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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Introduccion a la interfase Liquido/Liquido

Hace aproximadamente 40 afios, el equipo de investigacion francés liderado
por Claude Gavach en Montpellier puso de manifiesto que la interfase
liquido/liquido (L/L) podia ser polarizada por una fuente de potencial external.
Bien puede considerarse éste como el principio de la electroquimica moderna en

interfases L/L.

Se denomina ITIES (Interface between Two Inmiscible Electrolyte Solutions)
a la interfase que se forma entre dos disolventes liquidos muy poco miscibles entre
si, normalmente menos del 1% en peso, conteniendo cada uno de ellos un
electrolito. Uno de estos disolventes suele ser agua, y el otro un disolvente
organico polar de constante dieléctrica moderada o relativamente alta. Los
electrolitos deben poder disociarse en iones que aseguren la conductividad a

través de las fases 2.

La transferencia de carga a través de ITIES constituye un proceso
fisicoquimico de gran importancia, en primer lugar, por las caracteristicas
biomiméticas de las ITIES, que las convierten en modelos simples de
biomembranas; y en segundo lugar, por su gran potencialidad de aplicaciones
practicas, entre las que se incluyen: exploracién de mecanismos en procesos de
extraccion, desarrollo de sensores quimicos, catalisis de transferencia de fase,
liberaciéon controlada de farmacos, sistemas de conversién de energia solar, o
deteccién de especies i6nicas y biomoléculas, entre otras 38. La caracteristicas

biomiméticas de las ITIES las convierten en medios apropiados para llevar a cabo



estudios de procesos que tienen lugar en las células vivas, como biocatalisis,
respiracion celular, bombeo de iones o fotosintesis, entre otros, proporcionando
control electroquimico de procesos como transferencia electrénica heterogénea
(esquema 1.1), transferencia i6nica (esquema 1.2) y transferencia id6nica facilitada
(esquema 1.3)°12, Ademas, las ITIES se consideran plataformas cataliticas en si
mismas, dado que la separacion en dos fases de reactivos y productos que
proporcionan puede desplazar el equilibrio, haciendo posible llevar a cabo
reacciones que en un medio homogéneo estarian impedidas termodinamicamente
9 13_ El estudio de la transferencia de carga a través de ITIES mediante técnicas
electroquimicas ha dado lugar a la rama de la Electroquimica conocida como
Electroquimica Liquido/Liquido. Esta nueva rama constituye actualmente un
campo de investigacion de gran interés, contando ya con mas de mil referencias

pese a su corta vida.

Las interfases L/L son mas versatiles que los sistemas electroquimicos
convencionales (con interfases metal/disoluciéon), ya que ofrecen mas
posibilidades en cuanto a la naturaleza de las especies y los procesos que pueden
ser estudiadas con ellas. Asi, las ITIES son susceptibles tanto de transferencia

electronica como idnica, de acuerdo a los siguientes esquemas,

(1) | (W) (2) | (w)
=)
—

(M) (M)

Esquemas 1.1y 1.2: Vista esquemadtica de la transferencia electrénica e ionica en ITIES,

respectivamente.

En el esquema 1.1, la aplicaciéon de una diferencia de potencial origina la
oxidacion de una especie reducida situada en una de las fases, y simultaneamente,
la reducciéon de una especie oxidada situada en la otra, actuando los electrones
como portadores de carga a través de la interfase. En el esquema 1.2, la aplicacion

de una diferencia de potencial provoca que un ion se transfiera de una fase acuosa



(W) a otra organica (M), o viceversa, siendo en este caso los propios iones los
portadores de carga. Este esquema, correspondiente a transferencia i6nica simple,
se puede complicar con la presencia de reacciones quimicas homogéneas
acopladas a la transferencia de carga heterogénea, como es el caso de la

transferencia i6nica asistida o facilitada (Esquema 1.3).

(M)

. D D D . :: . + —><§>"->-"> ><§>

(W)

Esquema 1.3: Vista esquemdtica de la transferencia ionica facilitada en ITIES

Ademas, mientras en los sistemas electroquimicos convencionales el
electrodo sélido normalmente esta fijo y sélo la fase electrolitica esta sujeta a
posibles variaciones, en el dispositivo experimental asociado a las interfases L/L
ambas fases pueden sustituirse facilmente, lo que proporciona mas posibilidades

en el disefio e implementacién de experimentos con ITIES 2.

La diferencia entre un experimento electroquimico convencional en la
interfase electrodo/disolucion y uno en la interfase L/L es obvia. Por ejemplo en

un experimento  voltamétrico

tipico, la diferencia de potencial en /Electrodos de referencia

la  interfase  electrodo  de RE, A)ambre{de Pt RE,
trabajo/disolucion se mide con Chr Che

respecto a un electrodo de

referencia, de manera que la

reaccion de transferencia gplgﬁiggg D(r_

electrénica se controla mediante el reterencia T gglfgsa @
potencial aplicado a la interfase _J 1 Fase
electrodo de trabajo/electrolito. organica(o)

Sin embargo, en el tipico

experimento voltameétrico en una Figura 1.1. Célula electroquimica en un sistema con una

ITIES



interfase L/L convencional (e.d., una macro interfase L /L con un area que varia
entre mm? y cm?), el potencial se aplica entre dos electrodos de referencia y la
corriente fluye entre dos contraelectrodos, posicionados ambos en lados opuestos
de la interfase> (Figura 1.1). Las sefiales voltamétricas que se obtienen con las
macro interfases L/L son muy similares a las obtenidas en electrodos sélidos. Asi,
por ejemplo, la corriente de pico en Voltametria Ciclica (CV) es proporcional a la
concentracion del reactivo cuya difusion limita el proceso de trasferencia de carga
y a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido 4.

Debido a las caracteristicas del disolvente organico que se utiliza como fase
organica, los problemas tipicos asociados a las medidas experimentales en las
interfases electrodo/disolucién se agudizan atin mas en el caso de las interfases
L/L. Una de las limitaciones fundamentales asociada a las ITIES ha sido la
volatilidad de la fase organica. En este sentido, los disolventes convencionales
utilizados en ITIES, como nitrobenceno o 1,2-dicloroetano, se han sustituido por 2-
nitrofenil-octil-eter (NPOE) para evitar pérdidas de fase organica. EL NPOE posee
baja presion de vapor, baja miscibilidad con el agua y permitividad intermedia, por
lo que constituye un disolvente excelente para estudios de transferencia de carga
en ITIES. Ademas, dado que este disolvente se usa ampliamente como plastificante
en la construccién de membranas de electrodos selectivos de iones (ISE), los datos
de transferencia i6nica obtenidos con la interfase NPOE /agua son particularmente
interesantes para el desarrollo de sensores i6nicos 1> 16, De acuerdo a lo expuesto
anteriormente, en todos los estudios experimentales llevados a cabo en la presente

Tesis hemos utilizado NPOE como disolvente para la fase organica.

Otro tipo de fase organica que ha empezado a utilizarse en los ultimos afios
es la constituida por miembros de la familia de los liquidos i6nicos 17> 18, Estos
disolventes combinan una baja presiéon de vapor con una elevada conductividad,
siendo por tanto adecuados para ser ulitizados como disolventes organicos en
Electroquimica L/L. Sin embargo recientemente se ha demostrado que, a pesar de
su baja presion de vapor, algunas de estas especies presentan cierto nivel de

toxicidad!?, debiendo por tanto ser utilizados cuidadosamente.

Una segunda limitacion experimental que muestra el dispositivo tradicional

para los estudios de transferencia de carga a través de ITIES es la inestabilidad



mecanica de la interfase L/L. Este problema se ha resuelto de varias maneras. La
primera y mas sencilla, consiste en incrementar la viscosidad de la fase organica,
normalmente NPOE, mediante la disolucion de un polimero en ella, como puede
ser PVC. Un ejemplo practico de esta opcion son las membranas poliméricas
plastificadas 20-25, similares a las que se usan en electrodos selectivos de iones. La
ventaja es que estas membranas son faciles de manejar, estables en el tiempo y
facilmente comercializables. La desventaja es que la adicion del polimero trae
consigo un aumento de la resistencia eléctrica de la fase organica. Sin embargo, es
importante hacer notar que la adicién de PVC no tiene efectos significativos en los
datos termodindmicos obtenidos con este sistema 24 26, Otra manera de mejorar la
estabilidad mecanica de la interfases L/L consiste en soportar la fase orgénica en
una matriz de micro- o nano-agujeros practicados en una superficie rigida 27-30.
Aunque la construccién de estos dispositivos es mas compleja, las micro- y nano-
interfases L/L poseen ventajas equivalentes a los micro- y nano- electrodos, lo que
las hacen muy competitivas. Las principales ventajas asociadas a las micro- y nano-
interfases son un rapido establecimiento de una respuesta corriente/potencial
independiente del tiempo (para cualquier técnica electroquimica), una
minimizaciéon de la caida 6hmica y de la corriente de carga, y un aumento del
transporte de masa % 27,30, 31, E] pequefio tamafo de las micro- y nano-interfases
L/L ofrece la posibilidad de utilizarlas en micro-ambientes (p. ej. estudio de células
vivas) o como sondas en estudios de microscopia (p.ej. en microscopia electrénica
de barrido (SECM)); y a su vez, simplifica el dispositivo experimental, permitiendo

emplear un potenciostato de dos electrodos en lugar de uno de cuatro* 31.

Una tercera limitacidn para el estudio de la transferencia i6nica en ITIES esta
relacionada con el ancho de la ventana de potencial disponible para el estudio de la
transferencia de analitos, del orden de unos 300-400 mV en los experimentos
voltamétricos tipicos32. La manera mas sencilla de ensanchar la ventana de
potencial es a través de una seleccién apropiada de los electrolitos que constituyen
las fases en contacto, por ejemplo, utilizando liquidos iénicos muy hidréfobos
como fase organica se consigue un ensanchamiento de la ventana considerable33.
Otro modo es utilizar un sistema de dos interfases polarizables como el que se
describira en la presente Tesis. Aunque la resolucién teoérica del problema
asociado a este tipo de sistemas es mas compleja3441, el sistema de dos interfase
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polarizables presenta una serie de ventajas muy interesantes, como un
ensanchamiento de la ventana de potencial hasta mas del doble de la
proporcionada por el sistema de una interfase polarizable y una enorme
separacion entre las sefiales voltamétricas de cationes y aniones de potencial
estandar de transferencia similar 34 42, Finalmente un tercer modo de ampliar la
ventana de polarizacion es la eliminacidn parcial o total del electrolito soporte43-45,
Con este método se han conseguido determinar experimentalmente los potenciales
de transferencia de iones extremadamente hidréfobos e hidréfilos#4, sin embargo
la resolucién analitica en este caso es mucho mas compleja, dado que la
contribucién de la migracién al transporte de masa de especie electroactiva no
puede despreciarse en estas condiciones, por lo que estos casos han sido tratados

Unicamente por métodos numéricos o de simulacion.

La aplicacion de las estrategias citadas anteriormente ha hecho posible el
estudio de la transferencia i6nica simple de iones extremadamente hidrofilos,
como protén, magnesio, calcio, hidroxilo, fosfato y wuranilo, y también

extremadamente hidréfobos, como tetrafenilborato o tetrahexilamonio#s 46 47,

Los primeros estudios electroquimicos en ITIES estuvieron restringidos a la
transferencia de iones modelo, como iones tetraalquilamonio. Actualmente, la
transferencia de gran cantidad de especies i6nicas de interés se estudia por esta
via, como farmacos 25 47-49, adenosin fosfatos 9, poli-iones como heparinas! o
protamina 52, oligopéptidos >3, dopamina>4-56, noradrenalinas4-5¢, policarboxilatos>7
o aditivos alimentarios 58. Ademadas, la introduccién de los sistemas de tres
electrodos, en los que la transferencia idnica a través de la interfase L/L se acopla
con una transferencia electrénica a través de una interfase electrodo

s6lido/disolucion, también ha ampliado las posibilidades de estudio >°.

Con relacion a las técnicas electroquimicas empleadas, aunque la Voltametria
Ciclica (CV) continua siendo muy importante, las técnicas de pulso como la
Voltametria de Pulso Diferencial (DPV), la Voltametria de Pulso Diferencial Aditiva
(ADPV) o la Voltametria de Onda Cuadrada (SWV) han resultado ser mas
adecuadas que la Voltametria Ciclica para el estudio de sistemas que muestran una
impedancia relativamente elevada, como las membranas poliméricas2?> 38 42, que

por su parte, son una excelente opcion para el desarrollo de sensores. La aplicacion
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de técnicas electroquimicas a ITIES ha permitido profundizar en la elucidacion del

mecanismo de reaccion de varias reacciones de transferencia ionica facilitada 69-63.

1.2. Termodinamica de ITIES

Actualmente existen muchos libros y revisiones en la literatura dedicados al
estudio de los conceptos fundamentales de la transferencia i6nica simple y asistida
en ITIES, a su estructura y a los aspectos cinéticos y termodinamicos asociados a la
mismas? 3. 7. 12 14 A continuacion subrayaremos simplemente algunos de los
aspectos termodindmicos necesarios para el estudio de la IT simple y facilitada a

través de interfases L/L mediante métodos electroquimicos.

Consideremos la reaccidn de transferencia ionica dada en el Esquema 1.2 En

ausencia de perturbacion electroquimica externa la distribucién del ién X * entre

las fases W y M lleva al desarrollo de una caida de potencial de equilibrio a través

de la interfase
Ayd=dW)—g(M) (1.1)

donde ¢(p) es el potencial interno de la fase p (p= W o M). Esta diferencia de
potencial de equilibrio, cuando X * es el inico ion que puede transferirse, obedece

la ecuacion de Nernst

RT . [aY . RT, [cY
A‘Q’A¢:Aﬂ¢oz+—ln{ X ]:A‘Q’Aqﬁoﬁ—ln(%J (1.2)
X zF a,. X zF Cy:

donde A%4° es el potencial formal de transferencia iénica dado por

. RT (7,
W 40 W 40
AM¢XZ :AM NG +Eln(7/\z\c} (13)

R, T, y F tienen su significado habitual y, aEZ , 7)‘21 y CQZ son la actividad, coeficiente
de actividad y la concentracion, respectivamente, del ion X? enlafasep (p =W o

M). AV,\\jI ¢§Z es el potencial estandar de transferencia idénica o potencial normal de
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distribucién, que esta relacionado con la energia libre de Gibbs estandar de

transferencia delion X’ delafase WalaM, A GS(Z , del siguiente modo

ANGS,
Ay == (14)

La energia libre de Gibbs es una medida directa de la lipofilia del ion?, asi,

iones con Av'\\//l G?(Z muy elevado son muy hidréfilos, mientras que iones con

Ay GY, muy pequefio son muy hidréfobos.

La relacion de concentraciones de ion X’ entre las fases acuosa y organica

se conoce como coeficiente de particion P ,, y se relaciona con la energia libre de
Gibbs de transferencia ibnica como sigue

M AMGO
P,=X —exp| -—X 15
X al p[ RTJ (1)

X ?

QD

Si se aplica una diferencia de potencial adecuada (o una corriente) al sistema
descrito en el Esquema 1.2 se produce en la transferencia idnica neta del ion X?
de una fase a otra. Esto provoca el establecimiento de un nuevo equilibrio en el
cual la relacion de concentraciones de ion a ambos lados de le interfase W/M

puede relacionarse con el potencial aplicado (o medido) mediante la ecuacién (1.2)

1.3. Polarizacion de la interfase L/L

El estudio electroquimico de la transferencia i6nica a través de interfases L/L
se basa en la polarizacién de la ITIES por medio de una fuente de potencial o una
corriente eléctrica externa. Las condiciones bajo las cuales una ITIES se comporta
como una interfase idealmente polarizable fueron descritas por Koryta y col.6*y la
clasificacion de ITIES en polarizable y no polarizable fue establecida claramente

por Samec?.

Basicamente, en ITIES, una interfase idealmente no polarizable se consigue al

poner en contacto dos fases con un electrolito comun, segtn el siguiente esquema
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RX RX

“«—> «—>
(W) (M) Esquema 1.3

en este caso, el potencial de distribuciéon viene dado por la semisuma de los
potenciales formales de catién y anion, siendo por tanto constante.
W 40 W 0
_Aud +AuS

Ang= > (1.6)

La ITIES asi formada es una interfase permeable al paso de carga equivalente

al electrodo ideal de referencia.

Otro ejemplo tipico de interfase no polarizable, mucho mas asequible desde
el punto de vista experimental, es la interfase que separa dos disoluciones que

contienen un ién comin

RX | RY
«—> «—>
(W) (M) Esquema 1.4

En este caso el potencial de distribucion - suponiendo que los contraiones de
los electrolitos de la fase acuosa y de la organica son altamente hidroéfilos e

hidr6fobos, respectivamente - es el siguiente:

RT, (7v) RT, [c¥
AYd=A" 3’ +—In| 2B |+ —In| B 1.7
-t o) {5 o

que, como puede observarse, puede ser controlado modificando la concentracién
de electrolito. Este tipo de interfase es mas parecido a la interfase no polarizable

electrodo-disolucion.

La interfase idealmente polarizable en ITIES se obtiene al poner en contacto
dos fases con electrolitos diferentes, solubles en su respectiva fase pero insolubles

en la otra fase



RX | sy
“«—> «—> Esquema 1.5
(W) (M)

para lo que debe cumplirse Ay ¢, Ayde << Aug, Ay

En esta situacidn la diferencia de potencial en la interfase puede controlarse
mediante una fuente externa (Figura 1.2(a)), siendo la situacion equivalente a la de

un electrodo sé6lido idealmente polarizable (Figura 1.2(b))

(A) (B)
— e o
0O a 0a
fer % % e gg e/T
- I 7
C.op & = &
0@ @
0@ 1@
o 0
: | % | h?
| | |
| | |
0 | 0 |
(I)___J/ : -d)— | _
T —, x | X
c.d c.d. c.d.

Figura 1.2: Comparacién entre interfases polarizables tipo ITIES (A) y tipo

electrodo metdlico/disolucién (B).

La diferencia mas caracteristica de la ITIES idealmente polarizable con el
electrodo sélido idealmente polarizable es que, en el caso de ITIES, al encontrarse
la interfase entre dos fases liquidas, la caida de potencial puede describirse en

términos de dos capas difusas paralelas, tal como se observa en la Figura 1. 2.

En la practica, todas las especies idnicas tienen una solubilidad finita en
cualquier fase, por lo que la interfase liquido/liquido es “idealmente” polarizable

solo en un rango limitado de potenciales, llamado “Rango de Polarizacion” o
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“Ventana de Polarizacion” (ver Figura 1.3) dentro de la cual la diferencia de

potencial Galvani entre ambas fases puede ser controlada potenciostaticamente.

;

fl Interfase W
idealmente . By B PINCIE)
no polarizable Rango de polarizacion

A m -
- ~ /A
/ W G E & s_v_.-'

0 © © B Interfase

W QT OO idealmente

0o & no polarizable

W o=l s

o @] GLLGE

Figura 1.3. Ventana de polarizacion en ITIES.

Por convenio, se atribuye corriente positiva al paso de iones positivos de la

fase acuosa a la organica o de iones negativos de la fase organica a la acuosa.

En 2006, nuestro grupo de investigacién en colaboracién con el grupo de
Métodos automaticos de andlisis y Sensores Quimicos del Departamento de
Quimica Analitica de la Universidad de Murcia, propuso un nuevo dispositivo
experimental para el estudio de la transferencia i6nica en la interfase
agua/membrana polimérica plastificada, basado en la modificaciéon de un cuerpo
comercial de electrodo selectivo de iones (ver Figura 1.4). El estudio experimental
de los distintos procesos de transferencia ionica de interés que se recogen a lo

largo de la presente Tesis se ha llevado a cabo utilizando dicho dispositivo.
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Figura 1. 4. Disefio del
sensor amperométrico

n

4

difi]
Wl

Cable

Banda conductora

Muelle

Compartimiento de vidrio

Disolucién interna

Electrodo Pt

Tubo de plastico

Electrodo Ag/AgCl

Membrana

Las medidas con este sensor involucran un sistema de membrana en el cual
una fase organica plana (la membrana, M) que contiene un electrolito soporte
hidréfobo separa dos disoluciones acuosas con electrolitos soporte hidrofilos: la
fase acuosa interna (W’), y la fase acuosa externa o disolucién muestra (W), que

contiene al i6n semi-hidrofobo X# cuya transferencia se va a analizar (Figura 1.5).
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(A) (B)

Inneraqueous

phase (W)
(a) RA or (b) BA
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6

Figura 1.5. Representacién Esquemdtica de la celda electroquimica (A) y de la
transferencia iénica (B) en sistemas de membrana liquida de una interfase L/L
polarizable (a) y de dos interfases L/L polarizables (b). 1: Sensor, 2: Electrodo de
referencia externo, 3: Contraelectrodo externo, 4: Disolucion problema (fase acuosa

externa), 5: Fase acuosa interna, 6: Membrana.!2

El fendmeno de polarizacion que tiene lugar en este sistema como
consecuencia de la aplicacion de una perturbacién electroquimica (ya sea un
potencial o una corriente) puede describirse en términos de los procesos
electroquimicos individuales que ocurren en las dos ITIES implicadas en el mismo
(la externa y la interna). Dependiendo de los electrolitos soporte elegidos para las
distintas fases, el fenémeno de polarizacion puede ser efectivo en una sola de las
interfases L/L (la interfase externa) o en las dos, dando lugar a sistemas de una
Unica interfase polarizable 6568 y a sistemas de dos interfases polarizables?4 35 37.
39, 68, 69, Asf, cuando los electrolitos soporte de la membrana y de la fase acuosa
interna tienen un id6n comun en concentracion suficientemente elevada, la interfase
interna se comporta como una interfase no polarizable, de manera que la caida de

potencial a su través queda fijada por la concentraciéon del i6n comun. En caso de
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que no haya i6n comun ambas interfases estan polarizadas, y el potencial aplicado

al sistema se reparte de manera desigual entre ambas interfases3> 38 42,

En cualquier caso, acoplada a la transferencia del ién de interés a través de la
interfase externa, otro i6n se transfiere a través de la interna para mantener la
electroneutralidad. Este ion puede provenir del electrolito soporte de la membrana
y transferirse a la fase acuosa interna (en cuyo caso su carga seria del mismo signo
que la de X%) o provenir de la disolucién acuosa interna y transferirse a la
membrana (en cuyo caso su carga seria de signo opuesto a la de Xz). Se transferira
el ibn que mas facilidad tenga para ello, facilidad que viene dada por el valor de su
potencial estdndar de transferencia. De aqui en adelante para nuestros desarrollos
tedricos supondremos que es el idn del electrolito soporte de la membrana, R, el
que se transfiere a través de la interfase interna para mantener la

electroneutralidad (Figura 1.5(b)).

Asumiendo que todas las fases, (W), (W) y (M), contienen suficiente
concentracion de electrolito soporte para que las distintas caidas 6hmicas puedan
ser despreciadas, el potencial aplicado al sistema o medido, E, puede ser descrito

como la diferencia entre las diferencias de potencial
E = Eout _ Einn (1.8)

debidas a la transferencia del ion X7 a través de la interfase externa (E™ =A}g..) y

a la transferencia acoplada del ion del electrolito soporte de la membrana R* a

través de la interfase interna (E™ =AY ¢ . ). Esta ultima diferencia de potencial, E™,

sera constante para sistemas de una unica interfase L/L polarizable, y variable

para sistemas de dos interfases L/L polarizables.

Sea el sistema de una o dos interfases polarizables, el potencial estandar de

transferencia del ion de interés, Ay4;., puede determinarse a partir de la

diferencia entre los potenciales de onda media obtenidos experimentalmente

aplicando la técnica electroquimica apropiada a dicho i6n y a un i6n con la misma

z . . 7
carga, Y°, que se toma como referencia y cuyo valor de potencial estandar de

transferencia, AVWYZ, es conocido. Si se utilizan las mismas condiciones
experimentales para ambos iones, esta diferencia cumple
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RT . (7Y %) RT, (D), DY
EV—E =Aud°, —Ayg) +—In| EL |4 —n| X1 1.9
o B méx mé zF Y M) 2zF | DY, DY (1.9)

para sistemas de una interfase L/L polarizable, y

W M W
7/XZ sz y?

RT, (7y: 7e: | RT D" \" D"
Ei(/zz—Eilzz =A\,/\v,|¢)(zz _A\r/\VA¢$Z +¥In[ LA J+—In [ & J X2 (110)
para sistemas de dos interfases L/L polarizables (ver Notacion para las

definiciones de los distintos simbolos, y Capitulos 2 y 3 para las expresiones del

potencial de onda media en ambos tipos de sistemas de membrana).

En las ecuaciones anteriores, los dos ultimos términos del lado derecho son

practicamente cero 2534, de modo que se cumple
12 12 W 0 W 0
EXZ _E\(z =AM¢)<Z _AM¢YZ (1'11)
para ambos tipos de sistemas. Ademas, independientemente de si el sistema de

membrana es de una o dos interfases L/L polarizables, la corriente por difusién

que fluye a través del mismo viene dada por

oc%
| =—zFADY | =X 1.12
§ [ 8X ]XO ( )

donde A es el drea de la interfase de trabajo (interfase externa) y (ocy, /ox) ,esel

X=

gradiente de concentracion en dicha interfase. La ecuaciéon analitica para

(ocy. /ox)  puede obtenerse en algunos casos resolviendo las leyes de Fick para
x=0

difusién lineal con las condiciones iniciales y limite apropiadas.

1.4. Objeto de la presente Tesis

Esta Tesis se centra principalmente en la aplicacion de metodologias
electroquimicas tradicionales y novedosas al estudio de procesos de transferencia
ionica (IT) simple y facilitada en ITIES con sistemas de una y dos interfases
polarizables. El estudio y caracterizacidn tedrica de la respuesta electroquimica de

este tipo de sistemas es de gran interés en la implementaciéon de métodos para
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determinar parametros termodinamicos, cinéticos y de transporte asociados a la
transferencia idnica. Dichos parametros a su vez pueden relacionarse con
propiedades fisicoquimicas tan importantes como la lipofilia del i6n3% 65 o su
toxicidad 79, entre otras. Estos estudios permiten ganar conocimiento acerca de los
mecanismos implicados en la transferencia de iones a través de membranas
bioldgicas, asi como en procesos tan importantes en la actualidad como los

implicados en sistemas de conversion y almacenamiento de energia 11.71-74,

Hasta la fecha, la mayoria de los desarrollos teéricos orientados a la
obtencion de la respuesta I/FE en sistemas de una y dos interfases polarizables se
han servido de métodos integrales, como son los métodos de convolucién. Por
medio de estos métodos se han obtenido respuestas no explicitas para la situacién
en la que se aplica sobre el sistema un potencial variable linealmente con el
tiempo, como en el caso de las técnicas CV y Voltametria de Barrido Lineal (LSV)3.
Sin embargo, estos métodos no han sido capaces de proporcionar las respuestas
correspondientes a técnicas tan interesantes para el andlisis cuantitativo y
caracterizacién de sistemas como DPV, ADPV, SWV, Cronopotenciometria
Derivativa Reciproca (RDCP) o Cronopotenciometria Derivativa Reciproca Ciclica
(CRDCP), entre otras; que como hemos mencionado anteriormente, han
demostrado proporcionar respuestas mas limpias - definiendo “limpias” como
poco afectadas por corrientes no faradaicas - que las que proporcionan las técnicas

de barrido CV y LSV, y en la mayoria de los casos, faciles de analizar.

Los distintos tratamientos tedricos que se desarrollan en la presente Tesis
han conducido a la obtencién de ecuaciones simples y explicitas para la aplicacién
de distintas técnicas voltamétricas y cronopotenciométricas al estudio de la
transferencia simple y facilitada en sistemas de una y dos interfases L/L
polarizables. Dichos tratamientos teoéricos se han chequeado satisfactoriamente
con resultados experimentales obtenidos utilizando sensores idnicos de
membrana polimérica como el descrito en la Fig. 1.4. Dada la relevancia de los
resultados experimentales obtenidos y su potencial de aplicacidn, se les prestara

especial atencidn en el desarrollo de la Tesis.
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El Capitulo 1 es una introduccién a la Tesis, que incluye una visiéon general
de la historia de la Electroquimica L/L desde sus comienzos hasta la fecha actual,
haciendo especial énfasis en las estrategias que se han desarrollado a lo largo de
los afios para superar las limitaciones asociadas a los experimentos tradicionales
con ITIES, a la distinta naturaleza de los procesos de transferencia de carga que
pueden tener lugar a través las mismas, y a las distintas técnicas electroquimicas
que se han empleado para el estudio y caracterizacion de dichos procesos de
transferencia de carga. Especial atencién se presta al fenémeno de la polarizacion
en la interfase L/L, y en base a la misma, se introducen los sistemas de membrana

liquida de una y dos interfases polarizables.

En el Capitulo 2 se plantea y resuelve el problema correspondiente a la
aplicaciéon de una secuencia arbitraria de pulsos consecutivos de potencial al
estudio de la transferencia idnica simple en sistemas de una interfase L/L
polarizable, y se obtienen ecuaciones analiticas, explicitas y generales para la
respuesta I/E y los perfiles de concentracion validos para la aplicacion de cualquier
técnica voltamétrica a este tipo de sistemas. Como casos particulares, se presentan
las soluciones correspondientes a las técnicas Cronoamperometria de Multipulso y
Voltametria de Onda Cuadrada (SWV), y como ejemplo practico, se presenta el
estudio mediante SWV de la transferencia de una serie de cationes de liquido
ionico. A partir de este estudio experimental se derivan una serie de conclusiones
interesantes acerca de la relacion estructura-lipofilia y estructura-toxicidad de
dichas especies. Las expresiones I/E correspondientes a la situacion en la que
unicamente se considera transporte de masa en fase organica se deducen como un
caso particular de nuestras expresiones generales, siendo esta situacién
considerada por algunos autores como la situaciéon de trabajo de un sensor

amperométrico.

En el Capitulo 3 se plantea y resuelve el problema correspondiente a la
aplicacion de una secuencia arbitraria de pulsos consecutivos de potencial al
estudio de la transferencia idnica simple y reversible en sistemas de dos interfases
L/L polarizables, y se obtienen ecuaciones analiticas, explicitas y generales para la
respuesta I/E, perfiles de concentracion y caidas de potencial, validas para la

aplicacion de cualquier técnica voltamétrica a estos sistemas. Como casos
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particulares, se derivan las soluciones correspondientes a las técnicas NPV, DPV,
SWV y CV, y se comparan con las proporcionadas por el sistema de una interfase
polarizable. Como ejemplos practicos se presenta el estudio de la transferencia de
una serie de farmacos cationicos anfifilicos de interés mediante la técnica DPV, y el
estudio de una serie de cationes de amonio cuaternario y aniones cloro-complejos
metalicos mediante SWV y CV. Finalmente, como ejemplo de la gran potencialidad
del uso combinado de técnicas voltamétricas y sistemas de dos interfases
polarizables, se presenta el estudio de la transferencia conjunta de los dos iones

que constituyen una sal.

En el Capitulo 4 se sientan las bases para la aplicaciéon de una corriente
programada exponencial de la forma I(t)=1," y de un escalén de corriente al

estudio de la transferencia ionica simple en sistemas de membrana liquida de una
y dos interfases L/L polarizables. Asi, se deducen expresiones analiticas y
generales para las curvas E-t (Cronopotenciometria), dt/dE -E y dI/dE - E

(Cronopotenciometria Derivativa Reciproca, RDCP) cuando se aplica al sistema una
. wt . . . .z .
corriente de la forma |(t) =1,", y se particularizan a la situacién de una corriente

constante. Asimismo, se deducen las expresiones correspondientes a la RCP
(Cronopotenciometria de Corriente Inversa) y CRDCP (Cronopotenciometria
Derivativa Reciproca Ciclica) para el caso particular de la aplicacién de un escalén
de corriente. Todas las expresiones teoricas deducidas se verifican
experimentalmente mediante el estudio de la transferencia de una serie de
cationes modelo de amonio cuaternario, y se analiza ademads la transferencia de

una serie de farmacos cationicos anfifilicos de interés.

En el Capitulo 5 se aborda el estudio tedrico de la transferencia reversible
de un catién X* susceptible de experimentar una serie de equilibrios sucesivos de
complejacion - tanto en la fase acuosa como en la organica - en un sistema de una
interfase L/L polarizable, considerando distintos valores para los coeficientes de
difusién de todas las especies implicadas. Asi, se deducen ecuaciones simples,
explicitas, analiticas y generales para la respuesta I/E, concentraciones
interfaciales y perfiles de concentracién para todas las especies implicadas,

aplicables a cualquier técnica voltamétrica. Como casos particulares se deducen las
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ecuaciones para las respuestas I/E correspondientes a CV y SWV, y se estudia la
influencia en las mismas de parametros termodinamicos y de transporte, como la
magnitud de las constantes de complejacion y la relacion de coeficientes de
difusion de las distintas especies implicadas. Como resultado, se obtienen
expresiones analiticas y explicitas para las coordenadas de pico en ambas
técnicas,y se proporcionan curvas de trabajo que posibilitan la obtencion de
informacion. Como aplicacién experimental se presenta un estudio completo de la
transferencia i6nica facilitada por el eter corona dibenzo-18-corona-6 (DB18C6)
de las formas protonadas de una serie de aminas primarias organicas, utilizando
para ello SWV, CV y Cronoamperometria. Dicho estudio incluye la determinacién
de los potenciales estandar de transferencia, coeficientes de difusiéon y constantes
de complejacion con el eter corona de todas las aminas ensayadas.

El Capitulo 6 se centra en el estudio voltamétrico tedrico de procesos de
transferencia iénica facilitada (FIT) por complejacién en fase organica en presencia
de efectos cinéticos homogéneos y/o heterogéneos asociados a la misma, y se
divide en dos secciones principales. En la primera se presenta una solucién
rigurosa para respuesta I/E cuando se aplica al sistema un escalén de potencial
(NPV), aplicable para cualquier valor de las constantes cinéticas asociadas a la
reaccion de complejacidn, en sistemas de una unica interfase polarizable. A partir
de dicha solucion se obtienen las soluciones correspondientes a situaciones limite
de interés, como el caso de complejos muy débiles o muy fuertes, o cinéticas de
complejacion muy rapidas o muy lentas. Asimismo, se estudia la validez de tres
aproximaciones que permiten obtener expresiones mas simples y manejables para
la respuesta electroquimica: la aproximacion del estado estacionario cinético (kss),
la aproximacion del estado estacionario cinético-difusivo (dkss) y la aproximacion
de equilibrio total (te). Como caso particular, se deducen soluciones analiticas para
la FIT en sistemas de dos interfases L/L polarizables bajo condiciones dkss y te, y
se comparan con las correspondientes al sistema de una ftnica interfase

polarizable.

La segunda seccién del capitulo se dedica al estudio en profundidad de la
situacion general para la transferencia idnica facilitada, considerando tanto efectos
cinéticos interfaciales como del seno. Asi, se presentan ecuaciones analiticas y
generales para la respuesta en NPV y DNPV (Voltametria Derivativa de Pulso
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Normal) para la FIT, validas para cualquier grado de reversibilidad de la
transferencia i6nica y practicamente para cualquier valor de las constantes
cinéticas directa e inversa de la reaccion de complejacion. Dichas expresiones se
comparan con las correspondientes a varios casos particulares de interés, y se
estudia su forma y comportamiento en respuesta a cambios en los distintos
parametros cinéticos asociados a la transferencia ionica y a la reaccion de
complejacion. Fruto de estos estudios, se proponen criterios y estrategias para
distinguir entre las distintas situaciones, asi como para determinar constantes
cinéticas. Finalmente, la gran complejidad asociada al discernimiento de algunas

de las situaciones intermedias se pone de manifiesto.
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Capitulo 2

Estudio Voltamétrico de la
Transferencia Controlada de Iones a
través de ITIES en Sistemas de Una

Interfase Polarizable

2.1. Introduccion

Una gran parte de los sistemas utilizados para el estudio electroquimico de
procesos de transferencia ionica en interfases L/L son sistemas de una unica
interfase polarizable. En este tipo de sistemas el fendmeno de polarizaciéon tiene
lugar solamente en la interfase disolucion muestra/fase organica, puesto que el
potencial en la otra interfase se mantiene constante independientemente de la
naturaleza de la misma (e.d. ya sea una interfase L/L o una S/L 13). En el caso
especifico de un sistema de membrana que separa dos disoluciones acuosas como
el que utilizamos para llevar a cabo los experimentos recogidos en esta Tesis (Ver
Figura 1.5 del Capitulo 1), la interfase no polarizable se consigue afiadiendo una
concentracion suficientemente elevada de un i6n comun en la membrana y en la
fase acuosa interna, seleccionando para ello dos sales con este idn comin y con
contraiones lipd6filo e hidrofilo, respectivamente 4 . Armstrong y Marcos 5 y
Horvath y Horvai ¢ fueron pioneros en llevar a cabo estudios voltamétricos en este
tipo de sistemas de membrana, utilizando para ello las técnica CV y Voltametria de

Pulso Normal (NPV) con un potenciostato de tres electrodos.
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La Voltametria de Transferencia idnica a través de bicapas y distintos tipos
de membranas liquidas se ha estudiado teorica y experimentalmente por varios
autores 3 6-12, Sus aplicaciones principales estadn asociadas a la determinacion de
potenciales estandar de transferencia i6nica de iones organicos e inorganicos, lo
que es muy util, por ejemplo, para el estudio de la actividad farmacolédgica de
drogas ionizables 13. Dentro del amplio rango de técnicas voltamétricas disponibles
para estudiar la respuesta I/E asociada a la transferencia io6nica en interfases L/L,
la CV ha sido, sin duda, la técnica mas utilizada. La expresion tedrica para la
respuesta en dicha técnica se ha obtenido en la caracteristica forma no explicita
derivada de la aplicaciéon de métodos integrales, como la Transformada de Laplace.
A pesar de que se ha demostrado que las técnicas basadas en la aplicacion de
secuencias de pulsos de potencial tales como DPV, Voltametria de Escalera Ciclica
(SCV) y SWV, son mucho mas ventajosas que la CV para el andlisis cuantitativo,
dichas técnicas apenas se han aplicado al estudio de la transferencia iénica en

interfases L/L, lo que asumimos se debe principalmente a la ausencia de teoria.

En 2006, nuestro grupo de investigacion obtuvo las soluciones
correspondientes a la aplicaciéon de las técnicas DPV y ADPV al estudio de la
transferencia iénica simple en sistemas de una interfase L/L polarizable,
presentandolas como alternativas ventajosas frente a CV y NPV 4. Las respuestas
tedricas obtenidas se verificaron experimentalmente mediante su aplicacion al
estudio de la transferencia del Tetraetilamonio (TEA*), un ién modelo en estudios
de transferencia ionica simple (Figura 2.1.). Posteriormente, dichas técnicas se
aplicaron con éxito al estudio y caracterizacion de la transferencia de una serie de
drogas ionizables de interés, entre las que se incluyen procaina, procainamida y
lidocainal3. Con ambas técnicas, las corrientes de carga y de fondo se minimizaron
con respecto a las observadas con técnicas de pulso simple y con CV, mucho mas

aun en el caso de la ADPV 413,
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Figura 2.1. Registros DPV (a) y ADPV (b) obtenidos para disoluciones 10-* M de TEA* a
distintos valores de amplitud de pulso |AE|. (a): (®) 30, (J) 40, (A) 50y (O) 60 mV,

(b): (O) 30, (O)50y (L) 60mV.

En este capitulo se plantea y se resuelve el problema correspondiente a la
aplicacion de una secuencia de pulsos consecutivos de potencial al estudio de la
transferencia idénica simple en sistemas de una interfase polarizable (ver esquema
1.5). Asi, obtenemos ecuaciones analiticas, explicitas y generales para la respuesta
I/E y los perfiles de concentracién validos para la aplicacién de cualquier técnica
voltamétrica a este tipo de sistemas. Como casos particulares, se presentan las
soluciones correspondientes a las técnicas Cronoamperometria de Multipulso y
Voltametria de Onda Cuadrada (SWV). La Cronoamperometria de Multipulso es
una técnica practica e interesante para la obtencidon de coeficientes de difusiéon 14.
La Voltametria de onda cuadrada, por su parte, es una de las técnicas voltamétricas
mas poderosas y precisas en la caracterizacién y cuantificacion de sistemas
electroquimicos. Esta técnica retine las ventajas asociadas a las técnicas de pulsos
con la velocidad de analisis de la CV, por lo que la SWV resulta una técnica rapida y
que minimiza de forma muy eficaz los efectos no deseados, como las corrientes de
fondo y de carga, gracias a la forma substractiva de su respuesta 15-17. Como
ejemplo practico, en este capitulo se presenta la aplicacion de la técnica SWV al

estudio de la transferencia de una serie de cationes de liquido iénico.

Las expresiones generales obtenidas se particularizan al caso en el que

Unicamente se considera transporte de masa en fase organica, que pueden
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considerarse como las condiciones de trabajo de un sensor amperométrico de

pulsos 18 19,

2.2. Planteamiento tedrico del problema.
Aplicacion de una secuencia arbitraria de pulsos de

potencial

Consideremos la transferencia reversible del ibn X* entre una disolucion
electrolitica acuosa (W) y otra organica o membrana (M), que tiene lugar por

aplicacion de un potencial a través de la interfase de acuerdo al siguiente esquema:
XH (W) &= X*(M) Esquema (2.1)

donde z es la carga del i6n, positivo o negativo. Supondremos que X?* sdélo esta

presente inicialmente en la fase acuosa, que es la situacion mas comun.

Esta reaccién de transferencia idnica incluye el transporte de masa de X*
desde el seno de la fase acuosa a la interfase, la propia transferencia i6nica
interfacial y el transporte de masa de X* desde la interfase al seno de la fase
organica. Bajo condiciones apropiadas (ausencia de agitacion, elevada
concentracion de electrolito soporte), el transporte puede ser modelado
matematicamente como un problema de difusién lineal semi-infinita, con el cero

de abscisas situado en la interfase, como se indica en el Esquema 2.2

aqueous phase ‘organic phase
(M)

(W)

X2(W) == X*(M)

-0 Xx=0
X—= X — o0

Esquema 2.2

Cuando se aplica a este sistema una secuencia de j pulsos consecutivos de

potencial, el transporte de masa por difusién desde el seno de la fase acuosa hacia
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el seno de la fase organica o viceversa viene dado por el siguiente sistema de

ecuaciones diferenciales

c‘”(x t) D o’cll(x,1)

- pE=0 G p=WM 2.1)

p.J p ; . ,
donde c{/(x,t) y D,, son, respectivamente, la concentracién durante el pulso j y

el coeficiente de difusion del idn X* en la fase p (p = W, M) y donde el tiempo total

transcurrido desde la aplicacién del primer pulso esta dado por

t=11+rz+...+rj_1+tj} 2.2)

0<t; <7,
siendo t; el tiempo de aplicacion del pulso j.

Las soluciones de este sistema de ecuaciones diferenciales deben satisfacer las

siguientes condiciones de contorno:

- En la fase acuosa (W)

t;=0 ; x<0 : ¢l (xt)=c/ (xt)
j>1 (2.3)
. . W, j _A*
t;>20 ; X—>-ow CXZ‘(—oo,t)—CXZ
- Enla membrana (M)
. . M -1
t;=0 ; x>0 : (xt) C, A7 (x, 1)
j>1 (2.4)
. . M,j .
t;>20 | x—>ow sz‘(oo,t)—O
- Enlainterfase; tj >0 ; x=0
ac ) (x,t) acyl(x,1)
DY, =D 2.5
X! { X J X ( OX (25)
x=0 x=0
v (0,t) =cl (0, t)e” (2.6)

donde
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ZF W O
Uy :ﬁ(Ej_AM¢XZ) (2.7)
En estas ecuaciones c, representa la concentracion inicial del ion X? en fase
acuosay A}, ¢>(<"Z el potencial formal de transferencia i6nica para dicho i6n.

La solucién general correspondiente a la aplicacion de este j-ésimo pulso de
potencial puede obtenerse teniendo en cuenta que nos encontramos ante un
problema lineal - y, por tanto, cualquier combinacidn lineal de soluciones es a su
vez solucién del problema -, y al hecho de que las concentraciones interfaciales
unicamente dependen del potencial aplicado y no del tiempo (ec.(2.14)). Estas dos
condiciones implican que puede aplicarse el principio de superposicién??, (ver
Apéndice), de manera que la solucién para la corriente durante la aplicacion del j-

ésimo pulso puede escribirse como sigue

= (F )~ F () 29

donde F (77j ) es la funcién que contiene la dependencia con el potencial aplicado

F(Uj) :m; jz
(2.9)

F(17,) =1

M
y= D@Z (2.10)
‘\} DY,

y t,; la dependencia con el tiempo, definida como sigue

i
ty :Zt‘ 4=ty =t (2.11)

El procedimiento matematico para obtener la solucién general dada por la
ecuacion (2.8) esta detallado en el Apéndice A. Las expresiones para los perfiles

correspondientes a la aplicacidn del j-ésimo potencial son las siguientes
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M (x,1) = i[c;ﬂvm (0)—c}y,™*(0) Jerfe(sy')

| (2.12)
oyl (xt)=c;, + Z_;[c‘f(’;m (0)- c‘;";m‘l(O)]erfc(s‘,ﬁ’)
con
Si=——— i f=W,M (2.13)
2,/D! t,,
y
. c,
cy.' (0)=—2—
1+ ye”
(2.14)
M. c,. €”
. (0)= -
1+ ye”

Siendo c;°(0)=c;, y c,.°(0)=0.

X

2.2.1. Caso particular: transporte controlado por difusion en fase

organica

Cuando la relacion entre los coeficientes de difusion en las fases acuosa y
organica es considerablemente grande (como es el caso de un sensor
amperométrico de pulsos, de acuerdo a Bakker y col. [ 7 y 13 del T1]), para

resolver el problema de transporte de masa Unicamente debe considerarse la

ecuacion diferencial de transporte para el ion X* en fase organica (2.1), puesto

que la concentracion de i6n en fase acuosa puede considerarse constante, e.d.
W, j _A*
c..'(x,t)=c}, WVt x<0 (2.15)

Esta condicion se ve favorecida en condiciones de agitacion rapida de la fase
acuosa. Como resultado, la condicién interfacial nernstiana (2.6) se reduce a la

siguiente

M,j _ ~* Al
c..'(0)=c}.e (2.16)
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y teniendo en cuenta esta ecuacion, las expresiones para el perfil de concentracion
del i6n en fase organica y la corriente durante la aplicacion del j-ésimo pulso de

potencial toman la siguiente forma
) i
o (x,t)=c, > (™ —e™)erfc(s)) (2.17)
m=1

1,(t) i1

o2 (e ) (2.18)
zFAc;M/ Dgz " \/g

En las condiciones tipicas de trabajo de un sensor amperométrico de pulsos,

en las cuales se aplica al sistema un pulso periddico consistente en ciclos de dos
escalones de potencial, E71 y E2, con la misma duracién, 7, y direccién opuesta, la ec.

(2.18). se transforma en

IJ(t) _ 1 ™ h _ j & 2.19
—DQAZ_\/;e+(e e)mz_;m (2.19)

ZFAC,

Vs

Finalmente, si asumimos que el potencial del segundo escalon de cada ciclo

es un potencial de regeneracion para la fase organica (E2 << EO'), la ecuacion

anterior se simplifica a

I (t) j (_1)m+1
ey AL (2.20)
DM m=: ‘\f j — m +1
ZFAC, || V)
T

que unicamente depende del coeficiente de difusion del i6n en fase organica.
2.3. Perfiles de concentracion

En la Figura 2.2 se muestran los perfiles de concentracidn correspondientes

a la aplicacién de un pulso de potencial en condiciones de corriente limite para la

entrada del i6n en la membrana, e.d. E, >> EY, para tres valores diferentes de la

concentracion inicial en fase acuosa, en la situacién general de transporte de masa

en ambas fases y en la situacion particular de un sensor amperométrico de pulsos
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Figura 2.2. Perfiles de concentracion correspondientes a la aplicacion de un
potencial de corriente limite a la transferencia iénica simple en un sistema de una
interfase polarizable para distintas concentraciones iniciales: 1, 5y 10 mM, y cuando
el transporte tiene lugar: (a) por difusién en ambas fases (ec. (2.12)) y (b) por
difusién tinicamente en fase orgdnica (ec.(2.17) ). r=1s, Dj,=10"cm’/s,

D}’ =10%cm?/s.

Como se puede observar en las graficas (a) y (b) de esta figura, mientras
que el espesor de la capa de difusion en la fase organica - definido como la zona de
disoluciéon donde la concentracién del ién Xz difiere de su concentraciéon de
equilibrio en el seno (que seria cero en la fase organica) a consecuencia de la
reaccion electroquimica - apenas se ve afectado por el valor de la concentracién
inicial de X* en la fase acuosa, la concentracion interfacial en fase organica si
resulta muy afectada, aumentando considerablemente a medida que la

concentracion inicial de X7 aumenta.

Este incremento en la concentracion interfacial en la fase organica es mucho
mas acentuado cuando el transporte esta controlado inicamente por difusiéon en
fase organica (observar que el eje de ordenadas en la Fig. 2.2(b) cubre un rango de
valores mucho mas amplio que en la Fig. 2.2(a)), puesto que en esta situacion la

concentracion interfacial en fase organica satisface la ec. (2.16), mientras que si el
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transporte de masa esta controlado por difusién en ambas fases C)"("z (0) debe

satisfacer lo siguiente

W

M DXZ *
(0= [T ¢ (2.21)
X?

2.4. Cronoamperometria de Multipulso

En Cronoamperometria de multipulso se aplica sobre el sistema una
secuencia de potenciales de igual duracién, 7, y distinto signo. El uso de esta
técnica es de gran interés en electroquimica, especialmente para determinar de
modo preciso coeficientes de difusiéon 14. Cuando se aplica Cronoamperometria de
Multipulso a un sistema de membrana de una interfase polarizable podemos
encontrarnos con dos situaciones especialmente interesantes desde el punto de

vista de los potenciales aplicados.

(a) El potencial de entrada del i6n en la membrana (captacién) y el potencial de
salida de los iones previamente extraidos (regeneracion) corresponden a

condiciones de control difusivo, ed. E  >>AV4° vy E, <<Al@°,. si se
2j1 M 2] M
. . =7 w 0 w 0 .
considera la transferencia de un catién, 0 E, >>Ayg. y E);>>Ayg,. si
se considera la transferencia de un anion.

(b) El potencial de entrada corresponde a condiciones de control difusivo y
el de salida es préximo al potencial formal del i6n problema, e.d.
E, . >>Ay4.. vy E,; >Aydr. para una transferencia cationica, o

W 0 W 0 . s s s
EZH <<Ay#.. ¥ E;; > Ayd,. parauna transferencia anionica.

