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R E S U M E N  
 
 
 
 
 
En el presente trabajo, se muestran los resultados obtenidos en el estudio de la 

transferencia de dendrímeros PAMAM de diferentes generaciones, a través de la 

interfase entre dos líquidos inmiscibles. El sistema consistió en una celda de unión de 

tres fases, en la que un electrodo cilíndrico de Au cruza verticalmente la interfase agua-

1,2-dicloroetano. La electro-oxidación de la molécula redox decametil-ferroceno, 

disuelta en la fase orgánica, permitió la transferencia de dendrímeros con grupos 

funcionales carboxilos presentes en la fase acuosa, para compensar el exceso de 

carga generada. 

 

Se emplearon las técnicas de Voltamperometría Cíclica (VC) y Espectroscopia de 

Impedancia Electroquímica (EIS), para evaluar los parámetros cinéticos y 

termodinámicos involucrados en el proceso de transferencia de los dendrímeros. 

 

Se encontró que el proceso de transferencia de dendrímeros presenta una limitación 

cinética, la cual es asociada a un proceso de adsorción en la interfase líquido-líquido. 

Así mismo, se observó que la constante de velocidad de transferencia de dendrímeros 

disminuye conforme aumenta la generación. 

 

Por otro lado, el comportamiento termodinámico indica que los dendrímeros son 

solvatados preferencialmente en agua, dado que la energía de Gibbs de transferencia 

del agua al dicloroetano es positiva en todos los casos. Los datos termodinámicos 

muestran que el proceso de transferencia es controlado entrópicamente. 

                     
  



 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
A B S T R A C T 
 
 
 
 
 
In this work, we show the results obtained about the transfer of PAMAM dendrimers 

bearing carboxylic acid peripheral groups between two immiscible liquids, studied by 

means of the three phase junction system, using a gold wire vertically crossing the 

interface and decamethyl ferrocene as the redox probe in the organic phase.  

 

Electrochemical experiments were carried out with the use of Cyclic Voltammetry (CV) 

and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), in order to evaluate the kinetics 

and thermodynamics of dendrimer transfer across the water-1,2-Dichloroethane 

interface. 

 

It was found that the dendrimer transfer shows kinetic limitations, which is supposed 

due to adsorption of these polymers at the liquid-liquid interface.  

 

The thermodynamic behavior shows that the Gibbs energy of transfer is positive for all 

dendrimer generations, thus, these polymers are preferentially solvated in water. 

Thermodynamic data indicate that the phase transfer process is entropically controlled.  

 

Four dendrimer generations were analyzed and it was found that the kinetics as well as 

the thermodynamics of the phase transfer reaction are size dependent. 
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Capítulo I. Fundamentos  
 

1.1 Conceptos fundamentales de la transferencia de carga en interfases líquidas 
 

1.1.1 La interfase líquido-líquido 
 

El término interfase, se refiere al plano bidimensional que separa dos fases que no se 

mezclan1. A nivel molecular, más que una entidad bidimensional, la interfase es una 

región que posee un volumen y sus propiedades difieren del seno de cada fase2. 

 

Cuando dos líquidos inmiscibles son puestos en contacto, en la frontera que separa 

cada fase se forma lo que se conoce como interfase líquido-líquido, ó simplemente 

interfase líquida.  

 

Usualmente, una de las fases es agua, mientras que la otra es un disolvente orgánico 

polar de mediana o alta permitividad dieléctrica, como nitrobenceno, 1,2-dicloroetano y 

o-nitrofenil octil éter, que son los más frecuentemente empleados en el estudio 

electroquímico de interfases líquido-líquido1. 

 

Los sistemas de interfases líquido-líquido tienen aplicaciones en diversas áreas de la 

química, como en detección electroanalítica (interfase entre dos soluciones 

electrolíticas inmiscibles)3,4, separación y purificación de compuestos5,6, catálisis por 

transferencia de fase7,8, entre otras. 

 

Por otra parte, la importancia de la investigación en interfases líquidas radica en que 

los procesos que ocurren en las membranas biológicas, tales como transporte iónico9 y  

liberación de fármacos10, se pueden estudiar y modelar precisamente a partir del 

análisis de reacciones similares a las que ocurren en estas interfases.  

 

De esta manera, las interfases entre dos líquidos inmiscibles proporcionan, entre otras 

cosas, la posibilidad de investigar procesos de transporte entre dos fases líquidas. 
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Por otro lado, considerando la naturaleza química de la especie que se transfiere a 

través de la interfase, se pueden emplear distintas metodologías de estudio: 

 

a) Cuando se requiere estudiar la partición y/o distribución de una molécula neutra en 

un sistema bifásico, se emplea principalmente la técnica de Shake Flask, que es muy 

sencilla y consiste en poner en contacto dos fases líquidas inmiscibles, en una de las 

cuales se encuentra presente la especie química a transferir. El sistema se agita 

vigorosamente durante un determinado tiempo y posteriormente se deja  en reposo, 

hasta que las fases contiguas se aclaren. Cuando el sistema se encuentra en equilibrio 

se mide la concentración del soluto en cada fase11. La razón entre ambas 

concentraciones proporciona el valor del coeficiente de reparto (Pi), que es una medida 

del carácter lipofílico del soluto12: 

 

                     
(1) 

 

 

Donde ܽ es la actividad y ߤ௢ el potencial químico estándar de la especie ݅, y los 

superíndices ݃ݎ݋ y ܽܿ se refieren a la fase orgánica y acuosa, respectivamente. 

Δܩ௧௥,௜
௢,௔௖՜௢௥௚

 es la energía libre de Gibbs estándar de transferencia de la fase acuosa a la 

orgánica, ܴ es la constante universal de los gases y ܶ la temperatura.  

 

El coeficiente de reparto para especies neutras también se puede estimar mediante 

Cromatografía Líquida13 o el método indirecto de Abraham14. Este método es muy 

utilizado en farmacología para estudiar el coeficiente de partición de drogas. 

 

b) Si la especie que se requiere estudiar se encuentra cargada o se puede cargar 

mediante la manipulación del pH de la fase acuosa, las técnicas electroquímicas se 

pueden acoplar a estos sistemas, siendo apropiadas para su estudio. Estas técnicas 

consisten en la aplicación de un campo eléctrico a través de la interfase, que hará que 

los iones se muevan en una determinada dirección y se transfieran de una fase a la 

otra15. Los métodos electroquímicos también proporcionan una medida del coeficiente 

ܲ݅ ൌ
ܽ݅
݃ݎ݋

ܽ݅ܽܿ
ൌ ݌ݔ݁ ቆെ

݅ߤ
݃ݎ݋,݋ െ ݅ߤ

ܿܽ,݋

ܴܶ ቇ ൌ ݌ݔ݁ ቆ
െ∆ݎݐܩ ,݅

݃ݎ݋՜ܿܽ,݋

ܴܶ ቇ
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de partición iónica, cuya relación con la energía de Gibbs de transferencia es igual que 

en la ecuación (1); sin embargo, para especies cargadas, este parámetro también 

depende del potencial estándar de transferencia del ión (߂௔௖
௢௥௚߶௜௢ሻ y del potencial 

interfacial ሺ߂௔௖
௢௥௚߶ ൌ ߶௢௥௚ െ ߶௔௖ሻ:  

 

 

(1a) 

 

 

El tipo de celda electroquímica que convencionalmente se emplea para el estudio de 

transferencia de carga en la interfase líquida involucra la Interfase entre Dos 

Soluciones Electrolíticas Inmiscibles (IDSEI)16. En la siguiente sección se 

proporcionarán los fundamentos de la teoría electroquímica en la transferencia de 

carga a través de los sistemas IDSEI. 

 
1.1.2 Interfase entre Dos Soluciones Electrolíticas Inmiscibles (IDSEI) 
 

Los sistemas de Interfase entre Dos Soluciones Electrolíticas Inmiscibles (IDSEI) ó  

ITIES (por sus siglas en inglés), son aquellos en los cuales cada fase contiene disuelto 

un electrolito y se emplean en estudios electroquímicos de transferencia de carga17.  

 

A principios del siglo pasado, Nernst y Riesenfeld fueron los primeros en observar los 

fenómenos de transferencia de carga a través de las IDSEIs, empleando especies 

coloridas, mediante la aplicación de corriente eléctrica al sistema agua/fenol/agua18. 

 

La importancia de las IDSEIs en el área de Biología tomó sentido cuando Cremer, en 

1906, reportó que las celdas de concentración agua/orgánico/agua se comportaban de 

manera similar a las membranas biológicas19. 

 

Más tarde, en 1968, Gavach y colaboradores reportaron por primera vez que las 

IDSEIs podían ser polarizadas en un rango de potencial determinado. Además, 

concluyeron cuando un catión orgánico se disolvía en ambas fases (ión común) del 

ܲ݅ ൌ
ܽ݅
݃ݎ݋

ܽ݅ܽܿ
ൌ ݌ݔ݁ ቈ

ܿܽ߂൫ܨ݅ݖ
݃ݎ݋ ߶݅

݋ െ ܿܽ߂
݃ݎ݋ ߶൯

ܴܶ ቉
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sistema IDSEI la interfase no era polarizable. Este trabajo fue un avance importante en 

el área,  dado que los autores proporcionaron un método experimental para el estudio 

de estos sistemas20. 

 

Una segunda contribución clave fue hecha por Koryta y colaboradores en 1977, 

cuando introdujeron el concepto de polarizabilidad de las IDSEI basado en la energía 

libre estándar de transferencia iónica21. Anteriormente, los autores ya habían propuesto 

que tal tipo de interfases son análogas a aquellas formadas por un electrodo metálico 

sumergido en una solución electrolítica22. 

 

A partir de entonces, la investigación alrededor de la estructura de las interfases entre 

dos soluciones electrolíticas inmiscibles y de los procesos de transferencia de carga a 

través de ellas surgió como una nueva categoría de la electroquímica que sigue en 

desarrollo. Actualmente, conocimientos detallados acerca de la dinámica en IDSEIs se 

han originado a partir de los estudios, tanto teóricos como experimentales, acerca de la 

estructura de la doble capa y la cinética de transferencia de carga en estas interfases23. 

 

La celda electroquímica típica para estudios en IDSEIs está constituida de una 

configuración de 4 electrodos: dos electrodos de referencia y dos contraelectrodos 

(normalmente alambre de Pt), cada electrodo de referencia y cada contralectrodo son 

introducidos en sus fases correspondientes24. La Figura 1 muestra  un diagrama 

simplificado de este tipo de celdas. 
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Figura 1: Celda de cuatro electrodos para el estudio de interfases de dos soluciones electrolíticas 

inmiscibles. ER1 corresponde al electrodo de referencia en la fase acuosa y ER2 al de la fase orgánica. 

Los electrodos de Pt funcionan como contraelectrodo en cada fase. 

 

Tal como se muestra en la Figura 1,  la interfase se forma entre los capilares de 

Luggin. Los electrodos de referencia miden el potencial a través de la interfase y los 

contraelectrodos miden la corriente que pasa a través de ella; esta corriente se ajusta 

en función del  potencial demandado. 

 

Existen dos tipos de transferencia de carga que se pueden llevar a cabo en la IDSEI: 

 

a) Transferencia electrónica entre un par redox (especie electroactiva) disuelta en la 

fase acuosa y otra en la fase orgánica; por ejemplo, ferroceno/ferroceno+ en 

nitrobenceno y Fe(CN)6
4-/Fe(CN)6

3- en agua25. 

 

Para una transferencia mono-electrónica simple entre los pares redox, la reacción será: 

 

O1(ac) + R1(org)  O2(org) + R2(ac) 

 

Pt 

Pt 

Potenciostato 

ER1 ER2 

Interfase 

Fase acuosa 

Fase orgánica 

Capilar de Luggin 
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donde O1 y R1 corresponden a las especies inicialmente neutras, que al intercambiar 

electrones a través de la interfase líquido-líquido producen R2 y O2 respectivamente. 

Las abreviaturas (ac) y (org) denotan las fases acuosa y orgánica, respectivamente. 

