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Resumen

La electroquimica en interfases liquido|liquido ha sido un area importante
de la electroquimica contemporanea durante casi 40 anos, en donde la inves-
tigacion se ha enfocado principalmente sobre la interfase entre una solucion
acuosa y una solucion organica. La diferencia del potencial de Galvani a través
de tal intefase controla la distribucion de iones entre las fases y puede ser ge-
nerada quimicamente o con una fuente de potencial externa. La reacciones que
ocurren en estas intefases representan un aspecto esencial de varias aplicacio-
nes practicas en quimica, incluyendo electroanélisis, catélisis de transferencia
de fase, extraccion iénica y electrocatéalisis.

Esta tesis doctoral se centra en el estudio de mecanismos de transferencia
de bases débiles protonables en interfases liquido|liquido, con especial énfa-
sis en la transferencia facilitada de protones via autoprotolisis del agua. Este
proceso genera iones como productos en ambas fases, siendo el i6n hidroxi-
do el producto formado en fase acuosa. La posibilidad de poder controlar los
gradientes de concentracion de estos iones en las cercanias de la interfase de
manera potenciodindmica da lugar a diversas aplicaciones como por ejemplo,
acoplar una reacciéon quimica a estos gradientes de iones HO™ controlados. Se
estudio el agregado de una sonda de pH (azul de timol) para la caracterizacion
espacio-temporal de los gradientes de concentracion electrogenerados.

El desarrollo de esta tesis doctoral se fundamenta en el estudio, a través de
multiples enfoques, de procesos de transferencia de carga a través de la inter-
fase liquido|liquido. Se contrastan resultados experimentales con simulaciones
digitales. Ademas, se han empleado simulaciones de dinamica molecular, la
cual permite estudiar, desde un punto de vista microscopico, los procesos que
ocurren en la interfase.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Introduccién general

Se denomina ITIES (Interface between Two Immiscible Electrolyte Solu-
tions) a la interfase que se forma entre dos solventes liquidos muy poco mis-
cibles entre si, normalmente menos del 1% en peso, conteniendo cada uno de
ellos un electrolito. Uno de estos solventes suele ser agua, y el otro un solvente
organico apolar de constante dieléctrica moderada o relativamente baja. Los
electrolitos deben poder disociarse en iones que aseguren la conductividad a
través de las fases [1].

En la Fig. [1.1|se muestra una representacion de un sistema bifasico [2]. Esta
figura no abarca los aspectos estructurales de las interfases, por lo cual, por
simplicidad se ilustra una interfaz plana. La interfaz es una superficie, mientras
que interfase es una entidad tridimensional, una region espacial alrededor de la
interfaz de contacto entre dos fases, la cual posee propiedades fisicas y quimicas
diferentes de las de cada una de estas fases y a su vez, sus propiedades intensivas
dependen de la posicion. [2].

Al aplicar un potencial externo a una interfase liquidol|liquido, esta se po-
lariza y se puede inducir la transferencia de carga de una fase a otra [3]. Si
los electrolitos no son significativamente particionables entre las dos fases, la

interfase se comporta como un electrodo idealmente polarizable: el potencial a
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Interfaz

} Interfase

Seno de la
fase organica

Figura 1.1: Representacion esquematica de un sistema bifésico.

través de la interfase puede variar significativamente sin corriente alguna. Los
valores de potencial donde la interfase se comporta como un electrodo ideal-
mente polarizable se denomina ventana de potencial. Cuando la fase acuosa se
hace muy positiva en comparacion con la fase organica, ocurre la transferencia
de un cation de la fase acuosa a la fase organica o la transferencia de un aniéon
en la fase organica a la fase acuosa. De igual manera, si la fase acuosa se hace
muy negativa en comparacion con la fase organica, ocurre la transferencia de
un anion de la fase acuosa a la fase organica o un cation de la fase organica a
la fase acuosa. Estos casos se muestran en la Fig. El signo de la corriente
que genera la transferencia de especies a través de la interfase es definido por
convencion. Es decir que se considera una corriente positiva para la transferen-
cia de un cation desde la fase acuosa a la fase organica o un anién en direcciéon
contraria.

La transferencia de carga en una ITIES generalmente se estudia utilizan-
do diversas técnicas electroquimicas como la voltamperométria ciclica, pulso
de potencial, etc. La transferencia de carga a través de ITIES constituye un
proceso fisicoquimico de gran importancia, debido a su gran potencialidad de
aplicaciones practicas, entre las que se incluyen: exploracion de mecanismos
de extraccion, desarrollo de sensores quimicos, estudio de nanomateriales, ca-

talisis de transferencia de fase, liberacion controlada de fArmacos, sistemas de
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Figura 1.2: Representacion esquematica de un perfil corriente-potencial caracteris-
tico de una interfase idealmente polarizable.

conversion de energia solar, o deteccidon de especies i6nicas y biomoléculas,

determinacion de parametros termodinamicos, entre otras [4H24].

1.2. Antecedentes bibliograficos

Aunque los estudios electroquimicos en una ITIES comenzaron a principios
del siglo pasado, este campo de la electroquimica se mantuvo en segundo plano
durante un largo periodo de tiempo. En los anos 70 esta situacion es revertida
cuando Gavach y sus colaboradores en Montpellier (Francia) demostraron que
este tipo de interfases podrian ser polarizadas [25], y que aplicar un poten-
cial entre las dos fases podria ser utilizado como una fuerza impulsora para
reacciones de transferencia de carga. Hay bésicamente dos tipos de reacciones
que pueden ocurrir electroquimicamente en estas interfases liquidol|liquido: (1)
transferencia ionica y (2) transferencia electronica. Historicamente, gran parte
de la bibliografia es referida al estudio y caracterizacion de transferencia iénica
y transferencia facilitada de iones. En particular, la transferencia de especies
protonadas a través de una interfase liquido|liquido ha sido informada en nu-

merosos trabajos experimentales. En estos estudios, la energia del proceso de
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transferencia de acidos y bases débiles es dependiente del pH de la fase acuosa
y de su coeficiente de particion [I 26-53]. Una aproximacion teorica para el
modelado de transferencia facilitada de protones o transferencia de especies
protonadas fue desarrollado por Girault y colaboradores [37] y Osakai y co-
laboradores [41]. En trabajos previos de Dassie et al. se han desarrollado las
ecuaciones para un modelo de reacciones de transferencia ionica a través de una
interfase liquidol|liquido, asistida por una base débil neutra [49, 50| [54] 55]. Es-
tos andlisis se centran en el estudio del efecto de la autoprotolisis de agua sobre
los procesos de transferencia en presencia o ausencia de una solucion regulado-
ra de pH. En condiciones experimentales donde la fase acuosa es una soluciéon
amortiguadora de pH, la reaccion de transferencia a través de la autoprotolisis
de agua puede no ser considerada sin perdida de generalidad en el modelo.
Sin embargo, en otros casos la omision de esta reaccion de transferencia en el
modelo puede afectar significativamente la forma del perfil voltamperométrico
[54]. Recientemente, se han desarrollado las ecuaciones para el potencial de
media onda de transferencias facilitadas de protén a través de una interfase
liquido|liquido, incluyendo la formacion de pares i6nicos. La ecuacion principal
desarrollada en este trabajo permite simular diferentes sistemas quimicos (ba-
ses neutras hidrofilicas e hidrofébicas, especies con varios sitios de protonacion
y la formacion de pares i6nicos en la fase orgéanica) [56].

El estudio electroquimico de la transferencia iénica a través de ITIES ha
permitido la determinacion de numerosos parametros termodinamicos y paré-
metros de transporte en procesos limitados por difusién de la materia. Para el
estudio parametros cinéticos e informacioén mecanistica, la velocidad del trans-
porte de masa debe ser incrementada. Diferentes trabajos publicados informan
diversas aproximaciones para obtener una velocidad de transporte de materia
elevada |1 57H70]. En particular, la imposicion de un flujo convectivo que incre-

menta el transporte de masa [62H70]. Una aproximacion alternativa al estudio
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de procesos de extraccion en interfases liquido|liquido involucra una celda de
difusion rotatoria (RDC de su acronimo en inglés), presentada por Albery y
colaboradores [TTH73| y modificada por Manzanares et al. [74] y Kralj y Dry-
fe |75] para estudiar reacciones de transferencia simple y facilitada de iones
mediante la polarizaciéon externa de la interfase.

La voltamperometria hidrodindmica ha sido informada en ITIES, usando
una configuracion RDC. La voltamperometria se basa en un flujo laminar, in-
ducido, separadamente, en la fase acuosa o en la fase organica. La interfase
se estabiliza por una membrana de poliester. Esta metodologia ha sido usada
para la determinacién de mecanismos de reaccion y parametros cinéticos de
reacciones en interfases liquidol|liquido [75]. Este procedimiento alternativo se
ha extendido al estudio de reacciones de transferencia facilitada de iones a tra-
vés de una interfase aguall,2-Dicloroetano (DCE) [76]. Recientemente, Dryfe
et al [77] han presentado un método innovador, el cual emplea una membrana
organica montada sobre la interfase liquido|liquido, de esta manera permite
la rotacion de la interfase para la determinaciéon del coeficiente de difusion de
especies débilmente ionizadas. En esta configuracion de tipo RDC, la corrien-
te limite se mide en funcion de la velocidad de rotacion [78] y a través de la
ecuacion de Levich [79] se determinan los valores de coeficientes de difusion.

Por otro lado, Wilke et al. [80] han propuesto una metodologia que con-
siste en la agitacion mecanica de la fase acuosa o la fase organica durante el
barrido de potencial para elucidar los mecanismos de transferencia i6nica en
ITIES. En esta configuracion experimental, el flujo convectivo en una de las
fases produce un campo de velocidades asimétrico, lo cual provoca una dis-
minucién del espesor de la capa de difusién en el lado que es sometido a la
agitacion. Esto permite distinguir la direccion de la transferencia ionica. Es-
ta metodologia ha sido usada para elucidar los mecanismos de transferencia

electroquimica de diferentes especies ionizadas [80-H82]. En los tltimos afios,
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Dassie et al. han presentado las ecuaciones generales que describen las reac-
ciones de transferencias de iones a través de una interfase liquido|liquido bajo
condiciones hidrodinamicas forzadas . El analisis de este trabajo esta enfocado
en el efecto de la agitacion mecénica de la fase acuosa u organica durante el
barrido de potencial y su influencia sobre las corrientes limites difusivas [83).

Numerosos esfuerzos se han llevado a cabo para mejorar el conocimiento de
los mecanismos moleculares involucrados en el movimiento de iones en liquido
y la transferencia de iones a través de una ITIES [84-86] y los resultados
sugieren que el paso limitante de velocidad en el transporte de iones es el
intercambio necesario, parcial o total, de la esfera de solvatacion de un liquido
a otro. La rugosidad de la interfase se manifiesta como capilares o dedos de
un liquido que sobresalen en el otro liquido [87, 88]. Esta rugosidad, resultado
de las interacciones de largo alcance ion-dipolo juegan un papel importante
en el reordenamiento e intercambio de la esfera de solvatacion [89], lo que
implica que la transferencia i6nica puede ser un proceso activado. Esto ha sido
corroborado por simulaciones de dindmica molecular [89, 90]. Desde un punto
de vista experimental, la mayoria de las reacciones de transferencia de carga
estudiadas son reversibles (i.e. velocidad de transferencia de carga con una
cinética rapida).

Los gradientes de concentracion son formados durante diversos procesos
interfaciales, por ejemplo, la disolucion de cristales, corrosion y reacciones de
transferencia de fase. El estudio de estos gradientes provee informacion cualita-
tiva y cuantitativa sobre el sistema quimico. En reacciones electroquimicas, los
perfiles de concentracion en la cercanias de la superficie del electrodo contienen
valiosa informacion del transporte de masa y la reactividad. Es por esto que
numerosas técnicas in situ han sido desarrolladas para caracterizar los perfiles
de concentracion en la superficie del electrodo y otras superficies. La mayoria

de los métodos informados utilizan propiedades 6pticas de las especies elec-
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trogeneradas, monitoreando los cambios locales en la dispersiéon o absorbancia
de luz, mientras la reaccion procede. Estas técnicas incluyen interferometria
[91H93] v enfoques espectroscopicos tal como espectroscopia Raman [94] y mi-
crocopia confocal de resonancia Raman [95]. El método de defleccion de haz de
luz [96, 97| provee una caracterizacion mas selectiva de los gradientes de indi-
ces de refraccion y asi de los gradientes de concentraciéon. En los tultimos anos
esta técnica se ha combinado con una microbalanza de cuarzo electroquimica
para investigar el ingreso y egreso de iones durante el switching de electrodos
modificados con polimeros [98].

Técnicas basadas en la absorcion de luz, mas que en el indice de refraccion,
tienen la ventaja de ser muy sensibles y de mayor selectividad. La absorbancia
espectroelectroquimica resuelta espacialmente [99] ha sido usada en los perfiles
de especies electrogeneradas que absorben luz. Los perfiles de concentracion
medidos por esta técnica proveen informaciéon de la cinética de reacciéon, me-

canismos y estereoquimica de un sistema en estudio [T00-T102].

1.3. Objetivos

En esta tesis doctoral se estudiaran diversos mecanismos de reaccion de
transferencia facilitada de protones mediante bases débiles protonables a tra-
vés de una interfase liquido|liquido, en ausencia y presencia de una solucion
amortiguadora de pH. Haciendo especial énfasis en los procesos de transferen-
cia facilitada que involucran la autoprotolisis de agua. Ademas se utilizaran
los gradientes de concentracion generados a partir de estos procesos electroqui-
micos como una fuente de reactantes diferentes a los existentes en el seno de
la solucién. De esta manera, se podran generar productos en zonas espaciales
restringidas que podran ser analizados mediante la misma técnica electroqui-

mica y técnicas acopladas in situ. La generacion electroquimica de especies
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puede ser controlada de manera eficiente mediante control potenciodinamico o
galvanostatico. Esto permitira dosificar la cantidad y calidad de los reactantes

que se incorporaran en la zona de reaccién.

1.3.1. Objetivos especificos

e Caracterizar experimental y teéricamente los mecanismos de transferencia
facilitada mediante el uso de condiciones hidrodinamicas forzadas, en especial
aquellos que involucren la transferencia facilitada de protones via autoprotolisis
de agua.

e Utilizar simulaciones de dindmica molecular junto con la teoria del fun-
cional de densidad (DFT) para estudiar el proceso de autoprotolisis de agua a
nivel molecular y caracterizar los perfiles de energia del mismo.

e Modelar mediante diferenciacion finita la evolucién espacio-temporal de
los gradientes de concentracion de sistemas experimentales modelo.

e Acoplar reacciones quimicas en fase homogénea a las especies reactivas
generadas en la interfase que permitan caracterizar experimentalmente los gra-
dientes de concentracion.

e Caracterizar mediante técnicas espectroelectroquimicas los gradientes de
concentracion de especies reactivas electrogeneradas. Aplicar espectroscopia
de haz paralelo a la interfase para la determinaciéon de la evolucion espacio-
temporal de los gradientes de concentracion de sistemas experimentales mode-

lo.

1.4. Alcances del trabajo

En este trabajo de tesis doctoral se estudiaron diferentes sistemas obte-
niendo resultados experimentales y de simulaciones computacionales.

En el Cap. 2 se presentan las metodologias experimentales, sus fundamen-
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tos, las sustancias quimicas empleadas, asi como también la técnica electro-
quimica empleada.

En el Cap. 3 se presentan las ecuaciones generales para un modelo que
describe las reacciones de transferencia facilitada de protéon a través de una
interfase, en presencia de una solucién reguladora de pH, asistida por una
base débil bajo condiciones hidrodindmicas forzadas. Las condiciones hidrodi-
namicas forzadas se utilizan como una herramienta para entender los procesos
globales que ocurren en la interfase liquido|liquido durante la aplicacion de
un potencial externo. Para corroborar los resultados experimentales se utiliza
tilosina A como base débil protonable.

En el Cap. 4 se caracterizan los mecanismos globales de transferencia faci-
litada en ausencia de una solucion reguladora de pH. Se estudia los gradientes
de concentracion de especies electrogeneradas en estas condiciones. Se obtienen
resultados de simulaciéon que son contrastados con resultados experimentales
utilizando quinidina como base débil protonable.

En el Cap. 5 se caracterizan los gradientes de concentracion de las especies
electrogeneradas a través de los mecanismos globales expuestos en el Cap.
4, utilizando reacciones quimicas acopladas con las especies electrogeneradas y
técnicas espectroscopicas in situ durante el barrido de potencial. Los resultados
provienen de la construccion de un modelo de simulacion y resultados medidos
experimentalmente.

En el Cap. 6 se caracterizan los mecanismos de transferencia de iones co-
mo sodio, protéon y una molécula de piridina en una interfase entre agua y
1,2-DCE, utilizando un potencial disociativo para describir la fase acuosa. Se
utiliza potencial de fuerza media (PMF) como una herramienta para estudiar
la energia de la especie que se transfiere a través de la interfase. En particu-
lar, los resultados se centran en discutir algunos aspectos fundamentales de la

transferencia a través de agua y una fase organica inmiscible. En particular,
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se hace especial énfasis en el uso del potencial de fuerza media (PMF) para
la transferencia de un ion, la dindmica del cambio de la esfera de solvatacion
durante el dragado del i6n a través de la interfase y el rol de la estructura de

la interfase.



Capitulo 2

Procedimientos experimentales

2.1. Introducciéon

En este capitulo se describen las metodologias experimentales utilizadas a
lo largo de la presente Tesis Doctoral. Se presentan los disenos o arreglos expe-
rimentales, y se definen brevemente los fundamentos, y algunas consideraciones
basicas de cada metodologia empleada.

El arreglo experimental empleado en el estudio de la transferencia de es-
pecies cargadas a través de interfases liquido|liquido consiste en: - una celda
electroquimica que contiene las soluciones electroliticas, junto a los sensores
electroquimicos (electrodos) que miden las variables con las que se genera un
voltamperograma;

- un potenciostato que aplica la perturbaciéon de potencial y mide la co-
rriente generada,;

- un generador de onda acoplado al potenciostato para determinar la fun-
cionalidad de la perturbaciéon de potencial con el tiempo;

- un cilindro de Téflon analogo al electrodo de disco rotante, comandado
por un controlador de velocidades de alta precision PINE, el cual permite fjar
externamente las velocidades angulares (w);

- una placa adquisidora de datos de conversion D/A de Computer Boards

controlada por un programa apropiado de LABView que permite el almacena-

11
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miento de los datos adquiridos en formato ASCII.

2.2. Celda electroquimica de cuatro electrodos.

Para llevar a cabo las medidas experimentales presentadas en esta Tesis
Doctoral se utilzé6 una celda de vidrio de cuatro electrodos. Una representa-
cion esquemaética de esta celda se presenta en la Fig. . La celda contiene al
sistema bifasico en estudio: una solucion electrolitica acuosa en contacto con
la solucién electrolitica de solvente orgénico. En cada una de estas fases esta
sumergido un contraelectrodo (CE) a través de los que se cierra el circuito eléc-
trico. La diferencia de potencial existente entre ambas soluciones electroliticas
se puede controlar a través de dos electrodos de referencia (ER) conectados
a un potenciostato, uno de cada lado de la interfase. Para disminuir la caida
de potencial producida por la resistencia de las soluciones, y ademas lograr
un campo eléctrico uniforme y perpendicular a la interfase, cada uno de los
ER esta inserto en un capilar Luggin-Haber, los que se extienden hasta las
proximidades de la interfase. Las secciones finales de estos capilares son para-
lelas a la interfase. El electrodo de referencia de la fase acuosa esta sumergido
directamente en la solucion acuosa en estudio, la cual contiene el electrolito
soporte (se utiliza para reducir al minimo la resistencia de la solucion) y el i6n
que controla el potencial de ese electrodo (en general este es uno de los iones
del electrolito soporte). En la configuracion experimental utilizada, el electro-
do de referencia de la fase orgénica estd sumergido en una solucién acuosa
de referencia, la cual contiene un i6n que controla el potencial del mismo vy,
ademas contiene alguno de los iones que componen el electrolito soporte de la
fase orgénica. La solucién de referencia acuosa esta en contacto con la solucién
orgénica en estudio, la cual contiene el electrolito soporte.

Las fases acuosa y organica estdn en contacto a través de un orificio en la
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Contra-electrodo 1

Fase
—1> Orgénica

N\

Intefase

Electrodo de
referencia (ac)

Electrodo de
referencia (org)

Fase
Acuosa

Contra-electrodo 2

() (b)

Figura 2.1: Configuracion experimental empleada para las medida electroquimicas.
(a) Fotografia de la celda empleada. (b) Representacion esquematica de la celda
electroquimica empleada.

pared que separa ambos compartimentos, el cual posee dimensiones entre 0,18
cm 2y 0,20 cm 2. Los contraelectrodos son mallas o espirales de platino. Los
electrodos de referencia son de Ag|AgCI|Cl~ [103]. Como electrolito soporte se
utilizé Cloruro de Litio (LiCl) en la fase acuosa y tetrakis[4- clorofenilborato]
de tetrapentilamonio (TPnACI-TPB) en la fase organica.

Todas las medidas voltamperométricas realizadas parten del sistema bi-
fasico en equilibrio. Esto significa que las especies neutras se distribuyen de
acuerdo al equilibrio de particion segiin su valor de coeficiente de particion y las
especies cargadas, segtin la ecuacion de Nernst y del potencial de distribuciéon
del sistema a circuito abierto. Para alcanzar este estado de equilibrio se ponen
en contacto los volimenes deseados de cada una de las soluciones electroliticas
acuosa (V) y organica (V,,,), las cuales ya contienen las especies de interés.
El cociente entre los volimenes de la fase orgénica y de la fase acuosa define
el valor r . Luego, se agita el sistema bifasico de forma controlada para no
emulsionar las fases, en un sistema cerrado de modo de evitar la evaporacién.
El tiempo de agitacion depende de las especies del sistema, siendo en todos

los casos superior a una hora. En el caso de que existan especies con actividad
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acido base, en el procedimiento de agitacion se controld el pH de la solucion.
Al finalizar la agitacion se dej6 reposar el sistema de modo de permitir una
adecuada separacion de las fases. Luego, se toman las alicuotas necesarias de
cada una las fases para cargar la celda. En este paso es importante detallar que
cualquiera sea la relaciéon de voltimenes necesaria para el llenado de la celda,
como las especies ya estan en equilibrio, las concentraciones de cada fase no se
modifican, ya que el equilibrio ha sido establecido a partir de los volimenes ini-
ciales de cada fase, los cuales definen el valor de 7 (r1=V,.4/ V). Es necesario
aclarar que la celda electroquimica se coloca dentro de una jaula de Faraday
para disminuir el ruido en la senal provocado por campos electromagnéticos

externos.

2.3. Técnicas electroquimicas

2.3.1. Fundamentos

La diferencia de potencial existente en una interfase liquido|liquido esta
determinada por la distribucién de equilibrio de sus componentes i6nicos. Asi
mismo, un potencial externo aplicado a una dada interfase, produce una distri-
bucion de especies caracteristica. Al variar el potencial de la interfase mediante
una perturbacion externa, se producen variaciones en las distribuciones inter-
faciales de especies y en consecuencia se generan gradientes de concentracion
desde la interfase hacia el seno de cada una de las fases. Las formas de estos
gradientes en funcion del tiempo dependen del programa de potencial aplicado.

La diferencia de potencial de la interfase ( Ajf ¢ ) es controlado a través
de un potenciostato. La diferencia de potencial que efectivamente es aplicada
sobre la interfase depende del diseno experimental de la celda y de sus compo-

nentes, ya que es necesario tener en cuenta las caidas de potencial en cada una

de las interfases de la celda electroquimica. Para el caso de la celda descripta
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en la secciéon la ecuacién que describe el potencial es la siguiente:

Agﬁgqb = AE + Agﬁgqbeq(XZ(m)) - A%éRE,ac - A(JI\/CICbI’%E,org (21)

donde AZ ¢ es la diferencia de potencial de Galvani en la interfase entre la fase

acuosa y la fase organica definida como: A7 ¢ = ¢ — ¢, AFE es el poten-

cial aplicado por el potenciostato; Agﬁg@q(xz(m)) es la diferencia de potencial
de transferencia en el equilibrio del ion X* (cuya carga es z,); Agg¢RE7ac y
ASiPRrEorg son las diferencia de potencial en las interfases entre el electro-
do de referencia y la solucion acuosa en la que estd sumergido. El simbolo
AP¢; denota el valor de la diferencia de potencial necesaria para producir la

transferencia de la especie i desde la fase o hacia la fase 5. La energia libre

involucrada en dicho proceso es:

AGO™? = —2FAP g (2.2)

En los experimentos llevados a cabo, la diferencia de potencial Agﬁg¢eq( P

es igual al potencial de transferencia estandar del ion Afjfggbzq(xz(x)z(m)), ya que
en todos los casos la solucién orgéanica y la solucion de referencia acuosa fueron
preparadas con la misma concentraciéon del i6n X**, bajo la aproximaciéon de
que lo coeficientes de actividad son los mismos en cada una de las fases. La
concentracion de este ion es la determinante del potencial interfacial debido
a que es el Gnico con caracteristicas semihidrofébicas, capaz de estar presente
en ambas fases con concentraciones comparables. En las medidas en las cuales
se utilizo TPADCC como electrolito soporte, el ion X* fue el TPAT  mientras
que cuando se utilizo6 TPnACI-TPB, fue el TPnA™.

Dado que los electrodos de referencia son del segundo tipo: Mg |MX,| X~

,donde M es un metal y MX, una sal insoluble del metal, sus potenciales,

AM o pE ae ¥ A%PrEorg dependen de la concentracion en solucion del contra-
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ion (i6n cloruro, en las celdas utilizadas) que forma la sal insoluble con el
cation de M (Ag). Tanto la solucion de referencia acuosa (en contacto con
el electrodo de referencia del lado organico RE,org) como la solucion acuosa
de interés (en contacto con el electrodo de referencia del lado acuoso RE,ac)
fueron preparadas con la misma concentraciéon de iones cloruro, por lo que los
potenciales A%gbRE’ac y A40RrE,org son iguales en valor absoluto pero de signo
opuesto, asi la Ec. puede reescribirse como:

A% ¢ = AE + A%, degxox) (2.3)

org

donde AL deq(x=x) toma el valor -0,364 V[104] y -0,360 V[I05], para X** =

TPAT y TPnA™ | respectivamente, en la interfase HyO|1,2-dicloroetano.

2.3.2. Voltamperométria ciclica.

Esta técnica consiste en la aplicacion de un barrido triangular de potencial
sobre una interfase (ver Fig. (a)), que genera una sefial de corriente que
responde a la transferencia electréonica debida a una reacciéon de reducciéon u
oxidacion de especies o bien a una transferencia i6nica a través de esta interfase
(ver Fig.[2.2|(b)). Este ultimo es el caso de las reacciones de transferencia ionica
a través de ITIES estudiadas en este trabajo de tesis doctoral.

La Fig. muestra el perfil de la perturbacion de potencial en funcion del
tiempo (Fig. (a)) y el correspondiente voltamperograma obtenido para la
transferencia de un cation de carga permanente +1 en condiciones quiescentes,
cuando solo hay control difusional (Fig.[2.2[(b)). En el marco de transferencia
de iones a través de una I'TTES por convencion se considera que la transferencia
de cationes desde la fase acuosa hacia la fase organica o bien, de aniones desde
la fase organica hacia la acuosa, generan una corriente positiva. Las reacciones

de transferencia de carga en sentido opuesto generan una respuesta de corriente
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negativa. El tiempo en el cual el barrido cambia de pendiente se denomina

lambda (\)y se muestra en la Fig. (a) y (b).

Y Sistema
Perturbacion Respuesta
E 200 4
z H M’ (ac) > M*(org)
> : g 004 A
g /‘ : 3 sol ;
i -50
E 100 i
1 o M’ (org) »> M’ (ac) |
A Tiempo /s 0,0 01 0,2 03 04 05
Celda E1 Potencial / V E2

electroquimica

(@) (b)

Figura 2.2: Esquema representativo para voltamperométria ciclica: (a) Perturbacion
de potencial correspondiente a la técnica de voltamperométria ciclica. (b) Su corres-
pondiente respuesta de corriente (voltamperograma) obtenida para la transferencia
difusional reversible de un catién de carga permanente z—-+1.

2.3.3. Aplicaciéon de técnicas hidrodinamicas controladas.

Para poder introducir condiciones hidrodinamicas forzadas en cualquiera
de las fases del sistema, se utiliza un vastago de Teflon, el cual gira de manera
concéntrica generando las condiciones hidrodinamicas forzadas a la fase en la
que se encuentra sumergido [80]. Las velocidades angulares (w) se fijan desde
un controlador de velocidades de alta precision, el cual dirige las operaciones
del motor unido fisicamente al vastago de Teflon. Para utilizar este vastago
de Teflon es necesario modificar la ubicacion del contra-electrodo, colocando
el mismo en un extremo de la celda sin contacto con el vastago. La Fig.
muestra la configuracion experimental empleada, la fase que se desea agitar
mecanicamente es la que se debe colocar en la parte superior de la celda en
contacto con el vastago. Esto es posible gracias a un sistema de émbolos que

permite controlar las presiones en el interior de la celda.
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Vastago

De Teflén ::

Intefase Fase

— 1> Orgénica
Electrodo de \ Electrodo de
referencia (ac) \4 referencia (org)
/
Fase <«
Acuosa
Contra-electrodo 2

(a) (b)

Contra-electrodo 1

Figura 2.3: Aplicacion de condiciones hidrodinamicas forzadas . (a) Fotografia de la
celda empleada. (b) Representacion esquematica de la celda electroquimica empleada
con un vastago de Teflon en la parte superior de la misma para la aplicacién de
condiciones hidrodinamicas forzadas.

2.4. Técnica espectroscopicas acopladas in-situ:
Voltabosortometria.

La celda espectroelectroquimica utilizada se basa en una cubeta espectro-
fotométrica de vidrio (45 x 10 x 10 mm) con un paso 6ptico de 10 mm. El
electrodo de referencia orgéanico es colocado dentro de un capilar Luggin con
un didmetro interno de 1 mm aproximadamente y ubicado cerca de la interfase.
El electrodo de referencia acuoso se sumerge en la fase acuosa sin la necesidad
de introducirlo en un capilar de vidrio. Ambos electrodos de referencia son
Ag|AgCl|Cl™. El contra-electrodo de la fase organica es un alambre de platino
de aproximadamente 0,5 mm de diametro y esta en gran parte recubierto por
vidrio para evitar el contacto con la fase acuosa cuando es sumergido hasta
ubicarse en el fondo de la fase orgénica. El contra-electrodo acuoso es un alam-
bre de platino del mismo didmetro que el contra-electrodo orgénico, pero sin
el recubrimiento de vidrio. La Fig. muestra la configuracion de la celda es-
pectroelectroquimica utilizada. Para los experimentos espectroelectroquimicos
se utilizé una fuente de luz Analytical Instruments Systems, Inc AIS MODEL

MINI-DT con una lampara de tungsteno y una lampara de deuterio que abarca
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Contra-electrodo 1 1
Electiodo d U Fase
ectrodo de —_—
referencia (ac) Acuosa
) v )

flec(rodo(de ) | |

referencia (org, FaSe

—_—
Orgénica

—

Figura 2.4: Espectroelectroquimica. (a) Fotografia de la celda empleada. (b) Repre-
sentacion esquematica de la celda espectroelectroquimica empleada.

Contra-electrodo 2

un rango desde 190 a 1200 nm de longitudes de onda. A través de una fibra
optica se hace incidir la luz a través de la celda en forma rasante a la inter-
fase del lado acuoso, la luz que atraviesa la celda es dirigida a través de una
fibra optica (Ocean Optics Inc.) a un espectrometro Ocean Optics HR2000+
conectado a una computadora portatil. La técnica electroquimica es aplicada

mediante un potenciostato Autolab PGTAT101.

2.5. Sistemas materiales empleados.

Las sustancias quimicas comerciales empleadas fueron de grado analitico y
se utilizaron sin purificaciones posteriores.

Sales, 4cidos y bases

Cloruro de litio (LiCl), Fluka

Cloruro de sodio (NaCl), Merck

Cloruro de potasio (KCl), Merck

Acido acético glacial (CHs COOH), Cicarelli

Acido clorhidrico (HCL), Baker, Dorwill

Acido fosforico (H3POy), Cicarelli

Carbonato acido de potasio (KHCOj3), Anedra
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Fosfato diacido de potasio (KHPOy), Baker

Fosfato monoacido de potasio (KeHPOy), Baker

Fosfato de potasio (K3PO,), Baker

Hidroxido de litio (LiOH), Merk

Hidroxido de potasio (KOH), Merk

Cloruro de tetrafenil arsonio (TPAsCl) ((CgH;)4AsCl-xH,0), Aldrich

Bromuro de tetrapentilamonio (TPnABr) ((CH3(CHz); CH,)4NBr), Al-
drich

Dicarborilcobaltato de sodio (NaDCC) (C4H92B13CoNa), Strem Chemicals

Tetrakis|4-cloro-fenilborato| de potasio (KTPB) (CqyH14BCI4K), Fluka

Dicarborilcobaltato de tetrafenil arsonio (TPADCC), Sintetizado en el la-
boratorio [106]

Tetrakis[4-cloro-fenilborato| de tetrapentilamonio (TPnATPB), Sintetiza-
do en el laboratorio [107]

Solventes

H,0O (ultrapura 18 M€, sistema MilliQ-Millipore)

1,2-Dicloroetano (1,2-DCE), Dorwill

Etanol (EtOH), Dorwill

Acetona, Merck

Otras drogas Tartrato de tilosina (C5oHgsNOgg) Aldrich

Hidrocloruro de quinidina monohidratado (CogH24NoOy HCIH20) Sigma

Azul de Timol (CQ7H3()O5S) Slgma



Capitulo 3

Trasferencia facilitada de protones
a través de una interfase
liquido|liquido en presencia de una
solucion reguladora de pH.

RESUMEN: En este capitulo se presenta un modelo que describe las
reacciones de transferencia de protén a través de una interfase liqui-
dolliquido asistida por una base débil neutra bajo condiciones hidrodi-
némicas forzadas. Las condiciones hidrodinamicas forzadas modifican el
transporte de materia en el sistema. De esta manera, se analiza el efecto
que tiene sobre las respuestas electroquimicas para varios sistemas en
diferentes condiciones experimentales. Simulaciones digitales y resulta-
dos experimentales de una base débil (Tilosina A) han sido validadas
mediante este andlisis.

3.1. Introducciéon

Muchos compuestos organicos de interés biologico o farmacos son frecuente-
mente protonables y pueden estar presentes en forma neutra o i6nica a valores
de pH fisiologico [108, 109]. El estudio voltamperométrico de estos farmacos
en una interfase liquido|liquido brinda informacion de sus propiedades fisi-
coquimicas de importancia biolégica, tal como el coeficiente de particion de
las formas neutra e ionica, entre la fase organica y fase acuosa [I], 4 17, B4
37, 57, 108, IT0HITY]. La determinacion del coeficiente de particion de una

especie i6nica o neutra es una medida de su hidrofobicidad (lipofilicidad). La

21
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hidrofobicidad representa la no afinidad de un componente con un medio acuo-
sa. Este es un parametro molecular usado en diferentes areas de la quimica,
la medicina y la farmacologia para predecir el transporte a través de mem-
branas, interacciones con receptores biologicos y enzimas, toxicidad y efectos
biologicos en general [120H124]. También es el parametro mas ampliamente
usado para el diseno de farmacos, ya que relaciona las estructuras y las pro-
piedades fisicoquimicas de farmacos a sus actividades biologicas y evalia efec-
tividad, principalmente a través del planteamiento de relaciones cuantitativas
estructura-actividad [125-127).

En una interfase liquido|liquido las especies protonables pueden actuar co-
mo iondforos que facilitan la transferencia de protones en la interfase [27, 128~
13T]. En estos mecanismos de transferencia de carga, el valor de pH de la fase
acuosa y la concentracion de la especie protonable o base débil en la fase orgé-
nica influencia el tipo y la naturaleza de la reaccion de transferencia facilitada
[36]. La dilucidacion de los mecanismos de transferencia de carga en interfa-
ses liquido|liquido ha sido de gran interés. En muchos trabajos publicados se
muestra como la electroquimica puede ser utilizada para obtener parametros
termodinamicos e informacion cinética acerca de los procesos de transferencia
asistidos o no asistidos [80]. Para lograr estos objetivos se modifica el trans-
porte de materia de estos sistemas para obtener informacién mecanistica de
los procesos de transferencia que se llevan a cabo en la interfase |80, [132].

