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5. Conclusiones Finales

5. Conclusiones Finales

1. Se ha determinado el mecanismo de oxidacién electroquimico de los

complejos de Meisenheimer (sales estables) en medios no nucledflios y

en presencia de nucledfilos/bases.

2. Se ha utilizado por primera vez técnicas electroquimicas para la:

iv.

Deteccion
Analisis
Caracterizacion

Cuantificacion

de los complejos de Meisenheimer presentes tanto como intermedios en la

reaccion de substitucion nucledfila aromatica de hidrogeno, como de

heteroatomo.

3. Se ha realizado un estudio de las posibilidades sintéticas de las

reacciones NASH y NASX electroquimicas.

Con nucledfilos carbonados
Nitrogenados

Oxigenados

Fluoruro

de tipo tiol

4. Se ha establecido el uso de técnicas electroquimicas para activar la

eliminacion del grupo saliente.

5. Se han determinado los mecanismos electroquimicos de reduccién de

compuestos que no estan descritos en la literatura y que poseen un

comportamiento especial, tales como:

Halodinitroderivados aromaticos

Trinitroderivados aromaticos
2,2’-4 4’-tetranitrobifenilo
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6. Anexos

6. Anexos

6.1. Sistemas Instrumentales

6.1.1. Instrumentacion Sistemas Voltametria Ciclica

El sistema de trabajo es un sistema clasico a tres electrodos ', como se muestra en el

esquema 50.

Electrodo de Trabajo

_ Generador
Potenciostato
de Sedales
Electrodo de Referencia
Compensacion
caida 6hmica
Medlqa de la || Registro
Electrodo Auxiliar 1 Intensidad

o Contraelectrodo

Esquema 50. Montaje experimental para medidas a potencial controlado (VC y electrdlisis).

El sistema contiene un sistema acoplado al circuito que permite compensar la caida
6hmica de forma manual (-IR,) por medio de una resistencia variable. En nuestro
laboratorio se dispone basicamente de dos sistemas de trabajo como se muestra en la
tabla 7. Un primer sistema que se ha denominado sistema clasico y permite alcanzar
velocidades de barrido de potencial comprendidas entre 0.05 V/s y 500 V/s. Un
sistema UME'® que permite alcanzar altas velocidades de barrido de potencial de

1000-100.000 V/s. Ademas, se puede disponer de un sistema mixto acoplando los
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diferentes equipos para cubrir la franja de velocidades de barrido de potencial entre
500-5000 V/s, y asi poderse realizar determinaciones cuantitativas en todo el rango de

velocidades de potencial comprendidas entre 0.05-100.000 V/s.

Instrumentacion Sistema Clasico Sistema Mixto Sistema U.M.E.

Nicolet mod. 391
OSCILOSCOPIO Nicolet mod. 450 Nicolet mod. 450
Tecktronix 2212

GENERADOR Taccussel GSTP4 Taccussel GSTP4 H P mod. 3114-A

Sistema con Sistema con Sistema sin
POTENCIOSTATO Compensacion Compensacion Compensacion

Tabla 7. Recoge los diferentes modelos y las casas comerciales de cada uno de los
instrumentos de que se disponen en el laboratorio de Electroquimica.

Generador de Senales: Permite enviar la sefal eléctrica al sistema electroquimico

objeto de estudio.
Potenciostato: Permite imponer un potencial conocido en el electrodo de trabajo (EW o
ET) respecto al electrodo de referencia (ER) y variarlo linealmente con el tiempo (de

acuerdo a lo impuesto por el generador).

Registro: Permite recoger la respuesta del sistema electroquimico en forma de curva
I/E.

