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2. Presentacion

En esta asignatura se daran los conocimientos basicos para aplicar las técnicas electroquimicas mas potentes
y novedosas Voltametria de Barrido Lineal y Voltametria Ciclica (haciendo un mayor hincapié en esta Ultima),
al estudio de diferentes sistemas experimentales que corresponden a diferentes mecanismos de reaccion. Para
el andlisis completo de estas técnicas complejas serd necesario la introduccion de algunos conceptos basicos
y desarrollos tedricos con el fin de explicar el significado fisico de parametros de interés para la aplicacion
experimental de las mismas como son: potencial de onda media, que estéa relacionado con la mayor o menor
facilidad de que se produzca una transferencia (electrénica o idnica), constantes de equilibrio y constantes
cinéticas de reacciones quimicas de especies en disolucion que son de gran interés para proponer y cuantificar
un determinado mecanismo de reaccién, y parametros cinéticos de procesos de transferencia de carga que

estan relacionados con la cinética de la misma.

Se demostrara tanto teérica como practicamente la gran influencia del tamafio del electrodo en la respuesta
de los diferentes sistemas. Asi, se estudiaran micro y nanoelectrodos de diferentes geometrias y electrodos

formados por nanoparticulas en matrices ordenadas y desordenadas sobre una superficie electroinactiva.

Se realizaran experiencias practicas de los conceptos tedricos analizados con el fin de que el alumno aprenda
la aplicaciéon de cada una de las técnicas desarrolladas aplicandolas a sistemas experimentales de interés
(como son especies organometalicas (como complejos de metales de transicidn), moléculas organicas tales
como ferrocenos, quinonas, etc.), entre otras. Se compararan los resultados tedricos y experimentales con los

obtenidos en otras técnicas electroquimicas, fundamentalmente con la Voltametria de Onda Cuadrada.
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3. Condiciones de acceso a la asignatura

3.1 Incompatibilidades

No consta
3.2 Recomendaciones

Requisitos de acceso: los propios del acceso al Master

4. Competencias

4.1 Competencias Béasicas
No disponible

4.2 Competencias de la titulacion

- CG6. Conoce las posibilidades tecnologicas y cientificas que la Electroquimica tiene en distintos campos
- CG7. Domina las metodologias tedricas y experimentales empleadas en la investigacién Electroquimica
- CG8. Tiene destreza en la aplicacion de diferentes metodologias en la resolucién de problemas
cualitativos y cuantitativos

- CG9. Utiliza con destreza la bibliografia cientifica y las bases de patentes

4.3 Competencias transversales y de materia

- Competencia 1. Tener los conocimientos tedricos necesarios para abordar el estudio cinético y
termodindmico de procesos quimicos de interés (complejaciones, transferencias iénicas a través de
membranas, procesos cataliticos y biocataliticos), utilizando la Voltametria Ciclica. Para ello se abordara
previamente el estudio del comportamiento de estos procesos con técnicas electroquimicas mas sencillas

- Competencia 2. Adquirir los conocimientos necesarios para analizar la influencia del transporte de materia
en procesos quimicos y electroquimicos de naturaleza heterogénea

- Competencia 3. Conocer y manejar adecuadamente diferentes técnicas electroquimicas

- Competencia 4. Caracterizar desde un punto de vista practico los procesos de electrodo més frecuentes

5. Contenidos

Bloque 1: Bloque 1. Conceptos basicos de interés que incluira la consideracion de
fendmenos de transporte

TEMA 1. Fenémenos de Transporte

- Tipos de flujos: difusion, migracion y conveccion.
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- Definicion de flujo de materia.

- Ecuacion de conservacion de flujo.

- Leyes de la difusion.

- Leyes de la migracién. Conductividad.

- Leyes de la conveccidn.

- Consideracion conjunta de la difusion, migracion y conveccion.
- Electrolito soporte.

- Ecuacion de Nernst-Planck no estacionaria y Navier-Stokes.

- Capa de difusion lineal de Nernst.

- Influencia del transporte de masa en la cinética global de un proceso de transferencia de carga.
- Electrodo de disco rotatorio. Conveccion forzada.