En este capitulo, se presentan las ecuaciones generales para un modelo que
describe las reacciones de transferencia de protéon a través de una interfase
asistido por una base débil bajo condiciones hidrodinamicas forzadas. Este
andlisis esta enfocado en el efecto de la agitacion mecanica en la fase acuosa
o en la fase orgénica durante el barrido de potencial, como una herramienta
para dilucidar mecanismos globales de transferencia de carga. Ademaés, se ha

desarrollado una metodologia cuantitativa para la determinacion del coeficiente
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de particion de bases débiles protonables basada en la determinacién de la
carga total transferida a través de la interfase bajo la agitacion mecanica de

las fases.

3.2. Modelo de simulaciéon

El modelado de procesos y las simulaciones computacionales han demos-
trado ser herramientas extremadamente exitosas para el disefio y optimizacion
de procesos fisicos, quimicos y biolégicos. El uso de simulaciones se ha expan-
dido rapidamente en las tltimas tres décadas a causa de la disponibilidad de
computadoras de alta velocidad y estaciones de trabajo computarizadas.

En la actualidad, una gran variedad de estrategias de simulacién son aplica-
das a resolver problemas en sistemas electroquimicos. Comtinmente, un modelo
numérico que describe el problema a tratar es definido dentro de un entorno
que es interpretado por una computadora, y este modelo puede evolucionar
de acuerdo a un conjunto de leyes algebraicas derivadas de ecuaciones dife-
renciales. Es decir, se puede llevar a cabo la simulaciéon de un experimento y
extraer representaciones de funciones corriente, perfiles de concentracion, etc
[132-137].

A continuaciéon se detalla el modelo utilizado para obtener los resultados

expuestos en este capitulo.

3.2.1. Consideraciones generales

Para simular la transferencia facilitada de protones asistida por una base
débil neutra (B) presente en miltiples formas protonadas, se tuvieron en cuenta
las siguientes suposiciones:

a) La interfase entre la fase acuosa y la fase organica es estacionaria y

plana.
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b) Ambas fases son consideradas lo suficientemente grandes para asegurar
que el transporte de los iones a través de la interfase satisface la condicién
semi-infita.

¢) Ambas fases contienen suficiente cantidad de electrolito soporte, de modo
que es posible despreciar la migracion de las especies cargadas que se transfieren
a través de la interfaz.

d) Las velocidades involucradas en la disociacion y asociacion de las reaccio-
nes acido-base son lo suficientemente altas en comparacion con las velocidades
de difusion de las especies, de modo que dichas reacciones estan en equilibrio
aun cuando exista flujo de corriente.

e) La transferencia de todas las especies a través de la interfase es reversible.
El transporte de masa ocurre en la coordenada z, que es normal a la interfaz
definida en z = 0 (véase Eq.77).

f) El transporte de masa resultante de la aplicacion de condiciones hidrodi-
namicas forzadas es incorporado como una velocidad lineal monodimensional
normal a la interfaz [132].

g) El valor del coeficiente de particion de la especie neutra B, Kp g, no
depende del potencial aplicado.

h) Todas las especies cargadas son perturbadas por el potencial aplicado a
la interfaz. La distribucién interfacial de estas especies esta determinada por
la ecuacion de Nernst [137].

i) Por simplicidad, se desprecio la dependencia de los coeficientes de acti-
vidad con la composicion de las soluciones. Todos los coeficientes de actividad
fueron considerados igual a la unidad.

j) Los efectos de la doble capa eléctrica y de adsorcién no han sido con-
siderados. Los valores de las constantes termodinamicas de equilibrio de las
reacciones no varian entre la interfaz, la capa difusional y el seno de la fase.

k) La concentracion total de solucion amortiguadora de pH, presente en la
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fase acuosa, es mayor que la concentracion total de base débil, de manera tal
que, el valor de pH se mantiene constante.

El sistema en estudio puede definirse por: I) La distribucion de especies
cargadas y neutra a través de la interfaz. II) Las condiciones de contorno de
continuidad de flujos en la interfaz, es decir, que todo lo que se transfiere de
un lado debe aparecer del otro, manteniendo constante el balance de materia.
Ademas debe considerarse cada fase posee un seno de soluciéon que se mantiene
inalterada a lo largo del experimento. III) El transporte de materia desde y
hacia la interfaz en ambas fases. IV) Las reacciones quimicas que suceden en
fase homogénea [134, 135] 137-141].

Considerando que nuestro sistema material esta formado por una base débil
B que posee miiltiples sitios de protonacién, se puede plantear el siguiente

equilibrio acido-base general:
HB™ () S H (@) + Hi_ BV (a) (3.1)

La constante de disociacion acido-base en ambas fase es definida como:

ch (i—1)+ CHr+
H;_1yBG—D+~H
o _ (i-1)
Ka,(n+17i) - s (32)
H,Bi+

donde o = org cuando se refiere a la fase orgénica y o = ac cuando se refiere
a la fase acuosa con ¢ = 1...n. Teniendo en cuenta que las tdnicas especies
presentes cargadas en el sistema seran H,;B* y H* podemos definir el sistema
con ¢ = 1l...n para un acido n-proético.

I) La distribucion de la especie neutra B a través de la interfaz esta definida

por el siguiente equilibrio de particion:

org
CB

Kpp = (3.3)

acC
CB



26 CapiTULO 3.

siendo Kp p el coeficiente de particion de la especie neutra B.
La distribuciéon interfacial de especies cargadas es definida siguiendo las

ecuaciones de Nernst:

org
especie cargada (07 t) K ac o
acp g t) = exp [ﬁ <Aorg¢ (t) - Aorg especie cargada> (34)

especie cargada \“

Q

Cspecic cargada (0, 1) €8 la concentracion de dicha especie en la fase o (con

donde ¢
a = org para la fase organica y o = ac para la fase acuosa), z es la carga de
la especie y AXL, g;pecie cargaday SU Dotencial formal de transferencia. En el caso
presentado, se utilizé la voltamperometria ciclica, de manera que, el sistema se
perturbé mediante un barrido de potencial triangular a velocidad constante.

La distribucién de las especies cargadas esta dada por:

org (0 t) F

especie cargada \“? o < ac ac 1o

ac t) = exp |iRT (Aorg¢inicial + vt — Aorg especie Cargada):| (35)
Cespecie cargada \“

donde Agﬁgqbinicial es el potencial de inicio del barrido de potencial. Reordenando

la ecuacion de acuerdo a la nomencaltura propuesta por Nicholson y Shain

[142], se obtiene:

Cg:gecies
aCP - eespecies [S)\ (t)] (36)
e
especies
siendo
zF ac ac 1o
eespecie cargada — €XP |:ﬁ <Aorg¢iniCial o Aorg especie cargada>:| (37)
y
exp (ot) 0<t< A
Sy(t) = (3.8)
exp [0 (2A — 1] t> A
donde o = ;—f;, v A es el tiempo en donde cambia el sentido del barrido de

potencial y v es la velocidad de barrido.
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IT) Acorde a la condiciones de contorno, los flujos de las especies a través

de la interfaz pueden ser representados por [49, 50, [53]:

g;pecies = :species (39)
es decir:
ac ac%c((), t) n ac aC%CIB'L+ (07 t) org ac%rg<0’ t) n org 86?11;%,”, (O, t)
D oz +; HB oz =Dy or +; Dy pi+ 0w

(3.10)

donde Degpeciese €s el coeficiente de difusion de dicha especie en la fase a, y

Q

Cesp ecies

(0,t) es la concentracion de una dada especie en la fase « en la interfaz
(x = 0) durante todo el tiempo del experimento.

IIT) En este caso, el transporte de materia no solo es difusional sino también
convectivo, por lo tanto, para simular un perfil corriente-potencial para una
transferencia de carga reversible es necesario describir el transporte de las

especies hacia y desde la interfaz usando la siguiente ecuacién monodimensional

[132]

O, s, P pecies (T, 1 Ocespecies(T:
espec1es< ) _ N espeCleS( ) o espec1es( ) (311)

8t - Despecies 81,2 Uy 81‘

donde x es la posicion en la direccion normal a la interfaz, las especies con-
sideradas seran B y H;B"", y v% es la velocidad de conveccion en la fase a,
esta velocidad es responsable del flujo convectivo de especies desde y hacia la
interfaz 79, 143].

IV) En cada fase se deben considerar y resolver los equilibrios 4cido-base

de la ecuaciéon antes mencionados. Es decir:

H,B™ () = H (@) + Hi_ B VT (a) (3.12)
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siendo ¢ el numero de especies protonadas del sistema.

3.2.2. Herramienta de calculo: Método de diferenciacion

finita explicita.

Una de las principales dificultades que se debe enfrentar al momento de
realizar simulaciones, subyace en la resoluciéon de sistemas de ecuaciones di-
ferenciales que describen un sistema electroquimico. El objetivo es encontrar
soluciones aproximadas para estos sistemas de ecuaciones diferenciales, es de-
cir, obtener una funciéon (o alguna aproximacion discreta de esta funcion) la
cual satisface una dada relacion entre sus derivadas, en alguna region de tiem-
po y espacio, considerando ademas, las condiciones de contorno para los bordes
del sistema. En general, esto no suele ser un problema trivial, ya que muchos
de estos sistemas de ecuaciones no tienen una solucion analitica. El método
de diferenciacion finita se basa en reemplazar las derivadas en las ecuaciones
diferenciales por aproximaciones de diferencias finitas [140] [144]. Esto da como
resultado un gran sistema algebréiico de ecuaciones que puede ser facilmente
resueltos empleando sistemas de computo.

Inicialmente, se considera que tanto el tiempo del experimento como el
espacio existente entre la interfaz y el seno de cada una de las fases estan
divididos en pequeiios intervalos [I37]. La distancia en la direccion de la coor-
denada x crece positivamente desde la interfaz (r = 0) hacia el seno de la
fase organica como se muestra en la Fig. 3.I] Los intervalos espaciales son
denominados elementos de volumen y cada uno de ellos posee dos elementos
de volumen vecinos (excepto en los extremos). El cambio del namero de mo-
les en un dado elemento de volumen esta determinado por el flujo neto entre
sus dos elementos de volumen vecinos en cada paso de tiempo (aproximacion

diferenciacion finita).
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>
>

Xx=0 X

Figura 3.1: Representacion esquematica de la discretizacion espacial uniforme nece-
saria para utilizar el método de diferenciacién finita.

La Fig. B.T] muestra la discretizacion espacial cuyos elementos de volumen
tienen un tamano constante. El elemento j = 0 representa la interfaz; notese
que existen dos planos de esta interfaz: uno del lado de la fase acuosa y el otro
plano del lado de la fase organica.

La discretizacion espacial se realiza considerando que el valor de cada pro-
piedad calculada (concentraciones, pH, capacidad reguladora de pH) en el ele-
mento de volumen o caja j, corresponde al valor medio de z de ese elemento
de volumen [134] 137, 145].

Tomando en cuenta que el transporte de masa puede ocurrir por difusion
y conveccion, es necesario seleccionar un intervalo 6ptimo para discretizar el
tiempo y el espacio [132]. Por tanto, el tiempo y el espacio pueden ser divididos

en intervalos definidos a continuacién:

2
P o
At = min 2Dggéx< = ) | Gdifusional (3.13)

T, max



30 CapiTULO 3.

y
D¢
Ax = —mix A¢ 3.14
\V Dy (3.14)
Pe es el numero de Péclet [132]; Dy 4, v v 4, son los valores mas altos de los

coeficientes de difusion y velocidades de conveccion, respectivamente. Dy es el
coeficiente del modelo, es un valor operativo que se optimiza a 0,45 para asegu-
rar que el recorrido libre medio de las especies en el sistema no exceda una caja

(Az). Para calcular los valores de la discretizacion temporal, At, se considera

2
un minimo valor entre los siguientes aproximaciones: At = 2D2 . (U De ) ,
x, max

con Pe = 0,01, y At = gtdisionsd = 1 x 107%s (este valor es el paso temporal
que asegura la convergencia de la senal mientras no se apliquen condiciones
hidrodinamicas forzadas). Estos valores de discretizacion espacio-temporal ga-
rantizan la convergencia de los voltamperogramas en este trabajo [132].

En el caso del sistema tratado en este capitulo, la concentracién inicial de
todas las especies en cada fase « (todos los elementos de volumen) pueden ser
calculados antes de empezar el experimento a (¢t = 0), como una funcion de la
concentracion total de la base débil B (¢’ = cg'o® + rcgica') en el sistema

[49, 50, 53]:

cglgéal+ cié“cfigl =} (z,0) —l—ZcH gi+ (2,0)+7r (corg x,0) + Zcorgy+ )
(3.15)

V g

Vac» siendo V9 y V4 los volimenes de la fase orgénica y acuosa,

donde r =
respectivamente. Siendo ¢ el contador. Reescribiendo la ecuacion en fun-
cion de ¢ (x,0) y & (2,0) y considerando que el valor del potencial inicial

es fijado, ASL, Ginicial, €l cual es cercano al valor del potencial de equilibrio, se
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puede obtener la siguiente expresiéon analitica:

inicial inicial
B,ac + B,org =

2 : CH+ z,0) } } : CH+ <9H+,eq)i
xo 1+ m=(n+1- )Kac triinz <1+ m=(n+1— )Ksr%

(3.16)

ac ac / a _ Aac
donde O+ oq = exp [£7 (Aorg¢eq — Aorg¢H+)} (con A%, dini = AlryPeq en la
ecuacion [3.7).
Todos los valores de concentracion en los elementos de volumen son iguales

a los valores de equilibrio. Esta condicién de contorno se define como:

xr — 00 c:species('rﬂ t) espemes(‘r O) (317)
org __org
T — =0 Cespecies(‘r7 t) - cespecies(‘fm O) (318)

Luego de establecer las condiciones iniciales del sistema, se comienza con el
barrido triangular de potencial en la interfaz dando comienzo al experimento
(t > 0). De acuerdo a lo antes mencionado en la seccion [3.2.1] se aplica el

método de diferenciacion finita a la ecuaciéon para obetener:

/ 2
or Cac 7k
0= ¢ (0, k) [DF + Dg*Kp ] + Digci (0, k)z [%;(0 Eac +
, v = m=(nt1-i)
Dorg ac((). kYK [HJr O’k)l (9 +) [Sk(t)r_
(0. k) K e Z K
m=(n+1— ’L)
Dt (1) = DPe™(L k) = 32 Dife i (14) = 3 Dyt (1,F)
\ =1
(3.19)
donde cgecies (0, 5) ¥ Coipecies(1; k) representan la concentracion de las especies

en la interfaz y en el primer elemento de volumen en la fase «, respectivamente,

siendo k el contador de tiempo, es decir un valor entero que multiplica a otro
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que representa la minima fraccién de tiempo para lograr la convergencia de
la simulacion (At). Esta expresion determina la transferencia de carga en la
interfaz y con ello se obtienen las concentraciones luego de la perturbacion.
Al mismo tiempo, se determina el efecto de estas nuevas concentraciones en
el resto del sistema utilizando las ecuaciones del transporte de materia en
ambas fases (ec. [3.11). Estas ecuaciones pueden ser convertidas a una forma

de diferencias finitas:

espemes(l k + ) - espec1es(1 k)
D¢ At

e(SX(;e)S [ espe01es(2 k) 3¢ especles(1 k) + 2Cespec1es<07 k)} -
vE At
Ar [ espemes(2 k) espemes(17 k)]
(3.20)
para j =1y
C?species (]7 k+ 1) espemes (.]7 k) =
DgspemesAt o .
W |: Cespecies (j +1 k) espemes(]’ k) + Cespecies(] - 1’ k)] -
v At
Az [ especws(j +1 k) espeaes(jﬁ k)]
(3.21)

para j > 2, siendo j el paso del contador de elemento de volumen, es decir un
valor entero que multiplica otro que representa la longitud de cada elemento
de volimen.

Con esta expresion, se pueden obtener las concentraciones de cada especie
para cada elemento de volumen en el sistema como resultado del transporte
de materia, tomando en cuenta la difusion y la conveccion.

En este modelo se considera las reacciones quimicas o acido-base en fase
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homogénea son infinitamente rapido, lo cual permite desacoplar dichas reac-
ciones quimicas del transporte de materia. Estos equilibrios son considerados
en cada elemento de volumen independientemente [49, 50. 53].

En la fase acuosa, el balance de masa para la base débil (B) puede ser

definido como sigue:

C%C,box = CB j7 + ZCH Bi+ ]7 (322)

donde ¢§y,,, es la concentracion total de base débil en cada elemento de vo-
lumen j en la fase acuosa. Reescribiendo la ec. [3.22) en funcion de &f. (5, k) y

A5 (j, k), se obtiene la siguiente expresion analitica:

(e (5, k)]
e = 5 (G k) [T+ [H,f 6. %) (3.23)
=t J[ K,
m=(n+1—1i)

donde la concentraciéon de protones es considerada constante en toda la fase
acuosa debido a la presencia de una solucién amortiguadora de pH. En la fase

orgénica el balance de masa de la base débil y el proton son considerados como:

CIOBT%)OX Org ( ) + Z ngB7+ ( 7 )

org

CH ,box T C(I){r-% <j7 ) + Z chanL (.77 )

(3.24)

org org . s .
donde cgy.. v ¢yt box SO1L las concentraciones totales de base débil y proton

en los elementos de volumen en la fase organica. Reescribiendo este sistema de

ecuaciones en funcion de ¢ (j, k) v c¢g®(J, k), se obtiene el siguiente sistema



34 CapiTULO 3.

de ecuaciones:

org __ org ik org ik u [Cgf(jak)]i
CBbox = Cp° (J: k) +g® (J) );W

n ’":TE;’ ¥ o (3.25)
T T . T . . c Js
o = G0+ e (o) 3o 11O

m=(n+1—1)

Estos sistemas de ecuaciones pueden ser resueltos numéricamente usando
el método Powell Modificado [146], 147].

Una vez que las concentraciones interfaciales han sido calculadas para cada
especie, la corriente total puede ser calculada por la EC. |50, (3] 132], 138,
139].

n

N iDgE,, (cngH (1,8) — &%, (0, t))] (3.26)

i=1

FA

1) = 35A0

3.3. Mecanismos globales de transferencia facili-
tada de protones por una base débil neutra.

En esta seccion se describen los mecanismos globales de transferencia faci-
litada de protén por una base débil neutra para distintos sistemas en funciéon
del valor de pH de la fase acuosa.

Los siguientes parametros son fijados para todas las simulaciones mostradas
en esta seccion: T' = 298,15 K, F' = 96485 Cmol™!, R = 8,314 JK " 'mol™ !, v =

org

0,015 Vs 1 ¢ = giip“ies = 1,12 para un sistema HyO| 1,2-dicloroetano (1,2-

especies

DCE) [148] y A = 1,0 cm?. Todas las simulaciones digitales que se muestran
fueron obtenidas utilizando una soluciéon amortiguadora de pH implicita acorde
a la suposicion (k) en la seccion [53, 54, 57].

Debido a las caracteristicas de este sistema, hay un gran numero de para-

metros involucrados para utilizar las simulaciones numéricas. Por lo tanto, en
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esta seccion se discute la transferencia de una especie monoprotonada (HBT).
El modelo presentado permite simular distintos sistemas. En primer lugar,
se analizaron distintos sistemas quimicos para explorar los distintos tipos de
mecanismos de trasferencia de proton a través de la interfaz liquido|liquido.
Concentrandose en la transferencia de proton asistida por bases débiles neutras
hidrofébicas, hidrofilicas y semihidrofébicas.

El comportamiento observado en el potencial de media onda en funcién del
pH es diferente para cada sistema particular, como se muestra en la Fig
En algunos casos, se observan dos valores de pendientes diferentes (0,000 y
0,059 Vdec™!) y en otros casos solo uno. Estos diferentes valores de pendiente
corresponden a diferentes mecanismos globales de transferencia de carga. Asi,
algunos sistemas exhiben dos posibles mecanismos de transferencia de carga a
diferentes valores de pH, mientras que otros Ginicamente muestran uno.

En la figura (b) se muestra el comportamiento normalizado para el

ac

potencial de media onda, Agf,

®1/2,nB+, Para la transferencia de proton asis-

tida por una base débil como funcién del pH. Este resultado es obtenido al

ac
org

graficar ASC @12 pp+ en funcion de una variable reducida @, definida como
pH — pK2° + log (1 + {Kp ) para cify << K2°(1+ ¢ Kpg). Esta variable se
obtiene a través de la (ec. (24) en referencia [56]) desarrollada por Dassie, para
describir la transferencia facilitada de protones. Usando este parametro redu-
cido, todas las curvas de AZ" &1/2 gp+, para diferentes sistemas quimicos en
diferentes condiciones experimentales, colapsan en una tnica curva que des-
cribe la tendencia general del potencial de media onda para la transferencia
facilitada de protones en presencia de una solucion reguladora de pH en la
fase acuosa. Dos comportamientos son definidos en la Fig. (b) si ® <0, el
proceso predominante es la transferencia reversible de la especie HB™, formado

previamente en la fase acuosa, a la fase organica. En este proceso de transfe-

rencia el potencial de media onda es independiente del valor de pH de la fase
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Figura 3.2: (a) Potencial de media onda en funcién del valor de pH para diferentes
sistemas quimicos.(b) Potencial de media onda en funcion del pardmetro reduci-

do ®. Parametros de simulacién: cificial = 1,00 x 1073M; Alle %B+ = —0,023V;
A g2, = 0,550V [149]- agggbOH, = -0, 700V[104]; a+ = 9,31 x 107 %cm?s™!
[150]; D = 1,00 x 10 cm?s™ [149] OH_ = 5,27 x 10 °cm?s ™! [150]; D, =
1,00 x 10~ cm2s—1 =1,00 x 107 %cm?s~!; v = 0,015 Vs !

acuosa. Por otro lado, si ® > 0, el proceso que toma lugar es la transferencia
facilitada de protones mediante una protonacion interfacial. Esta transferencia
de proton puede ser asistida por una base débil neutra hidrofobica (Kpp > 1),
hidrofilica (Kpp < 1) o semihidrofébica (Kpp ~ 1). Estas bases Es por esto,
que el potencial de media onda en funcién del valor de pH es una linea recta
con una pendiente de 2,303%.

Es posible postular un mecanismo general de transferencia que consiste en
dos procesos diferentes (Fig. dependiendo del valor de Kp g: una reacciéon
de transferencia general (mecanismo a) que es la transferencia directa de HB™*

formado previamente en la fase acuosa y una reaccion de transferencia faci-

litada de protén mediante una protonacion interfacial que depende del valor
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Fase Organica Fase Organica Fase Organica
+ + +
HB B HB HB

(a) (b) (c)

Figura 3.3: Representacion esquematica de los mecanismos globales de transferencia
de facilitada de protén. (a) Formacion de la especie protonada en fase acuosa seguida
de la transferencia de carga directa. (b) Transferencia de proton facilitada por una
base débil neutra en fase orgéanica. (c¢) Transferencia de proton facilitada por una
base débil neutra en fase acuosa.

de coeficiente de particion de la base débil (Kpp): si Kpp > 1 el proceso
de transferencia facilitada de protéon ocurre asistido por la base débil neutra
(B) presente en la fase organica (mecanismo (b)), si Kpp < 1 el proceso es
asistido por B presente en la fase acuosa (mecanismo (c)) y si (KPP ~ 1), los
mecanismos (b) y (c¢) toman lugar simultdneamente en diferentes proporciones.
Estos mecanismos propuestos para cada caso, representan comportamientos li-
mites para una tunica reacciéon de transferencia de carga debido a que el pH
de la fase acuosa se mantiene regulado por una solucién amortiguadora. Se
debe remarcar que los mecanismos globales, esquematizados como (b) y (¢),

involucran energias libres de transferencia mayores que la transferencia directa

(mecanismo (a)) [49].

3.4. Aplicacion de condiciones hidrodinamicas
forzadas: Dilucidacién de mecanismos glo-
bal de transferencia de carga.

Los sistemas quimicos antes descriptos son tutiles para mostrar como la
aplicacion de condiciones hidrodinamicas forzadas en una fase particular tie-

nen una fuerte incidencia en los perfiles corriente-potencial controlados por
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difusion, perfiles de concentracion y distribuciones interfaciales. Ademas, estas
condiciones permiten discernir entre los distintos tipos de mecanismos de trans-
ferencia facilitada. A continuacion se analiza los cambios en la senal electroqui-

mica, debido a la agitaciéon mecanica aplicada al sistema, para tres diferentes

casos (Figuras y [3-6).

3.4.1. Base débil neutra hidrofébica
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Figura 3.4: Potencial de media onda (calculado a través voltamperogramas difusio-
nales) en funcién de la variable reducida ® (calculada con voltamperogramas difusio-
nales) para un sistema representativo compuesto de una base débil neutra hidrofilica

log (Kpg) = —2,0 ; pK2yp+ = 7,0 y r = 0,40. Los voltamperogramas insertados se

obtienen a dos valores de pH 2.0 y 8.0 cuando ambas fases se mantienen en condicio-
nes quiescentes (—), cuando la fase orgénica es agitada (—) y cuando la fase acuosa
es agitada (—)

La Fig. muestra la dependencia de AfY 012 pp+ (calculado a través vol-
tamperogramas difusionales) con ® para un sistema representativo compuesto
de una base neutra hidrofilica con log(Kpp) = —2,0. Los voltamperogramas
mostrados son obtenidos agitando la fase acuosa o la fase organica, en compa-
racion con los voltamperogramas obtenidos en condiciones quiescentes (perfiles
de corriente-potencial controlados por difusion). El efecto de incluir condicio-
nes hidrodinamicas forzadas en el transporte de materia es particularmente

notable en la forma de los voltamperogramas. Sin embargo, en todas las condi-
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ciones exploradas, el efecto de incluir la conveccion en el transporte de materia
produce el mismo tipo de cambios en la senal electroquimica. Este fenomeno
puede ser explicado considerando el proceso de transferencia de carga diferente
que ocurre en la mecanismo (a) (Esquema [3.3), a ® < 0 o por el mecanismo
(c) a ® > 0. En ambos procesos, los reactantes (HB' y B) de la reaccion
global se encuentran en la fase acuosa, mientras que el producto (HBT) es
formado en la fase organica. Cuando ® < 0 es considerado (pH=2,00), el perfil
corriente-potencial correspondiente al proceso de transferencia de carga ba-
jo condiciones hidrodinamicas forzadas aplicadas en fase acuosa muestra una
corriente estacionaria, que es observada en el barrido de potencial de ida y
un gran pico de corriente en el barrido de potencial de vuelta. La velocidad
del transporte de materia y, por tanto, la disponibilidad de la especie HB™T,
presente en la fase acuosa, aumenta considerablemente con la agitacion y se
alcanza una corriente limite si la velocidad de conveccion es lo suficientemente
alta. La forma del voltamperograma, en el barrido de vuelta, no es afectada,
pero la cantidad de sustancia transferida a la fase organica es mayor que en
ausencia de la conveccion, de manera que la corriente se incrementa. Cuando
la fase orgénica es agitada, un pequeno cambio es observado en el barrido de
potencial de ida. Esto demuestra que el proceso de transferencia es controlado
por la difusion de las especies presentes en la fase no agitada. Por otro lado, el
pico en el barrido de potencial de vuelta revela una disminucién en el retorno
de las especies a la fase acuosa. Este resultado es explicado considerando que
los iones HBY que llegan a la fase organica son uniformemente distribuidos en
esta fase debido a la agitacién, y por esto hay una depleciéon de la concentra-
cion de HB™ en las cercanias de la interfaz. Ademaés, el potencial de media
onda disminuye, mostrando que este proceso requiere menos energia ya que,
el equilibrio quimico es desplazado por una continua extracciéon de producto.

Cuando se considera un ® > 0 (pH=8,00), la especie que limita la corriente,
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B, esta en la fase acuosa y el comportamiento general es similar al descrito

para ® < 0, pero considerando la especie B en vez de la especie HBY.

3.4.2. Base débil neutra hidrofilica

El segundo caso analizado involucra una base débil neutra hidrofébica con

log(Kpp) = 2,0. La dependencia del potencial de media onda con ® para
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Figura 3.5: Potencial de media onda en funcién de la variable reducida ® para un
sistema representativo compuesto de una base débil neutra hidrofobica. log (Kp ) =
2,0 ; pK:,CHB+ = 17,0 y r =0,40. Los voltamperogramas insertados se obtienen a dos
valores de pH 3,0 y 9,0 cuando ambas fases se mantienen en condiciones quiescentes
(—), cuando la fase orgénica es agitada (—) y cuando la fase acuosa es agitada (—)

este sistema es mostrado en la Fig[3.5] La forma de los voltamperogramas son
significativamente diferentes para las condiciones experimentales elegidas (pH
3,0 y 9,0). Esto indica que el proceso de transferencia de carga es distinto
para cada caso. Cuando se considera una condicion en donde ® < 0 (pH 3,0),
el proceso de transferencia de carga ocurre a través del mecanismo (a). Por
tanto, el efecto de la conveccion es el mismo que se describe en el caso de
la base débil neutra hidrofilica. Cuando se considera un ® > 0 (pH 9,0), los
perfiles de corriente-potencial correspondientes a los procesos de transferencia
de carga con condiciones hidrodindmicas forzadas aplicadas en la fase acuosa

no difieren significativamente de los procesos controlados por difusion, debido
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a que la fase acuosa contiene una solucion amortiguadora de pH (mecanismo
(b)). Por otro lado, cuando la fase organica es agitada, la especie que limita la
corriente (B) mejora su disponibilidad en la interfaz, y la especie HBT formada
es redistribuida al seno de la fase organica, por tanto, la corriente incrementa
en el barrido de potencial de ida y la reacciéon es la misma tanto en el barrido
de ida como en el de vuelta, asimilandose a la forma de una corriente limite.
En resumen, cuando Af ¢;/0 pp+ es constante y ® < 0, el proceso de
transferencia de carga esta dado por el mecanismo (a) y no depende de la
composicion del sistema quimico (pH, concentracion inicial de base y la relacion
de volumenes). Sin embargo, cuando ® > 0, el comportamiento global de la
respuesta electroquimica es diferente dependiendo si la base débil neutra es
hidrofébica o hidrofilica, y tal comportamiento es 1til para estimar el valor del

coeficiente de particion de B.

3.4.3. Base débil neutra semihidrofébica
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Figura 3.6: Potencial de media onda en funcién de la variable reducida ® pa-
ra un sistema representativo compuesto de una base débil neutra semihidrofébica.
log (Kpg) = 0,0 ; ngfHBJr =7,0y r =0,40. Los voltamperogramas insertados se
obtienen a tres diferentes valores de pH 3,0, 6,0 y 8,0 cuando ambas fases se mantie-
nen en condiciones quiescentes (—), cuando la fase organica es agitada (—) y cuando
la fase acuosa es agitada (—)
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La figura muestra la dependencia del potencial de media onda con ®
para una base débil neutra semihidrofébica con log(Kp g = 0,0). La forma de
los voltamperogramas mostrados son diferentes en las condiciones experimen-
tales elegidas (i.e. pH 3,0, 6,0 y 8,0). Al igual que en los casos anteriores, esto
indica que el proceso de transferencia de carga que ocurre en cada caso es dife-
rente. Para ® > 0, el sistema bifasico muestra una distribucion de B en ambas
fases. Por consiguiente, la especie que limita la corriente estd en ambas fases.
La aplicacién de condiciones hidrodinamicas forzadas en ambas fases produce
cambios sustanciales en la respuesta electroquimica en comparaciéon con las
soluciones quiescentes. La distribucion de la base débil neutra es responsable
de la corriente limite observada en el barrido de potencial de ida cuando la fa-

se acuosa u organica son agitadas. Los mecanismos globales (b) y (c) ocurren

ac
org

simultdneamente en todo el rango en que AL ¢;/9 g+ aumenta linealmente

(i.e. pH 6,0 y 8,0) con la variable reducida ®.

3.5. Correlaciéon entre resultados experimenta-
les y simulados.

En esta seccion analizaremos el efecto de las condiciones hidrodindmicas
forzadas sobre la transferencia de Tilosina A (véase tabla de la figura a
través de una interfase HoO|1,2-dicloroetano. Los resultados experimentales y
simulados son mostrados comparativamente, mostrando la validez del modelo
presentado en la seccién Los voltamperogramas corresponden a soluciones
en equilibrio, tanto para las reacciones acido-base como para los equilibrios de
particion [49, 50, 52 53], 82]. Se debe mencionar que en los voltamperogramas
tedricos no se considera la transferencia de los electrolitos soporte. Los para-
metros para la Tilosina A son informados en la tabla de la Fig. [52]. Los

experimentos fueron llevados a cabo con una relacion de volumen (r) entre la
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fase organica y fase acuosa de 0,40.

Tilosina A
PK:® 7,73

log(Kpe ) 31£0,1
Ao -0,023 £ 0,005

Di. /10 *°cm?s™* 34403

D& /10 *°cm?®s™ 3,4+0,2

DoY /10%cm?s™ 43+0,2

Dg® / 10 *cm?s™ 4,7+0,3

Figura 3.7: Estructura y parametros caracteristicos de la molécula Tilosina A. En
la estructura se resalta el sitio de protonacion [52]. ¢ [34]

En la Fig. se muestra la dependencia del potencial de pico de la trans-
ferencia, AL, dpico, con valores de pH para la transferencia de Tilosina A pro-
tonada. Ademas, se muestran voltagramperogramas comparativos para dos
diferentes condiciones de pH, obtenidos mientras la fase organica es agitada,
en comparacion con los voltamperogramas obtenidos en soluciones quiescentes.
El potencial de transferencia de la Tilosina A presenta dos comportamientos
diferentes. A valores de pH <4.0, AZY @pico s independiente del valor de pH,
y para valores de pH >4,0, AfT ¢pico ;muestra una dependencia lineal con el
pH, con una pendiente igual a 59 mV /dec[52].

Estos comportamientos pueden ser explicados considerando, que para pH
menores a 4,0, hay una transferencia directa de la especie protonada previa-
mente formada en la fase acuosa, como muestra el mecanismo (a) de la seccion
y para valores de pH mayores a 4,0 hay una transferencia facilitada de pro-

ton asistida por la base débil neutra (Tilosina A) presente en la fase organica

(mecanismo (b)). La predominancia de un mecanismo sobre el otro esta rela-
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cionada a la proporcién inicial de especies protonadas y especies neutras en la
fase acuosa y de especie neutra en la fase organica. Estas proporciones pueden
ser fijadas controlando variables externas como el valor de pH y la relacion de
vollimenes, es importante enfatizar que los valores de corriente son mas bajos
a pH 4,5 que a pH 6,8, debido al efecto de preconcentracion de la base neutra
en la fase organica. La buena correlacion entre estas senales electroquimicas
con resultados simulados confirman la capacidad representativa y predictiva

del modelo para la transferencia de especies protonables.
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Figura 3.8: Potencial de pico de transferencia en funciéon del valor de pH. Resul-
tados experimentales obtenidos a partir de una soluciones quiescentes de Tilosina
A en presencia de una solucion amortiguadora de pH (o) y resultados simulados en
las misma condiciones para Tilosina A (—). Graficos insertados: (I) y (III) son vol-
tamperogramas experimentales para la transferencia de Tilosina A obtenidos cuando
ambas fases estédn en condiciones quiescentes (—) y mientras la fase orgéanica es agi-
tada a 700 rpm (—). (IT) y (IV) son voltamperogramas simulados para el mismo
sistema, obtenidos cuando ambas fases estan en condiciones quiescentes (—) y mien-
tras la fase orgénica es agitada a 700 rpm (—). Parametros de simulacion: r = 0, 40;
vy'® = 1,00 x 10~ 3cm s !. Otros parametros en las tablas de las Fig. y
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3.6. Metodologia experimental para la determi-
nacion de coeficientes de particiéon de bases
débiles neutras a través de una interfase li-
quido|liquido.

Los farmacos comerciales son comtinmente administrados en sus formas
hidrofilicas (usualmente su forma protonada). Su farmacocinética depende de
varios factores, uno de ellos es la lipofilicidad. La lipofilicidad de un farmaco,
como se menciond anteriormente, es medido por el coeficiente de particion de
su forma neutra en un sistema de dos fases [1].

La determinacion de coeficientes de particion de bases débiles neutras (B)
es posible a través de técnicas electroquimicas aplicadas a una interfase liqui-
dolliquido. Una de estas determinaciones propuesta por Kontturi [31} [I51], se
basa en la medida directa del potencial de media onda, el cual puede rela-
cionarse directamente con el potencial estandar de transferencia. Este método
es valido tnicamente para la transferencia de una base débil neutra cuyas
concentraciones en la fase organica sean despreciables. Por otro lado, Dassie
y colaboradores examinan la variaciéon de los valores de corriente de pico en
funciéon del pH o la relacién de volimenes para determinar el coeficiente de
particion de bases débiles neutras en una interfase basados en medidas vol-
tamperométricas, considerando todos los equilibrios acido-base y procesos de
particion de la forma protonada y neutra [49)].

