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1. Titulo de la propuesta de tesis

Anadlisis de la influencia de diferentes tipos de “no-idealidades” y de
esquemas de reaccion complejos en la respuesta electroquimica de procesos
de transferencia de carga entre especies confinadas en la superficie del
electrodo

2. Resumen

Dentro de la electroquimica, la electrédica se ocupa del estudio de procesos de
transferencia de carga electrénica o idnica en interfases. Estas reacciones constituyen
la etapa clave de un gran nimero de procesos quimicos y bioldgicos que tienen una
gran relevancia para la vida, tales como la fotosintesis, procesos enzimaticos en los
que intervienen cadenas de centros redox y la respiracion celular [1-3]. Ademas,
dichas reacciones de transferencia de carga son la base de todo proceso
electroquimico y, en particular, de dispositivos de gran impacto tecnoldgico tales como
los relacionados con el almacenamiento y generacion de energia (pilas de
combustible, baterias, supercondensadores) directamente vinculados al desarrollo de
soluciones energéticas sostenibles [4, 5].

En numerosas ocasiones, las especies que toman parte en el proceso de transferencia
de carga se encuentran inmovilizadas sobre la superficie de un sustrato conductor, lo
cual permite modelizar su comportamiento de una manera en principio mas sencilla
debido a la ausencia de efectos derivados del transporte de materia en la respuesta.
Sin embargo, la influencia sobre la corriente de procesos laterales a la transferencia
de carga pero consustanciales a ella (tales como los relacionados con la doble capa
eléctrica, la presencia de caida 6hmica, procesos de asociacidon con otras especies,




etc.) o, simplemente, procesos derivados de la propia estructura de estos sistemas
(presencia de heterogeneidad a nivel molecular), hacen que dichas respuestas no
sean bien descritas por modelos ideales que, en muchos casos son aproximaciones
super-simplificadas al comportamiento real [6-8]. Se han descrito en la bibliografia
diferentes tipos de no-idealidades relacionados con, entre otros, la presencia de
dipolos adsorbidos, de interacciones intermoleculares o de una dispersion
termodinamica y / o cinética [7, 8]. En esta tesis nos proponemos analizar estas dos
Gltimas situaciones de acuerdo con lo mostrado en el esquema I.
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Esquema I. Proceso de transferencia de carga en estudio y posibles causas de
desviaciones del comportamiento ideal.

El objetivo principal de nuestros estudios sera proponer una modelizacién de dichos
procesos de transferencias de carga entre especies confinadas en la superficie del
electrodo que sea capaz de evaluar la influencia de las “no-idealidades” antes
mencionadas, asi como de algunas situaciones en las que la transferencia de carga se
encuentra complicada con la presencia de etapas no electroquimicas (etapas de
activacion, etapas quimicas, etc.), que pueden afectar de manera decisiva a la
respuesta global del sistema [6, 9, 10]. Como ejemplo de dichos procesos, en la
Figura 1 se muestra un proceso de transferencia de carga en dos etapas acoplado a
posibles complejaciones de las especies electroactivas en el que se han marcado tres
posibles caminos de reaccién.
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Figura 1 . Esquema de reaccion cuadrado correspondiente a dos transferencias de
carga y dos complejaciones. Se ha resaltado los siguientes caminos de reaccion: A)
mecanismo EE; B) mecanismo ECEC; C) mecanismo CECE

Con el fin de validar los modelos desarrollados, es imprescindible la caracterizacidon
experimental de sistemas electroquimicos que se adeclen a los propdsitos de estas
tesis. Para lograr este objetivo es necesario como el disponer de técnicas
instrumentales que permitan obtener valores precisos de las constantes de velocidad
del proceso. Para ello son de gran utilidad las técnicas electroquimicas, las cuales
permiten analizar las respuestas de estos sistemas en términos del potencial (o




sobrepotencial). Idealmente, se busca en estas técnicas que permitan evaluar las
diferentes contribuciones a la velocidad global de forma independiente Illevando a cabo
una discriminacion cinética. En la actualidad, la técnica de referencia utilizada para
estos estudios es la voltametria de barrido lineal ciclico o Voltametria Ciclica, la cual
permite realizar analisis cualitativos de manera relativamente simple. No obstante,
esta técnica no siempre proporciona la discriminacién cinética apuntada anteriormente
ya que presenta inconvenientes cuando el proceso global es complejo. Esto hace
necesario en muchos casos la consideracién de grandes simplificaciones en el analisis
de las respuestas obtenidas, las cuales no estan siempre justificadas e incluso pueden
conducir a interpretaciones erréneas de los resultados [6, 11-13].

En base a la experiencia del Grupo de Investigacion de Electroquimica Teodrica y
aplicada de la Universidad de Murcia, haremos uso de diferentes técnicas de
multipulso de potencial para complementar la informacién correspondiente a la
Voltametria Ciclica. En la Figura 2 se muestran la perturbacion correspondiente a las
técnicas Voltametria de Escalera y Voltametria de onda cuadrada.
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Figura 2. Izquierda, esquema de una perturbacién de escalera diferencial. Derecha,
esquema de una perturbacion de onda cuadrada [6].

