.5 - 6.0

1,2-dicloretà 0.2 4.0 - 4.5

tetrahidrofurà 0.4 5.0 - 6.0

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

funció de corrent (fc= Ip C-1 v-1/2) per un patró com a substrat electroactiu (ferrocè,

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

diàmetre.

L’elèctrode de treball en els experiments de voltametria cíclica

convencional és, excepte quan s’indica el contrari, un botó de platí de 1 mm de

diàmetre. Ocasionalment s’utilitza un botó de carboni vitri de 3 mm de diàmetre.

L’àrea de l’elèctrode de l’elèctrode de treball s’escull en funció del tipus de

treball a realitzar: per treballar amb amplis marges de velocitat d’escombrat en

el rang de la voltametria cíclica convencional es treballa amb l’elèctrode de

menor diàmetre.

Els patrons utilitzats per al calibratge del joc d’elèctrodes i les condicions

de treball de cel·la en cada dissolvent són: ferrocè, tris(p-bromofenil)amina i

di(p-tolil)fenilamina. Per ferrocè s’observa una única ona reversible (oxidació)

en el rang de velocitats de la voltametria cíclica convencional, corresponent a

una transferència electrònica ràpida amb control per difusió pura, i ∆Ep1/2 es

manté en l’ordre dels 60 mV. El valor de la funció 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 clàssic a tres elèctrodes amb control de

potencial, Esquema IV.1.

La compensació de la intensitat no faràdica és manual mitjançant un

sistema acoblat al circuit. En l’equip de treball de la voltametria cíclica

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.

Esquema IV.1. Esquema del sistema de treball en voltametria cíclica. Cd: capacitat del

condensador de plaques electrode-dissolució (doble capa electroquímica), Zf: Impedància

faràdica, Rc: resistència entre l’elèctrode de treball i el referència.
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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.111

L’espectrofotòmetre és amb diode array, InstaSpecII de L.O.T. Oriel. La

làmpada és de Xe de 75 W.

Per l’oxidació exhaustiva (coulombimetria, electròlisi) s’empra el model

273-A de EG&G. Aquest model pot treballar com a potenciostat i com a

galvanostat, en els experiments presentats aquí s’utilitza com a potenciostat en

un sistema amb tres elèctrodes equivalent al descrit per la voltametria cíclica

convencional.

Figura IV.1.  Disseny de la cel·la de voltametria cíclica. 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 visió esquemàtica de

la cel·la de tres elèctrodes. La Figura IV.1 presenta el disseny físic de la cel·la.

Es treballa amb un volum de 5 ml.  L’entrada de gas inert es regula mitjançant

una clau amb dues sortides alternatives, una de les posicions bombolleja gas

inert dins la dissolució, l’altra introdueix el gas per damunt, mantenint

l’atmosfera inert sense introduir transport convectiu.

L’elèctrode de referència és un calomelans saturat, model XR110 de

Tacussel en tots els casos excepte en els experiments amb OTTLE, on s’utilitza

Ag/AgCl.

L’elèctrode auxiliar és un fil de platí o un botó de platí, en ambdós casos

amb major superfície que l’elèctrode de treball.

El manteniment de la superfície de l’elèctrode de treball es realitza en

dues etapes: 1. Mecànicament amb una polidora Struers Dap-7 amb pasta de

diamant d’alt rendiment (1µm 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 l’Ultrasons (Selecta, model H). En experiments amb

UME l’elèctrode de treball és d’or de 25 µm de diàmetre. El manteniment de la

superfície requereix una curosa mecanització manual. L’oxidació exhaustiva es

realitza dins la cel·la de voltametria cíclica utilitzant una barra de grafit com a

elèctrode de treball.