La finalidad de este bloque es que el alumno, que ya ha alcanzado en el Grado nociones sobre
los diferentes procesos de transporte, profundice en los mismos, haciendo especial hincapié en las
definiciones de flujo de materia (difusivo), de carga (migratorio) y de densidad (convectivo). En base
a estos, se deducira la ecuacion de conservacion de flujo estableciendo las leyes de la migracion,
a partir de las que se introducira el concepto de conductividad electrolitica, asi como las de difusién
y conveccién deduciendo la ecuacion de Nernst-Planck generalizada en régimen estacionario y no
estacionario. A continuacion, se aplicara a la variacion de concentracidon de una especie con carga
eléctrica neta, poniendo de manifiesto que la adicion de un electrolito soporte unido al total reposo del
sistema permiten obviar los transportes migratorio y convectivo y considerar Unicamente la difusién.
A continuacion, se analizaran varios ejemplos practicos deduciendo la expresién para la corriente de
un proceso reversible bajo la aplicacién de un potencial constante y la de capa de difusién de Nernst
condicionada por procesos cinéticos homogéneos o heterogéneos. Finalmente, se estudia la respuesta

obtenida en un disco rotatorio en la cual el transporte convectivo no puede obviarse.

Bloque 2: Andlisis de larespuesta I-E cuando se aplican diferentes funciones
potencial-tiempo a electrodos de diferente geometria considerando la influencia de
la cinética de la transferencia de carga

TEMA 1. Nuevo Tema
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- Cinética de la reaccién de transferencia de carga.

- Ecuacion de Butler-Volmer. Modelo de Marcus-Hush

- Influencia del transporte en la cinética de la transferencia de carga
- Macroelectrodos. difusion lineal.

- Microelectrodos de diferentes geometrias. Difusion estacionaria

El objetivo de este tema es establecer las relaciones existentes entre la velocidad de la transferencia
de carga y los factores que pueden afectar sobre ella, en especial, el potencial eléctrico. Para
ello se considerara una reaccion electrédica simple y se deducird la ecuacion de Butler-Volmer,
basada Unicamente en hipotesis fenomenolégicas, y el modelo de Marcus-Hush, basado en la
teoria del complejo activado. Este segundo modelo si considera las caracteristicas moleculares de
reactivos y productos tales como frecuencias de vibracion, distancias interatdmicas, etc, puesto que
la transferencia de carga propiamente dicha requiere normalmente de una activacion térmica de la
molécula (lo que provoca una distorsion en su geometria) a través de las fluctuaciones térmicas en la

estructura de la molécula y en su esfera de solvatacion.

A continuacién, se tendra en cuenta el transporte ya que las moléculas redox han de ser
transportadas necesariamente a las proximidades de la interfase electrodo/disolucion lo que hace
gue las concentraciones de las mismas en la regién interfacial sean muy diferentes de las del
seno de la disolucion. En base a las anteriores consideraciones se resolvera la ecuacion diferencial
correspondiente a la segunda ley de Fick en difusion plana obteniendo la solucion para la intensidad
de corriente de forma aproximada y comparando ésta con la rigurosa mediante el uso de programas
informéticos desarrollados por el alumno. Finalmente, deduciremos la corriente asociada a estos
procesos cuando se utilizan microelectrodos esféricos y de disco bajo condiciones de estado

estacionario, lo que implica no considerar la dependencia temporal del operador de difusion.

Bloque 3: Aplicacion de diferentes técnicas electroquimicas, fundamentalmente de
Voltametria Ciclica a sistemas experimentales de interés
TEMA 1. Nuevo Tema

- Introduccion a técnicas electroquimicas avanzadas

- Voltametria de Onda Cuadrada (SWV) y de escalera (SCV) y fundamentalmente la  Voltametria

Ciclica (CV)
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- Procesos no deseados que interfieren en la interpretacion de resultados

- Aplicacién de la CV a la elucidacion de mecanismos de reaccién

- Aplicacién de la CV a las reacciones entre especies adsorbidas

- Aplicacién a reacciones electrocataliticas de interés tecnolégico

- Aplicacién de la CV a la deteccién e identificacidon de nanoparticulas metéalicas en disolucién