En condiciones de equilibrio, la ecuación de Nernst para esta reacción será: 

 

௔௖߂
௢௥௚߶ ൌ ሺ߶௢௥௚ െ ߶௔௖ሻ ൌ ௔௖߂

௢௥௚߶்ா
௢ ൅ ோ்

ி
݈݊ ൤

௔ೀభ
ೌ೎

௔ೃమ
ೌ೎

௔ೃభ
೚ೝ೒

௔ೀమ
೚ೝ೒൨                                           (2) 

 

donde ߂௔௖
௢௥௚߶ es la diferencia de potencial de Galvani a través de la interfase y ߂௔௖

௢௥௚߶்ா
௢  

es el potencial estándar de transferencia electrónica (TE) a través de la interfase, que 

está dado por: 

 
௔௖߂
௢௥௚߶்ா

௢ ൌ ைభ/ோభܧ
௢,௔௖ െ ைమ/ோమܧ

௢,௢௥௚                                                                                         (3) 
 

Como se mencionó, la ecuación (2) aplica para el caso de trasferencia electrónica 

simple a través de la interfase líquido-líquido; para reacciones más complejas en las 

que la estequiometría es distinta o intervienen otras especies, se debe ajustar  la 

ecuación26. 

 

b) Transferencia iónica. En este tipo de reacción no hay un cambio en el estado de 

oxidación de las especies que participan, es decir, no existe transferencia electrónica, 

únicamente ocurre un transporte de iones entre los disolventes. Por ejemplo, para la 

transferencia de la especie cargada i se tiene: 

 

i(ac)  i(org)  

 

Para este equilibrio, la ecuación de Nernst se expresa de la siguiente forma27: 

 

௢௥௚௔௖߂ ߶௜ ൌ ௢௥௚௔௖߂ ߶௜௢ ൅
ோ்
௭೔ி

݈݊ ௔೔
೚ೝ೒

௔೔
ೌ೎                                                                                    (4) 
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donde ߂௢௥௚௔௖ ߶௜ y ݖ௜ corresponden al potencial estándar de transferencia y la carga (con 

su respectivo signo) de la especie ݅, mientras que ܽ௜
௢௥௚ y ܽ௜௔௖ se refieren a la actividad 

del ión en las fases orgánica y acuosa, respectivamente. 

 

Ó bien, de forma general28: 

 

ఉఈ߶௜߂ ൌ ఉఈ߶௜௢߂ ൅
ோ்
௭೔ி

݈݊ ௔೔
ഁ

௔೔
ഀ                                                                               (5) 

 

Siendo ߙ y ߚ las fases en contacto.  

 

1.1.3 Termodinámica de la transferencia de iones 
 

En la sección anterior se definió una de las ecuaciones termodinámicas más 

importantes en la electroquímica de transferencia de iones a través de interfases 

líquidas, que es análoga a la ecuación de Nernst para transferencia de electrones. Esta 

ecuación proviene de los potenciales electroquímicos de una especie cargada en cada 

fase. En el equilibrio, estos valores son iguales29: 
 

෤௜௔௖ߤ ൌ ෤௜ߤ
௢௥௚                                                                                                                    (6) 

 

El potencial electroquímico de la especie ݅ en una fase ݏ se puede expresar en 

términos de sus contribuciones química y eléctrica de la siguiente forma: 

 

෤௜௦ߤ ൌ ௜ߤ
௢,௦ ൅ ܴ݈ܶ݊ሺܽ௜௦ሻ ൅  ௦                                                                                 (7)߶ܨ௜ݖ

 

Al substituir la ecuación (7) en (6), se obtiene: 

 
௜ߤ
௢,௔௖ ൅ ܴ݈ܶ݊ሺܽ௜௔௖ሻ ൅ ௔௖߶ܨ௜ݖ ൌ ௜ߤ

௢,௢௥௚ ൅ ܴ݈ܶ݊ሺܽ௜
௢௥௚ሻ ൅  ௢௥௚                        (8)߶ܨ௜ݖ

 
Agrupando y reordenando: 
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ሺ߶௢௥௚ܨ௜ݖ െ ߶௔௖ሻ ൌ െ൫ߤ௜
௢,௢௥௚ െ ௜ߤ

௢,௔௖൯ ൅ ܴ݈ܶ݊ ൬ ௔೔
ೌ೎

௔೔
೚ೝ೒൰                                     (9) 

 
La diferencia de potencial de Galvani estándar de transferencia del ión i, corresponde a 

la diferencia entre sus potenciales químicos estándar en cada fase, tal como lo define 

la siguiente ecuación29: 

 

∆௢௥௚௔௖ ߶௜௢ ൌ
ఓ೔
೚,೚ೝ೒ିఓ೔

೚,ೌ೎

௭೔ி
                                                                                   (10) 

 

Ya que ߂௢௥௚௔௖ ߶௜௢ implica la transferencia del ión de la fase orgánica a la fase acuosa, la 

ecuación (10) puede escribirse de manera que considere la transferencia de la fase 

acuosa hacia la orgánica: 

 

௔௖߂ܨ௜ݖ
௢௥௚߶௜௢ ൌ െሺߤ௜

௢,௢௥௚ െ ௜ߤ
௢,௔௖ሻ                                                                                     (11) 

 

La diferencia de potencial de Galvani en la interfase resulta del reparto de las especies 

cargadas en ambas fases, debido a que su energía es diferente en cada una de ellas30: 

 

௔௖߂
௢௥௚߶௜ ൌ ߶௢௥௚ െ ߶௔௖                                                                                 (12) 

 

Substituyendo (11) y (12) en (9): 

 

௔௖߂ܨ௜ݖ
௢௥௚߶௜ ൌ ௔௖߂ܨ௜ݖ

௢௥௚߶௜௢ ൅ ܴ݈ܶ݊ ൬ ௔೔
ೌ೎

௔೔
೚ೝ೒൰                                                        (13) 

 

Y dividiendo (13) por ݖ௜ܨ se llega al análogo de la ecuación de Nernst para la 

transferencia de iones en interfases líquido-líquido: 

 

௔௖߂
௢௥௚߶௜ ൌ ௔௖߂

௢௥௚߶௜௢ ൅
ோ்
௭೔ி

݈݊ ൬ ௔೔
ೌ೎

௔೔
೚ೝ೒൰                                                                  (14) 
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Como se mencionó anteriormente, el estudio de este tipo de procesos puede 

realizarse,  por diferentes métodos, tanto para especies neutras como cargadas. Por 

tanto, es importante y útil el cálculo de la energía libre de Gibbs de transferencia, que 

debe ser el mismo para una especie determinada, independientemente de la técnica 

empleada y permite la comparación del carácter lipofílico entre distintas moléculas. La 

energía libre de Gibbs de transferencia (Δܩ௧௥,௜
௢,௔௖՜௢௥௚) es la diferencia en la energía de 

solvatación de la especie en cada fase, es decir, la diferencia entre los potenciales 

químicos estándar de la molécula en cada disolvente31, tal como se indica en la 

siguiente ecuación32: 
 
Δܩ௧௥,௜

௢,௔௖՜௢௥௚ ൌ ݅ߤ
݃ݎ݋,݋ െ ݅ߤ

 (15)                                                                                         ܿܽ,݋
 
Así, de (11) se llega a33: 

 

Δܩ௧௥,௜
௢,௔௖՜௢௥௚ ൌ െݖ௜߂ܨ௔௖

௢௥௚߶௜௢                                                                                      (16) 

 

Al substituir ߂௔௖
௢௥௚߶௜௢ por Δܩ௧௥,௜

௢,௔௖՜௢௥௚ en (14), se obtiene una forma alternativa de 

expresión de la ecuación de Nernst34: 

 

௔௖߂
௢௥௚߶௜ ൌ െ

୼ீ೟ೝ,೔
బ,ೌ೎՜೚ೝ೒

௭೔ி
൅ ோ்

௭೔ி
݈݊ ൬ ௔೔

ೌ೎

௔೔
೚ೝ೒൰                                                            (17)                    

 
1.1.3.1 Hipótesis Extra-termodinámica 
 

Las propiedades termodinámicas de los electrolitos dependen de la contribución de las 

especies con carga opuesta que los forman. Se considera por lo tanto, que la energía 

de Gibbs de transferencia de una sal es una función aditiva de la energía de Gibbs de 

transferencia del anión y del catión. Por esto, desde el punto de vista estrictamente 

termodinámico, la energía de Gibbs de transferencia de una sal es la que puede ser 

medida experimentalmente, mientras que se desconoce la aportación de sus iones 

individuales. 
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Este hecho impone la necesidad de recurrir a una suposición extra-termodinámica para 

dividir la energía de Gibbs de transferencia de una sal en sus contribuciones iónicas. 

Una suposición ó hipótesis acerca de la energética de una reacción es llamada extra-

termodinámica cuando no existe una forma estricta de probar que es 

termodinámicamente correcta.  

 

Existen varias suposiciones extra-termodinámicas, sin embargo, sólo se mencionará la 

más aceptada, que ha demostrado ser la más razonable y que más información ha 

aportado; esto es gracias al análisis sistemático llevado a cabo por Marcus35. Se trata 

de la hipótesis del TATB (Tetrafenil Borato de Tetrafenil Arsonio), la cual establece que 

la energía de Gibbs de transferencia del anión tetrafenil borato (Ph4B-) es la misma que 

la del catión tetrafenil arsonio (Ph4As+) para cualquier par de disolventes36,37. Lo 

anterior se puede resumir, para el caso de la transferencia de los iones Ph4B- y Ph4As+  

desde una fase acuosa hacia un disolvente orgánico ܵ:  
                          

(18) 

 

Esta suposición se basa en el hecho de que los iones del TATB son grandes, 

aproximadamente esféricos y su periferia no es reactiva. En esta suposición, se 

considera que el catión es del mismo tamaño que el anión38, tal como se puede inferir 

de la inspección de la Figura 2. Grunwald y col. propusieron esta hipótesis39, bajo el 

razonamiento de que los grupos fenilo dispuestos de forma simétrica alrededor del 

átomo cargado hacen que su interacción con las moléculas del disolvente sea 

despreciable. Con esto, la solvatación sería parecida a la de una molécula neutra con 

la misma estructura y tamaño, por lo que el signo de la carga no tendría efecto40. 

 
 
 

ݎݐܩ∆ ,ሺ5ܪ6ܥሻ4ݏܣ൅
՜ܵܿܽ,݋ ൌ ݎݐܩ∆ 5ሻ4െܪ6ܥሺܤ,

՜ܵܿܽ,݋  
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Figura 2: Estructura de los iones Ph4B- y Ph4As+. 

 

Así, es posible establecer una escala de energía de Gibbs de transferencia para iones 

individuales, a partir de experimentos electroquímicos en los que la sal Ph4AsPh4B 

(también representada por TPAsTPB) constituye el electrolito soporte en la fase 

orgánica. El potencial en el centro de simetría de la curva corriente-potencial en 

voltametría cíclica se considera como el valor de origen (cero) de la escala de potencial 

del TATB, con la ventana de potencial limitada por la transferencia de TPAs+ en el 

extremo negativo y TPB- en el extremo positivo. 

 

Cuando se desea realizar experimentos con un electrolito orgánico diferente, la 

práctica más común para estimar los potenciales y energías de Gibbs de transferencia 

es añadir a la fase acuosa (al final del experimento), una sal cuya energía de Gibbs de 

transferencia es conocida; de esta forma, dicha sal hace el papel de referencia. El 

cloruro de tetrametilamonio (TMACl) es empleado frecuentemente con este propósito. 

 

1.1.4 Estructura de la interfase entre dos soluciones electrolíticas inmiscibles 
 

Con el avance en la investigación de las interfases líquidas, la estructura de la doble 

capa en la interfase liquido-liquido ha tomado mucha importancia, dado que puede 

influir en los procesos de transferencia de carga. Con base en esto, han surgido 

diversos modelos que la describen. Éstos han sido resultado, en gran parte, de 

experimentos electroquímicos y se describen brevemente a continuación.  

 

 

 

B-
As+
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a) Modelo de Gouy, Chapman y Stern. 

 

El modelo de Gouy y Chapman fue derivado para la interfase metal-electrolito. A partir 

de ciertas simplificaciones del sistema en estudio, como considerar los iones como  

cargas puntuales y el disolvente como un medio continuo, se obtuvieron las relaciones 

entre el potencial y la densidad de carga superficial. Stern amplió este modelo 

considerando los dipolos orientados del disolvente o iones adsorbidos específicamente 

en una capa interna. Al extrapolar el modelo a la interfase líquido-líquido, ésta se 

compone de una doble capa en el lado de cada fase. Sin embargo, la idea de una capa 

interna no es aplicable a la interfase líquido-líquido, pues en ésta, puede suceder la 

transferencia de iones41. 

 

b) Modelo de Verwey y Niessen. 

 

En éste, la doble capa de cada fase se considera independiente de la otra. Las 

propiedades de cada una de ellas fueron estimadas a partir del modelo de Gouy-

Chapman, por lo que sufre de las mismas limitaciones41. 

 

c) Modelo modificado de Verwey-Niessen 

 

Fue propuesto por Gavach42 e introduce el concepto de una capa de moléculas de 

disolvente orientadas libre de iones (o capa interna) que separa los dos planos 

externos de Helmholtz para cada fase. 