En el cas dels experiments amb OTTLE l’elèctrode de treball és un OTE-

LIGA∗ d’or. La Figura IV.2 mostra una visió esquemàtica de l’elèctrode de

treball (OTE) i la cel·la electroquímica del sistema OTTLE. L’amplada dels

forats és de 20 µm, a l’igual que la distància de separació entre ells. L’amplada

de l’OTE-LIGA és de 3 mm de diàmetre intern, 5 mm de diàmetre extern

(envoltada d’un anell de tefló). L’alçada és de 110 µm. La dissolució

s’introdueix per capilaritat a través d’un tub de tefló en perpendicular al feix de

llum. La llum segueix un camí òptic fins l’OTE, ubicat entre petites peces de

quars. L’elèctrode de referència és de Ag/AgCl i el contraelèctrode és un fil de

platí. L’estanqüitat s’aconsegueix mitjançant juntes de tefló.

                                                
∗ Les sigles LIGA responen a LIthographic GAlvanic, en referència al sistema de mecanització

del material.111
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Figura IV.2. Esquema de l’elèctrode de treball OTE-LIGA i la cel·la de OTTLE. 111

Els espectres UV-Visible en cubeta convencional ha estat mesurat amb

un espectrofotòmetre Kontron-Uvicon 860.

Els espectres de ressonància magnètica nuclear s’han realitzat en el

Servei de Ressonància Magnètica Nuclear de la Universitat Autònoma de

Barcelona, amb Brucker AC250 a 250 MHz.

Les micropipetes són amb punta d’un sol ús de Rainin o High Tech Lab.

La bomba de buit per treballar en atmosfera anaeròbica és de Telstar

(model 2G-6), la línia de buit-N2 per treballar en condicions anaeròbies a

pressió controlada és de Trallero and Schlee.

La difracció de Raigs X s’ha realitzat als Servicios Xerais De Apoio á

Investigación, Campus da Zapateira, A Coruña.

Els anàlisi elemental s’han realitzat als Serveis d’Anàlisi Química de la

Universitat Autònoma de Barcelona.
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IV.3. Síntesi i manipulació dels substrats electroactius

La majoria dels productes de partida amb els que es treballa són

moderadament estables a l’aire en estat sòlid, fàcilment oxidables en dissolució

en atmosfera aeròbica. La manipulació exigeix l’ús de la línia de buit-gas inert

mitjançant tècniques Schlenk o derivades, o, alternativament, rampa de N2 o

Ar. La manipulació inclou degasar el dissolvent i treballar en tot moment en

atmosfera anaeròbia, N2 o Ar.

La síntesi dels substrats bimetàl·lics de partida es realitza partint de

RhCl3·xH2O seguint la metodologia descrita en el treball de investigació de Saïd

M’hammedi, tesi doctoral en curs en la Unitat de Química Inorgànica del

Departament de Química de la Universitat Autònoma de Barcelona. Els

productes amb L= dppb i Z-= C4H7S
- amb els que s’ha treballat són preparats

per ell, la síntesi de la resta de substrats bimetàl·lics utilitzats l’ha realitzat un de

nosaltres indistintament.

IV.4. Productes químics

TBAPF6 és un producte de Fluka, 99% de puresa mínima, grau

electroquímic. S’ha utilitzat desprès de recristal·litzar en etanol prèviament

assecat.89

TBAClO4 de Fluka, 98% de puresa mínima, utilitzat prèvia cristal·lització

en etanol sec.

TBABF4 de Fluka, 98 % de puresa mínima, utilitzat sense tractament

previ.

Diclormetà, de Romil Ltd. 99.9% de puresa mínima, < 0.005% d’aigua.

Degasat amb N2 i guardat en atmosfera inert i tamís molecular.

1,2-dicloretà de Sigma-Aldrich, 99.8% de puresa mínima. Qualitat HPLC,

<0.02% d’aigua. Degasat amb N2 i guardat en atmosfera inert i tamís molecular

sec.
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Tetrahidrofurà de Sigma-Aldrich, 99.9% de puresa mínima. Anhidre.

Botella de 100 ml rebuda en atmosfera inert. Ús immediat a l’obertura.