6.1.2. Instrumentacion Sistema Electroqguimico de Electrdlisis

Para la realizacion de electrélisis a potencial controlado se utiliza un
potenciostato/galvanostato de la casa comercial EGG modelo 273-A. En todos los
ejemplos presentados en la presente Tesis Doctoral el sistema se ha utilizado como
potenciostado en un sistema de tres electrodos equivalente al de voltametria ciclica
(VC) (esquema 50).
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6.1.3. Célula Electroquimica

La célula electroquimica utilizada es de formato cénico. Posee cinco bocas cada una
de las cuales seran utilizadas. Por una de ellas se coloca un burbujeador, con éste lo
que hacemos es burbujear la solucién con Ar o N, , para desplazar el oxigeno presente
que puede interferir en nuestras determinaciones posteriores. La entrada de este gas
inerte se regula mediante una llave de tres pasos, en una de ellas permite el burbujeo
de gas en la disolucién, la otra introduce el gas por encima de la disolucion
obteniéndose una camisa de gas inerte, mientras que la tercera es légicamente la de
cierre de cualquier tipo de entrada gas. En la otras tres bocas se coloca nuestro
sistema electrédico, o juego de electrodos. La otra cavidad queda libre.

Esta célula electroquimica también posee una cortina refrigerante, un sistema de
circulacion generalmente de agua, aunque en nuestro caso es metanol, que permite
fijar la temperatura a la que se realiza el experimento, para ello disponemos
l6gicamente de un termostato fabricado por HAAKE modelo F3. Se trabaja con un

volumen de 5 ml.

Electrodo de

trabajo Entrada de gas
inerte

Electrodo auxiliar

Salida de liquido
termostatizado

Electrodo de
referencia

Entrada de liquido
termostatizado

Figura 8. Célula electroquimica. Muestra el sistema electroquimico utilizado, destaca la forma
conica de la celda, el juego de electrodos, y la posibilidad de ajustar las condiciones de trabajo
deseadas.
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6.1.4. Juego de Electrodos

A fin de realizar estudios voltamétricos se utiliza un sistema compuesto por tres
electrodos. Un electrodo de referencia, un electrodo de trabajo y un electrodo auxiliar o

contraelectrodo.

Electrodo de Referencia ( ER )

Este electrodo se caracteriza por poseer un valor de potencial constante y conocido,
luego, por tanto, permite conocer a qué potencial ocurre el proceso de reduccion o
oxidacion estudiado.

El electrodo de referencia de que nosotros disponemos, es un electrodo de

Calomelanos, comercializado por la casa Tacussel modelo XR-150.

Electrodo de Trabajo ( ET o EW)

Es el electrodo donde ocurre la reaccion de interés, por tanto, la reaccion que va a ser

objeto de estudio.

El electrodo de trabajo es un electrodo plano que posee un disco de naturaleza inerte
y de diametro perfectamente conocido. El electrodo que se utiliza en las
investigaciones realizadas en la presente tesis doctoral, es un electrodo micrométrico
(0.5mm de diametro) de C vitreo, al realizar determinaciones voltametricas clasicas
comprendidas dentro del rango de velocidades de 0.05-500 V/s. Al realizar
determinaciones voltamétricas a altas velocidades de barrido de potencial (sistema

UME) se utilizan como electrodos de trabajo ultramicroelectrodos (electrodos de 10 mm

de diametro).

Electrodo Auxliar o Contraelectrodo ( CE )

Es un electrodo no polarizable el cual esta acoplado al electrodo de trabajo. Juega el
papel de colector.

Generalmente se utiliza un electrodo de platino de 1 mm de diametro o uno de C de
3mm de diametro. Tanto los electrodos de trabajo como el electrodo auxiliar son

fabricados en el laboratorio por nosotros.

Al realizar electrélisis a potencial controlado, se utiliza como electrodo de trabajo una
barra de grafito, recordemos que la electrdlisis busca la obtencion de cantidades
apreciables de producto, luego conviene que el area del electrodo de trabajo sea

grande.
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6.1.5. Instrumentacion Sistema Espectro-Electroquimica

(“Optical Spectroelectrochemistry’)

En el caso de los experiementos OTTLE'">'9"'% (“Optical transparent thin layer
electrochemistry) el electrodo de trabajo es un OTE-LIGA (“ Optically transparent
electrode”-“Lithographic-Galvanic”). La figura 9 muestra el electrodo de trabajo
denominado OTE (Optically Transparent Electrode) y la célula electroquimica OTTLE.
Los agujeros poseen una anchura de 20 mm, que corresponde a la misma que la
separacion que hay entre ellos. La anchura del OTE-LIGA es de 3 mm de diametro
interno y 5 mm de didmetro externo (rodeada por un anillo de teflén).Su altura es de
110 mm. El material de construccion es oro. La disolucion se introduce por capilaridad
a través de un tuvo de teflébn perpendicular al haz de luz. El haz de luz sigue un
camino 6ptico hasta llegar al OTE que esta situado entre pequefias piezas de cuarzo.
El electrodo de referencia es Ag/AgCI, mientras que el contraelectrodo es un hilo de

platino. La hermeticidad del sistema se consigue por medio de juntas de teflon.