 

d) Modelo de Capa de Disolventes Mezclados 

 

Planteado por Girault y Schiffrin, quienes encontraron mediante medidas de exceso 

superficial que la variación en el potencial químico estándar es gradual dentro de la 

interfase43. Este modelo contradice la idea de una capa interna de moléculas 

orientadas del disolvente, dado que al medir el potencial de carga cero (pzc) para el 

sistema electrolítico agua-1,2 dicloroetano, demostraron que la caída de potencial 

interfacial era despreciable y que más bien se distribuye entre ambas fases44. Así, el 
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modelo supone que la interfase no es una zona molecularmente fina, sino una región 

en la que las fases se entremezclan, de tal manera que sus propiedades cambian 

gradualmente41 (ver Figura 3). Este modelo representa la visión más moderna de la 

estructura de la interfase líquido-líquido y por tanto, la más aceptada. 

 

 
Figura 3: Esquema del modelo de Capa de Disolventes Mezclados para una IDSEI polarizable (basado 

en el modelo de Girault y Schiffrin45) y distribución del potencial en la interfase (basado en el esquema 

de Reymond46). DM: Disolventes Mezclados.  

 
1.1.5 Transferencia iónica asistida  
 

En general, la transferencia de iones en la interfase líquido/líquido puede dividirse en 

dos tipos: 

 

- Transferencia simple: cuando el único proceso que ocurre es el transporte de los 

iones entre ambas fases, sin que intervenga alguna otra especie. 
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- Transferencia asistida ó facilitada: en algunos casos, la transferencia de iones 

metálicos a través de la interfase de líquidos inmiscibles requiere de mucha energía, 

debido a que su interacción con el medio en el que se encuentra es muy fuerte, los que 

los vuelve insolubles en la fase a la cual se pretende transferirlos. La presencia de 

moléculas ligantes (ionóforos) que forman complejos con estos cationes favorece la 

disminución de la energía requerida para transferirlos a la fase de interés, de manera 

que el ionóforo sustituirá las moléculas del disolvente que rodean al catión, con lo cual 

es protegido y transferido.  Generalmente, el proceso se considera como una 

extracción del catión y dependerá de la naturaleza química del ionóforo, por que el 

proceso de transferencia facilitada adoptará un determinado mecanismo47. . Koryta fue 

el primero en reportar este tipo de procesos, en 197948. 

 

En los 80’s, hubo muchos debates respecto a los mecanismos por medio de los cuales 

ocurría la transferencia iónica asistida y se emplearon conceptos de los procesos de 

transferencia electrónica en la interfase metal-disolución. Por ello, en 1991, Shao y 

colaboradores introdujeron una nueva terminología49. Así, la transferencia iónica 

asistida se subdivide de la siguiente manera (la abreviación corresponde a las siglas en 

inglés): 

 

a) Complejación acuosa seguida por transferencia (ACT): es aquella en la que el 

ionóforo disuelto en la fase orgánica difunde hacia la fase acuosa (o bien se encuentra 

disuelto ya en ella), donde el ión es complejado y posteriormente transferido hacia la 

fase orgánica. 

 

b) Transferencia seguida por complejación orgánica (TOC): el ión se transfiere a la fase 

orgánica, donde forma el complejo con el ionóforo y queda confinado en dicha fase. 

 

c) Transferencia por complejación interfacial (TIC): el ionóforo en la fase orgánica y el 

ión en la fase acuosa difunden hacia la interfase para formar el complejo, el cual se 

transfiere a la fase orgánica. 
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d) Transferencia por disociación interfacial (TID): originalmente el ión se encuentra 

complejado por el ionóforo en la fase orgánica. El complejo difunde a la interfase, ahí 

se disocia y el ión se transfiere a la fase acuosa, mientras que el ionóforo vuelve al 

seno de la fase orgánica.  

 

La Figura 4 muestra los diferentes mecanismos propuestos para la transferencia 

asistida de metales iónicos. 

 

 
 

 
 
Figura 4: Tipos de transferencia asistida en sistemas IDSEI. 

 
1.1.6 Aplicaciones analíticas 
 
Como se mencionó al inicio de este capítulo, una de las aplicaciones de las interfases 

de dos soluciones electrolíticas inmiscibles es el electroanálisis, para la detección de 

iones y otras especies de interés biológico. Por ejemplo, Vagin y col., estudiaron el 

+
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+
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comportamiento electroquímico de proteínas pequeñas que no contienen grupos redox, 

en la interfase agua-n-octano50. Mediante el uso de un electrodo de carbón cubierto 

con una capa fina de n-octano, la cual contenía un polímero redox y un surfactante, 

lograron estudiar la transferencia de proteínas como inhibidor de proteinasa de soya 

(BBI), citocromo c, α-quimiotripsina, entre otros. Encontraron que los parámetros 

analíticos del sistema dependen del peso molecular de la proteína y de sus 

propiedades interfaciales, por lo que sus resultados son prometedores para el área de 

química electroanalítica enfocada a proteómica.  

 

Lee y col., reportaron la detección amperométrica de sales de sodio, como 

NaNO3,Na2SO4, NaCl, etc, en la interfase formada entre agua y una fase gelificada de 

2-nitrofeniloctil éter-poli(cloruro de vinilo)51. 

 

Por otro lado, Kivlehan y col., analizaron el comportamiento de insulina, en la interfase 

agua-DCE, con el propósito de realizar su detección como una alternativa a los 

métodos de inmunoensayos, bioensayos y cromatografía de líquidos de alta resolución 

(HPLC)52. 

 

 En este contexto, la transferencia de carga a través de interfases líquidas constituye 

un tipo de electrodo selectivo de iones (ISE, por sus siglas en inglés). Un ISE es un 

sensor electroanalítico que contiene una membrana, cuyo potencial indica la actividad 

del ión a detectar en una muestra. 
 

El siguiente esquema muestra los componentes de un sistema de detección mediante 

un ISE: 

 

Electrodo de 

referencia 1 
disolución 1 membrana disolución 2 

Electrodo de 

referencia 2 
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Aquí, el ISE está integrado por el electrodo de referencia 2, la disolución 2 y la 

membrana. La disolución 1 corresponde a la muestra que contiene la especie a 

detectar.  

 
Cuando las disoluciones 1 y 2 son inmiscibles, la interfase entre ellas constituye la 

parte de la membrana. Es en este sistema donde la transferencia de carga a través de 

la interfase líquido-líquido constituye la forma de detección por ISEs. Por ejemplo, Lee 

y Girault construyeron un detector amperómetrico para cromatografía iónica53 (ver 

Figura 5).  

 
Figura 5: Esquema del detector amperométrico basado en la transferencia de iones a través de la 

interfase entre dos soluciones electrolíticas inmiscibles, construido por Lee y Girault53. a) entrada de la 

muestra, b) salida, c) O-ring, d) película de poli(tereftalato de etileno) perforada, conteniendo gel de 

poli(cloruro de vinilo)-2 nitrofenil octil éter en los microhuecos, e) alambre de Ag/AgCl, f) ISE para TBA+, 

g) gel orgánico de poli(cloruro de vinilo)-2 nitrofenil octil éter, h) disolución acuosa, i) celda de flujo. 

 

El propósito de mezclar poli(cloruro de vinilo), PVC, con el 2 nitrofenil octil éter (NPOE), 

es el de crear un gel, para que la interfase sea mecánicamente estable. Cuando el 

sistema es polarizado a un valor de potencial suficiente, el ión de interés se transfiere 

de la muestra la fase orgánica, lo que resulta en la generación de corriente eléctrica 

g) 
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que es directamente proporcional a la concentración del analito, tal como se muestra 

en la Figura 6. 

 

Una ventaja de los métodos de detección amperométrica basados en la transferencia 

de iones en sistemas IDSEIs, sobre la detección potenciométrica con electrodos 

selectivos de iones, es que la selectividad puede ser modificada alterando el potencial 

aplicado. 

 

 
Figura 6: Cronoamperogramas registrados para la detección del ión colina, utilizando la membrana 

PVC-NPOE a un potencial constante de 480 mV. La concentración es: i) 0,2 mM, ii) 0,3 mM53. 

 

Con el objetivo de disminuir el potencial necesario para realizar la detección, es posible 

emplear ionóforos que faciliten la transferencia del ión (ver sección 1.1.5). Otra ventaja 

de utilizar ionóforos es que, cuando son seleccionados adecuadamente, pueden 

proporcionar una mejora en la selectividad del dispositivo. Por ejemplo, en la 

transferencia de potasio y amonio, se ha usado valinomicina como ionóforo 

selectivo54,55. 



Capítulo I 

19 
 

 

De esta manera, la transferencia de carga a través de la interfase de dos líquidos 

inmiscibles representa una opción interesante para el desarrollo de sensores 

electroquímicos en la detección de analitos electroquímicamente inactivos. Entre las 

ventajas de la detección electroquímica, en comparación con otros métodos, se puede 

mencionar la rapidez con que se lleva a cabo el análisis y que no requiere un pre-

tratamiento de la muestra.  



Dendrímeros 

20 
 

 
1.2 Dendrímeros 
 

1.2.1 Estructura 
 

Los dendrímeros son moléculas orgánicas sintéticas, con estructuras hiper-ramificadas 

y simétricas, también conocidos como arboroles, moléculas cascada, moléculas 

dendríticas o Starburst56. Se construyen mediante reacciones sucesivas a partir de un 

núcleo central. Cada etapa de reacción constituye una capa, llamada generación, de tal 

manera que la molécula crece en la misma forma que las ramas de un árbol. De hecho, 

la palabra dendrímero (introducida por Donald A. Tomalia y col.) deriva del griego 

dendron, que significa árbol57. La misma palabra en latín, arbor, condujo a G. R. 

Newkome y su grupo de investigación a acuñar la palabra  arborol58. 

 

 

Figura 7: Similitud entre un dendrímero y un árbol. Figuras tomadas de Boas et al.59  

 

Los dendrímeros están constituidos por tres partes: un núcleo, que puede ser 

considerado como el centro de simetría de la molécula completa y contiene un grupo 

funcional que no se encuentra en el resto de su estructura; unidades de ramificación 

repetitiva y por último, los grupos terminales, que se encuentran anclados al grupo en 

el que terminan las ramificaciones, es decir, en la periferia, por lo que también se 

conocen como grupos periféricos60.   

 

Árbol y raíces

Dendrón

Dendrímero
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Figura 8: Estructura básica de un dendrímero PAMAM generación 4 (G4). 

 
Los dendrímeros fueron sintetizados por primera vez en 1978 por Buhleier y Vögtle61. A 

este trabajo, le siguieron los reportados por Denkewalter y col., en 198162, Tomalia y 

col., en 198463 y 198564,65 y Newkome y col., también en 198566. Todos empleaban el 

método de síntesis divergente. Este método resulta de la adición secuencial de 

monómeros, comenzando desde un centro polifuncional y extendiéndose en forma 

radial, es decir, añadiendo una unidad a cada punto de ramificación67. 

 

Posteriormente, Hawker y Fréchet introdujeron la síntesis convergente, en 199068. Este 

tipo de síntesis, al igual que la síntesis divergente, consiste en la repetición de varias 

reacciones químicas básicas, pero comienza con las especies que formarán el exterior 

del dendrímero, mediante la unión de los grupos periféricos con sus respectivas 

ramificaciones, para formar lo que se conoce como dendrón. Finalmente, al unir los 

dendrones a través de su reacción con el núcleo, se obtiene la molécula dendrítica 

completa69. En general, este enfoque proporciona un mejor control estructural que la 

Núcleo

Punto de 
ramificación

Grupo 
funcional
terminal
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síntesis divergente debido a la posibilidad de purificación en las etapas intermedias del 

crecimiento de la molécula y la posibilidad que provee de introducir diferentes 

funcionalidades tanto en el núcleo como en la periferia70.  

 

A diferencia de sus análogos lineales, los polímeros dendríticos se parecen más a las 

micelas moleculares y los que presentan un peso molecular suficientemente alto, 

poseen forma globular71. 

 

Los dendrímeros también han sido llamados ‘proteínas artificiales’, debido a su 

parecido con las proteínas en cuanto a tamaño y forma; sin embargo, varias 

propiedades los hacen diferentes. Por ejemplo, los dendrímeros poseen espacios 

vacíos capaces de hospedar moléculas pequeñas, existen en una gran variedad de 

composiciones que no son derivadas de aminoácidos y carecen de inmunogenicidad72, 

es decir, no generan una respuesta defensiva en el organismo.  