Carbonat de propilè de Sigma-Aldrich, 99.7% de puresa mínima.

Anhidre. Sota atmosfera inert.

Acetonitril de SDS, 99.7% de puresa mínima. Qualitat HPLC, <0.03%

d’aigua. Degasat amb N2 i guardat en atmosfera inert i tamís molecular sec.

Dimetilformamida (DMF) de SDS, 99.8% de puresa mínima. < 0.05%

d’aigua.

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

4-fenil-1-butè, de Aldrich, 99% de puresa mínima.

Estirè, de Aldrich, 99% de puresa mínima.

1-heptè, de Aldrich, 97%  de puresa mínima.

Tetrafluoroborat de 4-nitrobenzediazoni, Aldrich, 97%.

Disulfur de propilè, Aldrich, 98%.

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

1. Voltametria Cíclica

Sobre l’elèctrode de treball (fix, de superfície constant i en condicions en

que el transport de matèria des del si de la dissolució es produeix únicament

per difusió), s’aplica un potencial variable amb el temps respecte un elèctrode

de referència. El potencial aplicat varia des de un valor inicial, Ei, fins a un valor

final, Ef. La  diferència (Ef - Ei) és l’amplitud de l’escombrat (ordenades en la

Figura A1), el temps que es triga des de Ei fins Ef és el paràmetre de control de

la tècnica. La velocitat d’escombrat és, en conseqüència, el pendent del gràfic

de la Figura A1.

Figura A1. Senyal enviat. Variació lineal de potencial amb el temps. El

pendent de la recta és la velocitat d’escombrat. Si es retorna a la situació

inicial, Ei, el voltagrama és cíclic.

El sistema amb tres elèctrodes (Part experimental) permet llegir la

resposta del sistema en forma de intensitat, si hi ha substrat electroactiu en el

segment de potencials que configura l’amplitud d’escombrat. La lectura de la

component faràdica de la intensitat (la proporcional a la concentració de

Ef
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Potencial

Temps
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v2

v1 > v2
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Potencial
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v1
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substrat electroactiu) a una velocitat d’escombrat fixa versus l’amplitud de

potencial és el voltagrama.

Atès que el paràmetre de control és el temps, els voltagrames en un rang

de velocitats prou ampli, descriuen les característiques cinètiques de la

transferència de càrrega. Aquestes característiques dependran dels eventuals

canvis químics en el substrat electroactiu associats a l’oxidació o reducció

heterogènia (E). Aquests canvis químics (reacció en fase homogènia, C) poden

ser reaccions químiques amb formació o trencament d’enllaç, isomeritzacions,

reaccions redox en fase homogènia, etc., i, en general, es distingeix entre

processos previs, concomitants i posteriors a la transferència de càrrega. Si C

té lloc en temps d’escombrat, el voltagrama permet estudiar les característiques

cinètiques d’aquest procés, si no té lloc en temps d’escombrat el voltagrama

permet estudiar les característiques pròpies de la cinètica de transferència de

càrrega. En funció de les característiques dels processos E i C el voltagrama

pot donar informació termodinàmica, E0, del procés de transferència

electrònica.

Donat que la transferència de càrrega té lloc en un entorn heterogeni, el

transport de substrat electroactiu des del (cap al) si de la dissolució és

determinant. Per definició,61, 62 el transport de matèria és únicament per difusió

en voltametria cíclica. Així, les equacions diferencials respecte del temps en la

cinètica homogènia es reemplacen per equacions diferencials parcials respecte

el temps i l’espai que separa el substrat electroactiu de la superfície de

l’elèctrode (lleis de Fick). Les condicions de contorn han d’incloure els gradients

de concentració entre reactius i productes de la reacció electròdica entre les

immediacions de l’elèctrode i el si de la dissolució. A continuació es plantegen i

resolen els casos més característics, la majoria d’ells s’observen en aquest

treball.
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(a) Mecanismes ECE

El més general dels mecanismes ECE és el següent:

X - e     X+           E1 (Ep1)

X+   Y                C1 (K1)

Y - e Y+                  E2 (Ep2)

La segona transferència electrònica, marcada com a E2, sovint pot tenir

lloc en fase homogènia seguint un procés de segon ordre. En aquest cas

particular el procés es marca com a DISP.