Para mostrar la diferencia entre estas dos situaciones, en la Figura 2.3 se han
representado las curvas corriente/tiempo correspondientes a la aplicaciéon de una
secuencia de cuatro escalones de potencial sucesivos (siendo E, =E, and E, =E,),
calculadas a partir de la ecuacion general (2.8) para la transferencia de un catién
monopositivo en las dos situaciones, (a) y (b), propuestas (Figura 2.3.a y 2.3.b,

respectivamente).
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Figura 2.3. Curvas corriente/potencial correspondientes a la aplicacion de cuatro

escalones de potencial consecutivos, para valores del coeficiente de difusién en la fase
orgdnica, D). : (—) 10°°, (+-+ )10° y (----) 10°cm?/s; D}, =10°cm*/s, r =15,

E® =0.00 mV, (a): E,=E, >0 y E,=E, —>—x0,(b): E, =E, =0.05 V.
En esta figura puede observarse que cuando los valores de los potenciales de
entrada y salida son mucho mas grandes y mucho mas pequefios, respectivamente,

que el potencial formal de transferencia del i6n (Figura 2.3.(a)), la corriente debida

W

a la salida del i6n sélo depende del coeficiente de difusion en la fase acuosa, DXH

contrariamente a lo que cabria esperar. Asi, el coeficiente de difusién en la fase

M

organica, DX+ ,

no puede estimarse a partir de ninguna de las curvas representadas.
En conclusién, la completa caracterizacién dinamica de la transferencia i6nica
mediante Cronoamperometria de Multipulso requiere que los potenciales
seleccionados para la salida del i6n sean cercanos al potencial formal del mismo,

como se pone de manifiesto en la Figura 2.3(b).

Es importante hacer notar que si se toman las ecuaciones simplificadas

correspondientes al sensor amperométrico de pulsos (ec. (2.18)), no podriamos
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obtener D‘)’(‘ﬂ , puesto que la corriente no depende de dicho parametro en estas

condiciones.

2.5. Voltametria de Onda Cuadrada (SWV)

En voltametria de onda cuadrada (SWV) se aplica al sistema una secuencia
de ondas cuadradas de potencial de la misma duracion, 7 , superpuesta sobre una

escalera de potencial de anchura igual a 2 7 de acuerdo al siguiente esquema 2.3

_——ae > If : Ir
ciclo 1° ciclo 2 % —
_.If : _olr
— eY §
©
2 T - ESW
L E AES A
+—J
o in ——F— -—t—
Q N
|
—e) r: If o E
I I sw
—0 : L@ -
I | I
barrido directo : barrido inverso
tiempo

Esquema 2.3. Perturbacién de potencial aplicada en Voltametria de Onda Cuadrada

La perturbacién descrita en el esquema anterior tiene la siguiente forma

matematica

Ep=Ei {lnt(pTJrl]—l}AEs +(—1)IO+1 Esw P :1,2...,m (2.22)

n
E,=Eppu P :?p+1,...,np (2.23)
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donde np es el nimero total de pulsos del barrido ciclico completo, Int(x) es la
parte entera de x, AE, es el potencial de escalera, Eg,, esla amplitud de la onda
cuadraday E;, es el potencial inicial de barrido (ver también la referencia 15).

La corriente neta en cada ciclo de onda cuadrada, lg,, viene dada por la

diferencia entre la corriente correspondiente al pulso de indice impar (forward,

I ) yla correspondiente al pulso de indice par (reverse, |,)
lgo=1¢ -1, (2.24)

Esta corriente neta se representa frente al potencial indice, E‘p”dex, definido

como el punto medio de cada ciclo de onda cuadrada

index p } np
Epne :Ep+(_1) S p:]-’---'?

(2.25)

inde inde np
B =B p=7+1,...,np
de modo que podemos asegurar que para una transferencia de carga simple y
reversible, el potencial de pico coincide con el potencial de onda media del sistema,

EP® = E,,, dado por la siguiente expresién 1521

. RT DY,
EY2=AY¢" ———In X 2.26
M¢X ZF ( D)l\(/|Z J ( )

De acuerdo con la ecuacion (2.24) y con la expresidon para la respuesta
corriente - potencial deducida para la aplicaciéon de una secuencia de potencial
cualquiera al sistema de una interfase L/L polarizable (Eq. (2.8)), la respuesta en

SWV puede escribirse del siguiente modo

2j-1

m=1

low = |2j—1_|2j = Id(T{

(F(nm)_F(nma))[ = . J+F(n2m)_F(n2m—l):|

\/2j—m+1_\/2j—m
(2.27)
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con F (77,- )dado porec. (2.9),e l,(7) por

W

D..
l,(z) =zFAc;. [ = (2.28)
T

Como ejemplo de aplicacién practica de la SWV al andlisis y determinacién
de compuestos de interés, se propone el estudio y caracterizacion de la
transferencia de una serie de cationes de liquido i6nico del agua a una membrana
polimérica plastificada, utilizando el dispositivo experimental descrito en la

introduccion (Figura 2.4).

Los liquidos idnicos (ILs) constituyen una familia de compuestos quimicos
importante en muchas ramas de la ciencia, como sintesis y catalisis 22, biocatalisis
23, quimica analitica 24 25 y electroquimica 26, Su principal interés radica en sus
propiedades fisicoquimicas Unicas, entre las que se incluyen una presién de vapor
despreciable, una alta estabilidad térmica y una elevada conductividad. Ademas,
mediante la combinacién apropiada de los iones que los componen, propiedades
como la polaridad, la hidrofilia o la miscibilidad de estas especies pueden
modificarse, por lo que dichos compuestos resultan muy versatiles 27. Los ILs han
sido promovidos ampliamente como “disolventes verdes”, constituyendo una
buena alternativa a disolventes organicos volatiles 28. Sin embargo, recientemente
se ha demostrado que muchos de los ILs mas utilizados en la actualidad poseen
cierto nivel de toxicidad 2° por lo que su uso a gran escala podria dar lugar a
problemas de polucion medioambiental a través de salpicaduras o aguas
residuales, lo que hace necesario el desarrollo de metodologias analiticas para la

deteccidn y cuantificacion de estos iones.

En la Figura 2.4 se muestran los voltagramas de onda cuadrada
correspondientes a la transferencia de una serie de cationes de liquido iénico, de
las familias alquil-imidazolio y alquil-piridinio, del agua a un sistema de membrana
polimérica plastificada 2:1 (m:m) NPOE:PVC como el descrito en la introduccion,
conjuntamente con la transferencia del TEA*, que se utiliz6 como i6n de referencia.

Las lineas soélidas representan las curvas tedricas, que se obtuvieron a partir de la

ecuaciéon (2.27) utilizando E'* y A D‘)’(\C como parametros ajustables, cuyos
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valores iniciales se obtuvieron de las coordenadas de pico. Como puede
observarse, la concordancia obtenida entre las curvas teoricas y los datos

experimentales es muy buena en todos los casos.
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Figura 2.4. Curvas Isw/E experimentales para la transferencia de una serie de cationes
de liquido iénico del agua a una membrana polimérica plastificada en un sistema de una
tinica interfase polarizable andlogo al descrito en la introduccién. X*: TEA*( @),
BMIm*( 4 ), BMMIm*(M), BzMIm*( V), BMPy*(©), HxMIm*(®) y OctMIm*( ). Las
lineas continuas corresponden a los voltagramas de onda cuadrada tedricos calculados

a partir de la ecuacién (2.27) con Es,=50 mV, E=10 mV, T =0.3 s y los siguientes valores
de A,fD‘:(ﬂ en cm3s1/2: a) TEA*, 4.83-104, b) BMIm*, 5.69-10%, c) BMMIm*, 5.62:10%, d)

BzMIm*, 543104 e) BMPy*, 4.30-10%, f) HxMIm*, 5.14-10%* y g) OctMIm*, 5.57-10+4
T=298.15 K. La concentracion de las disoluciones iniciales de liquido iénico y TEA* fue

5:104* M en todos los casos.

Con el objeto de ampliar la ventana de potencial disponible por la parte
positiva de la misma, se utiliz6 como electrolito soporte para la construccion
de la membrana el tetrafenilborato de violeta cristal (CVTPB). E1 CVTPB fue
sintetizado en nuestro laboratorio a partir de disoluciones de cloruro de
violeta cristal (CVCI) y tetrafenilborato de sodio (NaTFB) preparadas a partir

de los reactivos comerciales. Asi se consigue una ventana de potencial de
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aproximadamente 500 mV, que posibilita el estudio de iones mas hidr6fobos
que las sales de aménico cuaternario tipicamente estudiadas en ITIES como
TEA* o TBA* (Tetrabutilamonio), como son los cationes de liquido i6nico aqui
ensayados 39.

El potencial estandar de transferencia i6nica para cada cation de liquido
idnico estudiado, se calculé como la diferencia entre los potenciales de onda
media obtenidos para cada i6n y el del TEA* por el procedimiento general
indicado en la Introduccion (ec. (1.9)). Los valores asi obtenidos se recogen en

la Tabla 2.1.

. W 40
Cation type R Ay ¢X+ (mV)
CaHo -24.2
/@\ CeHs 532
2 e
HsC CeHys -93.2
CeHyy -162.5

@)

N N C4H9 -35.2

H3C/ \/ ~N
CH3

N

chO

Tabla 2.1. Potenciales estdndar de transferencia iénica para los distintos cationes

CaHo 515

)

R
+
~

R

de liquido iénico estudiados.

A partir de los valores dados en dicha tabla puede establecerse una serie
de conclusiones interesantes acerca del efecto de la longitud de la cadena
alquilica en la lipofilia de los ILs que pueden ayudar a establecer patrones para
predecir la lipofilia de estas especies. Asi, por ejemplo, se observa que un
incremento en la longitud de la cadena alquilica en los homdélogos de la familia

de alquil-imidazolios estudiados (BMIm*, HxMIm* y OctMIm*) da lugar a un
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incremento en el potencial estandar de transferencia de los mismos, y por tanto,
a un incremento en su lipofilia. Curiosamente, encontramos que los potenciales
estandar de transferencia entre estos tres homoélogos difieren exactamente en
69 mV por cada unidad -CH2-CH2-. También se observa que la sustitucion del
anillo de imidazolio por el de piridinio da lugar a un desplazamiento en sus
potenciales estandar de transferencia de aproximadamente -27 mV, lo que
constituye una medida directa de la diferencia de lipofilia entre los dos anillos.
En la Figura 2.5. los valores de potencial estandar de transferencia
obtenidos para los homdlogos de alquil-imidazolio estudiados se relacionan con
su nivel de toxicidad, obtenido mediante el estudio de la influencia de estos
cationes en la inhibicién del crecimiento del alga de agua dulce “Selenastrum
capricornatum”, y representado mediante el parametro ECso, que indica la
concentracion de IL que produce un 50% de inhibiciéon en la velocidad de

crecimiento de una especie.

+
BMIm

[VS]
1

MOctIm+

log ( ECsy( uM ) )

-200 -150 -100 -50 0

AV g, (mV)

Figura 2.5. Influencia del potencial estdndar de transferencia iénica de los tres cationes
imidazolio BMIm*, HxMIm*, OctMIm* en el nivel de toxicidad a varios tiempos de

incubacion: 48 h (barras negras), 72 h (barras grises), 96 h (barras gris oscuro).

En esta figura se observa claramente que existe una estrecha relaciéon
entre el potencial estandar de transferencia de los cationes de liquido i6nico

considerados y su nivel de toxicidad, de manera que cuanto mayor es la lipofilia
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del catién de IL (menor su valor de A}, ¢§+ ) mayor el nivel de toxicidad asociada

a dicha especie (menor su valor de ECso).

Para mostrar la influencia de la concentracién de analito en los
voltagramas de onda cuadrada en sistemas de una interfase polarizable, en la
siguiente figura se representan los registros obtenidos para la transferencia del
cation HXMIm* para varios valores de la concentracién de la disolucién inicial
(dados sobre las curvas). La figura insertada muestra la recta de calibrado
obtenida a partir de las corrientes de pico de los voltagramas a las distintas

concentraciones ensayadas.

26
25 - 05 <
/’\\ ¥ B
20 1 // 94\ \\ - 0
/ s N \ 25 50
2 y / \ ¢ (mM)-10
3 151 s \ \,\
= / 0.25 \
/ B \
= -~ 02 '~ \
10 1 7, ;=L WD
-~ AN
% 7 - NN
/ oad h N
7z 7 NN N
Z 7z R NN N
7 7 7T 005 T~ YO
,/ //:’ ——————— \\\\ \i\'\\
o F===" —===-3s
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
E (V)

Figura 2.6. Voltagramas experimentales de onda cuadrada obtenidos para varias

disoluciones de HxMIm* de distinta concentracion. Esw =50 mV, Es=10mV, t=0.3s

Como se observa claramente y de acuerdo a lo predicho en teoria, la
corriente de pico y la concentraciéon de analito muestran una dependencia lineal
en todo el rango de concentraciones estudiadas, con un coeficiente de regresiéon
de 0.999. Este hecho pone claramente de manifiesto la potencialidad de la SWV
como técnica a implementar en el desarrollo de sensores de iones

amperomeétricos.
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Apéndice A.

Solucion correspondiente a la aplicacion de una
secuencia arbitraria de pulsos de potencial al
estudio de la transferencia ionica simple en

sistemas de una interfase polarizable L/L

Si j>2,lalinealidad del sistema de ecuaciones (2.1), nos permite escribir en

general
cl(x)=c )t (x)+C () f=W,M (A1)

NE

donde C,.

(x,t) son las soluciones (ya conocidas) para el (j —1) -ésimo escalon de

potencial, que tienen la forma

. J_l
¢ =i+ 2 CNxt,) 5 f =W, M (A.2)
m=2

XZ

Teniendo en cuenta las ecs. (2.1) -(2.6) y ec. (A.1), podemos expresar las

condiciones de contorno del problema para cualquier pulso de potencial (j) en

7 . ;s . 7 . W, j <M, j . .
términos Gnicamente de las nuevas incognitas, €.’ (x,t;) y, €.’ (x,t;) del siguiente

modo
t,=0 ; €.'(x0=¢"(x,00=0 ; Wwx (A.3)
X—w ; Mi(eot)=0
t;>0 i (A.4)
X—>-0 ; €. (-0ot)=0
t;>0 ; x=0
eV (x,1) oEMI(x,t)
DY —xr M =DM _oxr M A5
X( OX l_o X[ OX o (A-3)
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¢ 1(0)=c}.’(0)e" + (cﬁ’;j’l (0)e” - (0)) (A.6)

X?

con 7; dado por ec. (2.7). En la ultima condicion, ecuacion (A.6), se ha omitido la

dependencia con t porque, como se demuestra en las referencias [Ppo
superposicion] y [IJES], para este problema las concentraciones interfaciales
correspondientes a cualquier pulso son independientes del tiempo y vienen dadas

por la ecuacion (2.14).

Esta generalizacion de las condiciones de contorno del problema para
cualquier pulso (ecs. (A.3)-(A.6)), unida a la linealidad de las soluciones dadas en la
ecuacion (A.2), lleva a que los perfiles de concentracién correspondientes al j-

ésimo escalon de potencial tomen la forma sencilla dada por la ec.(2.12).
Teniendo en cuenta las ecs. (2.12) - (2.14), y la forma general para la
corriente en un proceso controlado por difusion

(A7)

W
| = zFADY, [_acxz (X’t)]
x=0

OoX

se obtiene la solucion general dada en la ecuacién (2.8), valida para la aplicacion de
cualquier técnica voltamétrica, de la corriente asociada a la transferencia i6nica

simple y reversible en sistemas de una unica interfase polarizable L/L.

44



Bibliografia

[1]

[2]
[3]

[4]
[5]
[6]

[7]
8]

[9]
[10]
[11]

[12]

[13]
[14]

[15]

[16]

[17]

F. Reymond, D. Fermin, H.]. Lee, H.H. Girault, Electrochim. Acta 45 (2000)
2647.

F. Scholz, Annu. Rep. Chem., Sect. C 102 (2006) 43.

S. M. Ulmeanu, H. Jensen, Z. Samec, P.A. Carrupt, H.H. Girault, J. Electroanal.
Chem. 530 (2002) 10.

J. A. Ortuiio, C. Serna, A. Molina, A. Gil, Anal. Chem. 78 (2006) 8129.

R.D. Armstrong, M.L. Marcos, Electrochim. Acta. 37 (1992) 1021.

O. Shirai, S. Kihara, Y. Yoshida, M. Matsui, ]. Electroanal. Chem. 389 (1995)
61.

C. Beriet, H.H. Girault, . Electroanal. Chem. 444 (1998) 219.

N. Ichieda, O. Shirai, M. Kasuno, K. Banu, A. Uehara, Y. Yoshida, S. Kihara, ].
Electroanal. Chem. 542 (2003) 97.

S. Jadhav, E. Bakker, Anal. Chem. 73 (2001).

T. Kakiuchi, Electrochim. Acta 44 (1998) 171.

J. Langmaier, K. Stejskalov4, Z. Samec, ]. Electroanal. Chem. 496 (2001) 143.
Z. Samec, A. Trojanek, ]. Langmaier, E. Samcovg, ]. Electroanal. Chem. 481
(2000) 1.

J. A. Ortuilo, A. Gil, C. Serna, A. Molina, ]. Electroanal. Chem 605 (2007) 157.
A. Molina, R.G. Compton, C. Serna, F. Martinez-Ortiz, E. Laborda,
Electrochim. Acta 54 (2009) 2320.

A. ]. Bard, L. R. Faulkner, Electrochemical Methods, 2nd ed., Wiley, New
York, 2001.

V. Mirceski, S. Komorsky-Lovri¢, M. Lovri¢, Square-Wave Voltammetry,
Theory and Application, Springer, Heidelberg, 2007.

A. Molina, M.M. Moreno, C. Serna, M. Lopez-Tenés, ]. Gonzalez, N. Abenza, J.
Phys. Chem. C 111 (2007) 12446.

E. Bakker, A.]. Meir, SIAM Review 45 (2003) 327.

S.Jadhav, E. Bakker, Anal. Chem. 71 (1999) 3657.

A. Molina, C. Serna, L. Camacho, J. Electroanal. Chem 394 (1995) 1.

J. Osteryoung, J.J. O'Dea, in: A.J. Bard (Ed.), Electroanalytical Chemistry, Vol
14, Marcel Dekker, New York, 1986, p. 209.

45



T. Welton, Chem. Rev 99 (1999) 2071.

F. Rantwijk, R.A. Sheldon, Chem. Rev 107 (2007) 2757.

S. Pandey, Anal. Chim. Acta 556 (2006) 38.

D. Wei, A. Ivaska, Anal. Chim. Acta 607 (2008) 126.

H. Ohno, Electrochemical Aspects of lonic Liquids, Wiley, New York, 2005.

P. Hapiot, C. Lagrost, Chem. Rev 108 (2008) 2238.

J. Ranke, S. Stolte, R. Strmann, J. Arning, B. Jastorff, Chem. Rev 107 (2007)
2183.

D. Zhao, Y. Liao, Z. Zhang, Clean 35 (2007) 42.

J. A. Ortuiio, C. Serna, A. Molina, E. Torralba, Electroanalysis 21 (2009) 2297.

46



Capitulo 3

Estudio Voltamétrico de la
Transferencia Controlada de Iones a
través de ITIES en Sistemas de Dos

Interfases Polarizables

3.1. Introduccion

Los sistemas de membrana liquida con dos interfases polarizables surgen
como una alternativa interesante cuando no es posible encontrar dos sales con un
ion comun y contraiones lo suficientemente lip6filo e hidrofilo para hacer la
interfase interna no polarizable (Figura 1.5 del Capitulo 1). Entre los pioneros en el
estudio experimental de este tipo de sistemas podemos citar a Horvath y Horvail y
a Kihara y col.2, que utilizando la CV como técnica electroquimica y variando la
composicion de las distintas fases implicadas en el sistema de membrana (W, M y
W’), pusieron de manifiesto que el transporte en este tipo de sistemas, en
presencia de suficiente concentracién de electrolito soporte en todas las fases
implicadas, esta fundamentalmente determinado por las dos reacciones
complementarias de transferencia iénica que tienen lugar en las interfases externa
e interna, estando los procesos en ambas interfases conectados por el hecho de que

la corriente que las atraviesa debe ser, obviamente, la mismal.

Con respecto al estudio y caracterizacion tedrica de la respuesta
voltamétrica en sistemas de dos interfases polarizables, hasta la fecha sé6lo se han

obtenido las soluciones correspondientes a CV y LSV, al igual que ocurria con el
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sistema de una interfase polarizable. Dichas soluciones se han obtenido utilizando
métodos integrales de convolucion o simulacién numérica. A este respecto cabe
destacar las contribuciones de Samec y col.3, Kihara y col.2, Kakiuchi y col.4 y
Girault y col.5Los resultados obtenidos se han aplicado principalmente a la

determinacién de potenciales estandar de transferencia de iones3.

Al no requerir la presencia de una sal cuyo catién o anién sea soluble en
agua, el dispositivo de dos interfases polarizables permite el uso de electrolitos
soporte en la fase organica mucho mas hidré6fobos que en el caso del dispositivo de
una interfase polarizable, lo que tiene como consecuencia un ensanchamiento en la
ventana de potencial de la interfase de trabajo®. Asi, se ha demostrado que la
ventana de potencial disponible para el estudio de analitos que proporciona el
sistema de dos interfases polarizables es aproximadamente el doble de la que

proporciona el sistema de una interfase polarizable2.

En este capitulo se plantea y resuelve el problema correspondiente a la
aplicaciéon de una secuencia arbitraria de pulsos consecutivos de potencial al
estudio de la transferencia idnica simple y reversible de un ién X2 en un sistema de
de dos interfases L/L polarizables analogo al descrito en la Figura 1.5 de la
introduccién (ver también esquema 3.1). Siguiendo un procedimiento basado en
las mismas premisas que el seguido para la resolucién del problema de transporte
asociado al sistema de una interfase polarizable, se obtienen ecuaciones analiticas,
explicitas y generales para la respuesta I/E, perfiles de concentracion y caidas de
potencial a través de las dos interfases implicadas en el sistema, validas para la
aplicacion de cualquier técnica de multipulso de potencial. Como casos
particulares, se presentan las soluciones correspondientes a las técnicas NPV, DPV,
SWV y CV. Dichas respuestas se estudian, caracterizan y comparan con las
proporcionadas para el sistema de una interfase polarizable, observandose una
serie de ventajas adicionales para el sistema de dos interfases polarizables no

observadas hasta la fecha.

Como ejemplos practicos de la aplicacion de las distintas técnicas
voltamétricas al sistema de dos interfases polarizables, presentamos el estudio de
la transferencia de una serie de fArmacos de interés mediante la técnica DPV, y el

estudio de una serie de cationes de amonio cuaternario y aniones cloro-complejos
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metalicos mediante SWV y CV. Finalmente, y como ejemplo de la gran
potencialidad del uso combinado de técnicas voltamétricas, se presenta el estudio

de la transferencia conjunta de los dos iones que constituyen una sal.
3.2. Planteamiento tedrico del problema

3.2.1. Aplicacion de un potencial constante

Consideremos el sistema de membrana dado en el esquema 3.1, en el cual el
ion objeto de estudio es el i6n Xz El fendmeno de polarizaciéon que tiene lugar en
este sistema como consecuencia de la aplicaciéon de un potencial de célula (o
potencial de membrana) puede describirse, despreciando las distintas caidas
Ohmicas, en términos de los procesos electroquimicos individuales que ocurren en
las dos interfases liquidas, externa e interna, localizadas a distancias x=0 y x=d,

siendo d el espesor de la membrana.

aqueous phase (W) = erganic phase (M) aqueous phase (W’)
BA, X? RY BA

Xz (W) == X2(M)

R? (M)3== R? (W’)

X — -00 x=0 x=d X — 00

Esquema 3.1. Vista esquemdtica del sistema de dos interfases polarizables: externa
(W/M) e interna (M/W’).

Acoplada a la transferencia del i6n XZ en la interfase externa, para mantener
la electroneutralidad, se produce la transferencia de un ién a través de la interfase
interna. Dicho i6n puede provenir del electrolito soporte de la membrana, RY, y
transferirse a la fase acuosa interna W’, o del electrolito soporte de la fase acuosa
interna, BA, y transferirse a la membrana. Se transferira el ién que mas facilidad
tenga, facilidad que viene determinada por su potencial estdndar de transferencia.
En primera instancia supondremos que acoplada a la transferencia del ion Xz de la
fase acuosa externa (o disolucion muestra) a la membrana, se produce la

transferencia del ion R? de la membrana a la fase acuosa interna, siendo z = z~.
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También asumiremos que el espesor de la membrana es lo suficientemente
grande con relacién al espesor de las capas de difusién de X7 y RZ en la misma para
poder considerar difusiéon semi-infinita en todas las fases, y que X? esta
inicialmente presente sé6lo en la fase acuosa externa y Rz sélo en la membrana,

siendo dichos iones considerablemente hidroéfilo e hidr6fobo, respectivamente.

Para solucionar el problema debemos obtener la expresion para los perfiles

de concentraciéon de todas las especies implicadas, C\)'(VZ (X,t), C)'\("Z (X,t), CZZ/ (xt) y
C\F/:f (X,t), y para una de las diferencias de potencial, E®* (diferencia de potencial en

la interfase externa) o E™ (diferencia de potencial en la interfase interna). Estas

dos ultimas variables pueden reducirse a una dado que el potencial de célula,

E=E™ -E™, es conocido. Para resolver el problema disponemos de cuatro

ecuaciones diferenciales y la condicion adicional de igualdad de flujos para X2y R#

en ambas interfases: | (interfase externa)l= (interfase internh?2.

El sistema de ecuaciones diferenciales y las condiciones de contorno del

problema son:

- Fases W, M e interfase externa

ocy. (xt) ., 0%y (xt) _

ot X x? (3.1)
ac)“(”z(x,t)_ w 0°C, (x,t) _

ot XX
t=0, x<0O w W .
t20, X—>—oo} Cr: (0 0)= G (Fo 1) = (3.2)
t=0, O<x<d
(20 x-d } c,. (x0)=cy. (d,t)=0 (3.3)
t>0, x=0:

cY, (0,t) =" c?, (04t) (3.4)
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ac”. (x,t) ac™, (x,t)
Dy (T} =Dy LT (5:5)
x=0 x=0

con

n™ :é(E‘M -and.) (3.6)

donde C,, es la concentracion inicial del ion X7 en la fase acuosa W y E™ es

desconocido.

- Fase W’ e interfase interna

Rigurosamente, el transporte de R? dentro de la membrana ocurriria
mediante difusion y migracién iénica. Sin embargo, como la corriente esta
controlada por la difusién de X7 y la concentracién inicial de Rz es muy elevada en
comparacién con la de X? podemos suponer que la concentracién de RZ se

mantiene constante en toda la fase organica para cualquier potencial aplicado, e.d.
ce (xt)=c, ; 0O (0<x<d,t) (3.7)

donde C, representa la concentracion inicial de R? en la membrana.

Consecuentemente, el problema de transporte a través de la interfase interna

queda determinado por las siguientes ecuaciones

acy. (xt) v 0%cty (x.t) _

, 3.8
ot R X2 (3:8)
t=0, x>d w W _
(20 X_)oo} Cr (X,0)=C; (0,t)=0 (3.9)
t>0, x=d:
c, =€ ¢ (d,1) (3.10)

con
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ZF

T =R/t

(Em-aud) (3.11)
y E™(= E* - E) también es una incégnita desconocida por el momento.

A\,Ql’ﬁ; y AX“,,’(/F; en las ecuaciones (3.6) y (3.11) son los potenciales formales

de transferencia para X2y RZ’, respectivamente.

La solucién para este problema (perfiles de concentracion) es relativamente
sencilla, dado que nos encontramos frente a dos problemas separados (ecs. (3.1)-
(3.6) y (3.8)-(3.11), respectivamente), correspondientes cada uno a una
transferencia idnica simple y reversible controlada por difusién, pero conectados
entre si por la igualdad de flujos de X7 y R?" en las interfases externa e interna.
Ademas, el problema en la interfase externa (ecs. (3.1)-(3.6)) es idéntico al que
resolvimos para el sistema de una interfase polarizable en el capitulo anterior.
Siguiendo el procedimiento descrito en el Apéndice A se obtiene la siguiente
expresion explicita para la relacion entre el potencial aplicado al sistema y la

corriente medida (curva I/E)

DW
| =1,9(n)=2F 7;; c.9(n) (3.12)
con
DW
|, =2F nxt C. (3.13)
() +8e -
a(n)= 2 (3.14)
y
z+ v2
== (E-E .
n=—r(E-EY) (3.15)

E"? enla ec. (3.15) representa el potencial de onda media del sistema de dos

interfases polarizables
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E”=E] _RUjha (3.16)

con

(3.17)
E,S; = AV,\\A/{UQZ _Avh\/llqooz"

siendo EJ el potencial formal del sistema o potencial formal de membrana’.

Los perfiles de concentracién de las especies implicadas en el proceso, en

funcién del potencial aplicado, son los siguientes (ver Apéndice A)

cy. (x.t) X
X =|1- erfc| ———
o Tgln)]ete S o

c’, (x,t) [DY, X
X———= /D)“(” g(n)erfc v (3.18)
CXZ XZ szt

' W
Cor (X,1) _ D,

ok W’ W
C. Dy D

siendo g(7) la funcién que contiene la dependencia con el potencial (ec. (3.14)).

En caso de que acoplada a la transferencia del ion X# a través de la interfase
externa, se produzca la transferencia del ion B#” proveniente del electrolito soporte
de la fase acuosa interna W’ (BA en el esquema 3.1) a la membrana, las ecuaciones
(3.12) - (3.17) son perfectamente validas sustituyendo A dada en ec. (3.16) por

esta otra

2./D"DY, ¢,
A=—V B X B (3.19)

- w
D G
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y siendo z = -z” para mantener la electroneutralidad. La ec. (3.19) refleja que la
difusién del i6n que se transfiere a través de la interfase interna en este caso sélo
es efectiva dentro de la membrana, puesto que la polarizaciéon por concentraciéon
dentro de W’ se consideraria despreciable por el mismo razonamiento seguido en

la situacién en la que se transfiere el ién RZ".

El potencial formal de membrana en este caso seria el siguiente
Ev =0, —An g (3.20)
3.2.2. Aplicacion de dos escalones consecutivos de potencial

Consideremos que para t =7, el potencial se incrementa hasta un valor E,,

sin restablecer el equilibrio, durante un intervalo 0<t, <7,.

El sistema de ecuaciones diferenciales para el transporte por difusién y las
condiciones de contorno durante la aplicacién de este segundo pulso vienen dadas

por las siguientes expresiones

- Fases W, M e interfase externa

ac*(x.t) v 0%cy*(x,t) _

acl.*(xt) o 0%c,, *(x,t) “o
ot X2 0x?
t,=0, x<0 : ¢’ (x,00=c k7,)
W ) (3.22)
t,20, X -0 Cyr (—00,t2)=sz
t,=0, O<x<d : ¢'*(x,00= ¢t k1)
o (3.23)
t,20, x-d D Cy dt)=10
t>0, x=0:
M2/ — JT5F W2
c.. (0)=e>c.°(0) (3.24)
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o LOC‘)’("f(x,t) _ o (acgzyz(x,t)} (3.25)

ox X ox
x=0

o ZF ol 3
- :E(EZL“ -an ) (3.26)

- Fase W’ e interfase interna

ac™. 2 (x,t) 9%V 2(x,t)

RT = D\F:VZ, FeaT (3.27)
=0, x>d 1 ¢l (0)= Ut Kry) a28)
tZZO, X >0 C\évz’,'z (°°,t2):0 )

t>0, x=d:
¢, =€ c?(d) (3.29)
con
inn _ Z,F inn 1
z _E(Ez D) (3.30)

La linealidad del sistema de ecuaciones diferenciales dado por ecs. (3.21) y

(3.27) permite escribir las soluciones del siguiente modo?

W,2 — AWl W 2
sz (X)t)_cxz (X1t)+cxz (Xltz)

C (% 1) = ¢l () + €)% (X t,) (3.31)

wW’,2 — W1 ~W’,2
Cor (x,t)—cRZ, (x,t)+cRZ, (x,t,)

donde c};*(x,t), c}.'(x,t) y ch'(x,t), son las soluciones del pulso anterior (dadas

por las ec. (3.18)) aun tiempo t (=7, +t,).

Introduciendo estas nuevas soluciones en el sistema de ecuaciones y
condiciones de contorno ((3.21)- (3.25) y (3.27) - (3.29)) llegamos a un problema

formalmente idéntico al resuelto para el primer pulso pero con las nuevas
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<M ,2

incognitas €7.%(x,t,), €. %(x,t,) y €57

' (X,1,), cuya resolucion se ha llevado a cabo

en el Apéndice B. Obtenidas las soluciones parciales Cﬁ’;z(x,tz), (:)“(";z(x,tz) y

W', 2
Coz

(x,t,) (ecs. (B.9)), la obtenciéon de los perfiles para el segundo pulso es
inmediata (ecs. (B.10)). A partir de los mismos, y siguiendo un procedimiento
analogo al llevado a cabo para el primer pulso (ver Apéndice B), obtenemos la
siguiente expresion explicita para la corriente durante el segundo pulso en funcién

del potencial aplicado al sistema

|, =2F Dyzc;z{ L g(nl)+i(g(f72)—g(f71))] (3.32)

9(7.)= (3:33)

zF 12
=—|E,-E 3.34
1, RT( 2 ) (3-34)
Los perfiles de concentracion en funcién del potencial aplicado para este

segundo pulso son los siguientes

S (%1 K K
=(1-g(n,))erfc +(9(7,)—9(m))efc
c.. (1-9(n) 2\/D\Q’Z(r1 +t,) (9(7:)-9(n)) 2,/DV4,
ci(x,t) _ DY, X
= g(n,)erfc +(g(n,)—-9gln,))efc] —— (3.35)
Ce D3 ) 2,/DY. (7, +t,) (9(7)=(m) Dt,
CV\IZ’Z(Xlt) DWZ X_d X
. =, |=walm)erfc , +(9(n,)-9(m)) erfc| ———
Cye D () 2,/D% (7, +t,) (9(7:) (2 2,/Dt,
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3.2.3. Aplicacion de una secuencia arbitraria de pulsos de

potencial

Si consideramos ahora que se aplica al sistema una secuencia de potenciales

E,, E,,...,E;, la solucion general correspondiente al j-ésimo potencial aplicado se

obtiene facilmente teniendo en cuenta las siguientes consideraciones:

a) Este es un problema lineal y, por consiguiente, cualquier combinacién
lineal de soluciones es a su vez solucién del problema.

b) Ambas transferencias son de tipo nernstiano y, por tanto, las
concentraciones superficiales en cada interfase unicamente dependen del

potencial en la misma y no de la historia previa del proceso.
Estas dos condiciones implican que el principio de superposicién puede
aplicarse8, de manera que la corriente |, correspondiente al j-ésimo potencial

puede escribirse del siguiente modo (ver Apéndice B,7):

W i

P 1
| =F ”sz; t‘(g(/7m) 9(70)) (3.36)

con

t, =t (3.37)

&) +8e -
a(n,)= ) . JRES!
(3.38)
9(7)=0
Oj—%(Ej—E”Z) ;=21 (3.39)



Siguiendo el procedimiento detallado en el Apéndice B, podemos obtener las
expresiones para los perfiles de las especies X2 y Rz como funciones del potencial

aplicado al sistema, E;,

(x t) j | |
=1- ) erfc
C;. 2,/ (ol (907)-g(n..) DYt,,,
" ](X,t) D\)/(vz J X
)= 9(7)) erfe| —— 3.40
c.. Di”zmzq (9(7.)-9(7.) D"t (3:40)
cl(xt) _ [DY, J x—d
= erfc| ———
c.. DY mzl (97)=9(7.) DYt,.

con g(n,) dado en la ecuacién (3.38).

Como puede observarse, la ecuacion (3.36) es formalmente analoga a la
obtenida para la aplicacion de una secuencia arbitraria de escalones de potencial al
sistema de una Unica interfase polarizable (ec. (2.8) del capitulo anterior), debido a

que el método que seguimos se basa en las mismas premisas.

Es mas, ambas pueden expresarse en los mismos términos:

DY & 1

| =7 A 0 D == (F () -F (1) (341)
T m=1 tm,j

con F (l7m) =-g (l7m) y F (l]o) =0 para el sistema de dos interfases polarizables y

1
F () = 1+¢dn '

m=1
(3.42)
F(n,)=1

para sistemas de una Unica interfase polarizable (ec. (2.9) del Capitulo 2)

La funcioén 77,, tiene la misma forma para ambos tipos de sistema
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yi

M=o (En = E™?) (3.43)

siendo EY? el potencial de onda media, que para sistemas de una interfase
polarizable esta dado por

w

RT D

EV? =AY ¢’, ———In
e T 5F DY,

(3.44)

(ec. (2.26) del capitulo anterior), y para sistemas de dos interfases polarizables

estd dado por la ecuacién (3.16).

Cuando el i6n que se transfiere acoplado en la interfase interna proviene del
electrolito soporte de la fase acuosa interna, de nuevo las ecuaciones deducidas
son perfectamente validas teniendo en cuenta que A estaria dada en este caso por

ec. (3.19).

3.3. Voltametria de Pulso Normal (NPV)

La NPV es una técnica de potencial

-z io1 \
constante cuya perturbacién potencial E ()

tiempo consiste en un escalon de <

potencial de amplitud E y duracion t. Tras

; . E
cada escaldn de potencial se restablece el 21

equilibrio del sistema, volviendo a un E:

I
potencial base (Eo) en el que no hay paso l_ "
L1

de corriente. La amplitud E se va X >
tiem po

variando entre escalones consecutivos tal . .
Esquema 3.1. Perturbacién de potencial

como se indica en el esquema 3.1. aplicada en NPV

La repuesta corriente-potencial correspondiente a la aplicacién de la NPV a
un sistema de dos interfases polarizables esta dada por las ecs. (3.12) - (3.17).Para

un sistema de una interfase polarizable la respuesta correspondiente a NPV seria
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DY,
| =zF ¢, re
1+ e

(3.45)

que se obtiene directamente de la ec. (2.8) del capitulo anterior haciendo j=1, con

DM 1/2
= = 3.46
ats o

y con p idéntico al dado en la ec. (3.43) con E”? dado por la ec. (3.44).

En la Figura 3.1 se muestran los voltagramas de pulso normal
correspondientes a la transferencia de un catiéon de un medio acuoso a una fase
organica en un sistema de una y de dos interfases L/L polarizables (linea azul y

roja, respectivamente).
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1,0

IN a
0g 4 one polarisable interface
0,6 |
0,4 |
02 two polarisable interfaces
0,0 T T T T
-400 -200 0 200
E/mV
b
0,0 T T T T T
-300 -200 -100 0 100 200 300

E-E1/2, EOUt-ElIZ, (_Einn)_Ellz / mv

Figura 3.1. (a) Curvas corriente-potencial normalizadas correspondientes a la
transferencia de un catién en un sistema con dos interfases polarizables (linea roja, ec.
(3.12)) y en un sistema con una Unica interfase polarizable (linea azul, ver ecuacién

(3.45)). (b) Curvas |" | (E — EY?) (linea continua), |" | (E*" — E*"®) (linea discontinua)
y I /(—Einn - E”z) (linea punteada) calculados a partir de las ecuaciones (3.12) y
(A8). Ay, =-224 mV, Ay df. =-304 mV, DY. =D =10° cm? s, D}, =10° cm? s,

C,. =0.1mM, c;. =50 mM, T =298.15 K.

A partir de la Figura 3.1.(a) se observa que la respuesta en sistemas de dos
interfases polarizables aparece distorsionada con respecto a la del sistema de una
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interfase polarizable y desplazada hacia potenciales mas positivos, de modo
similar a lo que le ocurriria a una transferencia de carga no reversible. Esta
distorsion se debe a que el potencial aplicado al sistema de dos interfases
polarizables se distribuye de manera desigual entre las mismas, como se muestra
claramente en la Figura 3.1.(b). Es interesante mencionar que el desplazamiento
que se observa en la respuesta del sistema de dos interfases polarizables con
respecto al de una depende ampliamente del potencial formal del i6n que se
transfiere a través de la interfase interna y también de su concentracién inicial® ?,
como queda claro en la expresion del potencial de onda media para este sistema
(ec. (3.16)). Asi, variando la naturaleza de este i6n y su concentracién podemos
jugar con la posicién de la sefial voltamétrica en el sistema de dos interfases
polarizables, lo que constituye una ventaja muy interesante para este tipo de
sistemas, ya que permite, por ejemplo, localizar la respuesta del sistema dentro de

la ventana de potencial disponible.
3.4. Voltametria de Pulso Diferencial (DPV)

La Voltametria de pulso diferencial (DPV) es una de las técnicas
electroquimicas mas adecuadas para el andlisis cuantitativo y determinacién de
parametros caracteristicos asociados a especies electroactivas de interés. Esta
técnica proporciona picos muy bien definidos, de cuyas coordenadas pueden
obtenerse parametros tanto termodinamicos como de transporte -como
potenciales estandar de transferencia y coeficientes difusién- de manera mas
precisa que con técnicas como NPV o CV. Esto es debido a que el pico caracteristico
que proporciona la DPV estd mucho mejor definido que la meseta de corriente
limite caracteristica de la NPV, que ademas es dificil de alcanzar dentro de la
ventana de potencial disponible; y porque las curvas I/E en CV suelen estar muy
distorsionadas debido al gran efecto que la caida 6hmica y las corrientes de carga
tienen en esta técnicall. Contrariamente, el caracter substractivo de la respuesta
en DPV (ver esquema 3.2.) posibilita una gran reduccién de las corrientes de fondo
y de carga, proporcionando sefiales mucho mas limpias que las de CV.
Adicionalmente, la dependencia que presentan las sefiales DPV con la amplitud de
pulso, AE, permite, por ejemplo, centrar el pico en la ventana de potencial o

mejorar la sensibilidad de la respuesta a través de modificaciones en este
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parametroll. Estas caracteristicas hacen a la DPV mas adecuada que la Voltametria
Derivativa de Pulso Normal (DNPV) que se ha utilizado tradicionalmente como una

aproximacion de la DPV12,

En la actualidad se consideran dos tipos de perturbaciones de potencial
asociadas a la DPV: dobles pulsos consecutivos de potencial recuperando las
condiciones de equilibrio inicial tras cada par de pulsos (Esquema 3.2.(a)), o una
secuencia de pulsos superpuestos en una escalera de potencial (Esquema
3.2.(b))13. Estas dos variantes se conocen como Voltametria de Doble Pulso
Diferencial (DDPV) y Voltametria de Multipulso Diferencial (DMPV). Aqui nos

centramos en la DDPV.

(@ scan 2 (b) scan
E— T
—
Recovery of initial Te
JON " 2
equilibrium conditions t
g =
=)
g E, =
° =l
£ ¢ £
t, t
p—
AE Elndex AE E

Current sample Current sample

Time Time

Esquema 3.2. Perturbacion de potencial aplicada en DDPV (a) y DMPV (b)

En DDPV, se aplican dos escalones consecutivos de potencial, E; y E2, durante
un tiempo t; y tz, siendo tz << t;. La magnitud de E; va variando entre cada par de
pulsos mientras que la amplitud de pulso, AE = E, — E,, se mantiene constante. Las
corrientes resultantes, I; e Iz, se miden al final de cada escalén de potencial y su

diferencia, |y, =1, —1;, se representa frente a E;. El tiempo transcurrido entre
cada par de pulsos, t,, permite a los iones extraidos en la membrana durante t; y t;

volver a la fase acuosa, dejando la membrana limpia de i6n problema para la
aplicaciéon de un nuevo par de pulsos. La DMPV puede considerarse como una
variante de la DDPV donde las condiciones iniciales no se recuperan totalmente

durante el experimento.
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Recientemente en nuestro grupo se ha propuesto utilizar como eje de
potenciales un potencial medio entre los dos potenciales aplicados,

E.e =(E +E,)/2, en lugar del valor E; usado tradicionalmentel4. La ventaja de
utilizar este potencial indice es que las curvas |y, / E 4 S€ centran en el

potencial de onda media, como ocurre con la SWV.

A partir de la ecuacidn (3.41), y teniendo en cuenta que en las condiciones de

aplicacion de la DDPV se satisface t +t,=1,7, podemos obtener las siguientes

expresiones para la respuesta en esta técnica:

Loors = /m c;. [9(n.)-9(n.)] (347)

en sistemas de dos interfases polarizables? y

/DWZ 1 1
I =zZFA |2~ - 3.48
DDPV T, X (1+ye,71 1+ye,,2] ( )

en sistemas de una unica interfase polarizablell; con 5 dado porlaec. (3.43)y

y enla (3.46).

Para comparar las respuestas proporcionadas por ambos tipos de sistemas,
en la Figura 3.2. se muestran los voltagramas DDPV obtenidos, a partir de las ecs.
(3.47) y (3.48), para la transferencia de un catiéon en sistemas de una y dos
interfases polarizables (lineas azules y rojas, respectivamente), para dos valores

distintos de la amplitud de pulso AE.
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Figura 3.2. Curvas normalizadas IB‘PV_(Einds(_El/Z) correspondientes a la

transferencia de un cation X* en un sistema de dos interfases polarizables (lineas rojas)
y en un sistema de una interfase polarizable (lineas azules), calculadas a partir de las

ecuaciones (3.47) y (3.48) respectivamente. Los valores de AE aparecen en la figura.

AVE. =200 mV, Oy =350 mV, AE=40 mV, t=125 s ,=0.25 s

Dy. =D& =10° cm?s?, D). =10° cm?s?, ¢, = 0.1 mM, C;, =50 mM, T =298.15 K.

Como puede observarse en esta figura, los picos DDPV para el sistema de
dos interfases polarizables estan desplazados 13 mV con respecto a los del
sistema de una interfase polarizable, de acuerdo con las ecuaciones (3.49) y

(3.50) dadas en la Tabla 3.1. Ademas, las curvas |y, / E 4 para el sistema de

dos interfases L/L polarizables son mas bajas y mas anchas que las
correspondientes al sistema de una interfase polarizable (aproximadamente un

40 - 45% mas bajas y unos 41 mV mas anchas, ver Tabla 3.1).

Las expresiones explicitas obtenidas para las coordenadas de pico en

los dos sistemas se recogen a continuacion.
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Dos interfases polarizables Una interfase polarizable

Efgev (MV) = E¥2+13.0(3.49) E=* = EY2(3.50)
DW DW 1/2 FAE
| b=k~ ZFA /—X c,8.91x10°AE peak Xt | a
DDPV mt, X | Sopy ZFA( T, J C, - tanh( ART
(3.51) (3.52)
W22 (mV) =131+ 2.43x16AE (3.53) W22 (mV) = 90mV (3.54)

Tabla 3.1. Coordenadas de pico en DDPV para sistemas de una y dos interfases L/L
polarizables’ 11, En las ec. (3.49) y (3.50), EY/% estd dado por las ecs. (3.16) y (3.44),

respectivamente.

En la Figura 3.3 se muestra el efecto de la concentracion del ién problema X*
(Figura 3.3.(a)) y del catién del electrolito de la fase organica R* (Figura 3.3.(b))
sobre las curvas I/E en DDPV correspondientes a un sistema de dos interfases

polarizables?s.

35

Cr (MM) = 30 (b)

104
3.0 1

254

Ippy / MA
Ippy / HA

T T T T T T T T T T
-300 -200 -100 0 100 200 300 -300 -200 -100 0 100 200 300

Eingex / mV Eindex/ mV

Figura 3.3. Curvas tedricas |, — E, 4. calculadas a partir de la ecuacién (3.47) con
EY =80.0 mV, A=0.15 cm? y AE =50 mV. (a) C.. =40 mM. Los valores de C;.

aparecen sobre las curvas; (b) C.. = 0.1 mM. Los valores de C,. se muestran en la

figura. Las demds condiciones son las mismas que en la Figura 3.2.

A partir de estas figuras se observa que el incremento de la concentracién

inical de X*, ¢, , tiene un doble efecto: aumentar la corriente de pico y desplazar el

potencial de pico hacia valores mas positivos debido al aumento de E*? (o de A,
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ver ecs. (3.16) y (3.17)). El incremento de c,. da lugar dnicamente a un

desplazamiento del potencial de pico a valores mas negativos (ecs. (3.16) y (3.17)).

3.5. Estudio voltamétrico de la transferencia ionica

de farmacos ionizables con DDPV

Como aplicacion practica de la DDPV al analisis de la transferencia i6nica de
especies de interés en sistemas de dos interfases L/L polarizables, en la Figura 3.4.
se muestran los registros DDPV correspondientes a la transferencia de un medio
acuoso a nuestro dispositivo de membrana polimérica plastificada de los farmacos
imipramina, verapamil, tacrina y clomipramina; obtenidos para una amplitud de
pulso de AE =50 mV y a una concentraciéon 1x10-4 M5, Imipramina y clomipramina
son farmacos triciclicos conocidos por sus propiedades antidepresivas y
antiobsesivas, verapamil es un antiarritmico que se utiliza para el tratamiento de la
hipertension y la angina de pecho, y tacrina, a su vez, es el primer inhibidor central

de la enzima acetilcolinesterasa aprobado para el tratamiento del Alzheimer?é.

3,0

2,5

2,0

1,5 1

lopv / LA

1,0 1

0,5

0,0

150 200 250 300 350 400 450 500

Ei e / MV vs. Ref.

Figura 3.4. Curvas DDPV corregidas del fondo obtenidas para disoluciones 1X10" ‘M
de: (@) imipramina, (V) clomipramina, (B) verapamil y () tacrina. Las lineas

continuas corresponden a las curvas teoricas calculadas a partir de la ecuacién (3.47)
con AE =50 mV. T.l =12.5s5, t2 =0.25 s, y los siguientes valores de AJDW* en cm3 s1/2;

X

a) Vr, 0.72x 10*, b) Im, 0.93x 10, ¢) Cm, 1.04x 10* y d) Tc, 1.11x 10*. T=298.15 K 15.
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El valor de pH registrado para las disoluciones de los distintos fArmacos
ensayados fue de aproximadamente 5.7. Los valores conocidos de pK. para
imipramina, verapamil, tacrina y clomipramina son 9.5, 8.8, 9.8 y 9.3,
respectivamente. Por lo tanto, en todas las disoluciones de trabajo se cumplia la
condicion pH < pKi-2, lo que implica que mas del 99 % de cada farmaco se
encontraba en su forma protonada, de modo que la corriente medida corresponde

a la transferencia iénica de dicho farmaco protonado?>.

Como puede observarse, el ajuste entre datos tedricos y experimentales fue
muy bueno en todos los casos. Utilizando los parametros de pico obtenidos con
dicho ajuste, el potencial estandar de las distintas drogas se obtuvo sin problema
siguiendo el procedimiento indicado en el Capitulo 1 (ec. (1.10)). Los valores de

potencial estandar obtenidos se recogen en la Tabla 3.2

Drug Al (p’; / mV
Imipramine -163
Verapamil -157
Tacrine -115
Clomipramine -175

Tabla 3.2. Potenciales estdndar de transferencia de las distintas drogas ensayadas’®.

Asi, pese a que el sistema de dos interfases polarizables presenta curvas
mas anchas y bajas que el de una interfase polarizable, este hecho no debe
considerarse significativo a la hora de decidir entre el uso de un tipo de sistema u
otro, puesto que, disponiendo de los modelos tedricos apropiados y trabajando en
las condiciones experimentales adecuadas, el ajuste tedrico-experimental es muy
bueno para ambos tipos de sistemas de membrana y, consecuentemente, los
parametros caracteristicos del sistema pueden obtenerse sin problema con ambos

sistemas® 9 15,

Como electrolito soporte de la membrana para el disefio del sistema de dos
interfases polarizables se utilizé la sal altamente hidréfoba Tetradodecylamonio-

tetrakis-(4-clorofenil) borato (TDDA-TCIPB), que combinada con el uso de LiCl en
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las fases acuosas externa e interna, proporciona una ventana de potencial de
aproximadamente 1200 mV, mas del doble de la que proporciona en el mejor de

los casos el sistema de una Unica interfase polarizablel?.