 

Dado que la masa molecular y el tamaño pueden ser controlados durante la síntesis de 

los dendrímeros, éstos constituyen una clase de macromoléculas monodispersas, a 

diferencia de los polímeros lineales, cuya síntesis produce moléculas de diferente 

tamaño. Además, éstos existen en forma de rollos o espirales flexibles, mientras que 

las moléculas cascada forman ‘esferas’ empacadas73. 

 

1.2.2 Propiedades de endo y exo-recepción en los dendrímeros 
 

Dadas las propiedades estructurales y químicas de los dendrímeros, la utilidad de 

estas macromoléculas es muy amplia.  

El interior de los dendrímeros de generación alta es relativamente hueco, lo cual 

permite la incorporación de especies en su interior (complejación interna). Esta 

capacidad de endo-recepción da pauta para aplicaciones interesantes, que van desde 

la obtención de nanopartículas74 hasta el encapsulamiento de fármacos75. 

 

Por otra parte, los grupos periféricos en el exterior de las moléculas cascada son 

capaces de interaccionar directamente con el ambiente que le rodea. El tipo de grupos 

funcionales terminales que existen en el dendrímero es de gran importancia, porque de 
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ellos dependerá la interacción con el medio y con otras especies. Así, muchas de las 

propiedades químicas y físicas de los dendrímeros, tales como estado de agregación, 

reactividad, estabilidad y solubilidad, están directamente relacionadas con la naturaleza 

de los grupos terminales76. Entre las funcionalidades que poseen los dendrímeros, los 

grupos carboxilo (-COOH), amino (-NH2) e hidroxilo (-OH)77 son algunos de los más 

comunes en dendrímeros poli(amidoamina), mejor conocidos como PAMAM. Así, los 

grupos superficiales pueden servir también para anclar otro tipo de moléculas a la capa 

externa; por ejemplo, es posible modificar la superficie dendrítica con especies 

electroactivas como el ferroceno (FeCP)78,79. Los grupos periféricos pueden llegar a 

protonarse (-NH3
+) o deprotonarse (-COO-), dependiendo del pH del medio. Se ha 

estimado que los valores de pKa para estos grupos son de 4,8 para grupos carboxilo y 

9,7 para grupos amino80. Así, en un medio de pH neutro, por ejemplo, los grupos 

carboxilo del dendrímero se encuentran deprotonados y los grupos amino están 

protonados. Este carácter ionizable de grupos terminales genera interacciones 

supramoleculares con otras especies, tales como atracciones electrostáticas con 

moléculas de carga opuesta, lo que confiere a los dendrímeros un carácter exo-

receptor. Por ejemplo, Cheng y col., estudiaron la interacción de grupos internos y 

superficiales de dendrímeros con drogas cargadas negativamente81. Por otro lado, 

Ledesma y col., reportaron la agregación electrostática de dendrímeros PAMAM con 

grupos funcionales COO- ó NH3
+, sobre monocapas autoesambladas de grupos tioles 

de carga opuesta en superficies de oro, para su empleo en sensores electroquímicos82.  

 

La utilidad de los grupos funcionales en cuanto a interacción con otras moléculas no se 

limita a interacciones electrostáticas, puesto que también permiten la formación de 

enlaces covalentes, lo cual ha sido empleado exitosamente en la modificación de la 

superficie de dendrímeros con moléculas orgánicas83,84 y en la agregación covalente 

de dendrímeros sobre monocapas auto-ensambladas de tioles sobre electrodos de 

oro85,86. 
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1.2.3 Aplicaciones 
 

Existe una gran variedad de áreas donde los dendrímeros pueden ser empleados, tales 

como la Ciencia de Materiales, Química, y Medicina. A continuación se consideran 

brevemente los campos de aplicación de estos polímeros híper-ramificados. 

 

- Ciencia de Materiales. Para proveer y mejorar la conductividad iónica en membranas 

para celdas de combustible87,88; también han sido empleados en el desarrollo de 

pantallas de cristal líquido89,90,91; dispositivos de memoria92,93 y, en general, para 

dispositivos opto-electrónicos94. 

 

- Química. Los dendrímeros han sido estudiados en los ámbitos de catálisis 

homogénea95 y heterogénea96, reconocimiento molecular97,98 y sensores 

electroquímicos99,100,101. 

 

- Medicina. Esta es una de las áreas de aplicación de los dendrímeros en la que 

probablemente los científicos tienen mayor interés actualmente. Básicamente, el 

empleo de estas macromoléculas en el campo de la medicina se enfoca a la liberación 

controlada de principios activos de manera más selectiva, para que lleguen al órgano 

de interés. Esta utilidad abarca el encapsulamiento y la posterior liberación de 

fármacos para una gran variedad de padecimientos clínicos; el tratamiento de 

problemas cardiovasculares102 y de arritmia103, medicamentos anti-inflamatorios104, 

tratamiento de tumores106, diagnosis y tratamiento de cáncer107,108,109,110, la 

transfección de material genético111,112 y la prevención y tratamiento de VIH113,114 son 

apenas algunos ejemplos. 

 

Debido a una gran variedad de aplicaciones que los dendrímeros tienen en 

biomedicina y otras áreas, el estudio de su comportamiento en membranas biológicas 

es de gran importancia. De esta manera, las interfases entre dos soluciones 

electrolíticas inmiscibles, pueden representar de manera simplificada el 

comportamiento de las membranas biológicas y puede servir como un sistema modelo 

para el análisis de la transferencia de dendrímeros. 
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La transferencia de algunos tipos de polímeros hiper-ramificados a través de interfases 

líquido-líquido ha sido poco estudiada. A la fecha, y hasta donde sabemos, existen en 

la literatura seis artículos al respecto, tres de los cuales estudiaron 

electroquímicamente la transferencia de dendrímeros PAMAM y PPI (poli-

propilenimina) con grupos periféricos protonables (amino)115,116 y la transferencia de 

dendrones con un solo grupo protonable (el núcleo  consistente en un grupo amina)117. 

Los otros tres reportes corresponden al estudio del equilibrio de reparto, por métodos 

no electroquímicos, de dendrímeros de poli(lisina)118, PAMAM con grupos amino 

terminales119 y PAMAM con grupos protónicos, aniónicos y neutros120. 

 

Desde un punto de vista electroquímico, la termodinámica y la cinética de transferencia 

de dendrímeros con grupos terminales aniónicos no ha sido analizada en sistemas de 

interfases de dos soluciones de electrolitos inmiscibles; por tal motivo, en este trabajo 

se realizó el estudio de la transferencia de dendrímeros aniónicos a través de la 

interfase agua-1,2 dicloroetano mediante las técnicas electroquímicas de Voltametría 

Cíclica y Espectroscopia de Impedancia Electroquímica. 
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Justificación 
 

2.1 Justificación del proyecto 
 

Debido a la importancia y potencial aplicación de los dendrímeros en el campo de la 

biomedicina y química analítica, es necesario llevar a cabo estudios fundamentales 

para conocer la relación entre sus características estructurales y sus propiedades de 

transporte a través de membranas biológicas.  

 

Los estudios electroquímicos de transferencia de dendrímeros a través de la interfase 

de dos líquidos inmiscibles, permitirán simular su transporte a través de estas 

membranas y obtener información acerca de los aspectos termodinámicos y cinéticos 

involucrados en tales procesos. 

 

Objetivos 
 

2.2 Objetivos Generales 
 

- Implementar la metodología para el estudio electroquímico de transferencia de iones 

a través de la interfase de dos disoluciones electrolíticas inmiscibles. 

 

- Estudiar y entender la manera en que las características estructurales de los 

dendrímeros PAMAM afectan las propiedades termodinámicas y cinéticas relacionadas 

con su transferencia a través de la  interfase de dos disoluciones electrolíticas 

inmiscibles. 

 

2.3 Objetivos Específicos 
 

- Diseñar, construir y validar una celda electroquímica para el estudio de interfases de 

dos soluciones electrolíticas inmiscibles. 
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- Estudiar la cinética de transferencia de dendrímeros poli(amidoamina) con grupos 

carboxilos periféricos de generaciones 0.5, 1.5, 2.5 y 3.5 a través de la interfase agua-

1,2-dicloroetano, mediante Voltametría Cíclica y Espectroscopia de Impedancia 

Electroquímica. 

 

- Estudiar la contribución entálpica y entrópica involucrados en el proceso de 

transferencia de estos mismos dendrímeros a través de la interfase líquido-líquido. 
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Capítulo III. Estudio de la transferencia de iones a través de la 
interfase líquido-líquido mediante celda de cuatro electrodos 

(IDSEI) 
 

3.1 Introducción 
 

En esta sección se describe la celda de vidrio que se diseñó y construyó para 

implementar en el laboratorio los estudios de IDSEI. Para ello se requirió validarla con 

una especie química bien conocida, como lo es el catión orgánico tetrametilamonio 

(TMA+). Así mismo, se presentan los resultados obtenidos en el estudio de la 

transferencia de dendrímeros. 

 

3.2 Diseño, construcción y validación de la celda de cuatro electrodos 
 

Como se mencionó en la sección 1.1.2, la celda típica para estudios electroquímicos de 

transferencia de iones entre dos soluciones electrolíticas inmiscibles consiste en un 

arreglo de cuatro electrodos. Con el propósito de estudiar la transferencia de iones a 

través de la interfase formada entre agua y 1,2 dicloroetano (se empleará el término 

agua-DCE para referirse a esta interfase), se construyó la celda conforme al esquema 

que se presenta en la Figura 9. 
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Figura 9: Esquema de la celda de cuatro electrodos para estudios en IDSEI. 

 

La interfase se sitúa entre los dos capilares de Luggin que conectan a los electrodos de 

referencia. Se utilizaron dos electrodos de referencia de Ag/AgCl (NaCl 3 M). Se 

emplearon dos contraelectrodos de alambre de platino, uno en cada fase. 

 

El electrolito soporte de la fase acuosa fue LiCl 20 mM y el de la fase orgánica fue 

tetrafenil borato de tetrabutil amonio (TBATPB, por sus siglas en inglés) 20 mM. 

 

El electrodo de referencia de la fase orgánica se introduce en una disolución acuosa de 

cloruros (Cl-), cuyo contraión es el mismo que el catión de la fase orgánica (TBACl 20 

mM). Esta disolución acuosa está en contacto con la fase orgánica, de manera que se 

tiene una segunda interfase líquido-líquido, la cual es reversible entre el TBA+ (ac) y 

TBA+ (org). De esta forma, con el ión común TBA+ en equilibrio entre estas dos fases, 

se tiene una interfase de referencia. 

 

La nomenclatura de esta celda es la siguiente: 

 

 
Ag/AgCl 

TBACl
20 mM
(agua)

TBATPB
20 mM 
(DCE) 

 
α 

LiCl 
20 mM
(agua)

 
Ag/AgCl 
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Donde α es la interfase de estudio. 

 

El área interfacial es de aproximadamente 1,5 cm2, el cual se estimó a partir del 

diámetro de contacto entre los dos líquidos. 

 

El potenciostato contiene un electrómetro diferencial como adaptador para realizar la 

conversión del modo de tres electrodos a cuatro electrodos. 

 

La forma de conexión entre la celda y el potenciostato se muestra en la Figura 10. 

 

 
 

Figura 10: Esquema de la conexión de la celda con el potenciostato convertido al modo 

de cuatro electrodos. 

 
Así, la salida del potenciostato destinada para el electrodo de trabajo en una celda de 

tres electrodos (T) es ahora conectada al contraelectrodo situado en la fase acuosa 

(CEac) y la salida destinada al electrodo auxiliar (CE) es conectada al contraelectrodo 

para la fase orgánica.  

T

Ref

CE

CEac

CEorg

ED
Refac

Reforg

Po
te
nc
io
st
at
o

Fase acuosa

Fase orgánica

Interfase
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De esta manera, la diferencia de potencial ΔE por medio de la cual es polarizada la 

interfase se define como el potencial de la fase Ag en el electrodo de referencia en 

contacto con la fase acuosa, al cual se sustrae el potencial de la fase Ag del electrodo 

de referencia conectado con la fase orgánica.  

 

Mientras que el potencial en el contacto con el electrodo de referencia de la fase 

acuosa es manipulado, el potencial correspondiente al contacto con el electrodo de 

referencia de la fase orgánica es mantenido en tierra virtual. 