En el cas de l’esquema (E2, la segona transferència electrònica és en

fase heterogènia), es plantegen dues possibilitats, en general:

1. Ep2 > Ep1

2. Ep2 < Ep1

En el primer cas es distingeix entre dos casos extrems:

a. K1 molt gran o v molt baixa. En aquest cas el voltagrama mostra dues

ones monoelectròniques consecutives corresponents a ambdues

oxidacions heterogènies.

b. K1 molt baixa o v molt alta. En aquest cas el voltagrama mostra una

única ona monoelectrònica corresponent a la primera transferència

electrònica: no es deixa temps suficient com per a la generació de

l’espècie 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

únic senyal amb una intensitat propera a l’esperada per a una

transferència bielectrònica, i un potencial de pic que tendeix a Ep2.

b. K1 molt baixa o v molt alta. En aquest cas el voltagrama mostra una

única ona monoelectrònica corresponent a la primera transferència

electrònica. És  el mateix cas que el b anterior.

En ambdós casos la possibilitat d’estudiar E2 el marca la cinètica del pas

químic.
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Per aprofundir en l’estudi mecanístic 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 químic és ràpid i irreversible el procés global és irreversible. Si

és molt ràpid i reversible el procés és quasireversible i l’ona pot mostrar senyal

catòdic de tornada en l’escombrat cíclic.

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

acoblada és irreversible:

X - e     X+           E (Ep)

X+  →  Y                C (k)

Les concentracions de les espècies implicades en la reacció de

transferència de càrrega són:
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on C és la concentració, d és la distància que recorre, D el coeficient de

difusió i k la constant de velocitat del procés químic associat.

El sistema s’ha d’adimensionalitzar i resoldre aplicant la transformada de

Laplace adient. Plantegem el sistema adimensional i la relació de paràmetres

adimensionals donat que és usual que els paràmetres que contenen la

informació cinètica són els adimensionals, i s’han utilitzat a l’hora de definir el

control cinètic del procés global al llarg de la memòria.

Les equacions diferencials en la versió adimensional són:
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que, amb les condicions de contorn per a la resolució del sistema:

Si t= 0, d≥ 0 i d= ∞, t ≥ 0; C(X)= C0, C(X+)= 0     (situació inicial)

Si d= 0, t> 0 i s’ha de complir (∂C(X)/∂d) + (∂C(X+)/∂d) = 0;

Sigui E el potencial aplicat, C(X)= C(X+)·exp{F·(E-Eo)/(R·T)}  on E= Ei + v·t, i la

intensitat (I), I=F·S·D·(∂C(X)/∂d).

Les condicions de contorn amb les variables adimensionals:

Si τ= 0, ρ≥ 0 i ρ= ∞, τ ≥ 0; a= 1, b= 0     (situació inicial)

Si ρ= 0, τ> 0 i s’ha de complir (∂a/∂ρ) + (∂b/∂ρ) = 0;

L’expressió del potencial aplicat en la versió adimensional: ξ - υi= τ,

La relació de concentracions amb potencial,  a= b·exp(-ξ),

I per la intensitat, ψ= (∂a/∂ρ)o,

on les variables adimensionals s’han definit com

a= C(X)/C0;               b= C(Y)/C0;               λ=(R·T/F)(k/v);               τ= t/θ;

ξ= F·(E-E0)/(R·T);                   ψ=(I·t1/2)/(F·S·D1/2·C0)

En el mecanisme EC el paràmetre λ conté la informació cinètica de la

reacció química acoblada: és una mesura de la competència entre la reacció

química acoblada i la difusió.