3.6. Voltametria de Escalera Ciclica y Voltametria

Ciclica (CSCVy CV)

En la técnica Voltametria de Escalera (SCV) se aplica al sistema una serie de
potenciales de idéntica duraciéon, 7, sin restablecimiento del equilibrio inicial en
ningiin momento del experimento (esquema 3.3.). En esta técnica la diferencia
entre dos pulsos consecutivos es constante e igual a AE, siendo el cociente
V=AE/T la velocidad de barrido. El tiempo total transcurrido desde la aplicacién
del pulso m al pulso j viene dado por

j
tn, =2t =(j—-m+1)7 (3.55)
i=m

Cuando la amplitud de pulso, AE, se hace tender a cero a velocidad de
barrido constante, la perturbacién potencial-tiempo aplicada en SCV se transforma
en una rampa continua de potencial, identificAndose entonces con la perturbacién

aplicada en Voltametria de Barrido Lineal (LSV, ver esquema 3.3).

|AE| -0
ooooo-

potencial

[AE]

tiempo
Esquema 3.3. Perturbacién aplicada en SCV y en LSV (limite cuando |AE| - 0)

Si se invierte el potencial aplicado a un valor dado (potencial de inversion),

las técnicas anteriores pasan a denominarse Voltametria de Escalera Ciclica
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(CSCV) y Voltametria Ciclica, respectivamente. Asi, la perturbacién en CV, que

puede escribirse como

E(t) =Engqy tVt for t<t

inv
(3.56)
E(t) =Efpa —Wt for t>t,,

donde t;,, es el tiempo al que se invierte el barrido, puede obtenerse como limite

de la perturbacion correspondiente a CSCV que viene dada por

E; =Eiita TJAE for j<N/2
(3.57)

EJ :Efinal _(J_%jAE fOI’ J >N/2

cuando AE (= vr) tiende a cero a velocidad de barrido constante?, siendo N el

numero total de pulsos aplicados en el barrido ciclico. En general se obtienen

buenos resultados para |AE| <0.01mV (7 y Fig 3.5(a)).

Teniendo en cuenta (3.56) y (3.57), y la forma general para la corriente
en el sistema de dos interfases polarizables en la aplicacién de cualquier
secuencia de pulsos de potencial (ec. (3.36)), obtenemos la siguiente expresion

para la respuesta en CV con este tipo de sistemas?: 9 18,

‘ -

(g(”m)_g(”m—l)) 1j=1,...,N
ZFAC, [V " (3.58)

donde el parametro ij esta definido como?9,

zF .
0. =—(j—m+1DAE 3.59
- RT(J ) (3.59)
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D.F
La Figura 3.5 (a) muestra las curvas ¢/E |¢=1/2zFAc, RXT v

calculadas para tres valores distintos de AE (técnica CSCV), incluyendo el caso
limite de CV (|AE| < 0.01 mV).También se incluye la curva /e /E obtenida a partir

de las ecuaciones propuestas por Samec y col. 20 (ec. (12) de dicha referencia,
circulos blancos) para contrastar nuestros resultados con los obtenidos por otros

autores. Con objeto de mostrar como se distribuye el potencial entre las interfases

externa e interna, en la Figura 3.5.(b) se representan las curvas ¢ / E, ¢ | E™
y ¢ | E™, obtenidas a partir de ec. (3.58), tomando como abscisas el potencial

aplicado al sistema, E, el potencial en la interfase externa, E* y el potencial en la

interfase interna E™ (ecs. (B.39)).

@ — ®)

0,4 A

0.3 1 0,4 4

0,2 A

0,2 q
0,1 A

0,0
0,0

-0,1 4

-0,2 A

0,2 4

-0,3 T T T T T T T T T
-300 -200 -100 0 100 200 300 -200 0 200 400

E_E1/2 / mV E-EUZ, Enul_El/Zl (_Emn)_EUZ /I mv

Figura 3.5. (a) Curvas { / E obtenidas a partir de la ecuacion (3.58) (lineas continuas).
Los valores para AE (mV) aparecen en las curvas. (O) Curva ¢ | E calculada a partir
de la ecuacién (12) de la referencia?. (b) Curvas ¢ |(E-EY?) (linea continua),

¢ 1 (E* -EY?) (linea discontinua) y ¢ /(-E™ - E"?) (linea de puntos) calculadas
a partir de ec. (3.58) y (B.39) con AE = 10* mV y v = 0.01 V s'L. Figura insertada:

evolucién de los potenciales con el tiempo, E (linea continua), E** (linea discontinua) y
(—Ei”") (linea punteada). E ., —EY?*=-300 mV, E,, —E"’=300 mV

inicial

De la figura 3.5(a) se concluye que la disminuciéon de AE provoca un
aumento de la corriente en CSCV junto a un acercamiento entre los picos de
entrada y salida del analito X* en la membrana hasta que su diferencia alcanza

el limite de CV (AE, =90 mV, en concordancia con la referencia?!). También se
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observa que, al igual que se ha descrito para la DDPV, la respuesta obtenida en CV
en un sistema con dos interfases polarizables es mas baja y ancha que la obtenida
en sistemas con una sola interfase polarizable20 22, Asi por ejemplo, la diferencia
entre los potenciales de pico en CV para sistemas de una interfase polarizable es

AE, =60 mV23 frente a los 90 mV del sistema de dos interfases polarizables. La

causa de estas diferencias estd relacionada con las diferentes velocidades de
polarizacion de las interfases externa e interna, tal y como se muestra en la figura

3.5(b)2.

En dicha Figura se observa que la diferencia entre los potenciales de pico

parala curva ¢ | E (AE, =88 mV) es igual a la suma de las diferencias entre los

potenciales de pico de los voltagramas representados frente a E** y E™ (61 y 27
mV, respectivamente). Asi, las distintas respuestas voltamétricas obtenidas en las
interfases externa e interna son el resultado de las diferentes caidas de potencial
en cada una. Esta caracteristica se confirma claramente a la vista de la figura

insertada, en la que hemos representado la evolucién en el tiempo de E* (linea
discontinua), E™ (linea punteada) y E (linea continua). Hay que notar que, con
excepcion de las regiones de potenciales muy positivos y muy negativos, la
variaciéon con el tiempo de E™ es similar a la de E (aunque desplazada hacia
potenciales mas positivos), de tal manera que se obtiene un voltagrama similar a

los obtenidos con una interfase polarizable (con AE, 160 mV). En contraste, =

permanece casi constante en la parte central del barrido (presentando un

comportamiento similar al de una interfase no polarizable). Este valor constante

s . Ccv i
causa una caida brusca en la corriente (ver curva ¥ /E'™)y, por lo tanto, una

respuesta mas estrecha (AE, =27mV).

3.7. Voltametria de Onda Cuadrada

Considerando la perturbacion aplicada en onda cuadrada (ecs. (2.22) y (2.23)
del Capitulo 2) y la ecuacién general para la corriente en el sistema de dos
interfases polarizables (3.36), la expresion para la corriente en SWV en este tipo de

sistemas toma la siguiente forma®
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con g(7,) dado enec. (3.38) e |,(7) enec.(3.13) (con t=7).

Para ilustrar la complejidad de la perturbacion de potencial asociada a SWV
en el sistema de dos interfases polarizables, la Figura 3.6. muestra el esquema
completo de la perturbacion en SWV con este tipo de sistemas, incluyendo la
evolucion temporal de los potenciales en la interfase externa e interna, suponiendo

que en el barrido directo se transfiere el cation X* de la fase acuosa a la membrana,

y viceversa en el barrido inverso.

600

400 -

200 -

E, Eout’ -Ei nn (mv)

-200

-400

0 100 200 300
t(s)

Figura 3.6. Esquema de la perturbacion utilizada en SWV calculada a partir de las
ecuaciones (2.22) y (2.23) del Capitulo 2 (linea roja), y su distribucién entre las
interfases externa ( Eg‘“, linea azul oscuro) e interna ( Eg‘”, linea verde) calculadas de
las ec. (B.39). Las lineas azul claro, verde oscuro y negra, hacen referencia a los

potenciales indice de las interfases externa, interna y al potencial indice de membrana,

respectivamente. Figura insertada: Distribucion del potencial de membrana, E, (linea
. . out z. . i z.

roja), entre las interfases externa ( E;", linea azul oscuro) e interna ( E;“, linea verde).

Ein= -450 mV, Em=450 mV, AE, = 10 mV, Es, = 50 mV, T=1s, A = 0.081, A, =-50 mV,

AL, =-150 mV, c,. =0.5mM, ¢;. =50mM, D}, =D =10° cm?s1, D\, =10°.
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Como puede observarse en estas curvas, en la zona central el potencial en la
interfase externa sigue una evolucion paralela al potencial aplicado, presentando
dicha interfase un comportamiento similar al de un sistema de una Unica interfase
polarizable. Contrastando con este comportamiento, la caida de potencial en la
interfase interna se hace constante en esta zona, asemejandose a una interfase no
polarizable. En la figura insertada podemos ver como el potencial aplicado al

sistema se distribuye de forma desigual entre ambas interfases externa e interna.

Para comparar las respuestas en SWV que proporcionan el sistema de una y
dos interfases polarizables, en la figura 3.7 se muestran las curvas |ISW|/E
correspondientes al barrido de entrada (o barrido directo, lineas continuas) y al
barrido de salida (o barrido inverso, circulos) con ambos tipos de sistemas de
membrana, calculados a partir de las ecuaciones (2.27) y (3.60), para una

amplitud de onda cuadrada E_, = 50 mVe.

8mV

—— direct scan

O— reverse scar One polarizable interface

(]

Figura 3.7. Curvas tedricas correspondientes al barrido de entrada y salida en un
ciclo de onda cuadrada (lineas continuas y circulos, respectivamente) para la

transferencia de un cation en un sistema de una y dos interfases polarizables. Ei,=
-450 mV, Ep,=450 mV, OB, = 10 mV, Eg, = 50 mV, 7= 1s, A = 0.081, Dy df, = -50 mV,

AL, = -150 mV, ¢,. = 0.5 mM, c,. =50 mM, D). =D =10° c¢m? s, D). =10°°
cm?s 1. T=29815K

74



Como puede apreciarse, de acuerdo a lo observado para las técnicas
DDPV y CV, los voltagramas de onda cuadrada correspondientes al sistema de
dos interfases polarizables son mas bajos y anchos que los correspondientes al
sistema de una interfase polarizable. Ademas, los picos obtenidos con el sistema
de dos interfases polarizables estan desplazados 8 mV con respecto a los
obtenidos con el sistema de una interfase polarizable®. Esto implica que el
potencial de onda media en el sistema de dos interfases polarizables puede

determinarse facilmente del potencial de pico teniendo en cuenta

Epea (MV) = E¥? £8 (3.61)

para E,,=50mV, donde el signo positivo se aplica para la transferencia de
cationes y el negativo para la de aniones. Recordemos que para una interfase

polarizable E, = EY? , independientemente de la amplitud de onda cuadrada. Es

interesante hacer notar que para ambos tipos de sistemas las curvas
correspondientes al barrido directo e inverso son perfectamente superponibles.
Este hecho es indicativo de la reversibilidad de las transferencias idnicas
implicadas en las interfases externa e interna, lo que convierte a la SWV en una
excelente técnica para analizar la reversibilidad de procesos de transferencias de

carga en ITIES.

Siguiendo con la comparacion entre la respuesta en SWV para sistemas de
una y dos interfases polarizables, es interesante estudiar la influencia de la
concentracion de analito en la respuesta de esta técnica. Asi, en la Figura 3.8
mostramos los registros experimentales de onda cuadrada para la transferencia
del cation TPA* del agua a una membrana polimérica plastificada del mismo tipo
que la que se utilizé para los registros DDPV en el sistema de dos interfases

polarizables, a distintas concentraciones iniciales (Fig. 3.4).

75



o | 75104 _
’\. §-
7 N\ 20
/ \ &
20 - / Vo
/ 4\
/ 5110 '\ 00.0 0.5 1.0
. 15 - / // \ \ ¢ (mM)
= 7,7 25104 N\
_U) 10 - / - —~. \
)0 - N, \
od NN
v/ 104 NN
5 7 .é'/. Pl N \ \. \
7 N, . .
4:2;./ 4105 SN \\-\\ -
=z T T T T~ =~ ~._
O _g--_-’ ; ; - ' — I}_\ ___q
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E (V)

Figura 3.8. Registros experimentales de onda cuadrada obtenidos para disoluciones
acuosas de TPA+ de distintas concentraciones (dadas en las curvas). AE, =10 mV, Eq, =

50 mV, T = 0.3 s. Figura Insertada: Recta de calibrado de la corriente de pico vs
concentracion.

Comparando esta Figura con la correspondiente al sistema de una interfase
polarizable (Fig. 2.6 del Capitulo 2) encontramos que la mayor diferencia entre los
dos sistemas es que el incremento de la concentracion de i6on problema provoca un
desplazamiento en el potencial de pico hacia valores mas positivos para el sistema
de dos interfases polarizables. Por lo demas, a medida que aumenta la
concentracion de ion problema aumenta la corriente de pico en este caso, al igual
que se observaba para el sistema de una interfase polarizable. A la vista de los
resultados se puede concluir que la onda cuadrada constituye una muy buena
técnica electroquimica para la determinacién de la concentraciéon de iones en
muestras desconocidas, y que su implementacion en sensores idnicos de

membrana seria muy interesante®.
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3.8. Estudio voltamétrico de la transferencia ionica
de cationes de amonio cuaternario y aniones de

clorocomplejos metalicos con SWV y CV

Como ejemplo de aplicacion practica de la SWV con sistemas de membrana
de dos interfases polarizables, en la Figura 3.9(a) mostramos los voltagramas
tedricos (lineas continuas) y experimentales (circulos) correspondientes a la
transferencia de una serie de cationes de amonio cuaternario y aniones de cloro-
complejos metalicos distribuidos en un rango de potenciales de aproximadamente
1200 mV, lo que constituye una de las ventanas de potencial mas amplias descritas
en la literatura, conjuntamente con la obtenida recientemente por Cousens and
Kucernak?24. Como i6n de referencia para el calculo de los potenciales estandar de
transferencia de los aniones se utilizo el anién picrato. Los valores obtenidos para
los potenciales estandar de transferencia de los distintos iones ensayados se
recogen en la Tabla 3. 3. Desde nuestro conocimiento, es la primera vez que el
estudio de la transferencia idnica de estos aniones de cloro-complejos metalicos se

ha llevado a cabob®.

A partir de la comparacién de los voltagramas representados en la Figura
3.9(a) y los valores de potencial estdndar de transferencia recogidos en la Tabla
3.3, se observa que los picos correspondientes a cationes y aniones con potencial
estdndar de transferencia similar estan enormemente separados en el sistema de
dos interfase polarizables (por ejemplo, los picos del TMA* y SbCle aparecen
separados aproximadamente 800 mV como se ve en la figura 3.9(a) mientras que
sus potenciales estandar de transferencia se diferencian solo en unos 40 mV como
se recoge en la Tabla 3.3). Esta enorme separacion abre considerablemente el
campo de aplicacion de los sistemas de dos interfases polarizables, dado que lo
dota de un gran poder de resolucion para el estudio de especies con distinto signo
y potencial estandar similar, lo que resulta extremadamente interesante para el

estudio de la transferencia de sales como mostraremos a continuacion.
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20 11(uA) rppr TEA' TMA
Tabla 3.3
Xz D/ mv

TMA* 139 1
TPA* 100 1
TBA* 221 1
ShCl 178 2
AUCl, 51 2

20 AuCl; @

-0I.6 -(I).4 -Io.2 6.0 I0.2 I0.4

E(V)

Figura 3.9(a). Registros experimentales de onda cuadrada obtenidos para
disoluciones acuosas 5X10*4 M de una serie de cationes de amonio cuaternario y
aniones de cloro-complejos metdlicos. Las lineas sdlidas representan las curvas

tedricas obtenidas por medio de (3.60). Esw=50 mV, E<=10 mV, T =0.35 y D)”Qﬁ en
cm3s1/2: @) TMA*, 5X10-4; b) TEA*, 4.9X10-# ; ¢) TPA*, 4.5%X10-*; d) TBA*, 3.8 X10 f)
SbClg, 3.3X10% g) AuCly, 4.9 X104 h) Pic, 3.7X10* T=298.15 K.

Tabla 3.3. Potenciales estdndar de transferencia obtenidos para los distintos iones
ensayados.

Con propositos comparativos, en la Figura 3.9(b) se muestran los CV
correspondientes a la transferencia de las especies ensayadas en la Fig 3.9 (a).
Como puede observarse comparando ambas figuras, el ajuste de los datos
experimentales y las curvas tedricas es mucho mejor en el caso de la onda
cuadrada, lo que se atribuye a que esta técnica elimina mucho mejor los efectos no
deseados de corrientes de carga, de fondo y de caida éhmica proporcionando

sefiales mas limpias10.
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Figura 3.9(b). AE =0.01 mV, v=>5mV/s y los siguientes valores de A\|D{, en cm3s

12 q) TMA*, 4.2%X104 b) TEA*, 4.1%X104 c) TPA*, 4.0 X104 d) TBA*, 3.8 X104 e) SbCls-
, 3X10 f) AuCly, 3.8 X104, g) Pic,, 3.8 X104 T=298.15 K.

3.9. Combinando técnicas voltamétricas: Estudio
electroquimico de procesos de transferencia de

sales

La combinacion de las distintas técnicas voltamétricas es muy util para
estudiar y caracterizar sistemas electroquimicos 2°-27. Un ejemplo interesante e
innovador es la combinacion de NPV, LSV y SWV para el estudio de procesos de
transferencia de sales?. Asi, se demuestra que LSV y SWV se complementan de
manera eficaz a la hora de distinguir si dos transferencias idnicas sucesivas
corresponden a iones de distinto signo (como los correspondientes a una sal Rz Y#)
o de igual signo, incluso si estos dos tipos de transferencia iénica proporcionan dos
picos con el mismo signo de corriente. El uso de la NPV ayuda a interpretar el

comportamiento observado experimentalmente.

En la Figura 3.10 se muestran los voltagramas NPV, LSV y SWV (Figs. 3.10
(a)-(c), respectivamente) correspondientes a la transferencia de la sal de liquido
ionico 1-butil-metil-imidazolio hexafluorofosfato (BMPyrTFSI) del agua a una

membrana polimérica plastificada en un sistema de dos interfases polarizables.
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Figura 3.10. Voltagrama NPV tedrico (a), y voltagramas LSV (b) y SWV (c)
experimental y tedrico (circulos y lineas continuas, respectivamente), obtenidos para
una disolucién acuosa 2.5X10+ M de la sal de liquido iénico BMPyrTFSI, aplicando al
sistema dos barridos independientes: uno con Ein = -0.7 Vy Ezn = 0.5 V (azul claro) y otro
con Ein = 0.5 Vy Epn = -0.7 V (azul oscuro). Las curvas tedricas se obtuvieron a partir de
las ecs. (3.12), (3.58) y (3.60) para NPV, LSV y SWV respectivamente. Ver ref. ° para
mds informacion.

Figura 3.11. Voltagramas tedricos NPV (a), LSV (b) y SWV (c) obtenidos a partir de las

mismas ecuaciones que en la Fig. 3.10, suponiendo la transferencia sucesiva de dos iones
con distinto signo ( R'Y~, linea verde) y de dos cationes (R'R'", linea morada). °

La Figura 3.11 constituye una figura similar, pero en ella se
representan las respuestas tedricas en NPV, LSV y SWV que cabria esperar para la
transferencia de dos iones de signos opuestos (linea verde) y del mismo signo
(lineas moradas). Dado el gran uso en quimica que tienen en actualmente los
liquidos iénicos y la toxicidad potencial que estas especies presentanl’. 28, los

estudios de sus disoluciones acuosas son de gran interés.

A partir de las curvas que proporciona la NPV (ver figura 3.10(a) y 3.11(a)),
es muy facil distinguir si dos transferencias i6nicas sucesivas corresponden a
iones de signo opuesto, como corresponderia al caso de la transferencia del anién y
el cation que constituyen una sal semi-hidréfoba, o a dos iones del mismo signo. En
el primer caso, en la NPV aparecen dos ondas de distinto signo de corriente, y en el
segundo caso, aparecen dos ondas de igual signo. Sin embargo, el uso de técnicas

mas poderosas y rapidas como la LSV y la SWV siempre es mas interesante.

Cuando analizamos los voltagramas LSV y SWV que proporciona la
disolucion de la sal BMPyrTFSI en el sistema de dos interfases polarizables
(Figuras 3.10(b) y 3.10(c)), se observan dos picos que corresponden con la
transferencia del anion y del cation constituyentes de la sal. Sin embargo, pese a
deberse a la transferencia de iones de distinto signo, estos dos picos presentan
igual signo de corriente, siendo positivos si el barrido se realiza hacia potenciales
positivos (curvas azul claro), y negativos si el barrido se realiza hacia potenciales
negativos (curvas azul oscuro). Asi, en principio, puede resultar complicado
distinguir si estos voltagramas corresponden a la transferencia de dos iones de

igual signo o de signo opuesto.

81



A este respecto, el uso de la LSV ayuda a desentrafiar el problema. Como se
muestra Figura 3.11(b), en el caso de que las transferencias sucesivas se deban a
iones de distinto signo, al principio del barrido LSV aparece una caida notable de
corriente, y ademas la corriente tiende a cero entre ambas transferencias; mientras
que si los iones que se transfieren sucesivamente son del mismo signo, la corriente
inicial en la LSV es nula y tiende a un valor constante entre ambas transferencias,

que corresponde a la corriente limite de la primera transferencia idnica.

LA NPV y la LSV proporcionan la interpretacién fisica para los picos
observados con SWV (Figura 3.10(c)), dado que el caracter substractivo que
presenta esta técnica hace complicado observar la caida de corriente inicial
descrita en LSV, y hace también que tanto para la transferencia sucesiva de iones
de igual signo como de signo opuesto la corriente tienda a cero entre ambas
transferencias. Esto indica que a pesar del gran poder de resolucion y la gran
selectividad asociada a la SWV, la LSV es mas adecuada para una correcta
interpretacion fisica del proceso, de manera que ambas técnicas voltamétricas

pueden complementarse a la perfeccién.

Es muy interesante sefalar, que el andlisis voltamétrico de la transferencia
de sales es mucho mas sencillo en el sistema de dos interfases polarizables, dado
que, como se menciono en el apartado anterior, este sistema proporciona sefales
voltamétricas para iones de distinto signo mucho mas separadas que las que

proporcionaria el sistema de una interfase polarizable® °.
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Apéndice A. Solucion correspondiente a la
aplicacion de un potencial constante al estudio de
la transferencia ionica simple en sistemas de dos

interfases L/L polarizables

Teniendo en cuenta que nos encontramos frente a dos problemas separados
de transferencia iénica simple y reversible (ecs. (3.1)-(3.6) y (3.8)-(3.11),
respectivamente), los perfiles de concentracion para las especies X? y R? tienen la

siguiente forma?. 18

2,/D

XZ

c)“(”z(x,t)=c>“<”z(0)erfc( X } (A1)
2,/DY, t

c (x,t) =c% (d) erfc{ x—d }

C. (x,t)=C;, +(c\;vz (0)—C*Xz) erfc{lwt}

—
2,/D¥ t

donde

(U E— (A2)
1+,/DY, /DY, &=

y C>'\<"Z 0) y C\Qf (d) estan dados por las ecuaciones (3.4) y (3.10), respectivamente.

La corriente que atraviesa las interfases externa e interna es proporcional a
los gradientes de concentracion interfacial de X7 y R7’, respectivamente, de acuerdo

a las siguientes expresiones
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ac’, (x,1)
= —ZFADY, | X
§ ( aX JX—O
(A.3)
. (9, (x,1)
" =-7ZFADY | —R—~
) ( aX ]x:d

Si sustituimos en (A.3) los perfiles de concentracién dados por ec. (A.1)
obtenemos la expresion de la corriente que atraviesa cada interfase en funciéon de

las concentraciones interfaciales de los iones implicados

DY DY
|2 = A2 6~ cL(0)| = ZFA X)L (0)
inn ; DV\Q '
I =zFAq/7RcRZ,(d)

y a partir de ellas, teniendo en cuenta

(A.4)

[ =" =], las concentraciones

interfaciales en funcion de la corriente que atraviesa el sistema

W
@ _ 1
c.. I,
M W
w0 e L (A5)
c. \D"I,
A w
CRZ,(O): DXZ|_
* wW*
c. \DYI,

donde |, representa la corriente limite de difusién para la transferencia del ion X#

y estd dada por ec. (3.13). Combinando las ecs. (A.5) (3.4) y (3.10), obtenemos las
expresiones para las caidas de potencial a través de las interfases externa e interna

en funcion de la corriente medida
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. RT, |DY. RT |
E* =Ayd, +—In | = +—1In
w e zF D). zF { j

_ , DY c,
E™ = %gf, +Lin| | S | Ry L
R ZF D,. C. | ZF I

(A.6)

A partir de las ecs. (A.6), la obtenciéon de la relacién entre el potencial

aplicado al sistema y la corriente medida (curva E /| ) es inmediata

2
E: EOU'[ _Einn — E1/2+ RT In 2|
zZF (1, =1)

con E¥? dado por ec. (3.16).

(A7)

Finalmente, despejando la corriente de la ecuaciéon (A.7) se obtiene la

expresion explicita para la relaciéon entre el potencial aplicado y la corriente

medida (curva I/E) dada en la ec. (3.12).

Una vez obtenida esta relacion, los potenciales de ambas interfases,

E* y E™, pueden expresarse en funcién del potencial de celda, E, simplemente

por sustituciéon de (3.12) en(A.6)

X?

. RT, |[DY, RT a(m)
out :AW _I —l 1
& Mqﬂiz " zF : D;\(’lz ¥ zF n[]-_g(ﬂl)

inn _ 2 RT DWz Cr RT
E —Aﬁﬂfz’*ﬁ'”[ S ]‘E'”[g(ﬂl)]

y lo mismo para las concentraciones interfaciales (ec. (A.5))
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c,.
cv.(0) ., [DY.
>:: > =c, DiMz a(r) (A.9)

c¥(d) _ (DY
R — X* 9(/7)
C. D;VZ,

Sustituyendo estas concentraciones interfaciales en la expresion de los
perfiles (A.1) tenemos las expresiones de los perfiles de concentracion en funcion

del potencial aplicado al sistema (ec. (3.18)).
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Apéndice B. Solucion correspondiente a la
aplicacion de una secuencia arbitraria de pulsos de
potencial a la transferencia idnica simple en

sistemas de dos interfases L /L polarizables

B.1. Aplicacion de dos escalones de potencial

La sustitucién de las soluciones dadas por ec. (3.31) en ecs. ((3.21)- (3.25) y
(3.27) - (3.29)) nos llevan al siguiente sistema de ecuaciones y condiciones de
contorno para el transporte de masa por difusién cuando se aplican dos pulsos

consecutivos de potencial al sistema de dos interfases polarizables

Fases W, M e interfase externa

L) _ Ly 0%HxL)

e, x 6X2
(B.1)
~M 2(Xt ) D Z 2 M, Z(X t2)
ot, % 0X2
¢"2(x,0)= 0
t,=0 { S 10" (B.2)
M2(x,0)=0
X - =00 ] CY(VZ'Z(_W"[Z) =0
t,>0 {x e Ciﬂz'z(w,tz) _o (B.3)
o L 96" 2(x,t, )J - p" LMJ (B.4)
x? X " X ox o
&Y2(0.t,) =€ (Ot, )& +(clA( 0 e -cll(9) (B.5)
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- Fase W’ e interfase interna

0C (%)) v 0% A(xt,) _

3 B.6
ot, R Ox? (B.6)

t2:0, x>d w2 Cw B
t,>20, X o oo} Ce” (% 0)=Cp (0,1,)= 0 (B.7)
e =€ (7 (d) +8(d) (85)

<W,2 <M 2 <W’,2 : : :
con C..5(xt,), C€.%(xt) y ¢€.°(xt) siendo las soluciones parciales

correspondientes a la aplicacidn de este segundo pulso.

Como c}';*(0), c}.*(0) y c¥."(d) que aparecen en las condiciones nernstianas

(B.5) y (B.8) son independientes del tiempo (ver ec .(A.9)), nos encontramos ante
un problema formalmente idéntico al seguido en el primer pulso, pero con

condiciones iniciales nulas para las nuevas incdgnitas Cf(vgz(x,tz), c)“(";z(x,tz) y

C‘évzf'z(x,tz). Asi, mediante un procedimiento analogo al que se seguiria para el

=W’ 2

primer pulso” 18 las funciones ¢&*(x.t,), €.%(xt) y €&L*(xt,)quedan

perfectamente determinadas

&2 (xt,) = (cl?(0) -l (0)) erfe

XZ

4
2,/DY t,

~ X
&Y (x,t,) =(c}.*(0) -l (0)) erfc —— (B.9)
2,/DMt,

xZ

x-d

2,/Dlt,

Sustituyendo la ec. (B.9) en la ec. (3.31) y recuperando c)';'(x,t), ¢}, (x,t) y

&2 (x.t,) = (cl*(d) - ¢l (d)) erfe

RZ

C‘FA{’Z?l(x,t) del pulso anterior (ec. (A.1)), los perfiles de concentracidon
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correspondientes a la aplicacion del segundo escaléon de potencial c‘)’(";z(x,t),

cy.(x,t) y ¢/?(x,t) pueden expresarse como sigue
P (xt) =c. +[ ¢i(0)-c,. | erfc(‘siw‘) +[ i (0)-c}H (0)] erfc(‘s‘z’v‘)

oy (xt) = ¢l (0)erfe(s ) +] ¢}l *(0)- ¢} (0)] erfc &' ) (B.10)

G2 (x 1) = ch(d) erfe(s” ) +[ ¢ *(d) — ¢l (d) | erfe(s))

con

§ =
2,/D?, (1, +1,)
X

SZD:—
2,/D2, t,

p=W,M (B.11)

W x-d

2\/ D\é\f (T, +t,)

w _  x-d

) 2,/D¥ t,

Sustituyendo los perfiles obtenidos para Xz y R#z" (ec. (B.10)) en la ecuacién

(B.12)

general de la corriente (ecs. (A.3)), tenemos las siguientes expresiones para la
corriente asociada a la transferencia i6nica de X7 y RZ a través de las interfases

externa e interna, respectivamente

120 =1 0+ 13 (¢

- sz{ - (c;z-cw(m)+Tf(c¥f<o>—c¥f<0>)} (B:13)

T T, +t,

DY
- { L0

T T+t % \/E (C)“("z‘z(O)—sz‘l(O))}
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() = 1" (@) + 15" (t,)
(B.14)
L

- D\Qf 1 W1 w2 AW
=ZFA—E {mch. (d)+£(cRZ. (d)-c% (d))]

De modo andlogo a como procedimos para el primer pulso, teniendo en

cuenta que la corriente que atraviesa el sistema debe ser la misma (13" =1"=1,),

podemos expresar las concentraciones interfaciales de los iones X y Rz durante el

segundo pulso en funcién de la corriente que atraviesa el sistema

W,2 — W1 _ t * N _ N
L0 =80 g (11 -1)
M,2 — M1 t * N N

cl2(0) =c.*(0)+ /Tl—j_tzcxz(lz -1,') (B.15)
w2 — W1 t2 * D\;(vz N _ N
e (d) = ¢ (d)+‘/rl+t2 e B (13 -12")

donde

(B.16)

Recuperando c!';*(0), c).,*(0) y cX*(d) del pulso anterior ((A.5)), la

ecuacion (B.15) se transforma en
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1N+ t—2(|2N—|1N)J (B.17)

W’,2 W’
CRZ' (d) — DXZ [I N + t2 (I N —I N)j
* DW 1 2 1

CX z R? Tl + t2

y sustituyendo c‘)’(V;Z(O), c)“(";z(O) y c‘évz?z(d) en las condiciones nernstianas para las

interfases externa e interna (ecs. (3.24) y (3.29)) obtenemos la relacion corriente-

potencial en dichas interfases

] DWZ |N+ IN_IN
E;ut:AV'\\//lw;iz +ﬂ|n _x+ﬂ|n{ 1 ( 2 1)ﬁ
zF (

DY, ZF | (1-1))+(1}-1)B
(B.18)
: , DY ¢,
EM =t + 3 | S | Ry L
ZF D.. ¢c. | ZF |1 +(|2—I1),8
con S dado por
B= |t (B.19)
T, +t,

Llegados a este punto, el procedimiento para obtener la expresién corriente
medida-potencial aplicado es idéntico al que seguimos en el primer pulso, es decir,
restando las ecuaciones para los potenciales en ambas interfases (ec. (B.18))

llegamos alacurva E, /1,

_ ot _pgim _ 12, RT 2(|1N+(|;_IF)’8)2
N )

(B.20)

con EY?dado en las ecuaciones (3.16) - (3.17) y B3 en la ecuacién (B.19).
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La ecuacion (B.20) es formalmente idéntica a la ecuacion (A.7) si cambiamos

1 +(I2N —IlN),B por 1Y, con lo que si definimos

g(m) =1 +(1y 118 (B.21)

con

v =L (B.22)

y despejamos g(7,) de la ec. (B.20), por analogia con el primer pulso tendriamos

que
()" +8er - e
9(m,)= n (B.23)
con
7
N, = (B, ~E) (B.24)

Despejando 1) de (B.21) y teniendo en cuenta (B.22) y (3.12) se obtiene de

inmediato la expresién explicita entre el potencial aplicado durante este segundo
pulso y la corriente medida dada en (3.32), donde se observa la separacion entre

las variables tiempo y potencial caracteristica de procesos reversibles.

De nuevo, los potenciales de ambas interfases, E* y E)", pueden
determinarse individualmente como funcion del potencial aplicado, E,, por simple

sustituciéon de de (B.21) en (B.18)

- RT, |Dy. RT a(7,)
Eout :AW _l X | 2
2 M¢OZ+ZF "o T F n(l—g(fb)

XZ

inn — AW [ RT D\é\i C’I;Z' _ RT
E=ANd, + = In( ’D‘;(V e | ZF In(g(/72))
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y de igual modo las concentraciones interfaciales en funcion del potencial aplicado

quedarian

c¢?(0)=c, (1-9(7,))

c (0)=c., [ =9 () (B:26)

Finalmente, la sustitucién de (B.26) y (A.9) en (B.10) lleva a las expresiones

para los perfiles en funcién del potencial aplicado dados en ec. (3.35)
B.2. Aplicacion de una secuencia arbitraria de pulsos de potencial

Debido a la linealidad del problema, podemos suponer que las
concentraciones de todas las especies en ambas interfases, correspondientes a la

aplicacion de un potencial E,;, pueden describirse del siguiente modo:

(thj) WJl(thj 1)+~W](X!t|‘)

) = e Tt ) HE (X))

(B.27)
! Ot) = e Tt L)+ e (X))
CRZ.' (x,tlyj):cRZ,
siendo,
O™ = G0ty )+ BN, )+ ST )
VA=At )+ E (X, )+ EL T ) (B.28)
C\gzjl (Xt11)+c 2(X1t2,1)+--+~W] l(Xt] 1)

Cp’l(p:W,M ,W’) son las soluciones correspondientes a la aplicacion del

primer potencial de la secuencia, y ¢”™ , con m=2, 3, .., j son las soluciones

parciales para cada m-ésimo pulso de potencial.
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Ademads, las concentraciones superficiales C\:(V;j(O), Cyz‘j(O) y C\é\f‘j(d)
correspondientes a cualquier escalon de potencial E; dependen unicamente de

este potencial y pueden obtenerse facilmente resolviendo las siguientes

ecuaciones:
JD).C. (0)+/D).cl.’ (0)=/Dj.c;.
c)“f;j (0)= e"‘mc‘)”(’;j (0) j=1,2,... (B.29)
. c,
¢ (d) =—=5
e ]
con

, (B.30)
7= g (B -84

Siendo z = z"si el i6n que se transfiere en la interfase interna acoplado a Xz es

un ion proveniente del electrolito soporte de la membrana, e.d. si el flujo de X2y Rz”
va en la misma direccién; y z=-z" si el ién que se transfiere en la interfase interna
proviene del electrolito soporte de la fase acuosa interna, con lo que los flujos a
través de ambas interfases tendrian sentidos opuestos. En este punto hay que

notar que, por simplicidad, estamos suponiendo que los iones componentes de los

electrolitos soporte de las distintas fases implicadas estdn monocargados.

Resolviendo el sistema de ecuaciones diferenciales correspondiente al j-
ésimo escaléon de potencial, que toma una expresién analoga a la dada en las
ecuaciones (B.1)-(B.8), podemos deducir las siguientes expresiones para las

. . W AML] L AW
soluciones parciales CXZ', CXZJ y CRZ'J :
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cV)i- l(O) erfc |

2/o%,

el (x ) = (e (0)-¢

- - X
1 (0)-cv 17 (0)) erfc| ——
X X ) 2,/Dt

X2

& (xt) =

x—d

&I (x.t,) = (! (d) - ¢l (d) ) erfe

——
2,/D"t,

j>2 (B.31)

Por tanto, la corriente correspondiente a este j-ésimo potencial, E;, puede

escribirse como:

I, =1,,-FA it 0)-c,; (0
,- m, =X (el (0)-c) 7 (0))
=1, +FA D 0)-c¥, (0
Tl FAT CEORERI©)
=1, ,+FA De (g d)-c. '™
- -1 ﬂt] (CRZ' ( ) CRZ' ( ))

(B.32)

Y recuperando de modo iterativo |, ;, de la solucion del pulso previo,

tenemos para las concentraciones interfaciales:

c,.' (0)

C’;(Z

=1- (|N+z,g( -1 )j

"
ci:'(0) _ D,
= DM

:E(mzﬁ( o, )J
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con

N — Im

T (5:34)
t .

fo= [ (B.35)

donde | es la corriente correspondiente a la aplicaciéon del m-ésimo potencial e
ld(tl,m) = F D\;Vz /(mlm) C 2.

Introduciendo las concentraciones interfaciales para cualquier escalén de
potencial (B.33) en las condiciones nernstianas (ec. (B.29)), llegamos a las

expresiones para los potenciales de ambas interfases en funcién de la corriente

j
N 2: N _ N
out W - RT D\)/(vz RT Il i —Zﬂm(lm Im_l)
EM =Angf. +—In +=——In =

X & 1_(|1N+iﬂm(lg_lr’:—1)j

(B.36)
. , DY ¢,
Em = A, + 1L | [ S | RT ) !
' ZF DY. c.. | ZF

con [, dado en (B.35).

.z i ut . s . 7.
Por substraccion de E™ a E™ tenemos la expresiéon para el j-ésimo
| ]
potencial de célula, E;, que como vemos, depende de las corrientes de los "
)

pulsos aplicados

RT 2(|1N+n;ﬁm(lmN_lﬂ—1)]

E =EM-E"=E"”+—1In :
1_(|1N+2ﬂm(lr’r\1l _lmN—1)]
m=2

] (B.37)

con | dada en (B.34).
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Comparando esta ecuacidon con las correspondientes a la aplicacién de un

potencial constante (ec.(A.7)) y dos potenciales consecutivos (ec. (B.20)), podemos

concluir que la funcién g (/7J. ) para el j-ésimo potencial puede expresarse de forma
general como

9(’71-):'1N+iﬁm('r§'—|n'il) (B.38)

m=2

con | N y B, dados por (B.34) y (B.35), respectivamente.

Despejando las corrientes para los diferentes potenciales E,E,,... se deduce

que la corriente correspondiente al j-ésimo potencial puede escribirse como se

indica en la ec. (3.36).

Los potenciales de ambas interfases, E}" y E™, en funcién del potencial

j )

aplicado, E I serian

} DY, :
E;’”t=A"hX¢;Z+ﬂln X +ﬂm{&}

= \Dy, = 1—g(/7])
(B.39)
- . RT /DW; c. | RT
E™=Ad, +—In R._R |———In :
: ok ZF ( DY, c;ZJ ZF (g(”’))
y las concentraciones interfaciales quedarian
W, j — —
CXZJ(O)_CXZ (1 g(’?]))
DW
M, j —_ A z
¢ O =c. [=9(7) (B.40)
XZ
DW
W — A z
¢ (@) =¢., [ =-a(n))
RZ
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Asi pues, hemos obtenido tanto los perfiles de concentracion como los
potenciales en ambas interfases y la corriente que atraviesa el sistema en funcion
del potencial aplicado, Ej, durante la aplicacion de cualquier secuencia de pulsos de
potencial. Consecuentemente, las expresiones deducidas en este capitulo nos
capacitan para obtener la forma de la respuesta I/E para la aplicacion de cualquier

técnica voltamétrica a sistemas de dos interfases L/L polarizables.
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Capitulo 4

Estudio Cronopotenciométrico de la
Transferencia Controlada de Iones a
través de ITIES en Sistemas de Una y

Dos Interfases Polarizables

4.1. Introduccion

La Cronopotenciometria abarca un conjunto de técnicas electroquimicas en
las que se aplica al sistema de interés una corriente controlada y el potencial
resultante -o una funcién dependiente del mismo- se registra en funciéon del
tiempo (curvas E/t). La corriente aplicada puede ser constante, como la empleada
en la cronopotenciometria clasica o tradicional (Esquema 4.1), o variable con el
tiempo, como por ejemplo una funciéon exponencial o una potencial 4. En
interfases electrodo/disoluciéon la corriente se aplica entre el electrodo de trabajo
y el contraelectrodo, y el potencial resultante se registra frente al electrodo de
referencia >. El pardmetro caracteristico de la curva E-t es el tiempo de transicidn,
7, que se alcanza cuando se agota la especie electroactiva de interés en la
superficie del electrodo, y que se corresponde con una rapida evolucion del
potencial a valores mas extremos hasta encontrar una nueva especie susceptible
de oxidarse o reducirse, segiin corresponda (Esquema 4.1). El tiempo de transicion
es el equivalente a la corriente limite en Voltametria, y esta relacionado con la

concentracion de la especie electroactiva y su coeficiente de difusion.
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En ITIES, la corriente se aplica entre los dos contraelectrodos situados uno
en cada fase acuosa (Figura 1.1 del Capitulo 1), y el potencial resultante se registra
entre los dos electrodos de referencia, como

Excitation
describiremos mas adelante. Normalmente
en los experimentos cronopotenciométricos

se trabaja en ausencia de agitacién y con

exceso de electrolito soporte, de manera que

la difusion es el mecanismo que gobierna el

transporte de masa a través de la interfase.
Response

La desventaja mas importante que
presentan las técnicas de corriente controlada

es que los efectos de carga de la doble capa
'_1 & T

0 [4

son mas importantes que en el caso de

Voltametria. Consecuentemente, las curvas E/t )
Esquema 4.1. Perturbacién y

presentan una mayor distorsion que las I/E, respuesta en
Cronopotenciometria
tradicional  en interfases
presenta una variacion abrupta con el tiempo electrodo/disolucion.

sobre todo en las zonas en las que el potencial

(e.d., el principio y el final del experimento). A

este respecto, en nuestro grupo de investigacion se han disefiado varias técnicas
cronopotenciométricas, como la Cronopotenciometria Derivativa Reciproca
(RDCP) y la Cronopotenciometria Derivativa Reciproca Ciclica (CRDCP), cuya sefal
presenta una forma de pico caracteristica situada en la parte central de la curva
E/t, que es la menos afectada por los efectos no deseados. La combinaciéon de una
respuesta de pico y una menor influencia de la corriente de carga de la doble capa
hace a las técnicas RDCP y CRDCP mucho mas adecuadas que la
cronopotenciometria tradicional para la caracterizacion y estudio de sistemas

electroquimicos.

El uso de corrientes programadas (exponenciales y potenciales) en
cronopotenciometria fue introducido por nuestro grupo de investigacion, sentando
las bases para el andlisis tedrico y la aplicaciéon experimental de las respuestas E/t,

dt/dE - E'y dl/dE - E 24 69, La aplicaciéon de corrientes programadas de la forma

|t)=I£" y 1({t)=I4"presenta una serie de ventajas interesantes frente a la
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aplicacion de una corriente constante. Asi, una corriente programada permite
modificar facilmente la ventana temporal del experimento a través de cambios en
los valores de Iy, w 6 u, haciendo posible obtener respuestas E/t adecuadas en un
amplio rango de concentraciones 2 4. También, a través de modificaciones en los
parametros Ip, w 0 u pueden establecerse las condiciones déptimas para la
obtencion de una respuesta estacionaria, mas sencilla de analizar que la respuesta
transitoria 4 La union de las técnicas RDCP y CRDCP con las corrientes
programadas permite obtener picos muy sensibles y faciles de caracterizar, que
dan lugar a una determinaciéon rapida, facil y precisa de los parametros

caracteristicos del sistema objeto de estudio.

Contrastando con el gran numero de estudios voltamétricos de
transferencia i6nica en ITIES reportados hasta la fecha, la cronopotenciometria
propiamente dicha apenas se ha aplicado para este fin 10-12, En la mayoria de
estudios relativos a transferencia idnica en ITIES en los que se ha aplicado una
corriente a través de la interfase L/L, la finalidad de dicha corriente ha sido sacar
de la membrana los iones previamente capturados mediante la aplicacion de un
potencial adecuado, es decir, la corriente se ha utilizado como mera herramienta

de regeneracion del sistema y no para obtener informacion del mismo 13-17,

En este Capitulo sentamos las bases para la aplicacion de una corriente
programada exponencial de la forma | (t) :loeWt y de una corriente constante al

estudio de la transferencia idnica en sistemas de membrana liquida de una y dos
interfases L/L polarizables. Asi, deducimos expresiones analiticas y generales para

las curvas E-t (Cronopotenciometria), dt/dE -E 'y dl/dE - E (RDCP) cuando se aplica
al sistema una corriente de la forma I(t)=I oe“”, y las particularizamos a la

situacion de una corriente constante. Asimismo, deducimos las expresiones
correspondientes a la RCP (Cronopotenciometria de Corriente Inversa) y CRDCP
para el caso particular de la aplicacion de un escalon de corriente. En
Cronopotenciometria de corriente inversa (RCP) se aplican al sistema dos
corrientes consecutivas de signo opuesto y el potencial resultante se registra en
funcion del tiempo. El mayor interés de esta técnica radica en la posibilidad de

obtener informacion asociada al proceso directo e inverso de la transferencia de
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carga (en nuestro caso particular a la entrada del ién problema en la membranay a
su salida) 18 19, La CRDCP se considera una de las técnicas cronopotenciométricas
mas poderosas para el analisis y caracterizacion de sistemas electroquimicos,

constituyendo el andlogo de la CV en condiciones de corriente controlada 6 79 20,21,

Todas las expresiones teodricas han sido verificadas experimentalmente
mediante el estudio de la transferencia de una serie de cationes modelo, y se ha

analizado la transferencia de una serie de farmacos anfifilicos catiénicos de interés.
4.1.1. Dispositivo experimental

Para los experimentos cronopotenciométricos presentados en este capitulo
se utilizé una celda galvanostatica computarizada de cuatro electrodos disefiada en
nuestro grupo de investigacion, cuyo circuito electrénico se muestra en el esquema
4.2. La configuracion experimental que utilizamos es idéntica a la mostrada en la
Figura 1.5 del Capitulo 1 pero, en este caso, la corriente se aplica entre los dos
contraelectrodos de platino situados uno en cada fase acuosa, y la diferencia de
potencial generada a través del sistema se mide entre los dos electrodos de
referencia Ag/AgC(l, situados también uno en cada fase acuosa (ver también Fig. 1.4

del Capitulo 1).

+

DA2
CE1
——>
MUX
—>
AD

-1 DA [€— COMPUTER

Esquema 4.2. Circuito electronico de la celda galvanostdtica computarizada de 4

electrodos. OA: Operational Amplifier; DA1: Unity gain Differential Amplifier; DAZ2:
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Programmable gain Differential Amplifier; MUX: Analog Multiplexer; A/D: Analog to
Digital Converter; D/A: Digital to Analog Converter; R: Resistor to set current range
(variable); CE1, CE2: Counter Electrodes; RE1, REZ2: Reference Electrodes; IN:
Modulation input.

Para el tratamiento de datos, los cronopotenciogramas experimentales se
corrigieron de caida 6hmica, por substraccion del término IR, y de blanco, por
substraccion del valor de potencial medido en condiciones de corriente nula (que
se tomd como blanco). Para la substraccion del término IR, el valor de la resistencia
de la membrana se obtuvo experimentalmente aplicando la ley de Ohm a los datos
I/E obtenidos a partir de cronopotenciogramas E/t registrados en ausencia de
especie electroactiva (e.d. en presencia Unicamente de electrolito soporte) al
aplicar al sistema un escalén de corriente. Asi se determiné que el valor para la
resistencia de la membrana es aproximadamente 60 — 70 K() para el sistema de

una interfase polarizable y 25 - 35 K(1 para el sistema de dos.

Desde nuestro conocimiento, es la primera vez que este tipo de
configuracion experimental se ha aplicado al estudio de la transferencia ionica a

través de ITIES.

4.2. Aplicacion de una corriente programada de la
forma I = Ipet y de un escalon de corriente.
Cronopotenciometria (CP) y Cronopotenciometria

Derivativa Reciproca (RDCP).
4.2.1. Planteamiento tedrico del problema
4.2.1. a) Sistema de una unica interfase polarizable

Cuando se aplica una corriente del tipo |({t)=I£" a un sistema de

membrana de una Unica interfase L/L polarizable, como el descrito en el Esquema
2.2 del Capitulo 2 de la presente Tesis, el transporte de masa asociado a la
transferencia del ion X7 hacia y desde la interfase viene dado por el siguiente

sistema de ecuaciones diferenciales y condiciones de contorno:

105



oc,. (x.1) _ w 9°GL (%
ot X ox?
(4.1)
0C>"<"Z(x t) Y ach(”z( x,t)
ot X2 9x?
t=0, x<0
N, L (x=6, 42
t=0, x=0
(50 Xﬁw} cy. (x.t)=0 (4.3)
t>0, x=0:
ocV acM
DY | =~ =DM | == 4.4
X ( ox ] X ( ax] (44)
x=0 x=0
oc% | eM
DV | =X | =--0 4.5
XZ( 0X 1:0 ZFA (4.5)

donde |, es la amplitud de la corriente y w el exponente caracteristico asociado a

la perturbacién exponencial (ver Notacién para el significado de los demas

simbolos).

Mediante la transposicion de la teoria desarrollada por nuestro grupo de
investigacion para el estudio cronopotenciométrico de la transferencia electrénica
en interfases electrodo/disolucion al estudio de la transferencia i6nica a través de
ITIES, podemos utilizar las ecuaciones teoricas obtenidas con el modelo de
difusién semi-infinita para cuantificar la respuesta potencial-tiempo en este

sistema 12 2224 Asi, cuando un flujo de corriente exponencial de la forma
—_ wit . . . . .

I(t) =1 £" se aplica a un sistema de una interfase L/L polarizable, las expresiones

para las concentraciones interfaciales del ion problema, X?, en ambas fases pueden

escribirse como sigue

CW

XA (0.9 =1- N, F(Q) (4.6)

XZ

106



M t DW
0 [P k() (47)
C.. D

donde F (Q) es la funcion que contiene la dependencia con el tiempo

F(Q) :ﬁeg erf(VQ) (4.8)

Q=wt (4.9)

y N, es el parametro que contiene la dependencia con la concentracién inicial de

ion problema y su coeficiente de difusion

N (4.10)

— 2'0
 zZFAC.| D,

El tiempo de transicion, 7, correspondiente a la aplicacion de la corriente
exponencial | (t) =1,"" se obtiene haciendo C\;(VZ (O,T) =0enlaec. (4.6), dando

lugar a la siguiente expresién no explicita

F(Q,)= (4.11)

1
Ns
con

Q =wr, (4.12)

y con F (Qr) dada por ec. (4.8) para un tiempo de experimento igual al tiempo de
transicion (1 =7, ).