 

La corriente que fluye a través de la interfase es proporcionada por los 

contraelectrodos. Cuando la corriente que fluye a través del contraelectrodo de la fase 

acuosa provoca reacciones de oxidación en su superficie, se genera un exceso de 

carga positiva en esta fase (se dice que la fase acuosa se vuelve positiva con respecto 

a la fase orgánica), lo cual produce la transferencia de cationes hacia la fase orgánica, 

o bien la transferencia de aniones en sentido inverso. Si la corriente que circula en 

dicho electrodo produce reacciones de reducción, ocurre la transferencia de aniones 

hacia la fase orgánica o la transferencia de cationes en dirección opuesta. 

 

3.2.1 Ventana de potencial 
 
Una vez que el sistema se encuentra montado, se aplica el potencial eléctrico mediante 

voltamperometría  cíclica (VC), con el fin de  conocer la ventana de potencial que 

corresponde al electrolito soporte. En un sistema electroquímico clásico electrodo-

solución, la ventana de potencial está restringida por los valores de potencial en los 

que el medio comienza a descomponerse o bien el electrolito empieza a reaccionar. De 

forma análoga en el sistema IDSEI, la ventana de potencial depende de los potenciales 

en los cuales comienzan a transferirse los iones que forman el electrolito soporte a 

través de la interfase entre los dos disolventes. Estos potenciales “de frontera” se 

encuentran relacionados directamente con la energía necesaria para romper la 

interacción de los iones con las moléculas que los solvatan y transportarlos a la fase 

contigua. A medida que el electrolito de la fase acuosa sea más hidrofílico y el de la 

fase orgánica más hidrofóbico, la ventana de potencial será más amplia, debido a que 
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se requerirá más energía para transferirlos a la otra fase. La Figura 11 muestra la 

ventana de potencial del sistema. 

 

 
 
Figura 11: Voltamperometría cíclica que muestra la ventana de potencial para los electrolitos soportes 

utilizados: TBATPB (20mM) en 1,2-DCE y LiCl (20mM) en fase acuosa. v = 20 mV s-1. 

 

La ventana de potencial correspondiente a la Figura 11, oscila entre 0,15 y 0,4 V; 

dentro de esta región se puede observar que los valores de corriente son 

prácticamente constantes. Se dice que esta es una región polarizable, es decir, no se 

llevan a cabo procesos farádicos.  

 

Más allá de estos potenciales, existe un incremento en la corriente debido a la 

transferencia de las especies cargadas del electrolito soporte hacia la fase que le 

corresponde. Durante el barrido de potencial en dirección positiva, a partir de 0,4 V los 

iones TPB- comienzan a transferirse de la fase orgánica a la acuosa, debido a que ésta 

es más positiva. Al invertir la dirección del barrido, los iones que se transfirieron 

regresan a su fase original. Análogamente, en el extremo del barrido en dirección 

negativa se da la transferencia de iones TBA+ hacia la fase acuosa. Si ahora se invierte 

el barrido hacia potenciales más positivos, estos iones regresan a la fase en la que 

inicialmente se encontraban121.  
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La transferencia de iones Li+ en el extremo positivo de la voltametría, así como la de 

iones Cl- en el extremo negativo, hacia la fase orgánica es improbable, debido a que 

éstos poseen una energía de Gibbs de transferencia más alta que la transferencia de 

los iones de la fase orgánica hacia la acuosa, tal como se muestra en la Tabla 1. 

 
Tabla 1: Energías de Gibbs de transferencia (de la fase acuosa a la orgánica) para los iones del 
electrolito soporte utilizado en el sistemaagua-DCE. 

 

Ión /KJ mol-1

Li+ 55,6122 

Cl- 45,1123 

TBA+ -21,7124 

TPB- -25,8122 

 

 

La Figura 12, muestra la escala de energías de Gibbs de transferencia para los iones 

del electrolito soporte y las reacciones de transferencia que podrían llevarse a cabo. 

 

 
 
Figura 12: Procesos que ocurren a través de la interfase líquido-líquido, que son dependientes del 

potencial aplicado. Para propósitos de comparación se indican los valores de ΔGtr correspondientes a la 

dirección del proceso indicado con las flechas. 
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De forma similar a la VC para una especie redox en la interfase electrodo-electrolito, la 

Figura 13 muestra un pico en el barrido en dirección positiva y otro en el barrido 

inverso. Sin embargo, en el sistema IDSEI la diferencia radica en que los picos 

observados no corresponden a un proceso de transferencia electrónica, sino a una 

transferencia de masa y carga (iones) a través de la interfase; el pico positivo se refiere 

a la transferencia del catión TMA+ de la fase acuosa a la fase orgánica y el pico 

negativo corresponde a la transferencia del TMA+ de la fase orgánica a la acuosa121. 

Las ecuaciones que describen los procesos de transferencia iónica en la interfase 

líquida son similares a las de los procesos de transferencia electrónica en una 

superficie conductora. Por lo tanto, los voltamperogramas presentan las mismas 

propiedades en cuanto a los parámetros que pueden ser extraídos a partir de estos. 

Así, la diferencia entre los potenciales de pico debe ser cercana a 58/ݖ mV para un 

proceso reversible, como lo describe la ecuación de Nernst, donde ݖ es la carga del 

ión125. 

  

Como se observó en los voltamperogramas cíclicos, la transferencia de TMA+, los 

potenciales de pico positivo y negativo son prácticamente independientes de la 

velocidad de barrido y la separación entre ellos es cercana a 58 mV; ya que la carga 

del ión es 1, se deduce que el proceso es reversible.  

 

La Figura 14, muestra la corriente de pico positivo (ܫ௣௔) correspondiente a la 

transferencia del TMA+ de la fase acuosa a la fase orgánica. Como se puede observar, 

hay una relación lineal con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido (ݒଵ/ଶ); esto 

muestra que el proceso es controlado por la difusión del catión (de acuerdo a la 

ecuación (19). 
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Figura 14: Variación de la corriente de pico positivo con la velocidad de barrido, para la transferencia del 

catión TMA+ a través de la interfase agua-DCE. 

 

Por lo que el proceso de transferencia iónica puede ser explicado de forma similar al 

proceso de transferencia electrónica en la interfase electrodo-electrolito, mediante la 

ecuación de Randles-Sevcik126: 

 

                                                                    (19)                  

  

Donde: 

 
Ipa: corriente de pico positivo 

c: concentración del ión que se transfiere 

n : carga del ión (z) 

A : Área de la interfase líquido-líquido 

D = Coeficiente de difusión del ión en la fase acuosa 

v = velocidad de barrido 

 

A partir de la pendiente de la línea obtenida y con la ecuación de Randles-Sevcik se 

obtuvo el coeficiente de difusión del TMA+ en la fase acuosa, que resultó ser de           

ܽ݌ܫ ൌ 2,69  ൈ 1/2ݒ1/2ܦܣ105ܿ݊3/2
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 ,1,5x10-6 cm2 s-1, que está de acuerdo con lo reportado por Wandlowski y col.127 = ܦ

por lo que podemos decir que la celda cuenta con las condiciones para ser empleada 

en el estudio de transferencia iónica. 

 

3.2.3 Pruebas de transferencia de dendrímeros 
 
Una vez que se pudo emplear la celda construida y, dado que el objetivo del trabajo es 

estudiar la transferencia de dendrímeros carboxilados a través de la interfase agua-

DCE, se procedió a estudiar primero el comportamiento de dendrímeros aminados, ya 

que la transferencia de éstos ha sido reportada previamente (ver sección 3.1) y  puede 

ser de utilidad para comparar y predecir el proceso correspondiente a los dendrímeros 

aniónicos. 

 

Después de haber realizado la línea base generada por los electrolitos soportes para el 

sistema agua-DCE, se adicionó dendrímeros PAMAM G4 con 64 grupos amino 

periféricos (-NH2) a la fase acuosa del sistema IDSEI. En la figura 15 se presenta el 

voltamperograma obtenido a diferentes concentraciones de dendrímero. 

 

 
 
Figura 15: Voltamperograma cíclico para el sistema IDSEI conteniendo PAMAM G4 en la fase acuosa. 
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Como se puede ver, hay un incremento en la corriente a potenciales muy positivos, 

este se observa en los límites de la ventana de potencial. Los incrementos en los picos 

de corriente están en función de la concentración del dendrímero adicionado a la fase 

acuosa. Estos pequeños aumentos de corriente se pueden deber a la transferencia del 

dendrímero; sin embargo, el proceso se lleva a cabo fuera de la ventana de potencial, 

lo que dificulta evaluar los parámetros termodinámicos relacionados con la 

transferencia de estas especies. 

 

La disminución en la corriente, comparada con la Figura 11 se debe a que estos 

experimentos se llevaron a cabo con una celda nueva, que permitía un área interfacial 

más pequeña con el propósito de asegurar que la caída óhmica en la interfase fuera 

mínima. 

 
Lo anterior permite suponer que el estudio de la transferencia de dendrímeros con 

grupos carboxilos sería igualmente imposible con el electrolito soporte empleado. Esto, 

debido a que el número de grupos terminales en los dos tipos de dendrímeros es el 

mismo y el tamaño, para generaciones análogas (mismo número de grupos 

periféricos), es similar; por lo que resulta lógico pensar que sus energías de solvatación 

son similares. No obstante, existen algunas opciones para abordar el objetivo 

planteado. La primera consiste en emplear un electrolito soporte cuyos iones se 

transfieran a potenciales más extremos, con el objeto de aumentar la ventana de 

potencial. Así, el electrolito de la fase orgánica podría ser reemplazado por una sal más 

hidrofóbica, como el tetrakis(3,5-bis(trifluorometil)-fenilborato de tetrabutilamonio, 

TBAT(CF3)2PB128 ó tetrakis(4-clorofenilborato de bis(trifenilfosforanilidenato de 

amonio), BTPPATPBCl30, lo cual aumentaría el límite positivo de la ventana de 

potencial.  

 

Sin embargo, la adquisición y la preparación de otra sal, como las que se mencionaron 

en el párrafo anterior, implica un costo más elevado. Debido a esto, se decidió utilizar 

un sistema de tres electrodos, el cual es diferente al de la celda de cuatro electrodos. 

Este sistema ha sido reportado en literatura y puede ser empleado para  determinar 

procesos de transferencia iónica en líquidos inmiscibles. Evidentemente, como 

cualquier sistema que se quiere implementar por primera vez, implica tiempo el 
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conseguir las condiciones experimentales adecuadas. Sin embargo, presenta ciertas 

ventajas respecto al sistema de cuatro electrodos, que más adelante serán discutidas.  

 
Cabe señalar  que la configuración de celda de cuatro electrodos podrá ser utilizada 

para otros estudios, en los cuales se puedan cambiar las condiciones experimentales 

iniciales, como utilizar electrolitos soporte de fase orgánica más hidrofóbicos ó en su 

caso, estudiar especies químicas electroactivas  que no presenten energías libres de 

transferencia muy altas. 
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Capítulo IV. Estudio de la transferencia de dendrímeros a través de 
la interfase agua-DCE en celda de unión de tres fases 

 
4.1 Introducción 
 
El sistema original para estudios electroquímicos de transferencia de iones en 

interfases entre dos líquidos inmiscibles, explicado en secciones anteriores, consiste 

básicamente en un arreglo de cuatro electrodos: dos electrodos de referencia y dos 

contraelectrodos, de tal manera que la interfase líquido-líquido se encuentra entre 

ellos.  

 

A partir de la década de los 90’s, una nueva metodología para el estudio de interfases 

líquidas surgió con los trabajos llevados a cabo por Nakatani129, quien exploró el 

proceso de electro-oxidación de ferroceno (FeCp) y su transporte a través de la 

interfase agua-aceite mediante un arreglo experimental de tres electrodos. En éste, 

una micro-gota de tri-n-butil fosfato conteniendo FeCp y TBATPB, suspendida sobre un 

electrodo de Au, era introducida en una disolución acuosa de TBACl. Cuando el FeCp 

era oxidado sobre la superficie del electrodo, el FeCp+ era transferido hacia la fase 

acuosa. 

 

Más tarde, Shi y Anson130,131 idearon un sistema nuevo para estudiar reacciones de 

transferencia electrónica a través de la interfase líquido-líquido. Se trata de la 

formación de una capa fina de nitrobenceno conteniendo una especie electroactiva 

sobre la superficie de un electrodo, el cual es sumergido en una disolución acuosa que 

también contiene una especie electroactiva. La reacción electroquímica en la interfase 

electrodo-fase orgánica origina que los productos transfieran electrones con las 

moléculas redox en la fase acuosa. A partir de entonces, esta metodología comenzó a 

ser utilizada para estudiar la transferencia de protones132 y otras especies iónicas133. 