En esta seccion se desarrolla una metodologia cuantitativa para la deter-
minacién de coeficientes de particion de bases débiles protonables. Esta apro-
ximacion electroquimica es basada en la medida de la carga total transferida
a través de la interfase liquidol|liquido bajo condiciones hidrodinamicas for-
zadas. La carga total transferida, ¢, en el barrido de potencial de ida esta
directamente relacionada a la cantidad total de materia que es transferida en

el barrido de potencial de ida y también al mecanismo global de transferen-
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cia. Esta metodologia cuantitativa fue validada por simulaciones digitales y

resultados experimentales de especies monoproéticas.
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Figura 3.9: Carga total transferida en funcion del valor de pH para soluciones en
condiciones quiescentes (e); y para condiciones hidrodinamicas forzadas aplicadas
en la fase acuosa (e) o en la fase organica (e). Tres diferentes valores de pH fueron
elegidos como referencia: S1 a pH 2.0, S2 a pH 8.0 y S3 a pH 5.0. Pardmetros de
simulacién: r = 0,40; vo® = 1,00 x 10 3cms~!. Otros parametros en la tabla de la

Fig.

La Fig. muestra el comportamiento de la carga total en funcion del
valor de pH cuando ambas fases estan bajo condiciones quiescentes y cuando
estdn bajo condiciones hidrodindmicas forzadas considerando una base débil
neutra hidrofébica. Es importante destacar que, cuando ambas fases estan en
condiciones quiescentes, cuando el pH incrementa, el mecanismo de transfe-
rencia de carga cambia del mecanismo (a) al mecanismo (b), y sir < 1y la
base neutra es hidrofébica, hay una pre-concentracion de la base neutra en la
fase orgéanica; por tanto ¢ es mayor cuando el mecanismo (b) es predominante.
Ademaés, cuando la fase organica es agitada y el experimento es llevado a cabo
a valores bajos de pH, la carga total es igual en presencia o ausencia de con-
diciones hidrodinamicas forzadas. Sin embargo, a valores altos de pH, la carga

total transferida aumenta drasticamente con la agitaciéon en la fase orgéanica.
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Esto es porque bajo estas condiciones experimentales el transporte de masa

es controlado por la especie B, presente en la fase orgénica (mecanismo (b)).

«
x?

La velocidad de conveccion, v9, es un parametro que afecta directamente la
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Figura 3.10: Efecto de la velocidad de convecciéon (vS) a diferentes valores de pH:

condiciones hidrodinamicas forzadas aplicadas en la fase orgénica (o) pH 8,0 (o) pH
5,0.

carga total transferida. La Figura muestra la carga total en funcién de la
velocidad de conveccion para dos diferentes condiciones de pH (pH 5,0 S3 y pH
8,0 S2) y para condiciones hidrodindmicas forzadas aplicadas la fase organica.
Esta figura muestra que la carga total transferida aumenta conforme aumenta
la velocidad de conveccion debido al aumento de la velocidad de transporte de

masa.

3.6.1. Fundamentos generales de la metodolégica

La metodologia presentada en esta seccidon consiste en medir la carga total
transferida entre la fase organica y la fase acuosa en la cual alguna de las
fases es agitada, en dos condiciones de pH diferentes (Fig. [3.10). Para tal

proposito, se construye una nueva curva de la carga total medida a un valor de
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pH en funcion de la carga total medida a otro valor de pH (Fig.[3.11)). Una de
estas condiciones de pH es donde prevalece s6lo un mecanismo de transferencia
(mecanismo (a) a valores bajos de pH o mecanismo (b) a valores altos de pH) y
otra condicion es donde coexisten ambos mecanismos en similares proporciones
(valor de pH intermedio). Los mecanismos de transferencia ((a) y (b)) son los
tnicos mecanismos planteados, ya que el sistema modelo usado como ejemplo

para describir la metodologfa consta de log(Kp g) = 2,00 y pK%° = 7,00.
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Figura 3.11: Carga obtenida para el sistema S3 como funcién de la carga obtenida
con S2 agitando la fase orgénica(e)(a) o la carga obtenida con S1 agitando la fase
acuosa(e) (b).

3.6.2. Metodologia basada en la aplicacién de condicio-
nes hidrodindmicas forzadas en fase orgénica.

Esta metodologia requiere la construccion de curvas de trabajo de la carga
total en funcion de las velocidades de conveccion a diferentes valores de pH.
Como se muestra en la Fig. [3.10] cuando las condiciones hidrodinamicas forza-
das son aplicadas en la fase orgénica, la carga total aumenta con el incremento
de la velocidad de convecciéon. La distribucion de especies del sistema cambia
sustancialmente a los diferentes valores de pH usados (véase S2 y S3 de la
Fig. . En particular, la cantidad de especie neutra B presente en la fase

organica es significativamente mayor a valores de pH 8.0 (S2).
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En este punto podemos plantear la siguiente pregunta: ;Hay algin tipo de
proporcionalidad entre las cargas totales obtenidas de los sistemas S2 y S3.

La respuesta es dada en la Fig. (a), la cual muestra que las cargas
totales obtenidas en ambas condiciones experimentales son directamente pro-
porcionales una con respecto a la otra. Se debe notar que en las cargas totales
ha sido restada la carga total en condiciones quiescentes. El comportamiento
observado en la Fig. (a) es debido a los cambios en la distribucion de
especies en el sistema, en particular, el cambio en la fase organica donde la
perturbacion es aplicada al transporte de masa. Se puede conocer la distribu-
cion de especies en un sistema bifasico teniendo en cuenta los equilibrios de
particion y equilibrios acido-base, como lo muestra las ecuaciones de Garcia et
al. [49]. La concentracion de base débil neutra puede ser calculada acorde a la

siguiente ecuacion:

ini OéBKD,B
pt=cpt | ————— (3.27)
1+ ragKpg
K'dC +
donde ap = j;? . La concentracion de base neutra en fase orgéanica,
H+ a,HB+

cp®, es definida por el valor de pH y la relacion de volimenes entre la fase

organica y la fase acuosa. La aplicacion de condiciones hidrodinamicas forza-
das a la fase organica provoca un cambio en la carga total, con respecto al
sistema en condiciones quiescentes, el cual es directamente proporcional a la
concentracion de la base neutra B en la fase orgénica. Por tanto la constante

de proporcionalidad (pendiente de la curva) puede ser escrita como:

'8 w28 =0 inicial aB,s3Kp,B org a
— qpf—ISZ& T qpf—ISB _ ‘B 1+rap ssKp,B g(v, Yz ’DeSPeCIGS) (3 28)
org org - .
vg o Ug =0 inicial ap,s2Kp,B org Mo
Gpns2 — 9pHs2 Cp Trras ssKp5 9(v, vz 7Despecies)
org «@ <z . . ., -
donde g(v,v7", D¢ ecies) €8 una funciéon obtenida de la integraciéon de la co

rriente obtenida aplicando condiciones hidrodinamicas forzadas. Esta funcion

depende de la velocidad de conveccion, la velocidad de barrido, el coeficiente
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de difusion de las especies y las propiedades hidrodinamicas de los solventes.
Considerando que el efecto de la concentracion de la base débil neutra es des-
preciable sobre las propiedades hidrodinamicas de los solventes, el valor de
g(v, 09, D& ) puede considerarse constante sin que la metodologia pierda

especies

generalidad. La pendiente puede reescribirse como:

(3.29)

4 OBS3 {1 + raB,S2KD,B:|

agsy |1 +roagssKpp

y de esta expresion es posible determinar el valor del coeficiente de particion
de la base débil neutra.

En los extremos positivos y negativos de log(r), la constante de proporcio-
nalidad (Ec. alcanza valores limites. El comportamiento limite de a es

mostrado en la Fig)3.12| (a) y puede ser representado como sigue:

lima = 2888 Q50 (3.30)
r—0 aB,SQ
y
Tli)rgoa =1 (3.31)

por tanto los valores de la pendiente (a) son limitados por a,o < a < 1.

Acorde a la ecuacion [3.30] la pendiente de la Fc. puede ser normalizada

como:
1 K
a _ [ + rag,s2 D,B:| (3.32)
ar—0 1 +rags3Kps
y el valor de Kp p puede obtenerse de la siguiente ecuacion:
el =)
Kpp = d (3.33)

’ a a
r [(QT_W) aB,S3 @B,S2}

Finalmente, se analiza la validez analitica del procedimiento propuesto. Acorde

a la Ec. |3.32, para calcular Kp g es necesario analizar el comportamiento
D )
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Pendiente
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Figura 3.12: (a) Dependencia de los valores de constante de proporcionalidad y (b)
del factor 1 4+ rapKp g de la Ec. para dos sistemas diferentes: S2 (- - --) y S3
(—), con el logaritmo de la relacion de volumenes.

del termino 1 + ragKpp en funcion del log(r) en ambas condiciones de pH
(S2 y S3). La Fig[3.12] (b) muestra que cuando r — 0, los valores de 1 +
ragKp g son cercanos a la unidad en ambos valores de pH. En estas condiciones
experimentales no es posible obtener el valor de coeficiente de particién. Por
otro lado, si 7 > 1 y ragKpp > 1 para ambas condiciones de pH, entonces
a =1 (Eq. , de manera que el coeficiente de particion es inaccesible por
la metodologia propuesta en este secciéon. Si las condiciones experimentales
se eligen adecuadamente es posible determinar el coeficiente de particion. Las
condiciones 6ptimas pueden ser obtenidas de un valor estimado de Kp g, del
valor de constante de equilibrio acido-base, del valor de pH y la relaciéon de
volumen (véase Figl3.12] (b)). Por ejemplo, en este caso un valor de —2,5 <

log(r) < 1,0 es estimado para obtener un error de menos del 5,0 % en el valor
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de coeficiente de particion determinado. Una condicion experimental 6ptima

debe utilizar un r tal que se obtenga una expresion simplificada para Kp p:

<ar(i>0> o 1
Kpp=—"—

’ QB S2

(3.34)

Para examinar una condicién 6ptima para determinar el coeficiente de par-

2’0 T T T T T
a=a,,, a—>1
1,8 4
Q
o
X 1,6 4
)
=)
S . e ;|
: ¢
Q
o
o0 1,2 i
()
i} "o ¢
1,0 § %
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1
-4 -3 -2 -1 0 1

log(r)

Figura 3.13: Relacion entre el valor de coeficiente de particion obtenido y el valor
real, como funcién del logaritmo de la relaciéon de volumenes. Las barras de error

representan una incerteza asociada al valor de relacién de coeficiente de particién
igual al 5,0 %.

ticion, la Fig. muestra los valores obtenidos para diferentes valores de
relacion de volumen entre las fases. Como se describe arriba, cuando a resulta
independiente de Kp p (para r >> 1) los valores de de este son impredeci-
bles, y si a = a,_,g el resultado es mayor que el valor exacto. Por esta razon,
el procedimiento correcto para determinar el coeficiente de particiéon por esta

metodologia es:

A < a <1 (3.35)

—2,5 <log(r) <0 (3.36)
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3.6.2.1. Metodologia basada en la aplicacién de condiciones hidro-
dinadmicas forzadas en fase acuosa.

El mismo procedimiento presentado en la seccion anterior puede ser exten-
dido al caso donde las condiciones hidrodindmicas forzadas son aplicadas a la
fase acuosa. Las condiciones experimentales de los sistemas S1 y S3 (Fig. [3.9)
deberian ser consideradas y en este caso, la concentracion de las especie HB™
y B presentes en la fase acuosa, definen la constante de proporcionalidad (Fig.
3.11](b)). La concentracion total de especies en la fase acuosa es definida como
9]

W W W init 1
Chrot = 5+ Cupr = B | T e (3.37)
y la constante de proporcionalidad por:

- 1 + raB,SlKD,B
1 + TC“B,S?;KD,B

(3.38)

Finalmente, el valor de Kp p puede ser obtenido a partir de la siguiente

ecuacion:
a—1

r (OéB,s1 - a@B,SS)

Kpp = (3.39)

3.6.3. Validacién de la metodologia electroquimica a tra-
vés de resultados experimentales.

Se aplico la metodologia descripta en la subseccion [3.6.2] para la deter-
minacion del coeficiente de particion entre HoO vy 1,2-DCE de una base débil
neutra, Tilosina A. En la Fig. (graficos insertados a y b) se muestran
los perfil corriente-potencial obtenido a diferentes velocidades de conveccion
aplicadas a la fase organica en dos condiciones de pH diferentes. En este caso
los valores de pH corresponde a los sistemas S2 y S3 de la Fig. [3.10] A través

de la integracion de la corriente para el barrido de potencial de ida se puede
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Figura 3.14: Transferencia de Tilosina A a través de una interfase HoO|1,2-DCE.
Carga obtenida para pH 4.5 (S3) en funcién de la carga obtenida para pH 6,8 (S2).
Gréficos insertados: Voltamperogramas obtenidos a dos valores de pH diferentes: pH
6,8 (a) y pH 4,5 (b) aplicando condiciones hidrodinamicas forzadas a la fase organica.
Frecuencia de agitacion: (1) 0.00 rpm; (2) 600 rpm; (3) 900 rpm; y (4) 1200 rpm.
Fase organica: TPADCC 1,0 x 1072M. Fase acuosa: KC1 1,0 x 1072M + 1,021073M
de Tilosina A. r = 0,48; v = 0,015 Vs~ 1.

determinar la carga total transferida. Para determinar el valor de coeficiente
de particion de la Tilosina A, Kp ia, se grafico una curva de la carga to-
tal medida a pH 4,5 (S3) en funciéon de la carga total a un pH 6,8 (S2). Las
condiciones hidrodindmicas forzadas se aplican a la fase organica, y se em-
ple6 un valor constante de relacion de volimenes (r = 0,48). En la Figl3.14]

org ., org . .
se muestra q i, 5 en funcion de g j45. La pendiente de la curva es igual a

- 1+rariia,s3Kp,Tila

_arja,s3 | I+ramia,s2 Kp Tila
QTilA,S2

] , de esta forma se puede calcular el coeficiente

de particion con esta tltima ecuacion. Considerando pK?q

s = T.73 [152)

v que el valor de la pendiente obtenido del ajuste lineal de la grafica de la
Fig[3.14]es a = (0,34 & 0,02), el coeficiente de particion obtenido de acuerdo a
la Ec. es log (Kb Tiosinaa) = 3,3 £ 0,2. Es importante destacar que el valor
de pendiente se obtuvo teniendo en cuenta la condiciones 6ptimas (relacion
de voliimenes y pH) para la determinacion del coeficiente de particion (Fig.

3.12). El valor de coeficiente de particion estd de acuerdo con lo informado
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en bibliografia [52], el cual es determinado a partir de los valores de corriente

voltamperométrica variando la relaciéon de volumen entre las fases.

3.7. Conclusion

En este capitulo se presenta un modelo general que describe las reacciones
de transferencia facilitada de protones a través de una interfase liquido|liquido,
asistidas por una base débil neutra bajo condiciones hidrodinamicas forzadas.
La agitacion mecanica aplicada a la fase acuosa o la fase organica durante
el barrido de potencial fue presentado como una herramienta poderosa para
la dilucidacion de mecanismos globales de transferencia y medida del valor de
coeficiente de particion. Este proceso se basa en el cambio de pH y por tanto la
proporcion de especies neutras y protonadas en la fase acuosa y fase organica.

La buena correlacion entre las senales electroquimicas, experimentales y
simuladas, confirman la capacidad del modelo de representar y predecir la
transferencia de especies protonables bajo condiciones hidrodindmicas forza-
das.

Se presentd una metodologia electroquimica para la determinacion del coe-
ficiente de particion de bases débiles neutras. La ventaja de esta metodologia
radica en la posibilidad de medir la carga total transferida como funcion de
la velocidades de conveccion. Se desarrollaron y plantearon las ecuaciones fun-
damentales que permiten obtener el coeficiente de particion de una base débil
neutra usando, inicamente, dos medidas experimentales a diferentes valores de
pH. Ademés, se determinaron las condiciones experimentales 6ptimas (relacion

de volimenes y pH) para realizar la determinacion del coeficiente de particion.






Capitulo 4

Trasferencia facilitada de protones
a través de una interfase
liquido|liquido en ausencia de una
solucion reguladora de pH.

RESUMEN: En este capitulo, se presentan las ecuaciones generales para
un modelo de reacciones de transferencia i6nica a través de una inter-
fase liquido|liquido asistidas por un base débil neutra protonable. El
andlisis es principalmente enfocado sobre el proceso de autoprotolisis
de agua. Ademads, se estudia el efecto de la aplicacién de condiciones
hidrodindmicas forzadas en ambas fases sobre estos mecanismos globa-
les de transferencia de carga. Los resultados simulados son contrastados
con resultados experimentales obtenidos utilizando quinidina como base
débil neutra.

4.1. Introducciéon

En literatura, numerosos trabajos experimentales informan de la transfe-
rencia de especies protonadas o transferencia facilitada de protén en ausencia
de soluciones amortiguadoras del pH [34-36, B8, 42, [44] 110, 1T2) 1T6] 153~
164]. Sin embargo, no informan la transferencia facilitada de protones via la
autoprotolisis de agua.

Reymond y colaboradores [37] realizaron un enfoque teodrico de la transfe-
rencia de bases débiles neutras. En ese trabajo se desarrolla un modelo para

reacciones de transferencia reversible de moléculas que poseen miltiples si-

o7
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tios de protonacion o deprotonacion, las cuales pueden ser transferidas en sus
formas i6nicas a través de la interfase, asistidas por potencial. Por otro lado,
Sawada y Osakai [41], [165] desarrollan un modelo para los perfiles de corriente
polarografica correspondientes a la transferencia de oligopéptidos y aminoa-
cidos a través de una interfase entre una fase acuosa y una fase orgénica, la
cual esta facilitada por la presencia de un ionéforo neutro. Estos modelos no
consideran el equilibrio de autoprotolisis del agua. Sin embargo, en el modelo
de Osakai, el equilibrio de autoprotélisis del agua puede ser omitido bajo la
suposicion de la existencia de una solucién reguladora de pH o de un exceso
de acido [49] 52] 53, 56, [82].

En este capitulo se presentan las ecuaciones generales que describen la reac-
cion de transferencia de una base débil neutra protonada a través de una inter-
fase liquidol|liquido. En este caso, el modelo fue resuelto usando diferenciacion
finita explicita. Ademas, el transporte de materia desde y hacia la interfaz
es difusional y convectivo. El anéalisis se centr6 en el efecto de la aplicacion
de condiciones hidrodindmicas forzadas sobre los mecanismos de transferencia
facilitada via autoprotolisis de agua. El modelo fue corroborado con los resul-
tados experimentales obtenidos para la transferencia de Quinidina a través de

la interfase agua|l,2-DCE.

4.2. Modelo de simulaciéon: Consideraciones ge-
nerales.

Se plante6 un modelo que presenta algunas consideraciones correspondien-
tes al modelo descripto en el capitulo 3. Las mismas corresponden a los puntos
a)-j). En este modelo no se considera la presencia de una solucion amortigua-
dora de pH en la fase acuosa (condicion k mencionada en el Cap. 3).

El sistema material en estudio, es similar al desarrollado en el Cap. 3, donde
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se describe una base débil neutra capaz de protonarse. Por razones de simpli-
cidad, s6lo se mostrara en este capitulo la transferencia de una especies mono
y diprotonada (HB*;H,B?"). Ademas, de los equilibrios 4cido-base correspon-
dientes a la protonacion de la base débil neutra, se considera explicitamente el

equilibrio de autoprotolisis de agua:
H,0 = H" + HO™
La constante de la autoprotolisis de agua es definida como:
K., = ¢ dio- (4.1)

El modelo que se describe en esta secciéon se define por las mismas con-
sideraciones generales expuestas en el Cap. 3, correspondientes a los puntos
D)-1V).

I) La distribucion interfacial de cada una de las especies cargadas esta de-
terminada por la ecuacion de Nernst (Ec. (3.6)) de cada una de dichas especies.
Para este sistema en particular adoptan la siguiente forma:

org

2H+ = B+ [S2(1)] (4.2)

'8 -
Ol = B0 [SA(t)] ' (4.3)
e

org

C . Ri i
HB™ — Gypie [SA(2)] (4.4)

acC
Ch,Bi+

Siendo i=1 y 2. Las variables 6 y S,(t) se definen de acuerdo a las Ec. 3.7 y
3.8, respectivamente.

El equilibrio de particién de la especie neutra B estd definido por el coefi-
ciente de particion Kp g (Ec. 3.3).

Antes de comenzar el experimento, es necesario calcular las concentraciones
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iniciales de cada especie relevante en el sistema. La concentracion inicial de base

débil neutra puede determinarse a partir del siguiente balance de masa:

Cglidal = C%C (I‘, 0) + C?_ICB+ (fL’, 0) + C%C2B2+ (.I', O) +

r (coBrg (2,0) + %, (2,0) + %, (a, o)) (4.5)

Se considera que las especies cargadas HBT y HyB?*" son despreciables del
lado orgénico, de manera que ¢z, (¥,0) = 0y ¢ %2y (7,0) = 0. Teniendo
en cuenta los equilibrios de particiéon y equilibrios acido-base, la concentraciéon

inicial puede expresarse como:

inicial
ac CB
g (x,0) = 5 (4.6)
ac ’ 0 cac x, 0
(1 + Kpp + rcH*a(f ) +r K(aj“ (Kac)) >
a,HB+ a,HBT  a,HyB2t+

El valor de ¢ (x,0) obtenido es el mismo para todos los elementos de volu-
mén de fase acuosa, incluyendo la interfaz, ya que a t = 0 el sistema esta en
equilibrio. Luego, a partir del valor de & (z,0) es posible calcular las con-
centraciones de todas las especies restantes, tanto en la fase acuosa como en
la fase organica, utilizando las expresiones de los equilibrios acido-base y de
particion.

IT) Se establecen las condiciones de contorno por las cuales se define un

seno de solucién para cada una de las fases;

r— 0 C<rcal§pecies(l‘7 t) = ngpecies(‘rv O) (47)
T — =0 Cg;%ecies(z7 t) = ngﬁecies(aj’ O) (48)

A diferencia del modelo presentado en el Cap. 3. La concentraciéon de pro-

tones en el sistema no se mantiene constante durante todo el experimento,
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debido a la ausencia de una soluciéon amortiguadora de pH en la fase acuosa.
Es por esto que es necesario calcular la concentraciéon de protones durante el
experimento. Para ello, utilizamos la condicién proténica, que es un balance
de masa de protones en el sistema. La ecuacion que define la condicién pro-
ténica, es un enunciado matematico que describe la relacién entre las especies
aceptoras y donoras de protones en el sistema. El balance de masa del protén
se establece en relacion a una especie de referencia (PRL) que intervenga en
equilibrios de protonacién-deprotonaciéon. En general, se toma como PRL a
la especie a partir de la cual se prepara la solucién, aunque no es condicion
necesaria. Cada aumento en la concentracién de especies que contienen méas
protones, que los de la especie inicial, debe ser igual a una disminucién en
la concentracion de las especies con menos protones [53] 166]. La condicion

protonica en el sistema puede definirse como:

a o« o o
g+ = CHO_ — CHB+ — 26H282+ (49)

Si la especie elegida como referencia es la base débil neutra (B) es simple llegar

al balance de carga del sistema a través de la ecuaciéon anterior:

o o a o o
CCargatotal = Cy+ + Cap+ + 20H2B2+ - CHO* (410)

La continuidad de flujos de la base neutra débil y la de la condicion proto-

nica en la interfaz pueden ser expresadas a partir del balance de masa de B y

de la condicion protonica (Ec. [4.10)), respectivamente [50, 53]:

ac aCaBC(07 t) ac 8C%CB+ (O’ t) ac aC%CQBQ"' (07 t)
D —_— + + = o —
B or HB ox H2B O
ore 0cg 2(0, 1) ore 0ChE4(0,1) ore OCp2+ (0,1)
DB = * Dy D, — (411)
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y
w00 (0,8) o Ok (0,t) o Ock . (0,1) we O 521 (0,1)
H+ _Hé?x _DHo— Hoax +DHB+ HB&E +2 HoB2+ — Oz =
v () S (1) L pore deye. (0, t)+2 porg Dt (0.1)
H+ or HO~ or HB* or HyB2+ or

(4.12)

Utilizando la diferenciacién explicita en tiempo y espacio como herramienta
de calculo, es posible, a partir de las Ec. y encontrar un sistema de

ecuaciones que definen la concentracion interfacial para ¢ > 0:

4

0= (0,k) A(3)+c (0,k) i (0,k) A (5)+
2 (e, (0,%))° 2 (0, k) A (7) — =20 _ A (2

(cir. (0,k))™ ¢ (0,k) A (7) = (0.0 (2) (413
0= cif (0,K) A(4)+ i, (0.k) i (0.k) A (5)+

2 (i, (0,k))” ¢ (0,k) A (7) — A (1)

donde
A(1) = Digely (1,k) + Dp®cp® (1, k) + Dy ciiny (1, k) + DEche s (1, k) +
2Di pe Ciryper (1K) + ZDEngB%CCngu (1, k)
A(2) = Digc (L k) + DYey® (L k) + Disoycieoy (1,k) +

DS 15 (1R) 42 Dt s i (1 F) +2 D, 7, (1) —

HB* "HBt+ H,B2+“H,B2+

Dty iy (1K) = D cixé (1K)

A(3) = D + D20y S (k)
A(4) = D¥ + DX Kp g

A(5) = Zhpt 4 DOE g S0

Kag HB* K2 nt
A(6) = Dy Koy + D _Ouo-S (k) Ky
_ ac 1 org 1 2
A(T) = Diipes e & Dipes e Oy [ (K)
(4.14)
donde ¢ ecies(0, k) ¥ Coipecies(15 k) Tepresentan las concentraciones de las espe-
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cies en la interfaz y en el primer elemento de volumen en la fase o, respectiva-
mente, siendo k£ el contador de tiempo.

III) A través de las expresiones desarrolladas en el Cap. 3 (Ec. 3.18 y 3.19)
para el transporte de materia, se determina el efecto de las nuevas concentra-
ciones en el sistema. Se deben tener en cuenta todas las especies del sistema
(B, HBT, H,B**, Ht y HO™) en estas ecuaciones.

IV) Considerando que los equilibrios de reaccion presentes en fase acuosa

son los siguientes:

HB* = H" + B K2 (4.15)
H,B*" = H' + HBT K2 (4.16)
H,O0 = H"+HO™ K, (4.17)

Para resolver los equilibrios en fase homogénea se plante6 un sistema de
ecuaciones para cada caja o elemento de volumen de cada fase. El sistema de
ecuaciones planteado para la fase acuosa esta basado en un balance de masa

de B y en la condiciéon protonica:

Cg?rtal (.]7 k) = C%CJr (.]7 k) - C%CO* (]7 k) + C?_ICB+ (]» k) + 20%C2132+ (.]7 k)

C%‘otal (J, k) — C%C (], k) + C%CB*' (j, k) + C%(;B2+ (]7 k)

(4.18)

A través de una serie de pasos algebraicos y considerando los equilibrios &cido-
base presentes en la fase acuosa, podemos llegar a las Ec. para determinar

las concentraciones de todas las especies luego de la perturbacion, considerando
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todos los equilibrios de reaccion presentes:

GREGR) | o (e GR) e Gh)
H+ B B Total
om t R R R (G, k)

O_C (]7k>_

(mc (R [ GReEuR
H+ B Total
R L (G:k)

(4.19)

Siendo j el contador de los elementos de volumen correspondientes a la discre-
tizacion.

El sistema de ecuaciones planteado para la fase orgéanica esté basado en los

balances de masa de B y de protén total:

CETal (]7 k) - C(})Ir‘% (]7 k) + C;Ir§+ (]7 k) + Qc(lilrgBPr (]7 k)

(5, k) = e (G k) + B (. k) + Chopes (4, K)

(4.20)

De la misma forma que en la fase acuosa, se pueden obtener la siguientes

ecuaciones:
Corg . cac(q org g .
0= Corg (] /{?) + H+[(g;12 5 (:k) +2 [Korg(]»k’)] B (4 k) Total (], k))
a,HBT a,HBT aH2B2+ (4 21)
org /- TIGRGIGR | [ GR] Gk '
_ g Cut Total
O — CB (], k) + K:,TI_QIB+ + K:7§B+K:7§2B2+ (]? k)

En el caso de la fase orgéanica, el equilibrio de los protones esta contemplado
en un balance de masa, a diferencia del caso de la fase acuosa, en la cual
se considera el equilibrio de protones a través de una condicion protonica.
Esto es asi, dado que en este modelo, las concentraciones de protén y aniéon
hidroxido no estan relacionadas a través de una constante de equilibrio en la
fase orgénica, a diferencia de la fase acuosa, en donde las concentraciones de

estas especies si estan en equilibrio, siendo K, la constante de equilibrio.

Para resolver los sistemas de ecuaciones|4.13| [4.19|y [4.21]se utilizo el método

Powell modificado 146, [147].

La expresion discretizada para el calculo de la corriente en cada paso de
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tiempo k, teniendo en cuenta los flujos en la fase acuosa es la siguiente:

[(t) = 0,}5:% |: ?IC-&- (C%IC-&-(l?t) - C%C-F(Oat)) + D%CB-F (C%CB-F(lat) - C%CB-O-(O?t))} +

Ofg_gm 2 D pae (cg; pee (1, 1) = & 52y (0, t)) — D (e (1,t) — & (0,t))]
(4.22)

4.3. Mecanismos globales de transferencia facili-
tada de protones por una base débil hidro-
fobica en funciéon del pH inicial de la fase
acuosa

En esta secciéon se describen los mecanismos globales de transferencia faci-
litada de protén por una base débil para distintos sistemas en funcién del valor
de pH inicial de la fase acuosa, considerando que el valor de pH puede variar
durante el experimento, debido a la ausencia de una soluciéon amortiguadora
de pH en la fase acuosa.

Los siguientes parametros son fijados para todas las simulaciones mostradas
en esta seccion: T = 298,15 K, F' = 96485 Cmol™!, R = 8,314 JK " 'mol ™!, v =

org

0,015 Vsl & = Di%m = 1,12 para una interfase HyO| 1,2-dicloroetano

especies

(1,2-DCE) [148] y A = 1,0 cm?. En estas simulaciones no se considera una
solucion amortiguadora de pH en la fase acuosa.

Primero, se analiza la variacién del pico de potencial de transferencia

Al Ppico en funcion del valor de pH inicial (Fig. , donde se distinguen
diferentes mecanismos globales de transferencia dependiendo del valor del pH
inicial. De acuerdo al tipo de mecanismo de transferencia observado en los
voltamperogramas, se observan tres regiones: a) a valores de pH inicial bajos,
en donde solo se observa un proceso de transferencia de carga a potenciales

de transferencia bajos (PI). b) Una region a valores de pH intermedios entre

las regiones mencionadas, donde ocurren los dos procesos de transferencia (PI
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y PII) ¢) a valores de pH altos, donde ocurre un sélo proceso (PII) pero a

potenciales mayores |50, [54].

0,1 T T T T T T T T T
o
a C e
0.0 |- o®® i
00000000000 H®
A -0,1 |- PI Pl -
~
§ ™ s0u Alm/
2 -0,2 |- -
sy
g
S O
<] -0,3 | J 4
[ FYYY Y JJI YY) ]
-0,4 |- i
1 1 1 1 1 1 1 1 1
-3 -2 -1 (0] 1 2 3 4 5 6

Figura 4.1: Variacion del potencial de pico con la variable reducida ® (pH —
pKZ° + log (1 4+ &Kpp)) en ausencia de una solucién reguladora de pH en la fa-
se acuosa, para una especie monoprética. Voltamperogramas insertados medidos
en distintas condiciones de pH (pH 2,00, pH 5,00 y pH 8,00) que corresponden
a cada una de las regiones. En cada voltamperograma se indica si la senal co-
rresponde a PI o PII. Parametros de simulacién: pKa = 6,00; log(Kpg) = 2,00;
cuical — 100 x 1073M; A% ¢}£B+ = O 400V; Az ¢>H+ = 0,550V[149]; AWQSOH_ =

org org

—0,700V[104]; D, = 9,31 x 10 °cm?s™ [150] Dyt = 1,00 x 10 em?s™ ' [149];

DgCH_ = 5,27 x 10 %cm?s '[I50]; D&% = 1,00 x 10 %em?s™; D¥ = 1,00 x
10~%cm?s™1; v = 0,050 Vs~

El proceso I (PI) que se observa en la Fig. corresponde a un mismo
mecanismo global de transferencia de carga que da como resultado la base
protonada del lado orgénico y que puede ocurrir a través de dos casos limi-
tes: la transferencia de la especie protonada, previamente formada en la fase
acuosa, desde la fase acuosa a la fase organica (mecanismo (a) Fig. o por
la protonacion interfacial de la base débil neutra (mecanismo (b) Fig. [1.2).
Estos mecanismos son los mismos que fueron expuestos en el Cap. 3 para la
transferencia de una base débil protonable en presencia de una solucién re-
guladora de pH. Sin embargo, cuando el pH de la fase acuosa no es regulado

a través de una solucién amortiguadora de pH, a potenciales mayores ocurre
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una disminucion de la concentracion de protones en las cercanias de la interfaz.
Debido a que la concentracion inicial de B libre en la fase organica es mayor
que la concentracion inicial de protén, al finalizar PI, la concentraciéon de pro-
ton resulta despreciable y ocurre un nuevo proceso de transferencia de carga
(PII) en donde el agua, a través de su disociacion, es una fuente de protones
para la formacion de la especie protonada en fase organica (mecanismo (c) Fig.
4.2)). Este proceso se denomina transferencia facilitada de protones a través de
autoprotolisis de agua. La energia para que este proceso ocurra es mayor que
la requerida para el proceso I, ya que es necesario lograr la ruptura de una
molécula de agua. Como se puede ver en la Fig. (c), la autoprotolisis de
agua ocurre con la formacion de diferentes productos en cada fase, i.e. la base
protonada del lado organico e iones hidroxido del lado acuoso. Ademés, uno de

los reactantes (agua) esta siempre en exceso con respecto al otro (base débil

neutra) [54].

Fase Organica Fase Orgdnica Fase Orgdnica

HB* B HB’ B HB®

(a) (b) ()

Figura 4.2: Representacion esquematica de los mecanismos globales de transferencia
facilitada de protén en ausencia de una solucién reguladora de pH en al fase acuosa.
Los mecanismos (a) y (b) pertenecen al proceso de transferencia I, mientras que
el mecanismo (c) corresponde al proceso de transferencia II. (a) Formacion de la
especie protonada en fase acuosa seguida de la transferencia de carga directa. (b)
Transferencia de proton facilitada por una base débil neutra en fase orgénica. (c)
Transferencia de protéon facilitada via autoprotoélisis de agua.

El perfil de corriente-potencial del proceso II (PII) que se observa en el
voltamperograma insertado de la Fig. a pH 8,00, tiene una forma carac-

teristica. En el barrido de potencial de vuelta, la corriente de pico es menor
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que la correspondiente al mismo proceso en el barrido de potencial de ida.
Esta particularidad del proceso de autoprotoélisis de agua esta relacionada al
coeficiente de difusion en la fase acuosa del i6n hidréxido. Esta especie es sig-
nificativamente mas rapida que las especies de la base débil, lo que provoca
que difunda a mayor velocidad hacia el seno de la fase acuosa, provocando una
disminucién en la concentracion interfacial del mismo. Ademas, al difundir a
mayor distancia de la interfaz, se produce la neutralizacién con la especie HBT,
lo que provoca que haya menos iones HO™ disponibles en las cercanias de la
interfaz en el barrido de potencial de vuelta y concomitantemente un aumento
de la concentraciéon de la base neutra.

Otro aspecto interesante de mencionar, es el cambio de pH interfacial debi-
do a la electrogeneracion de iones hidroxido a través de la transferencia facili-
tada de protones via autoprotdlisis de agua. La Fig. muestra los perfiles de
pH como funcién de la distancia de la interfaz a distintos potenciales durante
el experimento. El aumento en el valor de pH, en las cercanias de la interfaz,
es de unas seis unidades con respecto al valor de pH inicial. Esto plantea un
interrogante que se intenta responder en las siguientes secciones: ;Se puede

controlar la electrogeneracion de iones hidroxido?

4.4. Efecto de las condiciones hidrodinamicas for-
zadas sobre la transferencia facilitada de
protones: dilucidacién de mecanismos.

En esta seccion se muestra el efecto de la aplicacion de condiciones hidro-
dindmicas forzadas sobre la transferencia facilitada de protones a valores de
® > 0, es decir a valores de pH tales que siempre este presente la transferencia
facilitada de protones via autoprotoélisis de agua. Se caracterizardn dos regio-

nes: A valores de 0 < ® < 1,5 donde se encuentren los procesos de transferencia
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Figura 4.3: Perfiles de pH como funcién de la distancia de la interfaz (x = 0,00) a
distintos potenciales durante el experimento. Grafico insertado: voltamperograma en
donde se marcan con puntos de color los potenciales a los cuales fueron tomados los
perfiles de pH.