Si λ→0 (velocitat d’escombrat alta o reacció química lenta), es parla de

control per difusió pura. En aquest cas el voltagrama no descriu l’efecte de la

reacció química donat que aquesta és més lenta que la difusió. En aquest cas

particular la resolució del sistema condueix a les següents expressions per als

paràmetres de pic:

Ip= 0.446·F·S·C0·D
1/2·F1/2·v1/2·R-1/2·T-1/2

Ep = E0 + 1.11(R·T·F-1)

∆Ep1/2 = 2.20·(RT·F-1)
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En aquest cas el valor del potencial de pic és independent del logaritme

de la velocitat d’escombrat, (∂Ep/∂log v)= 0.

Si λ→∞ (velocitats d’escombrat baixes o reacció química ràpida) es parla

de control per cinètica pura. En aquest cas les expressions dels paràmetres de

pic dels voltagrames són:

Ip= 0.496·F·S·C0·D
1/2·F1/2·v1/2·R-1/2·T-1/2

Ep = E0 + 0.78·(R·T·F-1) - (R·T·(2F)-1·ln{R·T·F-1·k·v-1)}

∆Ep1/2 = 1.85·(R·T·F-1)

En aquest cas el valor del potencial és funció de la velocitat d’escombrat,

(∂Ep/∂log v)= 30·(T/302) (en mV)

El tercer cas és aquell en que la transferència electrònica sigui la que

controla cinèticament el procés. Aquest cas no es correspon al mecanisme EC,

el procés és la transferència de càrrega pura. En aquest cas els voltagrames a

diferent velocitat (prou elevada com per a que el control global no impliqui

control per difusió pura) permeten obtenir dades de la pròpia transferència

electrònica (ks).

En aquest cas es compleix:

Ip= 0.496·α1/2·F·S·C0·D
1/2·F1/2·v1/2·R-1/2·T-1/2

Ep= E0 + 0.78·RT·(αF)-1 - RT·(2αF)-1·ln{(RT·(αF)-1)·(k/v)}

d’on (∂Ep/∂log v)= (30/α)·(T/302) mV

(c) Mecanisme CE

En el cas més general (equilibri previ) la cinètica depèn de la constant de

l’equilibri previ, K, i del paràmetre adimensional de competència, λ= (RT/F)(k/v).

Si λ→0 (difusió pura):

Ip= 0.446·(K/(1+K))·F·S·C0·D
1/2·(F·v·R-1·T-1)1/2

Ep/2 = E0 - 1.09·RT·F-1
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En aquest cas el potencial de pic (en aquest cas Ep/2) no depèn de K i v.

Ip depèn de K i v.

Si λ→ ∞ (cinètica pura):

Ip= F·S·C0·D1/2·K(k)1/2

Ep/2= E0 - 0.277·(RT/F) - (RT/(2F))·ln{(R·T/F)(k/v)}

Si K·λ1/2 → ∞ (K gran o v baixa):

Ip= 0.446·F·S·C0·D
1/2·(F·v·R-1·T-1)1/2

Ep/2= E0 - 1.09·(RT/F) - (RT/F)·ln{K/(1+K)}

En aquest cas Ip no depèn de K, però sí el valor del potencial de pic (en

aquest cas Ep/2).

2. Coulombimetria

Augmentant la superfície electròdica i  introduint el transport per

convecció s’oxida exhaustivament la dissolució en la mateixa cel·la utilitzada en

els experiments de voltametria cíclica. La mesura de la càrrega circulada dóna

l’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 (oxidació) que l’aplicat, el número d’electrons que

circulen nc és una mesura de l’estequiometria electrònica del procés, n.

Per un mecanisme ECE amb E0
2 ≤ E0

1 o EC-DISP per a generar

novament una fracció (la meitat) del producte de partida: nc= n1 + n2 o nc= n1 +

nDISP; en ambdós casos nc= 2.