 

Por su parte, Marken y col., emplearon varias gotas esparcidas de un líquido orgánico 

oxidable (N,N,N’,N’-tetrahexilfenilen diamina, THPD) sobre la superficie de grafito 

pirolítico y sumergido en una solución electrolítica acuosa134. Así, una parte de dicha 

superficie quedaba en contacto con la fase orgánica y la otra con la fase acuosa, para 
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obtener lo que se conoce como Unión de Tres Fases (TPJ, por sus siglas en inglés), ó 

Electrodo de Tres Fases, ya que consiste en la unión simultánea de una fase sólida 

(electrodo), una fase acuosa y una orgánica.  

 

Sin embargo, las investigaciones de transferencia de iones entre líquidos inmiscibles 

mediante el empleo de los sistemas TPJ adquirieron popularidad hasta principios de 

nuestra década, cuando en el 2000 el profesor Scholz y col.135 modificaron y mejoraron 

la configuración anterior. Ellos reemplazaron el grafito pirolítico por un electrodo de 

grafito impregnado con parafina y depositaron sobre la superficie activa una pequeña 

gota de disolvente orgánico conteniendo la especie electroactiva decametil ferroceno 

(dmfc). De igual manera, el electrodo parcialmente modificado con la gota orgánica era 

sumergido en una disolución acuosa de la sal que contiene el anión a transferir. El 

comportamiento voltamperométrico de esta especie depende del carácter lipofílico del 

anión en la fase acuosa. 

 

En el electrodo modificado con una película orgánica fina (TFME, por sus siglas en 

inglés),  la transferencia de iones ocurre de forma simultánea con la transferencia 

electrónica, pero en sitios opuestos, dado que la película orgánica separa el electrodo 

de la fase acuosa. Debido a esto, se requiere la adición de electrolito soporte en la fase 

orgánica para disminuir la caída óhmica que presenta el disolvente orgánico.  

 

A diferencia del TFME, en el sistema TPJ la transferencia iónica y la electrónica no sólo 

ocurren simultáneamente, sino que en el mismo lugar. Esto se debe a que la zona 

donde las tres fases yacen en contacto es el lugar donde los aniones se encuentran 

disponibles para ser transferidos y comenzar a crear conductividad en el medio 

orgánico. Por tanto, generalmente no se añade electrolito soporte a la fase orgánica.  

 

Un esquema que representa las regiones donde ocurre la transferencia de iones y 

electrones en el sistema TPJ se muestra en la Figura 16. 
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Figura 16: Esquema de la transferencia simultánea de iones y electrones en la unión de tres fases. 

 

Tanto en los electrodos modificados con capas finas de fase orgánica como en los de 

unión de tres fases, el potencial de oxidación de la molécula sonda, es decir, la especie 

electroactiva en la fase orgánica, depende del potencial de transferencia de los iones 

desde la fase acuosa. De esta manera, ya que la naturaleza del ión afecta la posición 

(con respecto al potencial) de lavoltamperometría del sistema136, esta metodología es 

útil para determinar la energía de Gibbs de transferencia de diferentes iones y sus 

coeficientes de reparto. 

 

Los sistemas en los que se emplea una reacción electroquímica en la superficie de un 

electrodo, para impulsar la transferencia de iones en la interfase líquido-líquido, 

comparados con el sistema de cuatro electrodos, tienen la ventaja  de que requieren un 

arreglo de electrodos sencillo y un potenciostato convencional de tres electrodos. 

Aunado a esto, no es necesario el empleo de electrolito soporte o bien, cuando ello es 

inevitable, normalmente sólo se añade a una de las fases y en cantidades pequeñas. 

Esto resulta de la poca cantidad de fase orgánica requerida para crear la película fina o 

la microgota sobre el electrodo y, con un buen diseño de la celda, es posible minimizar 

también el volumen de fase acuosa.  

 

La ventana de potencial es mucho más amplia,  dado que en el sistema de cuatro 

electrodos, la ventana de potencial está limitada por la transferencia del electrolito en la 

fase orgánica. Esta ventaja es importante, porque permite el estudio de la transferencia 

de una gran variedad de iones en un amplio rango de valores de energía de Gibbs de 

transferencia.  

 

Fase acuosa Fase orgánica 

Fase sólida 

iones 

e- 
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Otra ventaja es que su uso no está limitado sólo a disolventes que formen una interfase 

polarizable con el agua, por lo que el estudio con disolventes orgánicos de baja 

constante dieléctrica es posible. Por ejemplo, el n-octanol es un disolvente que se 

utiliza como referencia para las medidas de coeficientes de partición en el estudio de la 

bioactividad de fármacos, debido a su similitud con los fosfolípidos, que son los 

constituyentes mayoritarios de las membranas biológicas. Sin embargo, no se puede 

disolver un electrolito adecuado en el n-octanol, por lo que la interfase entre el agua y 

el n-octanol no es polarizable; como consecuencia, la celda de cuatro electrodos no 

puede ser empleada para el estudio de este sistema. Por otra parte, dado que la celda 

de tres fases no requiere que la fase orgánica contenga electrolito soporte, la 

transferencia de iones a través de esta interfase ha podido ser estudiada137.     

 

No obstante, la configuración descrita presenta ciertas limitaciones. Cuando se utiliza 

un electrodo de trabajo metálico, como Au o Pt, la gota del disolvente orgánico sufre un 

desplazamiento cuando se aplica la diferencia de potencial eléctrico, inclusive puede 

quedar  fuera de la superficie del electrodo. Otra desventaja es que el tamaño de la 

gota orgánica y, como consecuencia, el área de contacto con el electrodo, no pueden 

ser controlados con precisión. 

 

Recientemente, Bak y col., diseñaron una variación al electrodo de fase triple. El 

modelo consiste en un electrodo cilíndrico de platino o de oro de diámetro 

micrométrico, que cruza verticalmente la interfase líquido-líquido, con lo cual se obtiene 

el sistema de unión de tres fases138.   

 

Esta nueva configuración tiene la ventaja de proporcionar un área de reacción bien 

definida y reproducible, debido a que ésta se encuentra determinada por el diámetro 

del electrodo. Además, pueden emplearse electrodos de trabajo de diferentes 

materiales139.   

 

4.2 Transferencia de iones en el sistema de unión de tres fases 
 

La Figura 17 muestra una celda de unión de tres fases con un electrodo cilíndrico 

cruzando verticalmente la interfase. 
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Figura 17: Esquema de la celda de unión de tres fases. 

 

La fase orgánica consistió en una disolución de bis(pentametil ciclopentadienil) hierro, 

conocido también como decametilferroceno (dmfc) en 1,2-DCE, mientras que en la 

fase acuosa se disolvió el ión a transferir en forma de sal. 

 

El empleo de dmfc como “molécula sonda” obedece a que los grupos metilo en su 

estructura lo hacen muy hidrofóbico, por lo que se puede esperar que al ser oxidado, el 

ión dmfc+ no se transfiera a la fase acuosa140. 

 

 
 
Figura 18: Estructura del bis(pentametil ciclopentadienil) hierro ó decametilferroceno (dmfc).  

 

El electrodo de referencia de Ag/AgCl (NaCl 3M) y el auxiliar de Pt se sumergieron en 

la fase acuosa, mientras que para el caso del electrodo de trabajo (alambre de Au, 

Fase orgánica

Ag/AgCl

Pt

Alambre de Au

Fase acuosa
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diámetro = 0,5 mm), la mitad quedó sumergida en la fase orgánica y la otra mitad en la 

fase acuosa (aproximadamente 0,5 cm en cada fase). 

 

Cuando una diferencia de potencial suficiente es aplicada al electrodo, de tal manera 

que el dmfc es oxidado, se crea un exceso de carga positiva en la fase orgánica, por lo 

que la transferencia de aniones desde la fase acuosa es necesaria para mantener la 

electroneutralidad en el sistema. Estos procesos se esquematizan en la Figura 19. 

 

 
Figura 19: Procesos simultáneos de transferencia iónica-electrónica en la interfase agua-metal-fase 

orgánica. X- corresponde al anión que se transfiere. 

 

La reacción global en la interfase triple es la siguiente: 

 

x-(ac) + dmfc(DCE)  x-(DCE) + dmfc+(DCE) + e- 

                               

La reacción de reducción se lleva a cabo en el contraelectrodo que se encuentra 

sumergido en la fase acuosa.         

 

 

             

X‐(org)dmfc+
dmfc

Fase orgánica

Fase acuosa

X‐(ac)
Unión de tres fases

Interfase 
Líquido/líquido
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4.2.1 Limpieza de los electrodos de Au 
 

Previo a los experimentos de transferencia de iones, los electrodos de trabajo fueron 

limpiados químicamente con peróxido (H2O2) y electroquímicamente en H2SO4 0,5 M 

mediante 40 ciclos utilizando voltamperometría cíclica, a una velocidad de barrido de 

40 mV s-1. 

 

En la Figura 20 se muestra un voltamperograma cíclico del perfil característico de Au 

policristalino en medio ácido.  

 

 
Figura 20: Voltamperograma cíclico (último ciclo) para la limpieza del electrodo de Au en H2SO4 0,5 M, 

40 mV s-1.   

Se observan tres picos de oxidación en un rango de potencial de 0,7 a 0,9 V; que 

corresponden a la formación de óxidos, vía hidróxido de Au, mediante la siguiente 

reacción141: 
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AuOH  AuO + H+ + e- 

 

Mientras que el pico catódico en ∼0,48 V corresponde a la reducción de la película de 

óxidos de Au formada durante el barrido previo en sentido positivo142. 

 

Con base en lo observado, y comparando el perfil electroquímico característico del 

electrodo de Au con lo reportado en la literatura, se considera que la limpieza de la 

superficie del electrodo se llevó a cabo con eficiencia. 

 

4.2.2 Comportamiento electroquímico del dmfc en la interfase Au-DCE 
 

Con el fin de estudiar el comportamiento del dmfc en la interfase Au-DCE, se llevaron a 

cabo experimentos de voltamperometría cíclica en una celda electroquímica 

convencional de tres electrodos. Para ello se utilizó un electrodo de trabajo de Au 

sumergido en una disolución de dmfc 1 mM + hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 

(NBu4PF6) 0,1 M en DCE, un electrodo de referencia Ag/AgCl (NaCl 3 M) y un 

electrodo auxiliar de Pt. En la Figura 21 se presentan los voltamperogramas cíclicos 

obtenidos a diferentes velocidades de barrido 
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Figura 21: Voltamperometría cíclica para dmfc 1 mM + NBu4PF6 0,1 M en DCE, sobre Au. 

 

El coeficiente de difusión para el dmfc en el presente sistema se evaluó de la forma 

descrita en la sección 3.2.2. 

 

El área real del electrodo de Au se calculó a partir de la integración del pico de 

reducción de óxidos superficiales en la voltamperometría del perfil característico, para 

lo cual se asumió que el oxígeno se adsorbe en una capa monoatómica en una 

relación 1:1 con los átomos de la superficie metálica. Así, el área real se expresa 

mediante la siguiente ecuación143: 

 

                                                                                                                  (20) 

 

 

Donde ܣ es el área real, ܳ௢ es la carga experimental obtenida en la reducción de los 

óxidos y ܳ௦  es la carga necesaria para crear una monocapa de oxígeno electro-

45.0 

22.5 

0.0 

22.5 

-45.0 

I/μ
A

 

E/mV vs. Ag/AgCl

-250.0 -137.5 -25.0 87.5 200.0 

ܣ ൌ
݋ܳ
ݏܳ

 

20 mV-s-1 
40 mV-s-1 
60 mV-s-1 
80 mV-s-1
100 mV-s-1 
120 mV-s-1



Sistema de unión de tres fases 

49 
 

adsorbido en forma de AuO (386 μC cm-2)144. De esta forma, el área del electrodo 

estimada fue de 0,334 cm2, para una longitud del alambre de 1 cm, aproximadamente, 

mientras que el coeficiente de difusión del dmfc obtenido fue de 1,6 x 10-6 cm2 s-1. 

 

4.2.3 Transferencia de NO3¯, Cl ¯ y I ¯  
 
Previo al estudio de la transferencia de los dendrímeros, se realizaron experimentos 

con otros iones cuyas energías de Gibbs de transferencia son conocidas. Estos iones 

fueron NO3¯, Cl¯ y I¯. El objetivo de estos experimentos es probar que el 

comportamiento voltamperométrico de la reacción del dmfc presente en la fase 

orgánica varía al disolver diferentes aniones en la fase acuosa. Este hecho se basa en 

que, como se explicó anteriormente, la generación de un exceso de carga positiva en 

la fase orgánica debido a la oxidación del dmfc, provocará que los aniones que se 

encuentran en la fase acuosa sean transferidos a la fase orgánica para mantener la 

electroneutralidad. Así, el potencial de oxidación del dmfc dependerá del potencial de 

transferencia de los aniones, por lo que la reacción electroquímica del dmfc servirá 

para medir indirectamente la energía de transferencia de aniones de la fase acuosa a 

la orgánica. 