Gold-LIGA-Structurre

Haz de luz EC .=
won e
T

Referencia
_Ag/AgCl

3 mm

Contraelectrodo E.ntradglde
Hilo de Pt disolucién 110 M
o de electrolitica

Estructura de OTE-LIGA de Au

Electrodo de Trabajo

Figura 9. Vista esquematica del equipo de medida usando in situ una celda LIGA UV-vis
espectrofotométrica basada en la utilizacion como electrodos de trabajo estructuras de tipo
LIGA en una capilar abierto.
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6. 2. Técnicas Electroquimicas

La mayoria de las reacciones electroquimicas aparecen como combinacién de tres
105 (

fendmenos basicos " (figura 10):

1. Transferencia electronica entre la superficie del electrodo y los reactivos en
disolucion o adsorbidos

2. Reacciones quimicas asociadas

3. Transporte de los reactivos a la superficie del electrodo

La cinética de toda reaccion electroquimica se estudia mediante las curvas I-E-t que
es funcion de la velocidad y de los tres fenédmenos combinados.
En ausencia de fendmenos de adsorcion y de reacciones quimicas asociadas, son
determinantes dos aspectos:

La transferencia electrénica

El transporte de materia

Electrode I
|
| Mass
Chemical ! transfer
@ L reactions o
W0 O == O, ) - T bulk
O
y |
ot
‘ O
o ads oeio‘o II
[
ne Electron {
transfer |
|
L4
R ads O l
S0y, o |
7 .
©n Chemical |
dsof,o,. A reactions |
10’7 —- surf f}; v RD::ulk
N I

Figure 1.3.6
Pathway of a general electrode reaction.

Figura 10. Etapas generales para una reaccion que ocurre en el electrodo

(Reproducido de la referencia 105)
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Si el potencial es tal que la velocidad de transferencia de carga es muy rapida, el
control cinético es por transporte de materia. Dado que las condiciones experimentales
son tales que la concentracion de la especie electroactiva (analito) es pequena (de10
a 0.1 mM ) en el seno de la disolucién, y que esta contiene un electrolito de fondo
(0.1 y 1 M) sera la difusion la responsable del transporte de materia (asociada a la

conveccion en algunos casos).

Los métodos electroquimicos se dividen en dos grandes grupos:

Métodos electroquimicos estacionarios'®: Se caracterizan porque el transporte de

materia al electrodo es por difusion y conveccién forzada. De forma que, a un
potencial determinado la intensidad de corriente alcanza un valor independiente del

tiempo.

Métodos_electroquimicos transitorios'®: Se caracteriza porque el transporte al

electrodo se efectua sdlo por difusion. La intensidad de corriente es funcion del
tiempo. Ademas estos métodos se dividen en dos grandes grupos:

Métodos Potenciostaticos: Se aplica un potencial y se mide la intensidad en

funcién del tiempo.

Métodos galvanostaticos: Se controla la intensidad como funcién del tiempo

y medimos el potencial en funcién del tiempo.

En este sentido nosotros nos basaremos en los métodos transitorios a potencial
controlado. Concretamente utilizaremos la técnica de VOLTAMETRIA CICLICA en

nuestro estudio.