Asumiendo que la transferencia del ion X se comporta reversiblemente, la
diferencia de potencial que experimenta el sistema como consecuencia del flujo de

corriente aplicado esta relacionada con las concentraciones interfaciales de este

ion mediante el equivalente a la ecuacion de Nernst para la transferencia iénica 25:
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_w.oo . RT _[C).(0,1)
E(t) =A% 4. + = ln(dﬁ’z(o,t)J (4.13)

Asi, teniendo en cuenta las ecs. (4.6) y (4.7), obtenemos la siguiente

expresion para la respuesta potencial-tiempo con el sistema de una interfase

polarizable
E(t)=E"? +R1 |n(_FN—(Q)J (4.14)
zF | 1- R (Q)
donde
Fu(Q)=F(Q)/F(Q) (4.15)

y EY? es el potencial de onda media voltamétrico para este tipo de sistema (ec.

(2.26) del Capitulo 2)

. RT 1
EllzIAW 0Z +_|n =
v+ o[

y
(oM,
y= Dév
XZ

En el caso particular de la aplicacién de una corriente constante, la solucion

(4.16)

para la respuesta E-t se obtiene facilmente haciendo w — 0 en las ecs. (4.14) y

7F U2 _ 4172

c.c

E(t)=E" +RT |n(rll—/2J (4.17)

siendo 7. el tiempo de transicion correspondiente a la aplicacion de un escalén

de corriente, dado por la conocida ecuacién de Sand 26

r =" (4.18)

con N, dado en la ec. (4.10).
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Las concentraciones interfaciales del i6n problema en las fases acuosa y

organica en este caso se obtienen haciendo w - 0 enlas ecs. (4.6) y (4.7), y son

CWZ O’t 1/2

% - 1—(%} (4.19)
X? c.c

M 0.t DY 1/2

szcf ):[Dszrt J (4.20)
X? xz “cc

4.2.1. b) Sistema de dos interfases polarizables

Para obtener la repuesta potencial-tiempo para la transferencia idnica
simple promovida por un flujo de corriente exponencial en el sistema de dos
interfases polarizables, debemos resolver dos problemas separados de transporte
de masa, correspondientes uno al ién problema que se transfiere en la interfase
externa, y el otro al i6n que es simultdneamente transferido a través de la interfase
interna para mantener la electroneutralidad (ver Esquema 3.1 del Capitulo 3). Si
tal y como hicimos en el Capitulo 3, consideramos que el ién que se transfiere a
través de la interfase interna es el ibn componente del electrolito soporte de la
membrana, RZ (con z” = z), que X7 esta inicialmente presente sélo en fase acuosa y
R7" s6lo en la membrana, y que todas las fases implicadas, W, M y W’, contienen
suficiente concentracion de electrolito soporte para que las caidas 6hmicas en las
mismas puedan despreciarse, las soluciones correspondientes a la transferencia
del ion X7 en la interfase externa son idénticas a las obtenidas para el sistema de

una interfase polarizable (ecs. (4.6) y (4.7)) 23.

Por otro lado, para la interfase interna el problema del transporte de masa

en las condiciones establecidas seria el siguiente

ac” (x,t c02aY ( x,
RaE ):D;VZ, SXE ] (4.21)
ch (x.t) =c, (4.22)

con las condiciones de contorno,
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t=0, x>d W
. t)= .
S I 429
t>0, x=d:
(ac”. | e
DV | B~ =-2 4.24
R ( 15)4 ]x: Z FA ( )

Siguiendo un procedimiento similar al utilizado para la resolucion del
problema en la interfase externa, obtenemos la siguiente solucién para las

concentraciones interfaciales del ién Rz”a ambos lados de la interfase interna 23

% (4 _ D g (4.25)
C, - DRZ,

ch (d.f)=c, (4.26)

con F(Q) y N, dados por las ecs. (4.8) y (4.10) respectivamente, y los demas

términos definidos en la Notacion.

Las concentraciones interfaciales de X7 y Rz  se relacionan con las caidas de

potencial a través de las interfases externa e interna como sigue

outrty — AW D' RT C;\(AZ(O!t)
E (t)_Aqu)ZJrEIn[d)’(VZ(O,t)j

E™(t) =Ay &, +

RT (C“”z»(d,t)] (4.27)
—In| &
ZF | ¢.(d

donde hemos considerado que ambas transferencias son reversibles.

Combinando las expresiones para las concentraciones interfaciales ((4.6),
(4.7), (4.25) y (4.26)) con la del tiempo de transicion (4.11) y sustituyendo en la ec.
(4.27), las expresiones potencial-tiempo asociadas a la transferencia iénica de X2 y
R7" a través de las interfases externa e interna, respectivamente, pueden escribirse

en funcién del tiempo, como sigue
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(4.28)

- . RT [c. |Dk | RT, (F(Q
E (t):AXA"wsz,+Z,FIn(§ DF;}— Z,Fm( ()j

X? X

y mediante la substraccién de las caidas de potencial en ambas interfases,

deducimos la ecuacion E/t para el sistema de dos interfases L/L polarizables

zF | [1-F(Q)]

E(t)=E™(t)- E™()= gz RT |r{2[FN—(QT} (4.29)

donde EY? esel potencial de onda media voltamétrico para este sistema (ec (3.16)

del Capitulo 3)

RT

EY’=Ey -——InA
S zF
W M
2= 20 D G (4.30)
DY, ¢ '
X* X?
Ev =Andl, DYoo

En el caso de que, acoplada a la transferencia del i6n problema a través de la
interfase externa, se transfiera un ion componente del electrolito soporte de la fase
acuosa interna, B# (siendo en este caso z” = -z) a través de la interfase interna, las
expresiones (4.29) y (4.30) son perfectamente validas cambiando A por esta otra

(ec. (3.19) del Capitulo 3)

2,/DM DY ¢
p= N7 Pxe G (431)

w
DXZ C*XZ

y teniendo en cuenta que el potencial formal de membrana en esta situacion seria
0 — AW 0 w_,0'
Ev =00 —Ona (4.32)
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En el caso particular de la aplicacién de un escalon de corriente, haciendo
w - 0 en la ec. (4.29) tendriamos la respuesta E-t para el el sistema de dos

interfases polarizables

_ 12 RT 2t
E(t)=E"? +¥ In 777 (4.33)

c.c

con rj’f dado por la ec. (4.18).

Las concentraciones interfaciales del i6on problema en estas condiciones
tendrian una forma analoga a las correspondientes al sistema de una interfase
polarizable (ecs. (4.19) y (4.20)), y la concentracién interfacial del i6on Rz se

obtendria haciendo w —. 0 enlaec. (4.25)

v (d.1) _( DY ¢ J

. W
C,. DRZ, T, (4.34)

4.2.2. Cronopotenciometria Derivativa Reciproca (RDCP)

La técnica RDCP esta basada en la representacion de las curvas dt/dE - E
resultantes de la aplicacion al sistema de interés de una corriente constante o
variable con el tiempo. La sefial de esta técnica presenta forma de pico, a partir del
cual es posible obtener informaciéon precisa de los parametros cinéticos y
termodinamicos asociados a la transferencia de carga 3 7> 9 23,27, La representacion
de la curva dI(t)/dE vs E (donde I(t) es la corriente que se aplica) constituye una
variante de la respuesta RDCP muy interesante, sobre todo para el andlisis del
comportamiento de las respuestas, como mostraremos a continuacion.

Las respuestas dt/dE y dI(t)/dE correspondientes a la aplicacién de un flujo
de corriente exponencial de la forma | (t) =1 OeW‘ a sistemas de una y dos interfases

polarizables se recogen en la Tabla 4.1. Dichas respuestas se obtienen derivando
las correspondientes curvas E/t (ecs. (4.14) y (4.29)), y sus coordenadas de pico
pueden obtenerse numéricamente.

Las curvas dt/dE correspondientes a la aplicacion de un escalon de

corriente a sistemas de una y dos interfases polarizables se obtienen haciendo
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Una Interfase Polarizable Dos Interfases Polarizables

dt _zF 2F(Q)[1- NF(Q)] dt _zF 2F(Q)[1- N,F(Q)]

Pt ; (4.35) R . (4.36)
\/V—V(\/E + 2WvF(Q)j \/\7\{\/E + 2ﬁvF(Q)j[ 2- N FQ)]
di(t) _zF 21,/ we’ F(Q)[ 1- N HQ)] di(t) _zF  21weF(Q)[1- N Q)] 438)

Jr Jr

dE RT(

(4.37) =
1 +2\/VVF(Q)J dE RT( 1 +2\/VV|:(Q)][2—I\LF(Q)]

Tabla 4.1. Curvas dt/dE - E y dI(t)/dE - E correspondientes a la transferencia iénica simple en sistemas de una y dos

interfases L/L polarizables promovida por un flujo de corriente exponencial.

Una Interfase Polarizable Dos Interfases Polarizables
dt _ zF a  zF_[1-(trr.)"
1/2 c.c
—=—2t(1—(t/rcc) )(4.39) — =2t ——° |(4.40)
dE RT ' dE RT 2_(t/Tc.c)
Epeak = El/z + 0693R_T Epeak = El/2 + 131F2—T
(4.41) 2 (4.42)
(Ej ~0.29621,, (ﬂj ~0227% 1
dE ) e RT © dE ) e RT ©

Tabla 4.2. Expresiones dt/dE- E y coordenadas de pico para la transferencia iénica simple en sistemas de una y dos

interfases polarizables promovida por un escalén de corriente (E''* dado por ec. (4.16) para el primer tipo de sistemas y

por ec. (4.30) para el segundo).
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w - 0 enlasecs (4.35) y (4.36) de la Tabla 4.1, respectivamente. En este caso, si es
posible obtener expresiones explicitas para las coordenadas de pico (ecs. (4.41) y
(4.42)). Las respuestas dt/dE para ambos tipos de sistemas en esta situacién con

sus correspondientes coordenadas de pico se recogen en la Tabla 4.2

Como podemos observar en las ecs. (4.41) y (4.42), los parametros de pico
correspondientes a las curvas dt/dE cuando se aplica un escalon de corriente estan
cuantitativamente relacionados con el potencial voltamétrico de onda media y con
el tiempo de transicion para ambos tipos de sistemas de membrana. Asi, estos
picos son interesantes para obtener informacién termodinamica del proceso de

transferencia ionica (Ver Figuras 4.6 y 4.7).

En la Figura 4.1(a) se muestran las curvas tedricas (E-EY?) - t

correspondientes a la aplicacion de un flujo de corriente exponencial de la forma

| (t) =1,6" al estudio de la transferencia de un catién X* en un sistema de una y

dos interfase polarizables (linea azul y roja, respectivamente, ecs. (4.14) y (4.29)).
En la Figura 4.1(b) hemos representado como se distribuye el potencial del
sistema de dos interfases polarizables (linea roja, ec. (4.29)) entre la interfase
externa (linea azul, ec. (4.28)) y la interna (linea verde, ec. (4.28)). En la figura
4.1(c) representamos la respuesta dl /dE) - (E- EY?) para ambos tipos de
sistemas de membrana (ecs. (4.37) y (4.38)).

A partir de la Fig. 4.1(a) se observa inmediatamente que el tiempo de
transicion es el mismo para el sistema de una y dos interfases polarizables, es
decir, este parametro no se afecta por la naturaleza del i6n que se transfiere a
través de la interfase interna, dado que Unicamente depende de la concentracion
del i6n transferido a través de la interfase externa y de las caracteristicas de la
corriente aplicada (ver ec. (4.11)). En esta figura también se observa que el
cronopotenciograma correspondiente al sistema de dos interfases polarizables
cubre un rango de potenciales mas amplio que el correspondiente al sistema de
una interfase polarizable (aproximadamente 400 mV para el sistema de dos

interfases polarizables y 270 mV para el de una en las condiciones de la figura).
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Figura 4.1. (a) Curvas tedricas correspondientes a la aplicacién de un flujo de corriente
exponencial de la forma I(t):IOeW[ a un sistema de una interfase polarizable (linea
azul, ec. (4.14)) y de dos interfases polarizables (linea roja, ec. (4.29)). (b) Curvas
tedricas (E - E* ) - t correspondientes a la aplicacién de dicha corriente exponencial al
sistema de dos interfases polarizables (linea roja, (4.29)) y a su distribucion entre las

interfases externa (linea azul, ec. (4.28)) e interna (linea verde, ec. (4.28)). (c) Curvas
tedricas ((dl/dE) - (E-E"Y*) correspondientes a la aplicacién de la corriente

exponencial al sistema de una y dos interfases polarizables (lineas azul y roja, ecs. (4.37)
y(438)).c.. =1mM, c, =50mM, By ¢. =100mV, by @. =-100 my, D¥. = D =
105 cm?s, D)'?+ =10%cm?sL, [, =1.6 uA, w=1s1,T=29815K.
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Esto se debe a que el potencial en el sistema de dos interfases polarizables se
distribuye de modo desigual entre las interfases externa e interna, tal y como se
muestra en la Fig. 4.1 (b). Finalmente vemos que, en las condiciones elegidas para
esta figura, la curva E/t para el sistema de dos interfases polarizables esta
desplazada a potenciales negativos con respecto a la del sistema de una interfase

polarizable. Este desplazamiento depende en gran medida del potencial estdndar

. <z . . . +
de transferencia del i6n que se transfiere en la interfase interna (R’ en este caso),

como pusimos de manifiesto en el capitulo anterior y como puede observarse

claramente en la expresion para el potencial de onda media en este tipo de
. ’ p . e + W 7 i
sistemas (ec. (4.30)). Asi, cuanto mas hidréfilo es R (e.d., A, (0:; mas positivo),

mas desplazadas hacia potenciales negativos estan las curvas E/t del sistema de

dos interfases polarizables.

Atendiendo a las curvas E/t mostradas en la Fig. 4.1(b), queda claro que la
forma de la respuesta cronopotenciométrica en el sistema de dos interfases
polarizables se debe fundamentalmente a la variaciéon temporal del potencial en la
interfase externa, puesto que la variacién del potencial con el tiempo en la

interfase interna es mucho menos acentuada.

Con respecto a la Figura 4.1(c), podemos observar que las curvas RDCP para
el sistema de dos interfases polarizables son mas anchas y bajas que las del
sistema de una interfase polarizable, al igual que ocurre en voltametria (ver
Capitulo 3). También observamos un pequeiio desplazamiento entre los

potenciales de pico para ambos tipos de sistemas.

4.2.3. Respuesta Estacionaria

Una respuesta cronopotenciométrica (E/t) es estacionaria cuando la
expresion de la curva I(t)/E - siendo I(t) la corriente aplicada dependiente del
tiempo (I(t)=Iotu, lpe*t,...) y E el potencial medido- es idéntica a la curva I/E(t)
obtenida en voltametria, siendo en este caso I la corriente medida y E(t) el

potencial aplicado, variable con una funcién del tiempo.

Como es bien conocido, la respuesta estacionaria en voltametria se alcanza

cuando se utilizan interfases de tamafio micrométrico o nanométrico, siendo
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imposible de alcanzar, en general, en interfases planas o de tamafio convencional?28.
Sin embargo, cuando se aplica al sistema una corriente variable exponencialmente
con el tiempo si es posible alcanzar una respuesta I(t)/E (Ioe*t/E), estacionaria no
s6lo en microinterfaes sino también en interfases planas, ya que en estas
condiciones es posible alcanzar un valor constante, 0, para el espesor de la capa de
difusiéon de Nernst incluso en condiciones de difusion plana 28. Esta situacién no
tiene analogia en condiciones voltamétricas, bajo las cuales la corriente depende
siempre del tiempo, y una respuesta estacionaria solamente podria obtenerse para
valores del tiempo tan largos que el transporte de masa estaria fuertemente

influenciado por la conveccion.

En Cronopotenciometria con corriente exponencial las concentraciones
interfaciales dependen del tiempo como se indica en las ecs.(4.6) y (4.7) para el
sistema de una interfase polarizable, y (4.6), (4.7) y (4.25) para el sistema de dos
interfases polarizables. Ademas, sea cual sea la forma de la corriente I(t) aplicada,
dicha corriente debe satisfacer la condicion interfacial dada por ec. (4.5) ( tanto en

el sistema de una interfases polarizable como en el de dos, dado que en este ultimo

| (t)°“* =1 (¢)™™). Dicha condicién puede re-escribirse como sigue 28,

cy. (0.)-¢, _ e

X

xa(t) zFA

(4.43)

siendo 5(t) el valor absoluto del espesor de la capa de difusion lineal o de Nernst.

Combinando las expresiones (4.6) y (4.43) obtenemos la siguiente

DW
a(t) :1/ \; erf (VQ) (4.44)

con Q =wt tal y como se indica en la ec. (4.9).

expresion para J(t)

Se demuestra que para valores de Q >3.3,erf(Q) =1con un error menor

de 1% 23 y en estas condiciones 5(t) alcanza un valor constante 0 = w/D‘)’(VZ /w .Es
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en esta situacidon, cuando se puede afirmar que se ha alcanzado una respuesta

estacionaria cronopotenciométrica.

En las condiciones mencionadas (Q = 3.3) lafuncionF (Q) se reduce a

F>=(Q) (4.45)

1
= eQ
2w
Sustituyendo esta expresion en las correspondientes a estado transitorio ((4.14),

(4.29), (4.35)-(4.38)) obtenemos las respuestas estacionarias E/I(t), dt/dE-E y

dIn(t)/dE-E para sistemas de una y dos interfases polarizables, que se recogen en

la Tabla 4.3
Una Interfase Polarizable Dos Interfases Polarizables
I (t 21,2 (t
E>(t)=EY*+ RT |, u(t) E>(t)= g2 Rl < WY, (t) (4.47)
zF [ 1= 1, (1) zF | 1- 1 (1)
(4.46)

2] o) oo (2] 58] oo

di (t zF gt 2
() o2V sy (ay()) o | (0) rare?
dE RT 1+ é](t) N = _Aen(t)
> 4 dE 4RT] 2 (1)
= \/(Ae” ) +81€
(4.51)
Tabla 4.3. Curvas E/I(t), dt/dE- E y dIn(t)/dE - E correspondientes a la transferencia
ionica en sistemas de una y dos interfases L/L polarizables promovida por un flujo de
corriente exponencial en condiciones de estado estacionario (con E'? dado por ec. (4.16)
para el primer tipo de sistemasy por ec. (4.30) para el segundo).
donde I (t) representa la corriente aplicada normalizada
Iy (t)=1e" /1™ (4.52)
que en el caso del sistema de una interfase polarizable puede escribirse como
Iy (t) =h(t) (4.53)
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con

ye
h(t) = ” ye”(t) (4.54)
y
— F w '
n(t)—ﬁ(E(t)—AM 4.) (4.55)
y en el caso del sistema de dos interfase polarizables como
I (t) =g (4.56)
con
J(Ae0) +81¢0 -1 60
() = (4.57)
4
A dado en ec. (4.30) o (4.31), segun corresponda, y
_F o
7(t)=—-(E()- &) (4:58)

siendo E& en la ec. (4.58) el potencial formal de membrana dado por la ec. (4.30)

6 (4.32).

Tal y como se ha mencionado, en estas condiciones las respuestas E/In(t) y
dIn(t)/dE estacionarias ((4.46), (4.47), (4.50),y (4.51)) son equivalentes a las que
se obtendrian en NPV y en DNPV, respectivamente, para ambos tipos de sistemas
de membrana (ver ecs. (3.45) y (3.46) para la respuesta en NPV del sistema de una

interfase polarizable y (3.12)-(3.17) para la del sistema de dos), siendo la corriente

DW
Iy =1 IZFA =X ¢, (4.59)

Las respuestas dt/dE- E y dIn(t)/dE-E dadas por las ecs. (4.48) - (4.51),

normalizada Iy en NPV

presentan forma sigmoidal y forma de pico, respectivamente (Ver Figuras 4.2 -
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4.5). Ambas pueden caracterizarse analiticamente, las primeras por un potencial
de onda media, Ecl,ﬁrino, y un valor limite para dt/dE, Yses» que se alcanza cuando
el potencial se hace mucho mayor que el correspondiente potencial de onda media

(ed. E>> Ecl,ﬁrino) ; ¥ las segundas por un potencial de pico, E .., una altura de pico,

peak’
Ypeak » Yy una semianchura de pico W,,,. Las distintas expresiones de estos

pardmetros caracteristicos en ambos sistemas de membrana se recogen en la

Tabla 4.4.

Una Interfase Polarizable Dos Interfases Polarizables
dt/dE - E din(t)/dE - E dt/dE - E dily (t)/dE - E
1|-/“in0 D E1/2 Epeak — El/Z 1|./‘rin0 D E1/2+ 25 Epeak D El/2 + 13
zF F F
= = = 00.7——
yplateau WRT ypeak 4RT yplateau 2WRT ypeak 4 RT
-- W,, 090 (m\) - W, 0131

Tabla 4.4. Pardmetros caracteristicos para las curvas dt/dE - E y dly (t)/dE - E en
condiciones de estado estacionario en sistemas de una y dos interfases polarizables. E'*

1/2

y W,,, vienen expresados en mV. E" estd dado por ec. (4.16) para el primer tipo de

sistemas y por ec. (4.30) para el segundo.

A la vista de las expresiones recogidas en la Tabla 4.4 podemos concluir que
para las curvas dt/dE - E la altura del sigmoide no aporta informacién significativa,
ni para el sistema de una interfase polarizable ni para el de dos, mientras que el
potencial de onda media cronopotenciométrico en ambos tipos de sistemas esta
relacionado cuantitativamente con el potencial de onda media voltamétrico, con lo
que este parametro si proporciona informaciéon termodinamica de la transferencia

ionica. Lo mismo ocurre con el potencial de pico de las curvas diIn(t)/dE - E.

Las expresiones para las coordenadas de pico de las curvas din(t)/dE - E
son idénticas a las obtenidas en Voltametria Derivativa de Pulso Normal (DNPV)
para ambos tipos de sistemas de membrana, dado que las expresiones de partida
en ambas técnicas son idénticas (ecs. (3.45) y (3.46) del Capitulo 3 para el sistema

de una interfase polarizable y (3.12)-(3.17) para el de dos).
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En las Figuras 4.2. y 4.3 hemos representado, en lineas continuas, las curvas
tedricas E-t (Fig. 4.2(a) y 4.3(a)) y las (dt/dE) - (E - EY?) (Fig. 4.2(b) y 4.3(b))
correspondientes a la aplicacién de un flujo de corriente exponencial de la forma

| (t) =1," a un sistema de una y de dos interfases polarizables (Fig. 4.2 y 4.3,

respectivamente) para un valor fijo del exponente caracteristico de la corriente, w,
y diferentes valores de la amplitud /p. En linea de puntos presentamos las curvas

RDCP estacionarias para cada valor de Iy seleccionado. El valor del parametro

Q, (= WT) en cada caso se muestra sobre las curvas.

A partir las Fig. 4.2(a) y 4.2(b) podemos observar que a medida que el valor
de Q, aumenta (e.d.,, a medida que Iy disminuye), las curvas E-t transitorias (lineas

continuas) solapan antes con las correspondientes curvas estacionarias (lineas de
puntos) para ambos tipos de sistemas de membrana. Comparando ambas Figuras
observamos que, en todos los casos, los cronopotenciogramas correspondientes al
sistema de dos interfases polarizables cubren un rango de potenciales mas amplio
que los correspondientes al sistema de una interfase polarizable, tal y como se

comento en la Figura 4.1.

La evolucion de las curvas RDCP del estado transitorio al estacionario se
observa claramente en las Figuras 4.2(b) y 4.3(b). Para valores pequefios de €2,

las curvas RDCP transitorias (lineas continuas) presentan forma de pico para

ambos tipos de sistemas de membrana y apenas solapan con el sigmoide
correspondiente al estado estacionario (linea de puntos). A medida que €2

aumenta, los picos RDCP se hacen cada vez mas altos y anchos y se desplazan a

potenciales mas negativos, hasta que finalmente solapan con la meseta
correspondiente a la situacién de estado estacionario para valores de €. para los
que el estado estacionario se alcanza practicamente desde el principio del
experimento, (curvas con €. 25.2 en las Figuras 4.2(b) y 4.3(b)). En estas

condiciones las curvas RDCP para el sistema de dos interfases polarizables
presentan una semianchura aproximadamente doble de la correspondiente al

sistema de una interfase polarizable (por ejemplo, para la curva RDCP con
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Q. =10.5 W,,= 550 mV para el sistema de una interfase polarizable y W,,= 274

mV para el sistema de dos).

dt/dE (s-mv'Y)

Figura 4.2 Figura 4.3
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i i . 105
/ / / 0.7
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Figura 4.2. Lineas continuas: Curvas teéricas (E—-E"*)- t (Fig.4.2(a)) y RDCP
((dt/dE) - (E—-E"Y*) (Fig. 4.2(b)) obtenidas a partir de las ecs. (4.14) y (4.35),

respectivamente, para la transferencia de un cation promovida por un flujo de corriente
1(t) =1,e" en un sistema de una interfase polarizable a distintos valores de 1,. Lineas de

puntos: Curvas (E-E") - t y (dt/dE) - (E—-E"Y*) en condiciones de estado

estacionario, obtenidas a partir de (4.46) y (4.48), respectivamente. Los valores del
pardmetro QT(:WT) para cada valor de I, se dan sobre las curvas. Un cuadrado
blanco sefiala las coordenadas del potencial de onda media cronopotenciométrico.

Figure 4.3. [dem para un sistema de dos interfases polarizables (ecs. (4.29) y (4.36) para
las curvas (E-E"*) -ty (dt /dE ) - (E - E"*) en estado transitorio, y ecs. (4.47) y (4.49)

para las curvas correspondientes a estado estacionario).c;. = 1.5 mM, c,. = 50 mM,

122



Ayd. =100mV, Ayd. =-100mV, D}, = D =10% cm?si, D, =108 cm?sl, w=1
s, T=29815K 1,=0.01,0.1,1,10y 50 pA.

Finalmente, de la comparacion de las Figuras 4.2(b) y 4.3(b) observamos
que para sistemas de una interfase polarizable el potencial de onda media
cronopotenciométrico (sefialado con un cuadrado blanco) coincide con el
voltamétrico, mientras que para sistemas de dos interfases polarizables el
potencial de onda media cronopotenciométrico esta desplazado 25 mV con
respecto al voltamétrico. Esto esta de acuerdo con las coordenadas de meseta para

las curvas dt / dE- E en estado estacionario dadas en la Tabla 4.4,

Un comportamiento similar al descrito en las Figuras 4.2(b) y 4.3(b) se

observaria para la evolucién de las curvas dt / dE - E con w a un valor fijo de I 23.

En la Figura 4.5 mostramos, en lineas continuas, las curvas teoricas

(dl / dE) - (E- E'?) correspondientes a la aplicacién de la corriente exponencial
I (t) =1,6" al estudio de la transferencia de un cation X* en un sistema de una

interfase polarizable (Fig. 4.5(a), linea azul) y de dos interfases polarizables (Fig.
4.5(b), linea roja) para un valor dado de w y distintos valores de Iyp. La curva

correspondiente a la situaciéon de estado estacionario se muestra en linea de

puntos. Los valores de Q. (= WT) para cada valor de Iy se dan sobre las curvas.

13 mv
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0.4 . 0.30 —
a) | b) Il
- i

0.3 /
/14

0.2 4
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dI/dE A/mV)
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{
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-150 -100 -50 0 50 100 15 -200 -100 0 100
E-E*(mV) E -E"(mV)

Figura 4.5. Lineas continuas: Curvas tedricas (dl / dE) - ( E— EY?) correspondientes a la
aplicacién de un flujo de corriente exponencial de la forma I(t):IOeWI para la

transferencia de un cation en un sistema de una y dos interfases L/L polarizables (Figs.
4.5(a) y 4.5(b), ecs. (437) y (4.38), respectivamente). Lineas de puntos: Curvas
(dl /dE) - ( E—- EY?) en condiciones de estado estacionario, obtenidas a partir de (4.50) y
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(4.51), respectivamente. Los valores del pardmetro Q, (: Wr) para cada valor de |, se

dan sobre las curvas. C. = 1.5 mM, C. = 50 mM, A‘{‘A’qog =100 mV, A\&' (02 =-100 mV,

DY, = DY =10%cm2s, D), =108cm?siw=1s%,T=29815K, |, =0.001, 10, 50 yA.
Comparando las Figuras 4.5(a) y 4.5(b) observamos que las curvas

correspondientes a ambos tipos de sistemas de membrana se hacen mas altas y

anchas que a medida que €2, aumenta (y se desplazan a potenciales ligeramente

menores), hasta que para 2, =10.5 estan solapadas totalmente con la respuesta

estacionaria. En esta situacion, el potencial de pico de las curvas del sistema de dos
interfases polarizables esta desplazado 13 mV con respecto al potencial de onda
media voltamétrico, mientras que en el caso del sistema de una interfase
polarizable el potencial de pico coincide con el de onda media (ver también Tabla
4.4). Es interesante sefialar que este comportamiento recuerda al que se observa
cuando la técnica voltamétrica DDPV se aplica a este tipo de sistemas de

membrana (Figura 3.4 del Capitulo 3 29 30),

En las Figuras 4.6 y 4.7 se muestran las curvas dt/dE-E experimentales y
tedricas correspondientes a la transferencia de un medio acuoso a una membrana
polimérica plastificada de una serie de cationes de tetraalquilamonio y drogas
cationicas anfifilicas, obtenidas con nuestro sensor amperométrico (Fig. 1.4 del

Capitulo 1) en un sistema de una y dos interfases L/L polarizables, cuando se

. . sz . - — wit
aplica al sistema en cuestion una corriente exponencial de la forma | (t) =l.e

(Fig. 4.6) y una corriente constante (Fig. 4.7). Los iones estudiados fueron
Tetrabutilamonio (TBA*), Tetrapentilamonio (TPA*), Tetrahexylamonio (THexA*),
Imipramina (Im*) y Clomipramina (Cmp*) 27. Como puede observarse, el acuerdo
entre los datos experimentales y las curvas teéricas es muy bueno en todos los

Casos.

Como podemos observar en las Figuras 4.6 y 4.7, tanto cuando se aplica una
corriente exponencial como una corriente constante, las curvas dt/dE-E presentan
picos bien definidos en ambos tipos de sistemas de membrana, mas anchos y mas
bajos en el sistema de dos interfases polarizables de acuerdo a lo predicho por la
teoria 23 27. 31, Hemos cuantificado la semianchura correspondiente a los picos

dt/dE-E para cada una de las especies ensayadas en ambos tipos de sistemas de
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membrana y para ambos tipos de corriente aplicada, obteniendo que, en el caso de
la corriente exponencial, el valor medio de este parametro es de 74 mV para el

sistema de una interfase polarizable y 106 mV para el de dos, y en el caso de una

Figura 4.6 Figura 4.7
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Figura 4.6. Registros experimentales RDCP dt/dE-E para disoluciones 10 M de los
distintos iones ensayados en un sistema de membrana de una y dos interfases
polarizables (Fig. 4.6 (a) y 4.6(b), respectivamente) cuando se aplica al sistema un flujo
de corriente exponencial. En lineas sélidas se dan las curvas tedricas obtenidas de las ecs.
(4.35) y (4.36), respectivamente. Iy = 12 uA, w = 0.05 s1, T=298.15 K, y los siguientes
valores para A\/D_:Z en cm3s'1/2: (a) (M) TBA+, 4.6x 104, (@) TPA*, 52x 104, (A) Im*,

4.7x10*, (@) Cmp*, 4.6x 104 (b): (M) TBA* 3.8x10* (@) TPA* 3.9x 104 () THexA*,
5.0x104 (A)Im*, 52x 104 (@) Cmp*, 4.8x 104 27

Figura 4.7. [dem cuando se aplica al sistema una corriente constante (ec. (4.39) para las
curvas tedricas del sistema de una interfase polarizable y ec. (4.40) para las

correspondientes al sistema de dos). 1o = 15 uA, T=298.15 K, y los siguientes valroes para
A D)V(VZ en cm3s1/2: (a): (M) TBA* 5.3x 104 (@) TPA* 4.6x10+% (A) Im*, 5.8x 104,

(®) Cmp*, 5.2x10+% (b): (M) TBA*, 3.6x 104 (@) TPA*, 3.1x10% ( ) THexA*, 3.5%
104 (A) Im*, 3.7x 104, (@) Cmp*, 3.4x 104 27
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corriente constante, W, es 76 y 100 mV, respectivamente. A la vista de estos

resultados podemos afirmar que los picos que proporciona la RDCP son mas
estrechos que los exhibidos por algunas de las técnicas voltamétricas mas
potentes, como SWV o DPV (los picos en SWV presentan una semianchura de
aproximadamente 120 y 160 mV para sistemas de una y dos interfases
polarizables, y en DPV la semianchura es de unos 90 y 130 mV, respectivamente 2°

30,32,33)_ Es decir, la técnica RDCP presenta un gran poder de resolucidn.

Es interesante sefialar que el mayor rango de potenciales que proporciona
el sistema de dos interfases polarizables hace posible registrar la transferencia de
iones muy lipdfilos. Asi, con este sistema pudimos registrar la transferencia del
cation THexA* y obtener su potencial estandar de transferencia, tanto con la
corriente exponencial como con la constante (Figuras 4.6(b) y 4.7(b)). Hasta la
fecha, los Unicos datos relativos a la transferencia de este i6n tan lipéfilo han sido

obtenidos por Samec y col. utilizando para ello membranas de liquidos i6nicos 34.

En la Tabla 4.5. se muestran los valores obtenidos para los potenciales
estandar de transferencia de las distintas especies ensayadas obtenidos a partir de
las curvas dt/dE - E con la corriente exponencial (columnas primera y segunda) y
el escalon de corriente (columnas tercera y cuarta) para ambos tipos de sistemas

de membrana, conjuntamente con los valores voltamétricos 30. 32,

fon MG .. BN b1 A Bud [Pl A4 [c]
[a] [a]

TPentA+ -355 -358 -388 -354 -365

THexA* -- -4772 -- -44.0 --

Im+ -161 -130 -150 -135 -163

Cmp+ -213 -172 -193 -170 -175

Tabla 4.5. Potenciales estdndar de transferencia (mV) para los distintos iones
ensayados. e. c.: Datos correspondientes a la aplicacién de una corriente exponencial.

¢. ¢.: Datos correspondientes a la aplicacién de un escalon de corriente 27. [a] Datos
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obtenidos con el sistema de una interfase polarizable. [b] Datos obtenidos con el sistema
de dos interfases polarizables. [c] Datos voltamétricos.

El potencial estdndar de transferencia de cada i6n se calculd, mediante el
procedimiento descrito en el Capitulo 1 (ecs. (1.9)-(1.11)), a partir de la diferencia
entre el potencial de onda media de dicho i6n, obtenido del correspondiente pico
dt/dE - E, y el potencial de onda media del TBA*, que se utiliz6 como i6n de

referencia.

Los valores de potencial estandar de transferencia que se presentan en la
Tabla 4.5 son coherentes con los obtenidos mediante técnicas voltamétricas, con lo
que se demuestra la bondad del procedimiento cronopotenciométrico para la

obtencién de potenciales estandar de transferencia.

Comparando los valores obtenidos con ambos tipos de sistemas de

membrana para cada tipo de corriente (e.d., comparando AV,\X(ﬂ;‘ <[] con AV,\X(U';

[a] y AVJ(p‘;+‘ec[b] con A‘ﬁqp}fzm[b]), observamos que los datos que proporciona el

sistema de dos interfases polarizables son en general mas consistentes, es decir
varian menos al pasar de corriente exponencial a corriente constante, de manera
que este tipo de sistemas parece mas adecuado para determinar potenciales

estandar.

Finalmente, para comparar las caracteristicas analiticas de ambos tipos de
sistemas, llevamos a cabo un estudio de la reproducibilidad del potencial de pico
de las curvas dt/dE-E para el TBA*, cuyo cronopotenciograma se registré por
triplicado. Los valores de desviacion estandar obtenidos fueron + 5y + 11 mV para
el sistema de una interfase polarizable bajo el flujo de corriente constante y
exponencial, respectivamente, y ¥4 y * 3 para el sistema de dos interfases
polarizables, de manera que la reproducibilidad exhibida por este ultimo es
ligeramente mejor. También calculamos los limites de deteccién para ambos tipos
de sistemas bajo la aplicacién de los dos tipos de corriente, como la concentracién
de TBA* correspondiente a tres veces la desviaciéon estandar del blanco. Los
valores obtenidos fueron 2.5%x10*4 M y 1.3 x10* M para el sistema de una

interfase polarizable con corriente constante y exponencial, respectivamente, y
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4 x104 y 2x10-4M, para el sistema de dos, con lo que se concluye que la corriente
exponencial proporciona limites de deteccion ligeramente mejores que la corriente

constante.

Conjuntamente con las curvas dt/dE- E para la aplicaciéon de una corriente
exponencial dadas en las Figura 4.6, también construimos las curvas dI/dE -E
experimentales y tedricas para cada analito ensayado. Dichas curvas no
presentaron diferencias significativas con las dt/dE- E (con lo que no se incluyen
en la presente Tesis). Consecuentemente, ambos tipos de representaciones se
consideraron apropiadas para la obtencién de informacién termodinamica del

sistema de interés 27.

4.3. Aplicacion de dos escalones sucesivos de
corriente. Cronopotenciometria de Corriente
Inversa (RCP) y Cronopotenciometria Derivativa

Reciproca Ciclica (CRDCP)

4.3.1. Planteamiento tedrico del problema

4.3.1(a). Sistema de una unica interfase polarizable

Consideremos la transferencia i6nica simple del ién X2 en un sistema de
membrana de una Unica interfase polarizable, tal y como se ha descrito en el

apartado 4.2.1 (a). Cuando se aplican a este sistema de membrana dos corrientes

constantes sucesivas de signo opuesto, |1 e |2 siendo |1 =1 o€ |2 = o0, durante

intervalos de tiempo OStlSTl y OST.ZSTZ, respectivamente, siendo 7, y 7, los
tiempos de transiciéon correspondientes a la primera y a la segunda corriente, y
t=t1+t2 el tiempo total transcurrido & 35, el transporte de masa asociado a la

transferencia ionica del ion X# durante la aplicacién del primer y segundo escalon
de corriente puede generalizarse como sigue, asumiendo que el transporte de

masa tiene lugar inicamente por difusion:
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oy (x.t) ., 9%chI( %
ot XX
]=1,2
M,j 2 J
ot XTox?
Con las siguiente condiciones de contorno:
Condiciones Iniciales y limite
- Primer escalén de corriente (1, =14;0<t <T))
t=0, x<0 w1
c.(xt=c,
(ro, o] GE
t=0, x=0 1
c,(x,t)=0
tvo. o] ()

- Segundo escalén de corriente (1, == ; I;<t <7, )

t=1, (tz :0)
X< 0 ; C\)’(vzz(x,t): %\/(“( X7,)
x=0 ; C)'\(Azz(x’t) = Q”zl( Xz-l)
t= 1’1 +t2 (tz ZO)
X - —® J C\;Vz'z(x’t) =G
X — ; C;Az’z(xit)zo

Condiciones interfaciales

Primer (Ost < Z'l) y segundo ( ns<t<rt +t2) escaldn de corriente

x=0
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ac”,! ac
DY | =X | =DM| == 4.65
§ [ aX ]x:O § ( aX JXZO ( )

ocV -1
ol e S P 4.66
DXZ( C ] (466)

con j=1,2.

Este problema es formalmente similar al correspondiente a la aplicacion de
la RCP a interfases electrodo/disolucion 22 23, 27 de manera que mediante la
transposicion de la teoria desarrollada para la RCP con corrientes constantes a la
transferencia i6nica en interfases liquido/liquido (ver referencia [36] para mas

detalles acerca del procedimiento) obtenemos las siguientes soluciones para las

. . . W .1 M,1 W 2 M 2 .
concentraciones interfaciales, C . (O,t), Cy- (O,t), Cy- (O,t) y C,. (O,t), tiempos de
transicion, 7, y 7,, y respuestas potencial-tiempo (EZ-t y E?-t) asociadas a la
aplicacion de las corrientes |1 e |2 (Tabla 4.5), donde NS estd dado por la ec.

(4.10), EY? por la (4.16) y los demas simbolos estan definidos en la Notacién.

Para obtener las ecs. (4.73) y (4.74) hemos asumido que la transferencia de X* es

de tipo nernstiano.

Primer escaldn de corriente Segundo escalon de corriente
W1 1/2 sz,z 0,t 1
(09 . [t Xc*( ) 1 1,2((r1+t2)”2—21;’2) (4.68)
C*XZ T X2 Iy
(4.67)
1/2 1/2
i (0.) (DF t cy.?(0.t) _( DY, 1 ((T ot )1/2_2t1,2)
c - DV 7 c - DM i 1 "2 2
X? X% 1 (4.69) x> X? 1
(4.70)
n1/2 1/2 12
0= e :(EJ 2 (4.72)
s (4.71) 3 N
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rr [ ((nrt) -2t
—1In
ZF | a2 ((r,+1,)" - 212)

RT /2
T

El(t) = E1/2 +¥|n TIJ'IZJ Ez (t) - E1/2+
1

(4.73) (4.74)

Tabla 4.5. Expresiones para las concentraciones interfaciales, tiempos de transicion y
curvas E-t para la entrada y salida en la membrana de un ién X? cuando se aplican al
sistema dos escalones sucesivos de corriente de signo opuesto, en un sistema de una

interfase polarizable.

Las soluciones correspondientes a la aplicacién del primer escalon de
corriente (ecs. (4.67), (4.69), (4.71) y (4.73)) son las mismas que se obtienen en el

apartado 4.2.1(a) como caso particular de la aplicacion de una corriente

exponencial sustituyendo 7; por 7.

4. 3. 1(b). Sistema de dos interfases polarizables

Si consideramos ahora que las dos corrientes constantes sucesivas |, e |5 se

aplican a un sistema de dos interfases polarizables, en las condiciones descritas en
el apartado 4.2.1(b) (es decir, R? presente solo en fase organica inicialmente y Xz
solo en fase acuosa, y suficiente electrolito soporte en todas las fases implicadas) el
problema en la interfase externa seria equivalente al dado por las ecs. (4.60) -

(4.66), y las soluciones en dicha interfase idénticas a las dadas en la Tabla 4.5.

A su vez, el problema del transporte de R? en la interfase interna estaria

dado por las siguientes ecuaciones diferenciales y condiciones de contorno:

6c¥"i(x,t) 5 0%y (%9

_pv I % . =12 4.75
ot R ox’ : (475)
- Primer escalén de corriente (1, =14;0<t <T))
t=0, x=d W
. t)= .
t20, Xx- °°} e () =0 (*+76)

- Segundo escalén de corriente (1, == ; I;<t <7, )
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t=r, (L=0), x2d (x4 ¢ )

(4.77)
t=1,+t, (t,20), x-w ; c.?(x)=0
Condiciones interfaciales
Primer (Ost < Tl) y segundo ( n<t<rg +t2) escaldn de corriente
x=d:
[ ac] -

DY | & = 4.78
R ( ox szd ZFA (478)

conj =1, 2y z=_z para mantener la electroneutralidad (ver Capitulo 3 y seccién

4.2.1(b))

Este problema se resuelve por un procedimiento similar al seguido para el
sistema de una unica interfase polarizable 23 27. 36, ]legando a las siguientes
soluciones para las concentraciones interfaciales del ion RZ" a ambos lados de la

interfase interna durante la aplicacion de I; e I;

, 1/2
ce(d.f _[ Di: t J

C:(z D\gz Tl (479)

cv2(dy) (DY) 1 Ve o
e {Dﬁi} rf’z(( o) -2u) (4.80)
et (d.)=cp?(dh= ¢, (4.81)

Asumiendo que la transferencia de R? se comporta reversiblemente (es
decir, que las concentraciones superficiales de R a ambos lados de la interfase

interna satisfacen la ecuacién de Nernst), obtenemos las siguientes expresiones
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para las caidas de potencial asociadas a la transferencia idnica en dicha interfase

durante la aplicacion de la primera y la segunda corriente

. N\1/2 1/2
. RT, (c.) RT, (DY RT [ t
EX (t)=AY ¢, + In| 2= |+ In| =& -—In| — 4.82
m (1) =20 4 zF (CfXZJ zF ( Dj(VJ zF (TJ (4.82)

- N\1/2
. RT (C. |, RT (DL RT 1 12
E2 (t)=4A% &, + In| B~ |+ In| —R -———In| —= (7, +t,)" " - 2t'?
mn() ng Z,F (GXZJ Z,F (Ijxsz Z'F [T1/2((1 2) 2 )J
(4.83)
Y restando las ecuaciones ecs. (4.73) de (4.82), y (4.74) de (4.83) 23 31,

obtenemos las siguientes expresiones para las curvas E-t en el sistema de dos

interfases polarizables

E'(t)= V2 + KT |n(TL] (4.84)

7F l1/2 _ /2

2((r,+1,)"2 - 262)’
E? (t): E1’2+ﬂln (( - 2) 12 : )
zF rl”z—((rl+t2) —2t§’2)

(4.85)

donde E'? es el potencial de onda media voltamétrico para este tipo de sistemas,

dado por (4.30) en el caso que nos ocupa en el que el ion que se transfiere en la
interfase interna es el ion componente del electrolito soporte de la membrana, R?,
o por (4.30)-(4.32) en el caso de que el ion que se transfiere en dicha interfase sea
el ion componente del electrolito soporte de la fase acuosa interna, B (ver seccién

4.2.1(b) para una mayor claridad).

Las ecuaciones (4.79), (4.82) y (4.84) son idénticas a las obtenidas en el

apartado 4.2.1(b) para la particularizacién del caso de la aplicacion de una

corriente exponencial de la forma |:|(,€‘Wt al sistema de dos interfases L/L

polarizables sustituyendo 7; por 7.

4.3.2. Cronopotenciometria Derivativa Reciproca Ciclica (CRDCP)

La CRDCP se considera una de las técnicas cronopotenciométricas mas

poderosas de la actualidad, siendo andloga a la CV bajo condiciones de corriente
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controlada, pero con un tratamiento matematico mucho mas simple. A partir de
sus coordenadas de pico, la CRDCP permite obtener parametros termodindamicos,
cinéticos y de transporte asociados tanto al proceso directo de transferencia de
carga como al inverso y, adicionalmente, la relacion entre las alturas de pico y las
semi-anchuras de pico para los procesos directo e inverso sirven como indicativo

del grado de reversibilidad del mismo 7.9, 20,21,36,

Las respuestas CRDCP para sistemas de membrana de una y dos interfases
L/L  polarizables, dt/dE'-E, dt/dE*-E, se obtienen derivando las
correspondientes respuestas E-t (ecs. (4.73), (4.74), (4.84) y (4.85)) 67, 9,20,21, 23,27

de manera que para el sistema de una interfase polarizable tenemos

at :Z—F2t(1—(tlrl)l/2) (a)

dE' RT
r +t 1/2
( : Zj -2 (4.86)

1/2 1/2
At _ F o fp(0tt) St
dE? zRT I, 7,

y para el de dos interfases polarizables

1/2
dt _Z_F 1—(t/Tl) (a)
dE' RT 2_(t / ,1)1’2

B 1/2 127 1/2 ]

1_(r1+t2j +2[t2j [rl+t2j s (4.87)

dt zF T T T
dE? zﬁ-th - 1/2 - 1/2 - 1/2 (b)

L L5} T, AL I, +t, i

donde (4.86)a y (4.87)a son idénticas a las derivadas a partir del flujo de corriente

exponencial | =1 £" en la seccién 4.2, cambiando 7, por 7. . (ecs. (4.39) y (4.40)).

Las coordenadas de pico para estas respuestas se recogen en la Tabla 4.6,
conjuntamente con la diferencias entre los potenciales de pico, las relaciones entre

las alturas de pico y las relaciones entre las semi-anchuras de pico para las
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corrientes de entrada y salida del i6n a la membrana, para ambos tipos de

sistemas, donde E,l)eaky Eﬁeak son los potenciales de pico para el primer y el

. . 1 2 : 1 2
segundo escalon de corriente, Yo . ¥ Yoeac S0n las alturas de pico, y Wy, y Wy, las

semi-anchuras de pico.

One polarized interface system

Two polarized interfaces system

El

peak

=EY?+ O.693R—T
zF

1 zF
ypeak = 0296ﬁ Z—1
(4.88)
V\/f,2 = 3.030E
zF
Epeac= E"? - O.838R—|-:r
Z
2 zF
Ypeak = —0.0ggﬁ T,
(4.90)
V\/ﬁ2 = 3.O3OR—I-:|-
Z
RT
E,l)eak— Ezpeakz 1.531;
|Viea ! Yool = 3 (4.92)
Vvll/z /\/\42/2: 1

1 1/2 RT
Epeac= B+ 13E —

Ve = 0.2275{—? 7

W, = 3,956
zF (4.89)
2 1/2 RT
Epea= En’= 1014
zF
Vo= ~0.059 7,
W2, = 5,058+
zF (4.91)
RT
S 2324 -
|Voea ! Yo = 3.847 (4.93)

\Nll/z /\MZ/Z: 0.782

Tabla 4.6. Coordenadas de pico, diferencia entre potenciales de pico y relacion entre

semi-anchuras de pico y alturas de pico para la entrada y salida del ion problema Xz,



cuando la CRDCP con corriente constante se aplica a sistemas de una y dos interfases

L/L polarizables

En las Figuras 4.8 y 4.9 presentamos las curvas E - t y dt/dE - E
experimentales y tedricas correspondientes a la entrada y salida desde un medio
acuoso a una membrana polimérica plastificada de tres iones tetraalquilamonio
(Tetrabutilamonio TBA*, Tetrapropilamonio TPrA* y Tetrahexilamonio THexA*)
cuando las técnicas RCP (Figs. 4.8(a) y 4.9(a)) y CRDCP (Figs. 4.8(b) y 4.9(b)) se

aplican a un sistema de una (Figura 4.8) y dos (Figura 4.9) interfases polarizables.
A/ D\>’(V+ y EY? se utilizaron como pardmetros ajustables para la obtencién de las

curvas tedricas (lineas sélidas) a partir de las ecs. (4.73), (4.74) y (4.86) para el
sistema de una interfase polarizable y (4.84), (4.85) y (4.87) para el de dos. Como
puede observarse, el ajuste entre datos experimentales y teéricos fue bueno en

todos los casos
Figura 4.8 Figura 4.9
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0.8 1

0.6 1
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w
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Figura 4.8. Registros RCP y CRDCP (Figs. 4.8(a) y 4.8(b), respectivamente) obtenidos
para disoluciones acuosas de TBA* (@) y TPrA* (@) 0.7 X 103 M en un sistema de una

tnica interfase polarizable. Las lineas sdlidas corresponden a las curvas tedricas
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obtenidas a partir de las ecs (4.73) y (4.74) para RCP, y (4.86) para CRDCP. |, =5uA, T
= 298.15 K y los siguientes valores para A,/D\:(VZ : Figura 4.8(a) TBA*, 6.35x10+%* y

TPrA+8.4x 104 cm3s1/2, Figura 4.8(b) TBA*, 5.9 x 10*y TPrA+7.8x 104 cm3s1/2. Figure
4.9. Idem para el sistema de dos interfase polarizables para TBA* (®) y THexA* ()
utilizando ecs. (4.84), (4.85) y (4.87) para la construccion de las curvas tedricas.