[ y II y otra region a valores de & > 2 donde soélo se encuentra el proceso II.
Se hara especial énfasis en describir la respuesta voltamperomeétrica de este 1l-
timo mecanismo cuando el transporte de materia es perturbado en cualquiera
de las fases.

Tal como se explico en el Cap. 3, la aplicacion de condiciones hidrodinami-
cas forzadas se realiza sobre una de las fases mientras la otra fase se mantiene
en condiciones quiescentes. Por lo tanto, las especies, en la soluciéon que es agi-
tada, se encuentran bajo un régimen convectivo-difusivo mientras que en la fase
no agitada solo toma lugar el transporte difusivo de materia [80]. Cuando las
condiciones hidrodinadmicas forzadas son aplicadas, las especies son uniforme-
mente distribuidas dentro del seno de la solucién y el transporte difusional es
modificado por el control del espesor de la capa difusional [167]. A frecuencias
altas de agitacion, las capas difusivas son mas delgadas en la fase agitada, asi se
producen gradientes de concentracion grandes causando cambios observables

en los perfiles de corriente-potencial.
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En esta seccion se utiliza un sistema modelo que tiene los siguientes pa-
rametros de simulacion: pK, = 8,66; log(Kpgp) = 1,79; cycal = 1,00 x
1078 M; A2, ¢%p = —0,090 Vi A% Lo = 0,162 Vi A g%, = 0,550 V

org org org

[49]; A¥62, = —0,700 V [T04]; D2, = 9,31 x 10~ cm?s~! [I50]; D% =
1,00 x 107° ecm?s™! [149]; D&~ = 5,27 x 107° ecm?s ™' [I50]; Dy = 4,74

107% em?s™! [50]; D& = 9,57 x 1075 em?s™! [50]; v = 0,050 Vs~

4.4.1. Efecto de la agitaciéon en fase organica sobre los
mecanismos globales de transferencia a valores de
0<P<1,5.

Cuando ® toma valores mayores que 0 y menores que 1,5, los perfiles de
corriente-potencial estdn caracterizados por dos picos de corriente correspon-
dientes a P1y PII ( véase Fig. . En estas condiciones el proceso I observado,
es principalmente debido al mecanismo (a) de la Fig. mientras que el pro-

ceso 1T ocurre el mecanismo (¢) [50]. La Fig. (a) muestra como es afectada
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Figura 4.4: Condiciones hidrodinamicas forzadas aplicadas en la fase organica.(a)
Voltamperogramas obtenidos a pH 6,5 aplicando condiciones hidrodinamicas forzadas
en la fase orgénica a distintas velocidades de conveccion. (—) Soluciones quiescentes;
(—) 01rg—lOO><104 s7h () ve® =5,00 x 1074 ems™!; (<) ve® = 1,00 x
1073 ems™; () ve'® = 3, 00 x 1073 ems™; (—) vo® = 5,00 x 1073 ems™1. (b)
Perﬁles de concentracién 1nterfac1ales en funcién del potencial aplicado para la especie
HB*. (=) v2'® = 0,00 cms™! (=) v2® = 5,00 x 1073 cms™!
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la respuesta voltamperométrica debido a la aplicaciéon de condiciones hidro-
dinamicas forzadas en la fase organica. En el barrido de potencial de ida, el
proceso I no se afecta significativamente por la agitacion, sélo se observa un
pequeno desplazamiento del pico hacia valores menores de potencial y un li-
gero aumento en la corriente con la velocidad de conveccion. En contraste, en
el proceso II, la forma de la respuesta electroquimica y la corriente del pico
se ven claramente modificadas con respecto al voltamperograma en condicio-
nes quiescentes. En el barrido de potencial de vuelta, los valores de amplitud
de corriente correspondientes a ambos procesos decrecen conforme aumenta
la velocidad de convecciéon. Estas respuestas indican que el proceso I corres-
ponde a la transferencia directa de HB' de la fase acuosa a la fase organica
(mecanismo (a)), ya que, para el barrido de potencial de ida, la agitacion en
fase organica no provoca cambios en el transporte de la especie que controla
la corriente (HB™ en la fase acuosa) y para el barrido de potencial de vuelta,
la mayor parte de la base protonada que fue transferida a la fase organica es
ahora distribuida homogéneamente en toda la fase debido a la agitacion y, por
tanto esta menos disponible en las cercanias de la interfaz para transferirse a la
fase acuosa. Este efecto puede visualizarse en la Fig (b), en donde se mues-
tran la concentracion interfacial de HBT, en el lado organico de la interfaz, en
funcion del potencial aplicado, tanto en condiciones quiescentes como cuan-
do la fase organica es agitada. El perfil de la base protonada en condiciones
quiescentes aumenta y disminuye conforme ocurren los procesos I y IT durante
el barrido de potencial. Por otro lado, cuando la fase orgéanica es agitada, la
concentracion de HBT es menor en el barrido de potencial de ida y es nula en
el barrido de potencial de vuelta.

El proceso II corresponde a la transferencia facilitada de protones wia la
autoprotolisis de agua (mecanismo (c)), la agitacion en fase orgénica provoca

un aumento en la corriente del proceso debido a que mejora la disponibilidad
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de B en las cercanfas de la interfaz, mientras que distribuye homogéneamente
el producto formado HB™ y esta menos disponible para la transferencia a la
fase acuosa. La Fig. muestra como incrementan los perfiles de pH a medida
que la velocidad de conveccién es mayor llegando a alcanzar una diferencia de
4,5 unidades de pH, respecto al valor inicial, en las cercanias de la interfaz,

considerando una concentracion inicial de base débil de 1,00x1072 M.

1k E

10 B

pH

7F 4
pH inicial f--ccmmee TR T

6 1 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Distancia / cm

Figura 4.5: Perfiles de pH en funcién de la distancia a la interfaz del lado acuoso
obtenidos a un pH inicial de 6,5 para distintas velocidades de convencién en la fase
organica. Estos perfiles fueron obtenidos en el potencial de corte o lambda (E)). (—)
Soluciones quiescentes; (—) vy ® = 1,00x 1073 ems™!; () v5'® = 5,00x 1073 cms™!;
(=) v2®=1,00 x 1072 cms~L.

Los barridos de potencial sucesivos proveen valiosa informacion de los me-
canismos globales de transferencia. En particular, en el segundo barrido de
potencial, la corriente depende de las especies electrogeneradas en el barrido
previo. La Fig. (a) compara el voltamperograma del primer barrido de po-
tencial con el voltamperograma del segundo barrido de potencial. Cuando la
reaccion de autoprotolisis ocurre, los iones HO™ electrogenerados en la interfaz
difunden hacia el seno de la fase acuosa, neutralizando a la base protonada.
Esto provoca que la corriente del barrido de ida del PI, en el segundo ciclo,

decrezca significativamente con el aumento en la velocidad de agitaciéon. La
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Fig. (b) muestra como se neutraliza la especie B con los iones HO™ ge-
nerados en el proceso II. La Fig. muestra como decrece la corriente en el
proceso I, para el segundo ciclo de potencial, mientras mayor es la velocidad
de conveccion. Con fines comparativos, las corrientes de inicio en la Fig.

fueron llevadas a cero.
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Figura 4.6: (a) Primer (—) y segundo (—) ciclo de potencial a un pH de 6,5 y
una velocidad de conveccién de 1,00 x 1073 cms™!. Grafico insertado: barrido de
potencial. (b) Perfiles de concentracion en funciéon de la distancia a la interfaz en
lado acuoso, obtenidos en el potencial de corte del primer ciclo de potencial. Siendo
(—) HB*:(~) By () HO".
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Figura 4.7: Perfiles corriente-potencial de segundos ciclos de potencial para veloci-
dades de conveccion crecientes obtenidos a pH 6,5.(—) Soluciones quiescentes; (—)
v =1,00 x 1073 ems™; () vx™® = 5,00 x 1073 cms ™!,
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4.4.2. Efecto de la agitacion en la fase organica sobre los

mecanismos globales de transferencia a valores de
D > 2.

Cuando ® > 2, se observa un tunico proceso de transferencia (PII) (véase
Fig. [4.2)) que corresponde a la reaccion de transferencia facilitada de protones
via autoprotolisis de agua, ya que en estas condiciones la concentracion de

HB™ en fase acuosa es despreciable. La Fig. (a) muestra el voltamperogra-
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Figura 4.8: Efecto de la agitacion en fase organica a valores de ® > 2. (a) Voltampe-
rograma difusional obtenido a pH 8,4.(—) Primer ciclo de potencial; (—) segundo ciclo
de potencial. (b) Perfiles de concentracion en funcion del potencial aplicado obteni-
dos a pH 8,4 y en condiciones quiescentes. FEstos perfiles corresponden al potencial de
barrido de vuelta en el primer ciclo de potencial. HB™ interfacial del lado organico;
B interfacial del lado orgénico. HBT interfacial del lado acuoso y HT interfacial del
lado acuoso.
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ma, obtenido a pH 8,4 en condiciones quiescentes para dos ciclos de potencial
sucesivos. Se observa que, en el primer barrido de potencial de vuelta, ademéas
del proceso II hay una pequena corriente correspondiente al PI. En el segundo
ciclo se distingue el PI, tanto para el barrido de ida como de vuelta.

La Fig. (b) muestra que, a los potenciales donde ocurre el proceso I,
hay una disminucion de las concentraciones interfaciales de HB' y B, con la
salvedad de que este ultimo disminuye casi imperceptiblemente. Al observar los
perfiles de concentracion interfaciales de HT acuoso y HBT podemos postular
que el proceso I que tiene lugar en la Fig. (a) corresponde a que una pequena
proporcion del mecanismo (b), que ocurre primero y luego el mecanismo (a)

en mayor proporcion.
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Figura 4.9: Voltamperogramas obtenidos a pH 8,4 aplicando condiciones hidrodina-
micas forzadas en la fase organica a distintas velocidades de conveccion. (—) Solucio-
nes quiescentes; (—) vg'® = 1,00 x 1074 ems™1; () v2® = 5,00 x 107% ems™!;
(=) v2® = 1,00 x 1073 ems™Y; (=) v2® = 1,00 x 1073 ems™t; () v3® =
3,00 x 1073 ¢ms™!.

La Fig. muestra los voltamperogramas a pH 8,4 a diferentes velocidades
de agitacion en la fase organica. Como se explico antes, la especie que controla
la corriente en este proceso es la base débil neutra (B), que se encuentra direc-

tamente afectada por la agitacion de la fase orgénica. La corriente del proceso
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IT aumenta conforme aumenta la velocidad de conveccién, alcanzando valores
de corriente limite en el barrido de potencial de ida. La especie protonada
(HB™), que se forma como producto, es distribuida en toda la fase orgénica
y por tanto su concentracion es muy pequena en la interfaz causando que la
corriente del proceso 11, en el barrido de vuelta, decrezca. Esto provoca que el
pequeno pico de corriente correspondiente al PI, que se observa en el barrido
de potencial de vuelta en condiciones quiescentes, desaparezca rapidamente

con la aplicaciéon de condiciones hidrodinamicas forzadas.

4.4.2.1. Control potenciodinamico del gradiente de concentraciéon
de iones OH™ electrogenerados en las cercanias de la inter-
fase.

Como se menciond anteriormente, la transferencia facilitada de protones
via autoprotolisis del agua (mecanismo (¢)) produce como resultado iones hi-
droxido en el lado acuoso. La caracterizacion espacio-temporal del gradiente
de concentracién de iones hidroxido permite definir una zona potencialmen-
te apta para que ocurran reacciones quimicas acopladas que involucren el i6n
hidroxido como reactante. Esto tiene importantes implicancias en la sintesis
de nuevos materiales y compuestos que involucren reactantes con propiedades
fisicoquimicas diferentes. La aplicacion de condiciones hidrodinamicas forzadas
en lado organico incrementa la cantidad de i6n hidroxido electrogenerado del
lado acuoso conforme aumenta la velocidad de conveccion. La Fig. mues-
tra los perfiles de pH en funcién de la distancia a la interfaz para distintas
velocidad de agitacion en la fase organica. La distancia que recorre el frente de
iones hidréxido es mayor cuanto mayor es la agitacion, alcanzando espesores
macroscOpicos.

El efecto que tiene la agitacion mecanica sobre los procesos de transferencia

esta intimamente asociado al tiempo del experimento. La perturbacién a la cual
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Figura 4.10: Perfiles de pH en funcion de la distancia a pH 8,4 aplicando condiciones
hidrodindmicas forzadas en la fase orgénica a distintas velocidades de conveccién.
(=) v2® =1,00x 1074 ems™! ; (=) v2® =3,00 x 1073 em s~ () ve'® = 1,00 x
1072 cm s 1. Velocidad de barrido (v)= 1,00 x 1073 Vs~!. Inset: Voltamperogramas
correspondientes a cada velocidad de conveccién. Las flechas indican el valor de
potencial donde los perfiles de pH fueron obtenidos.

esta expuesta la interfaz es mayor mientras menor sea la velocidad de barrido de
potencial del experimento. La Fig. presenta los mapas de pH como funciéon
de la distancia de la interfaz y el potencial aplicado en barrido de ida, variando
la velocidad de barrido y manteniendo constante la velocidad de conveccién.
Para la misma velocidad de conveccion, el valor maximo de pH alcanzado y
el espesor del frente de HO™ es mayor para una velocidad de barrido menor.
La combinaciéon de una velocidad de barrido baja, junto a una velocidad de
conveccion relativamente alta permite dosificar una gran cantidad de iones
HO™ en las cercanias de la interfaz del lado acuoso. Es importante mencionar
que bajo condiciones hidrodinamicas forzadas aplicadas en la fase organica,
los barridos sucesivos de potencial, también tienen un efecto notable sobre
la electrogeneracion de iones hidréxido. La Fig. (a), muestra los perfiles
corriente-potencial para dos barridos de potencial sucesivos a una velocidad de
agitacion alta y una velocidad de barrido baja. El gradiente de concentracion
de iones HO™ generado en el primer ciclo de potencial influye directamente

en la respuesta electroquimica en el segundo ciclo de potencial. Se observa
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Figura 4.11: Perfiles de pH como funcién de la distancia de la interfaz y el potencial
aplicado en barrido de ida para distintas velocidades de barrido e igual agitacion. (a)
Velocidad de barrido = 5,00 x 1072Vs™!; v2'® = 2,00 x 1072 cms~!. (b) Velocidad
de barrido (v) = 5,00 x 1073 Vs™1; v2™® = 2,00 x 1072 cms™ .
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Figura 4.12: (a) Primer (—) y segundo ciclo (—) de potencial a pH 84 agitando
la fase orgénica a vg'® = 1,00 x 1072 ecms™!. La flecha indica el valor de potencial
al cual se determiné el perfil de pH de la figura (b).Inset: barrido de potencial. (b)
Perfil de pH en funcién de la distancia a la interfaz a pH 8,4, en ciclos sucesivos
de potencial, aplicando condiciones hidrodindmicas forzadas en la fase organica. La
velocidad de barrido es v = 0,050 Vs 1.

que el potencial al cual ocurre el PII es levemente mayor en comparacion
con el primer ciclo de potencial. Esto de debe a que la concentracion local
de iones HO™ es lo suficientemente grande como para reprimir el proceso. La
Fig. 4.12 (b) muestra que la concentracion de iones hidréxidos en la cercanias

de la interfaz no disminuye durante barridos miltiples de potencial, sino que
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aumenta cada vez que el proceso II ocurre, constituyendo una herramienta mas

en el control potenciodinamico de estos gradientes de concentracion.

4.4.3. Efecto de la agitacién en fase acuosa sobre los
mecanismos globales de transferencia a valores de
o > 2.

La Fig. (a) muestra el efecto de la aplicacion de condiciones hidro-
dinamicas forzadas en fase acuosa sobre el PII a diferentes velocidades de
conveccion. Al igual que la agitacion organica, esta perturbacién modifica las
concentraciones locales de los productos generados electroquimicamente por el
proceso de autoprotolisis. Los iones HO™ son distribuidos homogéneamente en
el seno de la fase acuosa y los iones HBT generados en el lado orgénico se trans-
fieren a través de la inversa del PI. Esto muestra un incremento en la corriente

del PI en el barrido de potencial de vuelta. En el primer ciclo de potencial,
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Figura 4.13: (a) Voltamperogramas obtenidos a pH 8,4 aplicando condiciones hi-
drodinamicas forzadas en la fase acuosa a distintas velocidades de conveccion. (—)
Soluciones quiescentes; (—) vy ® = 5,00x 1074 cms™!; () v2® = 1,00 x 1073 cms™!;
(=) v® = 2,00 x 1073 cms™!; () v® = 3,00 x 1073 cms™!; (—) vp® =
4,00 x 1073 cms™!. (b) Primer (—) y segundo (—) ciclo de potencial a un pH de
8.4 vy una vy® = 1,00 x 1073 cms™!. Inset: Barrido de potencial.

la agitacion mecénica solo provoca pequenos cambios sobre el proceso Il en el
barrido de ida. Sin embargo, en barridos sucesivos de potencial, la corriente de

PII disminuye con cada ciclo de potencial. La Fig. (b) compara dos ciclos
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de potencial medidos bajo condiciones hidrodindmicas forzadas aplicadas en
la fase acuosa. La corriente del pico del PI, crece en el barrido de potencial de
ida de ciclos sucesivos, debido a que HB™, en el lado acuoso de la interfaz, se

transfiere en ese rango de potencial.

4.5. Correlacién entre resultados experimenta-
les y resultados simulados.

En esta secciéon se analiza el efecto de las condiciones hidrodinamicas for-
zadas sobre la transferencia de Quinidina a través de una interfase HoOl1,2-
dicloroetano. Los resultados experimentales se muestran comparativamente de-
mostrando la validez del modelo presentado en la seccion |4.2]y de los resultados
mostrados en la seccion [4.4] Las reacciones quimicas en cada fase, asi como las
reacciones de transferencia idnica en este sistema ya han sido estudiadas en so-
luciones quiescentes [34], 49, 50], 54, 55]. Estos mecanismos han sido resumidos
en la Fig. para la transferencia de una especie protonada. Se debe mencio-
nar que en los voltamperogramas tedricos no se considera la transferencia de
los electrolitos soporte. Los parametros para la Quinidina son informados en
la tabla de la Fig. [34, 49]. Los experimentos fueron llevados a cabo con
una relacion de voliumenes (r) entre la fase organica y fase acuosa de 0,30.
La Fig. muestra los perfiles de corriente-potencial obtenidos a dos valores
de pH inicial diferentes en condiciones quiescentes. A pH 6,5 (0 < & < 1,5)
se observan dos procesos bien definidos. El primer proceso (PI) ocurre a 0,50
V y el segundo (PII) a 0,75 V. La diferencia de 0,25 V entre el primer y el
segundo proceso (PI y PII) medido a pH 6,5, esta relacionada con la energia
extra requerida para deprotonar las moléculas de agua y producir protones
involucrados en la transferencia de la especie monoprotonada a través del me-

canismo (c). A pH 9,7 (® > 2), se observa un unico proceso de transferencia
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Quinidina
PKZ 8,66 0,02 2
PKES 4,43+0,02°
IOQ(KD,B) 2,0+0,2"
Ao 0,080 + 0,009 2
Aol 0,162 + 0,004 2
D /107 m*s™ 4,740,04°¢
D /10 °m?s™
Dl /107 m?s™ 6,2£0,1°¢
D / 10°m?2s™? 6,32£0,06°

Figura 4.14: Estructura y parametros caracteristicos de la molécula de Quinidina. ¢
[34]; © [49] ; ¢ Medidas experimentales obtenidas con RMN-DOSY [168]. En la figura
se marcan los sitios de protonacién de la molécula.
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Figura 4.15: Voltamperogramas de la transferencia de Quinidina a dos valores de pH.
Solucién quiescente a pH 6,5 (—) y 9,7 (—). Fase organica: TPnATCI-PB 1,00 x 1072
M. Fase acuosa: LiCl 1,00 x 1072 M + Clorohidrato de Quinidonio 1,00 x 10~ M.
r=0,30; v = 0,050 Vs

en el barrido de potencial de ida, el cual corresponde a PII (mecanismo (c))
[169]. En contraste, se observan dos diferentes procesos en el barrido de po-
tencial de vuelta. El proceso electroquimico a 0,70 V corresponde a PII y el
segundo proceso (0,45 V) esta relacionado a la transferencia de especies pro-

tonadas desde la fase organica. Este comportamiento, como se mencioné en la
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seccidon anterior, es debido a la gran movilidad de los iones HO™ que difunden
al seno de la fase acuosa, lo cual es responsable de la deplecion de la cantidad
interfacial de este i6n. Entonces, la concentracion de HO™ es mas baja que
la concentracion esperada y la reaccion inversa correspondiente al PII ocurre
en menor proporcion, dejando una cantidad de HB™ en la fase orgénica sin

transferir por este mecanismo.

4.5.1. Efecto de la agitaciéon en fase organica sobre los
mecanismos globales de transferencia de Quinidina

apH6,5 (0<®<1,5).

La Fig. muestra los voltamperogramas medidos a pH 6,5 bajo condi-
ciones hidrodinamicas forzadas aplicadas en la fase orgénica. Se observa que
el PI no es afectado significativamente en el barrido de potencial de ida, pero
disminuye progresivamente durante el barrido de potencial de vuelta. Estos
resultados indican que el proceso de transferencia i6nica es controlado por la
difusion de las especies en la fase acuosa quiescente. Sin embargo, la forma de
la senal electroquimica y los valores de corriente de PII, a 0,75 V, se ven clara-
mente modificados. La ausencia de valores negativos de corriente en el barrido
de potencial de vuelta, medidos a altas frecuencias de agitaciéon indica que el
flujo neto del cation (HB™) ocurre principalmente desde la fase acuosa a la fase
orgénica. Por lo tanto, PII corresponde a la transferencia facilitada de protéon
via autoprotoélisis de agua (mecanismo (c)). Al comparar las senales electro-
quimicas del primer y segundo ciclo de potencial (Fig. (a)) se observa que
la corriente del pico del PI decrece en el barrido de potencial de ida del segundo
ciclo, porque la base débil protonada fue consumida por la reacciéon de neutra-
lizacién con los iones HO™ electrogenerados en la fase acuosa. Por otra parte,
la forma de los perfiles corriente-potencial y los valores de corriente de PII no

cambian durante los miltiples ciclos de potencial debido a que el espesor de la
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Figura 4.16: Voltamperogramas para la transferencia de Quinidina a pH 6,5. Solu-
ciones quiescentes (—); 300+1 rpm (—); 500£1 rpm (—); 700£1 rpm (—); 1400+1
rpm (—); 220041 rpm (—). Fase organica: TPnATCI-PB 1,00 x 10~2 M. Fase acuosa:
LiCl 1,00 x 1072 M + Quinidina 1,00 x 1073 M. r = 0,30 v = 0,050 Vs~ L.
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Figura 4.17: Voltamperogramas obtenidos para la transferencia de Quinidina a pH
6,5 agitando la fase organica. (a) Primer (—) y segundo ciclo (—) de potencial. (b)
Segundos ciclos de soluciones quiescentes (—) y agitando la fase organica a 300+1
rpm (—); 70041 rpm (- ); 2200£1 rpm (—). Fase organica: TPnATCL-PB 1,00 x 10~2
M. Fase acuosa: LiCl 1,00 x 1072 M + Quinidina 1,00 x 1073 M. » = 0,30; v =
0,050Vs~L.

capa difusional en la fase organica se mantiene constante. Es importante notar
que, la forma y los valores de corriente de los voltamperogramas obtenidos en
condiciones quiescentes no cambian durante sucesivos ciclos de potencial (Fig.
[£.18)). Sin embargo, segundo ciclos de potencial medidos a diferentes frecuen-
cias de agitacion, muestran que el pico correspondiente a Pl decrece cuando
incrementa la frecuencia de agitacion, porque la reaccion de neutralizacion se

extiende una mayor distancia desde la interfaz del lado acuosa (Fig. (b)).
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A frecuencias altas de agitacion, el espesor de la capa difusa decrece, y asi
una gran cantidad la quinidina monoprotonada es transferida junto con una
gran cantidad de iones hidroxidos producidos en la interfaz. Estos iones HO™
difunden desde la interfaz hacia el seno de la fase acuosa (solucion quiescente)
y neutralizan la especie HB™, las cuales se mueven desde el seno de la solu-
cion hacia la interfaz. Este comportamiento se contempla en el tercer ciclo de
potencial por la disminuciéon del pico correspondiente a PI, en el barrido de

potencial de ida en los miltiples ciclos de potencial.
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Figura 4.18: Voltamperogramas para la transferencia de Quinidina a pH 6,5 en
condiciones quiescentes. (a) Primer (—)y segundo ciclo (—) de potencial. Fase orga-
nica: TPnATCI-PB 1,00 x 10~2 M. Fase acuosa: LiCl 1,00 x 1072 M + Quinidina
1,00 x 1072 M. r = 0,30; v = 0,050Vs .

4.5.2. Efecto de la agitaciéon en fase organica sobre los
mecanismos globales de transferencia de Quinidina
a pH 9,7 (¢ > 2).

En estas condiciones de pH s6lo se observa un tnico proceso de transferen-
cia en el barrido de potencial de ida (PII), ya que la concentracion de HB* es
despreciable en al fase acuosa (Fig. 4.19). Sin embargo en ciclo sucesivos de
potencial se observa la aparicion de PI, como se explicé en los resultados simu-

lados (Fig.[4.7). La Fig. muestra el efecto de la aplicacion de condiciones
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Figura 4.19: Voltamperogramas para la transferencia de Quinidina a pH 9,7 en
soluciones quiescentes. (a) Primer (—) y segundo ciclo (—) de potencial. Fase orga-
nica: TPnATCI-PB 1,00 x 102 M. Fase acuosa: LiCl 1,00 x 1072 M + Quinidina
1,00 x 1073 M. 7 = 0,30; v = 0,050 Vs
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Figura 4.20: (a) Voltamperogramas para la transferencia de Quinidina a pH 9,7.
Soluciones quiescentes (—); 500+1 rpm (—); 700+1 rpm (—); 900+1 rpm (—); 1200+1
rpm (—); 1600 £1 rpm (—); 2200+1 rpm ( ). (b) Primer (—)y segundo ciclo (—)
de potencial a pH 9,7 y una velocidad de conveccién de 2000 rpm. Fase organica:
TPnATCL-PB 1,00 x 1072 M. Fase acuosa: LiCl 1,00 x 1072 M + Quinidina 1, 00 x
1073 M. r =0,30; v = 0,015 Vs~ 1.

hidrodinamicas forzadas en la fase orgénica a pH 9,7. Como se explicd antes,
la aplicacion de condiciones hidrodinamicas forzadas disminuye el espesor de
la capa difusional y la especies protonadas son uniformemente distribuidas en
la fase orgénica. En consecuencia, un incremento en los valores de corriente, en
el barrido de potencial de ida, es observado cuando la frecuencia de agitacion
incrementa. Asi, el pH aumenta. En el barrido de potencial de vuelta, el se-

gundo pico (0,45 V) decrece, ya que la especie monoprotonada en fase organica
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es distribuida homogéneamente en toda la fase. Si se realizan ciclos sucesivos
de potencial, la cantidad electrogenerada de iones hidroxido es mayor y por
tanto una gran parte de estos se acumulan en las cercanias de la interfaz. Al
comenzar un nuevo ciclo de potencial, la energia requerida necesaria para que

se lleve a cabo PII es mayor, como consecuencia de la alta concentracion local

de iones HO™ (Fig. 4.20).

4.5.3. Efecto de la agitaciéon en fase acuosa sobre los me-

canismos globales de transferencia de Quinidina a

pH 9,7 (& > 2).
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Figura 4.21: (a) Voltamperogramas obtenidos para la transferencia de Quinidina a
pH 9,7. Soluciones quiescentes (—). Agitando la fase acuosa: 300+1 rpm (—); 500+1
rpm (—); 900+1 rpm (—); 1200+1 rpm (—); 1600+1 rpm (—); 2200+1 rpm ( ).
(b) Primer (—), segundo (—) y tercer ciclo (—) de potencial para la tranferencia de
quinidina a pH 9,7 , agitando la fas acuosa a 700+1 rpm. Fase organica: TPnATCI-
PB 1,00 x 1072 M. Fase acuosa: LiCl 1,00 x 1072 M + Quinidina 1,00 x 10~3 M.
r=0,30; v = 0,050 Vs~

La Fig/4.21| (a) muestra los voltamperogramas medidos a pH 9,7 bajo con-
diciones hidrodindmicas forzadas aplicadas en la fase acuosa. Los perfiles cam-
bian ligeramente en el barrido de potencial de ida. Por el contrario, el barrido
de potencial de vuelta muestra una importante disminuciéon en los valores de

corriente del PIT cuando la frecuencia de agitacion incrementa, con el incre-

mento concomitante en los valores de corriente del PI (0,45 V). La aplicacion
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de condiciones hidrodindmicas forzadas provoca que los iones HO™ sean dis-
tribuidos homogéneamente en la fase acuosa. Por consiguiente, la reaccion de
vuelta del PII no ocurre. La especies HB™ que permanecen en fase organica
se transfieren a potenciales donde ocurre el PI. La Fig. (b) compara tres
ciclos de potencial medidos agitando la fase acuosa. La corriente de pico del
PI incrementa en el barrido de potencial de vuelta de los ciclos sucesivos, ya
que HB™, en lado acuoso de la interfaz, puede ser transferido en este rango de
potencial. Por otra parte, la corriente del pico del PII decrece en el barrido de

potencial de ida de los ciclo sucesivos.

4.6. Conclusion.

En este capitulo se desarrollan las ecuaciones generales para un modelo que
describe las reacciones de transferencia facilitada de protones en ausencia de
una solucion reguladora de pH a través de una interfase liquido|liquido, asis-
tidas por una base débil neutra bajo condiciones hidrodinamicas forzadas. Se
corroboraron los resultados simulados con resultados experimentales utilizando
Quinidina como base débil neutra.

Los mecanismos globales de transferencia de protén a través de una inter-
fase liquido|liquido puede ser facilmente evaluada por voltamperometria ciclica
combinada con la aplicaciéon de condiciones hidrodinamicas forzadas en cada
fase. Ademas, los mecanismos de transferencia i6nica pueden ser modificados
controlando el transporte de materia en cada fase. Este simple procedimiento
permite confirmar los mecanismos para la transferencia facilitada de proto-
nes en ausencia de una solucién reguladora de pH, con especial énfasis en
el mecanismo propuesto de transferencia facilitada via autoprotolisis de agua
(mecanismo ¢). Los iones HO™ electroquimicamente generados en la inter-

faz pueden ser utilizados como un reactante en diferentes reacciones quimicas
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acopladas como sintesis de nanoparticulas y sustitucion nucleofilica [IT70-172].
Estas reacciones pueden ser controladas externamente a través del potencial
aplicado y la aplicaciéon de condiciones hidrodindmicas forzadas en cada fa-
se abriendo un amplio rango de posibilidades en nuevas rutas sintéticas. Por
ejemplo, la electrogeneracion controlada de HO™ podria utilizarse en la sintesis

de nanoparticulas de plata utilizando hidroquinona como precursor.



Capitulo 5

Caracterizacion de gradientes de
concentracion a través de
espectroelectroquimica.

RESUMEN: En este capitulo se presenta un modelo que describe las
reacciones de transferencia facilitada de protones en ausencia de una
solucién reguladora de pH con el agregado de una sonda de pH. El an4-
lisis se centra en caracterizar cambios de concentracién de las especies
electrogeneradas a través de una reaccién quimica acoplada que genera
especies coloreadas en la cercanias de la interfase. Estos cambios pue-
den ser registrados utilizando técnicas espectroscopicas acopladas a las
técnicas electroquimicas empleadas (Espectroelectroquimica). Las simu-
laciones digitales son contrastados con resultados experimentales reali-
zados mediante voltamperometria ciclica acoplada a espectrofotometria
utilizando azul de timol como sonda de pH y Quinidina como base débil
hidrofébica.

5.1. Introduccién

La espectroelectroquimica in situ involucra la combinacion de técnicas elec-
troquimicas y espectroscopicas, tal que ambas medidas se realizan simultanea-
mente en una celda electroquimica adecuada. Comunmente, se introduce una
perturbacion electroquimica al sistema y su respuesta se caracteriza espec-
troscopicamente. Muchas de estas técnicas has sido ampliamente utilizadas
para estudiar reacciones en electrodos solidos [I73, 174]. Sin embargo, en bi-

bliografia, los trabajos informando técnicas espectroelectroquimicas aplicadas

89
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a ITIES fueron escasos hasta los primeros estudios realizados por Kakiuchi
y col. detallando los principios de voltafluorometria [I75HI77]. Actualmente,
otros trabajos pueden ser encontrados mostrando diferentes técnicas espectro-
electroquimicas, incluyendo EPR [178] 179], absorcion de rayos X [180], 18],
generacion de segundos armonicos [182], fluorescencia [177, 183HI8Y] y absor-
cion UV-Visible |38 139, 190H200].

Dependiendo de la direccion de incidencia del haz de luz con respecto la
interfase, la absorcion UV-Visible puede realizarse en tres configuraciones di-
ferentes: (1) una configuracion del haz de luz normal a la interfase, en el que la
luz pasa a través de la interfase liquidol|liquido [I90], (2) una configuracion de
reflexion total, en el que la luz se refleja desde la interfase [38] 139 T92HI97] y
(3) una configuracion de haz paralelo, en la que la luz es rasante la interfase
[201]. La principal ventaja del haz paralelo es que el paso 6ptico es mucho mas
largo que en la configuracion con haz normal o reflexion, donde la zona de di-
fusion limita el paso optico. Otra ventaja es que el haz paralelo es rasante a la
interfase y esto permite seleccionar la fase a estudiar de manera independiente.

En este capitulo, se desarrolla un modelo, no sélo capaz de describir la
respuesta electroquimica de la transferencia facilitada de protones en ausencia
de soluciones reguladoras del pH sino también, la respuesta espectrofotomé-
trica de especies que absorben en el espectro UV-Visible. De esta forma, se
caracterizan espacio-temporalmente los gradientes de concentracién de iones
HO™, electrogenerados en la transferencia de protones wia autoprotolisis de
agua. Los resultados simulados seran contrastados con resultados experimen-
tales analizando el viraje de color de una sonda de pH (azul de timol) a través
de espectofotometria de absorcion UV-Visible acoplada durante la perturba-
cién electroquimica. En estas mediciones se utilizé Quindina como base débil

hidrofébica.
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5.2. Sonda de pH: azul de timol (Timolsulfon-
ftaleina)

La Timolsulftaleina, también conocido como azul de timol, es un indicador
acido-base ampliamente utilizado que presenta diferentes especies dependien-
do del valor de pH de la solucion (Fig. [p.1]). Durante la primera disociacion
(pK.1=1,7 [202]), el indicador cambia de rojo a amarillo y durante la segunda

disociacion (pK,2=8,9 [202]) de amarillo a azul intenso.

Figura 5.1: Representacion esquemética de las transiciones estructurales de azul de
timol que causan diferente absorcion de luz dependiendo del pH [203].

Una de las mayores ventajas que presenta el uso de este indicador, es que
sus transiciones no involucran grandes cambios de conformacionales en su es-
tructura. La especie HoIn corresponde a una estructura zwitterionica con deslo-
calizacion de una carga positiva dentro del anillo fenol, mientras que las deméas
especies son mono y dianiénicas [166, 202, 203].

El azul de Timol es relativamente soluble en agua, sus soluciones deben
prepararse utilizando una base fuerte que neutralice el grupo sulfénico para
lograr la solubilizacion en agua [202], 204]. Ademés, la especie neutra es hidro-
fobica, pero su valor de coeficiente de particion es dificil de determinar por
métodos sencillos.

En la Fig. se muestran los espectros de absorcién en la fase acuosa a
diferente valores de pH. Cada espectro individual tiene dos picos localizados

a diferentes longitudes de onda segin la especie que este presente. Los picos
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estan localizados a 543 nm y 429 nm; 437 nm y 328 nm; 596 nm y 378 nm a
pH 1,5 (rojo); 6,2 (amarillo) y 11,8 (azul), respectivamente. Las tres bandas de
absorcion, a diferente pH, que tienen picos a 543 nm, 437 nm y 596 nm se han
atribuido a las transiciones originadas por el zwitterion (rojo), el monoanion
(amarillo) y el dianion (azul). Es importante mencionar que el pico de absorcion
correspondiente a la especie dianionica (azul) no tiene interferencias de las
otras especies de azul de timol, ya que su absorcion en esta longitud de onda

es despreciable.

