Estudio de transferencias de carga
acopladas a reacciones quimicas en
micro- y nanointerfases mediante
técnicas electroquimicas avanzadas:

José Maria Gomez Gil
Universidad de Murcia

Programa de Doctorado Interuniversitario: Electroquimica, Ciencia y Tecnologia

UNIVERSIDAD DE = £RASR

MURCIA ((YALTF
"‘Z St \‘.:/



Introduccion:

Objetivos:

Plan de trabajo:

Metodologia:

Estudios Realizados:

Ind

ICE



Introduccion:

Sistemas en donde la transferencia de Influencia de estas reacciones

carga esta acoplada a reacciones guimicas sobre la respuesta
guimicas: electroquimica:

Intercambio de Ligando R. de Asociacidn Idnica:

n,ci'@ + Ruledts)OH, ._:_——:~ [H,c-@mu'cmu + HO, K Cl-> [P FG]- > TFAB

[Bu,N|CI

f
Eupo e” +e” E e

w2 n 1= K2 N n o
H,C—NON + Ruledta)OH, ——= [H!C—NON-Ru(ede] + H0; K,

Inorg. Chem., 1991, 30, 3043 ﬁ [Bu,N][ PF¢]

Protonacion: Complejacion:
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Q+e=Q il ek T [BuNI[B(CF)
Q-— + H+ - QH' Lo -
QH. + e 1:, QH— 2 Phenylethylammonizm Dihemzns 18=crommn=&

PEA") (DR IECH)
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QH +H" = QH2 PEA*(W)+ DB18C6(M) = [PEA* — DB18C6|(M) o4 OVolt vs. Fc*IFS:A °e
Sensors and Actuators B, 222 JACS 2006, 128, 3980

(2016) 930-936



Introduccion:

Caracterizacion correcta de estas reacciones quimicas depende de:

2

Modelizacion Adecuada
Soluciones analiticas & > |

) Multiples métodos. Ej.: Método de diferencias finitas
Ej.: Par. Adimensionales de Koutecky

S N\

Imprescindible parasituaciones muy
complejas

*Facil implementacion
*Menor tiempo de calculo

*Prediccion de limites y casos particulares

"

Aplicacion Experimental de los modelos:

Técnicas electroquimicas Utilizacion de
diferenciales microinterfases




Objetivos:

1. Deduccion de soluciones analiticas rigurosas para la respuesta I-E de sistemas con

transferencias de carga acopladas a reacciones quimicas:

A @ B Flox .,—1%":- Fleag™ ..—*_el’-.—_- Flyeg® ™
aqueous phase (W) membrane (M) S ']\ | f f
l + HH|-H* +H - M +H | -H*
+e
a’ D
C E - .
— Flﬁ,l-lu%- FlaqH' 4%;%- FlreaH
-g” =
L i
@ +H*E-H' +H" || -H* +H | -H*
Anal. Chim. Acta, 826 (2014) 12-20 ,_FAD | 2+(1+K)e"» R
d, A1+(1+K)e"”"+Ke”C/”e"“ @

JACS, 2012. 134(13): p. 5955

aproximados y evaluacion de su aplicabilidad:

N S N

T. TEORICOS: EVALUACION EN FUNCION DE: MEDIANTE:
* Est. Estacionario Cinético * Geometria y Tamaiio del * Comparacion con solucién
(kss) Electrodo analitica rigurosa
* Est. Estacionario * P. Cinéticos y Termodinamicos * Comparacion con
Cinético-Difusivo (dkss) (Electro)quimicos simulaciones numéricas
*Equilibrio Total




Objetivos:

3. Implementacion de las soluciones analiticas obtenidas en programas de

‘Softwares ‘ de calculo: ‘

ordenador:

Mathcad

Propios:

4.Establecer las técnicas electroquimicas, condiciones experimentales y
métodos de analisis mas adecuados:

" Termoinamicos IR

Para la determinacion optima
de:

~

Tt

» I



Objetivos:

5. Verificacion y aplicacion experimental de los resultados tedricos,

considerando:
Multiples Técnicas Voltamétricas: ! NS ’ Procesos de Interés:
*Voltametria de Onda Cuadrada Microelectrodos » Asociacion I6nica
(SWV) *Microporos * Reacciones Quimicas
*Arrays de Nanoparticulas Homogéneas

6. Corroboracion de los resultados experimentales hallados:

Mediante Técnicas € ,
\ \

*Espectroscopia

* Microscopia electrénica
*“Dynamic Light
Scattering”

mecanocuanticos:

\ * Métodos ab initio (HF)

* Métodos basados en teoria
. de funcional de densidad
(DFT: B3LYP, MO06...)