6.3. Voltametria Ciclica

La voltametria ciclica '®'% (VC) (figura 11) es una técnica electroquimica de
microelectrolisis, de tipo transitorio (donde el transporte de materia al electrodo se
produce por difusién), utilizada para la obtencién de informaciéon mecanistica sobre las
reacciones quimicas asociados a los procesos de transferencia electrénia. Una de las
caracteristicas mas importantes de la VC es su gran versatilidad, permitiendo trabajar
con buena sensibilidad en un rango amplio de potenciales con una escala de tiempo
variable. Se envia una sefial triangular (por medio de un generador de sefales) donde
el potencial aplicado en el electrodo de trabajo es una rampa de potencial que varia

con el tiempo de forma lineal (E-Es-Ef), donde E; (E,) es el potencial inicial, E; es el
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potencial final y Es es el potencial de cambio (Eswiten). El parametro caracteristico es la
pendiente de la rampa de potencial que es la velocidad de barrido de potencial (v).
Posteriormente se mide la respuesta de la especie electroactiva en un osciloscopio,
registrandose curvas |-E, que son comunmente denominadas voltagramas. El
potencial aplicado en el electrodo de trabajo se mide respecto a un electrodo de

referencia, en nuestro caso un electrodo saturado de calomelanos (SCE).

La VC es util tanto a nivel cualitativo como cuantitativo. En el ambito cualitativo se
puede tener una idea del valor de E° al que se oxida o se reduce una especie, y del
potencial al que se oxida o se reduce la especie formada. Esto dependera de si el
proceso incluye una transferencia electrénica simple o si hay reacciones quimicas
acopladas al mismo. El parametro determinante de la VC es v que en un sistema

clasico variara entre 1000 y 0.1 V/s, es decir, unos 5 6rdenes de magnitud.
EQ

a) c)
Et N Epc
lpc
slope = scan rate
E;
v
time
time
b) d) Epc
Es loc

Figura 11. a) Funcién de potencial que se impone en el EW o ET, es una funcién lineal con el
tiempo E=E;-vt (ida). b) Se aplica una funcién de ida y una de vuelta ¢) Voltametria lineal (VL)
se aplica unicamente una funcién de ida. Voltagrama tipico de un proceso controlado por
difusién. d) Voltametria ciclica (VC) se aplica unicamente una funciéon de ida y una de vuelta.
Voltagrama tipico de un proceso.
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Si se supone por ejemplo la reaccion'*'"":

ki
Ox+1e —» Red —» P

Supongamos que la reaccién quimica se da en 10 mS, si se va aumentando v llegara
un momento en que la especie Red se procuce deprisa y rapidamente también se
oxida conduciendo a la especie Ox. Esto se reflejaria en la obtencion de una onda
reversible en el voltagrama (respuesta I/E) medida. Si por el contrario disminuye el
valor de v, se producira la reduccién Ox obteniéndose Red en el barrido de ida, que en
este caso no pasaria de nuevo a la especie Red, ya que se daria tiempo a que las
reacciones quimicas asociadas a la transferencia electronica ocurrian, y por tanto
ahora Red coduciria a P. Esto se reflejaria en la obtencidon de una curva irreversible el

el voltagrama correspondiente.

El valor de la intensidad de corriente medida depende de la concentracion de
substancia electroactiva, del area del electrodo de trabajo, del numero de electrones
involucrados en el proceso de transferencia electronica y de la velocidad del proceso

de transferencia electronica entre el electrodo y el analito.

Transferencia Electronica Rapida

Ox + 1€ < » Red

Un proceso de transferencia electrénica reversible cuando el valor de la intensidad de
pico anddica es igual al catddico (Ipa=Ipc) y por la obtencion de valores de Epc y Epa
constantes en todo el rango de velocidades de barrido de potencial. Dada que se
obtiene una onda totalmente reversible, el valor de E° (potencial de reducciéon normal),
es la semisuma de Epc y Epa. Luego la obtencion de una onda totalmente reversible
indica que no hay reacciones asociadas al proceso de transferencia electronica, y por

tanto que se ha generado una especie radicalaria estable.
E°= (Epct+Epa)

Si resuelve el sistema de ecuaciones diferenciales asociadas al estudio tedrico de la
variaciéon de las concentraciones de las especies Ox y Red de este proceso se llegaria

a la obtencién de las siguientes expresiones teoricas para los valores de los
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parametros voltamétricos caracteristicos, y, por tanto, se podrian obtener una

caracterizacion de la curva I/E, a partir, de su altura, anchura y colocacion:

Ip = 0446.F.S.c.D".(Fv/RT)"
Ep = E°-LI(RT/F) si T= 298K Ep=E°-28mV

DEp = 220(RT/F) si T= 298K DEp=56mV

Por tanto, el valor de la intensidad de pico es funcion de la concentracion (c), de la raiz
cuadrada del coeficiente de difusion de la especie (D) y de la raiz cuadrada de v. Se
puede normalizar el valor de Ip dividiéndolo por la concentracion y la raiz cuadrada de
la velocidad. En el laboratorio los electrodos se calibran, para sustancias que poseen
coeficiente de difusion similares en el medio estudiado, mediante el estudio de
sustancias patron (par redox reversible que posee una transferencia electronica

rapida).

De las expresiones anteriores, se puede deducir que para una sustancia que posee
una transferencia electrénica rapida no se veria dependencia de los parametros
caracteristicos, al representar tanto Ip/c.v'’?, Ep o DEp en todo el rango de

velocidades estudiado.

Transferencia electrénica lenta

Si consideramos el proceso:
Ox+1e g— Red

Cuando un proceso de transferencia electronica entre el electrodo y la sustancia
electroactiva es lento, de forma cualitativa se observa que el pico se vuelve
irreversible encontrandose una gran separacion entre los valores de Epa y Epc. Si se

realiza un estudio cuantitativo de los parametros caracteristicos se veria lo siguiente:

Ip = 0496.F.S.c.D".(Fv/RT)".0"?
Sl a 1/2

Ip = 0351.F.S.c.D"*.(Fv/RT)"
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v,o .1 .V
\/ RT

4
DEp = ™ G 0=05 ® DEp=9%4my
a

Al igual que en caso anterior Ip varia con ¢, v"?y D"?. Sin embargo, ahora se obtiene
una dependencia de Ep con la velocidad. a es el coeficiente de transferencia
electronica y ks es la constante de velocidad intrinseca de la reaccion de transferencia

electrénica.

Si los valores de ks son mayores de 1 cm/s el proceso de transferencia electrénica es
rapido, mientras que si del orden de 0.1 cm/s la transferencia electronica sera lenta a v

bajas y rapida a v altas.

Los dos casos anteriores se refieren a procesos donde se forman especies
radicalarias estables. En el caso que una sustancia electroactiva tenga asociada una
reaccion quimica al proceso de transferencia electrénica, esto se reflejara en el
voltagrama mediante la obtencién de una onda irreversible. Mediante el uso de la VC
podremos determinar la velocidad de la reaccion por aumento de la velocidad de
barrido de potencial hasta la obtencién de una onda reversible, que nos indicara la

presencia de una especie estable en esa escala de tiempo.

Ademas, por el estudio de los parametros asociados al proceso de transferencia
electronica tales como Ip y Ep se podra saber la naturaleza de la reacciéon quimica
asociada a la transferencia electrénica. De forma que se podra saber si la reaccion
quimica, etapa determinante de la velocidad, es de primer o segundo orden si se
observa o no efecto de la concentracion al estudiar la variacion de los valores

obtenidos en cada voltagrama con la velocidad de barrido de potencial.

Mecanismo EC

Se produce una primera etapa electroquimica de transferencia electronica (E) seguida

de una etapa quimica (C), reaccidén quimica asociada.
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E
Ox + 1€’ < > Red > p

Si consideramos que la reaccion de transferencia electronica (E) es rapida, y que la
reaccion asociada a la misma es irreversible (C), y procedemos a la resolucion de las
ecuaciones correspondientes. Se observa que ahora se produce una competencia
entre la reaccion quimica y la transferencia electronica como se puede observar en las

expresiones correspondientes, esto se expresa con la aparicion del parametro | 4.