AJDY. : Figura 4.9 (a) TBA", 6.7 10 y THexA",4.65x 10 cm’s'1%2, Figura 4.9(b) TBA",
5.65 x 10*y THexA*, 3.55x 10-* cm3s1/2 36,

Si comparamos las curvas RCP para un mismo i6n en ambos tipos sistemas
de membrana (curvas del TBA* en Figs. 4.8(a) y 4.9(a) indicadas por circulos rojos)
podemos observar que los tiempos de transicion, tanto para la entrada del ion en la
membrana como para su salida, son mas largos para el sistema de una interfase
polarizable. Este hecho puede atribuirse a la diferencia de area efectiva que
presentan ambos tipos de sistemas de membrana. Basandonos en la diferencia
entre los tiempos de transiciéon medidos con los dos sistemas para la entrada y
salida del i6n de la membrana, pudimos hacer una doble estimacién de la relacién

de areas efectivas entre nuestros sistemas experimentales, obteniendo

Amepo,.im'/ Avopol.it. = 1.3 para la entrada del ion y A,nepo,.im,/ Avoporin. = 1.25

para la salida. Asi se observa que el sistema de una interfase polarizable exhibe un
area efectiva ligeramente mayor que el de dos 36. Por otro lado, la relacién 7,/ T,

obtenida para los tres analitos estudiados fue de aproximadamente 0.33 tanto en el
sistema de una interfase polarizable como en el de dos, lo que corrobora las

predicciones tedricas (ver ecs. (4.71) y (4.72)).

Es interesante sefialar que, tal y como se explico en la introduccidn, ni el
principio ni el final del cronopotenciograma RCP experimental estdn bien
definidos. Siendo la ultima parte del cronopotenciograma la mas importante para
la obtencion de informacion en este tipo de sefiales sigmoidales, esta distorsion
resulta en una pérdida de fiabilidad para los datos obtenidos con RCP. En
consecuencia, se hace muy interesante recurrir a respuestas con forma de pico,
donde la informacién se obtiene ademds de la parte intermedia del
cronopotenciograma, como las curvas CRDCP presentadas en las Figuras 4.7(b) y

4.8(b).
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Las caracteristicas para las curvas dt/dE-E predichas tedricamente se
confirman para los dos sistemas de membrana a partir de los registros
experimentales presentados en las Figs. 4.8(b) y 4.9(b). Asi, la diferencia entre los
potenciales de pico experimentales de entrada y salida del i6n fue
aproximadamente 40 mV para el sistema de una interfase polarizable y 60 mV para
el de dos, la relacion entre las alturas de pico fue de aproximadamente 3 y 3.5,y la
relaciéon entre las semi-anchuras fue de aproximadamente 1 y 0.78,
respectivamente, concordando a la perfeccion con lo predicho en Teoria (ver Tabla
4.6). Ademas tanto la semianchura experimental del pico de entrada de ion en la
membrana como la del pico de salida fue menor que la observada con técnicas
voltamétricas con gran capacidad de resolucion, como SWV y DPV, siendo de unos
77.5 mV tanto para el pico de entrada como para el de salida en el sistema de una
interfase polarizable, y de 102 y 130 mV para el sistema de dos.
Consecuentemente, podemos afirmar que la técnica CRDCP presenta un gran poder
de resolucion, al igual que observamos para su analoga la RDCP (seccion 4.2.2). La
ventaja es que la CRDCP presenta una mayor fiabilidad, puesto que permite una

doble determinacién de los parametros asociados a la transferencia de carga.

El potencial estdndar de transferencia de los iones TPrA* y THexA* se
calcul6 experimentalmente a partir de los potenciales de pico de entrada y salida

de las respuestas CRDCP, utilizando el TBA* como ion de referencia. Asi, se obtuvo

A‘ﬁ{ﬂfPrN =78 mVy AVJ(pTOHeXR =-465 mV, que concuerdan razonablemente con los

valores previamente reportados 27. 32, Estos datos demuestran la fiabilidad del

procedimiento de obtencion de potenciales estdndar de transferencia con CRDCP.
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Capitulo 5

Estudio Voltamétrico de la
Transferencia Ionica Facilitada en
ITIES en Ausencia de Efectos Cinéticos.

Reacciones de Complejacion Sucesivas

5.1. Introduccion

Desde que en 1979 Koryta y otros autores evidenciaron que la energia libre
de Gibbs asociada a la transferencia de un ién disminuye en presencia de un
ligando capaz de complejar a dicho i6n 1 2, los procesos de transferencia idnica
facilitada (FIT) han sido el objeto de gran cantidad de estudios en varias ramas de
la ciencia, como extracciéon de disolventes, catilisis de transferencia de fase,
electrodos selectivos de iones y estudio y biomimetizacion de fenémenos de

transporte bioldgico 3-5.

No muchos autores han abordado el estudio del mecanismo que gobierna la
FIT, que depende de factores como la concentracion relativa de ié6n e ion6foro en
sus fases respectivas, el valor de las constantes de estabilidad de los distintos
complejos implicados, o el coeficiente de particién idnica del ligando entre las fases
acuosa y organica # 6. Entre los pioneros en este tipo de estudios podemos destacar
a Samec, Homolka y Marlick en la década de los 807° , a Matsuda, Girault, y
Kakiuchi en la de los 90 10-14 y a Samec, Girault, Dassie y Gulaboski en la del 2000
1518 entre otros. En la mayoria de estos estudios se ha considerado que las
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reacciones de complejacion previas o posteriores a la transferencia de carga son
rapidas y que la transferencia idnica es reversible, de manera que no se consideran

efectos cinéticos.

Actualmente, se aceptan tres tipos de mecanismos para la FIT, que de
acuerdo a la terminologia acufiada por Shao y col. en 1991 19 son: Transferencia
seguida de Complejacion en fase Organica (TOC), en la que el i6n de interés difunde
desde la fase acuosa a la organica donde tiene lugar la reacciéon de complejacion,
constituyendo la situaciéon experimental mas comun 20-25; ]a Complejacion en fase
Acuosa seguida de Transferencia (ACT), en la que la reacciéon de complejacion tiene
lugar en fase acuosa y es el complejo el que difunde a la fase organica; y la
transferencia por complejacién/descomplejacién interfacial (TIC/TID), en la que
las cinéticas de transferencia de carga y de complejacion/descomplejacién son tan
rapidas que se hace complicado discernir dénde tiene lugar la reaccién de
complejacion, que se asume en la zona puramente interfacial, tal y como se indica
en el esquema 5.1. En el capitulo 6 se pone de manifiesto que los mecanismos TIC y
TID pueden obtenerse como casos particulares de los TOC y ACT, respectivamente,

en determinadas condiciones.

O Ic O Ip
w i w f
p) /-\ p) r'\
C @ @ C
W 1 - .-C+O_>C<I) B
c+é=we | ° &

Esquema 5.1. Vista esquemdtica de los mecanismos de transferencia ionica facilitada de

acuerdo a la nomenclatura propuesta por Shao y col. 1.

Pudiendo implicar cinéticas homogéneas y/o heterogéneas, los mecanismos
ACT y TOC en transferencia i6nica son analogos a los CE y EC en electroquimica

electrodo/disolucidn, por lo que para su resolucién pueden emplearse los mismos
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formalismos matematicos % 10. Por analogia, las situaciones particulares TIC y TID
tienden a considerarse -no muy acertadamente en nuestra opinion- analogas al
mecanismo E, con el ion6foro jugando el papel de especie oxidada, el i6n el papel
del electrén, y el complejo el papel de la especie reducida 10 26. Dado que se
demuestra que la respuesta en estos procesos depende de la magnitud de las
constantes de complejacion con el ionéforo de las distintas especies implicadas 27-
30, nosotros evitaremos el uso del término “E” para referirnos a este tipo de

mecanismo.

En la mayoria de los desarrollos teéricos concernientes al mecanismo de la

FIT se ha utilizado la suposicién de equidifusividad para las especies que se

encuentran dentro de una misma fase (i.e. D)‘:Z = Dilf = D)'zLZ =...= D)F(’lﬂz, donde Xz
2

representa el i6n de interés y XL los distintos complejos que puede formar con el

ligando L, suponiendo neutro a éste ultimo). Esta suposicién es razonable y muy
comun en estudios electroquimicos 3 14 16,3132 pero restringe las posibilidades del
método al no tener en cuenta la movilidad diffusional de las distintas especies
implicadas en la transferencia facilitada y, consecuentemente, puede llevar a error

en las determinaciones experimentales.

En este capitulo, presentamos un estudio teérico para la transferencia
reversible de un catién X* susceptible de experimentar una serie de equilibrios
sucesivos de complejacion - tanto en la fase acuosa como en la organica - en un
sistema de una interfase L/L polarizable, considerando distintos valores para los
coeficientes de difusion de todas las especies implicadas. Asi, deducimos
ecuaciones simples, explicitas, analiticas y generales para la respuesta I/E,
concentraciones interfaciales y perfiles de concentraciéon para las distintas

especies implicadas en la FIT, aplicables a cualquier técnica electroquimica.

Como casos particulares deducimos las ecuaciones correspondientes a CV y
SWYV, caracterizamos la respuesta I/E y estudiamos la influencia de varios
parametros de interés sobre dicha respuesta (como constantes de equilibrio y
relacion de coeficientes de difusién) en la situaciéon particular en la que
Unicamente se forma un complejo de estequiometria 1:1 (metal:ligando), tanto en

la fase acuosa como en la organica. Como resultado de estos estudios se obtienen
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expresiones analiticas y explicitas para las coordenadas de pico en ambas técnicas,
a partir de las cuales la obtencidn del potencial de onda media de la transferencia
asistida es inmediata. También se proponen curvas de trabajo que bajo

determinados supuestos permiten caracterizar el sistema por completo.

Adicionalmente, y previo al estudio de las respuestas en CV y SWYV,
presentamos un estudio de la evolucion de los perfiles de concentracion del ion y
el complejo con la magnitud de las constantes de complejacién y la relacion de
coeficientes de difusiéon en el caso particular de formaciéon de un complejo 1:1. De
aqui se desprenden una serie de conclusiones que permiten una comprensiéon mas
profunda del comportamiento en el tiempo y en el espacio de las especies
implicadas en la FIT en esta situacion particular de total reversibilidad para el
sistema (e.d., transferencia idénica reversible y reacciones de complejaciéon en

equilibrio quimico).

Finalmente, como prueba de la bondad de los resultados teéricos obtenidos,
se presenta un estudio completo de la transferencia idnica facilitada por el eter
corona dibenzo-18-corona-6 (DB18C6) de las formas protonadas de una serie de
aminas primarias organicas de interés, incluyendo las alquilaminas de cadena
larga octilamina, heptilamina y decilamina, y las arilaminas procaina y
procainamida, utilizando para ello SWV y CV. Este estudio incluye la determinacion
de los coeficientes de difusion de todas las aminas ensayadas, tanto en el agua
como en la fase organica, la obtencion de los valores de los potenciales estandar de
transferencia para cada una, y la determinacién de los valores para sus constantes
de complejacién con el DB18C6. De la observacion de los resultados obtenidos se
desprende una serie de conclusiones acerca de la relacion entre la estructura estas
especies y su lipofilia, asi como de la relacién estructura/magnitud de la constante

de complejacion.

Asimismo, con el fin de chequear la idoneidad de la SWV y la CV como
herramientas analiticas para determinar la concentracién idénica en muestras de
aminas primarias organicas protonadas, se presentan - a modo de ejemplo - las
curvas de calibrado obtenidas con estas técnicas para la transferencia facilitada de

la octilamina.
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5.2. Planteamiento Teodrico del Problema

5.2.1 Aplicacion de un potencial constante

Consideremos la transferencia del ién X* (normalmente un i6n metdlico) de
un medio acuoso (W) a otro organico (M), pudiendo dicha transferencia estar
afectada por una serie de reacciones de complejaciéon sucesivas tanto en la fase

acuosa como en la organica, de acuerdo al Esquema 5.2

Agueous phase (W) Organic phase (M)
L

D(W) ik

Xy ey (X (X ey X e K e XY
XL €rg | XU

XL €r5 | XL

wEEE
smew

D;(M)

X — -00 x=0 X — 00

Esquema 5.2. Vista esquemdtica de la transferencia ionica facilitada por una serie de n

equilibrios de complejacion sucesivos en las fases acuosa (W) y orgdnica (M).

En el esquema anterior, L representa un ionéforo neutro presente
inicialmente en concentracién elevada en las fases acuosa y organica, y XLi*
representa a los n complejos que pueden estar inicialmente presentes en fase
acuosa, o que pueden formarse en fase organica a medida que X* es transferido.
Como se deduce del Esquema 5.1, este tipo de transferencia idnica puede estar
facilitada o impedida en funcién de la magnitud de las distintas cinéticas de

complejacion implicadas.

Cuando se aplica un potencial constante sobre el sistema descrito, el

transporte de especie electroactiva hacia o desde la interfase, supuesto puramente
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por difusién y en presencia de un exceso de electrolito soporte en ambas fases,

puede describirse por el siguiente sistema de ecuaciones diferenciales

p 2.p
6cxw(><,t):Dp 0%y . (X9

5 g TR, ()= R GO+ BTG ()

(5.1)

donde O<i<n para los distintos complejos en fase p (siendo p = W, M), XL; = X"

y kP =kP™=0(j=12).

c’(x t) y D" en la ec. (5.1) representan la concentracién de la especie i en
fasep (i =0,1,... n; p=W, M)y su coeficiente de difusion, respectivamente; y k"',
k', hacen referencia a las constantes de velocidad directa e inversa de las

distintas reacciones de complejaciéon en fase p, que podemos considerar de

pseudo-primer orden debido a la presencia de exceso de ligando.

Las condiciones de contorno para este problema son las siguientes

C*
SR A v
1+ A
t=0, x<0 } ; (5.2)
tZO, X —» —00 c SW .
C‘%(X,O): (;\)’(VLr+ (—oo,t) = x :ni
1+ A"
s=1
t=0, x20 G (X0)= ¢ @, =0 .
t>0, X o o C>|\?Lf (x0)= d;'l_: (0,t) = Q (5.3)
x=0,t>0
1w ac;. (x 1) +ZH:DW dcy - (x 1) _
FA- 0 o ) =N ax )
(5.4)

M
= D)'\(/I+ ac>'\:I+ ()(, t) + i DM+ aCXLi+ (X’ t)
0x o XL 0Xx .
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cy.(0)=cl. (0)¢& (5.5)
donde

_F e _aw o
n—ﬁ(E s (5.6)

1<i<n para los n complejos formados, c', representa la concentracién inicial
n -

total de i6n en la fase acousa ( ¢’ =, + z Co ), Al . es el potencial formal de
=

transferencia para el i6n libre X* y ,B’i'p es la constante de complejacién global para

los distintos complejos XL en la fase p (= W, M).

] ! ] C:()Lr(x’t) 1
ﬁiP:”Ksp:— Ox,t ; i21 ; p=W,M (5.7)

2. ()

con K'P siendo la constante de equilibrio para cada reacciéon de complejacién

individual.

Ox,t ; i=21 ; p=W,M (5.8)

Los demas simbolos tienen su significado habitual.

Es importante sefialar que las ecuaciones (5.7) y (5.8) estan definidas bajo
la hipétesis de pseudo-primer orden para las n reacciones de complejacion; las

constantes de complejacidon globales reales y las constantes de equilibrio reales

para cada reaccion de complejacién, S°and K., serian las siguientes
I
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i P, (x.t)

P= KP= - . 5.9
S AT S 2
y
cp+(x,t)
KP= XL 5.10
e ()@ (o (5-10)

con C)F:LO+ (x,9) = c. (x9,iz1 y p=w, M
Para resolver el problema dado por las ecs. (5.1)-(5.6) definimos la nueva

variable 33

cf (x.)=¢. (x9+2 ¢.(x) (5.11)

que hace referencia a la concentracién total de especie i6nica en fase p. Si
introducimos esta nueva variable en el sistema de ecuaciones diferenciales

difusivo-cinético dado por la ec. (5.1), y asumimos que las velocidades de

formacion y disociacion de los distintos complejos en fase acuosa y organica, k' y

k', son lo suficientemente rapidas en comparaciéon con las velocidades de

difusién, para poder considerar que las reacciones de complejacion y
descomplejacién estan en equilibrio incluso cuando la corriente esta fluyendo a
través del sistema (en definitiva, que las ecs. (5.7) y (5.8) son validas para
cualquier posicién y tiempo de experimento), el sistema de ecuaciones difusivo-

cinéticas (5.1) se convierte en un sistema puramente difusivo en la nueva variable

et (x.)

<9clf’(x,t):Dp °cP (x,t)
eff 2
ot 0x

(5.12)

con
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DJ. +Z_l: D>F<)1;:8i p

1+zn:ﬁi’p
i=1

D?, (5.13)

En esta situacion particular en la que la concentracién de todas las especies

satisfacen la condicién de equilibrio quimico (e.d., ecs. (5.7) y (5.8)), la ecuacién

(5.13) para el coeficiente de difusion efectivo en fase p, Df;, es simplemente igual a

la media ponderada de los coeficientes de difusion de las especies implicadas en la

transferencia idnica.

La introduccién de las ecs. (5.7), (5.8) y (5.11) en las ecs. (5.2) - (5.5) lleva a

las siguientes condiciones de contorno en funcién de C¥V (X,t) y C?" (x,t)

t=0, x<0 w W e
t>0, X —oo} o (x0)=¢q' (-0 )=¢ (5.14)
t=0, x=0 y _ s
t>0, X_)oo} ' (x0)=g' (=,§=0 (5.15)
-|—=DZ¥f(—ac¥v(x’t)] =D£¢{—6C¢A(X’t)) (5.16)
FA % - dX -
¢ (0) = (0) we (5.17)
con
1+Zn:,8|'“"
w=—1=7 (5.18)
1+ 8"

y con ; dado por la ec.(5.6).

En estas condiciones, el problema de transporte dado por las ecs. (5.12) -

(5.17) es formalmente idéntico al correspondiente a un proceso de transferencia

i6nica simple y reversible en las incognitas ¢’ (x,t) y ¢ (X,t) ( como el dado en la
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referencia [34]), de manera que la obtencién de las expresiones para los perfiles de

concentracion y las concentraciones interfaciales correspondientes a las pseudo-
especies ¢ (x,t) y o' (xt), dadas por ecs. (A1) y (A2) del Apéndice, es

inmediata.
Sustituyendo las expresiones para los perfiles de las pseudo-especies

C¥V(X,t) y ¢ (X,t) en la expresion general para la corriente por difusiéon (ec.

(5.16)), obtenemos la siguiente expresion para la corriente asociada a la
transferencia ionica facilitada bajo condiciones de reversibilidad para Ila
transferencia ionica y equilibrio quimico para las n reacciones de complejacion

acopladas a la transferencia cuando se aplica al sistema un potencial constante

/DW /DW Q¢
| =FA,|—" (¢ =¥ (0)) = FA|—" ¢ 5.19
mt ( Cr( )) o 1+ Qe ( )
DM 12
Q= ef 5.20
“{D] >

Las expresiones para los perfiles de concentracion de las distintas especies

donde

implicadas en el proceso de transferencia iénica facilitada C\)A(I+ (X,t), C)'\(/'+ (X,t),

W M z . .
Cois (X,t) Y Cys (X,t), estdn asociadas con las de las pseudo-especies C;' (X,t) y

c (X,t) a través de las constantes de complejacion correspondientes (ec. (5.8)).

Consecuentemente, combinando las ecs. (A.1), (A.2), (5.8) y (5.11), obtenemos las
expresiones para los perfiles de concentracién del i6n libre y los distintos

complejos en las fases Wy M dadas por las ecs. (A.4) y (A.5).

La ec. (5.19) puede reescribirse como sigue

E=pr2 4 Ry ! (5.21)
F oLl -l

lim
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donde EY? es el potencial de onda media del proceso en relacién a la transferencia

del i6n libre X

1+Zﬂ'M M
i D
RT =1 - RT|n{ E“J (5.22)

EV?=A0 ¢, ——1n —
x: g 2F | DY
1+ ﬂIrW eff
%

e |, esta dada por

lim

DW
I, =FA ﬁc* (5.23)

Asumiendo que tanto el ion X* como sus distintos complejos satisfacen la

ecuacion de Nernst para la interfase L/L > podemos obtener la siguiente relaciéon

para sus potenciales formales de transferencia

ML =00, +gln( ﬁM J (5.24)

y teniendo en cuenta esta ecuacidn, el potencial de onda media de transferencia
idnica puede escribirse en funcién de cualquiera de las especies implicadas

capaces de transferirse a través de la ITIES

o ﬂ:W(uzﬂgMj .
E1’2=AW¢)°+——|I’1 s=1 - n| =& (5.25)
TeF ﬂ'M(:L iﬁ'Wj al
. +
I s=1
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5.2.2. Aplicacion de una secuencia arbitraria de pulsos de

potencial

Si consideramos ahora que se aplica al sistema una secuencia arbitraria de
pulsos de potencial E',E?,...,E ,., la soluciéon general para los perfiles de
concentracion correspondientes al j-ésimo potencial aplicado puede obtenerse
facilmente, puesto que como hemos demostrado en la seccidén anterior para la

aplicacion de un pulso de potencial, el problema de la transferencia idnica

facilitada en las incégnitas C‘Q’gj(x,t), C)“(";j(x,t), C\)'(VLi;j(X,t) y C)'\(’L_;j(x,t) se

transforma en un problema formalmente idéntico al de una transferencia idnica

simple cuando se introducen como nuevas variables las concentraciones idnicas

W

totales ¢}’ (x,t) y o' (X,t). Asi, teniendo en cuenta que el problema que nos

ocupa es lineal, y consecuentemente, cualquier combinacion lineal de soluciones es
a su vez solucién del mismo, y que ademas las concentraciones interfaciales
Unicamente dependen del potencial aplicado y no del tiempo (analogamente a las
correspondientes a la transferencia i6nica simple, ecs. (2.14) del Capitulo 2),
podemos establecer que este problema cumplira el principio de superposicion 32,
de tal manera que la corriente correspondiente a la aplicacién del j-ésimo pulso de

potencial puede escribirse como sigue (ver Apéndice)

TORS S S S

lim (T)  =4/j—-m+1 (5.26)

donde F, (/7j ) es la funcion que contiene la dependencia con el potencial aplicado

(5.27)

con
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n, =%(Ej -a ) (5.28)

e |y, (T) dada por

/DZYf
|, (1) = FAC |- (5.29)
Vies

con 7 siendo la duracidn de cada pulso de potencial, supuesta idéntica para los j

pulsos aplicados.

5.3. Perfiles de concentracion en el caso particular
de wun complejo de estequiometria 1:1

(Metal:Ligando)

En aras de la simplicidad y para una mayor comprension de los resultados
tedricos que se presentan a continuacion, en lo sucesivo consideraremos que

Unicamente se forma un complejo de estequiometria 1:1 metal:ligando en ambas

fases, y denotaremos como K"y K'™ alas constantes de complejacién en las fases

acuosay orgéanica K;" and K.

En estas condiciones las expresiones para las concentraciones interfaciales

del ion libre y del complejo en las fases acuosa y organica (ecs. (A.5)) se simplifican

como sigue
* W
YO0 JCON () E— A
%O e ) O mae)(w k)
(5.30)
KrM
¢ (0)= ¢ (0)¢ L O=¢ O e
con
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2

1+ KIM Dé\/l

w
Deff

P +pDP K'P
. D +DpK

5.32
eff 1+ Krp ( )

5.3.1 Influencia de la magnitud de la relacion de coeficientes de

difusion

En la Figura 5.1 se muestra la influencia de la relaciéon de coeficientes de difusién
=7 = = p p . =7
entre el ion libre y el complejo, D, /DJ., en los perfiles de concentracion
correspondientes a la transferencia iénica facilitada en el caso particular que
estamos considerando. Hemos variado D?, /D¢, desde la situacién D7 . /Dj, =5
(Fig. 5.1(a)) en la que el complejo difunde cinco veces mas rapido que el ligando en
a [~ A— . .
ambas fases, hasta D[ ./D{., =0.01(Fig. 5.1(d)) donde el complejo puede
considerarse practicamente inmévil con respecto al ion libre. Como valores para
las constantes de complejacién hemos elegido K'Y =5y K'™™ =25, de manera que

podemos afirmar que globalmente la transferencia del iéon X* de la fase acuosa a la

orgdnica esta facilitada. Con respecto a la relacién de coeficientes de difusién en las

fases acuosa y organica hemos tomado D}, =10°cn? /sy D"/D" =10° (con

. + + ’ . .7 .
i=X ", XL ), que se corresponderia con la situacién experimental de una

transferencia idnica en un sistema de membrana polimérica.

El valor del espesor de la capa de difusién lineal o de Nernst para cada
especie, d° (con i=X",XL" y p=W, M), se muestra en todos los casos. Dicho

valor se ha obtenido por extrapolacion del gradiente de concentraciéon de cada
especie a la distancia a la que la concentracion de dicha especie toma el valor del

seno, de acuerdo a la siguiente expresidon 36
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(a) DY,. =5D§. (c) D§,. =0.5Dg.

G [c*

G /c*

XL
1,0 1,0
! r 30
. W M r 30 [
c. w) X ) A
0.8 A"""""l'l'r....\ 0,8 1 L 25
e
w .
C (%) -... o L 20
061 o B
L =
> O r 15
0,4 0,4
10
. c
[ "
X* 0,2 4
0.2 | 5
0,0 : 0,0 : 0
-25 -20 -25 -20 0,4
a _ a a
(b) Dy- =Dy =D (d) D%. =0.01D¢.
1,0 1,0
. W . (W) 30
CXL’ ( ) CXL'
0.8 ""R 0,8 1 L 25
\'""}
Cu+ (X ) '.. \
N
4
0,6 0,6 r 20
. 2
= o
e 15
0,4 4 0,4 4
r 10
0,2 4 CX* 0,2 4 CX*
Ny L5
"
C (X 1)
0,0 T T T 0,0 T T 0
-25 -20 15 10 25 -20 -15 0,4

Yt /nDkt

x 103/ cm

Figura 5.1. Perfiles de concentracion obtenidos a partir de (A.4), (5.30)-(5.32) para la transferencia ionica facilitada por la formacién de
un complejo de estequiometria 1:1 metal:ligando en ambas fases, para distintos valores de D)ﬁf /D; (mostrados en las figuras, p = W, M) y
para dos valores del potencial aplicado: E — « (linea de puntos azul) y E = E'/? (linea roja). Los perfiles de concentracién lineal obtenidos
a partir de la ec. (5.33) se adjuntan en cada caso (lineas negras discontinuasz; El valor de concentracién de cada especie en el seno de la
disolucién se indica con una linea horizontal de puntos. c*=1mM, AMW);+ =0 mvV, K"=5K"=25 D)V{'C =10-°cm?/s,

DY /DY =10°(i=X",XL'), T=298.15 K. 155
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(% 0=c"(0,0)+(a¢? 13P) X (5.33)

donde c¢P(x t) representa el perfil de concentracién lineal de la especie i en la fase

D

Comparando las Figuras 5.1(a) - 5.1(d) obtenemos una serie de conclusiones
interesantes acerca del comportamiento del sistema bajo las condiciones de

equilibrio total seleccionadas. En primer lugar, observamos que para un valor dado
de la relacién DED / D>'(°+ el espesor de la capa de difusién de Nernst en cada fase es
idéntico para el ion libre y el complejo. Esto se debe al hecho de que bajo las
condiciones particulares que estamos asumiendo, en las que el equilibrio quimico
se establece para cualquier posicién y tiempo de experimento, la difusion de ambas
especies esta gobernada por el coeficiente de difusion efectivo, y no por el de cada
especie por separado (ver también ecs. (A. , (5.30) - (5.32)). Ademas, comparando

las curvas construidas a los dos potenciales seleccionados (condiciones de
corriente limite o E — o, dadas por lineas azules punteadas, y E = EY?, dadas por

lineas rojas) en cualquiera de las figuras 5.1(a)-(d), podemos concluir que el

espesor de la capa de difusiéon de Nernst d° es independiente del potencial

aplicado. De hecho, hemos verificado que P =./ﬂDepﬁt para todas las curvas

presentadas.

En las Tablas 5.1 y 5.2 se recogen los valores para el espesor de la capa de

difusion de Nernst y real (d° y O, respectivamente) correspondientes a las

distintas situaciones consideradas en la Figura 5.1. g, se define como la zona de

enriquecimiento o agotamiento de la especie i adyacente a la interfase, y se ha
calculado en cada caso directamente de los perfiles de concentracion como la
distancia a la que la concentracion de especie alcanza el 99% de su concentracion
en el seno si nos referimos a especies en fase acuosa, o el 1% de la concentracion

interfacial si nos referimos a especies en fase organica.
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(W) Phase (M) Phase
p p
Dy /Dy E _ o E = EY2 E _ o E = EY2
— sW M _ sM
3y =y, oy =Y.
11.668 0.39
5
5.605 0.177
1
4.281 0.128
0.5
2.35 0.039
0.01

Tabla 5.1. Valores para el espesor de la capa de difusién lineal o de Nernst 510°(cm)

para los perfiles de concentracién presentados en las Figs. 5.1(a)-(d). ( D\)’(VF 105 cm?/s;

DM=D"/10%i=x *XL*)

(W) Phase (M) Phase
p p
Dy / D, E _ o E = Y2 E _ o E = Y2
09X * :%xu 99,X* :5\9/\91>x|_* a-9'\s/a|,x* = Ogoxt*
24 21.7 0.802
5
11.55 10.4 0.365
1
8.8 7.9 0.263
0.5
4.85 41 0.08
0.01

Tabla 5.2. Valores calculados para el espesor de la capa de difusion real d,¢10°(cm) para los perfiles

de concentracion presentados en las Figs.

DM =DV /10%i =X ", XL").
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De la comparacion de ambas Tablas se demuestra que, como cabria esperar,

el espesor de la capa de difusion real es mayor al de la capa de difusion lineal en

todos los casos, independientemente de la relacién D)'ZL+

D .
/ DX+ . También que, a
diferencia del espesor de la capa de difusion lineal, d; si depende del potencial
aplicado, tomando distintos valores en la fase acuosa para potenciales de corriente

limite y para E = EY2. La determinacién de &° y J5; €s clave para el analisis de

procesos tanto de transferencia iénica como electrénica, como por ejemplo para

predecir si las condiciones de difusién semi-infinita pueden establecerse o no 31,36,
5.3.2. Influencia de la magnitud de las constantes de equilibrio

En la Figura 5.2 se muestran los perfiles de concentracion en condiciones de

corriente limite para la reaccion de transferencia asistida considerada, a distintos

valores de las constantes de complejacion K™ y K™ . Especificamente, en la Fig.
5.2(a) la magnitud de K™ se mantiene constante en un valor de 10,y K'" se varia
desde K™ =0 (situacién que se corresponde con un mecanismo CE, y

denotaremos como CequiiibrioEreversivie, CeqEr, dadas las condiciones de total

reversibilidad que estamos considerando) hasta K'™ =50. Del mismo modo, en la

Fig. 5.2(b) K'M se mantiene constante en un valor de 5,y K"V varia desde K =0
(que se corresponde con mecanismo EC y denotaremos como EreversibieCequilibrio,
E/Ceq ) hasta K™ =50. Las curvas rojas corresponden al ion libre y las azules

hacen referencia al complejo.
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Figura 5.2. Perfiles de concentracién tedricos (obtenidos de las ecs. (A.4), (5.30)-(5.32) )

para la transferencia facilitada por la formacion de un complejo de estequiometria 1:1
en ambas fases para distintos valores de K™ y K. 5.2(a): K" = 19, K™ = ¢ (circulos

blancos), 1, 5y 50; 5.2(b) : K" =0 (circulos negros), 1, 5y 50, Y K™ =5, Las lineas rojas
hacen referencia al ién y lineas azules al complejo. € = 1 mM, AL = 0 mYV,
DY. =DY.=10%cnf /s, D! =D". =10"cnf / sy T=298.15K.

A partir de la Fig. 5.2(a) podemos observar que, en las condiciones de

corriente limite seleccionadas, los perfiles de concentracién en fase acuosa son
. - . M
independientes de la magnitud de K™, puesto que aparecen solapados sea

cual sea el valor de este parametro (ver también ecs. (A. , (5.30) - (5.32)). En
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contraste, los perfiles de concentracion en fase organica si dependen del valor

de K™ . Asi, mientras que para K™ = 0 (circulos blancos) solamente se

observa una curva correspondiente al i6n libre, a medida que K'' aumentay
el complejo XL* comienza a formarse aparecen dos curvas para cada valor de
K™, una correspondiente al i6n y la otra al complejo (ver las curvas con K™ =
5 y 50 en la Fig. 5.2(a)). Para la situacién particular en la que las
concentraciones de ion libre y complejo en la membrana son iguales (K" = 1),

las curvas correspondientes a ambas especies aparecen solapadas en la figura.

Un razonamiento similar puede establecerse para la Figura 5.2(b).
5.4. Voltametria Ciclica

Como mencionamos en el capitulo 3, la perturbacién potencial-tiempo

correspondiente a la técnica de barrido CV

E(t) = Enitial +vt fOf t< an
(5.34)
E(t)=Eyu -Vt for t>t,

puede obtenerse como caso limite de la correspondiente a la técnica de pulsos

CSCV

E; =B t JAE for jsN/2
N = numero de pulsos aplicad(5.35)

J

E.:Eﬁna,—(j—%jAE for j>N/2

cuando la amplitud de pulso AE(: vr), a velocidad de barrido constante, tiende a

cero 6.

A partir de la ecuacion general para la aplicaciéon de una secuencia arbitraria
de pulsos al estudio de la transferencia facilitada en las condiciones que estamos

considerando (ec. (5.26)) y las ecs. (5.34) y (5.35) para la forma de la perturbacién
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de potencial, deducimos la respuesta I/E en CV en este tipo de transferencia

facilitada 6 3437

o1
cv :E F )-F m ,p=1...,N
FAC*\/DZVﬁFV mZI\/”ij( o)~ Falinl) P

(5.36)
RT
con §,; definido como sigue (ec. (3.59) del Capitulo 3)
o :i(j -m+1)AE (5.37)
' RT

5.5. Voltametria de Onda Cuadrada

Partiendo del esquema de la perturbaciéon de potencial en onda cuadrada

(ecs. (2.22) y (2.23) del Capitulo 2)

index _ . — np
Epd _Ep+(_])p ESW, p_l,... —

p-ptl !

Ei;dex: index - p:n—2p+1,... ,Np

y la ecuacién general para la respuesta I/E dada por la ec. (5.26), obtenemos la
siguiente expresion para la corriente en onda cuadrada para la transferencia
facilitada en condiciones de equilibrio total (reversibilidad para la transferencia

ionica y equilibrio quimico parala/s reaccién/es de complejacién) 6 3437;

2p-1

=1 nle)] S (7o )Pl )| g | o) Falr )

J2p-j+1 (2p- |

(5.39)

con F, (/7p) e |y, (T) dados por las ecs. (5.27) y (5.29), respectivamente.

En las Figuras 5.3 y 5.4 se muestra la influencia de las constantes de

complejacién K y K’ en los voltagramas ciclicos y de onda cuadrada calculados
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Figura 5.3. Influencia de la magnitud de la constante de complejacion en la membrana
K™ en los voltagramas CV y SWV (izquierda y derecha, respectivamente, calculados a

partir de las ecs. (5.36) y 5.39)), para tres relaciones distintas D} ./ D}. dadas en las

figuras. Circulos blancos indican los voltagramas correspondientes a la transferencia
iénica simple o mecanismo E (que se obtiene haciendo K™ =K'™ =0 en las ecs. (5.36) y
(539)). ¢ =1mM, A& = 0mV, DY, =10°cn?® /s, DV /DM =1C° (i=X* X' )y T
= 298.15 K. Pardmetros de la técnica: AE=1 mV y v =5 mV/s para CV; E; =10 mV,
Esw =50 mVy 7 =0.3s para SWV.
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a partir del as ecs. (5.36) y (5.39), correspondientes a la transferencia idnica

facilitada en el caso de formacién de un complejo 1:1 en ambas fases, para tres

relaciones diferentes D?,/D?. (dadas en las figuras) y para DY /D" =10°
(i=X",XL.

Comparando las Figs. 5.3 y 5.4 observamos que la magnitud de las
constantes de equilibrio influenye de manera importante en la posicién de los

voltagramas en ambas técnicas para cualquiera de las relaciones de coeficientes de

p

difusion DJ, / D>’(°+ consideradas. Asf, para un valor constante de K™ (Figura 5.3),

los voltagramas se desplazan a potenciales mas negativos conforme K'" aumenta,

como consecuencia de que la transferencia iénica de W a M se hace mas facil al

aumentar la estabilidad del complejo en la membrana. Opuestamente, si K'"' se

mantiene fija y K'Y aumenta, los voltagramas - tanto en CV como en SWV - se
desplazan a potenciales mdas positivos, puesto que la transferencia i6nica se
dificulta al aumentar la estabilidad del complejo en el agua (Figura 5.4). En el caso
particular en el que K™ = K', el complejo tiene la misma estabilidad en la fase
acuosa y en la organica, y esto se traduce en que la posiciéon de las curvas de

transferencia facilitada coincide con la correspondiente a transferencia iénica

simple (mecanismo E) en todos los casos, independientemente de la relacién

DP

! D>’(°+ . Con respecto a la influencia de la relacién D} . / D>’(°+ en la posicion de

los voltagramas CV y SWV, observando las distintas figuras presentadas podemos

concluir que dicha influencia en la posicion de los picos es despreciable.

Con respecto a la influencia de la magnitud de las constantes de

complejacion K™ y K™ en la altura de los voltagramas CV y SWV, atendiendo a

las Figs. 5.3 y 5.4 podemos observar que las alturas de pico son practicamente

insensibles al valor de K'"' independientemente de la relacién DED /DP

«+ 3y tanto

mas sensibles a K" cuanto mayor es la dicha relacion. Mas concretamente, en las

Fig. 5.3(a)-(f) observamos que para K" fijo, la altura de los picos SWV tanto para

la entrada como para la salida del i6n de la membrana (pico positivo y negativo,

respectivamente) permanece inalterada para cualquier valor de K'" para una
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determinada relacién DELJD)'(’“ y s6lo la altura de los picos de salida en CV

aumenta ligeramente al aumentar la magnitud de K'". Este hecho pone de
manifiesto que este tipo de reacciones de transferencia facilitada no podria
detectarse basdndonos en la influencia de K'™ . Por el contrario, tanto los picos de

entrada como los de salida en CV y SWV son sensibles al valor de K si

Dy. #D}. (Figs. 5.4(a), (b), () y (f)). Concretamente, si D7, >D?., los picos de

XL

entrada y salida del i6n aumentan en valor absoluto con K"’ hasta K'Y <100,y a

partir de este valor permanecen constantes (Figs. 5.4(a) y (b)); y si D)‘(’L+ < D>'(’+ , los

picos de entrada y salida disminuyen en valor absoluto hasta K"V <100, aunque
en menor extension que en el caso anterior (Fig. 5.4(d) y (f)). Este comportamiento
se atribuye a cambios en DY a través de la influencia de K"y de DED / D>'(°+ en el
mismo (ver ecs (5.13), (5.36) y (5.39)). De igual modo, basandonos en el valor de

DY, también se explicarfa la insensibilidad de las alturas de pico al valor de K"

en la situacion particular enla que D? . = D>'(°+ (Figs. 5.4(c)-(d)).

En la Tabla 5.3 se recogen las expresiones para los potenciales de pico,

Epea ¥ alturas de pico, | ., correspondientes a los procesos de entrada (uptake)

y salida (release) de i6n en la membrana para el proceso de transferencia idnica

facilitada que estamos considerando.

165



SWv CV

RT
k 12
=B 1109F (5.41)
ki _ |
e o= Eneak swv= E v (5.40)
RT

L ST ~1.109— (5.42)

12
F3 1/2
k /
' Sg;i oy =0. 4461{ RTJ ( ) Vaka'os

W 1/2
_0.928FA(Dl ] ¢ (5.44)

| uptake ‘l releasw
eak,SWV ~ [ peak,S -
p p ﬂJJZZ.l/Z

5.43 *
A e =~ (0802 0.091 8885, o

Tabla 5.3. Coordenadas de pico en SWV y CV para la transferencia iénica reversible

facilitada por una serie de reacciones sucesivas de complejacion en equilibrio en las fases
W)y M). O K™ <10*. E,,,, =50mV.

En esta Tabla se pone claramente de manifiesto que tanto los potenciales de

. . uptake . release .
pico de entrada del ion en la membrana, gak , como los de salida, Ejoy , estan

directamente relacionados con el potencial de onda media de transferencia
asistida tanto en SWV como en CV, siendo sus expresiones andlogas a las
correspondientes a la transferencia i6nica simple 3% 37, pero con E¥? dado por la
ec. (5.22). El hecho de que el potencial de onda media coincida con el de potencial
de pico en onda cuadrada, unido a la excelente minimizacion de las corrientes de
fondo y de carga que esta técnica proporciona 37 38 hacen de la SWV una
herramienta muy adecuada para el estudio cuantitativo y caracterizaciéon de
procesos de transferencia asistida, como se pondra de manifiesto en las Figuras 5.8

y 5.10.

La diferencia entre los potenciales de pico de entrada y salida en CV es

constante e igual a 57 mV (para la transferencia facilitada de un ion monocargado)

independientemente de los valores de K™ y K™ y de la relacién de coeficientes

de difusion. Esto es indicativo de las condiciones de equilibrio total que estamos

considerando. Otro indicativo en SWV seria la total simetria que presentan las
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curvas Isw/E correspondientes a su barrido de entrada y salida, como puede
observarse en cualquiera de los voltagramas de onda cuadrada presentados en las

Figs. 5.3y 5.4 39.

En la Figura 5.5 se muestra la dependencia de los voltagramas CV y SWV con

la relacién de coeficientes de difusién en las fases acuosa y organica, D" /D"

(i =X",XL"), para la transferencia iénica considerada. Hemos elegido D" /D" =

10, 103 and 103, cubriendo el rango usual de movilidades de coeficientes de
difusion en experimentos L/L 40-42, Adicionalmente, en cada figura hemos tomado

tres valores distintos para la relaciéon entre los coeficientes de difusiéon de i6n y

complejo en ambas fases ( Dy, / D7, = 0.5, 1y 5).

En esta Figura se observa que la relacion D" /D" afecta la posicién de los

voltagramas SWV y CV, pero no su altura. Asi, para valores dados de K" y K'"
podemos afirmar que cuanto mas lenta es la difusion de las especies electroactivas
en la membrana (cuanto mayor es el valor de D" / D), mas desplazados estén los

picos de los voltagramas hacia potenciales positivos, como consecuencia de que la
transferencia idnica se estd impidiendo por la mayor lentitud de penetracion de las
especies en la membrana. Con respecto a la relacion entre el coeficiente de difusion
del complejo y el ligando en cada fase, a partir de las curvas representadas en la

Figura 5.5 podemos afirmar que dicha relacion afecta de modo importante a las

alturas de pico en ambas técnicas (para valores fijos de K™ y K'™™ las alturas de
pico aumentan en valor absoluto con el aumento de D)‘(’L+ / D)’(ﬂ ), mientras que

apenas afecta a su posicion, tal y como se ha descrito en las figuras 5.3 y 5.4.
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Figura 5.5. Voltagramas tedricos CV y CSWV para la transferencia iénica facilitada

(obtenidos de las ecs. (5.36) y (5.39), respectivamente) a distintos valores de D?

/D?,

XL

yde D" D" (con p=W ,Myi=X" XL ), dadosenlas Figuras. ¢ =1mM, A\j¢f. =
0mV, KW =10, K'M =103, D‘Q’+ =10"cn? / sy T = 298.15 K. Pardmetros de la técnica

iguales a los de la Figura 5.3.
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Las Figuras 5.6 y 5.7 muestran la evolucién de las corrientes de pico en CV y

CSWV con log (K™) (Figuras 5.6(a) y 5.6(b), respectivamente) y la evolucién del

potencial de onda media con log(K'™) (Figura 5.7), calculadas a partir las ecs.

(5.36), (5.39) y (5.22), para distintos valoresDi. / DS,

A partir de estas Figuras podria conseguirse una caracterizacion total del
sistema si la relacién de coeficientes de difusién entre el i6n y el complejo

fuera conocida y diferente de la unidad. Asi, una vez determinada la relacion

D;‘('U/D;, (o que podria llevarse a cabo por ejemplo mediante

Cronoamperometria de Multipulso 34), el valor para la constante de

complejacion en el agua podria estimarse de la curva apropiada, |gg§<ke

||r[,ee|§f|fsE vs log(K'"'), siempre y cuando K" <100. Una vez obtenida K", el

El/2

valor de K’ podria determinarse a partir de la curva adecuada Vs

log(K'™). A parte de esto, la distinta tendencia que siguen las alturas de pico
en CVy SWV cuando D?, <D/, y cuando D;. <D/, (Fig. 5.6), también puede
ayudar a obtener el valor de la relacién DED / D?, silogramos realizar varias

determinaciones de este pardmetro para un mismo sistema, pero a K™

distintos (dado que K" es una constante de pseudo-primer orden con

respecto al ligando como se refleja en la ec. (5.10), variar la concentracion de

ligando moderadamente serfa una posible via de provocar cambios en K™).
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Figura 5.6: Registros tedricos ln. ", vs log(K'" ) (lineas sélidas y punteadas, respectivamente) calculados a partir de

la eq. (3.36) (curvas a) y I;géilfgswv vs log(K'") calculados a partir de la ec. (3.39) (curvas b) para diferentes valores

Pardmetros de la técnica: como en Figura 5.3.
Figura 5.7: Registros tedricos E'Y? vs log(K'™) calculados a partir de la ec. (3.22) para diferentes valores de D;’U /D;ﬁ y K" (dados sobre
las curvas). ¢* =1 mM, AK‘,,’@? =0mV, D)V(V =107 cm? /s, DV /D" =10° (i=X",XL" ) and T=298.15 K
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A parte de estas posibles estrategias para la caracterizacion del proceso de
transferencia facilitada, teniendo en cuenta las expresiones para los potenciales de
pico y corrientes de pico recogidas en la Tabla 5.3, podemos definir una serie de
expresiones muy utiles para caracterizar el sistema, tomando como referencia la

situacion en ausencia de ligando (e.d. la transferencia idnica simple) cuyas

expresiones de pico se obtienen haciendo K™ y K™ iguala ceroy Df = D>'2+ en

las ecs. (5.40) - (5.45). Asi podemos definir AE__,, como

peal

1/2
RT (1+ K"Y)\( DY D
AEpea =E eal(q 7 0)_ E eaﬁ(l:_ = 0):_ ln[ ' J : " (546)
< P F o 1+K™ )| D DY

que constituye una expresion valida para los picos de entrada y salida en SWV y

CV, y es igual a la diferencia entre los potenciales de onda media

E1/2(q Z O)_ ElIZ(CE — O), e A' uptake,releas como

peak

Al uptake,release: | uptake,releta: £ O) _ | uptake,rel sLe: O) (547)

peak peak peak

que es distinto para cada técnica, siendo
k _ | _0.928FAC 12 1/2
Al pEaiccswv= ‘Al pgaek?égw = iz (Dg\flf ) - (D X ) (5.48)
para SWV con Egy,, =50mV,y

12
F3 12 12
ke _ /
Algé’;akév—o.446:{ﬁj Av”C*[(DZ\]!f) -(p¢!) }

(5.49)

1/2
E3 12 127%)
Al ;2'§§%V:—0.446{ﬁ] Av V% [( 0.8e: 0.0f o ) (o)) }
para CV ((*)K'™ <10™).
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Las expresiones del tipo dado en ecs. (5.46) - (5.49) son muy utiles en la

cuantificacion de contantes de equilibrio y coeficientes de difusion, por ejemplo, a

| uptake,egres

peak con la concentracion de

través del estudio de la variacion de AE,, o A

ligando (G ), como se describe en la referencia 43. Ademas dichas expresiones son

aplicables para todo valor de K’ y K'™ | salvo la correspondiente a Al [r)eelglf%\,, que

se ha deducido para K’ <10°.

5.6. Estudio voltamétrico de la transferencia
facilitada de aminas primarias organicas

protonadas con CV, SWV y Cronoamperometria

Los estudios tedricos presentados en este capitulo ponen de manifiesto que
el uso de CV y SWYV, solas o combinadas con otras técnicas como
cronoamperometria, pueden ser clave para caracterizar de una forma efectiva y
completa procesos de transferencia facilitada en condiciones de reversibilidad
para la transferencia i6nica y equilibrio quimico para las distintas reacciones de
complejacion sucesivas. Como ejemplo de aplicaciéon practica, a continuacién
presentamos un completo estudio electroquimico experimental de la transferencia
de las formas protonadas de una serie de aminas organicas alquilicas y arilicas,
facilitada por el eter corona dibenzo-18-corona-6 (DB18C6). Concretamente,
estudiamos la transferencia desde el agua a nuestro sistema de membrana
polimérica plastificada (Figura 1.4 del Capitulo 1) de las aminas alifaticas de
cadena larga heptilamina (HA), octilamina (OA) y decilamina (DA), y de las aminas
aromaticas procaina (PN) y procainamida (PD). Como técnicas utilizamos CV, SWV

y Cronoamperometria en condiciones de corriente limite.

Los estudios de la transferencia de aminas organicas son muy importantes
en Quimica y en Bioquimica 44, Este grupo de compuestos incluye aminoacidos 45,
neurotransmisores como las catecolaminas dopamina y serotonina 46-48, y aminas
biogénicas como histamina y tiramina 4% 50, todas ellas protonadas bajo
condiciones fisiolégicas 44. Aunque en la literatura existen referencias a estudios

electroquimicos de la transferencia de aminas organicas protonadas (sobre todo
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dopamina y aminodacidos 4548 51-55) desde nuestro conocimiento, el estudio de la
transferencia de los homologos de una serie de aminas organicas primarias
protonadas no se ha llevado a cabo hasta la fecha. Este tipo de estudios resulta muy
interesante para elucidar la influencia de la longitud de la cadena organica en

parametros cinéticos y termodindmicos asociados a la transferencia i6nica.

La estructura de las distintas aminas estudiadas se muestra a continuaciéon

| : I W

(6]
HaN ™~ 2

PN PD HA

DB18C6

y su esquema de reaccion con el eter corona DB18C6 es el siguiente
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Esquema 5.3. Vista esquemdtica de la interaccion entre el DB18C6 con aminas

orgdnicas protonadas

En este esquema, las lineas solidas hacen referencia al proceso de
transferencia facilitada en el cual la complejacién tiene lugar en el seno de la fase
orgdnica, y las lineas discontinuas indican un proceso de transferencia facilitada
donde la complejacion tiene lugar en la zona puramente interfacial (recordemos
que, tal y como comentamos en la introduccion, en el equilibrio no es posible

distinguir electroquimicamente ddnde tiene lugar la reaccion de complejacion).