. :
——DpH 15
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1.0 [ pH6,3 ]
—pH 11,8
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Figura 5.2: Absorbancia realtiva en funciéon de la longitud de onda para azul de
timol a diferentes valores de pH.

5.2.1. Comportamiento de azul de timol en una interfa-
se liquido|liquido en presencia de una base débil
hidrofébica.

El comportamiento del azul de timol en una fase acuosa ha sido estudiado
extensamente [166, 202]. Sin embargo su comportamiento en una interfase
liquido|liquido no ha sido detallado exhaustivamente en bibliografia, Visser y
colaboradores describen un sistema bifasico utilizando liquidos i6nicos y azul
de timol [205]. En este trabajo se describe la particion de la molécula entre
una fase hidrofébica (liquido i6nico) y una fase acuosa en funcion del pH de la

fase acuosa.
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Ausencia de Presencia de
quinidina quinidina

pH 7,00

pH 11,0

(©) (d)

Figura 5.3: Fotografias del sistema experimental en presencia y ausencia de la
base débil (Quinidina), en dos condiciones de pH diferente. Fase acuosa (F.
Ac); Fase orgéanica (F. Org)

Fotografias (a) y (c) fueron realizados en las siguientes condiciones experi-
mentales: ¢fii$® = 5,00 x 107° M; r = 0,30. Fase organica: TPnATCI-PB
1,00 x 102 M. Fase acuosa: LiCl 1,00 x 1072 M .

Fotografias (b) y (d) fueron realizados en las siguientes condiciones experimen-
tales: ¢l = 1,00 x 107 M; cjfifiel = 5,00 x 107° M; r = 0, 30. Fase orgénica:
TPnATCI-PB 1,00 x 1072 M. Fase acuosa: LiCl 1,00 x 1072 M.

La Fig. describe el comportamiento del azul de timol en dos condiciones
de pH, en presencia y ausencia de la base débil (Quinidina). En ausencia de
quinidina, al poner en contacto una fase acuosa, con un valor inicial de pH 7,00,
que contiene la sonda de pH (Azul de timol), con una fase orgénica (1,2-DCE)
y agitar vigorosamente hasta llegar al equilibrio, se observa que la fase acuosa
se encuentra coloreada debido a que la especie acido-base que predomina es

HIn™, mientras que la fase organica es incolora (5.3 (a)). Si en las mismas



94 CaAPiTULO 5.

condiciones, se le anade la base débil (quinidina), y se agita vigorosamente
ambas fases hasta alcanzar el equilibrio, la fase organica se colorea mientras
que la fase acuosa queda incolora. Esto se debe a que la base débil forma un
par iénico con la especie predominante del azul de timol (HBTHIn™) y de esta
manera el indicador se extrae hacia la fase organica que tiene un color amarillo
traslucido [5.3] (b).

A un valor de pH 11,00 inicial, en ausencia de quinidina y luego de agitar
vigorosamente ambas fases, se observa que la fase acuosa mantiene un color
azul intenso debido a la presencia de la especie dianiénica del azul de timol,
mientras que la fase orgénica se mantiene incolora (c). En las mismas
condiciones, en presencia de quinidina, se observa el color amarillo en la fase
organica y una coloracion azul en la fase acuosa (d). A diferencia de las
fotograffas (a) y (b), a un valor de pH de 11,00 la especie predominante del
azul de timol es In?~, es por esta razoén que probablemente la formacion del
par i6nico con quinidina no se ve favorecida y algo de esta especie permanece
en fase acuosa.

Al caracterizar los procesos electroquimicos que ocurren en la interfase li-
quido|liquido en un sistema material compuesto por una base débil hidrofobica
(quinidina) y una sonda de pH (azul de timol), es necesario considerar la for-
macién de un par iénico entre ambos para poder discernir las consecuencias
de este en el estado inicial y por ende sobre los procesos electroquimicos ob-

servados en los perfiles corriente-potencial.

5.3. Modelo de simulacion.

Se plante6 un modelo que presenta las mismas consideraciones generales
correspondientes al modelo descripto en el capitulo 4. El sistema material en

estudio, es similar al desarollado en el Cap. 4, donde se describe una base débil
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capaz de protonarse dos veces. Ademés se considera una especie acido-base
extra (sonda de pH) que posee los siguientes equilibrios acido-base en ambas

fases:

e e
HyIn (o) = H* (a) +HIn™ (a) & i = o HIn- (5.1)
CHyIn
cr.c® 5
HIn~ (a) = H* (a) +In®" (o) K&, - = In* (5.2)
’ CHIn~

siendo « la fase organica o la fase acuosa. A su vez, una de las especies acido-

base de la sonda de pH puede formar el siguiente par iénico en fase organica:

org

¢ _
HB™" (org) + HIn™ (org) = HBTHIn~ (org) K)® = CorgH+IéIn
Hin~ “HB*HIn~

(5.3)

Las consideraciones generales son las mismas expuestas en el Cap. 3 y 4,
correspondientes a los puntos I)-IV).

I) En la distribucion interfacial, solo se deben anadir las siguientes ecua-

ciones, relacionandas a las especies de la sonda de pH:

org
Scln_ = GHIn’ [S/\(t)]_l (5-4)
CHIn_

C

org

™ — G- [Sa(8)] 7 (5.5)

ac
In2—

C

El equilibrio de particién de la especie neutra HyIn esta definido por el

coeficiente de particion Kp p,m.

org

c
Kp ot = —2 (5.6)

ac
HsIn

Para inicializar el sistema es necesario calcular las concentraciones iniciales

de todas las especies. Para lograr esto, se utilizan los balances de masa de la
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base débil neutra (Ec. y de la especie neutra de la sonda de pH (Ec. 5.8]).

B

A = o (2,0) 4 S+ (2,0) + & pos (2,0) +

r <COBrg (z,0) + Cg§+ (2,0) + C%ngB% (z,0) + C(P);é*HIn* (x, 0)) (5.7)

ARl = & L (2,0) + &5 - (2,0) + % (2,0) +

HolIn

r (c%rfln (x,0) + cgﬁl_ (x,0) + c?rrl%, (x,0) + cg§+HIn_ (z, 0)) (5.8)

Considerando los equilibrios acido-base de las especies presentes en el sistema,

los equilibrios de particion, la distribucién de especies a través de la ecuaciéon

de Nernst y que la concentracion inicial de protones es fijada en un valor, es

posible obtener el siguiente sistema de ecuaciones en funcion de ¢ (x,0) y

C?‘ICQIII (X’ O)

;

\

B (xvo)cﬁi Jinicial (z,0)

0=2¢(z,00)A(1) + Toac A2)+

a,HBT

Cac(x’o) o inicia. (07t) ac ac
FO O ®) g (5) 4 A(4) cf (2.0) i (@.0) — A(S)

KaC
a,HBT " a,HoB2+

ac ac i, (2,0)
0 = ciym (2,0) A(5) + Ka,HQInWA (6) +

ac ac °if; n(z,O) ac ac
Ka2,H21nKa1,HIn— (Clg;:(x’o))ﬁl (7) + A(4) i (z,0) ff, 1, (2,0) — A(9)
(5.9)
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donde
A(l :l—FTKD’B

1+ r8yp+ [Sx ()]
1+ T8H2B2+ [SA (t)]2

(1)
A(2)
A@3)

(4)

A(4) = rK 0+ Oy <If2§;)
A(5) =14+ rKp,m

A(6) = 1+ 76y, [y (1))

A7) = 147162 [Sy (1)

A (8) IHICIal

A(9) = gy

Este sistema de ecuaciones no tiene solucién analitica, por lo tanto es necesario
utilizar métodos numéricos para obtener las raices de las mismas [140]. A
partir de los valores obtenidos de cff (x,0) y cff,1, (z,0), es posible calcular las
concentraciones de todas las especies restantes, tanto en la fase acuosa como en
la fase orgéanica, utilizando las expresiones generadas a partir de los equilibrios
acido-base y equilibrios de particiéon de las especies neutras.

IT) Se establecen las condiciones de contorno por las cuales se define un

seno de solucién para cada una de las fases:

T — 0 ngpecies(x’ t) ebpemes (ZL‘ O) (510)
T — =0 Cg;%ecies(x’ t) = C(eJ;}%ecies(x? O) (511)

Al igual que en el modelo desarrollado en el Cap. 4, para expresar la conti-
nuidad de flujos en la interfaz, se considera la condicién protonica, el balance

de masa de la base débil y se anade el balance de masa de la especie acido-base
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correspondiente a la sonda de pH, obteniéndose las siguientes igualdades:

OF + Oip+ + Pfper = Op° + OT 5, + PF, + PLE L - (5.12)
DY 1 + Do + Opa = O + OE L+ BYE + DYE (5.13)

ac ac ac ac ac ac i
i+ — Pho- + Pup+ + 2Pmyper — Py — 2Ppe- =

BUE — OUE 4 UL L 20U, — BUE 2075 (5.14)

(e _ _Da acgspecies(o’t)

considerando que @ ;o = cspecies o

En este capitulo se utiliza como especies de referencia a B y Haln (Cap.

4). Utilizando la diferenciacion finita explicita en el tiempo y el espacio, como

herramienta de calculo, es posible a partir de las Ec. .12} [5.13] y [5.14] encon-

trar tres expresiones para la concentracion interfacial de cff 1, (0,1), ¢ (0,1) y

cife (0,t), at > 0:

(

0=2c%(0,t) A1) + 5 (0,1) Cir (0,t) A(2) +
¢ (0,1) (e, (0,8))° A(3) + A (4) — A(10)

0 =t (0,8) A (5) + Koy Fan ) 4 ) 4

a,HQIH CE;IC+ (O,t)
2 o (0,t)
ac ac Holn\™»
Ka,HgInK

a,HIn_WA(7) +A(4) - A(11) (5.15)

0=cif (0,t) A(8) = meorg A (9) +cf (0,8) cjf (0,8) A(2) +

e (
2655 (0,1) (35, (0,1))% A (3) — Ka6y |, a0

a,HaIn e, (0,t)
cggln(o,t)

2K, K g o 7 A (7) — A (13)

L a,HIn_ (C?{C+ (O,t))

A(6) -
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donde

A(l)=D¥ + Dg*Kpp

A(2) = 7B + Dyt Oy 72l

+
a,HBT HB K:,CHB+
Di, p2+ Dy s2+ 2
A (3) - ac HQBac + ac > ac QH B2+ S)\ (k)
Ka,HB+ a,HoB2+ Ka,HB+Ka,H2B2+ 2
A 4 _ Korg9 9 K:,CHQII\
(4)=r pl VHB*YHIn— K=
a,

= Df—blcln7 + DI%ICIn* 9H1n7 [S)\ (k‘l)]il

In2—

A(5)
A(6)
A(7) = D, + D, 02— [Sy (k)]
A(8)
A(9)

= Dy Ky + D35 Ouo-S (k) ' K.,

A(10) = Dicis (1, k) + DYECE (1,k) + D e, (1, k) + DI, %, (1, k) +

HB™*

ac ac org org org org
DH2B2+CH2B2+ (1. k) + DH2B2+CHZB2+ (1) + Dy in- CHp+ Hin- (1,%)

A(11) = Dif,Citym (1, k) + Dy (1 F) + Dig - e, - (1K) +

DYE (1, k) + D, ¢, (1,k) + DYE.8 (1,k) +

Ders o (1’ ]{)

HB*THIn~ HBTHIn™
DY 8 (1, k) + 2D o 6 o (1K) + 2D0% 0 ¥y (1, k) —

HB* "HBt+ 2 H,B2+“H,B2+

D e (1 k) — D75 PE (1K) — D ¢ (1 k) + D5 E (1, k) +

OH™ "OH~™ OH™ "OH~™ HIn™ "HIn™ HIn™ "HIn™
ac ac org org
2D, ¢, (1,k) +2D% &' (1,k)

donde 2 (0, k)

cspecies (1, k) representan la concentracion de las especies

(6%
y Cespecies
en la interfaz y en la primer elemento de volumen en la fase «, respectivamente,
siendo k el contador de tiempo. La solucion a estos sistemas de ecuaciones debe

encontrarse numéricamente [140, 206].

III) A través de las expresiones desarrolladas en el Cap. 3 (Ec. 3.18 y 3.19)
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para el transporte de materia, se determina el efecto de las nuevas concentra-
ciones en el sistema, teniendo en cuenta un transporte difusivo y convectivo.
Se deben tener en cuenta todas las especies del sistema considerado en el Cap.
4 (B, HBT, HoB™, HyB?*T, HT y HO™) y, Ademés, considerar las especies pro-
venientes de la sonda de pH y la formacion de par ionico ( HyIn, HIn™, In?,
HB*HIn™) en estas ecuaciones.

IV) Considerando que los equilibrios &cido-base presentes en fase acuosa

son los siguientes:

Holn = H" +HIn™ K& (5.16)
Hin™ = H" +In*" KX - (5.17)
HB* = H' +B K2+ (5.18)
H,B*" = H' + HB™ B2 (5.19)
H,O = H" +HO~ K, (5.20)

Para resolver estos equilibrios en fase homogénea se plante6 un sistema de
ecuaciones considerando la condicién protonica, el balance de masa de B y

H-In en fase acuosa.
Cgcfal(],k):c%i (]J{)-C (]7k)+CHB+ (jak)+
26%62B2+ (]7 k) HI - (ja k) - 261 2— (]7 k)

(5.21)
Total (.]7 k) = C%C (ja k) + C%CB+ (]7 k) + C%CQBWr (]7 k)

| (R = i G R) + e G b) + 65 ()

A través de una serie de pasos algebraicos considerando los equilibrios acido-
base presentes en la fase acuosa, podemos llegar al sistema de ecuaciones [5.22

para determinar las concentraciones de todas las especies luego de la pertur-
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bacion, considerando todos los equilibrios de reaccion presentes.

(

IREEGR) | o (e, (k) e (k)

_ ac (: A(5) it
0=cifr (k) = m g + m 2 y10) -
e (4k) it 1n (%,0)
H2In _ HQIn _
A(3) ot Gy 24 (4) (e, (x0))’ A(8)
(5.22)
e (ke k) k(e ()
0=cf (j, k) + =@y + = ggg L 46)

0= cifn (G, k) + A (3) T + A () 220, — A (7)

\ oG (e, G )°
donde
A(l) = K;"CHW
A(2) = KiCHB+ :,CHQB2+
A(3) = K%,
A ) = K,
A(5) = Ky
A(6) = g™ (5, k)
A(7) = cigiy (4, %)
A(8) = ™ (4, k)

siendo 7 el contador de los elementos de volumen correspondientes a la discre-
tizacion.

En fase orgéanica se consideran los mismos equilibrios acido-base que en la
fase acuosa con excepcion del equilibrio de disociacion de agua, ya que es un
medio no acuoso. Ademas, debe considerarse la formacion de par i6nico entre
la especies monoprotonadas de la sonda de pH y la base débil, mencionada

anteriormente:
Cg§+HIn—
HB™ (org) + HIn™ (org) = HB"HIn~ (org) K)® = o ore

CHIn— CHB+HIn—

De esta manera, es posible plantear las siguientes ecuaciones a través de los
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balances de masa correspondientes:

Total (j, k) = C%rg (j. k) + ¢ %rng (, k) + CorgBZJr (J, k) + ngmmf (7, k)

ciiin (7, k) = Ciggin (7, K) + G- (G F) e G0 F) + G- (:F)
Cg?i-tal (j? k) - C(I){r‘% (j7 k) + C’IJ;S"" (j’ k> + QCgfln (j7 k) +

2ccl)irggB27L (j7 k) ;Irlg - (]7 k) - 26?;;%7 (]a k) + 2C§§+H1nf (.]7 k)

(5.23)
Al igual que en la fase acuosa podemos encontrar, mediante pasos algebrai-
cos, un sistema de ecuaciones que permiten determinar las concentraciones de

las especies luego de perturbar electroquimicamente el sistema.

(

_— (k) (k) | Rk (cE (GR))
0=cp®(j k) + - A 5;(3; ) +

A () ey (4, k) cif (3, k) — A (6)

o8 org

or ; n (5:F) cre (5.k)
0= lin )+ AG) S 4 Ty 524
H+ W’ )

A(5) ciyi (U: B) e (3, k) — A(T)

org (; &t (4:k)cp® (3,k) oy (3:%) EaL)

Cong NEA k) or, or, Or
| AB) T — 20, (5,0) + 24(5) 65, (x,0) ¢ (1, — A(8)
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— org
a,HBT

6) — Cgotal (], k)
7) = chg (. k)

A(8) = eyt (J: k)

donde
A(l) = KSEB N
AQ2) = K yp Ko
AQ3) = K fi,m
) = K1 K
A(5) Ko Kot 1
A
A

Para resolver los sistemas de ecuaciones desarrollados para la fase acuosa y
la fase orgénica (Ec. y , es necesario utilizar métodos numéricos. To-
das las ecuaciones desarrolladas en esta secciéon que requieren una resolucion
numérica han sido resueltas a través del método Powell modificado [206].

La expresion discretizada para el calculo de la corriente en cada paso de

tiempo k, teniendo en cuenta los flujos en la fase acuosa es la siguiente:

FA ac ac ac ac ac e
Itt) = 0,5Ax [ fr (e (1,8) — i+ (0,1)) + Digp+ (CHB+(1,75) — CHB+(07t))] +
FA
25 [ Ditper (G (1,8) = e (0,1))]
FA

ac

T 0EAL [Difo- (ctio-(1,t) — cfro-(0,1))]
FA ac ac ac ac ac ac
05AT [Drn- (- (1,1) = ciip,-(0,1)) — 2D70e- (cfpa-(1,) — cfpa-(0,1))]
(5.25)

5.3.1. Espectroelectroquimica: Voltabsortometria

En gran parte de la literatura referida a espectroelectroquimica analitica
con celdas de paso optico largo [174], 207-209], el espectro (absorbancia en

funcion de la longitud de onda) y la distribucion de concentracion c(x,t) se
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relaciona mediante la siguiente integral:
AN = () lw! / ¢ (1) dz (5.26)
0

donde [ es la longitud de paso optico, () es la absortividad molar de las es-
pecies y w es el ancho de la ventana transparente de la celda, perpendicular a
la interfaz electroactiva (Fig. [5.4)). Dado que hay algunas aproximaciones en la
derivacion de la ecuacion anterior, hay cierto grado de desviacion entre la ab-
sorbancia real y la absorbancia computada acorde a la Ec. , debido a una
distribuciéon inhomogenea de las especies. Si los resultados son usados para es-
timar parametros o estudiar mecanismos de sistemas reales, hacer deducciones
correctas implicaria mayor dificultad, y por tanto la derivacion de una ecuaciéon
integral que conecte la absorbancia con la distribucién de concentraciones en
una celda y su integraciéon numérica es relevante para espectroelectroquimica

analitica [208]. La Fig. representa esquematicamente una celda espectro-

I, (4,x)

w 1(4,%)

Fase organica

Figura 5.4: Representacion esquematica de una celda espectroelectroquimica de paso
optico largo para una interfase liquido|liquido con un haz de luz incidente rasante a
la interfaz electroactiva. Modelo inspirado en el presentado por Shouzhuo et al. [208].

electroquimica de paso Optico largo para una interfase liquido|liquido con un
haz de luz rasante a la interfaz electroactiva. Como se ha visto anteriormente,
al aplicar un potencial externo a esta interfaz, se logra la polarizacion de la

misma induciendo la transferencia de carga, lo cual genera gradientes de con-



Franco Vega Mercado - Tesis Doctoral 105

centraciones en las cercanias de la interfaz. Debido a que las concentraciones
de estas especies, en general, no estan uniformemente distribuidas (en el plano
normal a la interfaz), la seccion de solucion por donde pasa el haz de luz se
divide en delgadas capas, paralelas a la interfaz, las cuales tienen el mismo
espesor dx y una concentracién uniforme a tiempo t. Para una dada capa a
una distancia x de la interfaz, la luz incidente por unidad de area y la luz
transmitida por unidad de area son ig(A) e i(\, x), respectivamente. La luz
transmitida por unidad de area es funcion de la distancia a la interfaz (z),
mientras que la luz incidente por unidad de &rea no lo es. La luz incidente y

transmitida son, respectivamente:

Io O\, ) = ig(\)hdz (5.27)

I'(\z)=1i(\z)hdx (5.28)

donde h es el ancho del plano paralelo a la interfaz.
De acuerdo a la ecuacion de Lambert-Beer [210], la absorbancia en una

capa puede expresarse por:

A\ z) = log l%] (5.29)

que puede ser expresada como:
io (A) hdz = ig (A) h10~ A dg (5.30)
La luz total incidente y la luz total transmitida de la celda son:

Iy(\) = /Ow io () hdz = ig (\) wh (5.31)
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I()\):/ i(A,:v)hdx:io()\)h/ 1074A2) 4 (5.32)
0 0

asi la absorbancia de la celda puede ser expresada como:

w
A(N) =log [fow (0= dx} (5.33)

La Ec. es una ecuacion integral que conecta la absorbancia y la
distribuciéon de concentracién para una celda espectroelectroquimica de paso
optico largo. Si las soluciones son diluidas, tal que la ecuacién de Lambert-
Beer se cumple en cada caja, la Ec. es equivalente a la Ec. [208]. Si
el nimero de capas delgadas es finito, e.g. n, es posible derivar una ecuacion

numérica para la celda:

A(N) =log ([[D((;\))> = logn — log z”: 105Wiel) (5.34)

Jj=1

La Ec. (5.34) es acoplada al modelo descrito en la seccion para poder
calcular la absorbancia de las especies que conforman la sonda de pH, en las

cercanias de la interfaz.

5.4. Efecto de la presencia de una sonda de pH
sobre el mecanismo de transferencia facili-
tada de protones.

En esta seccion se estudia el efecto que produce agregar una sonda de pH
en los perfiles de corriente-potencial para un sistema material compuesto por
una base débil neutra en ausencia de una solucion reguladora de pH.

En el Cap. 4, se estudio la transferencia de especies protonables en ausencia

de una solucion reguladora de pH, haciendo especial énfasis en la transferen-
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cia facilitada de protones via autoprotoélisis del agua. Cuando este mecanismo
ocurre, la concentracion de protones en las cercanias de la interfase es menor
que la cantidad de base débil libre. Si al sistema se le agrega un acido débil
(sonda de pH) mas fuerte que el agua, es de esperar que esta especie se com-
porte como un dador de protones desde la fase acuosa y se disocie para dar
como producto la base protonada del lado organico (HB™).

Los siguientes parametros son fijados para todas las simulaciones mostra-
das en esta seccion: T' = 298,15 K, F' = 96485 Cmol !, R = 8,314 JK 'mol~!;

or

§=4 /% = 1,12 para un sistema HyO| 1,2-dicloroetano (1,2-DCE) [148]
vA= 1,68265; Se utiliza un sistema modelo que tiene los siguientes parametros
de simulacion: pK,i p,p2+ = 4, 00; pK,o pp+ = 8,66; log(Kpp) = 1,79; cyida! =
1,00 x 107°M; pKapsom = 1,70; pKog - = 8,90; log(Kp p,m) = 100, 00;
K2 = 1,00 x 100 A2 g2 = 0,000V; A2 g9 b = 0,200 Vi A2 g0 =

0,550V [I49]; A 60, = —0,700V[I0A]; D, = 9,31 x 10~ cm?s~[I50);
D% = 1,00 x 10-%em?s ' [[49]; D, = 5,27 x 10 %em?s ' [I50]; D, =
4,74x107%cm?s ™" [50]; DY pov = 4, 74x10~%cm?s ™" [50]; D = 9,57x 10 cm®s~!

[50]; v = 0,050 Vs~!. La Fig. muestra la diferencia entre los voltampero-

PlII PIl 50 - PlI
a b
ol @ p _ ol ©
30 |
5
20F Pl
< o <
~ ~
-— - — 0 -
5|
10 |
10 -20
PI
=30 |
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E/V E/V

Figura 5.5: Voltamperogramas difusionales obtenidos en dos condiciones experimen-
tales diferentes en ausencia (—) y en presencia (—) de una sonda de pH y una base
débil neutra, sin la posibilidad de formar un par iénico. (a) pH 6,5 ; (b) pH 8,4. En
estas condiciones de pH, la especie predominante de la sonda de pH es HIn™

gramas simulados en dos condiciones experimentales diferentes, en ausencia y
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presencia de la sonda de pH. Se observa que para 0 < ® < 1,5 (pH 6,5) como
para ® > 2 (pH 8,4), la forma de los perfiles de corriente-potencial se modifica
por la presencia de la sonda de pH, advirtiéndose un tercer proceso electroqui-
mico (PIII). En la Fig. (a) se observa mas claramente que si la sonda de
pH esta presente aparece un pico correspondiente al PIII y la corriente de PII
disminuye. Esto es porque la sonda es un acido débil mas fuerte que el agua y
se disocia a energias menores que esta, por lo tanto el proceso de autoprotolisis
(PII) ocurre en menor proporcion. Este tercer proceso (PIII) se encuentra muy
cerca, en valores de potencial, al segundo proceso (PII) de autoprotolisis del
agua. Es por esto que no se alcanzan a identificar dos picos diferenciados, sino

que se observa el pico correspondiente al PII es mas ancho (Fig[5.5] (b)).
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Distancia \ mm E/V
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Figura 5.6: Perfiles de concentracion interfacial en funcion del potencial aplicado
en presencia de una sonda de pH, a un valor de pH inicial de 8,40 y condiciones
quiescentes. (a) Especies ionicas de la sonda de pH. (b) Especies de la base débil.

Para identificar los mecanismos de transferencia global que ocurre en el
PIIT se observan los perfiles de concentraciéon interfacial en funcién del poten-
cial aplicado a pH 8,4 para el barrido de potencial de ida (Fig. . Los perfiles
de las especies HIn™ y In?~ en fase acuosa indican que mientras la especie pro-
tonada se consume la especie dianionica se genera eletroquimicamente en la
interfase (Fig. 5.6 (a)). Los cambios en estos perfiles coinciden con el potencial
al que sucede PIII. Una situacion similar se percibe en los perfiles de concen-

tracion interfacial de HB' y B en fase organica (Fig. (b)). Se percibe un
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aumento continuo en la concentraciéon que comienza al mismo potencial donde
comienza el PIII y continda a los potenciales en los que ocurre el PII. El per-
fil de B, disminuye en la misma regiéon en donde HB' aumenta. A través de
estos perfiles es posible proponer que el tercer proceso tiene como reactivos la
especie monoanionica mayoritaria (HIn™) proveniente de la sonda de pH (fase
acuosa) y la base débil neutra (fase organica), y producen la base protonada
(fase orgéanica) y la especie dianionica de la sonda de pH (fase acuosa).

Los mecanismos globales de transferencia que ocurren en la interfaz al apli-
car un potencial externo se representan esquematicamente en la Fig. En
esta representacion se esquematiza el proceso IIT de transferencia facilitada de

protén mediante la disociacién de la sonda de pH.

Fase Organica Fase Orgdnica Fase Orgdnica Fase Orgdnica

B* B HB' B HB' B HB'

I I

(@) @) (b) ()

Figura 5.7: Representacion esquematica de los mecanismos globales de transferencia
facilitada de proton en presencia de una sonda de pH (sin formaciéon de par i6nico).
Los mecanismos (a) y (a’) pertenecen al proceso de transferencia I, mientras que el
mecanismo (b) corresponde al proceso de transferencia IIT y el mecanismo (c) perte-
nece al proceso II. (a) Formacion de la especie protonada en fase acuosa seguida de
la transferencia de carga directa. (a’) Transferencia de proton facilitada por una base
débil neutra en fase organica.(b) Transferencia de proton facilitada por disociacion
de la sonda de pH. (c) Transferencia de proton facilitada via autoprotoélisis de agua.

Por tltimo, se considera K,, = 0 como una estrategia para mostrar el pro-
ceso III en el voltamperograma en ausencia de la transferencia facilitada de
protones via autoprotolisis de agua, si bien esto no constituye una situacion
real es una herramienta 1til para caracterizar y analizar mecanismos de trans-

ferencia. En la Fig. se comparan, para un valor de pH 8,4, la respuesta



110 CAPITULO 5.

voltamperométrica entre un experimento donde la autoprotoélisis ocurre y otro
donde se suprime intencionalmente (K, = 0). En esta figura se observa que,
en magnitud, la corriente del PIII es pequena en comparacion con el PII, por
lo que la cantidad de In?~ electrogenerado es pequefia en comparacion con la

electrogeneracion de HO™

60 T T T T T T T

0 - - K,=0,00 1
- ___ K,=100x10"

20

i\ pA

0,2 -0 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

E\V

Figura 5.8: Voltamperogramas comparativos en presencia de una sonda de pH, a

un valor pH inicial de 8,40, considerando la presencia y ausencia del proceso de
inicial __

autoprotolisis de agua. ¢ " = 1,00 x 10~% M.

5.4.1. Efecto de la formacién de par i6nico entre la base
débil neutra y una especie acido-base.

En solventes con permitividad baja o moderada, la formacion de pares
ionicos es muy probable [211]. En la seccion se mencion6 la capacidad
de la sonda de pH de formar un par i6nico con la base débil protonada, en
la fase organica. La formacion de este par i6nico conlleva la modificacion de
los perfiles corriente-potencial y los mecanismos globales de transferencia que
ocurren en la interfaz.

La Fig. (a) muestra las diferencias entre las respuestas voltamperome-
tricas considerando la presencia de una sonda de pH capaz de formar un par
ionico en diferentes concentraciones. Se observa la aparicion de un nuevo pro-

ceso, al igual que en la seccidon anterior, sin embargo, la forma es ligeramente
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Figura 5.9: Resultados obtenidos de un sistema material que consta de una base
débil neutra, a un pH inicial de 8,40, en presencia de una sonda de pH (Haln) capaz
de formar par iénico con la base débil neutra (Kgig = 1,00 x 1019). La concentracion

de la base es cgical = 100 x 1072 M: (a) Voltamperogramas comparativos a
concentracion creciente de la sonda de pH: (—) c}?ﬁfl =0,00M (—) cffﬁfl = 5,00 x
1075 M; () cfigial = 1,00 x 107* M; (=) il = 3,50 x 107* M; () cljiie! =
5,00 x 1074 M; (—) didal — 100 x 1073 M . (b) y (c) Perfiles de concentracion

5In
interfacial en funcion del potencial aplicado para las especies involucradas en el

mecanismo global de transferencia a cﬁgclfl = 5,00 x 1075 M.

distinta. Los perfiles de concentracién interfaciales para el barrido de poten-
cial de ida mostrados en la Fig. (b) indican que el mecanismo que ocurre
involucra la disociacion del par ionico para dar HBT en fase organica, ya que a
este potencial esta especie es estable en dicha fase, y la especie HIn™ en la fase
acuosa. Esta tltima especie, muestra un aumento y luego una disminucion en
el perfil concentracion interfacial, ya que al transferirse al lado acuoso, se diso-
cia una parte de este para formar In?~ de acuerdo al equilibrio acido-base de
la sonda de pH. Ademas, la especie HIn™ difunde y se neutraliza con los iones
hidroxidos electrogenerados en el proceso 11 (esta reaccion de neutralizacion se
detalla mas adelante).

El mecanismo global de transferencia propuesto para este proceso se es-

quematiza en la Fig. [5.10] En este proceso, durante el barrido de potencial,



112 CAPITULO 5.

la transferencia, desde la fase acuosa a la organica de la especie monoaniénica

HIn™, es la responsable del pico de corriente observado. Este es el mecanismo

Fase Organica

HB*HIn® HB"

Figura 5.10: Mecanismo global de transferencia facilitada de protén en presencia de
una sonda de pH (con formacién de par iénico).

global de transferencia que se observaria en un resultado experimental en estas

condiciones.

5.4.2. Distribucién de especies en las cercanias de la in-
terfase: Perfiles de concentracion.

A medida que el potencial es aplicado en la interfaz, la polarizacion de carga
induce la transferencia de especies cargadas y la modificacion de la distribucion
de especies en la interfaz. La perturbaciéon aplicada al sistema se propaga por
difusion y los perfiles de concentracion de las especies cambia debido a las
posibles reacciones que ocurren en zonas cercanas a la interfaz.

Durante el barrido de potencial de ida, de acuerdo al mecanismo global de
transferencia mostrado en la Fig. |5.10] se generan electroquimicamente iones
HIn™ en la interfaz del lado acuoso. A potenciales mayores, tiene lugar el PII
(mecanismo (c) Fig. en el cual se genera iones HO™ que difunden rapida-

mente hacia el seno de la fase, neutralizando los iones HIn™ en las cercanias
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de la interfaz, de acuerdo a la siguiente reacciéon de neutralizacion:

HIn™ (ac) + HO™ (ac) = In®" (ac) + H,0 (5.35)

como resultado se genera la especie In?~. Por otro lado, elevada concentracion
local de iones hidréxidos favorece particion de la sonda de pH en la fase acuosa,

ya que, posiblemente, la especie In?>~ no forma un par i6nico estable en fase

organica (véase Fig. 5.3). En la Fig. se comparan perfiles de concentra-
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Figura 5.11: Comparacion de perfiles de concentracion en funcion de la distancia de
la interfaz, a un potencial dado, para distintas especies de la sonda de pH cuando
se considera (—) K, = 1,00 x 107* o se desprecia el proceso de disociaciéon de
agua (—) K, = 0,00. cﬁ’;‘ifl = 5,00 x 107° M. Con la posibilidad de formacién de
par i6nico (Kgfg = 1,00 x 10'9). (a) Perfiles correspondientes a la especie HIn™.
(b) Perfiles correspondientes a la especie In?~. Grafico insertado: Voltamperogramas
comparativos para las condiciones mencionadas anteriormente. La flecha indica el
valor de potencial al que fueron tomados los perfiles de concentracion.

cion en funcion de la distancia a la interfaz, a un potencial dado, para distintas
especies de la sonda de pH cuando se consideran (K,, = 1,00 x 107'*) 0 no se
considera el proceso de disociacion de agua. La distribucién de concentraciones
de la especie HIn™ (Fig. (a)), cuando el proceso III es considerado, presen-
ta una notable disminucién debido a la neutralizacion con los iones hidroxido
generados durante el proceso de autoprotolisis. Mientras que cuando el pro-

ceso de autoprotolisis no ocurre, el perfil de concentraciéon de los iones HIn™
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aumenta conforme en las cercanfas de la interfaz. La distribucién de concen-
tracion de los iones In*~ (Fig. (b)), muestra que en caso donde el proceso
de autoprotolisis es considerado, el aumento de concentraciéon es mucho mayor
y alcanza distancias mayores debido que es necesario considerar dos efectos:
la neutralizacion de los iones HIn™ y la particion de la sonda de pH a la fase
acuosa por el aumento de pH.

En estas simulaciones se utiliza una concentracion de sonda de pH, tal que
el proceso III no tenga una corriente significativa. El objetivo del agregado de
esta sonda de pH es dar una informaciéon acerca de los gradientes de concen-
tracion de HO™, y que no interfiera en los procesos electroquimicos que se han

mencionado en el Cap. 4.

5.5. Voltabsortometria.

La voltabsortometria es una técnica que surge de la combinacion de técnicas
espectroscopicas acopladas a una celda electroquimica, en la cual se perturba
un sistema aplicando un barrido triangular de potencial (Voltamperométria
ciclica). La simulacion de esta técnica es llevada a cabo considerando que una
o varias especies absorben luz dentro de un determinado rango de longitudes de
onda (). La absorbancia de dichas especies puede ser calculada a través de la
Ec. teniendo en cuenta un numero finito de elementos de volumen o cajas
en las cercanias de la interfaz. Esto es especialmente simple si se considera que
el modelo se resuelve utilizando la técnica se diferenciacion finita explicita en
el tiempo y el espacio. En esta seccion se considera siempre la formaciéon de
par ionico entre la base débil neutra y la sonda de pH (K® = 1,00 x 10'7).

En este sistema material, se considera que la especie In?>~ de la sonda de
pH, posee un maximo de absorcién en una longitud de onda dada y se cal-

cula la absorbancia para obtener informaciéon espectrocopica de los gradientes



Franco Vega Mercado - Tesis Doctoral 115

de concentracion de esta especie y obtener indirectamente informacion de los
gradientes de concentracion de los iones HO™. En la Fig. se observa los
perfiles de corriente-potencial para una condicién experimental determinada
(Fig.[5.12(a)) y un voltabsortograma obtenido en las mismas condiciones (Fig.