 

Para llevar a cabo estos experimentos, la fase acuosa consistió en disoluciones de 

sales de potasio de los iones de interés a transferir, a una concentración de 1 M y  la 

fase orgánica se preparó con dmfc 0,1 M. 

 

En la sección 4.2 se explicó la necesidad de utilizar una molécula sonda con una 

propiedad lipofílica tal, que el ión generado al oxidarla no se transfiera a la fase 

acuosa. Se conoce bien que el dmfc es prácticamente insoluble en la fase acuosa. Sin 

embargo, hay controversias en cuanto a la probable transferencia del dmfc+ hacia la 

fase acuosa. Por lo tanto, fue imprescindible realizar experimentos para esclarecer las 

condiciones en las que se pudiera dar la transferencia de ion dmfc+ a la fase acuosa. 

 

Desafortunadamente, los experimentos de solubilidad directa del dmfc+ en agua implica 

el uso de éste en forma de sal, de manera que la contribución del anión no daría 

resultados comparables con nuestras condiciones experimentales. Por esto, lo mejor 
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fue realizar un estudio electroquímico por medio de voltamperometría cíclica en el 

sistema de tres fases. Para ello,  se consideraron las condiciones experimentales 

mencionadas anteriormente, pero con la fase acuosa sin electrolito. De esta manera, si 

es posible observar la oxidación del dmfc, se podrá deducir que esta reacción viene 

acompañada de la transferencia del dmfc+ hacia la fase acuosa.  

 

La Figura 22 muestra la voltamperometría cíclica del comportamiento del sistema de 

tres fases en ausencia de sal en la fase acuosa. 

 

 
 

Figura 22: Voltamperometría cíclica para el sistema agua-Au-dmfc 0,1 M (DCE). 

 
Como se puede observar, sin la presencia de electrolito alguno en la fase acuosa, no 

es posible ver reacción electroquímica del dmfc en la interfase Au-DCE, por lo que el 

sistema es muy resistivo al paso de carga. Por lo tanto, se pudo comprobar que, si bien 

no existe transferencia de iones del agua hacia el medio orgánico, tampoco ocurre la 

transferencia del dmfc+ hacia la fase acuosa. 
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4.2.3.1 Transferencia de iones NO3
- 

 

La Figura 23 muestra la voltamperometría cíclica para la transferencia de NO3
¯ a través 

de la interfase agua-DCE; para ello se utilizó una disolución acuosa de KNO3 1 M.  

 
 

Figura 23: Voltamperometría cíclica para el sistema de unión de tres fases en presencia de NO3¯ en la 

fase acuosa. Fase orgánica: dmfc 0,1 M (DCE). Velocidad de polarización: 100 mV-s-1. 

 
Como se puede ver, la corriente generada que aumenta conforme la polarizacion se 

mueve hacia potenciales más positivos indica la oxidación del dmfc sobre el electrodo 

de Au en la fase orgánica del sistema de unión de tres fases. La polarización inversa 

sigue prácticamente la misma trayectoria en sentido contrario.  

 

Para propósitos de comparación, en la Figura 24 se muestran los voltamperogramas 

cíclicos  del sistema en presencia y ausencia de electrolito en la fase acuosa. 
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Figura 24: Comparación entre las voltamperometrías cíclicas obtenidas en ausencia (a) y presencia (b) 

de NO3¯ en la fase acuosa del sistema de unión de tres fases. Fase orgánica: dmfc 0,1 M (DCE). 

Velocidad de barrido: 100 mV-s-1. 

 

La diferencia entre los voltamperogramas obtenido en ausencia y presencia de KNO3 

en la fase acuosa (curvas a y b, respectivamente en la Figura 24), indica que la 

reacción del dmfc es posible debido a que los iones NO3¯ se transfieren a la fase 

orgánica. 

 

La forma del voltamperograma obtenido en el sistema de unión de tres fases (Figura 

24b), es parecida a la que se obtiene en un sistema electroquímico convencional 

donde se estudian reacciones de transferencia electrónica sobre microelectrodos145. 

Esta similitud era de esperarse, puesto que el área de reacción se encuentra confinada 

a la región de unión de tres fases en forma de anillo, cuyo diámetro es prácticamente 

igual al del electrodo cilíndrico de Au (500 μm).  

 

Sin embargo, la ausencia de meseta observada en el voltamperoograma de la Figura 

24b se puede explicar debido a la caída óhmica, como resultado de la ausencia de 
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electrolito en la fase orgánica. Bak y colaboradores demostraron que la profundidad de 

inmersión del electrodo en la fase orgánica afecta significativamente la forma de las 

curvas E vs. I146. La caída óhmica es mayor en el extremo del electrodo, pues se halla 

más alejado de la región de unión de tres fases, donde la conductividad es mayor 

debido a que los iones de la fase acuosa se encuentran disponibles para ser 

transferidos. Por tanto, el potencial real en la mayor parte del electrodo no es suficiente 

para oxidar completamente el dmfc, produciendo la ausencia de un máximo en la 

corriente. 

 

Con el objetivo de determinar el potencial formal del dmfc en estos experimentos, se 

realizó la técnica de voltamperometría de onda cuadrada (VOC), que es una 

herramienta analítica conveniente para estudiar la termodinámica del sistema, ya que 

posee una alta sensibilidad y el potencial no se ve afectado por la resistencia óhmica 

del sistema147. La frecuencia empleada fue de 10 Hz, mientras que la amplitud fue de 

50 mV. La Figura 25, muestra la VOC para la transferencia del NO3
¯. La línea 

discontinua corresponde al experimento en ausencia de NO3¯. 

 
Figura 25: VOC para el sistema de unión de tres fases en presencia de NO3¯ 1 M en la fase acuosa (—). 

Fase orgánica: dmfc 0,1 M (DCE). f = 10 Hz, ΔEVOC = 50 mV 
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En la VOC se puede observar claramente la reacción electroquímica del dmfc sobre el 

electrodo de Au en la fase orgánica del sistema de unión de tres fases.  

 

Komorsky-Lovrić y col., reportaron que la transferencia de iones como SCN¯, Br¯, I¯, 

NO3¯ y Cl¯ en el sistema de unión de tres fases140 es prácticamente reversible, por lo 

que el potencial de pico de la VOC corresponde al potencial formal de la reacción 

electroquímica. Así, el potencial formal del dmfc obtenido en este trabajo, en presencia 

de KNO3 en la fase acuosa es de 91 mV.  

 

En la Figura 26 se presentan varios barridos consecutivos de VOC realizados a una 

frecuencia constante. 

 

 
Figura 26: Comportamiento voltamperométrico del sistema KNO3 1 M (ac)/Au/dmfc 0,1 M (DCE) a varios 

barridos de potencial. 

 

La corriente de pico aumenta con el número de barridos, tal como se observa en la 

Figura 26. Esto indica que el área de reacción se expande sobre el electrodo hacia el 

interior de la fase orgánica, lo cual se debe al incremento de la conductividad.  Este 
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aumento gradual de la conductividad en la fase orgánica se debe alincremento en la 

cantidad de especies cargadas en el DCE durante cada barrido de potencial: por una 

parte, el producto de la oxidación del dmfc (dmfc+) y, por otra, los aniones transferidos. 

 

4.2.3.2 Transferencia de iones Cl- 

 
La Figura 27 muestra la VOC en presencia de Cl¯ en la fase acuosa. 

 

 
Figura 27: VOC en presencia de Cl¯ (KCl 1 M) en la fase acuosa. Las otras condiciones son las mismas 

que en las presentadas en la sección 4.2.3.1. 

 
Se observa que el proceso se lleva a cabo a potenciales más positivos que en el caso 

de la transferencia de NO3¯. Así, el valor de potencial formal para el dmfc en estas 

condiciones fue de 221 mV. 

 
4.2.3.2 Transferencia de iones l- 

 
Para la transferencia de iones I- se disolvió KI en la fase acuosa y el comportamiento 

electroquímico del dmfc se muestra en la Figura 28. El potencial formal en estas 
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condiciones fue de -6 mV. Como se ve, este valor es muy pequeño comparado con las 

transferencias de los dos aniones anteriores. 

 

 
Figura 28: VOC para el sistema KI 1 M (ac)-Au-dmfc 0,1 M (DCE). 
 

Por último, en la Figura 29 se muestran los voltamperogramas de onda cuadrada para 

los tres aniones estudiados 
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Figura 29: VOC para los diferentes electrolitos empleados en la fase acuosa. 

 

Se puede ver claramente la diferencia de los potenciales pico en los que se transfieren 

los aniones. Los valores de potencial formal para los tres tipos de sales estudiados son 

cercanos a los reportados en la literatura146,148. 

 

Se observa que el potencial de pico en las voltamperometrías varía con la presencia de 

diferentes aniones en la fase acuosa, de tal manera que el comportamiento 

electroquímico del dmfc depende de la naturaleza del anión que se transfiere.  

 

Con el propósito de explicar el efecto del anión, en la Figura 30 se presenta un gráfico 

de los valores de potencial formal obtenidos en las VOC, en presencia de los diferentes 

aniones en la fase acuosa, en función de sus respectivas energías de Gibbs de 

transferencia a través de la interfase agua-DCE (que se encuentran reportadas en la 

literatura123,124).  

 



Capítulo IV 

58 
 

 
Figura 30: Correlación entre el potencial formal obtenido con VOC y la energía de Gibbs de 

transferencia iónica desde el agua hacia el 1,2-DCE. 

 

Se encontró una correlación lineal entre el valor del potencial formal del dmfc y la 

energía de Gibbs de transferencia iónica, por lo que fue posible demostrar que el 

potencial formal del dmfc depende de la energía de transferencia del anión. Por lo 

tanto, el sistema de unión de tres fases es satisfactorio para el estudio de la 

transferencia de iones en interfases líquidas. Más adelante se explicará la utilidad de 

estos experimentos para la estimación de energías de Gibbs de transferencia de iones 

de interés que no hayan sido estudiados.  

 

La corriente de pico asociada al proceso de transferencia disminuye en el orden 

I¯>NO3
¯>Cl¯. Esto se debe a que, a medida que la energía requerida para la 

transferencia del ión aumenta, el equilibrio de reparto se encuentra favorecido hacia 

una mayor concentración del ión en la fase acuosa que en la orgánica, por lo que la 

velocidad de reacción del dmfc en la interfase Au-DCE (que depende de la 

transferencia del anión de interés) disminuye. Otra posible causa es que la velocidad a 

la que se transfiere cada anión es diferente. 

 

 

 

 

I¯ 

NO3
¯ 

Cl¯ 
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Tabla 2: Propiedades de los dendrímeros PAMAM-COONa. 

 
Generación No. de grupos 

funcionales 
Peso molecular 

g mol-1 
Diámetro aprox. 

nm 
0.5 8 1269,04149  
1.5 16 2934,56149 2.9150 
2.5 32 6265,6149 3.1151 
3.5 64 12927,69149 4.0151 

 

A diferencia de las pruebas realizadas con NO3
¯, Cl¯ y I¯, la fase acuosa consistió en 

disoluciones de dendrímeros en concentraciones del orden micromolar, debido a que 

estas macromoléculas se encuentran disponibles comercialmente en disoluciones 

metanólicas a concentraciones menores de 150 mM. La concentración de dmfc en la 

fase orgánica fue de 1 mM. 

 

4.3.1 Voltamperometría cíclica en ausencia de electrolito soporte en la fase 
orgánica 
 
Las pruebas de dendrímeros en la fase acuosa se llevaron a cabo en condiciones 

similares a los experimentos de transferencia iónica presentada en la sección 4.2.3, 

excepto en la concentración de los dendrímeros. El pH de las disoluciones de 

dendrímeros no fue amortiguado para evitar disolver alguna otra sal cuyos aniones 

pudieran competir con los dendrímeros en los experimentos de transferencia. 

 

La Figura 32 muestra la voltamperometría cíclica de la línea base, es decir, en 

ausencia de dendrímeros en la fase acuosa (línea punteada). Como se puede ver, no 

presenta señal electroquímica del dmfc, por lo que no hay ningún tipo de transferencia. 

 

 



Transferencia de dendrímeros mediante el sistema TPJ 

61 
 

 
Figura 32: Voltamperometría cíclica para el sistema de unión de tres fases, en ausencia (----) y 

presencia (—) de dendrímeros PAMAM-COO- G3.5, 60 μM en fase acuosa.   