La figura 5.8 muestra los registros experimentales y las curvas teodricas
correspondientes a LSV y SWV (paneles izquierdo y derecho, respectivamente)
correspondientes a la transferencia simple y facilitada (circulos rojos y azules,
respectivamente) de las formas protonadas de las distintas aminas organicas
ensayadas. Para llevar a cabo dichos registros experimentales utilizamos un
dispositivo idéntico al descrito en el Capitulo 1 (Figura 1.5), y construimos dos
tipos de membranas poliméricas: una idéntica a la que describimos en el Capitulo 2
para los registros de transferencia i6nica simple, y otra conteniendo DB18C6 para
los registros de transferencia ionica facilitada. Los esquemas de célula para los dos

tipos de sistemas serian los siguientes
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(a) Esquema de célula para la transferencia iénica simple

Ag | AgCl | 5x10-2M CVCl |5x10-2 M CV-TPB (Membrana) | 5x10-3M MgSO4, 104 M
X+ || 3M KClO AgClTAg

(b) Esquema de célula para la transferencia idnica facilitada

Ag | AgCl | 5x10-2M CVCl | 5x10-2M CV-TPB, 5x10-2M DB18C6 (Membrana) | 5x10-3
M MgS04, 10-4M X*|| 3M KCIOAgClTAg

con X*=HA* OA*, DA+, PN*y PD*. El pH de todas las disoluciones acuosas de las
aminas ensayadas se ajusté a 6 afiadiendo acido hidroclorhidrico para asegurar
que estas especies se encontraban en su forma protonada en el momento de su
determinacion. Como puede observarse de cualquiera de las Figuras 5.8(a)-(j), el
acuerdo entre curvas tedricas y datos experimentales en la zona del pico fue bueno
en todos los casos. Asi por ejemplo, para la OA* los coeficientes de correlaciéon
resultantes del ajuste de los datos experimentales y teéricos fueron 0.982 y 0.942

para los picos positivos en SWV, y 0.873 y 0.949 para los registros LSV.

A partir de las Figuras 5.8(a)-(f) se observa que las sefiales de transferencia
facilitada para las alquilaminas HA, OA y DA estan considerablemente desplazadas
a menores potenciales que las correspondientes a su transferencia i6nica simple,
tanto en LSV como en SWV. Este hecho denota una gran estabilidad para los
complejos entre estas aminas alifaticas de cadena larga y el DB18C6. En contraste,
las sefiales de transferencia facilitada de las aminas aromaticas PN y PD apenas
estan desplazadas con respecto a las correspondientes a su transferencia idnica
simple (Figs. 5.8 (g)-(j)), lo que indica una baja estabilidad para los complejos X*-
DB18C6 (con X*= PN*, PD*).

Es interesante sefialar que en algunas de las figuras correspondientes a la
transferencia de aminas de cadena larga puede observarse la presencia de un
pequefio post-pico (por ejemplo Figs. 5.8(c) o 5.8(e)). Estos pequefios post-picos
podrian deberse a una desorcién de amina previamente adsorbida sobre la
interfase L/L 36 57, Sin embargo, dada la pequefla magnitud de dichos picos es
dificil juzgar acerca de su naturaleza basandonos unicamente en datos

voltamétricos.
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Figura 5.8. Registros experimentales (circulos) y curvas tedricas (lineas) correspondientes a
la aplicacién de LSV y SWV (paneles izquierdo y derecho, respectivamente) al estudio de la
transferencia idnica simple (circulos rojos) y facilitada (circulos azules) de las formas
protonadas de las distintas aminas estudiadas. Las curvas tedricas se han obtenido a partir de
las ecs. (5.36) y (5.39), haciendo KW=0 para los voltagramas correspondientes a la FIT, y
KW=KkM= Opara los correspondientes a la IT simple . Pardmetros de la técnica: LSV, v = 5

mV/sy AE = 0.01 mV; SWV, E,, = 50 mV, E; =10 mV y t = 0.5. Los valores éptimos para
D\;(V+ (en cm?s1) se recogen en la Tabla 5.5.
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En la Tabla 5.4 se muestran los potenciales estandar de transferencia para
todas las aminas ensayadas, calculados utilizando LSV y SWV a partir de la
diferencia entre los potenciales de onda media obtenidos con la técnica
correspondiente para cada amina protonada y el del TEA*, que se utilizé como ion
de referencia (ver ecs. (1.9) y (1.11) del Capitulo 1). Desde nuestro conocimiento
es la primera vez que se cuantifica el potencial estandar de transferencia para las

aminas alifaticas HA, OA y DA.

A o
X+

SWV LSV
HA* 57.03+0.1 69.2+0.1
OA+ 28.7+0.6 344 +1.2
DA* -24.7+1.2 -28.6 +4.1
PN+ 36.7 £ 0.9 348+1.1
PD+ 54.0+£1.0 544 +1.6

Tabla 5.4. Potenciales estdndar de transferencia para las distintas aminas ensayadas

con SWVy LSV.

Observando los datos presentados en esta Tabla podemos extraer una serie
de conclusiones interesantes. Por ejemplo, comparando los potenciales estdndar
de transferencia obtenidos con ambas técnicas observamos que no hay diferencia
apreciable entre los datos que proporciona la SWV y la LSV para una misma
especie. Ademas, los valores obtenidos para PN* y PD+* estan en muy buen acuerdo
con los previamente reportados 8. Estas dos observaciones nos permiten afirmar
que tanto la LSV como la SWV son igualmente adecuadas para la determinacion de
potenciales estandar de transferencia. Por otro lado, comparando los valores
obtenidos para los homologos HA*, OA* y DA*, observamos que el incremento de

la cadena alquilica de la amina en cuestion en una unidad -CH:z- supone un
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incremento medio en A‘““,{qu’ de aproximadamente 30 mV, tanto para SWV como

para LSV. Asi puede establecerse un patrén claro para la influencia de la longitud
de la cadena alquilica en el potencial estandar de transferencia de la amina

protonada, y consecuentemente, en su lipofilia.

Con respecto a la obtencion de los coeficientes de difusiéon de las distintas

aminas, para la cuantificacion de los correspondientes a la fase acuosa, D\>’(V+,

utilizamos los valores 6ptimos de A,/ D\>’<V+ obtenidos mediante los ajustes de onda

cuadrada. Seleccionamos la SWV frente a la LSV puesto que, dado el caracter
substractivo de la respuesta en esta técnica, la relacién corriente faradaica-
corriente de fondo que la SWV proporciona es mucho mejor que la proporcionada
por la LSV (especialmente si la diferencia entre los potenciales directo e inverso de
cada ciclo de onda cuadrada no es muy grande >9). De acuerdo con esta afirmacion,
la SWV permiti6é una cuantificacién mucho mas precisa de las alturas de pico que

LSV para todas las aminas ensayadas.

El valor del area efectiva de la membrana, Ay, se calcul6 para los dos tipos

de membranas utilizadas (la de transferencia i6nica simple y la de facilitada) a

partir del ajuste del voltagrama SWV del TEA* tomando D! . como(9.3+ 0.7) -10°

TEA
cnf/s ®. Asi obtuvimosA,; = 0.209 + 0.007 cfn para la membrana empleada en los
estudios de transferencia i6nica simpleéyy; = 0.151 + 0.004 cfn para la membrana

conteniendo el eter corona. La diferencia obseresudige las areas efectivas de las dos
membranas puede atribuirse principalmente a umttistbombamiento al montarlas en
el cuerpo de electrodo (ver esquema del disposéimerimental en la Fig. 1.5 del

Capitulo 1 para una mejor comprension).

Para la determinacion del coeficiente de difusién en la membrana, D;\(’L,

elegimos como técnica la Cronoamperometria en condiciones de corriente limite

para la salida del i6n, puesto que las alturas de pico correspondientes a LSV y SWV

son independientes de DY., como se pone claramente de manifiesto en las ecs.

(5.43) y (5.44). Para llevar a cabo estas determinaciones construimos una

membrana diferente para cada amina, introduciendo la forma protonada de dicha
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amina en la membrana como parte de la sal X*TPB- (con X* = HA*, OA*, DA+, PN*y
PD* , y con TPB- siendo el anién tetrafenilborato, componente del electrolito
soporte de la membrana), que se prepar6 previamente. Desde nuestro
conocimiento es la primera vez que esta estrategia experimental se utiliza para el

calculo de coeficientes de difusion en membranas poliméricas.
El esquema de célula para estas determinaciones es el siguiente:

Ag | AgCl | 5x10-2M MgCl; | 5x10-2M CV-TPB, 5x10-* X-TPB (Membrana) | 5x10-3M
MgSO04 || 3M KCIOAgCICAg

con X= HA, OA, DA, PN and PD.

En la Figura 5.9 se muestran los cronoamperogramas experimentales y
tedricos obtenidos para las distintas membranas X-TPB construidas. Las curvas

tedricas se obtuvieron utilizando la expresion de Cottrell

M

|(t) = FA Dy:
= c
it

(5.50)

y como puede observarse, el ajuste entre datos experimentales y teoricos fue
notablemente bueno en todos los casos, a pesar de la pequefia magnitud de las

corrientes de difusion en estas condiciones.
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Figura 5.9. Cronoamperogramas experimentales (circulos coloreados) y tedricos (lineas

continuas, obtenidas a partir de la ec. (5.50)) para las distintas membranas X-TPB

construidas. Valores dptimos para (A,/ D;'(V+ )X 10° en cm3s1/2: (HA*): 2.65 + 0.53; (0OA*):

2.23+0.01; (DA*): 3.23 + 0.16; (PN*): 2.15 + 0.35; (PD*): 1.85 * 0.25.
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Los valores experimentales para D\>’(V+ y D>'\("+ obtenidos del ajuste de los

registros de SWV y de los cronoamperogramas a las ecs. (5.39) y (5.50),

respectivamente, se recogen en la Tabla 5.5.

X" (DY, t6)-10 (DY t¢)-10
HA* 42 +0.1 2.0+0.8

OA" 3.5+0.1 3.1+0.1
DA" 1.0+0.1 3.6+04

PN’ 0.9+0.1 1.2+0.4
PD* 1.2+0.1 1.7 £0.5

M

Y obtenidos a

Tabla 5.5. Coeficientes de difusion en fase acuosa, D\)/(V+ , y orgdnica, D

partir de SWV y cronoamperometria, respectivamente, para las distintas aminas
ensayadas.

La bondad del procedimiento de obtencién de coeficientes de difusion se
comprobé comparando los datos presentados en la Tabla 5.5 con datos
bibliograficos obtenidos por otros autores. Wilkelmann y col. determinaron
fotométricamente el coeficiente de difusiéon en agua de la OA como 3.7 (+ 1.1)
x107°cm?/s 61, que concuerda a la perfeccién con el que nosotros presentamos. Por
otro lado, Samec y col. determinaron el coeficiente de difusion en agua para la

procaina mediante CV como (6-7)x10°cm?/s 62, que también estd en buena

concordancia con el valor presentado en nuestro estudio de 9 X10-¢ cm?/s. Con
respecto a los datos obtenidos para los coeficientes de difusién de las distintas

especies en la membrana, no encontramos datos bibliograficos para comparar,

pero el hecho de que en todos los casos la relaciéon obtenida D\>’(V+ / D>“("+ sea 1000 tal

y como se ha reportado para membranas poliméricas plastificadas ¢3 es un buen

indicativo de la fiabilidad del método.
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En la Tabla 5.6 se recogen los valores para las contantes de complejacién
con el DB18C6 de las distintas aminas organicas protonadas, obtenidos utilizando

la expresion

DY\ .
K = oo —X (F/RTIAET _q (5.51)

derivada de la ec. (5.22) en nuestras condiciones de experimento con una Unica

reaccion de complejacion en fase organica. AEY? en esta ecuacion representa la
diferencia entre los potenciales de onda media para la transferencia i6nica simple

y facilitada para un ién dado, que viene dada por

V2 _ RT, | |Déf
AE E3|mple famhtated‘?ln M (1+ K) (5-52)
X+

M
para nuestras determinaciones asumimos D + = D

(log(K™) +0)

x*
CSwWv LSV

HA® 2.89+£0.01 3.37+£0.01

OA" 3.07 £0.07 3.26 £ 0.03

DA* 2.59 + 0.07 2.68 £0.11

PN 0.24 £0.02 0.32+0.04

PD" -0.11 £ 0.07 -0.04 £0.1

Tabla 5.6. Valores para la constante de complejacion entre DB18C6 y las distintas
aminas ensayadas obtenidas a partir de SWV y LSV.
Como podemos observar a partir de los valores presentados en la Tabla 5.6,
los valores para la constante de complejacién obtenidos por SWV y LSV presentan
un buen acuerdo, de manera que podemos afirmar que ambas técnicas son

adecuadas para determinar este parametro. La magnitud de la constante de
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complejacion con el eter corona para las distintas aminas alifaticas (HA, OA y DA)
es mucho mayor que para las aminas aromaticas (PD y PN), lo que puede atribuirse
a un menor impedimento estérico para la formacion de los complejos tipo X*-
DB18C6 con X* = HA*, OA* y DA*. Revisando en la bibliografia encontramos que las
constantes de complejacion para los complejos del DB18C6 con aminas alifaticas
protonadas mas pequeflas de esta serie (amonio, metilamonio y etilamonio)
disminuyen ligeramente conforme aumenta la longitud de la cadena alquilica,
siendo esta disminucién practicamente inapreciable al pasar a homoélogos mas
largos, especificamente al pasar al butilamonio ¢4 En linea con esto, parece légico
que no observemos diferencias significativas entre los valores de K" para las

aminas alifaticas de cadena larga estudiadas aqui.

Finalmente, para probar la idoneidad de la SWV y la LSV como herramientas
analiticas para la determinacién de aminas alifaticas protonadas de cadena larga,
las Figuras 5.10 y 5.11 muestran la influencia de la concentracién de OA* en los
voltagramas SWV and LSV experimentales correspondientes a su transferencia

ionica facilitada por DB18Cé.

Como puede observarse en las Figuras 5.10(a) y 5.11(a), la corriente de pico
en ambas técnicas aumenta linealmente con la concentracién de alquilamina de
acuerdo con lo predicho por las ecs. (5.43) y (5.44) . Con relacion a la posicion del
pico, ésta permanece constante para los voltagramas SWV en todo el rango de
concentraciones ensayado, de acuerdo con las predicciones tedricas, mientras que
en los voltagramas LSV se observa un desplazamiento hacia potenciales conforme
aumenta la concentracion, lo que puede deberse a efectos de fondo o efdetae

caida 6hmica no compensados apropiadamente etéesica.
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Figura 5.10
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Figura 5. 10: (a) Voltagramas SWYV experimentales obtenidos para disoluciones de OA* de diferentes concentraciones (mostradas, en mM, sobre
las curvas). AE_ =10 mV, Eq, = 50 mV, T =0.55. (b) Registro de la corriente de pico vs. concentracion.

Figure 5. 11:( a) Voltagramas LSV experimentales obtenidos para disoluciones de OA* de diferentes concentraciones (mostradas, en mM, sobre las
curvas). v=5mV/s and AE =0.01 mV. (b) Registro de la corriente de pico vs. concentracion.
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Las Figuras 5.10(b) y 5.11(b) muestran la corried&e pico frente a la
concentraciéon en SWV y LSV, respectivamente, jwto las correspondientes rectas
de regresion. Como se observa en estas figuraxneficiente de regresion tiene un
valor préximo a 0.99 para ambas técnicas. El lidgedeteccién, calculado como la
concentraciéon de octilamina correspondiente aletrigbe la desviacion estandar del
blanco, fue de 2.410°y 3.0 x10° M para LSV y SWV, respectivamente. Estos
resultados ponen de manifiesto que ambas téci8vdy,y LSV, pueden utilizarse para

determinar la concentracion de este tipo de angrgénicas protonadas.
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Apéndice. Solucion correspondiente a la
aplicacion de un potencial constante y una
secuencia arbitraria de pulsos de potencial a la
transferencia ionica facilitada en ausencia de

efectos cinéticos

Como se ha establecido en la seccién 5.1, las ecuaciones (5.12) - (5.17)

constituyen un problema formalmente idéntico al correspondiente a una

transferencia i6nica simple y reversible en las incognitas ¢'(xt) y c (x1)

(referencia [34]). Consecuentemente, las soluciones para el transporte de

masa de estas pseudo-especies son las siguientes 34

Wiy t)= 0)- f¢ — %
'(xf=c+[¢'(0) C]er{sz

c?ﬂ(x,t)=¢“(0)erfc{ — ]
2,/DMt

donde c¢* esla concentracién i6nica total (i6n libre méas idn complejado) y

Gk (1+Qe”)
M ()= C we (4.2)
CT (1+Qe”)

son las concentraciones interfaciales totales en cada fase (con Q dado por la ec.

(5.20)), que satisfacen 12-14

Dz Cr (0)+/Dgicy' (0) =/ Dgy© (A3)
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Teniendo en cuenta las ecuaciones (A.1) y (A.2), conjuntamente con la

definicion de la variable cP(xt) y la de las constantes de equilibrio (ecs.(5.11),

(5.7) y (5.8), respectivamente), podemos deducir las siguientes expresiones para

los perfiles de concentracion de las distintas especies implicadas en Ila

transferencia facilitada

c.(xt)=c,. +[d>“(’ (0)- (‘%] erf{2 DWtJ

w — _ X -
Core (x,t)= Co +[ d)’(vc (0) Cxt} erf{ Dwtj =1...,n
eff

c;{(x,t):dxﬂ(O)erf{ X J
2,/Dlit

c” (xt)=c", (0)erf X i=1,...,n
x.,.( ) XI1,() {ZMJ

con concentraciones superficiales c;/, (0), c". (0), C\)'(VL: 0) y C)'\(/'Li+ (0) dadas por

w _ c . w _ IBIWC*
c,. (0) - b G (0)= L
1+Qe”)(1+z,8l'WJ (1+Qé7)(1+z,6’i’w
M — W . — ﬁi'M
cl. (0)=cl. (0)¢ ;4L (0)= ¢, O o &

y con concentraciones iniciales C; . y C’;<Li+ dados por la ec. (5.2).

(A4)

(A.5)

Cuando se aplican a este sistema j pulsos de potencial consecutivos,

siguiendo el procedimiento descrito en la referencia 3> obtenemos las siguientes
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soluciones para los perfiles de concentracion y concentraciones superficiales de las

todas las especies implicadas durante el j-ésimo pulso de potencial 29,

ol (xh=c,. +Zj:[dﬁ’+‘m(0)— ¢ 0] erf{LJ

2 DZ;tmj

W — - _ X =
CXL.-",j(X’t)_ C;(L;' +mz:1|: X|++,m(0) X;f,m-l(o):| erf{sz =1..,n

j=1 (A.6)
M j X
CX+]j(X,t)=Z‘1[d;'+’m(0)— ¢ . (0)] erf o
m= eff *mj
i en=Yle (0)-¢ X | i
qu,j(m)_mz_l[ Ol (O] er o i=1,..,n
~ eff “mj
y
" rWC*
¢ (0)= & (0)= Fe
(1+Qe’7")(l+z,8_"”} (1+Qé7”)(1+z,8i’wj
s=1 s=1
izl (A7)
IB’M
cy. (0)=cf. (0) G, 0= G (O)ﬂ%W é
con
C\:<V+’O(O):C*X+ ; C\>/<VL-,*,0(O): CXI-:
(A.8)
C ,(0)=0; C;Au,o(o): 0
y con 77; dado en ec. (5.28) y t; definido como sigue
j
ty =200 4=t =t (A.9)
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Capitulo 6

Estudio Voltamétrico de la
Transferencia Ionica Facilitada en
ITIES en Presencia de Efectos
Cinéticos. Comparacion con los

tratamientos Aproximados

6.1. Introduccion

Los procesos de Transferencia Ionica Facilitada (FIT) en interfases
liquido/liquido han sido el objeto de diversos estudios electroquimicos 1-3. La
situacion mas comun y mas tratada experimentalmente es aquella en la que un
ligando, presente Unicamente en la fase organica, facilita la transferencia de un i6n
considerablemente hidroéfilo. Esta situacién se da, por ejemplo, en la transferencia
facilitada de iones tan importantes como los poliiones heparina y protamina 4,

adenosin fosfatos >, drogas ionizables © 7, y aditivos alimentarios 8, entre otros.

Como se comentd en el capitulo anterior, el valor de la energia libre de
Gibbs para la transferencia facilitada de un ié6n por un ligando o ionéforo puede ser
considerablemente menor que el correspondiente a su transferencia idnica simple.
La condicién para que un ligando se comporte como ionéforo es que dicho ligando
compleje al i6n de interés reversiblemente. Teniendo esto en cuenta, a partir de
ionoforos selectivos a determinadas especies se han desarrollado gran cantidad de
electrodos selectivos de iones, en su mayoria potenciométricos %, y algunos
amperométricos 10 11, Las posibilidades analiticas de estos sensores estan muy

influenciadas por la constante de complejacién entre el i6n y el ionéforo, por la
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cinética del proceso, y por la selectividad de la reaccion de complejacion.
Inicialmente los estudios de transferencia facilitada comenzaron utilizando
iondforos naturales como la valinomicina 12, aunque en la actualidad hay

disponible una gran cantidad de ioné6foros sintéticos en el mercado.

Los procesos de transferencia facilitada por complejacién en fase organica
en interfases L/L (o procesos TOC siguiendo la nomenclatura acufiada por Shao y
col. 13) pueden considerarse andlogos a un mecanismo EC en interfases
electrodo/disolucién  (ver esquema 5.1 del capitulo anterior, 14).
Consecuentemente, para analizar estos procesos en profundidad deben
considerarse dos tipos de efectos cinéticos: los debidos a la posible no
reversibilidad de la transferencia idnica (efectos cinéticos heterogéneos o
interfaciales) y los debidos a la reaccion de complejacion (efectos cinéticos
homogéneos o del seno). De ahora en adelante denotaremos como ExinCkin al caso
mas general, en el cual ambos efectos cinéticos influencian la repuesta
electroquimica de la FIT. El analisis de esta situacion general es muy util para
desentrafiar si los efectos cinéticos presentes en la sefial electroquimica
corresponden a la reacciéon quimica, a la transferencia de carga, o a ambos
procesos. Como casos particulares de especial interés podemos destacar los

siguientes:

- ExinCeq: donde la transferencia idnica esta controlada cinéticamente
mientras que el equilibrio de complejacion se restablece tan rapido que la capa de
reaccién es practicamente nula y los efectos cinéticos asociados a la reaccion
quimica son despreciables. Esta variante del EC se ha propuesto recientemente
como mecanismo principal para la transferencia de iones facilitada por ion6foros

altamente selectivos 15.

- ErevCiin: en esta situacion la transferencia iénica se comporta como
reversible mientras la reaccién de complejacion estd influenciada por los efectos
de la perturbacion electroquimica en los alrededores de la interfase. Esta situacion
se ha empleado, por ejemplo, para describir la transferencia del Cu*? facilitada por

distintos tipos de fenantrolinas 6.
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- ErevCeq: €n este caso la trasferencia idnica se comporta como reversible y el
equilibrio quimico se restablece muy rapidamente. Esta situacion constituye la FIT
mas favorecida y la mas frecuentemente estudiada, denotada por muchos autores
como Transferencia por Complejacion Interfacial (TIC 14 17). Bajo las condiciones
de esta aproximacién se obtienen expresiones muy sencillas que permiten
determinar facilmente el valor de la constante de complejacion en fase organica 17.
Sin embargo, al no considerar ninguin efecto cinético, su rango de aplicacion y su

validez deben ser examinados cuidadosamente.

Este Capitulo se divide en dos secciones principales. En la primera de ellas
estudiamos la influencia en la respuesta de la FIT de diversos parametros
termodinamicos y cinéticos asociados a la reaccion de complejacion (es decir, el
caso ErevCiin). Para ello presentamos una solucidn rigurosa para la respuesta I/E
cuando se aplica al sistema la técnica Voltametria de Pulso Normal (NPV), aplicable
para cualquier valor de las constantes cinéticas asociadas a la reaccion de
complejacion. A partir de esta solucidn rigurosa se obtienen las correspondientes a
situaciones limite de interés, como es el caso de complejos muy débiles o muy
fuertes, o cinéticas de complejacion muy rapidas o muy lentas. Asimismo,
estudiamos la validez de tres tratamientos aproximados: la aproximacion del
estado estacionario cinético (kss), la aproximacion del estado estacionario cinético-
difusivo (dkss) y la aproximacién de equilibrio total (te, que corresponderia con el
caso ErevCeq). Estos tratamientos permiten obtener expresiones mas simples y
manejables para la respuesta electroquimica, haciendo mas facil la obtencion de
informacion. A este respecto, la diferencia entre las curvas NPV correspondientes a
la transferencia ionica facilitada y la simple se presenta como una estrategia
adecuada para obtener informacién del sistema e interpretar los resultados. Como
caso particular de interés se presentan soluciones analiticas para el sistema de dos
interfases polarizables en las situaciones ErevCkin ¥ ErevCeq bajo condiciones dkss y
te, y se lleva a cabo el estudio y comparacion de las sefiales que proporcionan

ambos sistemas.

La segunda seccién del capitulo se dedica al estudio en profundidad de la
situacion general EginCkin. Concretamente, presentamos ecuaciones analiticas y

generales para la respuesta en NPV y DNPV (Voltametria Derivativa de Pulso
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Normal) para la reaccion de transferencia facilitada, validas para cualquier grado
de reversibilidad de la transferencia idnica y para cualquier valor de las constantes

cinéticas directa e inversa de la reacciéon de complejacion (k; y k,, Esquema 6.4),
siempre y cuando (k +k,)t=5. Estas ecuaciones se comparan con las

correspondientes a los casos particulares mencionados EkinCeq, ErevCkin ¥ ErevCeq, ¥
se discute el rango de validez de las mismas. Las curvas correspondientes a DNPV
son idénticas a las proporcionadas por DDPV si la amplitud de pulso en esta tltima

cumple AE << RT/ zF 18,

La forma y el comportamiento de las sefiales DNPV en respuesta a cambios
en los distintos pardmetros cinéticos de la transferencia i6nica y la reaccién de
complejacion se estudia en profundidad, y se dan curvas de trabajo basadas en la
variacidn de los parametros de pico caracteristicos de esta técnica que posibilitan
la determinacidn de constantes cinéticas. Finalmente, se pone de manifiesto la gran
complejidad asociada al discernimiento de algunas situaciones intermedias en las
que la transferencia i6nica se comporta de modo cuasi-reversible, lo que se
atribuye a la analogia de la expresion matematica obtenida para las curvas
corriente-potencial en los diferentes casos particulares mencionados

anteriormente.

6.2. Efectos cinéticos asociados a la reaccion
quimica
6.2.1. Planteamiento tedrico del problema.

Consideremos la transferencia reversible de un i6n X*, de una fase acuosa
(W) a otra organica (M), facilitada por un ligando lipéfilo neutro, L, presente
Unicamente en la fase organica en un sistema de una unica interfase polarizable, de

acuerdo al siguiente esquema
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aqueous phase organic phase
(W) (M)

Xt (W) == X' (M) +L(M)

@ H «

XL*(M)

X — -00 Xx=0 X — 00

Esquema 6.1. Vista esquemdtica de la transferencia Idnica reversible facilitada (FIT) por

complejacion en fase orgdnica en un sistema de una tnica interfase polarizable

donde k y k, son las constantes de velocidad directa e inversa de la reaccién de

complejacion en fase organica, supuesta de pseudo-primer orden con respecto al

metal X* en dicha fase.

Cuando se aplica un potencial constante E a este sistema, y el proceso de
entrada de i6n en la membrana fija una relacién de concentraciones para las
especies implicadas a ambos lados de la regidon interfacial, el transporte de masa
hacia y desde la interfase puede describirse por el siguiente sistema de ecuaciones

diferenciales cinético-difusivas y condiciones de contorno

ac,. (X% 1) _ o 0%c,. (x 9

ot NS
oc). (x 1) (x L)
T_DW —kclL (x D+ k& (%) (6.1)

acL(X’t):[)“" C% g )+k1c;"+(x,t)—k2(§L+(XD

at XL

x<0 w W B
X oo C.-(X0)= ¢, (-»,t) = C. (6.2)

t=0, x=0 } cy. (x0)= ¢ (,1) = 0
(6.3)

t=0, X - o . (%0)= cj. (0,1) = 0
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x=0,t>0

acy. (1) ocy. (% 1)
wi e AR —pM | D n 6.4
DM+[M} -0 (6.5)
XL aX
x=0
c.(0,t)=cl. (0,t)¢ (6.6)
con
—L(E—AWP') 6.7
=57 M- (6.7)

donde G"(X 1) y D" son, respectivamente, la concentracién de la especie i en fase p
(i = X, XL*; p = W, M) y su coeficiente de difusion, y C. y A\f,l’(pg son la

concentracion inicial del i6n X* y su potencial formal de transferencia. Los demas

simbolos tienen su significado habitual

La corriente por difusién asociada a la transferencia idnica facilitada esta

dada por

(6.8)

ac%. (x, 1)

| =-FADY. (Xa—
X

x=0

6.2.2. Solucion Rigurosa

Para resolver el problema planteado en las ecs. (6.1) - (6.6) se introducen las

siguientes variables
C(x9)=g. (x9+§. (x} (6.9)

p(x,t) =(Kc§”+(x,t)— . ( XD) é (6.10)
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donde Z(X,t) representa la suma de las concentraciones de las especies

involucradas en el equilibrio de complejacion y (D(X,t) hace referencia a la
perturbacidn del equilibrio quimico en cada punto y para cada instante.
En las ecuaciones anteriores K representa la constante de complejaciéon

asociada a la formaciéon del complejo XL* bajo la suposicién de pseudo-primer

orden con respecto al metal X*

KzKrC*L(M):kiL_(M):_:M (6.11)

con G (M) siendo la concentracién de equilibrio en fase M (i =X", XL',L),y x la

constante de velocidad adimensional para la reaccién de complejacion
X =kt (6.12)
con
K=k +k, (6.13)

Por transposicién de la teoria desarrollada en nuestro grupo de

investigacion para la transferencia de carga en interfases electrodo/disolucidn,
: M WM _ M . . s o ..
asumiendo D><+ = Dxu =D" y siguiendo un procedimiento matemaético similar al

descrito en la referencia 1° el problema anterior se resuelve obteniendo la
siguiente expresidon rigurosa para la corriente correspondiente a la FIT 20

(Apéndice A.1)

| _ NIT oFr
L e 2 (614
con
DM
y=o (6.15)
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|, =F nxt C,. (6.16)
ST => ax’ (6.17)
j=1

y con los coeficientes &; parala serie S™" dados por

- P
a0_1+yeﬁ (6.18)
= (R RSt n [1evear W]s p R
K@) G (e |
(6.19)
siendo
2F(1+jj
p_:—2 ; j=0
: r{l-l-jj L (6.20)
2
= funcion gamma de Eulg

La ecuacion (6.14) es valida para cualquier valor de )((= (k, + kz)t). Sin

embargo, para ¥ =15 la convergencia de la serie S™'T (ec. (6.17)) es demasiado

lenta y se hace conveniente utilizar la aproximacién del estado estacionario
cinético (kss) que describimos a continuacion, y que se comporta exactamente

igual que la solucién rigurosa para ¥ =5 (ver Figs. 6.2y 6.3).

6.2.3. Aproximacion del estado estacionario cinético (kss)

Dada la notable dificultad que implica el estudio tedrico riguroso de este
tipo de sistemas se suele hacer uso de aproximaciones que simplifican la

resolucion analitica del problema y la forma de las expresiones obtenidas.

En primer lugar consideramos la aproximacion del estado estacionario

cinético (kss). Esta aproximacidon consiste en suponer que la perturbaciéon del
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equilibrio quimico debida a la reaccién electroquimica es independiente del
tiempo (e.d.,aqa« t)bt= 0)21' 22, Apéndice A.2), y es aplicable cuando se satisface
(k1+ k2) t=5 (e.d,, para cinéticas de complejacion moderadamente rapidas) con un
error menor de 1.5 mV en la determinacién del potencial de onda media (ver

Figuras 6.2 y 6.3).20

En esta aproximacion la funcion que hace referencia a la distorsion del

equilibrio quimico se redefine como sigue

p(x.t) = K. (x.§-¢. (%) (6.21)

En condiciones de aplicacion de la aproximacion kss, siguiendo el
procedimiento detallado en el Apéndice A.2 obtenemos la siguiente expresion para

la corriente asociada a la FIT 20,23

yé7 (1+ K) ( sts)

(6.22)
|d "1 @ K)
con
Y= %(u y& 1+ K)) (6.23)
F(X) = \/772 & erfc{gj (6.24)

y con 77, K y X dados por las ecs. (6.7), (6.11) y (6.12), respectivamente.

6.2.4. Aproximacion del estado estacionario cinético-difusivo

(dkss)

Para cinéticas de complejacién ain mas rapidas (especificamente para

x**° > 21.5) la aproximacion dkss es aplicable 2122, En esta aproximacion la funcién
perturbacién del equilibrio quimico mantiene la forma dada por ec. (6.21), y se

considera ademas un comportamiento puramente difusivo para la especie C\>’<V+ y la

pseudo-especie Z(X,t) (Ver apéndice A.3)
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En estas condiciones F(sts) =x/7_T)(k$S/(2+\/7_T)( ks) y la ec. (6.22) para la

respuesta I/E se simplifica como sigue 2023 (Apéndice A.3)

ldkss - yé7 (1+ K)
lg  1+K /[y +y& (1+ K)

(6.25)

Esta respuesta es mas sencilla de manejar que la anterior, y puede
linealizarse de modo idéntico al correspondiente a la transferencia idnica simple 24,

quedando como sigue

Id_ldkss

E = E¥2 +gln (&J (6.26)

donde E"? es el potencial de onda media para la transferencia i6nica facilitada en

estas condiciones, dado por 20.23

Ele:Aqu°;+ﬂ|n 1L RN LK (6.27)
M Fx F y

F 1+K

Esta expresiéon es muy util para determinar K y Y de la reacciéon de

complejacion sin tener que recurrir a ajustes numéricos, pero su rango de validez

debe establecerse cuidadosamente.

Las expresiones para los perfiles de concentracion de las especies implicadas
en la FIT bajo estas condiciones estan recogidas en las ecs. (A.25) y (A.26) del

Apéndice A.
6.2.5. Condiciones de equilibrio total (te)

Si las velocidades de formacién y disociacion del complejo son lo
suficientemente grandes en comparacion con la velocidad de difusion, para
considerar que la reaccion de complejacidon esta en equilibrio incluso cuando la
corriente esta fluyendo a través del sistema, estamos en condiciones de aplicar la

aproximacion te 17. La expresion para la curva I/E bajo estas condiciones se obtiene

haciendo )((: (k1 + kz) t) — 0 en las ecs. (6.22) o0 (6.25) 20.23 (Apéndice A.4)
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I ye' (1+ K)

e @ ) (6.28)

lte
Id

El valor minimo de X para que la ec. (6.28) sea aplicable depende de la

magnitud de la constante de equilibrio de complejacion K (como se pone de

manifiesto en la Tabla 6.1 y en las Figuras 6.2 y 6.3).

El potencial de onda media en este caso esta dado por 23

E“Z:AVMHEM 1 +Eln( 1 j (6.29)
F \y) F 1+K

y constituye el equivalente ionico de la ecuacion de Deford-Hume en condiciones

de difusién plana 25,

La aplicacién de la aproximacién te conduce al mecanismo de transferencia
facilitada conocido por muchos autores como Transferencia Facilitada por
Complejacion Interfacial (TIC) o mecanismo E (esta ultima denominacion no es
muy acertada en nuestra opinién, dado que la solucién que se obtiene (ec. (6.28))
dependen de la magnitud de la constante de complejaciéon y no unicamente del
potencial aplicado, como seria el caso de un mecanismo E (ec. (2.8) del Capitulo 2).
En esta situacidon la cinética de complejacion es tan rapida que no es posible
distinguir donde tiene lugar la reaccién de complejacion, y el esquema de
transferencia facilitada tiende a simplificarse como se indica con flechas rosas a

continuacién 1517,

aqueous phase organic phase

(W)
TOC "

X* (W) == X* (M) +L(M)

TIC\‘ ks ﬂkl

XL*(M)

X — -00 x=0 X — 0

Esquema 6.2. Vista esquemdtica del proceso de transferencia iénica reversible facilitada por
complejacion en fase orgdnica en un sistema de una tinica interfase polarizable en la situacién general

(TOC 0 E,C) y en condiciones de equilibrio para la reaccion de complejacion (TIC 0 ErevCeq).
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Los perfiles de concentracién en esta situacion particular estan recogidos en

del Apéndice A (ecs. (A.35) y (A.36)).

6.2.6. Sistemas de dos interfases L/L polarizables.
Aproximaciones de estado estacionario cinético-difusivo (dkss) y

de total equilibrio (te)

Consideremos ahora la transferencia idnica reversible facilitada por
complejacion en fase organica en un sistema de dos interfases L/L polarizables, de

acuerdo al proceso indicado por flechas azules en el siguiente esquema

aqueous phase organic phase aqueous phase
(W) (M) (W)
TOC
X* (W) == X* (M) + L(M)

k, [k, R*(M)z=R" (W)
TI;\ Zu '
X L*(M)

X — -00 x=0 x=d X — 00

Esquema 6.3. Vista esquemdtica del proceso de transferencia iénica reversible facilitada por
complejacion en fase orgdnica en un sistema de dos interfases polarizables en la situacion general

(TOC 0 E,C) y en condiciones de equilibrio para la reaccién de complejacion (TIC 0 Ere,Ceq)

Para la obtencion de soluciones analiticas para este problema complejo,

consideraremos condiciones de estado estacionario cinético-difusivo (dkss).

Cuando se aplica un potencial contante a este tipo de sistema, tal y como
hemos explicado en los capitulos 3 y 4 de la presente Tesis, necesitamos resolver
dos problemas separados de transporte de masa: el correspondiente a la
transferencia facilitada del i6n X* a través de la interfase externa (W/M), y el del
ion que se transfiere simultaneamente para mantener la electroneutralidad a
través de la interfase interna (M/W’) 26, Asi, si asumimos que acoplada a la
transferencia del i6n metalico a través de la interfase externa, el catién

componente de la membrana, R*, se transfiere a través de la interfase interna,
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siguiendo el procedimiento indicado en el Apéndice B derivamos la siguiente

expresion para la corriente correspondiente a la FIT en este tipo de sistemas 23.

2 1/2
Jaos - 1 ( AL+K) J @ +g AUK) o AWK) gL a0

4|\ 1K 1y 14K /[y 1+K |y

ly 4

con ¥ dadoenlaec. (6.12)y Ay 7 por

2,/DY DM ¢,
A= R R (6.31)

W *
DY. ¢
_F o
n—ﬁ(E—EM) (6.32)
con
Ev =Aud. —Au & (6.33)

En el caso en el que acoplada a la transferencia facilitada del catiéon X* a
través de la interfase externa se produzca la transferencia del anién componente
del electrolito soporte de la fase acuosa interna hacia la membrana, B- (e.d., cuando
las transferencias que ocurren simultaneamente en ambas interfases tienen flujos
opuestos), las expresion (6.30) es perfectamente valida sustituyendo A por esta

otra (ver ec. (3.19) del Capitulo 3 o ec. (4.31) del Capitulo 4)

2,/D" DY, o
A= 5_X B (6.34)

w
DY .

y teniendo en cuenta que el potencial formal de membrana en esta situacién esta

dado por
Ey =0y g, A0 a? (6.35)

La ecuacion (6.30) puede rescribirse como sigue
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2
=2 Ry, 2(lacs ! ) (6.36)
F 1=,/ '

siendo E'? el potencial de onda media para la transferencia iénica facilitada en el

sistema de dos interfases polarizables, dado por

E”Z:Eg+ﬂ|n(1j+ RT [ K/ (6.37)
FA) F | 1+K

Si asumimos ahora condiciones de equilibrio total (proceso sefialado con
flechas rosas en el Esquema 6.3), es decir, que las velocidades directa e inversa de
la reaccion de complejacion son lo suficientemente rapidas para poder considerar
que la reacciéon de complejacion en fase organica se encuentra en equilibrio en

cualquier posicion y tiempo de experimento ()((:(k1+ kz) t) - 0, ec. (A27)), la

expresion para la curva I/E se simplifica de la siguiente forma 23(Apéndice B)

Iﬁ:%{[(/}(ﬂ K))? €% +81 (1+ K)é7TJ2—/] 1+ K)é?} (6.38)

g

que puede linealizarse como en el caso anterior

2(1.11.)
e-g2+RT, (e /1) (6.39)
F -1 /14
con
. RT. (1) RT 1
EY?=E +—In| = |+—1In 6.40
e+ (3 )+ R[22 (640

La ec. (6.40) constituye el equivalente a la ecuacién de Deford-Hume para

difusién plana en sistemas de dos interfases L/L polarizables.

Los perfiles de concentracién para todas las especies implicadas en la
transferencia facilitada bajo condiciones dkss y te para el sistema de dos interfase

polarizables estan recogidas en el Apéndice B (ecs. (B.7) y (B.8), y (B.10) y (B.11)).
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6.2.7. Caracterizacion tedrica de la respuesta en NPV en sistemas
de una interfase polarizable. Comparacion con los tratamientos

aproximados

En la Figura 6.1 se muestran los efectos de la cinética de la reaccién de
complejacion y de la magnitud de la constante de equilibrio en las respuestas NPV

rigurosas (obtenidas a partir de la ec. (6.14) para y <15y ec. (6.22) para y >15)

para un valor fijo de K (Fig. 6.1(a)) y distintos valores de /\/(=(|<1+k2) t) y

viceversa (Fig. 6.1(b)).

A partir de estas curvas puede observarse que un incremento de Y o K

provoca un desplazamiento de los voltagramas NPV rigurosos hacia potenciales
menores, como consecuencia de que la transferencia ionica se facilita al aumentar

la demanda de i6n en las proximidades de la interfase organica.

Ademas, se aprecia que la corriente en NPV varia entre dos situaciones

limite con Yy K:

- Con respecto a la influencia de Y (Fig. 6.1(a)) la corriente varia entre la
situacién de equilibrio inerte (¥ — 0), cuya ecuacién se obtiene directamente
haciendo ¥ — O enla ec. (6.14) y coincide con la correspondiente a un proceso de

transferencia i6nica simple 24

I ye'

l, 1+

(6.41)

y entre la situaciéon correspondiente a condiciones de equilibrio total ( ¥ — )

dada por la ec. (6.28). Desde un punto de vista fisico es importante sefialar que

valores pequefios de XY son el resultado de reacciones de complejacion lentas,

tiempos de experimento cortos y concentraciones de ligando muy bajas (ver ecs.

(6.11) - (6.13)), mientras que valores altos de X son atribuibles a reacciones de

complejacion rapidas, tiempos de experimento largos y concentraciones de ligando

muy elevadas en la fase organica.
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(@)

I,
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E-Aud. (mV)

(b)

I,

0.0 T . T

-100 0 100 200
E-and. (mV)

Figura 6.1. Curvas 1/E normalizadas, obtenidas a partir de las ecs. (6.14) para X <15y
(6.22) para X >15, para un valor fijo de la constante de equilibrio K y diferentes valores
del pardmetro cinético adimensional x (Figura 6.1a) y viceversa (Figura 6.1b). Los
valores de x y K estdn dados sobre las curvas. A}, ¢f>i =0 mV, D\:(Vi =10° cm? s,

M -8
DX+ =10"° cm?s.
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- Con respecto a la influencia de K (Fig. 6.1(b)), las dos situaciones limite
entre las que se mueve la curva I/E son, un equilibrio totalmente desplazado hacia
el i6n (K - 0) que corresponde con la situacién de transferencia i6nica simple
(ec. (6.41)), y un equilibrio totalmente desplazado hacia el complejo, o lo que es lo
mismo, una reaccién de complejacion irreversible (K — ). La expresién para la
curva I/E en este ultimo caso se obtiene haciendo K — o en la ec. (6.14) para

xY<l1l5yenlaec. (6.22) para y >15y esta dada por

IKﬂoc - yé7 _\/7_7. Fle for XS].S
l, 1+’ 2 %
(6.42)
s = () x>15
d
con
ANED - VY ¢ (6.43)
=1

j-1

1 )
a““’zm[%(p"p“)'nz;(fn)!(pz"yé+ 9‘)} B

X =2 e (6.45)

y con a,, P, X y F(X) dados por ecs. (6.18), (6.20), (6.12) y (6.24),

respectivamente.

En la Figura 6.2 se comparan las curvas NPV rigurosas (indicadas en rojo)
con las correspondientes a las aproximaciones kss (lineas azul oscuro), dkss (lineas
verdes) y te (lineas azul claro) para dos valores de la constante de complejacion

(K=1y 103, indicados en las figuras) y distintos valores de X (dados sobre las

curvas).
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Figura 6. 2. Curvas I/E normalizadas correspondientes a la solucién rigurosa (lineas
rojas), obtenidas a partir de la ec. (6.14) para ¥ <15 y dela ec. (6.22) para ¥ >15),y a

las aproximaciones kss (lineas azul oscuro, ec. (6.22)), dkss (lineas verdes, ec. (6.25)) y te
(lineas azul claro, ec. (6.28)), para diferentes valores de x y K (dados sobre las curvas).

Awqd) =0mV, D\M =10° cm2 s, DM =10° cmzsL,
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De cualquiera de las figuras presentadas es inmediato observar que,

excepto para valores de )Y muy pequenos ( ¥ = 0.5 en las Figs. 6.2(a) y 6.2(e)), las

curvas kss solapan practicamente con las rigurosas, independientemente del valor
de K. Consecuentemente, dada la mayor simplicidad y el menor tiempo de calculo
que requiere la aproximaciéon kss, es muy recomendable utilizar dicha

aproximacion (ec. (6.22)) en lugar de la soluciéon rigurosa (ec. (6.14)) para Y = 5.

Con respecto a la bondad de las aproximaciones dkss y te, atendiendo a la

Fig. 6.2 esta claro que su fiabilidad depende de los valores de K y Y. En el caso de

la aproximacion dkss, las curvas correspondientes ajustan bien con los voltagramas

NPV rigurosos para cualquier valor de X si la magnitud de la constante de

complejacion es pequefia (K = 1 en las Figs. 6.2(a)-(d)). Para valores de K grandes
(K =103 en las Figuras 6.2(e)-(h)), aunque el ajuste no es tan bueno, el error que se
cometeria en la medida tomando como referencia los potenciales cercanos al
potencial de onda media del sistema seria como maximo de 7 mV (ver también Fig.

6.3), con lo que dicha aproximacién podria utilizarse con fines cualitativos.

Por otro lado, la posicién de las curvas correspondientes a la situacion de
equilibrio total (te) experimenta una variacién muy importante con K en las
condiciones seleccionadas, con respecto a la variacién experimentada por las
curvas rigurosas (comparar los voltagramas NPV rigurosos y los correspondientes
a la aproximacién te para K =1 y K =103). Asi, se observa que la aproximacién te
pierde validez rapidamente a medida que K aumenta, llegando a mostrar errores
en la medida de potenciales en torno al potencial de onda media de unos 100 mV

para K =103 (ver también Fig. 6.3).

En conclusion, con relacién a la aplicabilidad de las aproximaciones dkss y
te, que son las que proporcionan expresiones mas intuitivas y faciles de manejar,
podemos establecer que para valores relativamente pequefos de X
(0.5< y <150, la aproximacidon dkss puede utilizarse en lugar de la kss o la
rigurosa para una buena descripcion general del, mientras que la aproximacion te
serfa Unicamente aplicable en estas condiciones para complejos débiles
(concretamente para K <15). Para obtener una descripciéon mas precisa del

sistema es necesario recurrir a la aproximacion kss o la solucion rigurosa.
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En la Figura 6.3(a) se muestra la evolucion del potencial de onda media para
la transferencia facilitada obtenido a partir de la solucién rigurosa (lineas rojas) y
de las aproximaciones kss (lineas azul oscuro), dkss (lineas verdes) y te (lineas azul

claro), con el valor de la constante cinética adimensional Y para un rango de

valores comprendido entre 0 y 1000, y a distintos valores para la constante de
complejacion K (dados en las curvas). Para mostrar la validez de las diferentes

soluciones aproximadas, en las Figuras 6.3(b) y 6.3(c) se representan las curvas de

El/2

error asociado a la determinacion de con las distintas aproximaciones,

tomando como valor de referencia EY?

(6.14)).

obtenido con la solucién rigurosa (ec.

A partir de las curvas rigurosas representadas en la Fig. 6.3(a) podemos

observar que EY? para la transferencia facilitada se desplaza a valores menores

conforme XY y K aumentan, es decir, a medida que la interconversion metal-

complejo se hace mas rapida en el tiempo de experimento, y a medida que la

reaccion de complejacion se hace mas irreversible, respectivamente. Con respecto
a los valores limite que EY? toma, podemos distinguir los correspondientes a
cinéticas muy lentas o equilibrio inerte (y — 0 y/o K — 0) que coinciden con el

de transferencia iénica simple 24

- RT, (1
EU2 :A",\Xqﬂf+ +?In(J—/j (6.46)
y los correspondientes al caso de cinéticas muy rapidas (¥ — ®) y reacciéon de

complejacion irreversible (K — ), que dependen de Ky ), respectivamente. Asi,

como puede observarse en la Fig. 6.3(a), para un valor dado de K, EY? disminuye
conforme X aumenta hasta alcanzar el valor limite correspondiente a cinéticas
muy rapidas dado por la ec. (6.29), que depende de K. Del mismo modo, para un
valor dado de Y, E”? disminuye a medida que K aumenta hasta alcanzar su valor

limite cuando la reaccién de complejacion se hace irreversible.
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Figura 6.3. (a): Curvas EY/? vs X para la solucion rigurosa (lineas rojas, obtenidas
numéricamente a partir de la ec. (6.14) para ¥ <15 y de (6.22) para X >15), y para las
aproximaciones kss (lineas azul oscuro, obtenidas numéricamente a partir de la ec.
(6.22)), dkss (lineas verdes, obtenidas a partir de la ec .(6.27)) y te (lineas azul claro,
ec.(6.29)) para diferentes valores de K (dados sobre las curvas). (b) y (c): Curvas de

error absoluto correspondientes a las aproximaciones kss (lineas azul oscuro), dkss
(lineas verdes) y te (lineas azul claro). A}?’,,@; =0 mV, D)V(V} =107 cm? s1, D)I'(’{ =1078

cm?si,
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De las curvas de error presentadas en la Figura 6.3(b) se observa que la

aproximacion kss puede utilizarse sin problemas para y =5, no cometiendo

errores mayores de 1.5 mV (comparar también las curvas I/E rigurosas y kss
presentadas en la Fig. 6.2). Sin embargo, las aproximaciones dkss y te deben
aplicarse con precaucion. Asi, a partir de las curvas presentadas en la Figura 6.3(a)
se observa que, en general, el potencial de onda media obtenido con Ia

aproximacion dkss (Eq. (6.27)) sigue la misma tendencia con X que el riguroso,

pero el ajuste entre ambas curvas empeora conforme K aumenta. A pesar de esto,
el error que se comete con esta aproximacion no excede 8 mV para ninguno de los
valores de K seleccionados, como se pone de manifiesto en las curvas de error
presentadas en la Fig. 6.3(c). Con respecto a la aproximacion te, atendiendo a las
curvas azul claro que se presentan en la Fig. 6.3(a) y a las curvas de error dadas en

la Fig. 6.3(c), se puede concluir que dicha aproximacion resulta inadecuada para
cuantificar E”? dentro del rango de Y seleccionados (¥ =0— 103). Asi, el error

que se comete con esta aproximacion es considerablemente mayor que con la
aproximacion dkss, y aumenta muy rapido a medida que el complejo en fase

organica se hace mas estable (e.d., a medida que K aumenta, curvas azules en la Fig.
6.3(c)).