Ip = 0496.F.S.c.D"*.(Fv/RT)"

R.T
Ep = E°-0013+ 0’(;58 log X1

7 donde | 4 se define como k1.R.T/F.v
.V

DEp = 4TmV

Si | 1 tiende a cero puede es porque v es muy alta y la reaccidon quimica asociada sera
lenta, por tanto, estaremos en un proceso controlado por difusion, por tanto los valores
que obtendremos de Ip, Ep y DEp seran los mismos que cuando se estudié un proceso

de transferencia electrénica rapida.
Ox+1e" —» Red
4_

Ip = 0446.F.S.c.D"*.(Fv/RT)"
Ep = E°-LII(RT/F) si T= 298K Ep=E°-28mV

DEp = 220(RT/F) si T= 298K DEp=56mV

Si por el contrario | 1 tiende a valores grandes, esto ocurrird cuando las v sean bajas y
el valor de k; sea alto (es decir la constante de velocidad de la reacciéon quimica
asociada sea rapida). Esto se reflejaria en la obtencion de una onda irreversible en el

voltagrama.
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La principal diferencia entre una onda de este tipo (onda irreversible mecanismo EC) y
una transferencia electrénica lenta (onda irreversible) es la anchura de banda. En los
dos casos hay dependencia de Ep con log v, pero en el caso de una transferencia
electrénica lenta DEp es de 94mV minetras que en un mecanismo EC la anchura de la

onda irreversible es mucho menor 47mV.

Dado que el valor de k; constante de velocidad de la reaccion quimica es
intrinseco, variando el valor de v, variara los valores de Ip, Ep para una misma
sustancia. Por tanto, aumentando el valor de la velocidad de barrido de potencial
v, se llegard un punto donde se pase de una onda irreversible a una onda
reversible, y en ese punto se determinara el valor de la constante de velocidad

de la reaccion quimica asociada a la trasferencia electrénica.

Hasta ahora se ha considerado que la reaccion quimica asociada es de primer orden,

pero podria ser de segundo orden.

Mecanismo EC,

Se produce una primera etapa electroquimica de transferencia electronica (E) seguida
de una etapa quimica (C), reaccion quimica de segundo orden (reaccién de

dimerizacion).
E
Ox +1e < > 2 Red > p
ka
La caracteristica principal sera que ahora | dependera de la concentracion:

k,.c.R.T
F.v

Se puede demostrar que Ep tiene una depencia con la concentracién, de forma que:

0,058 k,.c.R.T
+ log

Ep = E°
P 3 Foy
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En la siguiente tabla 8, se resume todas las situaciones anteriormente mencionadas.

T =298 K
ET rapida ET lenta
1/2I,,I "1/20
]p _0446&6/2 S é}% D 0 l:Wl/z I —0496eF3/2S Q Q@ 2o l?
e 2982; 4 P R298 g
é 0]
E =E°-0,0285 1% )
» ) en m E, =cte+ 59 llog ke - 29.6 log v
E, ,-E, =565mV a a
E, ,-E, = 47.7/a
Mecanismos
EC donde dEp
E transferencia —— =29 mV
d(logv)

electrénica rapida
C reaccién quimica
de primer orden

onda irreversible a v pequefas
no se observa efecto de la concentracion

EC, donde
E transferencia
electronica rapida
C reaccién quimica
de segundo orden

dE,

— =19 mV
d(logv)

onda irreversible a v pequefias
se observa efecto de la concentracion

dE,

——=19 mV
d(logc)

Tabla 8. Resume las diferentes posibilidades mecanisticas en funcién de los valores de los
parametros voltamétricos caracteristicos de cada SEA (substancia electroactiva)

Mecanismo ECE

De un modo general se podria decir que en un mecanismo ECE, se produce una

primera etapa electroquimica de transferencia electronica (E) seguida de una etapa

quimica (C),

reaccion electroquimica debido a que el producto formado es electroactivo. A
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continuacion se propondran unas consideraciones cualitativas para el caso concreto

de que el producto formado fuera mas facilmente reducible que el reactivo inicial.

E, C E,
Ox+1e o > Red »p —» F

Si |E,|<|E4] entonces a v bajas se obtendra una onda de irreversible a dos electrones,
que a medida que subamos la v se tendria que convertir en una onda monoelectrénica
reversible, en el momento que la velocidad de la transferencia electrénica fuera

superior a la velocidad de la reaccién quimica acoplada.