5.12(b)). La respuesta optica esta dada por la concentracion de la especie In?~
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Figura 5.12: Voltamperograma calculado a pH 8,40 (a) y la absorbancia registrada
durante el experimento en funcion del potencial aplicado (b). Parametros de simula-
cion: il = 1,00 x 1073 M; elfis2! = 5,00 x 1075 M; ep2- = 1,00 x 103 e~ M™%
r=0,30.

en la fase acuosa. Esta tiene dos grandes contribuciones: por un lado, el proceso
ITI, en donde se transfieren electroquimicamente los iones HIn™ que al pasar
del lado acuoso, se disocian en parte, de acuerdo al equilibrio 4cido-base de esta
especie con In?~, y por otro lado, las especies que provienen de la reaccion de

neutralizacion con los iones hidréxidos producidos durante el PII y la particién

de la sonda de pH desde la fase organica por el aumento de pH. Si se compara
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la respuesta voltabsortométrica en presencia y ausencia de la autoprotolisis del
agua (Fig. , se observa que la contribucion electroquimica relacionada a
la transferencia de la sonda monoprotonada y su posterior disociacion, es mi-
noritaria. Esto asegura que la respuesta 6ptica es, mayormente, consecuencia
de los gradiente de concentracion de iones hidroxido que provienen del proceso

de transferencia facilitada de protones via autoprotolisis de agua. La forma y
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Figura 5.13: Voltabostometria en presencia y ausencia de la autoprotoélisi del agua.
(a) Voltabsortogramas comparativos a un valor pH inicial de 8,40, considerando
la presencia (—) y ausencia (—) del proceso de autoprotolisis de agua.(b) Perfiles
de corriente-potencial correspondientes a las respuestas mostradas en el panel (a).
Parametros de simulacién: cglidal =1,00 x 1073 M, c}ff;‘flfl =5,00 x 107° M; Elp2— =
1,00 x 103 cm~ ! M~!; » = 0, 30.

la magnitud de los voltabsortogramas puede variar si se modifica la zona en
donde se calcula la absorbancia. Es decir, la distancia desde la interfaz a la cual
el haz de luz atraviesa el lado acuoso. La Fig. muestra voltabsortogramas
calculados partiendo a diferentes distancias de la interfaz. Se observa que a
medida que la distancia de la interfaz incrementa, el voltabsortograma cambia
en forma y los valores de absorbancia son menores comparado con los datos
rasantes a la interfaz, ya que hay una perdida de informacion de las especies
que se encuentran en los elementos de volumen que no son considerados.

Las técnicas espectroelectroquimicas como la voltabsortométria, brindan
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Figura 5.14: Voltabsortogramas obtenidos considerando diferentes espesores del haz
de luz rasante a la interfaz (w) del lado acuoso, para un sistema material con una
base débil en presencia de una sonda de pH, a un valor pH inicial de 8,40. Se muestra
esquematicamente los diversos espesores del haz de luz rasante. Parametros de simu-
lacion: cllicial = 1001073 M; ctidial = 1 00x 107> M; g2~ = 1,00x10% cm™! M~}
21n n

r =0, 30.

informacion que permite relacionar informacion electroquimica, como el po-
tencial aplicado a la celda, con la interaccion de las especies con la luz. Ex-
perimentalmente la construccién de estos perfiles voltabsortométricos requie-
re el andlisis de espectros de absorcion UV-VIS tomados durante el barrido
electroquimico a distintos tiempos. El modelo puede simular la respuesta de
absorbancia total en funcién de lambda, si se le incorpora la absorbancia de
cada especie a diferente longitud de onda. A través de la medida sencilla de
los espectros UV-VIS (A(A) vs lamdba) en fase homogénea de las especies in-
volucradas en el experimento (HIn™ e In?7) se logré determinar los perfiles de
absortividad molar en funciéon de lambda para cada especie. Luego se incor-
por6 esta informacion al modelo de simulaciéon que junto con el calculo de la
concentraciéon en cada caja o elemento de volumen permite obtener el espec-
tro de absorbancia total para todo lamdba (UV-VIS). La Fig. muestra

el voltampregrama obtenido en las condiciones de simulacion empleadas (a) y

los espectros de absorcion UV-VIS para diferentes potenciales del experimento

(b).



118 CAPITULO 5.

250
200
(@)

150 |-

100 -

< wf
~~
= ol
— —-.\
50 |
100 -
150 -
. . . . . .
0,6 -0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E/V
0,0035 T
0,0030 - .
0,0025 - ]
. 0,0020 [ .
©
S
Z 00015 .
<
0,0010 - ]
0,0005 - 7 .
0,0000 |- S——— i

1 1 1 1 T
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda / nm

Figura 5.15: Espectroelectroquimica: (a) Voltamperograma calculado a pH 8,40 en
donde se muestra los valores de potencial a los cuales se calcularon los espectros de
absorbancia total (b). Pardmetros de simulacion: cificial = 1,00 x 1073 M; cﬁ‘;‘i‘nal =
1,00 x 107> M; v = 0,010 Vs~ ! ; » = 0, 30.

5.6. Espectroelectroquimica: Resultados experi-
mentales.

En esta seccion se analizan los resultados experimentales obtenidos utili-
zando azul de timol como sonda de pH para caracterizar los gradientes de
concentracion de iones hidréxidos electrogenerados a partir de la transferencia
facilitada de protones via autoprotélisis del agua. La base débil neutra utili-
zada es quinidina. Ademas, en estos experimentos se utilizaron las siguientes
condiciones: ¢ = (1,004, 0,02) x 1073 M; cfyifal = (5,00 +0,03) x 1073 M.
La sonda de pH es soluble en agua. Los experimentos fueron llevados a cabo

con un relacion de volumen (r) entre fase orgénica y fase acuosa igual a 0,30.
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Los mecanismos globales de transferencia de carga ya han sido estudiados en
las secciones anteriores de este capitulo. En el Cap. 4 se discutio las varia-
bles capaces de aumentar la electrogeneracion de iones HO™. De esta manera,
si se utilizan velocidades de barrido bajas, velocidades de conveccion altas y
ciclos sucesivos de barrido de potencial, es posible aumentar significativamen-
te la concentracion local de iones hidréxido en las cercanias de la interfaz.
Estas condiciones experimentales se utilizaron en el experimento que se mues-
tra en la Fig. En esta figura se muestra, en distintas capturas durante
el experimento, el aumento en la concentracion de iones In?>~ en la interfase
del lado acuoso por la presencia de gradientes de concentracion de color azul
visualmente detectables.

Es importante mencionar que, en la Fig. el segundo ciclo de barrido
abarca un rango mas pequeno de potenciales, ya que so6lo se centro en el rango
de potencial donde ocurre el PII donde se producen los iones HO™.

Los frentes de concentracion de las especies In?>~ pueden ser analizados, du-
rante el experimento, acoplando una técnica espectrofotométrica UV-Visible a
la celda electroquimica y analizando los cambios en la absorbancia. La confi-
guracion experimental empleada es una celda de 4 electrodos basada en una
celda espectrofotométrica de vidrio con 1 cm de paso 6ptico y soluciones quies-
centes. El haz de luz atraviesa de manera rasante la fase acuosa y luego incide
en un detector. La Fig. (a) muestra los espectros registrados durante el
experimento, en un rango de 350-725 nm durante el experimento, a distintos
valores de potencial. Se observa un incremento en la absorbancia a medida que
el experimento transcurre. Los espectros tienen la forma caracteristica de la
especie In?~, mostrados en la seccion , mostrando dos méaximos de absor-
bancia a 379 nm y 596 nm. Ademas, los tltimos espectros tomados durante
el barrido de potencial experimental de la Fig. (a), muestran un pequeno

aumento de la absorbancia a longitudes de onda cercanas a 430 nm. A 596 nm
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Figura 5.16: Capturas fotograficas a diferentes valores de potencial aplicado durante
el experimento para un sistema material con una base débil en presencia de una
sonda de pH, a un valor de pH inicial de 7,01 agitando la fase organica a 70041
rpm. Las fases estan invertidas en comparacion con la Fig. [5.3] Gréfico superior:
voltamperograma del experimento, en donde se indica los valores de potencial donde
fueron tomadas las fotografias del experimento. Condiciones experimentales: cgﬁdal =
1,00 x 1073 M; cffﬁfl = 5,00 x 107° M; r = 0,30; v = 0,010 Vs~!. Fase organica:
TPnATCI-PB 1,00 x 10~2 M. Fase acuosa: LiCl 1,00 x 102 M + Clorohidrato de
quinidinio 1,00 x 1073 M + Azul de timol 5,00 x 107> M.
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Figura 5.17: Espectroelectroquimica: (a) Espectros de absorbancia registrados en
un rango de 350-725 nm durante el experimento a distintos potenciales, a un valor
inicial de pH de 7,01. (b) Voltabsortograma construido a 596 nm durante el barrido de
potencial. Condiciones experimentales: r = 0, 30; vparrido = 0,010 Vst y soluciones
quiescentes. Fase organica: TPnATCI-PB 1,00 x 10~2 M. Fase acuosa: LiCl 1,00 x
1072 M + Clorohidrato de quinidinio 1,00 x 1073 M + Azul de timol 5,00 x 107>
M.

de longitud de onda no hay otras especies que absorban significativamente. En
la Fig. (b) se muestra el voltabsortograma construido con las absorbancias
registradas a 596 nm. Los valores de absorbancia comienzan a aumentar a los
mismos valores de potencial en donde comienza del proceso de autoprotélisis.
Luego de revertirse el barrido de potencial, los valores de absorbancia no dis-
minuyen significativamente, quizas esto es debido a que el haz de luz atraviesa
la fase a una cierta distancia de la interfase, como se describio en la Fig. (5.14).

El incremento de absorbancia a longitudes de onda cercanas a 434 nm

mencionado anteriormente, se debe a que mientras el frente de concentracion
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de la especie In?~ difunde en la fase acuosa, se neutraliza dando la especie
HIn™ (amarillo). Esta especie HIn™ tiene un méaximo de absorbancia a 434
nm (Fig. [5.18). Debe recordarse que en la cercanfas de la interfase existe un
gradiente de concentracion de iones hidroxido, lo cual provoca que haya una
distribucion de especies no homogénea en la direcciéon normal a la interfase.

La absorbancia total durante el barrido de potencial puede definirse como:
At (N) = Agra- (AN) + Ape- (N) (5.36)

considerando que para las condiciones experimentales la absorbancia puede
ser obtenida a partir de la Ec. [5.26] las absorbancias de HIn™ y In?~ pueden

expresarse como se muestra en la Ec. [5.37

Ar (V) = g (V) 1 F /0 e (1) da:} e (M) 1 F /0 e (21) dm]

w w
(5.37)
donde cyp,- (x,t) v cp2- (x,t) son las concentraciones de las especies HIn™ y

2—

In“~ en la fase acuosa para las distintas distancias a la interfase a un tiempo

dado. La Ec. puede expresarse también como:
AT (A) =m 5Hln7 (A) l + n 5In27 ()\) l (538)

donde m = L [P cypm- (2,t) doyn = L+ ["cpe- (x,t) da. Los valores de
Exin- (A) ¥ €mz_ (A) en funcion de la longitud de onda se muestran en la
Fig.[p.18) La Fig. (a) muestra los voltabsortogramas registrados a 434 y
379 nm. La absorbancia a 379 nm se debe principalmente a la especie In?~,
sin embargo la forma del voltabosortograma es diferente al voltabsortogra-
ma registrado a 596 nm (Fig. (b)). Esto es debido a que, como se dijo
anteriormente, la concentracion de HIn™ aumenta y el pico de absorcién de

dicha especie es muy cercano en valores de longitud de onda. Esto puede verse
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Figura 5.18: Absortividad molar por el paso 6ptico en funcién de la longitud de
onda para HIn~ y In?~ obtenidos en solucién acuosa.
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Figura 5.19: . Voltabsortometria (a) Voltabsortogramas registrados a 434 y 379
nm. Como referencia se coloca el voltabsortograma a 596 nm. (b) Proporcion de las

especies HIn™ (;2-) y In?~ (-I=-) en funcion del tiempo.

claramente en el voltabsortograma a 434 nm (HIn™) en la Fig. (a). Si
se toman los espectros de absorbancia de las especies HIn™ y In?~ y se los
normaliza por la concentracion y el paso Optico se obtiene, de acuerdo a la
ley de Lambert-Beer, la absortividad molar en funcion de la longitud de onda
de cada especie (Fig. [5.18)). Este dato es especialmente 1til para determinar
la proporciéon de cada especie en los espectros tomados durante el barrido de
potencial de acuerdo a la Ec. Estas proporciones se muestran en la Fig.

5.19| (b) tomadas en los espectros del barrido de potencial de vuelta donde los
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espectros tiene una absorbancia significativa.

La tendencia de la Fig. (b) muestra que la proporcion de In* es
superior a la de HIn™ hasta tiempos mayores donde esta proporcion se invierte.
A mayor tiempo del experimento la neutralizacion de In?~ es mayor y por tanto

se genera mayor cantidad de HIn™.

5.7. Conclusiones.

En este capitulo se plante6 y resolvié un modelo para la transferencia faci-
litada de protones en un sistema material constituido de una base débil y una
especie acido-base utilizada como sonda de pH. Se caracterizaron la influencia
de esta especie acido-base sobre los mecanismos globales de transferencia consi-
derando la evidencia experimental observada. Es de fundamental importancia
considerar la formacion de par i6nico entre la sonda de pH y la base débil para
el entendimiento del comportamiento del sistema. Se considerd explicitamente
la formacion del mismo y se analizé su influencia en los mecanismos globales
de transferencia de carga.

El modelo permite calcular una respuesta 6ptica acoplada al sistema elec-
troquimico para mejorar el entendimiento de los resultados experimentales. A
través de los resultados simulados se identificaron las diferentes contribuciones
en la respuesta optica y las variables que afectan a la forma del voltabsorto-
grama como por ejemplo la distancia a la interfaz por donde pasa el haz de
luz en la fase acuosa.

El empleo de un indicador acido-base como el Azul de timol permitio llevar
a cabo medidas experimentales para caracterizar espacio-temporalmente los
gradientes de concentracion de los iones hidroxidos electrogenerados a partir

de el proceso de transferencia facilitada de protones via autoprotolisis del agua.



Capitulo 6

Caracterizacion molecular de la
protonacion de una base débil a
través de una interfase
liquido|liquido.

RESUMEN: En este capitulo, se usa dindmica molecular y aproxima-
ciones del potencial de fuerza media (PMF) para caracterizar la energia
libre de transferencia de diferentes iones (Na®™, H') a través de una
interfase liquido|liquido, haciendo especial énfasis en la transferencia de
protones via autoprotolisis de agua. Se utiliza un potencial reactivo desa-
rrollado por Garofalini et al. [212] para describir la fase acuosa teniendo
en cuenta el equilibrio de disociacién de agua. Esto permite describir
dragado de este i6n y la protonacion de especies a través de la interfase.
Sobre la base de los resultados expuestos se proponen mecanismos pa-
ra la transferencia de protones y la protonacion interfacial de especies.
Se utiliza Piridina como base débil neutra para analizar el proceso de
autoprotolisis de agua.

6.1. Introduccion

Dindmica molecular es el estudio de como las moléculas se mueven, defor-
man e interactiian en un dado tiempo. La prediccion e interpretacion de estos
cambios es esencial en quimica, fisica, biologia, ingenieria y otros campos. Las
simulaciones de dindmica molecular no son principalmente para crear peliculas

de moléculas. A menudo se utilizan para desarrollar predicciones cuantitativas
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del tamano y forma molecular, flexibilidades, interacciones con otras molé-
culas, comportamiento bajo presion y la frecuencia relativa de un estado o
conformaciéon con respecto a otro. La compleja naturaleza de los campos de
fuerza involucrados y el gran tamano de los sistemas moleculares tipicos hacen
que las dinamicas moleculares sean casi siempre cadticas [213].

La técnica de dindmica molecular se basa en la resoluciéon numérica de las
ecuaciones clasicas de movimiento. Quizé su forma mas general puede escribirse

de la siguiente manera:

%(%ﬁ_($>:o (6.1)

donde el Lagrangiano L (qz, qi> esta definido en términos de energia cinética
y pontecial:

L=K-U (6.2)

y se considera que es funcion de las coordenadas generalizadas (¢;) v sus deri-
vadas respecto del tiempo (q;).

Si consideramos ahora un ensamble de a&tomos, compuesto de N particulas,
las cuales tienen masa m; y coordenadas cartesianas {r;}, las trayectorias de
movimiento del sistema de particulas puede obtenerse resolviendo las ecuacio-
nes clasicas [214]:

d2’l"i

donde F; es la fuerza ejercida sobre la particula 4, la cual puede ser calculada

a partir de un potencial de interaccion entre los atomos U ({7;}) segtn:

_8U({'ri}),x\_ ou ({TZ})Q— 8U({ri})2
Ox; Dy 0z;

donde (x;,y;, z;) son las coordenadas de la particula i y Z, ¥, Z son vectores

unitarios. La integracion de las ecuaciones de Newton dan como resultado las
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trayectorias de movimiento y de esta forma, las coordenadas espaciales de cada
particula se pueden conocer a cada instante de tiempo ¢.

Diversas simulaciones computacionales, tales como Monte Carlo y diné-
mica molecular han sido extensamente utilizadas para el calculo de perfiles
de energia o potenciales de fuerza media (PMF) en interfases liquido|liquido
[87, 190} 215-239]. El proceso de transporte idnico a través de una interfase entre
agua y un solvente organico inmiscible es de gran interés, no s6lo debido a su
importancia fundamental en los sistemas quimicos y biologicos, sino también
porque es un fenémeno diverso e interesante. El proceso de transferencia i6nica
es importante también en problemas ambientales tales como la interaccion en-
tre solventes organicos contaminados con napas subterraneas y la quimica de
separacion llevada a cabo a partir de sistemas de dos solventes [240, 241]. En
cuanto a transferencia ionica entre dos liquidos inmiscibles se refiere, existen
varias preguntas fundamentales a responder. Por ejemplo, jel proceso por el
cual el i6n cruza la interfase requiere una energia de activacion, ; Cual es la
naturaleza de dicha barrera? ;El proceso esta relacionado con la orientaciéon de
moléculas de solvente en la interfase o con la necesidad de cambiar moléculas
en la esfera de solvatacion? ;Cual es el rol de la estructura interfacial en el
proceso? El interés en simulaciones computacionales de transferencia de iones
se ha intensificado desde que Benjamin publicé resultados de su trabajo sobre
mecanismos y dindmicas de transferencia de un i6n cloruro a través de una
interfase agua|l,2-DCE [87]. Debido a las aproximaciones en base al calculo
de energia libre, Benjamin sugiere que, debido a la presencia de un minimo de
energia, la transferencia de iones a través de la interfase es un proceso activa-

do. Luego, Schweighfer y Benjamin estudiaron el transporte del ién amonio en

una interfase liquido|liquido agua|nitrobenceno y no encontraron una barrera
cuando el sistema esta totalmente equilibrado [216]. Fernandes y colaboradores

reportan una serie de simulaciones de dinamica molecular sobre el proceso de
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transferencia i6nica desde agua a un solvente orgénico. Los valores de energia
libre calculados en este trabajo estan en acuerdo con la evidencia experimen-
tal, y no se observa un minimo en los perfiles de energia para la transferencia
[242]. Dang y colaboradores han publicado resultados en donde se utiliza di-
namica molecular y modelos con potenciales polarizables para el estudio de
los mecanismos de transporte de un i6n cloruro o un ién cesio a través de
agualcloroformo [228|. Los perfiles de energia libre calculados para ambos io-

nes incrementa monotonamente sin la presencia de un minimo en la interfase

liquido|liquido. La primera esfera de coordinacion se reduce significativamen-
te al pasar de un medio acuoso a un medio no acuoso. La coextraccion de
moléculas de agua por parte del i6n al pasar a un medio no acuoso es observa-

da. Este efecto llamado "dedo de agua'"ha sido informado en trabajos previos

[87, 216]. Recientemente se han publicado trabajos sobre la transferencia de

iones en una interfase liquidol|liquido, en donde se calculan perfiles de energia
libre y potenciales de fuerza media en funcién de la coordenada de dragado
para iones como calcio [243], tiocianato [244], cloruro [245], o moléculas como
metano [246]. Ademéas Morita et al. ha publicado recientemente un mecanis-
mo en donde se estudia la influencia de las estructuras formadas durante la
formacion del "dedo de agua"[247].

En este capitulo se caracterizan los mecanismos de transferencia de iones
como sodio, proton y una molécula de piridina en una interfase entre agua
vy 1,2-DCE, utilizando un potencial disociativo para describir la fase acuosa
de manera que pueda ocurrir la protonacién de la molécula y la posterior
formacion de iones HO™. Se utiliza potencial de fuerza media (PMF) como
una herramienta para estudiar la energia de la especie que se transfiere a
través de la interfase. En particular, los resultados estan centrados en discutir

algunos aspectos fundamentales de la transferencia a través de agua y una

fase orgénica inmiscible. En particular, se hace especial énfasis en el uso del
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potencial de fuerza media (PMF) para la transferencia de un ion, la dindmica
del cambio de la esfera de solvatacion durante el dragado del i6n a través de

la interfase y el rol de la estructura de la interfase.

6.2. Implementacion de un potencial disociativo
para agua.

La simulacion y la comprension del agua ha sido un problema constan-
te durante méas de tres décadas, y su importancia no puede ser subestimada.
Garofalini et al ha desarrollado un nuevo potencial disociativo para agua mo-
dificando el potencial rigido de agua desarrollado por Guillot y Guissani (GQG)
[248], de esta manera se reproducen las propiedades del agua con mayor exac-
titud y también se permite la disociacion de agua [212]. El nuevo potencial
disociativo para agua es un potencial de miiltiples cuerpos con términos de dos
cuerpos y términos de tres cuerpos. El termino par (dos cuerpos) es basado en
el potencial rigido desarrollado anteriormente (GG) [248]. Sin embargo, en el
potencial disociativo, se agregan las interacciones intramoleculares. También,
debido al uso de la sumatoria de Wolf [249] para tener en cuenta la naturaleza
de largo alcance de las interacciones del termino de Coulomb, los parametros

en el potencial GG original son modificados. El potencial esta dado por:
Us—pody = Ugq + Ugiga + Uppa + Upay + Urep + Udisp (6.5)

donde
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Ugig (135) = angz erfc (\;%) erfc (%) (6.9)

.oerfe(zi) Tii
Urep (TZ]) Aﬁep% (ZZ] = 25—3]) (610)
) r
—CY
Uaisp (1ij) = —5- (6.11)

(4]
donde ¢ es la carga difusa de una particula i. En el potencial original de GG,

7Q7,

q? ~ = asi que en el nuevo potencial disociativo se toma ¢; ~ —4¢¢, usando
q% = 0,113 y permitiendo que oxigeno sea dos veces el valor de hidrogeno.
Para interacciones de Coulomb de largo alcance, se utiliza la sumatoria

de Wolf [249]. La sumatoria de Wolf expresa la contribucion de la energia de

Coulomb como:

Tij
o0 %qjerfc B 1 N (%) qiq]'ET'fC g
ele __ ele ele o
E7" = Eg) + B = Z ) +52.
i=1 j#i=1 i
(6.12)
El segundo termino mostrado es considerado despreciable mediante la eleccion
adecuada de § y una distancia de corte R., dando la siguiente expresiéon para

la energia:

qiqjerfc <Tﬂ> f ( J>
14 YR
pele _ Z Z 5) I Ggerye s
(1) T'ij rij— Re Tij

i=1 j#i;ri; <Rc

R.
erfc (F) )
qu (6.13)

En el potencial GG original, la distribuciéon de carga de cada dtomo es mode-
lada como una carga puntual sobre un a&tomo mas una carga difusa que reduce
la carga neta en funcion de la distancia al atomo, basado en la funcién error.

La contribucién de la carga difusa a la carga total de un i6n ¢ varia en funcion
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de la distancia, basado en el término ¢¢, el cual es opuesto en signo al término
q;, reduciendo asi la carga efectiva sobre un ién ¢ como funciéon de la distancia
entre un par ij y el valor de £. En el caso del potencial disociativo de Garofalini
[212], el potencial de Coulomb también es reducido a través de un parametro
B, por la sumatoria de largo alcance en el termino de la funcién error (erfe(x))
en las Ec. [6.6] 6.8 [6.9] Mientras menor sea el valor de &, la contribucion
de la carga difusa sobre la carga total incrementa a su maximo. En el caso
a tratar, £ es fijado con un valor grande para que la carga difusa contribuya
ligeramente a la carga total. Sin embargo, esto es compensado por el término
de la funcién error (erfc(x)) de la sumatoria de Wolf. Los potenciales de pares
actian entre todos los pares de &tomos y no se distingue entre moléculas. Esto
resulta en un modelo atomistico completo del agua que permite su disociacion.

Ademés del potencial de dos cuerpos anterior, se anade un potencial de

tres cuerpos a la interacciéon general, con la siguiente forma funcional:

Ug (Tiﬂ“j,?“k) = U3 (Tijyrikyrjik) (614)
donde
Yij ik

Iy — Y%) (ric — 1)

[cos (B5) — cos (6’joik)}2 (6.15)

U3 (Tz‘j; Tik, jSk) = )\jz’k exp (

El efecto de esta funcién es modificar la interaccién entre tres atomos de-

pendiendo su desviacion de un angulo ideal, cos (6’0 ) El uso de un funcién

Jik
de este tipo permite que la molécula de agua pueda alcanzar los angulos co-
rrectos. Los parametros usados en el potencial de tres cuerpos son tales que,

tnicamente, los angulos H-O-H en agua regulados a 104,2° (i.e. A existe solo

para jik=HOH y es idénticamente cero para OOH o HHO o OHO). Con el
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objetivo de alcanzar este angulo, H?ik es fijado como 100°, que en combinaciéon

con la interaccién repulsiva HH crea un minimo a 104°. La lista de pardmetros

utilizados se muestran en la siguiente Fig. Los valores de ¢MO (interaccion

repulsiva de corto alcance del HO) puede ser fijados para temperaturas desde

263 a 373 K y presiones de 1 a 6000 atm a través de la siguiente ecuacion:
m=3,n=5

(T, P)y= > Apy-P"-T" (6.16)

m=0,n=0

Q@ O

Paréametros del potencial de dos cuerpos

Especies A (J) E(A) &(A) G, A%)
O-H 2,283 x 1016 24 f (T,P) Ec. 6.12
0-0 4,250 x 1017 24 0,610 4,226 x 1018
H-H 24

Parametros del potencial de dos cuerpos

Especies gle qd/e
(6] -,904 +,226
H +,452 -,113

Parédmetros del potencial de tres cuerpos
Especies 2 (ergs) I (A) 7(A) oo
H-O-H 30,00 x 10 1,6 13 100

Matriz de la ecuacion 6.12 Columnas A(:0)- A(:,2)

0,655726502 -1,04442689 x 102 8.31892416 x 10
3,403472 x 10 -3,986929 x 106 1.742261 x 108
-4.057853 x 108 4,677537 x 1010 -2,007873 x 1012
1,657262 x 1012 -1,838785 x 1014 7,549619 x 1017

Matriz de la ecuacion 6.12 Columsnas A(:,3)- A(:,5)

-3,07929142 x 10”7 -1,04442689 x 1010 -3,73609493 x 1013
-3.364186 x 101 2,419996x 1014 0
3,800411 x 1015 -2,672717 x 108 0
-1,355453 x 10°1° 8,939302 x 10 0

Figura 6.1: Representacion esquematica de la molécula de agua y tabla de los para-
metros utilizados en las simulaciones de dindmica molecular para el potencial reactivo
de Garofalini et al [212].
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Todos los calculos de Dindmica Molecular (DM) fueron realizados utilizan-
do el programa de codigo libre LAMMPS [250]. En todas las simulaciones,
las interacciones de Coulomb de largo alcance fueron calculadas a través de la
sumatoria de Wolf [249], con un radio de corte de 1 nm. El paso de tiempo fue
fijado en 0,1 fs en todas las simulaciones, y se us6 un algoritmo Nordseick-Gear
de quinto orden [251]. El ensamble utilizado en este caso fue NVT (numero de
particulas, volumen y temperatura constantes). En las simulaciones de agua se
construy6 una caja con 1500 moléculas, las cuales se equilibraron termicamen-
te durante 10000 pasos de tiempo. Después de esta equilibracion, se célculo
durante 500000 pasos de tiempo, tomando informacion cada 200 pasos y pro-

mediando cada 100 datos obtenidos. La funcion de distribucién radial describe

3,5 | ' - 4
1,57A
3.0 0-0 -
25| 277TA H-H ]
. 20p -
=
D 154 -
1,0 | .
0,5 | .
(a)
0,0 n 1 b
[] 2 4 [ 8 10
2 . r(ﬁ)
50 | 0,97A O-H
25 |
20 |
S 15|
10 |
°r (b) ]
0 D - i
0 2 4 6 8 10
r(A)

Figura 6.2: Captura instantdnea de una simulacién de una caja conteniendo 1500
moléculas de agua. Funciones de distribucion radial en funciéon del radio: (a) para
los pares H-H y O-O. (b) para el par H-O.

la variacion de la densidad como funciéon de la distancia medida (en este caso
la distancia es el radio de una esfera) desde una particula de referencia. Esta
funcion se determina usualmente calculando la distancia entre todos los pares
de particulas y colocando los datos en funcién del radio, constituyendo un he-

rramienta 1til para el analisis estructural de las moléculas en estudio. La Fig.
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muestra un captura instantanea de la simulacién de una caja conteniendo
1500 moléculas de agua y los perfiles de distribucion radial (g(r)) en funcion
del radio para los pares O-O, H-H y H-O. Los valores son similares a los en-

contrados en bibliografia [252] 253] y el enlace H-O es aproximadamente 0,97

A

6.3. Construccion de una interfase liquido|liquido
utilizando 1,2-dicloroetano y agua.

La interfase entre dos liquidos inmiscibles es un entorno inhomogeneo sobre
el cual se conoce poco en comparacion con otro entorno de fase condensada.
Es de esperar que las fuerzas intermoleculares que experimentan las moléculas
en esta region de lugar a propiedades estructurales y dindmicas tnicas de la
interfase, pero la observacion directa de estas propiedades es dificil de alcanzar.
La utilizacion de sondas experimentales en interfases liquido|liquido es compli-
cado debido al pequeno tamano de la region y a la profundidad de la interfase
[254H258]. Diversas dificultades matematicas y numéricas limitan la aplicacion
de mecanica estadistica tedrica para la investigacion de rasgos simples de la
interfase. Es por esto que el conocimiento detallado acerca de interfases li-
quido|liquido proviene de simulaciones de dindmica moléculas y Monte Carlo
[259].

En esta seccion se muestran los rasgos mas importantes en la construccion
de una interfase liquido|liquido formada por el contacto de agua|l,2-DCE para
simulacion DM. El sistema en estudio esta compuesto de 1000 moléculas de
1,2-DCE y 4046 moléculas de agua en contacto en una caja rectangular de
seccion transversal de 49,55 x 49,55 A sobre el plano z-y y una longitud (a
o largo del eje z) de 103,43 A. El sistema posee condiciones de contorno en

todas las coordenadas (z,y,2). Este sistema fue equilibrado a 298 K utilizando
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potenciales de L.J-Coulomb de largo alcance entre todos los a&tomos que com-
ponen el sistema [215] durante distintos pasos de tiempo en ensamble NPT y
luego NV'T. Luego de estos pasos de equilibraciéon se toma la configuracion fi-
nal como punto de partida de la nueva simulacion. El agua se describe a través

del potencial disociativo descripto en la seccion [6.2] [212).

g a’.
0

Parametros del potencial intramolecular del 1,2 -DCE?

Kee 620 kcal/mol A2
l'ea 153A

Kear 464 kcal/mol A2

loa 1,787 A

k, 88 kcal/mol A2

o 1082°
\'A -0,24 kcal/mol
Vv, 0,1 kcal/mol
V. 3,228 kcal/mol

Parametros de interaccion no enlazante de Lennard-JonesP

Atomo o(A) ed) Qe
o 3,166 0,155 .
H 0 0 :
cl 3,400 0,210 0,227
CH, 3,800 0,0118 0,227

Figura 6.3: Representacion esquemética de la molécula de 1,2 -DCE y tabla de los
pardmetros geométricos de 1,2-DCE y pardmetros de interacciéon no enlazante de
LJ utilizados en las simulaciones de dindmica molecular.® Parametros geométricos
tomados de [215]. ® Parametros de Lennard-Jones correspondientes al modelos de
OPLS [260]. ¢ Cargas parciales tomadas de [215].

Cada molécula de DCE es representada por un modelo de cuatro d&tomos,

en el cual cada grupo CH; es remplazada por una unidad atémica de masa 14.
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Los potenciales intramoleculares incluyen estiramientos, flexion y torsion del

enlace C-C y esto es dado por la siguiente ecuacion:

2Vper = koo (ree — 7“2?0)2 + kecr (rect — 7’60(101)2 +
kccr (recie — TgICZ)Q + ko (01 — leccﬂz +
ko (6o — 0?001)2 + Vi (14 cos ¢)+

Vo (14 cos 2¢) + V3 (1 + cos 3¢)

(6.17)

donde 0, 5 son los 4ngulos de flexion y ¢ es el angulo de torsion. Los pardmetros
utilizados en la simulacion se detallan en la tabla de la Fig. [215] 245].

El potencial intermolecular (no enlazante) DCE-DCE y el potencial DCE-
agua son representados por simplicidad como la suma de pares Coulomb+6-12

Lennard-Jones (LJ):

b= 3 (4

"
i Y

7. 12 o 6

() () D (6:15)
donde el a&tomo ¢ y el &tomo j pertenecen a dos diferentes moléculas. Las in-
teracciones no enlazantes 1,4 entre los atomos de cloro en la misma molécula
de DCE, también son incluidos. Los pardmetros 0;; y ¢;; son calculados uti-
lizando la siguiente regla: o, = 1 (07 +0;) y &5 = (51-5]-)%. Las interacciones
intermoleculares en el sistema han sido suavemente fijadas en cero para grandes
distancias en consistencia con las condiciones de contorno. El paso de tiempo
utilizado es 0,5 fs.

La caja de simulacion es divida en bloques de 0,1 A de longitud, paralelos
al plano z-y. La densidad del sistema es calculada en cada bloque por separado.
La Fig. muestra los perfiles de densidad determinados de esta manera, es
posible observar que las densidades en el seno de cada fase estd de acuerdo
con los valores experimentales (p(DCE) = 1,246 g cm ™2 y p(Agua) = 1,00 g

cm™?). Estos datos son promediados de un calculo de 50 ps. La inmiscibilidad
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Figura 6.4: Simulacion de una interfase entre agua|l,2 DCE: (a) Captura instantanea
de la caja de simulacion conteniendo agua y 1,2-DCE. (b) Perfil de densidad para
un sistema agual|l,2-DCE a una temperatura de 298 K.

de los dos liquidos en este modelo es el resultado de la fuerte interaccion puente

hidrogeno en el agua.

6.4. Transferencia de un 16n sodio a través de
una interfase liquidol|liquido

En esta seccion se caracteriza la transferencia de un i6n sodio a través de
una interfase agua|l,2-DCE utilizando un modelo disociativo para describir
la fase acuosa. El uso de un potencial atomistico de agua que permite la di-
sociacion de la misma y de otras moléculas provee resultados mas realistas
en sistemas donde se espera que estas reacciones ocurran. Estas simulaciones
se realizan con el objetivo de obtener informacion mas realista acerca de la

energética de transferencia de Nat en un interfase liquidol|liquido y la rees-
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tructuracion de la esfera de solvatacion al pasar de una fase acuosa a una fase

organica. El sistema a simular esta constituido de dos fases, como se explico

Parametros del potencial de dos cuerpos

Especies A™(J) &A) £(A) C0AY)
Na-Na 1,998 x 1019 24 1,004 1,698 x 10-1°
Na-Cl 2,111 x 1017 24 0,6434 9,925 x 1019
CI-Cl 7,063 x 1019 24 0,997 4,170 x 1018
Na-O 2,685 x 107 24 0,5375 1,015 x 1018
Na-H 5,787 x 1019 24 0,6171
Cl-0 3,626 x 107 24 0,6952 4,3821 x 1018
CI-H 1,831 x 1018 24 0,5745

Parametros del potencial de dos cuerpos
Especies gle qd/e
Na +1,0 -0,25
cl -1,0 +0,25
Parametros del potencial de tres cuerpos

Especies A(ergs) Y (A) 7(A) G

Na-O-Na 1x101 2,8 2,0 109,5

Na-O-H 5x 10 109,5

ij=0-Na 2,8 2,0
ik = 0-H 1,5 1,2

Figura 6.5: Representacion esquematica del ion Na™ y del i6n Cl~. Tabla de los
parametros utilizados para estos iones en las simulaciones de dindmica molecular
para el potencial reactivo de Garofalini et al [212].

en la seccion mas un cation sodio (Na®) y un anion cloruro (C17). Para
incluir estos iones en el sistema se utilizaron los parametros de dos cuerpos
y tres cuerpos descriptos por Garofalini et al. [261] para Na® y CI~ dentro
del potencial disociativo de agua. Las interacciones de tres cuerpos no existen
para todos los tripletes jik, solo para HOH, NaOH y NaONa. Los pardmetros
finales para las interacciones de dos y tres cuerpos para ion-ion, ion-O y ion-H

son mostradas en la tabla de la Fig. [6.5]
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Las simulaciéon de dindmica molecular se realiz6 sobre un sistema que con-
tiene un i6n sodio, un ié6n cloruro, 1000 moléculas de 1,2-DCE y 4046 moléculas
de agua en una caja rectangular de 49,5 x 49,5 x 103,4 A. Este sistema da den-
sidades de 0,999 y 1,192 g/cm?® para agua y 1,2-DCE, respectivamente. El
cation Na't es ubicado en una cavidad de 4 A de didmetro en el medio de la
fase acuosa (z = 25,y = 25,z = 80 A), mientras que el anion Cl~ se coloca
en una cavidad del mismo tamano, pero en un extremo de la caja en el lado
acuoso (r = 5,y = 5,z = 80 A). Este ion se utiliza fundamentalmente para
mantener la electroneutralidad del sistema y darle realismo a la simulacién.
Las moléculas de agua estan localizadas en una region z > 52 A, mientras que
las moléculas de 1,2-DCE se encuentran en la region z < 52 A. La Fig.
es una representacion esquematica del sistema donde el ion Na™ se encuentra
en el seno de la fase acuosa y la interfase por donde atraviesa el cation se

encuentra perpendicular al eje z.