Aunque no se aprecie en la Figura 6.3(c), el error correspondiente a la
aproximacion de equilibrio total decae rapidamente con )X . A este respecto, en la
Tabla 6.1 se recogen los valores limite de X por debajo de los cuales la
aproximacion te puede utilizarse conjuntamente con la dkss para caracterizar el
sistema de modo cualitativo , Y(t€),.,, y que hemos tomado como el valor de Y

por debajo del cual la diferencia entre los potenciales de onda media riguroso y

aproximado con la ec. (6.29) es menor de 8 mV.
Para un valor dado de Y y K la aproximacion dkss sera siempre preferible

para valores de Y menores que J;, (t€) . Para valores de Y mayores que JX;, (t€)

ambas aproximaciones son adecuadas. Sin embargo, siempre hay que tener en
cuenta que para un analisis cuantitativo debe utilizarse la solucién rigurosa o la

aproximacion kss.
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K /Ylim (te)

0.5 —

1 1.26

5 12.6
10 50

50 1259
100 5012
200 2.0-104
500 1.3-105
1000 5.1-10°
2000 2.0-106
5000 1.2-107
104 5.0-107
5.104 2.0-108

Tabla 6.1. Valores de X por debajo de los cuales la aproximacion te es aplicable.

6.2.8. Comparacion entre sistemas de una y dos interfases L/L

polarizables. Aproximacion dkss.

6.2.8(a) Perfiles de Concentracion

En la Figura 6.4 se muestran los perfiles de concentracidn para la aplicacion
de un pulso de potencial en condiciones de corriente limite, para la transferencia
ionica facilitada por complejacién en fase organica en un sistema de una interfase
L/L polarizable (Figura 6.4(a), lineas azules, obtenidos a partir de la ec. (A.25)) y
de dos interfases polarizables (Figura 6.4(b), lineas rojas, obtenidos a partir de la
ec. (B.7)), para valores fijos de Ky X (indicados en el pie de figura). En el caso de
sistemas de una interfase polarizable se representa el perfil de concentracién del
metal y el del complejo, y para el sistema de dos interfases polarizables se
representa ademas el perfil de concentracion del catién R* que se transfiere a
través de la interfase interna. Los perfiles de concentracion para la transferencia

ionica simple se incluyen en linea punteada en todos los casos.
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Fig. 6.4. Perfiles de concentracion en NPV para las especies implicadas en la FIT en
condiciones dkss para sistemas de una interfase L/L polarizable (Figura 6.4(a), lineas
azules ec. (A.25)) y de dos interfases polarizables (Figura 6.4(b), lineas rojas, obtenidos a

partir de la ec.(B.7). Linea de puntos: perfiles correspondientes a la transferencia iénica
simple obtenidos haciendo K - 0 en las ecs. (A.25) y . (B.7), respectivamente. K=5y x =

500.E > o

Como podemos observar en estas figuras, cuando se aplica un potencial de
corriente limite, el perfil de la especie X* en fase acuosa a un tiempo determinado

coincide con el correspondiente al de transferencia i6nica simple, tanto para
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sistemas de una como de dos interfases polarizables. Consecuentemente, podemos
concluir que el flujo de corriente es independiente de la cinética de la complejacion
en estas condiciones. Esta circunstancia no se observa para la especie X* en fase
organica, ya que parte de X* se esta perdiendo en la interconversion con la especie
XL*. Tanto mas se perdera de X* cuanto mas estable sea el complejo que se forme

con L y menor tendencia tenga dicho complejo a disociarse.

Con respecto a la fase acuosa interna en el sistema de dos interfases
polarizables (W’), cuando se aplican potenciales de corriente limite el perfil para la
especie R* en dicha fase solapa con el correspondiente a una transferencia iénica

simple.

En la Figura 6.5, presentamos los mismos perfiles que en la figura anterior,

pero cuando el potencial aplicado coincide con el potencial de onda media para la
transferencia facilitada (E = Ellz' obtenido a partir de las ecs. (627) y (637) para

sistemas de una y dos interfases polarizables, respectivamente)-

En este caso, el perfil en fase acuosa correspondiente a la transferencia iénica
simple esta bien diferenciado del correspondiente a la transferencia i6nica
facilitada para ambos tipos de sistemas de membrana. Ademas, el gradiente
superficial para la especie X* en fase acuosa en presencia del ligando es mayor que
el correspondiente a transferencia i6nica simple en ambos sistemas, de manera
que el flujo de corriente si depende de la cinética de complejacion en estas
condiciones. Por tanto podemos establecer que estas condiciones son mas
interesantes para estudiar la cinética de la reaccién quimica homogénea acoplada a

la transferencia de carga heterogénea en ambos tipos de sistemas de membrana.
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Fig. 6.5. Perfiles de concentracion en NPV para las especies implicadas en la FIT en
condiciones dkss para sistemas de una interfase L/L polarizable (Figura 6.5(a), lineas
azules ec. (A.25)) y de dos (Figura 6.5(b), lineas rojas, obtenidos a partir de la ec.(B.7).

Linea de puntos: perfiles correspondientes a la transferencia iénica simple obtenidos
haciendo K - 0 enlas ecs. (A.25) y . (B.7), respectivamente. K=5y x =500.E = EY2.
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6.2.8(b) Funcién Perturbacion del Equilibrio Quimico

En la Figura 6. 6 se representa la funcion perturbacion del equilibrio quimico,

@ x,t), asociada a la transferencia facilitada en condiciones dkss en sistemas de

membrana de una y dos interfases L/L polarizables (obtenida a partir de ecs.
(6.21) y (A.25),y (6.21) y (B.7), respectivamente) en las dos situaciones estudiadas
en las Figuras 6.4 y 6.5: a un potencial aplicado igual al potencial de corriente
limite (lineas rojas) y a un potencial aplicado igual al potencial de onda media

(lineas verdes), para diferentes valores del tiempo del experimento.

14

O T T I I
0 5e-6 le-5 2e-5 2e-5

x(cm)

Figura 6.6. Funcién perturbacién del equilibrio quimico ¢ X,t) en sistemas de una y

dos interfases L/L polarizables en condiciones dkss (obtenida a partir de ecs. (6.21) y
(A.25), y (6.21) y (B.7), respectivamente), para los valores de t mostrados sobre las
curvasy para E — o (lineas rojas) y E = EY? (lineas verdes). K=5y X =500.

En estas condiciones, la forma para la perturbacién es idéntica en ambos

tipos de sistemas de membrana, y viene dada por las siguientes expresiones,
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- K
E - oo @(xt)= ;X;p( exp[—‘/D—KM X} (6.47)

E_ E” - ¢( X, t) = 2(;\/)(\/% exp{— /% X} (6.48)

Como puede observarse tanto en la grafica como en las ecs. (6.47) y (6.48), en

condiciones de corriente limite la funcién ¢(X, t) toma valores que duplican a los

que toma cuando E = EY2. Por otra parte, para un tiempo dado, ¢(X, t) disminuye

en ambos tipos de sistemas de membrana con la distancia a la interfase, como
consecuencia de la ineficacia del transporte por difusién para suministrar el ion X*
que se compleja, y también al alargar el tiempo de experimento. El valor para el

espesor de la capa de reaccioén, 9, , calculado como la abscisa de la recta tangente a

la funcién perturbacion del equilibrio quimico en la interfase 27, se ha indicado en

todos los casos (= DM /1« ). Como se observa, O, es el mismo para ambos tipos de

sistemas de membrana independientemente del potencial aplicado o del tiempo de

aplicacion del mismo.
6.2.8(c) Potencial de Onda Media

En la siguiente Figura se muestra la evolucion del potencial de onda media

con la constante cinética adimensional, ), en sistemas de una (Fig. 6.7(a), ec.

(6.27)) y dos (Fig. 6.7(b), ec. (6.37)) interfases L/L polarizables, para distintos
valores de la contante de equilibrio (dados sobre las curvas). La curva
correspondiente a la transferencia i6nica simple para ambos tipos de sistema se
presenta en linea de puntos (obtenida haciendo K — O en ecs. (6.27) y (6.37),

respectivamente).

Como podemos observar en las figuras presentadas y en las expresiones
(6.27) y (6.37), la dependencia del potencial de onda media con la cinética del
proceso de complejacion es idéntica para ambos tipos de sistemas de membrana.
Asi, para un valor de K dado, el potencial de onda media se desplaza a valores mas

bajos a medida que X aumenta, como consecuencia del favorecimiento de la
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transferencia idénica de X* por una interconversion metal-complejo mas rapida.
Conforme K aumenta y el complejo en la fase organica gana estabilidad, este

desplazamiento a potenciales mas negativos es mas acentuado.
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Figura 6.7. Evolucién del potencial de onda media con X en sistemas de membrana de
una y dos interfases L/L polarizables (Fig. 6.7(a) y 6.7(b), ecs (6.27) y (6.37),
respectivamente), para distintos valores de la contante de equilibrio (dados sobre las

curvas). Linea de puntos: Curva para la transferencia iénica simple (obtenida haciendo
K - O enecs. (6.27)y (6.37), respectivamente).
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6.2.8(d) Respuesta en NPV. Aproximaciones dkss'y te.

En la Figura 6.8 se muestran las curvas I/E en NPV correspondientes al
proceso de transferencia facilitada por complejacién en fase organica en sistemas
de una interfase polarizable (Fig. 6.8(a), lineas azules) y dos interfases polarizables
(Fig 6.8(b), lineas rojas), construidas bajo las aproximaciones dkss (lineas
continuas, ecs. (6.25) y (6.30), respectivamente) y te (lineas discontinuas,
ecs.(6.28) y (6.38)), para dos valores distintos de la constante de complejacion K

(dados sobre las curvas) y un valor fijo de X (dado en el pie de figura).

Adicionalmente, la curva I/E correspondiente al proceso de transferencia iénica
simple (lineas de puntos, obtenidas haciendo K - O en las ecuaciones (6.25) y
(6.30) o en las (6.28) y (6.38)), se muestran para los dos tipos de sistemas de

membrana.

La mayor diferencia que se observa entre las curvas correspondientes al sistema
de una y dos interfases polarizables es, que bajo las condiciones seleccionadas, las
curvas correspondientes al sistema de dos interfases polarizables estan
desplazadas a potenciales mas positivos con respecto a las del sistema de una
interfase polarizable. Este desplazamiento se debe principalmente a la naturaleza
del i6n que se transfiere en la interfase interna (como hemos mostrado en
capitulos anteriores) y puede modificarse ademas a través de la concentracion del
electrolito soporte al que pertenece dicho i6n (ver ecs. (6.37) y (6.40)) 28 29 Este
hecho constituye una ventaja adicional para el sistema de dos interfases L/L
polarizables - ademds de las ya mencionadas de ampliar la ventana de potencial
disponible y de producir una gran separacién entre las sefiales de cationes y
aniones de potencial estdndar de transferencia similar 28-30- puesto que permite
provocar cambios en la sefial de interés, modificando la naturaleza y concentracion
de los electrolitos soporte del dispositivo experimental, y asi intentar situarla

dentro de la ventana de potencial disponible.
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Figura 6.8. Curvas I/E correspondientes a la transferencia ibénica facilitada por
complejacion en fase orgdnica en sistemas de una (Figura 6(a)) y dos (Figura 6(b))
interfases polarizables, obtenidas con la solucidn dkss (Ilineas sélidas, ecs. (6.25) y (6.30))
y con la solucién te (lineas discontinuas, ecs. (6.28) y (6.38)). Lineas punteadas: curvas
I/E correspondientes a la transferencia ionica simple (obtenidas haciendo K=0 en (6.25)
vy (6.30) 0 en ecs. (6.28) y (6.38)). Oy, ¢§ =0mV, Ay, ¢£ =-100 mV, . =1mM, C., =50
mM, D\)'(‘ﬁ = D'\;\é =10° cm? s, D>'\("+ =10% cm2? s, X=500,t=1s, A =0.081 cm? T =

298.15K.
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Por lo demas, no hay diferencias significativas en la morfologia de las
respuestas que proporcionan ambos tipos de sistemas, ni en la evoluciéon de la

curvas dkssy tecon X y K.

6.2.9. Estrategias para la obtencion de parametros termodinamicos y

cinéticos asociados a la reaccion quimica

Un buen criterio para caracterizar la reaccion de complejacion en fase
organica asociada a la FIT consiste en estudiar el comportamiento de la diferencia
entre las curvas I/E obtenidas en presencia y en ausencia de ligando, siempre y
cuando esto sea posible. Las curvas asi construidas presentan forma de pico, cuya

altura es sensible a los efectos termodinamicos y cinéticos asociados a la reaccion

de complejacién. En la Figura 6.9 se presentan curvas normalizadas (I =1 ;) vs E
obtenidas a partir de las ecs. (6.14), (6.22) y (6.41) para distintos valores de Y y

K (dados sobre las curvas).

Como se observa en esta figura, la altura de pico de las curvas (I —1,;) vs

E esta fuertemente influenciada por la magnitud de la constante de complejacion

en fase organica. De hecho, es el valor de K el que establece el rango de variacién

con X de estas curvas. Mas concretamente, la altura de las curvas (Io; =1 ;) vs E
aumenta con X hasta un valor limite que depende de K. Asi, se observa que para
complejos débiles (K =1 en la Figura 6.9(a)), las curvas (Il ; —I;)vs E solapan a

partir de y =5, mientras que para complejos fuertes ( K =100C en la Figura 6.9(b))

la altura de pico es sensible a ¥ hasta X=106.
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Figure 6.9. Curvas rigurosas (l.; —|,;)Vvs E normalizadas, obtenidas a partir de la ec.
(6.14) para Y <15, ec. (6.22) para X >15y ec. (6.41), para diferentes valores de x y

K (mostrados sobre las curvas). Ay, ¢£ =0mV, D\:(\é =10° cm? s, D>'\("+ =10° cmzsL,
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Puede resultar interesante que, para constantes de equilibrio muy grandes

(K =10° en la Figura 6.9(c)), las curvas (l; —I ;) vs E presentan forma de meseta

para X >1.5:10, siendo ademas la altura de pico (I —I )/l 4 =1. Este hecho se

atribuye a que, para complejos muy estables y cinéticas de complejacion muy
rapidas, la onda I/E correspondiente al proceso de transferencia facilitada estara
desplazada a potenciales mucho menores que la onda correspondiente a
transferencia idnica simple, lo que conlleva que la diferencia entre las dos ondas
normalizadas sea la unidad a potenciales intermedios (en los cuales la onda de la
FIT ya ha alcanzado su maximo valor mientras que la correspondiente a la

transferencia i6nica simple ain no ha comenzado a crecer).

El comportamiento descrito en la figura anterior sugiere la construccion de
curvas de trabajo para determinar parametros cinéticos del sistema a partir de
voltagramas NPV experimentales realizados en presencia y ausencia de ionéforo

en la fase organica, como los que se presentan en la Figura 6.10.
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Figura 6.10. Curvas ((1; —1,;)/14) VS x obtenidas a partir de la solucién rigurosa

peak

(ec. (6.14) para Y <15 y ec. (6.22) para ¥ >15) y ec. (6.41) para diferentes valores de
K (dados sobre las curvas). L), d}i =0mV, Dﬁﬂ =10° cm? s, D:L =10° cmzsL,

228



Para un valor dado de K, los valores de las cinéticas de complejacién pueden
obtenerse facilmente a partir de estas curvas y viceversa, aunque hay que notar

que para cinéticas muy rapidas (valores muy elevados de X ) y complejos poco
estables (valores pequefios de K) el valor de (I5; =1;)/l 4 es muy poco sensible a

X ,lo que es indicativo del alcance de las condiciones de equilibrio total (pudiendo

recurrir a esta aproximaciéon mas sencilla para caracterizar el sistema).

En la Figura 6.11 se muestran las rectas exp@FAEY? / RT) vs 1/+/t para un

valor dado de la contante de complejacion K y distintos valores de la constante

cinética k ( =k, + k,, ec. (6.13), dados en la figura) en un sistema de una interfase

L/L polarizable.
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Figura 6.11. Lineas exp(zFAE1/2/FT) vs 1/\/15 obtenidas con la aproximacién kss para

el sistema de una interfase polarizable, con K = 50 y diferentes valores de k (mostrados
sobre las rectas). b\, (02 =0mV, C§(+ =1mM, D\;(Vi =107 cm? s, D:L =10% cm? s, A =

0.081 cm? T=29815K.

AEY? en esta figura representa la diferencia entre el potencial de onda media

para la transferencia facilitada (e.d, en presencia de ligando, ¢ #0) y el
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correspondiente a transferencia idnica simple (¢ =0)23 31, y en condiciones dkss

estd dado por la siguiente expresion explicita

F 1+K
de manera que
1 K 1
exp@FAEY? | FT)= + - 6.50
P( LK v (6:59)

Atendiendo a estas expresiones, las rectas dadas en esta figura son muy
utiles para obtener informacion cinética y termodinamica asociada a la reaccién de
complejacion en la fase organica siempre y cuando estemos en condiciones dkss, es

decir, cuando las cinéticas asociadas a la reaccion de complejacion sean rapidas.
Como vemos, la representacion exp@ZFAEY? /FT) vs 1/4/t es lineal, y de su

pendiente y ordenada en el origen podemos obtener « y K.

Es importante sefialar que la ec. (6.50) es perfectamente valida para
caracterizar la reaccién de complejacion en la transferencia facilitada en sistemas
de dos interfases polarizables, puesto que como hemos indicado en el apartado
6.2.8(c), la dependencia del potencial de onda media con cinética de complejacién
en condiciones dkss es la misma para ambos tipos de sistemas de membrana (ecs.

(6.27) y (6.37))

6.3. Efectos Cinéticos Asociados a la Reaccion

Quimica y a la Transferencia de Carga

6.3.1 Planteamiento Teorico

Consideremos ahora la reaccion de transferencia i6nica facilitada dada en el
esquema 6.4. Esta reaccién es idéntica a la que se muestra en el esquema 6.1, pero
teniendo en cuenta, ademas de los efectos cinéticos asociados a la reacciéon de

complejacion o efectos cinéticos del seno, los efectos cinéticos asociados a la
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transferencia idnica o efectos cinéticos interfaciales. El mecanismo descrito en este
esquema supone la situacion mas general para el estudio de la transferencia

facilitada por complejacién en fase organica, y lo denotaremos como EkinCkin.

aqueous phase organic phase
(W) (M)

K
Xt (W) == X' (M)+L(M)
kp
ky || Ky
XL*(M)
X — -00 Xx=0 X — 00

Esquema 6.4. Vista esquemdtica de la transferencia ionica no reversible facilitada (FIT)
por complejacién en fase orgdnica en un sistema de una tnica interfase polarizable en

presencia de efectos cinéticos homogéneos y heterogéneos.
En este esquema, K, y k representan las constantes cinéticas directa e
inversa para la transferencia iénica y k y k, las correspondientes a la reaccion de

complejacion, supuesta de pseudo-primer orden con respecto al metal (como se

explico en la seccién 6.2).

Cuando se aplica un potencial constante E a este sistema, el transporte de
masa hacia y desde la interfase puede describirse por el siguiente sistema de

ecuaciones diferenciales cinético-difusivas y condiciones de contorno
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acy. (x 1) _

ot
acy. (xt)
o
dci. (x 1)
ot
t=0, x<O
tZO, X - —
t=0, x=0
tZO, X —»

x=0,t>0
o ac,. (x 1) _p¥ oc. (% 9
X oX X ox
x=0 x=0
acl, (x 1)
DM+ XL :O

* [ 6X x=0

ac’. (x 1) a

D [T =K'e(¢.(0,9- € §.(0,9)

x=0

con

w 0°C (X 1)

X* aXZ
2(.-.’l\/l+

R UL BT TReT
cM

=Dj. gg +kel (x )=k & (%)

W - W —
oo} Cx+(xao)_ CX+ (—oo,t) - CX+

¢ (x0)= ¢ (@, =0

X

C>I\</|L+ (X’O): d;:IL* (oo,t) =0

1= (E-851.)

(6.51)

(6.52)

(6.53)

(6.54)

(6.55)

(6.56)

(6.57)

donde hemos asumido una cinética de tipo Butler-Volmer para la transferencia

ionica (Eq. (6.56)) 29), de manera que la corriente asociada a este proceso esta dada

por
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W
| =-FADY. LW} = FA[ k & (0,9~ k ¢! (0.1 (6.58)
x=0
con
ki = k&
(6.59)
kb — kO e—(l—a)/7

En las ecuaciones anteriores, k° representa la constante estindar de
velocidad para la transferencia i6nica, a el coeficiente de transferencia de carga, y

los demas simbolos estan definidos en la seccion 6.2.1 o en la Notacién.

Este problema de transporte se resuelve siguiendo el procedimiento
matematico indicado en el Apéndice C, conduciendo a las ecuaciones generales
(6.60) y (6.61) recogidas en la Tabla 6.2, validas para cualquier magnitud de las

cinéticas heterogéneas k; y k, y para cualquier valor de k y k,, siempre que
X=(k+k,)t=5 (es decir, validas bajo condiciones kss para la reaccién de

complejacion).
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Mecanismo Respuesta I/E X" =
1+ pe’ (1+ K)
E inC in Zka\/} -
kinCk VX L+ Ky + Kk, (6.61)
1o K o) el K)
EkinCeq I § 1+ yeﬂ (1+ K) (660) a (1+ K )ye(l—a)ﬂ (662)
Erevckin &(14- ye” (1+ K))
K (6.63)
1K)
ErevCeq o RIEK) (664 “
| 7 in 1 eﬂ
Exin - ~ n F (Xk ) 2k, 4-(1}_/0)'7
Iy 1+)e (6.65) re (6.66)
E e
rev Id 1+ ye” (667) -

Tabla 6.2. Expresiones NPV tedricas para la transferencia simple y facilitada en distintas condiciones de control cinético.

D" = D;’L = D:'U y K, x, y e l,,sonidénticas a los dadas por las ecs. (6.11), (6.12), (6.15) y (6.16).
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Es importante sefialar que Y*" coincide con x**° (ec. (6.23)) definida en el
apartado 6.32. para el caso ErevCrin €n condiciones kss. Ademas, en la Tabla 6.2, k,

hace referencia a la constante cinética adimensional para la transferencia iénica

_ [(K%)%
K, = (6.68)
DY
y
F(X) = \/Eg ex/2) erfc{gj (6.69)

Ademas de la expresion general, en la Tabla 6.2 se recogen las expresiones
para los casos de interés EkinCeq, donde la transferencia idnica estd controlada
cinéticamente y los efectos cinéticos de la reaccion de complejacién son
despreciables (ecs. (6.60) y (6.62)), ErevCkin, donde la transferencia idnica presenta
comportamiento nernstiano y la reaccion de complejacién estd controlada
cinéticamente (ecs. (6.60) y (6.63)), ¥y ErevCeq, donde la transferencia idnica es
reversible y la reaccion de complejacion estad en equilibrio quimico (ec. (6.64)). Las
dos ultimas situaciones, ErevCkin y ErevCeq, Se han estudiado en profundidad en la
seccion 6.2. Asimismo, se recogen las expresiones I/E correspondientes a la
transferencia ionica simple en condiciones de cuasi-reversibilidad Exin (ecs. (6.65)

y (6.66)) y de reversibilidad Erev (ec. (6.67)).

Todas las expresiones presentadas en la Tabla 6.2 pueden deducirse
directamente de las ecuaciones generales (6.60) y (6.61) bajo los supuestos
apropiados. Asi, las curvas I/E correspondientes a la situacion ExinCeq Se obtienen
haciendo y >1 en la ecuacion (6.61), las correspondientes a ErevCkin haciendo

k, >>1, y las ErevCeq haciendo k, >>1 y y >>1 32, Con respecto a las expresiones

para la transferencia iénica simple, Exin y Erev Se obtienen también de la solucion

general ExinCkin haciendo K<<1,y K<<1y K, >>1, respectivamente.

A partir de las expresiones que se presentan en la Tabla 6.2, puede
observarse que las soluciones analiticas correspondientes a las situaciones EginCrin,

EkinCeq ¥ ErevCkin son formalmente analogas, difiriendo unicamente en la forma de
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la variable )(kin (ver ecs. (6.60) - (6.63)). También puede apreciarse la gran

analogia que existe entre las respuestas analiticas correspondientes a los
mecanismos ExinCkin ¥ Exin (ecs (6.60) y (6.65)). Consecuentemente, discriminar
entre estos procesos electroquimicos basandonos en la respuesta en NPV sera

complicado 32,

En la Tabla 6.3 se recogen las respuestas en Voltametria Derivativa de Pulso
Normal (DNPV) para todas las situaciones recogidas en la Tabla 6.2. La DNPV es
muy interesante para el andlisis y caracterizacion de las respuestas voltamétricas
obtenidas cuando se aplica un pulso de potencial al sistema, puesto que presenta
forma de pico, mas sencilla de analizar y mas intuitiva que el sigmoide en NPV.
Ademas, las curvas correspondientes a DNPV son idénticas a las proporcionadas

por DDPV si la amplitud de pulso en esta tltima cumple AE << RT/ zF 18,
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Mecanismo Respuesta dl/dE a7
-a) _ -ay
o K)\/}ye”(\/}(b K)o + Klg) ax é 2(1+yé(1+ |<))
EkinCkin (\/}(1"' K)ye™™" + Kkgl)
ﬂjzi { 1 J{ 1. X" (1_ 1 Hd)(k"‘} (6.71)
dE RT |1+yé@1+ K | ¥ 2 Y ") @ 2ka(yé7 1+ K)—a (1+ yd (1+ K))
Ekinceq (670) (1+ K)ye(l—a)/y (672)
20k
revikin —=(ye
ErevCi K v+ ) (6.73)
i(d)_F e
ErevCeq s \dE) RT(1+ e @+ K))° (6.74)
| dy_F L XL )y 2 e -a- ¢
Fian (dEj RT! Lﬂ/é{f 2 (1 F(ka)ﬂ 4 }(6'75) o [V )ty (6.76)
i(ﬂj:ii
Bre o \dE) RT(1+e)’ (6.77)

Tabla 6.2. Expresiones DNPV tedricas para la transferencia simple y
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6.3.2 Aproximacion del estado estacionario cinético-difusivo

kin

Para ¥ =21.51a aproximacién del estado estacionario cinético-difusivo es

aplicable 2224 (ver seccibn 6.2.4). En estas condiciones,

F (in”) = \/7_7)(““/(2 + \/7_1)(""‘) y la ecuacién general (6.60) se simplifica a

Idkss - yé7(1+ K) \/I_T)(kin

ly  [1+y€ 1+ K)] [2+\/77ka]

(6.78)

con )(ki” dada por ec. (6.61) para el caso general, o por ecs. (6.62) y (6.63) para los

casos de comportamiento nernstiano para la transferencia idnica (ErevCkin) y

complejacion orginica en equilibrio quimico (EkinCeq), respetivamente-
q

Las respuestas en condiciones dkss son mas faciles de analizar que las
obtenidas en condiciones kss - como hemos puestos claramente de manifiesto en la
seccion 6.2 - y ademas son muy utiles para obtener informacidon acerca de los
parametros cinéticos y termodinamicos asociados a la reaccidon de complejacion

(¥ and K). Sin embargo, se demuestra que la aproximacion dkss es mas

inapropiada conforme la transferencia i6nica se hace mas irreversible 32. De hecho,
cuando mas lenta es la transferencia de carga la distorsién que presentan las
curvas NPV obtenidas con la aproximacion dkss (ec. (6.25)) es mayor con respecto
a las que obtendriamos con el tratamiento mas riguroso (ecs. (6.60) y (6.61)) 23 32,
Pese a todo, se demuestra que los potenciales de pico que se obtienen con DNPV en

condiciones dkss concuerdan con los obtenidos usando el tratamiento kss con
errores menores de 7 mV para practicamente cualquier valor de K, y K, con lo que

la aproximacion dkss puede utilizarse con una confianza razonable para el analisis

cualitativo.
6.3.3 Caracterizacion de las respuestas en NPV

En esta seccion discutimos la influencia de distintos parametros cinéticos de
interés, asociados a la reaccién quimica y a la transferencia de carga, en la
morfologia y comportamiento de las sefiales en NPV obtenidas para la situacién

mas general ExinCkin, ¥ para las distintas situaciones particulares de interés que se
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recogen en la Tabla 6.2. Para construir las distintas Figuras que presentamos,

hemos utilizado las expresiones recogidas en la Tabla 6.2 para Y=5 y para
cualquier K, y para Y <5 hemos utilizado programas de simulaciéon digital basados

en métodos de diferencias finitas con discretizacién espacial mediante rejillas no
uniformes, desarrollados en nuestro laboratorio 32-34, Estos programas también se

han utilizado para verificar numéricamente todos los resultados que se presentan.

En la Figura 6.12 se muestra la influencia de la constante cinética

adimensional asociada a la reaccion de complejacion, )X, y de la constante de

equilibrio, K, en las respuestas I/E correspondientes a la FIT en dos situaciones de
interés: cuando tanto la transferencia iénica como la reaccién de complejacion

estan controladas cinéticamente (curvas ExinCkin, resaltadas en negro, y obtenidas a

partir de las ecs. (6.60) y (6.61) para k® =5-10*cm/s o0 k_ = (ko,/t/ Dy. ) =0.158)y

cuando la reaccion de complejacion estd controlada cinéticamente y la
transferencia ionica es reversible (curvas ErevCkin, Obtenidas a partir de las ecs.
(6.60) y (6.63) e indicadas en rojo). Con propdsitos comparativos, las curvas I/E
para la transferencia idnica simple (curvas Ekin ¥ Erev) se presentan en todos los

casos. Los valores de ¥ y K seleccionados se dan en las figuras.

Como puede observarse a partir de las distintas figuras presentadas, las curvas
I/E correspondientes a la FIT se desplazan a potenciales menores a medida que

X (Figuras 6.12(a)-(c)) y/o K (Figuras 6.12(d)-(f)) aumentan, es decir, a

medida que la interconversién metal-complejo se hace mas rapida en la escala
de tiempo del experimento y/o aumenta la estabilidad del complejo en fase
organica. Ambas situaciones implican un aumento de la demanda de i6n en las

proximidades de la interfase organica.

Este desplazamiento es siempre mdas notable si la transferencia

ionica es reversible (e.d., para curvas con k, >>1), lo que puede observarse

claramente comparando los desplazamientos relativos de las curvas EginCkin y
ErevCkin con respecto a las Ekin y Erev, respectivamente, para las distintas

condiciones seleccionadas. Asi, los efectos cinéticos asociados a la reaccion de
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Figura 6.12 Respuestas NPV normalizadas correspondientes a EinCrin (obtenida a

partir de las ecs. (6.60) y (6.61)), ErevCrin (ecs. (6.60) y (6.63)), Exin (ecs. (6.65) y
(6.66)) y Erey (ec. (6.67)) para diferentes valores de y y K (dados en las grdficas).

D‘Qﬂ =10° cm?s1, D;’L =10® cm2st, k,=0.158y a=0.5.
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complejacion en la sefial NPV son menos importantes para las curvas construidas

con pequefios valores de K_, o en otras palabras, para las curvas correspondientes

a las FIT con transferencias i6énicas mas impedidas cinéticamente.

Las curvas EkinCkin ¥ ErevCkin Varian con X hasta que alcanzan la situacién

limite de equilibrio para la reaccion de complejacion, es decir, hasta que
solapan con las curvas EginCeq ¥ ErevCeq, respectivamente, que ya no presentan
dependencia con la cinética de la reaccion de complejacion (ver también ecs.
(6.60), (6.62) y (6.64). Este comportamiento se explica mas detalladamente en

las figuras siguientes.

En las Figuras 6.13-6.15 se muestra la influencia de las cinéticas de la
reaccion de complejacidon en las respuestas DNPV para la FIT para un rango de

valores de X comprendido entre XY= 0 (correspondiente a la situacién de
transferencia iénica simple, procesos Ekin 0 Erev ) y Y>>1 (correspondiente a la

situacion de equilibrio quimico para la reaccién de complejacién, mecanismos
ExinCeq 0 ErevCeq, sefialados en linea de puntos). En relacién con el grado de
reversibilidad de la transferencia i6nica se consideran tres situaciones distintas:
transferencia i6nica reversible (Fig. 6.13, situacién EreyCkin), cuasi-reversible (Fig.
6.14, ExinCkin) y practicamente irreversible (Fig. 6.15, EkinCkin). Como podemos
observar, las respuestas DNPV presentan forma de pico en todos los casos, siendo

este pico caracteristico del proceso analizado 3>.

A partir de las Figuras 6.13-6.15 observamos que las cinéticas asociadas a la

reaccion de complejacion (relacionadas con el valor de X) tienen una gran

influencia sobre la posicién, la altura y la semianchura de los picos en DNPV (ver
también Figuras 6.16-6.18, en las cuales se representa la evoluciéon de los

parametros de pico con log () para los mismos valores de Kk, y K seleccionados).
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Fig. 6.13. Respuestas DNPV normalizadas obtenidas a partir de las ecs. (6.70) y

(6.73) en condiciones de reversibilidad para la transferencia iénica (condiciones
. o W 5 )
ErevCiin) para diferentes valores de y y K (dados en las grdficas). D, =107 cm?s

M 8
1 DX+ =10° cm?sL.
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Fig. 6.14. Respuestas DNPV normalizadas obtenidas a partir de las ecs. (6.70) y

(6.71) bajo condiciones en las que la transferencia idnica se comporta como cuasi-
reversible con ka= 1.581 (condiciones EyinCkin) para diferentes valores de y y K

s W _ 5 . M _ -8 - —
(dados en las grdficas). D,. =107 cm? 5’1, D, =10" cm?sy a = 0.5.
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Figura 6.15. Respuestas DNPV normalizadas obtenidas a partir de las ecs. (6.70) y

(6.71) bajo condiciones en las que la transferencia idnica se comporta como cuasi-
reversible con kdz 0. 158 (condiciones EkinCkin) para diferentes valores de xy y K

s W _ 5 . M _ -8 - —
(dados en las grdficas). D,. =107 cm? 5’1, D, =10" cm?s1y a = 0.5.
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La Figura 6.13 hace referencia a un proceso de transferencia facilitada
cuendo la transferencia i6nica se comporta reversiblemente (ErevCkin). En estas

condiciones, la altura de pico de las curvas DNPV primero aumenta con X y luego

disminuye, hasta que para un valor de X lo suficientemente elevado, que depende
de la magnitud de K (e.d., y=5 para K =1 en la Fig 6.13(a), x =10° para K =103

en la Fig. 6.13(b), y )(‘~*101’2 para K=10¢ en la Fig. 6.13(c)), la altura del pico

DNPV alcanza un valor limite idéntico al correspondiente a la transferencia i6nica

simple (curva con ¥=0 o curva Erey) cuando se alcanzan las condiciones de

equilibrio quimico para la reaccién de complejacion (curva EreyCeq). Este valor
limite para la corriente de pico es igual a 9.7-10-3 mV-! (=zF/4RT con z=1, 27)

independientemente del valor de K seleccionado (ver también Fig. 6.16 (a)).

Con respecto a la influencia de X en el potencial de pico para este proceso

E peak

(ver también Fig. 6.16(a)), podemos observar que varia desde

EPeak = A,\\flvqpﬁ +(RT/ PIn(1/y) para las curvas con x=0 (correspondiendo con el
potencial de onda media para la transferencia id6nica simple) hasta
Epeak:A,\\ﬁ/(Lg++RT/ FIn(1/y(@+ K)) para las curvas correspondientes a la
situacion ErevCeq ( Y>>1). Consecuentemente, el desplazamiento global que puede
experimentar la curva I/E como consecuencia de la influencia cinética de la

reaccién de complejacién puede cuantificarse como AE, = RT/ Fln(l/ @+ K))
Con respecto a la semianchura de pico, W, primero disminuye con X y luego

aumenta, alcanzando el mismo valor \/\412(3.53-RT/F): 90mV27 en los dos

extremos ( Y= 0 y a Y>>1). Es interesante sefialar que las curvas DNPV para el

caso ErevCeq, son siempre simétricas con respecto al eje de potenciales,

independientemente de los valores de Y y K.

De acuerdo con los resultados anteriores, podemos establecer que en una
FIT en la cual la transferencia iénica se comporta como reversible, la presencia de
una reaccion de complejacion podria detectarse facilmente a partir de medidas de
los parametros de pico de las curvas DNPV, sea cual fuere el valor de las constantes

de complejacion.
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Las Figuras 6.14 y 6.15 hacen referencia a la situacion en la que se
consideran tanto las cinéticas de transferencia idnica como las de la reaccién de
complejacion en fase organica, es decir, a la situacién EkinCkin. Como puede
observarse, el potencial de pico de las curvas DNPV en esta situacion decrece a

medida que X aumenta, desplazandose desde el valor correspondiente al proceso
Ekin (curvas con X=0, ver también Figuras 6.16(b) y 6.16(c)) hasta el valor limite
correspondiente al proceso EkinCeq (sefialado en linea de puntos). Comparando las
Figs. 6.14 y 6.15 observamos que el rango de variacion del potencial de pico con Y
depende de Ky de Kk,, de manera que cuanto mas estable es el complejo (mayor K)
y menos impedida esta la transferencia iénica (mayor K,), mayor es el rango de

variacién con X del potencial de pico de las curvas DNPV.

Con respecto a altura de pico para las curvas EkinCkin en el caso de
transferencia idnica cuasi-reversible (Fig. 6.14 y 6.17(b)), este parametro primero

aumenta con X por encima del valor correspondiente al mecanismo Ekin (curvas
con X=0), y luego disminuye hasta alcanzar la altura correspondiente al caso
limite EkinCeq, menor que la correspondiente al Ein. Esta variacion con Y también

depende de K (y de kq) al igual que le ocurre al potencial de pico. Asi, la variacién

con X que experimenta la altura de pico de las curvas DNPV es mayor conforme K

aumenta (ver Figuras 6.14 y 6.17(b)), hasta alcanzar cierto valor (K>100 en las

condiciones seleccionadas) para el que la variacion con X de la altura de pico se

hace insensible a la magnitud K (comparar por ejemplo las Figs. 6.14(b) y 6.14(c)).
Por otro lado, para una transferencia iénica practicamente irreversible (Figs. 6.15

y 6.17(c)) la altura de pico siempre disminuye con X hasta alcanzar el valor limite

correspondiente a la curva EkinCeq.

La semianchura de pico de las respuestas DNPV para el caso mas general
EkinCkin exhibe un comportamiento opuesto al de la altura de pico. Asi, para una
transferencia iénica cuasi-reversible (Figuras 6.14 y 6.18(b)), la semianchura de
pico, W,,, primero disminuye con X por debajo de la correspondiente al
mecanismo Ekin (curvas con Y=0) y luego aumenta superando este valor, mientras

que para una transferencia i6nica practicamente irreversible (Figuras 6.15 y 6.18
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(c)), la semianchura de pico nunca estd por debajo de la correspondiente al

mecanismo Exin,

Finalmente, puede observarse que la simetria de las curvas DNPV se pierde a
medida que el proceso de transferencia iénica se hace mas irreversible (e.d. a

medida que k; decrece) y, dentro de estas condiciones, a medida que Y y K

aumentan. Consecuentemente, una curva DNPV muy asimétrica seria indicativo de

un proceso EkinCeq.

A partir de las figuras (6.13-6.18) extraemos una serie de conclusiones muy
interesantes y utiles para discriminar entre un mecanismo EC y una transferencia
ionica simple (mecanismo E), basandonos en los distintos comportamientos que
exhiben sus sefiales DNPV en respuesta a variaciones en los pardmetros cinéticos y
termodinamicos asociados a la reaccion de complejacion en fase organica. Estas
variaciones en los pardmetros cinéticos y termodindmicos de la FIT podrian
llevarse a cabo, por ejemplo, cambiando el tiempo de experimento o la
concentracion de ion6foro en la membrana 32. Asi, para un mecanismo EC, hemos
observado que la posicion de la sefial en DNPV siempre se mueve hacia potenciales

mas negativos en respuesta a un aumento en Y. La semi-anchura y la altura de

pico también cambian en respuesta a alteraciones en este parametro, pero de
modo diferente en funcion del grado de reversibilidad de la transferencia iénica
(Figs. 6.13-6.15 y 6.16-6.18). Contrariamente, la sefial DNPV de un mecanismo E no

experimentaria cambio alguno en respuesta a las alteraciones en Y mencionadas.

La variacién con Y de la altura y la semianchura de pico de las curvas DNPV

puede ser muy util para estimar el grado de reversibilidad de la transferencia
ionica en el mecanismo EC. Asi, para una FIT en la cual la transferencia iénica se
comporta reversiblemente, hemos observado que la altura de pico de la curva
DNPV nunca esta por debajo del valor correspondiente al mecanismo Erev (F/4RT),
mientras que la semianchura de pico nunca estd por encima de los 90 mV

correspondientes a dicho mecanismo, independientemente de los valores de Ky X.

En contraste, para la FIT con transferencias idnicas mas lentas, la altura de pico de
la DNPV nunca estd por debajo del valor correspondiente al mecanismo E no-

reversible Exin, mientras que la semianchura de pico nunca esta por encima. Por lo
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tanto, la distincion entre ambas situaciones es facil basandonos en estos criterios.

Mas problematico seria distinguir entre las situaciones intermedias ExinCkin .
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Figura 6.16. Influencia de x sobre el valor de E,, de la respuesta DNPV

normalizada de la FIT para diferentes valores de K and Kk, (dados sobre las curvas).

(a): situacién ErevCiin, (b) y (c): situaciones ExinCrin con una transferencia idnica
. . W _ 5 M _ -8 \p¥og
cuasi-reversible. Dx+ =10~ cm? s, Dx+ =10"° cm3s1, A, qu; =0mVy a =0.5.
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respuestas DNPV de la FIT para diferentes valores de K y k, (dados sobre las

curvas). (a): situacion Ere,Ckin, (b) y (c): situaciones ExinCrin con una transferencia
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a =0.5.
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6.3.4. Estrategias para la obtencion de parametros cinéticos

asociados a la transferencia ionica y a la reaccion de complejacion

Con la finalidad de determinar las constantes cinéticas asociadas a la
transferencia i6nica y a la reaccién de complejacion en procesos de transferencia
ionica facilitada como los indicados en el esquema 6.4, en las Figuras 6.19-6.21
presentamos curvas de trabajo construidas en base a la variacion de las

coordenadas de pico de las curvas DNPV con el log(Y), para distintos valores de la
2
relacién R= x/ k2 = (k + k)y/ W/( ) 52

A través de medidas de los parametros de pico de las respuestas DNPV a
distintos tiempos de experimento (realizadas, por ejemplo, mediante

cronoamperometria), los valores para las constantes cinéticas asociadas a la
g ./ N 0
transferencia iénica y a la reacciéon de complejacion (K™, k y k,) pueden

obtenerse a partir de las curvas presentadas en las Figuras 6.19-6.21 si el valor de
K es conocido. Asi, una vez medidos los parametros de pico a distintos tiempos de
experimento, de la curva de las Figuras 6.19-6.21 que ajuste mejor con los datos

experimentales se obtendra el valor para y y para la relaciéon R, y por tanto, los

valores para Kk, K, y k®. Mas concretamente, a partir de la representacién de los

valores experimentales de Epeqk, dl/dEpeak 0 W12 vs log(t) se pueden elegir las

curvas 6.19-6.21 que ajusten mejor con los datos experimentales, y de ahi obtener
Ry y para cada parametro experimental. Conocidos R, Ky y, la obtencién de K°,

k y Kk, es inmediata.
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APENDICE A. Solucién analitica correspondiente al
problema de transporte de masa en la
transferencia ionica reversible facilitada por
complejacion en fase organica en sistemas de una

interfase polarizable.

A.1. Solucién Rigurosa

A continuacién consideramos que el iéon problema X* se encuentra presente
inicialmente en la disoluciéon acuosa externa (W), siendo considerablemente
hidréfilo (como la mayoria de iones metalicos involucrados en procesos de
transferencia asistida), que L sélo estd presente en la membrana, siendo
considerablemente hidréfobo, y que todas las fases, (W), (W’) y (M), contienen
suficiente concentracion de electrolito soporte para que las diferentes caidas

6hmicas pueden considerarse no significativas.
Teniendo en cuenta las nuevas variables @(x,t) y {(x,t) (ecs.(6.9)y (6.10)) y
asumiendo que D;. =D} . =D", las ecuaciones cinético-difusivas y las

condiciones de contorno dadas por las ecs. (6.1) - (6.6) se transforman en:

acy,. (% 1) _p¥ 9°c (% 1)
ot x x>

aZ(X! t) — DM aZZ(X’ t)
ot x> (A1)

oPx,t) _ DM 0@, 1)
ot ox*

t=0, x<0

W - W -
t20. Xﬁ_m} C.-(x0)= ¢ (-o,1) = ¢, (A.2)
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t=0, x=0 { (X,0)= { (0,t) = 0 (A3)
t>0, X o o @(x,0)= @(o,t) = 0 '
x=0,t>0
w [ 9Cy. (% 1) _pM (aZ(x,t)j (A4)
X ox ) X ). '
(cw(x,t)) _ Ke}((ai(x,t)j (AS5)
6X x=0 aX x=0 .
e’ (0,t)+p(0,t)= & (1+ K)é &. (0, ¢t (A.6)

donde 77 y x vienen dados por las ecs. (6.7) y (6.12).

La resolucién de este problema se lleva a cabo, transponiendo la teoria
desarrollada en nuestro grupo de investigacibn para  procesos
electrodo/disoluciéon haciendo uso del método de parametros adimensionales de

Koutecky 3¢, Para ello se introducen las variables

X
2/Dit

s = i=W, M (A.7)

y se considera que las soluciones de las ecuaciones diferenciales (A.1) son series

funcionales de las variables adimensionales S y X =k +ky)t

cl.(xt)= c¥+(§v,x)=i0( )X’

j=0

L 0=¢(8.X)= L 5(3 X' (A8)

#xD = @8, ) =Y (5 )X

Asi, siguiendo un procedimiento matematico similar al descrito en la

referencia 1° obtenemos la ecuacién para la respuesta rigurosa en NPV en la
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transferencia idnica reversible facilitada por complejaciéon en fase organica (ec.

(6.14))
A.2. Estado estacionario cinético (kss)

Teniendo en cuenta la nueva definicidn para la variable ¢(x,t) (ec. (6.21)) y
asumiendo D>'\("+ = D>'\<"M+ =D", las ecuaciones cinético-difusivas y las condiciones de
contorno dadas por las ecs. (6.1) - (6.6) se transforman en las siguientes:

oc,. (% 1) _ = 0%cy. (% 1)
ot X x>

0 (x1) _ DV 0°(x.1)
ot x> (A.9)

0% ) _ yu 0°@(x, 1)
ot ox’

- K@ X, 1)

t=0, x<0

(50 x. _w} ¢l (x0)= ¢ (~o,1) = ¢, (A.10)

t=0, x=0 J(%0)= ¢ (o,t) =0
t>0, X oo} @(x,0)= @(o,t) = 0 (A11)
x=0,t>0
DY, (MJ =DM (Mj (A.12)
X ox ) X Jio
(6qo(x, t)} _ K(GZ(X, t)j (A.13)
aX x=0 6X x=0
J(0,t)+@(0t)= (1+K ¥'c. (Ot) (A.14)

con /] y K dados por las ecs. (6.7) y (6.13).

257



La aproximacion del estado estacionario cinético considera que la
perturbacion del equilibrio quimico es independiente del tiempo (e.d.

0¢(x,t) /0t =0 22.37), en estas condiciones podemos escribir

@(x) = ¢(0) exp[—\/D—TM x} (A.15)

y por tanto,

dg(x) _ ¢()-¢(0) _ -¢(0) (A.16)

&x o 3

r

donde O, es el espesor de la capa de reaccion lineal, dado por 23

3 =D Ik (A.17)

Teniendo en cuenta la ec. (A.15), las ecuaciones cinético-difusivas y las

condiciones de contorno ((A.9)-(A.14)) se transforman en

acy. (x1) oW 0%c. (% 1)

ot Xox?
(A.18)
0 (%) _ m 0% (% 1)
SV _pM ZS5 A
ot ox?
t=0, x<0 w oW _
£20, x _oo} C.-(X0)= ¢ (-o,1) = ¢, (A.19)
t=0, x=0 a a
20, X oo} {(X,0)= ¢ (o,t) =0 (A.20)
x=0,t>0
ac’. (x t
DV M = DM(MJ (A.21)
X ox ) X Jim
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Z(0,t)- K@ (%j = A+K¥'c. (0.t) (A.22)

Este problema se resuelve por transposicion de la teoria desarrollada para
interfases electrodo disolucion 2238 y conduce a la expresion para la corriente dada

en las ecs. (6.22) - (6.24).
A.3. Estado estacionario difusivo-cinético (dkss)

En esta aproximacion la variable @ conserva la forma dada por la Ec. (A.15)
correspondiente a la aproximacion del estado estacionario cinético

(Oqa(x,t)/at:O), y adicionalmente se asume un comportamiento puramente
. . . W .
difusivo para la especie C . y la pseudo-especie { , esto es, se asume que las

soluciones de las ecuaciones para C\:(V+ y { tienen la misma forma que la

correspondiente a especies que solo experimentan difusion plana

Z(x.1)= ((o,t)erfc{ X J (A23)

2,/D"t

. (x0)=c.+(Cl(0,0-c.) erf (A.24)

W
2,/D,.t

Introduciendo las ecs. (A.23) y (A.24) en las ecs. (A.21) y (A.22), y teniendo
en cuenta (A.13) y las definiciones para Z(X,t) y qo(x,t) (ecs.(6.9) y (6.21)) se

deducen las siguientes expresiones para los perfiles de concentraciéon y las
concentraciones interfaciales de las especies involucradas en la transferencia

ionica facilitada
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W
Sy ek ]«
c. LK [ +ye @+ K) | |2,/Dy

X

(3)

el (xh) _ ¢ erfe| — 2 |+ &4 | (1
..  1+K/Jmy+ye 1+ K) 2/D"t | Jm

G (X _ Ke erfc] — X [-—1__¢gwa (9
C..  1+K/Jmy+yd(1+K) 2DVt | Kimx

y
C (0.1) _ 1+K /my @)
C..  1+K/\my+ye (1+K)
chon €1 Kiym)
c.  1+K/Jm+ye1+K) (b) (A-26)
(00 Ke(1-1//m) ©
C.  1+K/Jmy +ye (1+K)

con O, dado por ec. (A.17).

Sustituyendo la ec. (A.25) en la ec. (6.8) se deduce la expresién para la

corriente de la transferencia i6nica facilitada dada por la ec.(6.25).
A.4. Condiciones de equilibrio total (te)

Si asumimos que la formacién y disociacion del complejo estan en equilibrio

incluso cuando hay flujo de corriente, es decir, que se cumple que:

K :% OX,t> 0 (A.27)

X
ne

y definimos la siguiente variable 17

X (%)=L (x D+ ¢ (%9 (A.28)
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las ecs. (6.1)-(6.5) correspondientes al transporte de masa en la transferencia

ionica facilitada en sistemas de una interfase polarizable se transforman en:

dc. (% 1) _ o o%c. (% 1)

ot X 0x2
(A.29)
acfi (x,t)_DM 2°%c! (x,1)
ot x 0x2
t=0, x<0
t20, X - —oo} G (%0)= g (.1 = ¢, (A.30)
t=0, x=0
t>0, x oo} Cx, (x0)= ¢ (@,) = 0 (A.31)
x=0,t>0
ac (x,t acM (x t
D\)/(V+ & :DM Xt( ) (A32)
OX <0 ax -

Asumiendo que las concentraciones interfaciales de C\)A(ﬁ y Cy son

independientes del tiempo, las soluciones de las ecs. (A.29) se obtienen de forma

inmediata:

X

c.(xt=gc. +(d;v+(0)— cx) erf S Tom
v

(A.33)

M(x )= & (0)erfd ——— A34
& (x9 Xl()er{z'_DMtJ (A34)

y sustituyendo las ecs. (A.33) y (A.34) en la condicién de igualdad de flujos (ec.
(A.32)), teniendo en cuenta las ecs. (A.27), (A.28) y (6.6), se obtienen los siguientes
perfiles de concentracién y concentraciones interfaciales para las especies

involucradas en la transferencia iénica facilitada:
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W
(%t

Ce(XO _ _ yeA+K) | X
C. 1+ yd (1+ K) 2,/DY.

