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1. Titulo de la propuesta de tesis

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

2. Resumen

En muchos fendmenos biolégicos fundamentales (ej.: fotosintesis o respiracién celular), asi
como procesos industriales con una gran repercusidon en la sociedad (ej.: dispositivos de
almacenamiento y generacion de energia), las transferencias de carga (ya sea de electrones o
de iones) son clave para su desarrollo, siendo el estudio de estas uno de los tdpicos
fundamentales de la electroquimica.

Por otro lado, en un gran nimero de sistemas, estas transferencias de carga no ocurren de
manera aislada, sino que se dan acopladas a otros procesos (electro)quimicos, de modo que la
respuesta electroquimica que se obtiene estd influenciada tanto por la termodindmica como
por la cinética de estos ultimos, lo que permite su caracterizacion mediante técnicas
electroquimicas.

Teniendo esto en cuenta, durante el desarrollo de esta Tesis, se plantea el estudio de sistemas
electroquimicos en los que transcurran una o mas transferencias de carga acopladas a al
menos una reaccidon quimica mediante distintas técnicas electroquimicas, considerandose
principalmente las voltamétricas.




Transferenciasde carga

__ Eagsg o
k. B.1 k. . =
k_ﬂL_l A kB:—l L Ky Tl k2=_1 z1 o
. +L) gY +L) Y +L) BY (-l—L) g_
— A1By B n/Zy 0
I T =T
: =
3.
k k.‘—"a__n k kB N k kY n k ]{Z:n 8
l.—n Z-n w0
) e e
- Eamy .
A, te — =B, -~ Yn Te —><— Zn

Esquema I. Esquema de reaccidon que engloba todos los posibles sistemas que podrian ser estudiados en
esta tesis.

Con el fin de comprender mejor estos sistemas, el objetivo principal es la obtencién de
soluciones analiticas rigurosas que permitan la determinacion de las principales variables
experimentales y de su influencia sobre la respuesta voltamétrica. En todos los casos, se
realizara una verificacion experimental de las soluciones analiticas obtenidas, considerandose
principalmente tanto el estudio por voltametrias ciclica (CV) y de onda cuadrada (SWV), asi
como la utilizacién de microinterfases, debido a las numerosas ventajas experimentales.
Ademads, se estableceran metodologias adecuadas para la determinacion de pardametros
cinéticos, termodinamicos y de transporte de materia.

3. Objetivos previstos

1. Deduccion de soluciones analiticas para la respuesta corriente-potencial de
mecanismos de reaccion con varias etapas de transferencia de carga y con reacciones
guimicas acopladas en macroelectrodos y (sub)microelectrodos de diferentes geometrias
(discos, hemiesferas, bandas, cilindros, etc). Dichas soluciones permitiran identificar las
variables clave que definen la respuesta de cada sistema y se particularizaran para las
principales técnicas voltamétricas:

a. Voltametria de pulso normal (NPV), derivativa y de estado estacionario
b. Voltametria ciclica (CV) y de escalera (SCV)
c. Voltametria de onda cuadrada (SWV)

2. Evaluaciéon de la aplicabilidad de tratamientos tedricos aproximados en funcién de la
geometria del electrodo, la cinética quimica y el mecanismo de reaccion mediante
comparaciéon con soluciones analiticas rigurosas o con simulaciones numéricas

(programas propios asi como comerciales: COMSOL Multiphysics).




3. Implementacién de las soluciones analiticas en programas de ordenador comerciales
(como Mathcad) o desarrollados en nuestro grupo en lenguaje C++.

4, Establecimiento de las técnicas electroquimicas, condiciones experimentales vy
métodos de analisis mas adecuados para la determinacion de parametros termodinamicos,
cinéticos y de transporte de masa.