L’oxidació coulombimètrica és una forma alternativa a la mesura de la

intensitat voltamètrica per a definir l’estequiometria electrònica global del

procés. Com a eina d’estudi cinètic és aplicable a reaccions a temps llarg

(minuts) respecte l’escala de temps de la voltametria cíclica convencionals (uns

segons com a temps màxim), i en aquest sentit l’estudi voltamètric d’una

dissolució oxidada exhaustivament mitjançant la tècnica coulombimètrica és un

estudi de la reacció a temps llarg. En el cas del mecanisme ECE amb E0
2  >
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E0
1, l’oxidació exhaustiva (coulombimetria) permet l’estudi voltamètric de

l’espècie que evoluciona pel procés C.
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Annex 2. Coeficient de transferència electrònica

Considerem el procés

       k1

R + ne  P
       k2

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

segueixen l’esquema de la Figura A2.

Figura A2. Descripció gràfica dels efectes d’un canvi de potencial en els

perfils d’energia lliure

Una variació en potencial modifica l’energia relativa de l’electró una

quantitat igual a -nFE en l’ordenada, així, la corba de reactius es desplaça,

amunt o avall, aquesta quantitat. La corba puntejada de la figura mostra l’efecte

d’un canvi positiu de potencial. En aquesta situació la diferència d’energia lliure

entre reactius i productes és nul·la. La barrera per la reacció de tornada

(subíndex 2), ∆G#
2, és menor que en la situació inicial, ∆G#

i,2, en una fracció de

Coordenada de reacció

Energia 
Lliure 
estàndar

nFE

E= 0

E= E
∆G#

i,1

∆G#
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∆G#
1

∆G#
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(1-α)nFE

αnFE

R + ne P
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estàndar

nFE

E= 0

E= E
∆G#

i,1

∆G#
i,2

∆G#
1

∆G#
2

(1-α)nFE

αnFE

R + ne P
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(1-α)nFE, on a pot variar de 0 fins a 1, en funció de la forma de la regió de

intersecció. Segons l’esquema es compleix

∆G#
2 = ∆G#

i,2 - (1-α)nFE

i,
∆G#

1 = ∆G#
i,1 + αnFE

Assumint que les equacions de velocitat, k1 i k2, es poden expressar com

k1 = A1·exp{-∆G#
1/ RT}             i            k2 = A2·exp{-∆G#

2/ RT}

que, substituint-hi les expressions anteriors queda,

k1 = A1·exp{-∆G#
i,1/ RT}·exp{-αnfE}

 k2 = A2·exp{-∆G#
i,2/ RT}·exp{(1-α)nfE}

on f= F/RT.

Que, també es pot escriure com

k1 = k1
0·exp{-αnfE}

k2 = k2
0·exp{(1-α)nfE}

En el cas particular en que la interfase és en equilibri amb la dissolució

on es compleix CR
* = CP

*, llavors E = E0’  (on E0’ és el potencial formal

d’elèctrode) i k1·CR
* = k2·CP

*, i, en conseqüència k1 = k2. En aquest cas es

defineix ks (constant de velocitat estàndard o intrínseca),

ks= k1
0·exp{-αnfE0’} = k2

0·exp{(1-α)nfE0’}

d’on
k1= ks·exp{-αnf(E-E0’)}

k2= ks·exp{(1-α)nf(E-E0’)}

ks és una mesura de la facilitat cinètica de la transferència electrònica. Si ks és

gran l’equilibri s’assoleix en una escala de temps, si el valor de ks és baix es

triga més temps en assolir la situació d’equilibri. Reaccions electròdiques que

impliquen simplement transferència de càrrega i resolvatació ténen ks grans, si
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cal una significant reestructuració de la molècula per assolir la situació

d’equilibri ks tindrà un valor menor.