El mecanismo ECE es un mecanismo a tres etapas(una primera transferencia
electronica en el electrodo, seguida de una reaccion quimica y seguida de una ultima
segunda transferencia electrénica), puede ser de dos tipos: segun sea la naturaleza de
la segunda transferencia electrénica, es decir, si esta se produce en el electrodo
tendremos un mecanismo ECE, mientras que si se produce por una reaccién de
transferencia electrénica en solucién (transferencia electrénica homogénea) sera un
mecanismo de tipo DISP. A continuacién se aportara una vision mas cuantitativa
(tabla 9).

Si consideramos en siguiente sistema:

A+le ==—B E°\p (0) B l
Ke ——54
b [c]
B =<=——C (1) eq
ky
C+ 1e == E°cp (2) | EOC/D| < |E°A/B|
y/o
kq
B+Cc —83» A+ D 3)

Hay que distinguir 3 parametros
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aRT O
A= fo + kb)9—+ reaccion de primer orden
efvg
aBRT O ,
Ay = (kD)Q__:C reaccion de segundo orden
efvg

Por otra parte podemos definir dos parametros de tipo (I ) ya que hay dos reacciones
quimicas

Asi pues hay dos posibles mecanismos:
ECE = (0) + (1)+ (2)
DISP =(0) + (1) + (3)

En la zona cinética pura (KP), onda irreversible a dos electrones, hay una competicion
entre dos parametros:

/2

_ ANy _ kpyce® @RTO
sy p— Q_T
)32 Q(f_'_kb)/z EFv g

K , p

Si p tiende a cero, entonces ktiende a ¥ b Mecanismo ECE

Sip tiende a ¥ , entonces kp tiende a ¥ 6 c°tiendea ¥ b Mecanismo DISP

T =298K
Mecanismos
ECE dEp
No interviene la 70 =29 mV
reaccion (3) (logv)
dEp _
d(logc)
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dE
—L =29 mV
d(logv)
DISP DISP 1
No interviene la (control reaccion (1))
reaccion (2) dE
Transferencia —r =0
Electronica d(logc)
Heterogénea
dE
—L2 =19 mV
d(logv)
DISP 2
(control reaccién (3))
Segundo orden dE
—L  =19mV
d(logc)

Tabla 9. Resume las diferentes posibilidades mecanisticas ECE/DISP en funcion de los valores
de los parametros voltamétricos caracteristicos de cada SEA (substancia electroactiva)

El principal problema radica en poder distinguir entre el mecanismo ECE y el
mecanismo DISP.

6.4. Electrolisis

Se utilizara un sistema a tres electrodos. Este montaje permite saber exactamente el
potencial del electrodo de trabajo. Este sistema es comunmente utilizado para la
determinacion de mecanismo de reaccidén. Al realizar una electrolisis a potencial
controlado, se sigue la evolucion de la reaccién de electrosintesis con el tiempo (figura
11).

a) b) c) d)

—_—— = E I c

i
!
/

Intensidad
de corriente t=0 t t=0 t x=0 d
E aplicado Residual

Figura 11. a) Curvas Intensidad-Potencial a diferentes tiempos durante la realizaciéon de una
electrélisis a potencial controlodo donde E= E ,;jicad0 b) Funcién de potencial aplicada al sistema
c) Respuesta del sistema en forma de curva | vs. t d) transporte de materia al electrodo
(método estacionario)

255



6. Anexos

La concentracién es funcion de x (distancia al electrodo) y de t (tiempo), c=f(x,t), si se
agita la disolucién (transporte de materia por conveccidén) la concentracion es
constante en el electrodo. d es una determinada distancia donde el transporte de

materia se realiza por difusion siguiendo la ley de Fick.

Por tanto, se podria definir la electrdlisis como una técnica de sintesis a tiempos

largos.

Las ventajas de las electrosintesis son:

La cinética depende el potencial del electrodo aplicado

Es mas efectivo para reacciones quimicas convencionales

Hay menos productos secundarios

Se pueden generar especies electroactivas

Proceso que ocurre en una superficie, por tanto, se puede tener
electroselectividad.