5. Verificacidon y aplicacidon experimental de los resultados tedricos con el estudio de
procesos quimicos en disolucién mediante técnicas electroquimicas. En concreto, se
considerardn los siguientes sistemas de interés:

a. Procesos de asociacién idnica, investigando su efecto sobre la estabilidad de
especies involucradas en mecanismos de catdlisis molecular
b. Especiacion de metales y especies potencialmente tdxicas en medios acuosos
Asociacidn de especies electroactivas con biomacromoléculas
d. Estudio de procesos de transferencia idnica entre fases liquidas afectados por
reacciones quimicas, los cuales tienen importantes implicaciones en procesos
de extraccion y en farmacologia.
En todos los casos, los resultados experimentales hallados se contrastardn tanto con
aquellos que hayan obtenido otros autores, asi como los que se registren con otros
métodos (no electroquimicos) tales como:
e Conductividad
e Espectroscopias (visible-UV, IR, ...)
e Rayos Xy Analisis Elemental
e Microscopias electrdnicas (de barrido o de transmision)
e Dynamic Light Scattering
Ademas, también se compararan los resultados obtenidos con los estimados mediante
calculos mecanocuanticos con el programa Gaussian09 del Servicio de Cdlculo de la
Universidad de Murcia, destacando el método de cdlculo B3LYP de Lee-Yang-Parr y el
MO06 del grupo de Truhlar, ambos basados en teoria de densidad de funcional.

Colaboracién con grupos de investigacidn nacionales e internacionales. Realizacidn de
una o dos estancias en instituciones internacionales de investigacion de reconocido
trabajo en el ambito de la electroquimica.

Difusidn de los resultados obtenidos a través de publicaciones en revistas indexadas como
en eventos de difusidn cientifica (congresos cientificos nacionales e internacionales).

Formacién y especializacion del doctorado en electroquimica, asi como en otros
conocimientos auxiliares (técnicas de caracterizacion distintas de las electroquimicas,
docencia, etc).




4. Plan de trabajo

La planificacion inicial del trabajo se resume brevemente en el cronograma correspondiente a
las tablas | y II. En él, se contempla cinco grandes bloques, los cuales se detallan a continuacidn:

- Un primer bloque de formaciéon del doctorando tanto en electroquimica como en otras
competencias auxiliares, considerdndose como medida de seguimiento la organizacién de
reuniones periddicas a lo largo de los tres primeros afios entre el doctorando y la
directora de tesis.

- Otro bloque de investigacidon que indica el tiempo que el doctorando va a estar dedicado a la
actividad investigadora, subdividiéndose en los puntos clave de la metodologia que se
llevara a cabo para cada sistema o mecanismo estudiado.

- En el tercer bloque se considera la colaboracion con algln otro grupo de investigacién, tanto
nacionales como internacionales, ya sea a través de publicaciones conjuntas o mediante
una estancia en otras universidades. Notese que se considera que el doctorando al menos
haria una estancia internacional de tres meses, pero también se ha tenido en cuenta la
posibilidad de realizar otras estancias o una uUnica de mayor duracién,incluyéndose en
color violeta las posibles variaciones en el cronograma.

- En el cuarto bloque se indica la difusién de los resultados obtenidos, destacando la
participacién en congresos y las publicaciones en revistas indexadas. Mientras que en el
ultimo se considera el desarrollo de la tesis y la actualizacién periédica del plan de
Investigacion.




Segundo
Actividades: Primer Ao Afo

Electroquimica

Programacion

Actividades Especificas

Formacion Actividades Transversales (EIDUM)

Trabajo individual

Docencia

Reunicnes Periodicas

Modelizacion Teodrica

Implementacion de soluciones

Investigacion Comprobacion Tedrica

Estudio Experimental

Corrocboracion complementaria

Colaboraciones | Estancias Internacionales

Publicaciones conjuntas

Congresos

Difusion de

Resultados Publicaciones en revistas
Seminarios en el Grupo
Actualizacion

Plan de

Investigacion Escritura de la Tesis

y Tesis

Doctoral Preparacion de la Defensa

Defensa de la Tesis

Tabla I. Cronograma del plan de trabajo planificado para los dos primeros afios. En amarillo se indica los
trimestres dedicados a cada subapartado de los diversos bloques, mientras que las casillas en color
violeta indican el tiempo que seria necesario si se realizara un tiempo de estancias superior a tres
meses.