- Q @b@@

Figura 6.6: Representacion esquematica de la celda de simulaciéon para la transfe-
rencia de un i6n Na™ a través de una interfase agua|l1,2-DCE.

En primer lugar, las simulaciones son equilibradas usando potenciales de
LJ-Coulomb para todos lo atomos [215, 260] durante 500 ps utilizando en-
sambles NPT y NVT, luego el sistema se equilibré utilizando el potencial
disociativo para agua y los pardmetros de la tabla de la Fig. durante 250
ps empleando un ensamble NV'T.

La Fig. muestra la estructura del agua alrededor de los iones Na® y

Cl™ a través de las funciones de distribucion radial con O y H. Las funciones
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de distribucién radial en la Fig. (a) indican que en promedio las distancias
Na™-O (rnao) y Nat-H (ryan) para la primera esfera de solvatacion son 2,38 y
3,01 A, respectivamente. Lo cual indica que las moléculas de agua se orientan
preferencialmente con el atomo de O mas cerca del Na™, como es de esperar
si se consideran interacciones electrostaticas. El nimero de coordinacion de la
primera esfera de solvatacion que se extrae de la integracion del primer pico
de la funcién de distribucion radial Na*-O (Figl6.7] (b)) da un valor de 5,8
moléculas de agua. Estos valores tienen una excelente correlaciéon con los valo-
res determinados experimentalmente [262, 263]. Las funciones de distribucion
radial observadas en la Fig. (c) muestran en promedio las distancias C17-O
(rcio) vy CI7-H (r¢iy) para la primera esfera de solvatacion son 3,23 y 2,29
A, respectivamente. Estos valores también correlacionan bien con la evidencia

experimental [264, 265].

14 r 7 .
ol @ 5 © 1 Lo
g 7t N. coordinacion = 5,8
g —Cl-0
10 3 . 5L
3 —ClH
— 8 5 4 — 4}
= G e 20 25 a0 a5 a0 “
\6; Distancia / A \6;

Distancia / A Distancia / A

Figura 6.7: Funciones de distribucion radial para: (a) Na-X y (b) Cl-X (X=0,H)
en el seno de la fase acuosa. (¢) Nimero de coordinacion en funcion de la distancia
extraido al integrar el perfil Na-O.

El potencial de fuerza media (PMF) es la energia libre en funcion de una
coordenada de reaccion u otro parametro de orden [266]. Este es una herra-
mienta 1til que provee informacién mecanistica sobre la transferencia de iones.

Los perfiles de PMF dependen significativamente de la entropia del sistema
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asi como de las interacciones intra- intermoleculares, de tal manera que el
calculo del PMF en materia condensada ha sido un desafié para simulaciones
computacionales. Recientemente se ha propuesta una nueva herramienta para
el calculo de perfiles de PMF, esta se denomina "Steered Molecular Dynamics"
o SMD [267-270]. En una simulacién SMD, un ién o una molécula de interés
es dirigida por un tip de microcopia de fuerza atomica (AFM) imaginario,
basandose en el teorema de la igualdad de Jarzynski [271], 272], el cual per-
mite obtener un perfil PMF desde dindmicas moleculares de no-equilibrio. A
pesar de que pardmetros optimizados tales como la velocidad de dragado y la
restriccion armonica que conecta el tip imaginario de AFM con la molécula
de interés, deben ser determinados antes de la simulacion, esta aproximacion
provee un forma efectiva de explorar el PMF de un sistema de fase conden-
sada. La Fig. muestra un tip de AFM imaginario que empuja un ién de
interés, mostrando los parametros de interés como la velocidad de dragado y
la constante del resorte (k) de la restriccién armonica.

v

yA

Tip de AFM
imaginario

Figura 6.8: Representacion de un tip imaginario de AFM utilizado en simulaciones
SMD del presente sistema, el cual estd unido a un i6n Na™ a traves de un oscilador
armoénico con una constante de resorte k, y es dragado en direccion del eje z con una
velocidad de dragado v, constante.

La Fig. (a) muestra el PMF para la transferencia de Na™ a través de

una interfase liquido|liquido de agua|l,2-DCE a 298 K en funcion del eje z
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normal a la interfase a una velocidad constante de 1,66 x 107> A/ fs [243].
El perfil PMF muestra un incremento monoétono, sin evidencias de un barrera
energética. La energia estimada de transferencia supera los 20 kcal/mol y el
mayor incremento ocurre cuando el i6on atraviesa la interfase. El cambio de
energia es positivo ya que el ion Na™ es una especie hidrofilica. Los perfiles
de densidad calculados cuando el i6n se encuentra en la interfase se muestran
en la Fig. (b). Estos resultan muy similares a los observados para ambos
liquidos puros (Fig.[6.4). La Fig. muestra tres capturas instantineas del

25 . . . -

20 | "‘E‘N ]
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10 | b 4
5k ®) () i
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08l . ]
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06 ——12.DCE ]
04l ]
02l ]
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Figura 6.9: Potencial de fuerza media (PMF) en funcién de la coordenada de dra-
gado, para la transferencia de cation Nat a través de una interfase aguall,2-DCE
(Figura superior). Perfiles de densidad de ambas fases cuando el i6n se encuentra en
la interfase (Figura inferior).

proceso de transferencia del i6n sodio. En la Fig. (a) el ion se encuentra
en la fase acuosa acercandose a la interfase. Luego, en la Fig. (b) se
observa un cono de agua que se forma por la coextracion de moléculas de
agua a la fase organica mientras ocurre el dragado del ion. Este efecto ha sido
mencionado por Benjamin en trabajos previos [87], a distancias cortas (<12 A
medidos desde la interfase), cuando un i6n se transfiere a un medio no acuoso.

Debido a una fuerte interaccion puente hidrégeno entre las moléculas de agua,

este "dedo de agua' persiste por algunos nanosegundos en la simulacién. Este
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Figura 6.10: Tres capturas instantdneas del proceso de transferencia de Na® a dis-
tintos tiempos marcados en la Figl6.9] Por claridad, las moléculas 1,2-DCE, en el
lado derecho, no son visibles. (a) Nat. En la fase acuosa acercandose a la interfase.
(b) Na™ formando un "dedo de agua" con las moléculas coextraidas. (c) Nat en el
seno de la fase orgénica.

efecto desaparece cuando el i6n sodio se mueve dentro de la fase organica
(c)). Se pueden asociar estos pasos sucesivos con la evolucion del perfil de PMF
durante la transferencia a través de la Fig. (a).

Al final del proceso de dragado, se célculo el nimero de coordinacion del
ion sodio en 1,2-DCE (Fig. . Este valor es de 4,7 moléculas de agua, el cual

indica significativamente que el proceso de transferencia involucra cambios e
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Figura 6.11: Estructura del sodio en la fase organica: (a) Captura instanténea i6n
Na' en la fase organica. Por claridad, las moléculas 1,2-DCE no son visibles. (b)
Funcién de distribucion radial para Na-O en funcién de la distancia. Integrando el
esta funcién se puede obtener el numero de coordinacién de la primera esfera de
solvatacion (—).

la primera esfera de coordinacion como se ha demostrado anteriormente [273].
Resulta interesante mencionar que la estructura que adopta el i6n sodio con
las moléculas de agua que lo acompanan es la misma que exhiben los cluster de
agua con este i6n en calculos ab initio [274]. Esta estructura posee 4 moléculas
de agua con sus oxigenos apuntando hacia el i6n, en un arreglo simétrico donde
cada molécula mantiene una distancia fija del i6n central y una molécula de
agua que no esta enlazada directamente al i6n sodio, sino que mantiene un

interaccion puente hidrogeno con las moléculas directamente enlazadas al i6n

sodio.

6.5. Transferencia de un protéon a través de una
interfase liquido|liquido.

La disociacion de las moléculas de agua permite estudiar el i6n hidronio,
aunque la naturaleza cuantica del proton se ve aproximada a través de un enfo-
que clasico. El i6n hidronio ha sido modelado clasicamente en trabajos previos

[275], con resultados razonables. Dos importantes modelos estructurales para
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el i6n hidronio en agua han sido propuestos: el complejo Zundel [276], H503,
con el ion H3O™ enlazado mediante una uniéon puente hidrogeno a una molécu-
la de agua. El complejo Eigen [277], HoOF, con el i6n H3O™ enlazado mediante
una uniéon puente hidrogeno a tres moléculas de agua. Recientes simulaciones
ab initio han mostrado que estas estructuras son casos limites de un complejo
comportamiento [278].

En esta seccidon se caracteriza la transferencia de un proton a través de
una interfase agua|l,2-DCE mediante simulaciones de dindmica molecular. De
esta manera se construy6d un sistema similar al descripto la seccion pero
en este caso se reemplazo el ion Na™ por un ion H', manteniéndose el i6n
Cl™ en la misma posiciéon. En este potencial disociativo, el proton interacciona
no solo electrostaticamente con las moléculas que lo rodean, sino que también
puede formar enlaces puente hidrogeno con ellas, de manera que forma un i6n
hidronio (H30%) con la molécula de agua mas cercana. Este i6n hidronio tiene
un tiempo de vida media aproximado de 17 ps [212], luego de este tiempo, el
proton difunde en la fase acuosa a través del mecanismo de Grotthus [279).
Es por ello que el dragado del H" debe hacerse a una velocidad tal que no
se pierda la identidad de este hidronio. Cabe mencionar que el dragado se
realiza aplicando una velocidad constante sobre un i6n H™, es por esto que
la velocidad es demasiado lenta, luego de formar un i6n hidronio, el protéon
empujado quedaria formando parte de un molécula de agua y la carga estaria
localizada sobre un i6n hidronio cercano. La posicion inicial del préton es
cercana a la interfase (r = 25,y = 25,z = 65 A) para disminuir el recorrido
dentro de la fase acuosa debido al corto periodo de tiempo de vida del i6n
hidronio.

La Fig. muestra las funciones de distribucion radial para los pares H-
H e H-O del proton en la fase acuosa. El primer pico observado en la funcién

H-O pertenece al enlace que forma el H" y el O de una molécula cercana para
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formar el i6n hidronio. El nimero de coordinacién varia en funcién del tiempo
dependiendo de la estructura en la que se encuentre el ion. Estos perfiles son
evidencia de que se forma un i6n hidronio poco tiempo después de comenzar

la simulacion. El perfil del potencial de fuerza media del ion Ht a través de
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Figura 6.12: Funcién de distribucion radial para el ion H* en fase acuosa a 298 K.

la interfase aguall,2-DCE junto con el perfil de densidad global para la fase
acuosa y la fase organica cuando el i6n se encuentra en las cercanias de la
interfase es mostrado en la Fig. [6.13] La velocidad de dragado utilizada es de
1x10* A/ fs y se empled una simulacion SMD para obtener el potencial
de fuerza media. El dragado se realiz6 con un paso de tiempo de 0,5 fs y
la simulacién con un tiempo total de 450 ps. En el perfil de PMF para el
proton se distinguen tres diferentes regiones. La primera donde el potencial
crece monotonamente sin una barrera ni un minimo observable (a). Luego, la
energia alcanza un plateau durante unos 10 A(b) y, por tltimo, se observa un
incremento de la energia nuevamente en la regiéon perteneciente al seno de la
fase organica (c).

No se observan cambios en los perfiles de densidad durante el dragado del
ion. Estas regiones estan relacionadas a diferentes comportamientos del ion du-
rante el dragado. La primera region corresponde al paso del H' a través de la

interfase, coextrayendo su primera esfera de solvatacion y formando un "dedo
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Figura 6.13: Potencial de fuerza media (PMF) en funcion de la coordenada de
dragado, para la transferencia de catiéon HT a través de una interfase agua|1,2-DCE
(Figura superior). Perfiles de densidad de ambas fases cuando el i6n se encuentra en
la interfase (Figura inferior).

de agua" a medida que penetra en la fase organica Fig. (a). La longitud de
este "dedo de agua" puede variar significativamente en diferentes simulaciones
utilizando las mismas condiciones, se observan longitudes que varian de 11 Aa
19 A. Esto probablemente se deba a la estructura, de acuerdo al mecanismo de
Grotthuss, que esta formando el H;O" al momento de atravesar la interfase.
La segunda region, en donde se observa un plateau en la energia en el perfil, se
corresponde con la trayectoria del i6n luego de la ruptura del "dedo de agua"
en la fase orgénica. En la Fig. (b) se observa que el i6n hidronio coextrae
tres moléculas de agua desde la fase acuosa. Este ntimero puede variar entre
1-3 moléculas de agua, probablemente por el mismo motivo que se menciond
antes sobre la estructura en la que se encuentra el i6n hidronio. Por ultimo, el
incremento de la tltima region del PMF se debe a que, debido al mecanismo
de Grotthuss, uno de los hidrogenos que conforman la molécula del i6n hidro-
nio interacciona con un molécula cercana y difunde formando un nuevo ién
hidronio con dicha molécula, de esta manera el protén que se estd dragando

queda ahora formando una molécula de agua neutra y se desprende del resto
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Figura 6.14: Tres capturas instanténeas del proceso de transferencia de H' a dis-
tintos tiempos marcados en la Figl6.13] Por claridad, las moléculas 1,2-DCE;, en el
lado derecho, no son visibles. (a) HT formando un "dedo de agua' con las moléculas
coextraidas. (B) HT. en el seno de la fase organica. (c) H" formando parte de una
molécula de agua neutra.

(Fig. [6.14)(c)). Este altimo evento tiene ciertas probabilidades de ocurrir, es
por esto que no es siempre observable durante la transferencia del protén de

una fase acuosa a una fase organica.
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6.6. Transferencia de una molécula de Piridina
a través de una interfase liquido|liquido.

La molécula de Piridina es un anillo aromético de seis miembros similar
al benceno, solo que incorpora un atomo de nitrogeno (N). El par de elec-
trones no enlazantes en el nitrogeno no es una parte del sexteto de electro-
nes Il-aromético, y puede unir a un protéon u otro electréfilo sin interrumpir
el sistema aromatico. La Piridina es una molécula polar y las interacciones
dipolo-dipolo afectan significativamente sus propiedades termodindmicas. La
molécula tiene una parte hidrofilica aceptora de protones y una parte hidro-
fobica. La capacidad de formar enlaces puente-hidrogeno de la molécula da
lugar a diversos fenémenos en solucion. Hasta la fecha la Piridina y sus de-
rivados alquilos han llamado mucho la atenciéon debido a su creciente interés
en la sintesis y aplicacion en liquidos i6nicos [280]. La Piridina es uno de los
heterociclos aromaticos mas simple utilizados como precursor de agroquimicos
y productos farmacéuticos. En este caso el interés radica en que es una base
débil mas fuerte que el agua de estructura simple. Como se ha visto anterior-
mente, los perfiles de PMF son esenciales para la comprension adecuada de los
procesos de transferencia, los cuales son inaccesibles experimentalmente. Es
por esto que las simulaciones son invaluables. En esta seccién se analiza des-
de un punto de vista energético la transferencia de una molécula de Piridina
a través de una interfase aguall,2-DCE, sin la posibilidad de protonacion de
dicha molécula.

El sistema es similar al utilizado en las secciones anteriores. La interaccion
de esta molécula con el restos de los atomos del sistema se describe a través de
un potencial de Lennard-Jones con interacciones Coulémbica de largo alcance
[282]. En la Fig. se muestra una representacion esquematica de la molé-

cula de Piridina y una tabla con los parametros geométricos y de simulaciéon
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Parametros de interaccion no enlazante de Lennard-Jones?

Atomo o(A) ed) QP
N 3,250 0,170 -0,509
C. 3,550 0.0700 0.110
C, 3,550 0.0700 -0.269
C. 3,550 0.0700 -0.125
H, 0,030 2,42 0.176
Hy 0,030 2,42 0.202
H. 0,030 2,42 0.197

Parametros de estiramiento y flexion de la molécula de Piridina?

Enlace ky/ (kcal mol* Flexion ky/ (kcal molt
A2 rad?)
c-C 469,0 c-Cc-C 63,0
C-N 483,0 C-C-N 70,0
C-H 367,0 C-N-C 70,0
C-C-H 35,0
N-C-H 35,0
Angulo Alkcal molt dl deg m
C-N-C-H 6,800 180 2
C-C-C-H 3,625 180 2
H-C-C-H 0,302180 180 3

Angulos de enlace para la molécula

de Piridina® Distancia/Ab
Angulo N-C, 1,345
CyN-C, 116,73 CaCy 1,399
N-C;-Cy, 123,88 C,H, 1,079
CaCrCe 118,61 CyH, 1,086
N-C,-H, 115,87
Cy-Cc-Cy 118,30

Figura 6.15: Representacion esquematica de la molecula de Piridina. Tabla de los
parametros utilizados para esta molécula en las simulaciones de dindmica molecular.

“ [2811, * [282].

utilizados.

El potencial de interaccién intramolecular tiene la forma:

intramolecular
V = VEstiramiento + VFlexion + VTorsion (619)
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El estiramiento de los enlaces son representados por un potencial armoénico:

estlramlento — Z kb i\ — TO 7 (620)

donde r; es la distancia del enlace, r¢;, la distancia de equilibrio del enlace y
kp; es la constante de fuerza de la oscilaciéon armoénica del enlace 4. Las flexiones

son representadas por funciones arménicas de forma:

V;Clexion Z ka i 2 90 2 (621)

donde k,; es la constante de fuerza y 0,; es el valor de equilibrio del dngulo.
El movimiento de torsiéon de la molécula es descripto por una funcién de tipo

coseno:

Viorsion = » _ A[L + cos (mg; — 0)] (6.22)

donde A es la mitad de la barrera de torsiéon intramolecular y ¢; es el angulo
de torsion.

Se gener6 una cavidad de 6 A de diametro en la fase en donde se colo-
ca la Piridina, y todo el sistema, las dos fases y la molécula de Piridina, se
equilibraron utilizando s6lo potenciales de L.J y Coulomb en todo el sistema.
Luego la ultima configuraciéon de estas simulaciones se equilibran utilizando
el potencial disociativo para describir el agua y potenciales de LJ-Coulomb
en el resto del sistema, durante 500 ps utilizando un paso de tiempo de 0,5
fs. La Figl6.16 muestra una captura instantanea de la simulacién conteniendo
la molécula de Piridina en la fase organica. El potencial de fuerza media es
calculado utilizando simulaciones SMD, dragando la molécula desde su centro
de masa permitiendo que la molécula se mueva libremente alrededor de este

centro de masa. Se empled una velocidad de dragado de 7,66 x 10~° A/ fs con
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Figura 6.16: Captura instantaneas de la molécula de Piridina en la fase organica.

direccion paralela al eje z La simulacion de dragado se realizo a través de un
ensamble NVT durante 6000 ps. La informaciéon se recolectd cada 50 ps.

El perfil de PMF obtenido para la transferencia de una molécula de Piridina
es mostrado en la Fig. La forma del perfil obtenido indica que hay cambios
energéticos que acompanan al dragado de la molécula de una fase a otra. Se
observa un pronunciado descenso de la energia cuando la molécula se acerca a
la interfase y luego al adentrarse al seno en cualquiera de las fases la energia
aumenta. El minimo de energia es de aproximadamente 2,5 kcal /mol y coincide
con el momento en que la molécula hace contacto con la fase acuosa. A medida
que esta penetra en la fase acuosa la energia comienza a aumentar nuevamente.
Esto puede deducirse relacionando la energia con la posicion de la interfase en
los perfiles de densidad de cada una de las fases. Los perfiles de PMFE son
similares para el dragado de la fase acuosa a la orgénica y viceversa. La forma
del perfil de energia puede interpretarse mejor si se observa la orientacion de
la molécula a lo largo del dragado (Fig. . Si se considera el dragado de
la molécula de Piridina desde la fase orgénica a la fase acuosa se observa que

la misma se orienta de forma preferencial con el &tomo de nitrégeno hacia la
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o = N W
T

1l

PMF / kcal mol™

1!5 T T T T T T T T T

1,0

0,5

0,0 1 1
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Densidad / g cm

Distancia / A

Figura 6.17: Potencial de fuerza media (PMF) en funcién de la coordenada de
dragado, para la transferencia de una molécula de Piridina a través de una interfase
agual|l,2-DCE (Figura superior). Perfiles de densidad de ambas fases cuando el i6n
se encuentra en la interfase (Figura inferior).

(@) (b)

0,6 T T T T T T T T T

04| .

0,0

>
8 rofy 0 6
-0,2 - . R
04y °_' ] cos(6)>0 cos(0)<0
o6l
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Distancia / A

Figura 6.18: Orientacion de la molécula de Piridina durante el dragado. (a) Perfil del
coseno del angulo, formado por un vector imaginario formado entre el carbono y el
nitrogeno, en funciéon de la coordenada de dragado. (b) Representacion esquematica
de las posibles orientaciones de la molécula durante el dragado.

fase acuosa (cos(f) > 0 ), esto coincide con la disminucion de la energia en la
Fig. [6.17 Por otro lado, al penetrar en la fase acuosa la molécula cambia de
orientacion (cos(f) < 0 ), esto se debe a que el nitroégeno queda interaccionando
fuertemente con lo atomos de H en la interfase, por lo cual la energia aumenta

nuevamente. Este proceso puede ser interpretado como una adsorciéon de la
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molécula al atravesar la interfase.

6.7. Conclusiones

En este capitulo se utilizan técnicas de dinamica molecular para simular
una interfase liquido|liquido empleando un potencial disociativo de miultiples
cuerpos para describir el agua. Mediante simulaciones SMD se calcul6 el po-
tencial de fuerza media para la transferencia de Na™ e H' a través de una
interfase agua|l,2-DCE. Basados en estos resultados se ha descripto un meca-
nismo de transferencia para el proton. La energia de transferencia para ambos
iones es similar y presentan una transicion suave al pasar de una fase acuosa
a una fase no-acuosa, lo cual indica que el mecanismo de transferencia de los
iones no es un proceso activado. El nimero de coordinacién indica que algunas
moléculas de agua estan asociadas con los iones dentro de la fase orgénica,
en el caso del H', el numero de moléculas que conforman la primera esfera
de solvatacion dentro del medio no-acuoso depende significativamente de la
estructura (mecanismo de Grotthuss) en la que se encuentre al momento de
dragarse de una fase a la otra.

Se calcul6 el PMF para la transferencia de una molécula neutra de Piridina,
encontrandose que el perfil de energia durante el dragado presenta un minimo
en la region de la interfase. Esto se debe a una orientacion preferencial de la
molécula al acercarse a la interfase independientemente de cual sea la fase en la
que se encuentre. Si la molécula se draga del lado organico al lado acuoso, el N
se orienta preferencialmente hacia el agua al acercarse a la interfase. Luego de
atravesar la interfase, la molécula invierte su orientacion debido a la afinidad
electrostatica que existe entre el N y los protones del agua. Este mecanismo se
asimila a una adsorcion especifica de la molécula en la interfase. Las energias de

la molécula en fase acuosa son mayores que en la fase organica, probablemente
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esto se deba a que sélo se tienen en cuenta interacciones electrostaticas y no
se considera la posibilidad de protonacion de la Piridina. Las variaciones en
los valores de energia durante el proceso de transferencia de la molécula son
menores que en el caso de la transferencia de iones.

El empleo de técnicas de simulacion de dinamica molecular conforman una
herramienta imprescindible para la compresion de procesos a nivel atéomico y
molecular, dando un enfoque que es dificilmente accesible desde los experimen-

tos.






Capitulo 7

Conclusiones generales

En esta tesis doctoral se ha investigado la transferencia facilitada de proton
en una interfase liquido|liquido en distintas condiciones experimentales utili-
zando diversas estrategias de estudio, que van desde el modelado computacio-
nal a la aplicacién de técnicas electroquimicas experimentales. En especial se
utiliza la voltamperometria ciclica y la aplicacion de condiciones hidrodinami-
cas forzadas para el estudio de dichos procesos electroquimicos, obteniéndose
informacion de los mecanismos globales de transferencia que ocurren en la
interfase y brindando una valiosa herramienta para la determinacion de coefi-
cientes de particion de bases débiles protonables.

El interés en los procesos de transferencia facilitada de protones subyace en
la posibilidad de generar gradientes de concentracion de especies distintas a las
que se encuentran inicialmente en cada fase y poder controlar la electrogenera-
cion de las mismas. El estudio esta centrado, principalmente en la transferencia
facilitada de protones via autoprotolisis de agua que ocurre en ausencia de una
solucion reguladora de pH. Este proceso electroquimico produce iones HO™ en
la fase acuosa y cambia el valor de pH local en las cercanias de la interfase en
el lado acuoso. Se identificaron tres variables importantes en la electrogenera-
cion de iones hidroxido: la velocidad de barrido, velocidad de convecciéon y el
niumero de ciclos de potencial, de manera que es posible aumentar la cantidad

de HO™ si estas variables se complementan correctamente.

157
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Los gradientes de concentracion de las especies electrogenerados en la in-
terfase se caracterizaron empleando técnicas espectroelectroquimicas in situ
y reacciones quimicas acopladas a estas especies. El azul de timol se usé co-
mo sonda de pH para caracterizar los frentes de concentracion de HO™, en la
cercanias a la interfase, mediante el cambio de coloracién de esta especie acido-
base. La espectrofotométria acoplada a la voltamperometria ciclica permitio
determinar el aumento de la absorbancia de la sonda de pH cuanto mayor es la
cantidad de iones hidroxido electrogenerados a través de un perfil absorbancia-
potencial (voltabsortograma). La construccion de un modelo capaz de repro-
ducir los resultados experimentales obtenidos, resulté imprescindible para el
entendimiento del sistema y la prediccion de diferentes comportamientos.

Por dltimo, mediante la implementacion de simulaciones de dinamica mo-
lecular se caracterizé la transferencia de sodio, préton y una molécula neutra
de Piridina a través de una interfase agua|l,2-DCE. El agua fue descripta a
través de un potencial disociativo que brinda una descripciéon realista de las
propiedades del agua. La transferencia de un ién sodio no se diferencia de los re-
sultados ya descriptos en biblografia para modelos empleando potenciales més
simples. Las caracteristicas de la transferencia de préton es significativamente
dependiente de las estructuras formadas con las moléculas de agua contiguas
mediante el mecanismo de Grotthuss. De esta manera el ion puede dragarse de
una fase acuosa a una fase orgénica coextrayendo de una a tres moléculas de
agua y la longitud del "dedo de agua" que acompana al i6n durante el dragado
varia. En cuanto a la transferencia de una molécula neutra de Piridina, los
perfiles de PMF muestran un minimo de energia donde la molécula se orienta
preferencialmente hacia una de las fases como si se tratase de una adsorciéon

especifica.



Bibliografia

1]

2]

3]

4]

5]

(6]

7]

8]

9]

7. Samec. Pure and Applied Chemistry, 76:2147-2180, 2004.

S. Trasatti y R. Parsons. Pure and Applied Chemistry, 55:1251-1268,

1983.

J. Koryta, P. Vanysek, y M. Biezina. Journal of Electroanalytical Che-

mastry and Interfacial Electrochemistry, 75:211-228, 1977.

H. H. Girault. Electrochemistry at Liquid Liquid Interfaces. In FElec-
troAnalytical Chemistry, Volume 23, pages 1-104. Taylor and Francis
Group, 2010.

B. Liu y M. V. Mirkin. FElectroanalysis, 12:1433-1446, 2000.

B. Liu y M. V. Mirkin. Analytical Chemistry, 73:670, 2001.

C. A Morris, A. K Friedman, y L. A. Baker. Analyst, 135:2190-2202,
2010.

F. Scholz, U. Schréder, y R. Gulaboski. Electrochemistry of Immobilized

Particles and Droplets. Springer, 2005.

L. Rivier, T. J. Stockmann, M. A Mendez, M. D. Scanlon, P. Peljo,
M. Opallo, y H. H. Girault. The Journal of Physical Chemistry C,
119(46):25761-25769, 2015.

159



160

BIBLIOGRAFIA

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

H. Qu, M. Harada, y T. Okada. ChemFlectroChem, 2(9):1249-1253,
2015.

M. B Garada, B. Kabagambe, y S. Amemiya. Analytical Chemistry,
87(10):5348-5355, 2015.

S. G Booth y R. A. W. Dryfe. The Journal of Physical Chemistry C,
119(41):23295-23309, 2015.

P. J Greenawalt, M. B. Garada, y S. Amemiya. Analytical Chemistry,
87(16):8564-8572, 2015.

X. Jiang, K. Gao, D. Hu, H. Wang, S. Bian, y Y. Chen. Analyst,
140(8):2823-2833, 2015.

W. Adamiak, J. Jedraszko, W. Nogala, M. Johnsson-Niedziolka, S. Dong-
mo, G. Wittstock, H. H. Girault, y M. Opallo. The Journal of Physical
Chemistry C, 119(34):20011-20015, 2015.

C. I. Camara, L. M. A. Monzo6n, J. M. D. Coey, y L. M. Yudi. Journal
of Electroanalytical Chemistry, 756:77-83, 2015.

M. Sairi y D. W. M. Arrigan. Talanta, 132:205-214, 2015.

E. Scoppola, E. Watkins, G. L. Destri, L. Porcar, R. A. Campbell, O. Ko-
novalov, G. Fragneto, y O. Diat. Physical Chemistry Chemical Physics,
17(23):15093-15097, 2015.

E. Smirnov, P. Peljo, M. D Scanlon, y H. H. Girault. ACS nano,
9(6):6565—6575, 2015.

[20] Y. Griinder, Q. M. Ramasse, y R. A. W. Dryfe. Physical Chemistry

Chemical Physics, 17(8):5565-5568, 2015.



BIBLIOGRAFIA 161

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

28]

[29]

[30]

[31]

[32]

A. Uehara, S. G Booth, S. Y. Chang, S. .. M. Schroeder, T. Imai, T. Has-
himoto, J. F. W Mosselmans, y R. A. W. Dryfe. Journal of the American

Chemical Society, 137(48):15135-15144, 2015.

L. Poltorak, M. Hébrant, M. Afsharian, M. Etienne, G. Herzog, y A. Wal-

carius. Flectrochimica Acta, 188:71-77, 2016.
M. Chowdhury y R. Kataky. ChemPhysChem, 17(1):105-111, 2016.

V. Mansfeldova, P. Janda, H. Tarabkova, y J. Kaleta. Analytical Letters,

49(1):169-177, 2016.

Cl. Gavach, T. Mlodnick, y J. Guastalla. Comptes rendus hebdomadaires

des seances de | academie des sciences serie C., 266:1196, 1968.

Z. Yoshida y H. Freiser. Journal of Electroanalytical Chemistry, 162:307—

319, 1984.

D. Homolka, V. Marecek, Z Samec, K. Base, y H. Wendt. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 163:159-170, 1984.

Y. Liuy E. Wang. Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial
Electrochemistry, 234:85-92, 1987.

H. Doe, K. Yoshioka, y T. Kitagawa. Journal of Electroanalytical Che-

mistry, 324:69-78, 1992.

L. M. Yudi y A. M. Baruzzi. Journal of FElectroanalytical Chemistry,

328:153-164, 1992.

K. Kontturi y L. Murtoméki. Journal of Pharmaceutical Sciences,

81:970-975, 1992.

L. M. Yudi, A. M. Baruzzi, y V. Solis. Journal of Electroanalytical Che-
mastry, 360:211-219, 1993.



162

BIBLIOGRAFIA

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

S. A. Dassie, L. M. Yudi, y A.M. Baruzzi. FElectrochimica Acta, 40:2953—
2959, 1995.

F. Reymond, G. Steyaert, P. Carrupt, B. Testa, y H. H. Girault. Helvetica

Chimica Acta, 79:101-117, 1996.

F. Reymond, G. Steyaert, P. Carrupt, B. Testa, y H. H. Girault. Journal

of the American Chemical Society, 118(47):11951-11957, January 1996.

F. Reymond, G. Steyaert, A. Pagliara, P. Carrupt, B. Testa, y H. H.
Girault. Helvetica Chimica Acta, 79:1651-1669, 1996.

F. Reymond, P. Brevet, P. Carrupt, y H. H. Girault. Journal of Electro-

analytical Chemistry, 424:121-139, 1997.

7. Ding, F. Reymond, P. Baumgartner, D. J. Fermin, P. F. Brevet, P. Ca-
rrupt, v H. H. Girault. FElectrochimica Acta, 44:3-13, 1998.

Y. Kubota, H. Katano, K. Maeda, y M. Senda. FElectrochimica Acta,
44:109-116, 1998.

7. Samec, J. Langmaier, A. Trojanek, E. Samcova, y J. Malek. Analytical
Sciences, 14:35-41, 1998.

S. Sawada y T. Osakai. Physical Chemistry Chemical Physics, 1:4819—
4825, 1999.

F. Reymond, G. Steyaert, P. Carrupt, D. Morin, J. Trillement, H. H.

Girault, y B. Testa. Pharmaceutical Research, 16:616-624, 1999.

A. Azcurra, L. M. Yudi, y A. M. Baruzzi. Journal of Electroanalytical

Chemistry, 461:194-200, 1999.



BIBLIOGRAFIA 163

[44]

[45]

|46]

[47]

48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

F. Reymond, V. Chopineaux-Courtois, G. Steyaert, G. Bouchard, P. Ca-
rrupt, B. Testa, y H. H. Girault. Journal of Electroanalytical Chemaistry,
462:235-250, 1999.

W. Wickler, A. Moénner, E. Uhlemann, S. Wilke, y H. Miiller. Journal
of Electroanalytical Chemistry, 469:91-96, 1999.

M. Senda, Y. Kubota, y H. Katano. In Liquid Interfaces in Chemical,

Biological and Pharmaceutical Applications, chapter 29, pages 683-698.

2001.
Y. Kubota, H Katano, y Mitsugi Senda. Analytical Sciences, 17:65-70,
2001.
R. A. Fernandez y S. A. Dassie. Journal of Electroanalytical Chemistry,

585:240-249, 2005.

J. I. Garcia, R. A. Fernandez, A. J. Ruggeri, y S. A. Dassie. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 594:80-88, 2006.

J. I. Garcia, R. A. Iglesias, y S. A. Dassie. Journal of Electroanalytical
Chemustry, 586:225-236, 2006.

M. Rimboud, C. Elleouet, F. Quentel, J. Kerbaol, y M. LHer. Journal
of Electroanalytical Chemistry, 622:233-237, 2008.

R. A. Fernandez, M. I. Velasco, L. I. Rossi, y S. A. Dassie. Journal of

Electroanalytical Chemistry, 650:47-54, 2010.

J. I. Garcia, M. B. Oviedo, y S. A. Dassie. Journal of Electroanalytical
Chemistry, 645:1-9, 2010.

S. A. Dassie. Journal of Electroanalytical Chemistry, 578:159-170, 2005.

S. A. Dassie. Journal of Electroanalytical Chemistry, 585:256-268, 2005.



164 BIBLIOGRAFIA

[56] S.A. Dassie. Journal of Electroanalytical Chemistry, 728:51-59, 2014.

[57] R. A. Iglesias y S. A. Dassie. lon Transfer at Liquid/Liquid Interfaces.
Nova Publishers, New York, 2010.

[58] G. Taylor y H. H Girault. Journal of Electroanalytical Chemistry,
208:179-183, 1986.

[59] T. Ohkouchi, T. Kakutani, y M. Senda. Bioelectrochem. Bioenerg.,
25:81-89, 1991.