6.5. Espectro-electroquimica'®>"1#"13

La aplicacion de microelectrodos estructurados en celdas espectrofotométricas de UV-
Vis permiten la deteccion de todos los intermedios espectroscépicamente activos

formados durante la realizacion de experimentos electroquimicos.

Las técnicas espectro-electroquimicas permiten combinar las variables propias de
procesos electroquimicos (intensidad, carga, potencial) con las propiedades
espectroscépicas de las especies electrogeneradas permitiéndose asi la
determinacion de mecanismos de dificil elucidacion mediante el uso exclusivo de
técnicas electroquimicas. Generalmente un espectrofotometro de tipo diodo array esta

acoplado para realizar las medidas espectrofotométricas.

Es importante destacar el hecho de que para realizar este tipo de experimentos es
necesario la utilizacion de electrodos de trabajo que permitan la realizacion de
medidas electroquimicas y espectrofotométricas, por tanto, el disefio del electrodo se
realizara en funcion de las mismas. Generalmente se distinguen dos grandes grupos
de celdas espectrofotométricas que permiten trabajar a potencial controlado.

1) Basadas en la reflexion de la luz sobre electrodo"
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2) Se trabaja con electrodos 6pticamente transparentes (OTE)

Los experimentos realizados en la presente Tesis Doctoral se basan en este segundo

tipo, luego se hara hincapié en este segundo grupo.

Distintos tipos de materiales se han utilizado como OTE, en este sentido cabe
destacar la utilizacién de vidrios conductores (6xidos de iridio y plomo), redes, gasas

minirejillas de materiales conductores (generalmente metales nobles)...

El uso de gasas, minirejillas es un uso mas extenso. Las minirejillas poseen una
geometria bien definida, lo que permite analizar cuantitativamente los valores de

intensidad, ademas, el control de potencial es bueno.

Las estructuras LIGA (figura 9) son una subfamilia de los electrodos denominados
OTE y permiten trabajar cuantitativamente con los principios de la doble capa
electroquimica (OTTLE, Optical Transparent Thin Layer Electrochemistry), y, por tanto,
se pueden realizar experimentos de VC y DSP (doble salto potenciostatico)'®>'% y

grabar los correspondientes espectros a analizar.

En los experimentos de OTTLE que fueron realizados en el “Laboratoire
d’Electrochemie Moleculaire. Université Paris 7- Denis Diderot “se utiliz6 como
electrodo de trabajo un OTE de tipo LIGA (figura 9) para la realizacion de VC y DSP
acoplados a medidas espectrofotométricas. Se disponia de un espectrofotémetro de
tipo diodo array que permitia realizar 61 espectros durante la realizacion de un ciclo
voltamétrico. El barrido de potencial generalmente iba de 0 a —0.8 V a una velocidad
de 0.1 V/s (pudiéndose alcanzar velocidades hasta 1 V/s) en lo que representa la

obtencion de espectros UV-vis en tiempos inferiores a 0.2s de separacion entre ellos.

Ademas de experimentos VC conectados con medidas espectroscopicas, se
realizaban experimentos de DSP (E;=0.00V, E+~=-0.80 V, E»,=0.00 V) en lo que se pude
considerar un experimento de microelectrdlisis fijando un potencial de —0.80 V.
Mediante la realizacion de este experimento se genera una cantidad apreciable de
especie intermedia radical anion o radical cation opticamente activa de la qué se
puede seguir su evolucién con el tiempo, por tanto, se podra calcular la constante de
las reaccion quimica acoplada si la hubiera, mediante un simple tratamiento

matematico de las curvas densidad oéptica (D.O.)-tiempo. La aplicacion de estas
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técnicas es muy util en la determinacion y caracterizacion de especies intermedias

electroquimicamente y dpticamente activas.

Si por el contrario se quiere caracterizar especies finales derivadas de especies
electrogeneradas previas se recomienda la utilizacion de “macroelectrélisis” (
electrolisis a potencial controlado) en mini redes de Pt (electrodo de trabajo con mas
superficie). Se puede seguir la evolucion de los compuestos formados en estas redes
con el tiempo durante el proceso electroquimico por medio de un espectrofotémetro de
diodo array pudiéndose en nuestro caso registrar un espectro de UV-vis cada 4

segundos).
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