En este bloque, que consumird mas de la mitad del tiempo de la materia, se llevara a cabo la
descripcioén de las técnicas electroquimicas mas importantes como la Voltametria de Onda Cuadrada
(SWV) y de escalera (SCV) y, fundamentalmente, la Voltametria Ciclica (CV) discutiendo las ventajas
e inconvenientes de las mismas. Se estudiaran procesos de transferencia de carga reversibles en
CV a partir de la ecuacion de Nicholson y Shain. A continuacion, esta técnica sera aplicada a
procesos irreversibles poniendo de manifiesto algunas complicaciones experimentales relacionadas
con procesos de caida 6hmica y de doble capa que interfieren con las medidas experimentales y
gue pueden inducir a error en la interpretacion de los resultados. Se discutira el comportamiento
en CV y SWV de diferentes mecanismos de reaccién que pueden tener lugar en disolucion tales
como reacciones electrénicas en multietapas, reacciones de complejacion, protonacion, isomerizacion,
reagrupamiento, formacién de pares i6nicos,... discutiendo la forma de discriminar entre ellos con
el uso de estas técnicas tanto cuando se utilizan electrodos convencionales como cuando se
emplean microelectrodos. Por otra parte, se puede abordar el estudio de nanoparticulas metdlicas
modificando la superficie del electrodo de trabajo con la muestra que las contiene de modo que
la sefial CV da informacién de la naturaleza y concentracién de las mismas. También se analizara
la respuesta electroquimica cuando las especies moleculares o nanoparticulas metélicas estan
fuertemente adsorbidas en la superficie del electrodo, ya que la modificacion de electrodos con fines
electrocataliticos es de gran interés para el estudio de las reacciones que intervienen en los procesos

de produccion de energia como son la reduccion de oxigeno y la evolucion del hidrégeno, entre otras.

A continuacion, se discutird la respuesta CV obtenida cuando se utilizan electrodos semiconductores
(fundamentales para procesos fotovoltaicos relacionados con las energias limpias) y polimeros

conductores de gran interés por su enorme aplicacion en el campo de la robdtica.

Finalmente se consideraran algunos casos en los que el acoplamiento de técnicas electroquimicas y

espectroscopicas permiten una caracterizacion mas completa de los procesos quimico-fisicos mediante
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la identificacion y cuantificacion in situ de los reactivos, intermedios y productos de la reaccién

electroquimica.

PRACTICAS

Préactica 1. Aplicacion de Voltametria de Pulsos Normal, Voltametria de Onda Cuadrada y Voltametria
Ciclica a sistemas reversibles e irreversibles: Global

En esta practica se abordara la aplicacion e interpretacion de experimentos de cronoamperometria, voltametria
ciclica y voltametria de onda cuadrada en procesos de transferencia de carga rapidos (reversibles) y
lentos (irreversibles). Se abordara la determinacion y analisis de ventanas de potencial, la identificacion de
procesos de oxidacion y reduccion, de su grado de reversibilidad (cinética) y de las especies involucradas,
la identificacion y estudio de reacciones electrddicas de transferencia externa e interna, la determinacion
de coeficientes de difusion mediante cronoamperometria de corriente limite y voltametria ciclica, y la
determinacion de concentraciones mediante cronoamperometria de corriente limite, voltametria ciclica y
voltametria de onda cuadrada. Para todo ello se aplicaran las técnicas citadas al estudio de las reacciones
de electro-reduccion de ferricianuro, europio(lll) y oxigeno en electrodos de oro, platino y carbono vitreo y
en medio acuoso.

Practica 2. Aplicacion de la Voltametria ciclica al estudio de electrodos modificados con
nanoparticulas de oro: Global

En primer lugar, esta practica incluye la sintesis quimica de nanoparticulas de oro y plata y su caracterizacion
mediante espectrofotometria visible-UV. A continuacion, se estudia la capacidad catalitica de dichas
nanoparticulas para la determinacion electroguimica de acido ascérbico mediante voltametria de onda
cuadrada. Por ultimo, se plantea el uso de técnicas electroquimicas de stripping para la identificacion y
cuantificacion de nanoparticulas en muestras liquidas.