. (X1 _ e X
R Ty K){erfc[zmﬂ (b) (A.35)

M+ t
GulXl__ K& erfc| —= (¢
. 1+y&(l+K) 2,/D"t

y
W
c,.(0) _ 1 @
c. 1l+yd(l+K)
c,. (0) e
X =—— (b A.36
C,. 1+ e (1+ K) (b) ( )
M
Cour (0) _ Ke’ ©
C. 1+ y€e (1+ K)

Como puede observarse, estas expresiones coinciden con las obtenidas

usando la aproximacion dkss (ecs. (A.25) y (A.26)) cuando Yy — co.

La expresion para la corriente correspondiente a la transferencia i6nica
facilitada bajo estas condiciones se obtiene por sustitucién de las ecs. (A.33) y

(A.36)aenlaec. (6.8), y viene dada por la ec.(6.28).
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APENDICE B. Solucién analitica correspondiente al
problema de transporte de masa de Ia
transferencia idnica facilitada por complejacion

organica en sistemas de dos interfases polarizables

Por simplicidad, para la obtencién de la solucién analitica de este problema

consideraremos condiciones de estado estacionario cinético-difusivo ( y**> 21.5,

ver seccién 6.2.4).

Al aplicar un potencial constante, E, al estudio de la transferencia idnica
facilitada en un sistema de dos interfases polarizables L/L siguiendo un
mecanismo TOC como el indicado por flechas azules en el esquema 6.3, el potencial
aplicado se distribuye de forma desigual entre las interfases interna y externa 26.
En esta situacion, el sistema de ecuaciones diferenciales y las condiciones de
contorno que describen el transporte de masa en las fases (W) y (M), y en la
interfase externa son idénticos a los dados por las Ecs. (6.1) - (6.7) cambiando E

por E,, y 17 por 77, (para mas informacién consultar Capitulos 3 y 4 de la

presente Tesis). Por otro lado, el sistema de ecuaciones diferenciales y las

condiciones de contorno en la fase (W") y en la interfase interna vienen dados por

' 2 W
ac.. w 0°Cr

5t - PR e (B.1)
ch(xt=c, (B.2)
::8: iidoo} Ce (X0)= G (@) = 0 (B.3)
t>0, x=d:
ch(d ) =éme(d) (B.4)
con
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Men = == (B =208 (B5)

donde E,, esladiferencia de potencial en la interfase interna (M/W") 23.

En este caso, ademas de las consideraciones hechas en el Apéndice A,
asumimos que ni la capa de difusiéon ni la de reaccién correspondientes a la
transferencia facilitada del ion X* solapan con la capa de difusién de R* y, ademas,
que la concentraciéon de R* es lo suficientemente alta para poder considerase
constante en toda la membrana, ya que dicho i6n es el catiéon constituyente del
electrolito soporte de la membrana, y el transporte esta controlado por la difusién

del i6on X*.

Dado que el problema correspondiente a la transferencia facilitada del i6n
X* a traves de la interfase externa es idéntico al resuelto en la seccion 6.2.4 para el
sistema con una Unica interfase polarizable, la expresion para la corriente en esta

interfase es equivalente a la dada en la ec. (6.25) cambiando #7 por 77, y E por

Bout-

Con respecto al problema de transporte de masa del iéon R* en la interfase
interna (ecs. (B.1) - (B.5)), dicho problema constituye el de una transferencia
ionica simple y reversible, que tiene lugar acoplada a la transferencia del i6n de
interés en la interfase externa, idénticamente a como resolvimos en el Capitulo 3.
Asi, teniendo en cuenta la condicién de igualdad de flujos en las interfases externa
e interna (I(interfase externa)=I(interfase interna)) 2¢, se deduce la siguiente

expresion para la diferencia de potencial de la interfase interna, E,, (ver Ec. (B.4))

. . RT DY ¢ RT ( |
EM=A"# +—In RL_R |- |n| — B.6
i F DY. c.| F (Idj (5.6)

Sustrayendo las expresiones de las diferencias de potencial de las interfases
externa e interna (Ecs. (6.26) y (B.6), respectivamente) podemos deducir las
relaciones entre el potencial aplicado y la corriente medida en este tipo de

sistemas de membrana, dadas por las ecs. (6.30) y (6.36).
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Los perfiles de concentracion y las concentraciones interfaciales de los
iones involucrados en la transferencia idnica facilitada en funcién del potencial

aplicado al sistema vienen dados por:

'\
Ge(x b _ 1-h(n)erfc

c.  VY1+K) /D"t
(B.7)
c““;'v(x,t)= Kh(n) erd X |_ 1 i
Cl+ y(1+K) 2,/D"t /4
(%t v -
% EX L d
- " Dt
y
W
c,-(0,t) 1-hp)
C;(+
c.(0.t) _ h(y) ( Kj
= 1+
C. A+ Ky oy
(B.8)

C,. (1+K)y

X

ch(d,t) _ /Df(ﬁh(
- o n)
Cx+ R+

donde h(/]) esta definida como sigue

Cy-(0.1) _ Kh(p) (1_

)

1| aa+k) Y AK) | k)
h(”)_Z [[WJ ez”+8mé7] KT é: (B9)
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y O, estadado enlaec. (A.17).

Si asumimos que la formacion y disociacion del complejo estan en equilibrio

incluso cuando existe flujo de corriente (condiciones de equilibrio total te), la

expresion para los perfiles de concentracion y las concentraciones interfaciales de

las especies involucradas en la transferencia iénica facilitada se simplifican a 23

'\
. (X1

C’;(+

M
C,. (X1

=1-h'(n)erfc

X
W
2,/D%t

C;( N

M
Cor (X 1) _

S|

Cl-

W
Co: (X 1)

e |

C’;( N

DY, -
=, [=-h'(n)erfc X d,
DR+ 2 DW t

donde h'(77) viene dado por

" (0,t

&Y 2wy
C’;(+

c-(0.1) _ h(y)
C. (1+K)y

G- (01) _ Kh'(7)
c.  (@+K)y
“(d, t D).

Cer (d 1) _ ()
c. \/ DY
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(B.11)



{[(A (1+K))* & +81(1+ K) é?sz—/i(l+ K) é}

267

(B.12)
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APENDICE C. Solucién analitica general para el
problema de transporte de masa asociado a la
transferencia idnica facilitada en presencia de
efectos cinéticos asociados a la transferencia ionica

y ala reaccion de complejacion

A continuacién consideramos la situacion mas general para la FIT dada en el
esquema 6.4, en la que se tienen en cuenta los efectos cinéticos que pueden afectar
tanto a la reaccion de complejacion como a la transferencia i6nica. Dada la notable
complejidad asociada a este problema, para su resolucidn tedrica asumiremos de
condiciones de estado estacionario cinético para la reaccion de complejacion

(Seccién 6.2.2).

Para resolver el problema dado por las Ecs. (6.51)-(6.56), definimos las

siguientes variables
Z(xt) =t (x9+ & ( x) €1
p(x0) = Kel (%9 & ( %3 €2)

con ¢7(X,t) es la distorsion del equilibrio quimico en condiciones kss y K es la

constante de complejacion en condiciones de pseudo-primer orden con respecto al

metal X* (ec.(6.11)).

Asumiendo D>'\("+ :D>'\<"M+ =D", las ecuaciones cinético-difusivas y las

condiciones de contorno dadas (ecs. (6.51)-(6.56)) se transforman en
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9c,. (x 1) _ o 0%cy. (% 1)
ot X ox’

aZ(X! t) — DM aZZ(X’ t)

ot 0X (C.3)
0AX,t) _ m 0°@(x,1)
ot P ox? KPxY
t=0, x<0 w S (e 1) =
20, xo _oo} .- (%0)= c. (-o,1) = c. (C.4)
t=0, x=0 7 (x0)= ¢ (0,t)= 0 s)
t>0, X o o @(x,0)= @(o,t) = 0 '
x=0,t>0
DV (M] = DM(M) (C.6)
X ox ) X oo
(6¢(x,t)} :K(ai(x,t)j €7
0X x=0 6X x=0 '

w06 (x0) _ | _(1_a),,(5(o,t)+¢(o,t)_ j
Dy, (—ax jo =k’e e ¢ -0, 9 (C.8)

con
Kk =k +k, (C.9

idénticas a las dadas por ecs. (A.9) - (A.14) para el proceso de transferencia idnica
reversible facilitada por complejacién en fase organica salvo por la ec. (C.8), que es

la que da cuenta de la posible no-reversibilidad de la transferencia i6nica.

Teniendo en cuenta la condicion de estado estacionario cinético

0@(x,t) /0t =0 2237, se cumple
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o(x) = ¢(0) ex;{—\/D—TM x} (C.10)

dg(x) _ ¢()-¢(0) _ -¢(0) (C.11)

&x o 3

r

donde 9, es el espesor de la capa de reaccion, idéntico al dado por le ec. (A.17)

Teniendo en cuenta la ec.(C.10), el problema y condiciones de contorno ((C.3)

-(C.8)) se reduce a

9. (% 1) _ oW 0%c. (% 9

ot X 6x2
(C.12)
0L (%) _ 0% (x, 1)
ot X
t=0, x<0 W LW o=
t>0, X - —oo} ¢ (x0)= G (=, 1) = ¢, (C.13)
t=0, x=0 _ o
t>0, xﬁoo} {(%0)=¢ (©1)=0 (C.14)
x=0,t>0
DW+ {acx+()(5t)j - DM (a((x,t)j (Cls)
" aX x=0 aX x=0

(1+K)DY., (W} = ke +V {Z(o,t)— &/% (W] - (1+ K)& & (O,t)]

(C.16)

Introduciendo este sistema los parametros adimensionales sV y M,

idénticos a los dados por ecs. (A.7), y el parametro
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1+ e’ (1+ K)
1+ K)ye" + Kk

X =2k,\[k, (C.17)
¥

este problema se resuelve mediante el procedimiento basado en el método de los

parametros adimensionales de Koutecky 3¢ y conduce a la expresion general para

la corriente para la FIT en presencia de efectos cinéticos interfaciales y/o del seno

dada por las ecs. (6.60) y (6.61).
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CONCLUSIONES

El trabajo de investigacion desarrollado en la presente Tesis puede sintetizarse en las

siguientes conclusiones

1. Se han obtenido expresiones sencillas para las curvas I-E-t y los perfiles de
concentracion en las fases acuosa y organica asociados a la transferencia
idnica cuando se aplica una secuencia arbitraria de pulsos de potencial en
sistemas de una interfase polarizable. Dichas expresiones se han aplicado a
la determinacién de coeficientes de difusién y potenciales estandar de
transferencia del ion problema, tanto en la fase acuosa como en la organica.

2. Se ha aplicado la Voltametria de Onda Cuadrada con sensores i6nicos de
membrana polimérica al estudio de la transferencia de varios cationes de
liquidos i6nicos desde la disolucién acuosa a una membrana de poli(vinil
cloruro) plastificada con 2-nitrofenil octil éter. Dicho estudio se ha centrado
fundamentalmente en cationes dialquilimidazolio y alquilpiridinio. Los
voltagramas experimentales obtenidos muestran un buen acuerdo con las
predicciones tedricas, permitiendo determinar los potenciales estandar de
transferencia i6nica de todos los cationes de liquidos i6nicos ensayados. A
partir de estos valores, se han podido extraer conclusiones con respecto a la
relacién entre estructura y lipofilia, encontrando ademas, una relaciéon
entre la toxicidad y los potenciales de transferencia iénica de homologos de
dialquilimidazolio.

3. Se han obtenido ecuaciones analiticas explicitas para la transferencia i6nica
reversible en sistemas de dos interfases liquido/liquido (L/L) polarizables,
correspondientes a la respuesta I/E, perfiles de concentracion y caidas de
potencial en ambas interfases. Dichas soluciones son aplicables a cualquier
técnica voltamétrica: Voltametria de Pulso Normal, Voltametria de Doble
Pulso, Voltametria de Escalera Ciclica, Voltametria de Onda cuadrada,
Voltametria ciclica, etc

4. Se ha deducido una expresién analitica sencilla para la repuesta en
voltametria de doble pulso diferencial (DDPV) de procesos de transferencia
idnica en sistemas con dos interfases polarizables L/L Dicha expresion
predice curvas mas anchas y pequenas que las obtenidas con un sistema de

una Unica interfase polarizable. Ademas, el potencial de pico de estos
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sistemas de encuentra desplazado 13 mV respecto del potencial de onda
media de la membrana. Los resultados se han aplicado al estudio de la
transferencia idonica de farmacos con diferentes actividades (verapamilo,
clomipramina, tacrina e imipramina) en un sensor i6nico de membrana
polimérica plastificada.

Se ha obtenido una ecuacidn analitica explicita para la respuesta I/E en
voltametria de onda cuadrada (SWV) en sistemas con dos interfases L/L
polarizables, a partir de la cual se han establecido criterios sencillos para la
caracterizacién de la reversibilidad de la transferencia i6nica. La aplicacion
de la SWV permite obtener valores precisos de los potenciales estandar de
transferencia i6nica de una serie de cationes de amonio cuaternarios y de
aniones de clorocomplejos metalicos distribuidos en un amplio rango de
potenciales (aproximadamente 1200 mV). Una ventaja muy importante de
los sistemas con dos interfases L/L polarizables con respecto a los de
interfase Unica es que la separacién de los picos voltamétricos de cationes y
aniones con similares potenciales estandar de transferencia aumenta
significativamente. Esto puede explotarse para incrementar la selectividad
de la deteccidn de iones mediante cronoamperometria y voltametria.

Se ha demostrado que las voltametrias de barrido lineal (LSV) y de onda
cuadrada (SWV) se complementan eficientemente para distinguir si dos
transferencias idnicas sucesivas corresponden a iones de signo opuesto (es
decir, iones que constituyen una sal R#Yz) o a iones del mismo signo,
incluso cuando se observan dos picos voltamétricos del mismo signo para
ambos tipos de transferencia tanto en LSV como en SWV. El uso de la
voltametria de pulso normal ayuda a interpretar el comportamiento
observado experimentalmente. El andlisis de los voltagramas de barrido
lineal permite distinguir de manera sencilla entre ambas situaciones, ya que
en el caso de iones de distinto signo se observa una gran caida en la
corriente al principio del experimento y la corriente tiende a cero entre
ambos procesos de transferencia idnica; esto contrasta con el caso en se
consideran dos iones del mismo signo, la corriente inicial es nula y la
corriente entre ambos procesos de transferencia es siempre diferente de

cero, ya que ésta tiende el valor de corriente limite de la primera

278



transferencia ionica. Por el contrario, los voltagramas de onda cuadrada de
ambos tipos de transferencia i6nica no presentan diferencias significativas
y, en consecuencia, esta técnica apenas permite distinguir si dos
transferencias consecutivas corresponden a iones de signos iguales u
opuestos. No obstante, SWV proporciona picos mejor definidos que en LSV,
con una mayor resolucion y sensibilidad, y por tanto permite analisis
cuantitativos mas precisos.

7 Se han deducido ecuaciones analiticas explicitas para las concentraciones
interfaciales, tiempos de transicion, respuestas E-t y sus derivadas de una
transferencia i6nica reversible cuando se impone un flujo de corriente que

varia exponencialmente en el tiempo, segtin la forma I (t)=1,6", a sistemas

de membrana liquida de una y dos interfases polarizables. El uso de

corrientes programadas de la forma 1(t)=1,€" en este tipo de sistemas de

membrana presenta las siguientes interesantes ventajas:

a Permite cambiar la “ventana de tiempo” del experimento usando
diferentes valores de Ip y/o w de forma que se obtengan
respuestas E-t adecuadas

b  Permite alcanzar el estado estacionario en que las respuestas E-ty
RDCP se simplifican significativamente y pueden ser
caracterizadas de forma analitica, haciendo posible cuantificar de
forma sencilla el potencial estdndar de transferencia iénica del ion
bajo estudio a partir del andlisis de las respuestas derivativas
estacionarias.

¢ Bajo condiciones de estado estacionario las respuestas
cronopotenciométricas In-E son andlogas a las respuestas
voltamétricas de modo que la informacion que se obtiene a partir
de ellas y sus derivadas es idéntica.

8 Se han analizado las respuestas E-t, dt/dE-E y dI/dE-E correspondientes a la
transferencia de una serie de cationes tetraalquilamonio y drogas
catamfifilicas triciclicas, al aplicar un flujo de corriente exponencial y
constante en sistemas de membrana con una y dos interfases polarizables.
Se ha mostrado que las respuestas RDCP obtenidas con este tipo de

sistemas de membrana son mas estrechas que las proporcionadas por
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algunas de las técnicas voltamétricas mas potentes, como la voltametria de
onda cuadrada y la voltametria de doble pulso diferencial, de modo que la
RDCP puede considerarse como muy adecuada para el estudio de
transferencias ionicas en este tipo de sistemas de membrana. No se han
observado diferencias significativas entre las respuestas dt/E-E y dl/dE-E
para cada tipo de sistema, de modo que ambas respuestas parecen ser
igualmente apropiadas para el estudio de transferencias idnicas.

Se han deducido ecuaciones analiticas para las respuestas E-t y dt/dE-E para
la absorcién/asimilaciéon y liberaciéon de iones cuando se aplican RCP y
CRDCP en a sistemas de membrana liquida de una y dos interfases
polarizables. Se ha encontrado que los tiempos de transicién de los
procesos de absorcién/asimilacién y liberacién son independientes de que
el sistema tenga una o dos interfases polarizables. Se han obtenido
expresiones sencillas para los parametros de pico de las curvas CRDCP
tanto para procesos de absorcién/asimilacién como de liberacién. Estas
muestran que, andlogamente a lo observado en transferencias electrénicas
en interfases electrodo|disolucidon, estos parametros de pico estan
relacionados cuantitativamente con el potencial de onda media de la
transferencia ionica y con los tiempos de transicién de los procesos de
absorcion/asimilaciéon y liberacion. Se ha llevado a cabo la verificacion
experimental de los comportamientos predichos tedricamente mediante el
estudio de la transferencia idnica de una serie de cationes tetraalquilamonio
de agua a una membrana polimérica plastificada.

Se han obtenido ecuaciones analiticas generales para la respuesta I/E,
concentraciones interfaciales y perfiles de concentracién en cualquier
técnica voltamétrica para una transferencia i6nica reversible en una ITIES
cuando el i6n estd involucrado en varias reacciones de complejacion, tanto
en la fase acuosa como en la organica, considerando el caso en que los
coeficientes de difusion del i6n libre y la especie complejada son diferentes,
evitando la aproximacion de iguales coeficientes de difusion para todas las

especies en una misma fase.
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11 Las anteriores ecuaciones analiticas se han aplicado al estudio de la

12

13

transferencia idnica facilitada por el éter dibenzo-18-corona-6 (DB18C6).de
las formas protonadas de tres alquilaminas de cadena larga y de procaina y
procainamida, mediante voltametria de onda cuadrada ciclica (CSWV).
Mediante el ajuste de datos experimentales a las ecuaciones teoricas
propuestas, se han obtenido los potenciales estandar de transferencia, las
constantes de complejacion y los coeficientes de difusion de los diferentes
iones. Los resultados obtenidos con este procedimiento han sido
comparados con resultados previos existentes en la bibliografia en los casos
en los que se disponia de ellos. También se han comparado los resultados
obtenidos con CSWV y LSV. A partir de estos experimentos se han obtenido
interesantes resultados sobre la lipofilia de las alquilaminas y de la
estabilidad de los complejos de alquilaminas y arilaminas, como por
ejemplo que un aumento de una unidad -CHz- en la cadena alquil de la
alquilamina da lugar a un decrecimiento de aproximadamente 30 mV en el
potencial estandar de transferencia del ion, o que los complejos de
alquilaminas con DB18C6 son mas estables que los de arilaminas.

Se han obtenido ecuaciones analiticas explicitas para las respuestas
voltamétrica (I/E) y cronoamperométrica (I/t) de la transferencia idnica
facilitada por complejacion en la fase organica (mecanismo TOC) en
sistemas de membrana liquida de una y dos interfases polarizables
considerando efectos cinéticos de la complejacion quimica. Dichas
expresiones son utiles en la modelizacién de membranas bioldgicas y
artificiales.

A partir de una solucién rigurosa valida para cualquier valor de las
constantes cinéticas de complejacién (k, y k,) se ha estudiado la influencia
de parametros termodindmicos y cinéticos (K =k//k, y x=(k+k,)t) de la
reaccion de complejacion en la transferencia idnica facilitada (FIT). Se han
deducido expresiones para las situaciones limite de complejos muy fuertes
y muy débiles, y para cinéticas de complejaciéon muy lentas y muy rapidas.
Se ha verificado la validez de las tres soluciones aproximadas mediante
comparacién con resultados rigurosos: aproximacién del estado

estacionario cinético (kss), aproximacion del estado estacionario cinético-
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difusivo (dkss) y aproximacion del equilibrio total (te). A partir de esta
comparacion, se ha encontrado que la aproximacion kss puede ser empleada

en lugar de la solucion rigurosa para cualquier valor de K cuando

(k+k,)t=5.

Se ha llevado a cabo un estudio general de la transferencia idnica facilitada
(FIT) en ITIES en la situacién mas frecuente en que el agente complejante
estd presente Unicamente en la fase organica del sistema de membrana
liquida. Se han considerado los efectos cinéticos tanto de la transferencia
idnica como de la posterior reaccién de complejaciéon (mecanismo EkinCkin).
Se han obtenido ecuaciones analiticas explicitas para la aplicacion de las
técnicas electroquimicas voltametria de pulso normal (NPV) y voltametria
de pulso normal derivativa (DNPV) para la situaciéon general de un
mecanismo  EkinCkin. Dichas expresiones han sido verificadas
numéricamente, encontrando que son aplicables para cualquier valor de la
cinética de transferencia ionica y de la reacciéon de complejacion siempre

que (k+k,)t=5. Las ecuaciones pueden aplicarse para modelizar un amplio

rango de sistemas de membrana, incluyendo membranas bioldgicas. Se han
deducido expresiones para los casos particulares en los que los efectos
cinéticos estan asociados a la transferencia idnica (EkinCeq) 0 a la reaccién de
complejacion (ErevCkin), y cuando no se observan efectos cinéticos (ErevCeq)-
Se han establecido las condiciones de aplicabilidad en cada caso. Se han
establecido interesantes resultados en relacién a la posibilidad de distinguir
entre los mecanismos E y EC. Se ha discutido la dificultad de la
caracterizacion completa de situaciones intermedias en que la transferencia
ionica es cuasi-reversible y se considera la cinética de la reaccion de
complejacion. Se han dado curvas de trabajo basadas en la variacion de los
parametros de pico caracteristicos de las respuestas DNPV con los
diferentes parametros cinéticos de la FIT para la determinacién de

constantes cinéticas.
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Notacion

> Acronimos

ITIES Interfase entre Dos Disoluciones Electroliticas Inmiscibles
IT Transferencia I6nica Simple

FIT Transferencia l6nica Facilitada

NPV Voltametria de Pulso Normal

DNPV Voltametria Derivativa de Pulso Normal

DPV Voltametria de Pulso Diferencial

DDPV Voltametria de Doble Pulso Diferencial

DMPV Voltametria de Multipulso Diferencial

SWv Voltametria De Onda Cuadrada

LSV Voltametria de Barrido Lineal

SCV Voltametria de Escalera

CScv Voltametria de Escalera Ciclica

Ccv Voltametria Ciclica

CP Cronopotenciometria

RCP Cronopotenciometria de Corriente Inversa

RDCP Cronopotenciometria Derivativa Reciproca
CRDCP Cronopotenciometria Derivativa Reciproca Ciclica
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» Simbolos, Funciones y Variables

F Constante de Faraday (96485,3 C/mol)

R Constante de los gases (8,31447 ] mol-1K-1)

T Temperatura absoluta (K)

A Area de la interfase (cm?)

w Fase acuosa externa.

M Fase organica o membrana

w’ Fase acuosa interna

X? Ion que se transfiere a través de la interfase externa (W/M) o i6n
problema

R? o B? |lon que se trasfiere a través de la interfase interna (M/W’) para
mantener la electroneutralidad

z Carga ionica del ion problema

zZ Carga ionica del i6n que se trasfiere a través de la interfase interna

% Coeficiente de actividad del ion i en la fase p (p =W, M, W")

DP Coeficiente de difusion del ion i enla fase p (p =W, M, W’)

c Concentracién inicial del ion i (mol/cm3)

c’(x,t) Concentracidén del ién i en la fase p (mol/cm3)

N4 Potencial estandar de transferencia del ion i (V)

284




Dy . o s RT, (M

Potencial formal de transferencia del ioni | = Al ¢f + —In| 2
Fo

I Intensidad de corriente medida/aplicada al sistema (A)

E Diferencia de potencial aplicada al sistema/medida (V)

k., k, Constantes de velocidad del proceso directo e inverso de la reaccion
de complejacion en la FIT (s1)

K Constante de equilibrio para la reaccidon de complejacion en la FIT
en condiciones de pseudo-primer orden con respecto al i6n
problema

K, K, Constantes cinéticas directa e inversa para la transferencia i6nica
(cm/s)

k° Constante estandar de velocidad para la transferencia iénica (cm/s)

a Coeficiente de transferencia de carga

erf () 2 % .

Funcién de error, erf(x)= —J'e “du
Ny
erfc(x) Funcion de error complementaria,

l-ef(x) , x>0
erfc(x) =
l+erf(x) , x<O
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> Parametros de las Técnicas

AE Amplitud de pulso en DDPV o en CV (V)

AE Potencial de escalera en SWV (V)

E., Amplitud de onda cuadrada en SWV (V)

T Duracién del pulso de potencial en cronoamperometria de
multipulso, SWV'y SCV (s)

v Velocidad de barrido en CSCV y CV (= AE/ T) (V/s)

Iy Amplitud de corriente en CP (A)

w Exponente de la corriente exponencial aplicada

T,. Tiempo de transicién correspondiente a la aplicacion de un flujo de
corriente exponencial en CP y RDCP (s)

T.. Tiempo de transicion correspondiente a la aplicacion de un flujo
de corriente constante en CP y RDCP (s)

T, Tiempo de transicion para la etapa de entrada de i6én en la
membrana en RCP y CRDCP (s)

I, Tiempo de transiciéon para la etapa de salida de los iones
previamente extraidos en RCP y CRDCP (s)
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SUMMARY AND CONCLUSIONS

The present Doctoral Dissertation is mainly focused on the application of
traditional and novel electrochemical techniques to the study of simple and
facilitated ion transfer processes at ITIES (Interface between Two Immiscible
Electrolyte Solutions) with liquid membrane systems of one and two polarized

interfaces.

lon transfer at the ITIES is a fundamental charge-transfer process. It serves
as a simplified model for ion transfer in biomembranes! 2, and additionally, it
shows great potentiality for practical applications such as electroanalysis, liquid-
liquid extraction, electroassisted extraction, phase transfer catalysis, controlled
drug release, ion sensors development, energy conversion systems, etc. 3-8. The
biomimetic characteristics of the ITIES make them suitable mediums to carried out
the study of fundamental processes as biocatalysis, respiration, ion pumping and
photosynthesis, providing electrochemical control of processes such as
heterogeneous electron transfer (Scheme S.1), ion transfer (Scheme S.2) and

facilitated ion transfer (Scheme S.3).

(1) | (w) (2) (w)

Schemes S.1 and S.2: Schematic view of the heterogeneous electron transfer and ion

(==

(M) (M)

transfer at ITIES, respectively.

(M)

. e S T S . :i . +<:>__><§>...>...> ><§>

(W)

Scheme S.3: Schematic view of the facilitated ion transfer at the ITIES
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In addition, the ITIES is also recognized as a catalytic platform itself since the
separation of the reactants and products in two different phases that it provides
can shift the equilibrium, making feasible to perform reactions thermodynamically
unfavorable in homogeneous systems %13. From the study of charge transfer
reactions across ITIES the branch of Electrochemistry known as Liquid/Liquid
(L/L) Electrochemistry has emerged. This new branch of Chemistry currently
constitutes and important and consolidated field of research, counting with more

than a thousand references despite its short life.

Earlier studies of the ion transfer at ITIES were limited to the transfer of
some model ions, such as tetraalkylamonium ions. Nowadays, the transfer,
either simple or facilitated, of a great quantity of ionic species of interest is
carried out through electrochemical techniques, such as drugs!4-21, adenosine
phosphates??, polyions as heparin2? and protamine24, oligopetides?S,
dopamine26-28, noradrenaline??, polycarboxylates2?, perfluoroalkyl oxoanions39,
protein digests31, food additives3? and uranyl33 34, among others.

The electrochemical study of ion transfer processes across L/L interfaces
is based on the polarization of ITIES using an external electric current or
voltage source. The conditions under which an ITIES can behave as an ideally
polarizable interface were defined by Koryta et al3> and the classification of
ITIES as being polarizable or non-polarizable was clearly explained by Samec3®¢.

In 2006, our research group in collaboration with the group of automatic
methods of analysis and Chemical Sensors of the Analytical Chemistry
Department of the University of Murcia, a new device based on a modification of
a commercial ion-selective electrode body was proposed to study the ion
transfer across the water-solvent polymeric membrane interface3’. The
different experimental studies of ion transfer processes presented in this
Doctoral Dissertation have been carried out by using this device. The design of

the amperometric ion sensor is shown in Figure S.1.
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Measurements with this sensor involve a membrane system in which a

planar organic phase (the membrane, M) containing a hydrophobic supporting

electrolyte

separates two aqueous

solutions

containing a hydrophilic

supporting electrolyte: the inner aqueous solution (phase W’) and the outer one

L%

Figure S.1. Amperometric
ion sensor desian. 37

dili
W

Cahle

Conducting band

Spring

Glass compartment

Inner solution

Pt electrode

Plastic tube

2

AgfAgCl electrode

Membrane

(phase W), which is the sample
solution that also contains the
semi-hydrophobic ion, X% whose
transfer is going to be studied
(see Figure S. 2).

The polarization phenomena
taking place in this system as a
consequence of the application
of an electrochemical
perturbation (either a given
potential or a current) can be
the

described in terms of

individual electrochemical
processes occurring at the two
ITIES 10, 38-40, Depending on the
supporting electrolytes chosen
for the different phases, the
polarization phenomena can be
effective at only one (the outer
interface) or at the two L/L
interfaces involved, giving rise to
systems of a single polarized
interface and of two polarized
So, the

interfaces. when

electrolytes of membrane and

inner aqueous solution have a common ion in sufficiently high concentrations,

the inner interface behaves as non-polarizable and the constant potential drop

across this interface is set by the concentration of this ion. Otherwise, both L/L

interfaces in the membrane system are polarized.
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(A) (B)

Inneraqueous
phase (W)
(a) RA or (b) BA

a
@, ®
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18 | interface
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| RY

\

T Quter
| :> interface
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BA, XA

S

L
—

f
»

Figure S.2 . Schematic representation of the electrochemical cell (A), and the ion transfer at the
liquid/liquid interfaces (B) for systems with (a) a single polarizable interface; (b) two polarizable
interfaces.1. Sensor; 2. External reference electrode; 3. External counter electrode; 4. Sample solution

(outer aqueous phase); 5. Inner aqueous solution; 6. Membrane. 10

In this Thesis we have applied novel and traditional electrochemical
methodologies to the study of simple ion transfer (IT) and facilitated ion transfer
(FIT) processes taking place at liquid membrane systems of one and two polarized
interfaces. The study and theoretical characterization of the electrochemical
responses of this kind of systems is of great interest to implement and develop
methods and strategies to determine thermodynamic, kinetic and mass transport
parameters associated to the ion transfer, as standard ion transfer potentials,
complexation kinetics, equilibrium constants and diffusion coefficients. These
parameters can be related with important physicochemical properties of the
species assayed, such as their lipophilicity 41 42 and their toxicity 43. Moreover,
these studies allow gaining insight into the mechanisms involved in ion transfer at
biomembranes, as well as in very important current processes such as those

involved in energy conversion and energy storage 9 44-47,

To date, the majority of theoretical developments oriented to the obtaining
of the voltammetric I/E response in liquid membrane systems have been based on
integral methods. Convolution methods have been used to study the I/E response

of semi-hydrophobic ions when a linear-with-time variable potential as in Linear
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Sweep Voltammetry (LSV) and Cyclic Voltammetry is applied (CV)*8-51. However,
these methods have been unable to give the I/E responses of many other
important electrochemical techniques, highly interesting for the quantitative
analysis and characterization of electrochemical systems such as Differential and
Double Differential Pulse Voltammetry (DPV and DDPV), Staircase Voltammetry
(SCV), Square Wave Voltammetry (SWV), Reciprocal Derivative
Chronopotenciometry (RDCP) and Cyclic Reciprocal Derivative
Chronopotentiometry (CRDCP), that have been shown to be more suitable than CV
for quantitative analysis and characterization 52 53, This is due to the fact that these
techniques provided responses much “cleaner” - defining “clean” as less affected
by non faradaic currents- than those provided by CV or LSV, and quite often, easy

to analyze.

The different theoretical treatments developed in the present Thesis have
led to the obtaining of simple and analytical equations for the application of
different voltammetric and chronopotenciometric techniques to study the simple
and the facilitated ion transfer in liquid membrane systems of one and two
polarized interfaces. All the theoretical treatments have been experimentally
tested by using solvent polymeric amperometric ion sensors as that given in Fig.
S1. Due to the relevance of the experimental results presented here and their
potential applications they have been specially remarked throughout the present

Dissertation.

Chapter 1 is an introduction of the Thesis, including an overview of the
history of Liquid/Liquid Electrochemistry, from its beginnings to the present date,
making special emphasis in the strategies that have been developed over years to
overcome the limitations of traditional experiments with ITIES, as the mechanical
instability of the L/L interface and the reduced potential window. Basic
thermodynamics of the ITIES are described as well. The polarization phenomena in
L/L interfaces are explained, paying special attention to Liquid membrane systems
comprising two ITIES (specifically, solvent polymeric membrane systems), in
which only one or the two ITIES can be polarized as a function of the supporting
electrolytes chosen for the outer and the inner aqueous phases. An explanation

about the general context of the Thesis is given.
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In Chapter 2 an analytical solution for the I/E response corresponding to
the application of any sequence of successive potential pulses to liquid membrane
systems of a single polarized interface is given, including expressions for the
concentration profiles and interfacial concentrations. The expressions deduced are
applied to Multipulse Chronoamperometry and Square Wave Voltammetry, and as
a verification of the theoretical results, an experimental study of the ion transfer of
a series of lonic Liquid cations is presented. The particular situation of solvent
polymeric membrane ion sensors for which it is considered that the ionic transport

is only controlled by diffusion in the organic phase is also treated.

The chapter is mainly based on the publications: A. Molina, C. Serna, J. A.
Orturio, E. Torralba, Int. ]. Electrochem. Sci. 3 (2008) 1081-1091 and J. A. Ortuno, C.
Serna, A. Molina, E. Torralba, Electroanalysis 21 (2009) 2297-2302.

In Chapter 3 the analytical solution for the I/E response corresponding to
the application of any sequence of successive potential pulses to liquid membrane
systems of two polarized interfaces is given, together with expressions for the
concentration profiles, interfacial concentrations and potential drops for the outer
and inner interfaces involved. The expressions deduced are applied to Normal
Pulse Voltammetry, Differential Pulse Voltammetry, Staircase Voltammetry, Cyclic
Voltammetry and Square Wave Voltammetry, and a comparison with the I/E
responses of membrane systems of a single polarized interface is carried out for all
the mentioned techniques. Experimental verification is presented through the
study of the DPV response of a series of catamphiphilic drugs, and through the
study of the SWV and CV responses of a series of tetraalkylammonium cations and
metal chloro complex anions in a solvent polymeric membrane system of two
polarized interfaces. As a case of particular interest, a combined study with SWV
and LSV of the joint transfer of the two ions constituting a water-soluble salt is

tackled both theoretically and experimentally.

The general expression for the I/E response corresponding to the
application of any arbitrary sequence of pulses to liquid membrane systems of one
and two polarized interfaces deduced in this Thesis, has the following elegant

form:
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DY, i 1
Jj=ER— 3 t—(F(ﬂm-l)—F(ﬂm)) (S.1)
m=1 m, |
with
2
F(fym):_\/(eﬂm) +e —en . m>1
4 (S.2)
F(7,)=0

(7.)= — ; m21
1+¢€’ (S.3)
F(n,)=1
for membrane systems of a single polarized interface and with
_zF U2
nm_ﬁ(Em_E ) (S4)

being EY? the half-wave potential of the corresponding system.

The chapter is mainly based on the publications: A. Molina, C. Serna, J.
Gonzdlez, |. A. Orturio, E. Torralba, Phys. Chem. Chem. Phys. 11 (2009) 1159-1166;

A. Molina, C. Serna, J. A. Ortuno, J. Gonzdlez, E. Torralba, A. Gil, Anal Chem. 81 (2009)
4220-4225; A. Molina, . A. Ortuno, C. Serna, E. Torralba, |. Gonzdlez, Electroanalysis
22 (2010) 1634-164 and A. Molina, J. Ortuiio, C. Serna, E. Torralba, Phys. Chem.
Chem. Phys., 12 (2010) 13296-13303.

Chapter 4 concerns the application of Chronopotentiometry to liquid
membrane systems of one and two polarized interfaces. The application of an
exponential current flux of the form I = Iy e** to the two kinds of membrane
systems is theoretically studied, and solutions for traditional Chronopotentiometry
and Reciprocal Derivative Chronopotentiometry with exponential and constant
currents are presented. The latter technique is shown to be desirable since it gives
rise to peak-shaped responses, more adequate for a quantitative and accurate
characterization of the system under study. Besides this, the problem

corresponding to the application of two successive current steps to the two kinds
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of membrane systems considered is solved, and analytical solutions for the
application of Reversal Chronopotentiometry and Cyclic Reciprocal Derivative
Chronopotentiometry are presented. This last chronopotentiometric technique is
more powerful since it presents a cyclic peak-shaped response. As experimental
verification of the theoretically obtained results the study of a series of ammonium

cations and catamphiphilic drugs are presented.

The chapter is mainly based on the publications: A. Molina, E. Torralba, J.
Gonzdlez, C. Serna, J. A. Ortufio, Phys. Chem. Chem. Phys. 13 (2011) 5127-5135; E.
Torralba, ]. A. Ortuiio, C. Serna, J. Gonzdlez, A. Molina, Electroanalysis, 23 (2011)
2188-2196 and E. Torralba, A. Molina, . A. Ortuiio, C. Serna, |. Gonzdlez, |].
Electroanal. Chem., 661 (2011) 219-22.

In Chapter 5 we tackle the study of facilitated ion transfer processes in
absence of kinetic effects, neither for the ion transfer nor for the complexation
reaction/s, in membrane systems of a single polarized interface. Thus, we obtain
analytical solutions for the I/E response corresponding to the reversible transfer of
an ion liable to several successive complexation reactions in the aqueous and in the
organic phases, valid for any voltammetric technique and, moreover, for any value
of the diffusion coefficients of the species involved. As an experimental verification
we present the study of a series of protonated alkyl organic amines facilitated by
the crown ether dibenzo-18-crown-6 (DB18C6), in which we obtain the values for
the standard ion transfer potentials, diffusion coefficients and complexation
constants for all the amines assayed (octylamine, heptylamine, decylamine,

procaine and procainamide).

This chapter is mainly based on the publications: A. Molina, E. Torralba, C.
Serna, J. A. Orturio, Electrochim. Acta 106 (2013) 244-257 and E. Torralba, J. A.

Ortuno, A. Molina, C. Serna, F. Karimian, Anal. Chim. Acta, under review.

In Chapter 6, we present an in-depth theoretical study of the ion transfer in
liquid membrane systems facilitated by complexation in the organic phase by
taking into account the kinetic effects associated to the ion transfer and/or to the
complexation reaction. Thus rigorous analytical solutions for Normal Pulse

Voltammetry and Derivative Voltammetry are presented in membrane systems of
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a single polarized interface, valid for any value of the forward and backward
kinetic constants of the complexation reaction, and for almost any value of the
kinetics associated to the ion transfer. All the possible situations regarding the
kinetics effects are studied and characterized, and working curves, from which it is
possible to fully characterize the systems under certain conditions, are presented.
Some interesting useful approximations such as the kinetic steady state (kss), the
diffusive-kinetic steady state (dkss), and the total equilibrium approximation (te)
are presented, and their range of applicability is clearly established. These
approximations notably simplify the treatment, allowing the obtaining of easier

and more manageable equations.

The analytical expression for the I/E response deduced in this Thesis,
corresponding to the most general case of the FIT, taking into account the kinetic
effects corresponding to both the ion transfer and the subsequent complexation

reaction is as follows

I 1+K in
Lo perK) F(x*) (S5)
s L+ ye' (L+K)
1+ e’ (1+K)
kn=2 S.6
X =Y T Ky K, =9
with k, being the dimensionless rate constant of the ion transfer
(K°)°t
K= T (S.7)
D..
X the dimensionless kinetic constant of the complexation reaction
X =+t (S8)
and
F(X) = \/7_72 e(X’z)zerfc(gj (5.9)

The chapter is mainly based on the publications: A Molina, E. Torralba, C.
Serna, J. A. Ortuno, . Phys. Chem A 116 (2012) 6452-6464; E. Torralba, A. Molina, C.
Serna, J. A. Ortunio, Int. Journal of Electrochem. Sci. 7 (2012) 6771-6786 and A.
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Molina, E. Torralba, C. Serna, F. Martinez-Ortiz, E. Laborda, Phys Chem Chem Phys 14
(2012) 15340-15354.

The research work developed here can be synthesized trough the following

conclusions:

1. Simple expressions for the I[/E/t curves and concentration profiles
corresponding to the simple ion transfer of a target ion at liquid membrane
systems of a single polarized interface have been obtained, valid for the
application of any multipotential step technique. The obtained expressions
have been applied to the determination of the diffusion coefficients and
standard transfer potential values of the target ion in both the aqueous and
the organic phases.

2. Square Wave Voltammetry with a solvent polymeric membrane ion sensor
has been applied to study the ion transfer of several ionic liquid cations,
from water to a poly(vinylchloride) membrane plasticized with 2-
nitrophenyl octyl ether. The study has mainly been focused on
dialkylimidazolium and alkylpyridinium cations. The experimental
voltammograms obtained are in good agreement with the theoretical
predictions. The standard ion transfer potentials of the ionic liquid cations
have been obtained and the values found have been used to draw some
conclusions on the relationship between structure and lipophilicity. Also, a
relationship between the toxicity and the ion transfer potentials of
dialkylimidazolium homologues has been found.

3. General explicit analytical equations for the reversible ion transfer at
systems of two L/L polarized interfaces have been obtained, providing the
I/E response, concentration profiles and individual potential drops for both
interfaces, applicable to any voltammetric technique: normal pulse
voltammetry, double pulse voltammetry, cyclic staircase voltammetry,
square wave voltammetry, cyclic voltammetry, etc.

4. A simple analytical expression for the response of DDPV corresponding to
ion transfer processes in systems with two liquid/liquid polarizable

interfaces has been deduced. This expression predicts lower and wider
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curves than those obtained with a membrane system with a single
polarizable interface. Moreover, the peak potential of these systems is
shifted 13 mV from the half-wave membrane potential. We have applied
this expression to study the ion transfer of drugs with different
pharmacological activities (verapamil, clomipramine, tacrine and
imipramine) at a solvent polymeric membrane ion sensor.

The application of SWV allowed us to obtain accurate values of the standard
ion transfer potential of a series of quaternary ammonium cations and
metal chloro complex anions distributed into a wide range of potential
(approximately 1200 mV), in a membrane system of two polarized
interfaces. A remarkable advantage of this sytems is that it produces a
separation between voltammetric peaks corresponding to cations and
anions with similar standard ion transfer potential much greater than
systems with a single polarizable interface. This can be exploited to increase
the selectivity of voltamperometric and amperometric ion sensing.

. We have demonstrated that Linear Sweep Voltammetry and Square Wave
Voltammetry complement each other efficiently to distinguish if two
successive ion transfers correspond to ions of opposite sign (i.e., the ions
that constitute a salt) or to ions of equal sign, even though two
voltammetric peaks of the same sign are observed for both kind of ion
transfers in both LSV and SWV techniques. The use of Normal Pulse
Voltammetry helps to interpret the experimentally observed behavior. The
use of the LSV voltammograms permitted us to distinguish easily between
both situations, since in the case of opposite charged ions a large current
fall is observed at the beginning of the experiment and the current tends to
zero between both ion transfer processes; while when the transfer of two
equal sign ions is considered, the initial current is null and the current
between both ion transfer processes is always different form zero, since it
tends to the limit current value of the first ion transfer. However, the square
wave voltammograms of both kinds of ion transfers did not present
significant differences, although SWV provides better defined peaks than
LSV, showing better resolution and high sensitivity, and so it allows a more

accurate quantification.
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7. General explicit analytical equations have been deduced for interfacial
concentrations, transition times, E-t responses and their derivatives of a
reversible ion transfer when a current flux that varies exponentially with
time in the form I(t) = Ip e** is applied to liquid membrane systems of one
and two polarized interfaces. The use of programmed currents of the form
I(t) = Ip evt in these kinds of liquid membrane systems presents the
following interesting advantages:

a. It enables the “temporal window” of the experiment to be changed
by using different values of Ip and/or w in such a way that suitable E-
t responses can be easily obtained.

b. It allows a steady state behaviour to be attained at which E-t and
RDCP responses are notably simplified and can be characterized
analytically, making it possible to easily quantify the standard ion
transfer potential for the target ion from the analysis of the
stationary derivative responses.

c. Under steady state conditions the chronopotentiometric Iy-E
responses are analogous to the voltammetric responses, in such a
way that identical information can be obtained from them and their
derivatives.

8. The E-t, dt/dE-E and dI/dE-E responses corresponding to the transfer of a
series of tetraalkylammonium cations and tricyclic catamphiphilic drugs,
driven by an exponential and a constant current flux in a membrane system
of one and two polarized interfaces, have been analyzed. We have shown
that RDCP responses obtained with these kinds of membrane systems are
narrower than those provided by some of the more powerful voltammetric
techniques, like SWV or DDPV, such that RDCP can be considered as a very
suitable electrochemical technique for the study of ion transfer processes in
these kinds of membrane systems. No significant differences have been
observed between the dt/dE-E and dl/dE-E responses for each kind of
system, so both responses seem to be equally appropriated for studying ion
transfer.

9. Analytical equations have been derived for the E-t and dt/dE-E responses

for the uptake and stripping of a target ion when RCP and CRDCP are
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applied to liquid membrane systems of one and two polarized interfaces.
Transition times for the uptake and stripping have been found to be
independent of whether the system has one or two polarized interfaces.
Simple expressions for the peak parameters of the CRDCP curves for both
uptake and stripping processes have been obtained, showing that,
analogously to that observed in electron transfer at electrode
solution/interfaces, these peak parameters are quantitatively related to the
half-wave potential of the ion transfer and to the transition times of the
uptake and stripping processes. Experimental verification of the
theoretically predicted behaviour has been carried out through the study of
the ion transfer of a series of tetraalkylammonium cations from water to a
solvent polymeric membrane.

10. General analytical equations presented in this paper for the reversible ion
transfer at ITIES of an ion undergoing several equilibrium complexation
reactions in both the aqueous and the organic phases provide the I/E
response, interfacial concentrations and concentration profiles for the
application of any voltammetric technique. Different diffusion coefficient
values for the free ion and complexed species have been considered,
avoiding the general approximation of considering equal diffusion
coefficients for all the species present in the same phase.

11.The facilitated ion transfer of the protonated forms of three long chain
alkylamines, and procaine and procainamide by the crown eter dibenzo-18-
crown-6 (DB18C6) have been studied by means of Cyclic Square Wave
Voltammetry. The standard ion transfer potentials, complexation constant
values and diffusion coefficients for the ions assayed have been obtained
from the fitting of the experimental values to the theoretical equations
proposed in a previous paper. The suitability of the determination
procedures have been tested by comparing the results obtained with the
previous reported values if available, and also by comparing the CSWV
results with those provided by LSV. Some interesting conclusions have been
drawn from these experiments in relation with the lipophilicity of the
alkylamines and with the stability of the alkylamine and arylamine

complexes; as for example that an increase of a -CHz- unit in the alkyl chain
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of the alkylamine produces a decrease of the standard ion transfer potential
of approximately 30 mV, or that the alkylamine complexes with DB18C6 are
notably more stable than the arylamine ones.

12.Voltammetric (I/E) and chronoamperometic (I/t) responses of the ion
transfer facilitated by complexation in the organic phase (TOC mechanism)
in liquid membrane systems of one and two polarized interfaces have been
obtained by considering the kinetic effects of the chemical complexation.
These expressions could be useful for modeling artificial and biological
membranes.

13.The influence of the thermodynamic and kinetic parameters of the
complexation reaction on the Facilitated Ion Transfer (FIT) responses has
been studied from a rigorous solution, valid for any value of the kinetic

constants of the complexation reaction (k, and k,). The expressions

corresponding to the limiting situations of very weak (small K values) and

very strong complexes (high K values), and to very fast (high x values) or
very slow kinetics (small y values) of the complexation reaction have been

deduced. The validity of three approximated solutions has been checked by
comparison with the rigurous results: the kinetic steady state
approximation (kss), the diffusive kinetic steady state aproximation (dkss),
and the total equilibrium aproximation (te). From this comparison we have

pointed out that the kss aproximation can be reliably used instead of the

rigorous one for any K value when )(((:k1+k2)t)25. Moreover, with

respect to the more severe dkss and te approximations, the dkss treatment
can be used instead of the rigorous solution for a reasonably good

qualitative description of the system for any value of x and K values, not

involving errors greater than 8 mV. However the te treatment is only
applicable for fast organic complexation reactions and weak complexes.
14.Explicit analytical equations corresponding to the application of the
electrochemical techniques NPV and DNPV to the facilitated ion transfer
process in the general situation that takes into account both heterogeneous
and homogeneous kinetic effects (ExinCkin) have been obtained. These

expressions have been verified numerically, finding that they are applicable
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for any value of the kinetics of the ion transfer and the complexation

reaction, provided)(((= k, + kz)t) > 5. They can be applied to model a wide

range of membrane systems, including biological ones. Expressions have
been derived for the particular cases in which the kinetic effects are
associated only with ion transfer (EkinCeq), only with the complexation
reaction (ErevCkin), and when no kinetic effects are observed (EreyCeq). Their
conditions of applicability have been discussed. Some interesting
conclusions related to the possibility of distinguishing between the EC and
E mechanisms have been given. The difficulty of discerning completely
between some intermediate situations where the ion transfer behaves as
quasi-reversible and the kinetics of the complexation reaction is considered
has been indicated. Working curves based on the variation of the
characteristic peak parameters of the DNPV responses with the different
kinetic parameters of the FIT have been given in order to obtain the kinetic

constants.
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