Les darreres expressions permeten relacionar potencial i intensitat (I)

amb característiques intrínseques de la transferència electrònica:

Per definició,

v1= k1·CR(x= 0, t) = I1/(nFA)

v2= k2·CP(x= 0, t) = I2/(nFA)

 essent A l’àrea de l’elèctrode,

d’on, amb v= v1 – v2= I/(nFA)

I= I1 – I2 = nFA[k1·CR(0,t) – k2CP(0,t)]

I, per tant,

I= nFAks[CR(0,t)·exp{-αnf(E-E0’)} - CP(0,t)·exp{(1-α)nf(E-E0’)}

Aquesta relació, o alguna variant derivada a partir d’ella, s’utilitza en el

tractament de qualsevol problema de cinètica heterogènia on hi hagi

transferència de càrrega.

El coeficient de transferència electrònica o coeficient de simetria, α, és

una mesura de la simetria de la barrera. Una anàlisi geomètrica senzilla en

l’entorn de la regió de intersecció de les corbes d’energia lliure, Figura A3,

assumint que les corbes són essencialment lineals permet ampliar el significat

de α.

De la Figura A3,

tan θ = αnFE/x

tan φ = (1-α)nFE/x

d’on,

α= tan θ / (tan φ + tan θ)

Si la intersecció és simètrica (φ = θ), α= 0.5. En general hi ha dos casos més: α

< 0.5 i α > 0.5, Figura A4. Si la intersecció no és simètrica i α < 0.5, cal esperar

un avanç en la coordenada de reacció important en l’estat de transició. Valors

de α de l’ordre de 0.3, indiquen canvis estructurals importants al llarg de la
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coordenada de reacció electròdica (trencament i formació d’enllaços,

isomeritzacions ràpides amb significant canvi estructural).

Figura A3. Relació entre α  i els angles de intersecció de les corbes

d’energia lliure.

Figura A4. α com a indicador de la simetria de la barrera de reacció.
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Si les corbes d’energia lliure no es poden considerar lineals en el rang de

potencial de interès, els angles θ i φ depenen del potencial, llavors α és funció

del potencial. En el model de Marcus:

( )





 −+=





+=

∂
∂= ≠≠

≠

0

0

0

0

0 G4Ä

nF EE
11/2

G4Ä

ÄG
11/2

ÄG

ÄG
á

Si α > 0.5   →   E-E0 > 0 (transferència electrònica endergònica)

Si α > 0.5   →   E-E0 < 0 (transferència electrònica exergònica)

Si α = 0.5   →   E-E0 = 0
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Annex 3. Espectro-electroquímica

Les tècniques espectro-electroquímiques impliquen la monitorització

espectroscòpica de la dissolució en aplicar potencial. Les tècniques espectro-

electroquímiques neixen de la necessitat d’estudiar processos electròdics a partir

de variables addicionals a les usuals en electroquímica (intensitat, càrrega i

potencial), sigui perquè és difícil d’establir el mecanisme amb tècniques únicament

electroquímiques, sigui per a estudiar espectroscòpicament les espècies

electrogenerades. Un resum didàctic dels fonaments de l’espectro-electroquímica

es troba en el capítol 14 de la referència 62. En el que segueix ens referim a

sistemes en el que l’espectroscòpia utilitzada és l’absorció en l’UV-Visible i un

sistema electroquímic de treball a potencial controlat.

El requisit indispensable és un elèctrode de treball que permeti ambdues, la

mesura electroquímica i espectrofotomètrica, del disseny de l’elèctrode de treball

depèn el disseny de la cel·la i aquest defineix les prestacions del sistema espectro-

electroquímic. En la literatura es troben un cert nombre de cel·les espectro-

electroquímiques que permeten el treball amb metodologies a potencial

controlat.111 En general es poden dividir amb dues grans famílies:

1. Les que es basen un la reflexió de la llum sobre el material electròdic i

2. Les que treballen amb elèctrodes òpticament transparents (OTE).

Les cel·les de reflexió (1) requereixen una cura extrema en la preparació de

la superfície electròdica. El temps de resposta depèn de l’amplada del gruix

capil·lar i l’àrea de l’elèctrode ha de ser major que la secció d'encreuament del

sistema òptic. En general, si la preparació de la superfície electròdica i el gruix

capil·lar són adequats, aquest tipus de sistemes permeten l’anàlisi quantitatiu de

les corbes de intensitat-temps o intensitat-potencial.