¥iem')

Transmitancia {u.a.p

Instr‘ur‘nentales: M} “\*‘:\/\w \ Comparacion con
*Conductividad : 7 \ \ estimaciones por calculos
1
|

http://www.ehu.eus/imacris/PIE06/web/IR
.htm




Objetivos:

7. Colaboracidn con grupos de investigacion nacionales

e internacionales:

Electrochemistry” University of Oxford

The Compton Group NMP{'}

8. Difusion de los resultados obtenidos:

\ 0

Publicaciones en revistas indexadas: Congresos Cientificos:
*Electrochimica Acta *Nacionales

*Physical Chemistry Chemical eInternacioneles
Physics

*The Journal of Physical Chemistry C

9. Formacion y especializacion del doctorado en electroquimica, asi como en

otros conocimientos auxiliares

Escuela Internacional de Doctorado
de la Universidad de Murcia



Plan de Trabajo:

Se han considerado cinco grandes blogues de actividades:

Formacion del doctorando.
Investigacion.

Colaboraciones con otros grupos de investigacion.

Difusion de los resultados obtenidos.
Plan de Investigacion y Tesis doctoral.

Actividades: Primero segundo Tercero Cuarto
Electroguimica
Programacion
Actividades
Especificas
Actividades
Transversales
Formacion [[EIDUM)
Trabajo
individual
Docencia
Reuniones
Periddicas




Plan de Trabajo:

Afio:

Actividades: Primero Segundao Tercero Cuarto

Maodelizacion Tedrica

Implementacion de
coluciones

Comprobacion
Investigacion [Tedrica

Estudio Experimental

Corroboracion
complementaria

Estancias
Colaboraciones [Internacionales

Publicaciones
conjuntas

Congresos

Difusion de Publicacionesen
Resultados revistas

Seminarios en el
Grupo

W ctualizacian

Plan de
Investigacion  |[Escritura de |a Tesis

Preparacion de la
v Tesis Doctoral [Defensa

Defensade la Tesis




Metodologia:

Establecer el sistema de ecuaciones

diferenciales y las condiciones de contorno:

i t=0,x>0

oc,(x,t) _D 0°c,(x,1)

ot AT 52 t>0,x >
Ocy(x,1) 5 0°cy(x,1) D, (Mj —-D, (
ot B o2 1>0,x=0: o )

c,(0,1) =e"c,(0,1)

¥

c,(x,t)y=c;c,(x,0)=0

Resolucion del correspondiente sistema de

ecuaciones con sus condiciones de contorno:

Normal pulse voltammetry and Steady state
voltammetry of the Square Mechanism
at Spherical (Ultra)microelectrodes

Input parameters (to be defined by user)

De=10"" Diffusion coefficient [m2/g]

t=1 Potential pulse duration [s]
¢ = 10031623-10° ° Electrode Radius [m]

fa =1 Sum of the initial concentrations of species A and AL [mol/m?]
Ead =0 Formal potential of the redox couple A/B (mV)

Eb0 = 130 Formal potential of the redox couple AL/BL (mV)

Ein = 400 Initial potential (mV)

Efin = —400 Final potential (mV)

En casos complejos, resolucion numérica

Método de las Diferencias y Elementos Finitas :

coten) COMSOL ’ \W)\

MULTIPHYSICS®

Método de los P.
@ Adimensionales de Koutecky

Métodos
Analiticos:

Tratamientos Tedricos
Aproximados

Implementacion de las

soluciones obtenidas




Metodologia:

Estudio de la
Influencia de las
diferentes variables:

A transition
region

Para establecer las condiciones mas
Optimas:

Otras
de la técnica Condiciones
voltametrica B Experimentales
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Obtencion de Curvas de Trabajo



Metodologia:

Verificacion experimental mediante técnicas
electroquimicas

Corroboracion con otras técnicas instrumentales

Comparativa con resultados estimados por calculos

mecanocuanticos http://biotech.unl.edu/variable-

pressure-scanning-electron-microscope

http://www.tralleroschlee.com/index.php/represe
ntadas/biologic/category/potenciostatos

O
BV

200 0 -200 -400 200 100 0 -100 -200 -300 -400
E-E*mV E-E"mV



Estudios Realizados:

1. Estudio del esquema cuadrado de 4 miembros:

-
A+e —=> B

%
k, ky [ Ty Cond. Contorno:
Sist. Ecuaciones Diferenciales: k, 4
+L +L

N 1=0,r>r, . ey (r,t)y=cy,c, (r)=c,,
E
oc, (r,1) 0’cy(r,1) 2 0c,(r,1) AL+e (LBL t>0,r >0 cp(r, 1) =cy (r,1)=0
A > A > A s
p” =D( o0 +; . )—kch(r,t)+k2cAL(r,t) de.(r.1) 8. (r.1)
c,(r c,(r
D | —=A7 =_D | =527
dc, (.t 0’cy (r,t)  20c, (rt ' ' ( j [ j
CALa(;r )_ D( Cghrgr )+; CALa(rr )j+k1cA(r,t)—k2cAL(r,t) or  Jiy O Jrey
oc,, (r,r) Oc,, (r,1)
) AL - BL
= ZD(a Cg(zr’t)+zacBa(r’t)j‘kch<r,t)+k4cBL(r,t> r>0.r=ni1 D ( or j ° ( or
r r r r=n r=ry
2 _ Na/B
Ocy, (7,1) _ D(@ cBL(zr,t) +2acBL(r’t)j+k3cB(r,t)—k4cBL(r,t) c,(r,t)y=cy(r,t)e
ot or r or CAL(r’ t) — CBL(r’ t)enAL/BL

Solucion Analitica Aproximada (dkss)

VK,

, L X
*Se evalud su aplicabilidad.