Practica 3. Simulacién de experimentos electroquimicos: Global

El objetivo de esta practica es la simulaciéon de experimentos electroquimicos con la ayuda del programa
ElectroVision (desarrollado en el Departamento de Quimica Fisica de la UM), asi como de programas
desarrollados por los propios alumnos mediante métodos numéricos de diferencias finitas. Se simularan
algunos mecanismos de reaccién sencillos, analizando el efecto de los principales pardmetros como son
los potenciales estandar, constantes de velocidad y de equilibrio, concentraciones, velocidad de barrido,
etc... Dependiendo del tipo de experimento simulado, sobre las curvas obtenidas se mediran potenciales
de semionda, corrientes limite, corrientes y potenciales de pico, ... para comprobar que se cumplen los
comportamientos esperados para el mecanismo y condiciones experimentales considerados.

6. Metodologia Docente

Actividad Horas Trabajo Volumen
Metodologia
Formativa Presenciales| Autonomo | de trabajo

Presentacion en el aula de los conceptos
AF1: Clases
y procedimientos asociados a la 14 22 36
expositivas
materia mediante lecciones magistrales
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Actividad Horas Trabajo Volumen
Metodologia
Formativa Presenciales| Autonomo | de trabajo

Actividades en el aula para el seguimiento individual
AF2: Seminarios o0 en grupo de la adquisicion de las competencias 2 6 8

de la materia en la modalidad de seminarios

Tutorias en grupo que sirvan para
AF8: Tutorias contrastar los avances en la adquisicion 1 1 2

de las competencias de la materia

AF9: Lectura
critica de articulos Lectura critica de articulos de investigacion 1 16 17

de investigacion

AF4: Clases
practicas de Realizacion de practicas de laboratorio 4 2 6

laboratorio

AF5: Clases
Clases practicas con ordenadores
practicas de 2 4 6
en aula de informatica
microaula

Total 24 51 75

7. Horario de la asighatura

http://www.um.es/web/quimica/contenido/estudios/masteres/electroquimica/2018-19#horarios

8. Sistema de Evaluacion

No disponible

Fechas de exdmenes
http://www.um.es/web/quimica/contenido/estudios/masteres/electroquimica/2018-19#examenes

9. Resultados del Aprendizaje



http://www.um.es/web/quimica/contenido/estudios/masteres/electroquimica/2018-19#horarios
http://www.um.es/web/quimica/contenido/estudios/masteres/electroquimica/2018-19#examenes
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10. Bibliografia

Bibliografia Basica

E A. Bard, L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, Fundamentals and applications, 2nd. Edition,
Wiley, 2001.

@ Z. Galus, Fundamentals of electrochemical analysis, 2nd Ed. ,Ellis Horwood, 1994
@ R. G. Compton, C. E. Banks, Understanding voltammetry, 2nd Ed., World Scientific, 2012

E A. Molina, J. Gonzalez, Pulse Voltammetry in Physical Electrochemistry and Electroanalysis.

Theory and applications, Springer, 2016

11. Observaciones y recomendaciones

Después de cursar esta asignatura, es de esperar que el alumno adquiera conocimientos suficientes para la
aplicacién de Voltametria Ciclica a diferentes sistemas experimentales y diferentes mecanismos de reaccion, y

gue distinga las respuestas que podran ser esperadas en sistemas de tamafio micrométrico y nanométrico.

Aquellos estudiantes con discapacidad o necesidades educativas especiales pueden dirigirse al Servicio

de Atencidn a la Diversidad y Voluntariado (ADYYV; http://www.um.es/adyv/) para recibir la orientacién o
asesoramiento oportunos para un mejor aprovechamiento de su proceso formativo. De igual forma podran
solicitar la puesta en marcha de las adaptaciones curriculares individualizadas de contenidos, metodologia y
evaluacidn necesarias que garanticen la igualdad de oportunidades en su desarrollo académico. El tratamiento

de la informacién sobre este alumnado, en cumplimiento con la LOPD, es de estricta confidencialidad

10


https://alejandria.um.es/cgi-bin/abnetcl?ACC=DOSEARCH&xsqf99=61696.titn.
https://alejandria.um.es/cgi-bin/abnetcl?ACC=DOSEARCH&xsqf99=486010.titn.
http://www.um.es/adyv/