Com a OTE (2) s’han utilitzat diversos materials. Per exemple, vidres

conductors, com l’òxid 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 superfície electròdica ben definida, però una gran

resistència, molt major que un elèctrode metàl·lic i, en conseqüència, el procés

electròdic es pot veure modificat durant el procés, especialment si es produeixen

fenòmens d’adsorció o si els efectes de doble capa es preveu que poden ser

importants. Com a avantatge, els sistemes amb ITO presenten una pèrdua de

intensitat de llum menor que en la resta de sistemes, aquesta propietat implica un

avantatge addicional: es poden col·locar en ambdós costats de l’amplada capil·lar

per obtenir el mateix temps de resposta del sistema amb el doble de distància

òptica activa. Amb ITOs l’anàlisi quantitatiu és, en general, possible només per la

lectura de l’absorbància, però no per la intensitat electroquímica de transients.

(b) L’ús de xarxes, gases o minireixetes metàl·liques és més estès. Les

minireixetes tenen una geometria ben definida que permet l’anàlisi quantitativa de

la intensitat electroquímica. El control del potencial és bo, en contrapartida el

temps de resposta és menor que en el cas de les cel·les amb ITO. L’ús de gases i

xarxes metàl·liques de 10-30 µm, amplades capil·lars petites i àrees electròdiques

de l’ordre de la secció d'encreuament òptica permet obtenir temps de resposta

(temps de lectura de la intensitat) i de conversió (temps en el que s’electrolitza la

fracció de volum corresponent a l’amplada capil·lar) més curts que en les cel·les

de reflexió, fent possible el tractament de la difusió en aquest tipus de cel·la i, en

conseqüència, l’aplicabilitat dels principis de la voltametria cíclica. Una limitació

evident d’aquest tipus de cel·les és la petita mida del gruix metàl·lic, que ha de ser

constant. Les estructures LIGA (Lithographic-galvanic) són una subfamília

d’aquest tipus d’OTE que permeten treballar quantitativament amb els principis de

la doble capa electroquímica (OTTLE, Optical Transparent Thin Layer

Electrochemistry) i, per tant, es pot fer voltametria cíclica i electròlisi i grabar

espectres en temps d’escombrat.
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Annex 4. Equilibri de complexació i voltametria cíclica

Pel procés

Sn+ + pL    SLp
n+

 descrit per

β = K1·K2·...·Kn = pn

n
p

]·[L][S
][SL

+

+

que, expressada en forma logarítmica pren la forma

log β = log [SLp
n+] - log [Sn+] - p·log [L]

S’ha de complir:   [Sn+]0 = [Sn+] + [SLp
n+]    (vàlida únicament si  0≈∑

−

=

+
−  ][SL

1p

1r

n
r)(p )

i                                  [L]total = CL,afegida = [L] + p·[SLp
n+]

d’on, suposant [L] >> [SLp
n+]  resulta

log [SLp
n+] - log ([Sn+]0 - [SLp

n+]) =  log β + p·log CL,afegida

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

log 








+

+

)Ip(S
)Ip(SL

n

n
p  = log β + p·log CL,afegida

El valor de potencial de pic també es veu afectat per l’equilibri,20c

Ep= E0’ - (2.303·RT/nF){log β + p·log CL,afegida} + (∆Esolv + ∆Eunió + 28·10-3 V)

On els termes de solvatació de dissolvent i unió de líquids poden ser prou

importants en funció del cas i la concentració de L necessària.
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