En resumen, el objetivo principal de esta tesis es estudiar en profundidad procesos de
transferencia de carga entre especies confinadas, con el fin de determinar
metodologias adecuadas para la obtencion de parametros cinéticos y termodinamicos,
intentando siempre que sea posible obtener respuestas analiticas o aproximaciones
validas que permitan trabajar con estos sistemas de forma sencilla. Para ello se
utilizard una metodologia mixta combinando desarrollos tedricos, programacién de las
respuestas teoricas, asi como verificaciones experimentales. Las principales técnicas
de pulso a utilizar seran la Voltametria ciclica (CV), Voltametria y Voltaculometria de
Escalera Diferencial (SCV) y Voltametria y Voltaculometria de Onda Cuadrada (SWV).

3. Objetivos previstos

1. Deduccion de soluciones analiticas para la respuesta corriente-tiempo-
potencial de un proceso de transferencia de carga entre especies
confinadas con la presencia de no-idealidades y / o reacciones quimicas
acopladas. Dichas soluciones permitiran identificar las variables clave que
definen la respuesta de cada sistema y se particularizaran para las




principales técnicas voltamétricas:
a. Voltametria ciclica (CV)
b. Voltametria y Voltaculometria de Escalera Diferencial (SCV)
c. Voltametria y Voltaculometria de Onda Cuadrada (SWV).

2. Evaluacidon de la aplicabilidad de tratamientos tedricos aproximados en
funcién de los pardmetros caracteristicos del sistema (cinética de la
transferencia de carga, mecanismo de reaccion, tipo de no-idealidad)
mediante comparacion con soluciones analiticas rigurosas o con
simulaciones numéricas (programas propios y comerciales).

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

4. Establecimiento de las  técnicas electroquimicas, condiciones
experimentales y métodos de andlisis mas adecuados para la
determinacidon de parametros termodindamicos y cinéticos.

5. Verificacion y aplicacién experimental de los resultados tedricos con el

estudio de procesos quimicos en superficie mediante técnicas

electroguimicas. En todos los casos los resultados experimentales hallados
se contrastaran con aquellos que hayan obtenido otros autores, asi como
con otros métodos no electroquimicos siempre que sea posible.

Colaboracién con grupos de investigacion nacionales e internacionales.

Difusion de los resultados obtenidos a través de publicaciones en revistas

indexadas como en eventos de difusidon cientifica (congresos cientificos

nacionales e internacionales.

8. Formaciodn y especializacion del doctorado en electroquimica, asi como en
otros conocimientos auxiliares, en la medida de lo posible (técnicas de
caracterizacion distintas de las electroquimicas, docencia, etc).
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4. Plan de trabajo

La tesis se compondra de dos grandes bloques: estudio de la influencia de no-
idealidades (presencia de dispersién e interacciones intermoleculares) y de
mecanismos complejos de reaccion. Ambos bloques se desarrollaran de forma
paralela con el fin de aprovechar las sinergias experimentales entre los
mismos, asi como para maximizar los recursos disponibles en cada momento.

El régimen de trabajo del doctorando es a tiempo parcial, por lo que el plan se
ird definiendo progresivamente dada su duraciéon en el tiempo. Para los tres
primeros afios, se plantea la publicacion de resultados a finales del curso
lectivo asi como la asistencia a congresos de doctorandos y especificos de
electroquimica.

La metodologia de trabajo sera semipresencial, combinando reuniones
periddicas con el tutor y director con el trabajo de forma remota.

5. Metodologia

La metodologia a seguir para cada desarrollo serd la siguiente:




1. Revisién de los antecedentes de otros autores. Contextualizacion del
objeto de estudio.

2. Establecer las ecuaciones diferenciales y las condiciones de contorno que
describen el sistema electroquimico estudiado.

3. Resolucién de los sistemas propuestos mediante métodos matematicos
analiticos o numéricos en su defecto con el fin de obtener la respuesta
completa.

4. Implementaciéon de la respuesta completa en un programa informatico
comercial (Mathcad) o propio.

5. Busqueda de aproximaciones mas sencillas que permitan identificar casos
relevantes de estudio, considerando, entre otros los siguientes

a. Transferencia de carga rapida (limite Nernstiano)
b. Presencia de equilibrios
C. Respuestas estacionarias

6. Determinacion y comprobaciéon de las condiciones de validez de las
aproximaciones obtenidas.

7. 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 determinacién de parametros termodinamicos
(potenciales formales y constantes de equilibrio) y cinéticos.

8. Verificacién y aplicacion experimental de los resultados tedricos obtenidos
a sistemas electroquimicos de interés, confeccionando experimentos
propios o mediante colaboraciones con otros grupos de investigacion.

9. Preparacion de articulos de investigacion y comunicaciones a congreso
para la divulgacién de los resultados obtenidos.
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De acuerdo con el art. 14. 1. del Reglamento por el que se regulan las ensefanzas oficiales
de doctorado de la Universidad de Murcia, de 27 de enero de 2012 el Plan de Investigacion
incluira, 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 estimaciéon temporal, con mencion
expresa, en su caso, de los complementos de formacién especificos que deba realizar;
metodologia que se va a utilizar y bibliografia,
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