[60] J. A. Campbell, A. A. Stewart, y H. H. Girault. Journal of the Chemical
Society, Faraday Transactions, 85:843-853, 1989.

[61] A. A. Stewart, G. Taylor, H. H. Girault, y J. McAleer. Journal of Elec-
troanalytical Chemistry, 296:491-515, 1990.

[62] A. A. Stewart, Y. Shao, C. M. Pereira, y H. H. Girault. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 305:135-139, 1991.

|63] J. Koryta, P. Vanysek, y M. B?ezina. Journal of Electroanalytical Che-
mistry, 67:263-266, 1976.

|64] S. Kihara, M. Suzuki, K. Maeda, K. Ogura, S. Umetani, M. Matsui, y
Z. Yoshida. Analytical Chemistry, 58:2954-2961, 1986.

|65] S. Wilke, H. Franzke, y H. Miiller. Analytica Chimica Acta, 268:285-292,
1992.

[66] S. Wilke y R. Picht. Analytica Chimica Acta, 291:41-52, 1994.

[67] B. Hundhammer, T. Solomon, T. Zerihun, M. Abegaz, A. Bekele, y

K. Graichen. Journal of FElectroanalytical Chemistry, 371:1-11, 1994.

|68] V. Marecek, H. Janchenova, M. P. Colombini, y P. Papoff. Journal of

Electroanalytical Chemistry, 217:213-219, 1987.



BIBLIOGRAFIA 165

[69]

[70]

[71]

[72]

73]

[74]

[75]

|76]

[77]

78]

[79]

P. Liljeroth, C. Johans, K. Kontturi, y J. A. Manzanares. Journal of

Electroanalytical Chemistry, 483:37-46, 2000.

S. S Hill, R. A. W. Dryfe, E. P. L. Roberts, A. C. Fisher, y K. Yunus.
Analytical Chemistry, 75:486-493, 2003.

W. J. Albery, A. M. Couper, J. Hadgraft, y C. Ryan. Journal of the Che-
mical Society, Faraday Transactions 1: Physical Chemistry in Condensed

Phases, 70:1124-1131, 1974.

W. J. Albery, J. F. Burke, E. B Leffler, y J. Hadgraft. Journal of the
Chemical Society, Faraday Transactions 1: Physical Chemistry in Con-
densed Phases, 72:1618-1626, 1976.

W. J. Albery y R. A. Choudhery. The Journal of Physical Chemistry,
92:1142-1151, 1988.

J. A. Manzanares, R. Lahtinen, B. Quinn, K. Kontturi, y D.J. Schiffrin.
Electrochimica Acta, 44:59-71, 1998.

B. Kralj y R. A. W. Dryfe. The Journal of Physical Chemistry B,
106:6732-6739, 2002.

B. Kralj y R. A. W. Dryfe. Journal of Electroanalytical Chemaistry,
560:127-133, 2003.

M. Velicky, K. Y. Tam, y R. A. W. Dryfe. Journal of Electroanalytical
Chemustry, 683:94-102, 2012.

M. Velicky, K. Y Tam, y R. A. W. Dryfe. Analytical Chemistry, 84:2541—
2547, 2012.

V. G. Levich. Physicochemical Hydrodynamics. Prentice-Hall, Englewood
Cliffs, N. J., 1962.



166 BIBLIOGRAFIA

[80] N. Wilke, R.A. Iglesias, S.G. Chesniuk, S.A. Dassie, y A.M. Baruzzi.

Bulletin of the Chemical Society of Japan, 75:235-240, 2002.

[81] M. A. Fernandez, L. M. Yudi, y A. M. Baruzzi. FElectroanalysis, 16:491—
496, 2004,

|82] R. A. Fernandez y S. A. Dassie. Journal of Electroanalytical Chemistry,
624:121-128, 2008.

[83] J. M. Ovejero, R. A. Fernandez, y S. A. Dassie. Journal of Electroanaly-

tical Chemistry, 666:42-51, 2012.
|84] R.A.W. Dryfe. Advances in Chemical Physics, 141:153-214, 2009.

[85] A. G. Volkov, D. W. Deamer, D. L. Tanelian, y V. S. Markin. Liquid
Interfaces in Chemistry and Biology. John Wiley and Sons, New York,
1998.

[86] A. George Volkov, D. W. Deamer, D. L. Tanelian, y V. S. Markin. Pro-
gress in Surface Science, 53:1-134, 1996.

|87] 1. Benjamin. Science, 261:1558-1560, 1993.

|88] K. J Schweighofer y I. Benjamin. Journal of Electroanalytical Chemistry,
391:1-10, 1995.

|89] K. J. Schweighofer y I. Benjamin. The Journal of Physical Chemistry,
99:9974-9985, 1995.

[90] W. Schmickler. Journal of Electroanalytical Chemistry, 426:5-9, 1997.

[91] D. Louch, S. Motlagh, y J. Pawliszyn. Analytical Chemistry, 64:1187—
1199, 1992.

[92] Y. Xiling, Y. Xuefeng, G. Hangjun, y C. Huanchu. Journal of Crystal
Growth, 106:690-694, 1990.



BIBLIOGRAFIA 167

93]

[94]

[95]

[96]

[97]

98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

J. C. Van Dam y F. H. Mischgofsky. Journal of Crystal Growth, 84:539—
551, 1987.

T. Ozeki y Donald E. Irish. Journal of Electroanalytical Chemistry and

Interfacial Electrochemistry, 280:451-455, 1990.

C. Amatore, F. Bonhomme, J. Bruneel, L. Servant, y L. Thouin. Journal

of Electroanalytical Chemistry, 484:1-17, 2000.

H. J Kragt, C. P Smith, y H. S. White. Journal of Electroanalytical
Chemistry and Interfacial Electrochemistry, 278:403-407, 1990.

J. Pawliszyn, Michael F. Weber, M. J. Dignam, R. D. Venter, y S. Park.
Analytical Chemastry, 58:236-239, 1986.

M. Vilas-Boas, M. J. Henderson, C. Freire, A. R. Hillman, y E. Vieil.
2000.

C. C. Jan y R. L. McCreery. Analytical Chemistry, 58:2771-2777, 1986.

A. L Deputy y R. L. McCreery. Journal of FElectroanalytical Chemistry
and Interfacial Electrochemistry, 257:57-70, 1988.

A. Deputy, H. Wu, y R. L. McCreery. Journal of Physical Chemistry,

94:3620-3624, 1990.

A. L. Deputy y R. L. McCreery. Journal of Electroanalytical Chemistry

and Interfacial Electrochemistry, 285:1-9, 1990.

D. J. G. Tves, G. J. Janz, y C. V. King. Journal of The FElectrochemical
Society, 108:246C-247C, 1961.

A. J. Olaya, M. a. Méndez, F. Cortes-Salazar, y H. H. Girault. Journal
of Electroanalytical Chemistry, 644:60-66, 2010.



168 BIBLIOGRAFIA

[105] J. Czapkiewicz y B. Czapkiewicz-Tutaj. Journal of the Chemical So-
ciety, Faraday Transactions 1: Physical Chemistry in Condensed Phases,

76:1663-1668, 1980.

[106] S. A. Dassie. Tesis Doctoral, Tesis Doctoral, Universidad Nacional de

Cordoba, 1999.
[107] H. Katano, K. Maeda, y M. Senda. Analytical Sciences, 12:61-66, 1996.
[108] H. Alemu. Pure and Applied Chemistry, 76:697-705, 2004.

[109] Alex Avdeef. Absorption and drug development: solubility, permeability,

and charge state. John Wiley & Sons, 2012.

[110] F. Reymond y H. H. Girault. Encyclopedia of Analytical Chemistry,

pages 1-22, 2000.

[111] F. Reymond. Transfer mechanisms and lipophilicity of ionizable drugs.
In Liquid Interfaces in Chemical, Biological, and Pharmaceutical Appli-

cations, pages 729-773. Marcel Dekker, 2001.

[112] H.H. Girault y Pekka Peljo. Encyclopedia of Analytical Chemistry, pages
1-28, 2012.

[113] L. M. Yudi, A. M. Baruzzi, y V. Solis. Journal of Electroanalytical Che-
mastry, 360:211-219, 1993.

[114] S.A. Dassie y A.M. Baruzzi. Journal of Electroanalytical Chemistry,
492:94-102, 2000.

[115] F. Reymond, P. Carrupt, B. Testa, y H. H. Girault. Chem. Eur. J.,
5:39-47, 1999.

[116] V. Gobry, G. Bouchard, P. Carrupt, y H. H. Testa, B.and Girault. Hel-
vetica Chimica Acta, 83:1465-1474, 2000.



BIBLIOGRAFIA 169

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

|125]

[126]

[127]

F. Reymond, V. Chopineaux-Courtois, G. Steyaert, G. Bouchard, P. Ca-
rrupt, B. Testa, y H. H. Girault. Journal of Electroanalytical Chemaistry,
462:235-250, 1999.

V. Marecek, Z Samec, y J. Koryta. Advances in Colloid and Interface
Science, 29:1-78, 1988.

D. Homolka, V. Marecek, Z. Samec, K. Base, y H. Wendt. Journal of
Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry, 163:159—
170, 1984.

H. H. Girault y D. J. Schiffrin. FElectrochemistry of Liquid/Liquid Inter-

faces in ElectroAnalytical Chemistry. Marcel Dekker, New York, 1989.

J. Koryta y P. Vanysek. Advances in FElectrochemistry and Electroche-

mical Engineering, 12:113-176, 1981.

A. G. Volkov. Liquid Interfaces in Chemical, Biological and Pharmaceu-

tical Applications. Marcel Dekker, New York, 2001.

W. J Lyman, W. F Reehl, y D. H. Rosenblatt. Handbook of chemical
property estimation methods: Environmental behavior of organic com-

pounds. 1990.

C. Hansch, J. E Quinlan, y G. L. Lawrence. The Journal of Organic
Chemustry, 33:347-350, 1968.

S. L Price, J. S Andrews, C. W. Murray, y R. D. Amos. Journal of the
American Chemical Society, 114:8268-8276, 1992.

N. El Tayar, H. Karajiannis, y H. Van de Waterbeemd. Amino Acids,

8:125-139, 1995.

F. Reymond, D. J. Fermin, H. J. Lee, y H. H. Girault. FElectrochimica
Acta, 45:2647-2662, 2000.



170 BIBLIOGRAFIA

[128] E. Makrlik, W. Ruth, y P. Vanysek. Journal of Colloid and Interface
Science, 96:548-550, 1983.

[129] Y. N. Kozlov y J. Koryta. Analytical Letters, 16:255-263, 1983.

[130] Y. Shao, S. N. Tan, V. Devaud, y H. H. Girault. Journal of the Chemical

Society, Faraday Transactions, 89:4307, 1993.

[131] Y. Kudo, Y. Takeda, y H. Matsuda. Journal of Electroanalytical Che-
mastry, 396:333-338, 1995.

[132] J. M. Ovejero, R. A. Fernandez, y S. A. Dassie. Journal of Electroanaly-
tical Chemistry, 666:42-51, 2012.

[133] W. F. Ramirez.  Computational Methods for Process Simulation.

Butterworth-Heinemann, 1997.

[134] A. J. Bard y C. R. Faulkner. FElectrochemical Methods, Fundamentals

and Applications. John Wiley y Sons, New York, 2nd edition, 2001.

[135] D. K. Gosser. Cyclic Voltammetry: Simulation and Analysis of Reaction
Mechanisms. VCH publishers, New York, 1993.

[136] R. G. Compton y C. E. Banks. Understanding Voltammetry. World
Scientific, 2007.

[137] D. Britz. Digital Simulation in Electrochemistry. Springer, Berlin Hei-
delberg, 3rd edition, 2005.

[138] T. Kakiuchi y M. Senda. Journal of FElectroanalytical Chemistry,
300:431-445, 1991.

[139] R.A. Iglesias, S.A. Dassie, y A.M. Baruzzi. Journal of Electroanalytical
Chemistry, 556:23-33, September 2003.



BIBLIOGRAFIA 171

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

J. T.; Malloy. In W. R. Kissinger, P.T; Heinman, editor, Laboratory
techniques in Electroanalytical Chemistry, pages 583-621. Marcel Dekker,
New York, 2nd ed. edition, 1996.

P. T. Kissinger, C. R. Preddy, R. E. Shoup, y W. R. Hieneman. Fun-
damentals Concepts of Analytical Electrochemistry in Laboratory Tech-
niques in ElectroAnalytical Chemistry. In Fundamentals Concepts of
Analytical Electrochemistry in Laboratory Techniques in ElectroAnalyti-
cal Chemistry, pages 11-50. Marcel Dekker, New York, 2nd ed. edition,
1996.

R. S. Nicholson y I. Shain. Analytical Chemistry, 36:706-723, 1964.

M. C. Ribeiro, L. G. C. Rego, y P. C. T. DAjello. Journal of Electro-

analytical Chemistry, 628:21-26, 2009.

S. Belaidi, F. Lebon, P. Girard, G. Leveque, y S. Pagano. Applied Physics
A: Materials Science & Processing, 66:5239-5243, 1998.

Richard H Pletcher, John C Tannehill, y Dale Anderson. Computational
Fluid Mechanics and Heat Transfer. CRC Press, 2012.

W. H. Press, S. A. Teukolsky, I. T. Vetterling, y B. P. Flannery. Nume-
rical Recipes in Fortran 77 The Art of Scientific Computing. Cambridge

University Press, 2nd ed edition, 1992.
Subroutines in Fortran are free available in http://www.netlib.org, 2013.

M. D. Osborne y H. H. Girault. Amperometric Detection of the Ammo-
nium lTon by Facilitated ITon Transfer Across the Interface Between Two

Immiscible Electrolyte Solutions. 1995.

A. Sabela, V. Marec¢ek, Z Samec, y R. Fuoco. FElectrochimica Acta,

37:231-235, 1992.



172 BIBLIOGRAFIA

[150] P. Vanysek. Ionic conductivity and diffusion at infinite dilution. In
Hanbook of Chemistry and Physics 85th Edition, pages 93-95 (Section
5). C.R.C. Press New York, 2005.

[151] L. Murtoméki y Ky6sti Kontturi. Journal of Pharmaceutical Sciences,
91:900-901, 2002.

[152] J. W. McFarland, C. M. Berger, S. A. Froshauer, S. F. Hayashi, S. J.
Hecker, B. H. Jaynes, M. R. Jefson, B. J. Kamicker, C. A. Lipinski,
K. M. Lundy, C. P. Reese, y C. B. Vu. Journal of Medicinal Chemistry,
40:1340-1346, 1997.

[153] F. Reymond, P. Carrupt, B. Testa, y H. H. Girault. Chemistry - A
FEuropean Journal, 5:39-47, 1999.

[154] G. Bouchard, A. Pagliara, P. Carrupt, B. Testa, V. Gobry, y H. H. Gi-

rault. Pharmaceutical Research, 19:1150-1159, 2002.

[155] H. Bingol y A. Coskun. Journal of Solution Chemistry, 40:1505-1515,
2011.

[156] L. J. Sanchez Vallejo, J. M. Ovejero, R. A. Fernandez, y S. A. Dassie.

International Journal of Electrochemistry, page 34, 2012.

[157] S. M. Ulmeanu, H. Jensen, G. Bouchard, P. Carrupt, y H. H. Girault.
Pharmaceutical Research, 20:1317-1322, 2003.

[158] G. Bouchard, P. Carrupt, B. Testa, V. Gobry, y H. H. Girault. Pharma-
ceutical Research, 18:702-708, 2001.

[159] V. Chopineaux-Courtois, F. Reymond, G. Bouchard, P. Carrupt, B. Tes-
ta, y H. H. Girault. Journal of the American Chemical Society, 121:1743—
1747, 1999.



BIBLIOGRAFIA 173

[160]

|161]

162

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

168

[169]

[170]

V. Gobry, S. Ulmeanu, F. Reymond, G. Bouchard, P. Carrupt, B. Testa,
y H. H. Girault. Journal of the American Chemical Society, 123:10684—

10690, 2001.

G. Caron, G. Steyaert, A. Pagliara, F. Reymond, P. Crivori, P. Gaillard,
P. Carrupt, A. Avdeef, J. Comer, K. Box, H. H. Girault, y B. Testa.
Helvetica Chimica Acta, 82:1211-1222, 1999.

F. Reymond, G. Steyaert, P. Carrupt, B. Testa, y H. H. Girault. Journal

of the American Chemical Society, 118:11951-11957, 1996.

G. Herzog, B. McMahon, M. Lefoix, N. D. Mullins, C. J. Collins, H. a.
Moynihan, y D. W. M. Arrigan. Journal of Electroanalytical Chemistry,
622:109-114, 2008.

H. Rim Kim, C. M. Pereira, H. Y. Han, y H. Lee. Analytical Chemistry,
87(10):5356-5362, 2015.

T. Osakai, T. Hirai, T. Wakamiya, y S. Sawada. Physical Chemistry
Chemical Physics, 8:985-993, 2006.

I. M. Kolthoff, E. B. Sandell, E. J. Meehan, y S. Bruckenstein. Quanti-

tative Chemical Analysis. Macmillan London, 1969.

V. S. Bagotsky. Fundamentals of Electrochemistry, volume 38. John
Wiley and Sons, New Jersey, 2008.

Comunicacién privada con Dr. Velazco M. 1. y Dra. Rossi L.

S. A. Dassie. Journal of Electroanalytical Chemistry, 643:20-30, 2010.

Y. Kong y T. Kakiuchi. Journal of Electroanalytical Chemistry, 446:19—
23, 1998.



174 BIBLIOGRAFIA

[171] Y. Kong, S. Imabayashi, y T. Kakiuchi. Journal of the American Che-
mical Society, 122:8215-8219, 2000.

[172] C. Forssten, K. Kontturi, L. Murtoméki, H. C. Hailes, y D. E. Williams.

Electrochemistry Communications, 3:379-383, 2001.

[173] G. G. Lang y C. A. Barbero. Laser techniques for the Study of Electrode

Processes. Springer Science & Business Media, 2012.

[174] W. Kaim y A. Klein. Spectroelectrochemistry. Royal Society of Che-

mistry, 2008.

[175] T. Kakiuchi, Y. Takasu, y M. Senda. Analytical Chemistry, 64:3096—
3100, 1992.

[176] T. Kakiuchi y Y. Takasu. Analytical Chemistry, 66:1853-1859, 1994.

[177] T. Kakiuchi y Y. Takasu. The Journal of Physical Chemistry B,
101:5963-5968, 1997.

[178] R. D Webster, R. A. W. Dryfe, B. A. Coles, y R. G. Compton. Analytical
Chemistry, 70:792-800, 1998.

[179] R. A. W. Dryfe, R. D. Webster, B. A. Coles, y R. G. Compton. Chem.
Commun., pages 779-780, 1997.

[180] H. Tanida, H. Nagatani, y M. Harada. In Journal of Physics: Conference
Series, volume 83, page 012019. IOP Publishing, 2007.

[181] H. Tanida, H. Nagatani, y I. Watanabe. The Journal of Chemical Phy-
sies, 118:10369-10371, 2003.

182] H. Nagatani, A. Piron, P. Brevet, D. J. Fermin, y H. H. Girault. Lang-
g
muir, 18:6647-6652, 2002.



BIBLIOGRAFIA 175

183

[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

[189)

T. Osakai, H. Yamada, H. Nagatani, y T. Sagara. Journal of Physical
Chemistry C, 111:9480-9487, 2007.

K. Nakatani, H. Nagatani, D. J. Fermin, y H. H. Girault. Journal of

Electroanalytical Chemistry, 518:1-5, 2002.

H. Nagatani, D. J. Fermin, y H. H. Girault. The Journal of Physical
Chemistry B, 105:9463-9473, 2001.

H. Nagatani, R. A Iglesias, D. J. Fermin, P. Brevet, y H. H. Girault. The
Journal of Physical Chemistry B, 104:6869-6876, 2000.

N. Nishi y T. Kakiuchi. Russ. J. Electrochem., 39:138-142, 2003.

S. Ishizaka y N. Kitamura. Bulletin of the Chemical Society of Japan,

74:1983-1998, 2001.

Z. Ding, R. G. Wellington, P. F. Brevet, y H. H. Girault. The Journal
of Physical Chemastry, 100:10658-10663, 1996.

[190] Y. Cheng y D. J. Schiffrin. Journal of the Chemical Society, Faraday

[191]

[192]

193]

[194]

[195]

Transactions, 92:3865-3871, 1996.

H. Osakai, T.and Jensen, H. Nagatani, D. J. Fermin, y H. H. Girault.
Journal of Electroanalytical Chemistry, 510:43-49, 2001.

Z. Ding, R. G. Wellington, P. Brevet, y H. H. Girault. Journal of Elec-

troanalytical Chemistry, 420:35-41, 1997.

H. Nagatani, T. Ozeki, y T. Osakai. Journal of Electroanalytical Che-
mastry, 588:99-105, 2006.

H. Nagatani, S. Suzuki, D. J. Fermin, H. H. Girault, y K. Nakatani.
Analytical and BioAnalytical Chemistry, 386:633—638, 2006.

H. Nagatani y T. Sagara. Analytical sciences, 23:1041-1048, 2007.



176

BIBLIOGRAFIA

[196]

[197]

198

[199]

200]

[201]

[202]

203]

1204]

[205]

[206]

207]

7. Ding y P. Brevet. Chemical Communications, pages 2059-2060, 1997.

L. Tomaszewski, Z. Ding, D. J. Fermin, H. M Cacote, C. M. Perei-
ra, F. Silva, y H. H. Girault. Journal of Electroanalytical Chemistry,
453:171-177, 1998.

R. A. Tglesias, M. F. Mora, y A. M. Baruzzi. Journal of Electroanalytical
Chemistry, 585:113-119, 2005.

U. Evans-Kennedy, J. Clohessy, y V. J. Cunnane. Macromolecules,
37:3630-3634, 2004.

7. Ding, D. J. Fermin, P. Brevet, y H. H. Girault. Journal of Electro-
analytical Chemistry, 458:139-148, 1998.

A. Martinez, A. Colina, R. A. W. Dryfe, y V. Ruiz. Electrochimica Acta,
54:5071-5076, 20009.

I. M. Kolthoff, S. Bhowmik, y M. K. Chantooni Jr. Proceedings of the
National Academy of Sciences of the United States of America, 56:1370,
1966.

R. Santillan, N. Farfan, D. Castillo, A. Gutiérrez, y H. Hopfl. Chemistry-

A Furopean Journal, 4:1904-1909, 1998.

David R Lide. CRC Handbook of Chemistry and Physics. CRC press,
2004.

A. E Visser, R. P. Swatloski, y R. D. Rogers. Green Chem., 2:1-4, 2000.

M. J. D. Powell. Numerical Methods for Nonlinear Algebraic Equations,

7:87-114, 1970.

W. Kaim y J. Fiedler. Chemical Society Reviews, 38(12):3373-3382, 2009.



BIBLIOGRAFIA 177

[208] W. Wanzhi, X. Qingji, y Y. Shouzhuo. Journal of Electroanalytical Che-
mistry, 328:9-20, 1992.

[209] N. Winograd, H. N Blount, y T. Kuwana. The Journal of Physical Che-
mistry, 73(10):3456-3462, 1969.

[210] D. F. Swinehart. Journal of Chemical Education, 39:333, 1962.

[211] Y. Marcus y G. Hefter. Chemical The Journal of Chemical Physics,
106:4585-4621, 2006.

[212] T. S. Mahadevan y S. H. Garofalini. The Journal of Physical Chemistry
B, 111:8919-8927, 2007.

[213] B. Leimkuhler y C. Matthews. Molecular Dynamics: with deterministic

and stochastic numerical methods, volume 39. Springer, 2015.

[214] J. M. Haile. Molecular dynamics simulation, volume 18. Wiley, New
York, 1992.

[215] 1. Benjamin. The Journal of Chemical Physics, 97:1432-1445, 1992.

[216] K. J. Schweighofer y 1. Benjamin. The Journal of Physical Chemistry A,
103:10274-10279, 1999.

[217] 1. Benjamin. Chemical Reviews, 96:1449-1476, 1996.

[218] I. Chorny y I. Benjamin. The Journal of Physical Chemistry B,
109:16455-16462, 2005.

[219] G. Luo, S. Malkova, J. Yoon, D. G. Schultz, B. Lin, M. Meron, 1. Ben-

jamin, P. Vanysek, y M. L. Schlossman. Science, 311:216-218, 2006.

[220] G. Luo, S. Malkova, S. Pingali, D. G. Schultz, B. Lin, M. Meron, I. Benja-
min, P. Vanysek, y M. L. Schlossman. The Journal of Physical Chemistry
B, 110:4527-4530, 2006.



178 BIBLIOGRAFIA

[221] 1. Benjamin. Journal of Electroanalytical Chemistry, 650:41-46, 2010.

[222]| 1. Benjamin. Journal of Physical Chemistry C; 112:8969-8975, 2008.

[223| 1. Benjamin. The Journal of Physical Chemistry B, 112:15801-15806,
2008.

[224] D. Michael y I. Benjamin. Journal of Electroanalytical Chemistry,
450:335-345, 1998.

[225] 1. Benjamin. The Journal of Chemical Physics, 96:577-585, 1992.

[226] 1. Benjamin. Annual Review of Physical Chemistry, 66:165-188, 2015.

[227] C. D Wick y L. X. Dang. The Journal of Physical Chemistry C, 112:647—
649, 2008.

[228] L. X. Dang. The Journal of Physical Chemistry B, 103:8195-8200, 1999.

[229] C. D. Wick y L. X. Dang. The Journal of Chemical Physics, 126:134702,
2007.

[230] L. X. Dang. The Journal of Physical Chemistry B, 105:804-809, 2001.

[231] C. M. Pereira, W. Schmickler, A. F. Silva, y M. J. Sousa. Chemical
Physics Letters, 268:13-20, 1997.

[232] T. Huber, O. Pecina, y W. Schmickler. Journal of Electroanalytical Che-
mastry, 467:203-206, 1999.

[233] W. Schmickler. Journal of FElectroanalytical Chemistry, 460:144-148,

1999.

[234] S Frank y W. Schmickler. Journal of FElectroanalytical Chemistry,
590:138-144, 2006.



BIBLIOGRAFIA 179

[235]

[236]

[237]

238

239

[240]

241

[242]

[243]

[244]

[245]

[246]

[247]

P. A. Fernandes, M. N. D. S. Cordeiro, y J. A. N. F. Gomes. Journal of
Molecular Structure: THEOCHEM, 463:151-156, 1999.

M. Ndao, J. Devémy, A. Ghoufi, y P. Malfreyt. Journal of Chemical
Theory and Computation, 11:3818—-3828, 2015.

I. Benjamin. Chemical Physics Letters, 625:139-142, 2015.

Y. Naito, W. Murakami, K. Eda, M. Yamamoto, y T. Osakai. The
Journal of Physical Chemistry B, 119:6010-6017, 2015.

Chief E. y I. Benjamin. Langmuir, 31:5086-5092, 2015.

W. R Haag y C. C. D. Yao. FEnwvironmental Science & Technology,
26:1005-1013, 1992.

C. C. D. Yao y W. R. Haag. Water Research, 25:761-773, 1991.

P. Fernandes, M. N. D. S. Cordeiro, y J. A. N. F. Gomes. The Journal
of Physical Chemistry B, 104:2278-2286, 2000.

D.1.J. V. A dos Santos y J. A. N. F. Gomes. ChemPhysChem, 3:946-951,
2002.

M. Darvas, M. Jorge, M. N. D. S. Cordeiro, y P. Jedlovszky. Journal of
Physical Chemastry C, 115:11140-11146, 2011.

M. Darvas, M. Jorge, M. N. D. S. Cordeiro, S. S. Kantorovich, M. Sega,
y P. Jedlovszky. The Journal of Physical Chemistry B, 117:16148-16156,
2013.

M. Darvas, M. 1. Jorge, M. N. D. S. Cordeiro, y P. Jedlovszky. Journal
of Molecular Liquids, 189:39-43, 2014.

N. Kikkawa, .. Wang, y A. Morita. Journal of the American Chemical
Society, 137:8022-8025, 2015.



180 BIBLIOGRAFIA

[248] B. Guillot y Y. Guissani. The Journal of Chemical Physics, 114:6720—
6733, 2001.

[249] D. Wolf, P. Keblinski, S. R. Phillpot, y J. Eggebrecht. The Journal of
Chemical Physics, 110:8254-8282, 1999.

[250] S. Plimpton, P. Crozier, y A. Thompson. Sandia National Laboratories,
18, 2007.

[251] R. Danchick y D. A. Pope. Applied Mathematics and Computation,
3(4):317-329, 1977.

[252] L. X Dangy T. Chang. The Journal of Chemical Physics, 106:8149-8159,
1997.

[253] A.r Rahman y F. H. Stillinger. The Journal of Chemical Physics,
55:3336-3359, 1971.

[254] K Wojciechowski, T Gutberlet, A Tikhonov, K Kashimoto, y M Schloss-
man. Chemzical Physics Letters, 487:62—66, 2010.

[255] M. L. Schlossman. Current opinion in colloid & interface science, 7:235-

243, 2002

[256] N. Laanait, J. Yoon, B. Hou, P. Vanysek, M. Meron, B. Lin, G. Luo,
[. Benjamin, y M. L. Schlossman. The Journal of Chemical Physics,
132:171101, 2010.

[257] G. Luo, S. Malkova, S. V. Pingali, D. G. Schultz, B. Lin, M. Meron,
I. Benjamin, P. Vanysek, y M. L. Schlossman. The Journal of Physical
Chemistry B, 110(10):4527-4530, 2006.

[258] B. Hou, N. Laanait, H. Yu, W. Bu, J. Yoon, B. Lin, M. Meron, G. Luo,
P. Vanysek, y M. L. Schlossman. The Journal of Physical Chemistry B,

117:5365-5378, 2013.



BIBLIOGRAFIA 181

259

I. Benjamin. Annual Review of Physical Chemistry, 48:407-451, 1997.

[260] W. L. Jorgensen y J. Tirado-Rives. Journal of the American Chemical

[261]

|262]

263

[264]

265

[266]

267]

268

[269]

[270]

271

Society, 110:1657-1666, 1988.

M. B. Webb, S. H. Garofalini, y G. W. Scherer. The Journal of Physical
Chemustry B, 113:9886-9893, 2009.

G. W. Neilson y J. E. Enderby. Annual Reports Section C Journal of

chemical theory and computation(Physical Chemistry), 76:185-220, 1979.

N. T. Skipper y G. W. Neilson. Journal of Physics: Condensed Matter,
1:4141, 1989.

D. H. Powell, G. W. Neilson, y J. E. Enderby. Journal of Physics: Con-
densed Matter, 5:5723, 1993.

A. H. Narten, F. Vaslow, y H. A. Levy. The Journal of Chemical Physics,
58:5017-5023, 1973.

P. G. Bolhuis, C. Dellago, y D. Chandler. Proceedings of the National
Academy of Sciences, 97:5877-5882, 2000.

G. Hummer y A. Szabo. Proceedings of the National Academy of Scien-
ces, 98:3658-3661, 2001.

M. Jensen, S. Park, E. Tajkhorshid, y K. Schulten. Proceedings of the
National Academy of Sciences, 99:6731-6736, 2002.

S. Park, F. Khalili-Araghi, E. Tajkhorshid, y K. Schulten. The Journal
of Chemical Physics, 119:3559-3566, 2003.

S. Park y K. Schulten. The Journal of Chemical Physics, 120:5946-5961,
2004.

C. Jarzynski. Physical Review E, 56:5018, 1997.



182 BIBLIOGRAFIA

[272| J. Liphardt, S. Dumont, S. B Smith, I. Tinoco, y C. Bustamante. Science,

296:1832-1835, 2002.

[273] T. Osakai, A. Ogata, y K. Ebina. The Journal of Physical Chemistry B,
101:8341-8348, 1997.

[274] L. M Ramaniah, M. Bernasconi, y M. Parrinello. The Journal of Che-
mical Physics, 109:6839-6843, 1998.

[275] L. X. Dang. The Journal of Chemical Physics, 119:6351-6353, 2003.

[276] G. Zundel y H. Metzger. Zeitschrift fiir Physikalische Chemie, 58:225—
245, 1968.

[277] M. Eigen. Angewandte Chemie International Edition in English, 3:1-19,
1964.

[278] D. Marx, M. E. Tuckerman, J. Hutter, y M. Parrinello. Nature, 397:601—
604, 1999.

[279] N. Agmon. Chemical Physics Letters, 244:456-462, 1995.

[280] I. Bandrés, D. F Montafo, I. Gascon, P. Cea, y C. Lafuente. Electrochi-
mica Acta, 55:2252-2257, 2010.

[281] W. L Jorgensen y N. A. McDonald. Journal of Molecular Structure:
THEOCHEM, 424:145-155, 1998.

[282] M. Hadi Ghatee, A. R. Zolghadr, F. Moosavi, y L. Pakdel. The Journal
of Chemical Physics, 134:074707, 2011.



	Página de Título
	Agradecimientos
	Resumen
	Índices
	Tabla de contenidos

	Introducción
	Introducción general
	Antecedentes bibliográficos
	Objetivos
	Objetivos específicos

	Alcances del trabajo

	Procedimientos experimentales
	Introducción
	Celda electroquímica de cuatro electrodos.
	Técnicas electroquímicas
	Fundamentos
	Voltamperométria cíclica.
	Aplicación de técnicas hidrodinámicas controladas.

	Técnica espectroscópicas acopladas in-situ: Voltabosortometría.
	Sistemas materiales empleados.

	Trasferencia facilitada de protones a través de una interfase líquido|líquido en presencia de una solución reguladora de pH.
	Introducción
	Modelo de simulación
	Consideraciones generales
	Herramienta de cálculo: Método de diferenciación finita explícita.

	Mecanismos globales de transferencia facilitada de protones por una base débil neutra.
	Aplicación de condiciones hidrodinámicas forzadas: Dilucidación de mecanismos global de transferencia de carga.
	Base débil neutra hidrofóbica
	Base débil neutra hidrofílica
	Base débil neutra semihidrofóbica

	Correlación entre resultados experimentales y simulados.
	Metodología experimental para la determinación de coeficientes de partición de bases débiles neutras a través de una interfase líquido|líquido.
	Fundamentos generales de la metodológica
	Metodología basada en la aplicación de condiciones hidrodinámicas forzadas en fase orgánica.
	Validación de la metodología electroquímica a través de resultados experimentales.

	Conclusión

	Trasferencia facilitada de protones a través de una interfase líquido|líquido en ausencia de una solución reguladora de pH.
	Introducción
	Modelo de simulación: Consideraciones generales.
	Mecanismos globales de transferencia facilitada de protones por una base débil hidrofóbica en función del pH inicial de la fase acuosa
	Efecto de las condiciones hidrodinámicas forzadas sobre la transferencia facilitada de protones: dilucidación de mecanismos.
	Efecto de la agitación en fase orgánica sobre los mecanismos globales de transferencia a valores de  0<<1.5 .
	Efecto de la agitación en la fase orgánica sobre los mecanismos globales de transferencia a valores de  >2 .
	Efecto de la agitación en fase acuosa sobre los mecanismos globales de transferencia a valores de  >2 .

	Correlación entre resultados experimentales y resultados simulados.
	Efecto de la agitación en fase orgánica sobre los mecanismos globales de transferencia de Quinidina a pH 6,5 ( 0<<1,5 ).
	Efecto de la agitación en fase orgánica sobre los mecanismos globales de transferencia de Quinidina a pH 9,7 ( >2 ).
	Efecto de la agitación en fase acuosa sobre los mecanismos globales de transferencia de Quinidina a pH 9,7 ( >2 ).

	Conclusión.

	Caracterización de gradientes de concentración a través de espectroelectroquímica.
	Introducción
	Sonda de pH: azul de timol (Timolsulfonftaleína)
	Comportamiento de azul de timol en una interfase líquido|líquido en presencia de una base débil hidrofóbica.

	Modelo de simulación.
	Espectroelectroquímica: Voltabsortometría

	Efecto de la presencia de una sonda de pH sobre el mecanismo de transferencia facilitada de protones.
	Efecto de la formación de par iónico entre la base débil neutra y una especie ácido-base.
	Distribución de especies en las cercanías de la interfase: Perfiles de concentración.

	Voltabsortometría.
	Espectroelectroquímica: Resultados experimentales.
	Conclusiones.

	Caracterización molecular de la protonación de una base débil a través de una interfase líquido|líquido.
	Introducción
	Implementación de un potencial disociativo para agua.
	Construcción de una interfase líquido|líquido utilizando 1,2-dicloroetano y agua.
	Transferencia de un ión sodio a través de una interfase líquido|líquido
	Transferencia de un protón a través de una interfase líquido|líquido.
	Transferencia de una molécula de Piridina a través de una interfase líquido|líquido.
	Conclusiones

	Conclusiones generales
	Bibliografía