*Se estudio la influencia de:
=*Termodinamica quimica

= Cinética quimica 't
=Termodinamica electroquimica »

sTamafio microesfera

VK,

T (e

-300 -100

o _ o o
AE =By g —Eyy /[ mV

Electroanalysis, 27 (2015) 970-979




Estudios Realizados:

2. Estudio del Mecanismo ECE (consecutivo):

+e-
o
-e- dlSp
y l K, » B+C—=A+D
2 comp
+e

%
C E%p D

_e'
Influencia R. Redox Cruzadas

Res. Numérica con R. Redox Cruzadas

AE® =+200 mV

x=10¢" x=105"

AE™ = .200 mV AE™ = 0 mV

Current / a.u

microelectrode (R, =1) | microelectrode (R,=1)

k=10"s"

Current / au
Current / a.u

E-E" I mVv E-E” I mvV

03 02 o1 00 01 oz 04 0z o0 22 04

Electrochimica Acta, 195 (2016) 230-245




Estudios Realizados:

3. Estudio de transferencia

[ 4

ionica: Mecanismo ACDT.

AQUEOUS PHASE

@ diffusion @
e

“ = G
—_—

ORGANIC PHASE

diffusion
_—

- ‘I)ML “ S “

AT

300

’ | I/ x =0 X =
w w
67d(Z enm,M + KZ e'fh/z,M]_) 7 + KZ T]l/z,Menl/z,M]_ 5711( Ti2m + KeUWML) (1+ K) Tll/ZM T|1/2ML
1 B . ! : ' I(z,=1,) 3 d,
* - w w - W w
Id(c’ Zl) Zl eTll/z,M K+87d +e MiaML 1+ K8 nl/Z‘Menl/Z‘ML (1+ K)+67d(1+K) Id (C, Z) e"ll/ZM 7d T11/2ML 1+K6 +e*11/2M Ni2ML (1+ K)
8r ar 8r 5 8}“ r
AG" =S50m)
20 —r 1.0 1
/ NG <ol 0.8 -
15 e =
N [
. 06 -
L 104 w w -
:° A¢ A ¢M 2+ A ¢M 1+ - MJD= 0
— 108 04 4
ad. ) Ity 10008
Qe N | PRt 10's"
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0 100 20 300 400 500
0.0 - T T d
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Phys. Chem. Chem. Phys., 2016,18, 17091-17104

E- A::'éi",. (mV)

Physical Chemistry Chemical Physics, 18 (2016) 10158-10172




Resultados Iniciales:

4. Estudio general del esquema cuadrado de 9-miembros en cualquier técnica voltamétrica y
usando electrodos de cualquier geometria:

EY _ EY,
O + e— O/1 ) I +e % R

kot )5 kT by 1], K
OL+e" E%(_—L>”L_ IL +e (E?Lﬁ RL

N e e
0.

EoL,m, B, /RL
OL2 +€ ¢ 4 IL2 +€ ¢ 2 RL2
Cond. de Equilibrio Total '
CEE Mechanism: ECE Mechanism: EEC Mechanism:

2.0 4
2.0 4

1.5 1

(p.cv 1.0

(p)
Vi

05 4 0.5 -
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Enviado al Journal of Solid State Electrochemistry

E-E% (V) E-E%,, (mV)




Resultados Iniciales:

5. Esguema Rectangular de n x | miembros:

EY o EX o a-q .
0 +e &7 0, - 0, +e &—== 0, Suposiciones Consideradas:
K ] Ko, ko Hk ', Hko kT Jk Cond. Equilibrio Total
T AL Sl ‘ 4L
_ Eglxl.‘-‘ole 0O X + —M) 0O X . . . s
OX, + e ———=0,X, --- %A T ————= U4 Difusividad  Equivalente de
: . : : . : Especies Electroactivas
_ Xj1/02Kj1 OgXj1/0 41X
OX,+te ———20,X;, - OHXH+e’é 0,
ko Ko, ko, K Transferencias Reversibles
kq - ko ko Oy
+L . Tl R ‘
Eglxj 103%; EnOan /On1%j

—

OX;+¢e m/———=0,X;-- O Xj+ee——— 2 | Solo Especies Oxidadas de partida

Estudio Tedrico-Experimental de Asociacion Ionica de un
Polioxowolframato de tipo a—Keggin en Acetonitrilo:

0.3 4 seaw C[TMA(PF)] 089mM
c[TMA(PF)] 7T8mM

POM (1) FefFer

—_—
i% Enel@o) L

geldnssstotedniitag
-

o1 PN

-0.2 4

g E 0.3 : : : .
o @ @ 1.2 1.0 0.8 0.6
PW1204O E-E,[Fc] (V)
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