Actividades: Tercer Afo Cuarto Afio

Electroquimica

Programacion

Actividades Especificas

Actividades Transversales
Formacion (EIDUM)

Trabajo individual

Docencia

Reuniones Periddicas

Modelizacion Tedrica

Implementacion de soluciones

Investigacion Comprobacion Tedrica

Estudio Experimental

Corroboracion
complementaria

Colaboraciones Estancias Internacicnales

Publicaciones conjuntas

Congresos

Difusion de

Resultados Publicaciones en revistas
Seminarios en el Grupo
Actualizacion

Plan de

Investigacion Escritura de la Tesis

Preparacion de la Defensa

Defensa de la Tesis

Tabla Il. Cronograma del plan de trabajo planificado para los dos ultimos afios.

5. Metodologia

El estudio tedrico-experimental que llevard a cabo el Doctorando incluird tanto el
empleo de técnicas voltamétricas de uno o mas pulsos, asi como el uso de
macroelectrodos y (sub)microelectrodos de diferentes geometrias (discos, hemiesferas,
bandas, cilindros, etc). La metodologia que se seguira en cada caso incluird los siguientes
puntos:

- Establecer las ecuaciones diferenciales y condiciones de contorno adecuadas para la
descripcién del sistema electroquimico bajo estudio, aplicando adecuadamente las
leyes de transporte de masa (ley de Fick) y de cinética quimica y electrddica en
funcién de la geometria de la interfase y del mecanismo de reaccién

- Resolucién del correspondiente sistema de ecuaciones diferenciales mediante




métodos matemadticos analiticos (como el método de los parametros
adimensionales de Koutecky). Obtencion de expresiones para la respuesta corriente-
potencial, concentraciones superficiales y perfiles de concentracion. Ademads de Ia
resolucidn rigurosa del problema, se considerard la aplicacién de los siguientes
tratamientos tedricos aproximados que permitan obtener soluciones analiticas mas
sencillas de implementar y de calculo mas rapido:

Equilibrio total

o Estado estacionario total (respuesta independiente del tiempo)
o Estado estacionario cinético difusivo
o Estado estacionario cinético

- Implementacién de las soluciones analiticas obtenidas en programas de algebra
computacional (Mathcad y Maxima) o en programas propios desarrollados en
lenguaje C++

- En aquellos casos en los que no sea necesario por su complejidad, uso de métodos
numeéricos para la resolucion del correspondiente problema de ecuaciones
diferenciales mediante programas propios asi como software comerciales (COMSOL
Multiphysics)

- Estudio de la influencia de las distintas variables del sistema sobre la respuesta
electroquimica en las principales técnicas voltamétricas. Establecimiento de las
condiciones experimentales y métodos de analisis mas adecuados para la
determinacidon de pardmetros termodinamicos (potenciales formales y constantes
de equilibrio), cinéticos y de transporte de masa (coeficientes de difusidn)

- Verificacién y aplicacion experimental de los resultados tedricos obtenidos a sistemas
electroquimicos de interés. En cada caso, optimizacion de las condiciones
experimentales (transferencia electrdnica o idnica, tamafio de la interfase, técnica
electroquimica, etc.) y procedimiento de analisis de las sefales experimentales

- Validacion de los resultados experimentales mediante métodos no electroquimicos
(como la espectroscopia UV-Visible, la microscopia electrénica de barrido, rayos X,
etc) asi como con calculos mecanocuanticos (Gaussian09).

- Preparacion de articulos de investigacién y comunicaciones a congreso para la
divulgacion de los resultados obtenidos
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De acuerdo con el art. 14. 1. del Reglamento por el que se regulan las ensefianzas oficiales
de doctorado de la Universidad de Murcia, de 27 de enero de 2012 el Plan de Investigacion
incluird, al menos, el titulo de la propuesta de la tesis; el resumen de la propuesta; los
objetivos estimados del trabajo; plan de trabajo con una estimacién temporal, con mencién
expresa, en su caso, de los complementos de formacion especificos que deba realizar;
metodologia que se va a utilizar y bibliografia,
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