 

Cuando el dendrímero es adicionado a la fase acuosa, se puede observar un pico de 

oxidación aproximadamente en 34 mV; este corresponde a la oxidación del dmfc. La 

señal se aprecia mejor si se comparan estos resultados con la respuesta 

electroquímica obtenida por voltamperometría cíclica en celda convencional para el 

sistema Au-dmfc (DCE) (Figura 33).  
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Figura 33: Comparación de la VC obtenida en: (a) la interfase Au-dmfc(DCE) y (b) el sistema PAMAM-

COO- G3.5(ac)-Au-dmfc(DCE). 

 

Es importante recordar que en el sistema TPJ, se observa la respuesta electroquímica 

de una especie electroactiva (en este caso dmfc) en la interfase electrodo/fase 

orgánica como método indirecto para estudiar la transferencia de iones a través de la 

interfase líquido-líquido, ya que se ha demostrado que el comportamiento de la especie 

redox depende de la naturaleza del ión que se transfiere (ver sección 4.1).  

 

La corriente generada en la curva (a) de la figura 33 (eje derecho), es 

aproximadamente 20 veces mayor que la presentada por la curva (b), (eje izquierdo), 

ya que la reacción en la primera se lleva a cabo a lo largo de todo el electrodo de Au, 

cuya longitud es el doble que la parte del electrodo sumergida en la fase orgánica en el 

sistema TPJ, mientras que la reacción en éste ocurre en la línea que delimita la 

interfase triple, la cual, como se explicó anteriormente, constituye una región en forma 

de micro-anillo.  
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La ausencia del pico de reducción es un indicativo de que el proceso es irreversible, de 

tal manera que el dmfc+ producido durante el barrido de potencial en dirección positiva 

no es oxidado a su forma original en el barrido en sentido inverso. 

 

Tal como se mencionó anteriormente, existe controversia en cuanto a que el dmfc+ es 

expulsado o no hacia la fase acuosa. De existir tal transferencia, esta sería la 

explicación de la ausencia del pico catódico, dado que es de esperarse que su 

reducción en la fase acuosa ocurra a un potencial diferente. Si esto es lo que sucede, 

el potencial medido en la voltamperometría cíclica correspondería a la energía de 

transferencia del ión decametilferricinio del DCE al agua, en lugar de la energía 

correspondiente a la transferencia del dendrímero en dirección contraria. 

 

Por tanto, existen dos posibles mecanismos de transferencia durante el proceso de 

oxidación del dmfc, lo cuales se presentan en la Figura 34.  

 

 

 
Figura 34: Dos posibles mecanismos de transferencia en el sistema de unión de tres fases: a) oxidación 

de dmfc y transferencia simultánea de dendrímeros desde la fase acuosa, b) oxidación de dmfc seguido 

por transferencia de dmfc+ hacia el agua. 

 

En la Figura 34a, se representa el mecanismo en el cual la oxidación de dmfc produce 

la transferencia del dendrímero, mientras que la Figura 34b muestra el caso en el que 

Fase acuosa

Fase orgánica TBA+   HFP‐

dmfc  dmfc+

Au
Fase acuosa

Fase orgánica

dmfc  dmfc+

Au

dmfc+

a b 
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el dendrímero no se transfiere debido a que el dmfc+ producido en la fase orgánica es 

expulsado a la fase acuosa. 

 

Para discernir el tipo de mecanismo existente, se llevaron a cabo experimentos de 

voltametría cíclica en las mismas condiciones que en la Figura 32, en presencia de 

dendrímeros G3.5 60 μM, pero esta vez, en lugar del sistema de tres fases, se empleó 

una configuración en la que un electrodo de Au en forma de disco fue cubierto 

completamente con la fase orgánica, de tal manera que el contacto entre el electrodo y 

la fase acuosa fue eliminado.  

 

Dicha configuración es similar a la del electrodo modificado con una capa orgánica fina, 

con la diferencia de que en este caso la fase orgánica se inmovilizó en forma de gota 

sobre la superficie del electrodo. El esquema de la celda empleada se presenta en la 

Figura 35 y la voltametría obtenida con esta configuración se muestra en la Figura 36.  

 

 
Figura 35: Esquema de la celda con el electrodo de Au modificado con una gota de fase orgánica, para 

determinar si el dmfc+ se transfiere a la fase acuosa. Fase orgánica: dmfc 1mM en 1,2-DCE. Fase 

acuosa: PAMAM G3.5, 60 μM. 

 

Au

Fase orgánica

Fase acuosa
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Figura 36: Voltametría Cíclica para el electrodo de Au modificado con una gota de 1,2-DCE conteniendo 

dmfc 1mM. Fase acuosa: PAMAM G3.5, 60 μM. v = 100 mV-s-1. 

 

El voltamperograma presenta el pico de oxidación alrededor de 600 mV y el pico de 

reducción cercano a -64 mV. La diferencia en los potenciales de pico es 

significativamente grande debido a la caída óhmica en la fase orgánica, teniendo en 

cuenta que el electrodo se encuentra separado de la fase acuosa.  

 

La presencia del pico de reducción indica que el dmfc+ no se transfiere a la fase 

acuosa, por lo que se puede concluir que la reacción electroquímica del dmfc está 

acoplada a la transferencia del dendrímero, tal como se muestra en la Figura 34a. 

 

Una vez que la transferencia del dmfc+ ha sido descartada, es conveniente tener una 

idea de la razón por la que no aparece el pico de reducción en el sistema de tres fases 

(Figura 32). Esto puede obedecer a un mecanismo electroquímico seguido de una 

reacción química (mecanismo EC), la cual impide que el producto de la oxidación  sea 

reducido a su forma original durante el barrido inverso.  

 

De acuerdo con Nagatani, los dendrímeros con grupos terminales aminados se 

transfieren a la fase orgánica y se adsorben en ese lado de la interfase 

líquido/líquido116. Por lo tanto, es de esperarse que al ser transferidos los dendrímeros 

con grupos funcionales carboxilo, también se adsorban en la interfase líquida. Por otra 
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parte, se sabe que tanto los dendrímeros aminados como los carboxilados se adsorben 

espontáneamente sobre la superficie de Au152. Con estos antecedentes, se puede 

pensar que los dendrímeros se adsorben sobre la superficie del electrodo una vez 

transferidos a la fase orgánica. Esta adsorción podría explicar la no reversibilidad  del 

proceso y como consecuencia no se observa una transferencia del dendrímero a la 

fase acuosa. 

 

4.3.2 Voltamperometría cíclica en presencia de electrolito soporte en la fase 
orgánica 

 
Dado el comportamiento electroquímico observado en la sección anterior, se decidió 

añadir NBu4PF6 como electrolito soporte a la fase orgánica, con la idea de eliminar el 

efecto inhibitorio de la transferencia de los dendrímeros sobre la reducción del dmfc.  

 

La concentración de dmfc empleada fue de 1 mM, mientras que la del NBu4PF6 fue de 

0,1 M. 

 

La presencia de electrolito soporte en la fase orgánica, podría suponer  que la reacción 

de oxidación del dmfc vendría acompaña de la transferencia de iones NBu4
+ hacia la 

fase acuosa; esto permitiría mantener la electroneutralidad en el DCE. Si lo anterior 

ocurre, no habría transferencia de dendrímeros de la fase acuosa a la fase orgánica, 

por lo que no sería necesario disolver iones en la fase acuosa para observar el 

comportamiento electroquímico del dmfc. 

 

Se realizaron experimentos en las condiciones descritas, en el párrafo anterior, pero 

sin añadir dendrímero en la parte acuosa. La Figura 37 muestra el voltamperograma 

cíclico en presencia del electrolito soporte NBu4PF6 en la fase orgánica  
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Figura 37: Voltamperometría cíclica para el sistema de unión de tres fases, con dmfc en DCE en 

presencia de NBu4PF6 como electrolito soporte, y fase acuosa en ausencia de dendrímero. Velocidad de 

barrido: 100 mV-s-1. 

 
Como se puede ver, a pesar de la presencia de electrolito en la fase orgánica, no es 

posible observar la señal electroquímica del dmfc. Este hecho implica que no existe 

transferencia de iones NBu4
+ a la fase acuosa, como tampoco la expulsión del dmfc+, 

dentro del rango de potencial examinado. 

 

De esta manera, es posible realizar experimentos de transferencia de iones desde la 

fase acuosa hacia la fase orgánica sin interferencia del electrolito soporte de la fase 

orgánica. Esto será posible, siempre y cuando la energía de Gibbs de transferencia del 

ión a transportar a través de la interfase sea menor que la del NBu4
+. 

 

Cuando una cantidad de dendrímeros es adicionada la fase acuosa del sistema de tres 

fases, la respuesta voltamperométrica es diferente al comportamiento observado en la 

Figura 37. La línea sólida en la Figura 38 muestra la voltamperometría cíclica en 

presencia de dendrímeros en la fase acuosa, mientras que la línea punteada 

corresponde al experimento en ausencia de dendrímero. Todos los experimentos se 

realizaron con compensación de la caída óhmica. Los valores de resistencia calculados 

por el equipo fueron cercanos a 1,5 KOhm. 
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Figura 38: Voltamperometría cíclica para el sistema de tres fases con NBu4PF6 como electrolito soporte 

en la fase orgánica en ausencia (- - -) y presencia (—) de dendrímero PAMAM G3.5 40 μM. 

 
En presencia de dendrímeros en la fase acuosa, se puede observar la oxidación del 

dmfc en la interfase Au-DCE durante la polarización en dirección positiva. Se puede 

deducir que esta señal se debe a un acoplamiento de la transferencia de las 

macromoléculas hacia la fase orgánica. Al invertir la polarización, se observa el pico 

correspondiente a la reducción del dfmc+, lo cual implica que los dendrímeros 

transferidos son transferidos de regreso hacia la fase acuosa. 

 

En estos resultados, la presencia del proceso de reducción, comparado con los 

obtenidos sin electrolito soporte en la fase orgánica, indica que el electrolito juega un 

papel importante en este sistema.  

 

Tal como se mencionó en la sección 4.3.1, es probable que la adsorción de los 

dendrímeros sobre la superficie de Au tome lugar cuando son transferidos a la fase 

orgánica, dado el carácter hidrofílico de sus grupos funcionales y de la superficie del 

electrodo.  

 

Por lo tanto, el hecho de que la presencia del electrolito soporte en el DCE permita 

observar el proceso de reducción del dmfc apoya esta hipótesis, debido a que compite 

con los dendrímeros en la interacción con la fase sólida e inhibe su adsorción. 
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En la Figura 39 se presenta la comparación entre los voltamperogramas obtenidos en 

ausencia y en presencia de electrolito soporte en la fase orgánica, con dendrímeros 

PAMAM en la fase acuosa, en ambos casos.  

 
Figura 39: Comportamiento electroquímico del dmfc en ausencia y en presencia de electrolito soporte 

en la fase orgánica, con dendrímeros en la fase acuosa. El propósito de mostrar dos concentraciones 

diferentes de dendrímero se explica en el texto. 

 

Además de la diferencia en cuanto a la forma del voltamperograma entre las dos 

condiciones experimentales que se discuten, también se observa que la corriente 

generada durante el proceso de transferencia iónica-electrónica, es mayor cuando se 

adiciona electrolito soporte a la fase orgánica, aún cuando la concentración de 

dendrímeros en la fase acuosa es menor (40 μM, línea sólida), que en ausencia de 

electrolito soporte, donde la concentración de dendrímero es mayor (60 μM, línea 

punteada). Esto significa que el electrolito soporte disuelto en la fase orgánica permite 

el incremento en la conductividad en esta parte del sistema líquido-líquido. 

 

Es importante mencionar que todos los estudios de VC para la transferencia de 

dendrímeros fueron llevados a cabo con  corrección automática de la caída óhmica. El 

equipo midió la resistencia óhmica del sistema antes de cada experimento, y empleó el 

valor registrado para compensar la caída durante los experimentos.  
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Los voltamperogramas obtenidos con dendrímeros  de diferentes generaciones son 

parecidos al mostrado en la Figura 39 (con ES en la fase orgánica).  
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4.4 Cinética de transferencia de dendrímeros 
 

Se realizaron experimentos de voltamperometría cíclica a diferentes velocidades de 

polarización. Estos experimentos se hicieron para observar si existe o no variación de 

los potenciales de pico, con el propósito de evaluar la reversibilidad del proceso.  Así, 

las velocidades de polarización empleadas en una primera serie de experimentos 

fueron de 20, 40, 60, 80, 100 mV s-1 (Figura 40). 

 

 
Figura 40: VC a diferentes velocidades de polarización. Fase acuosa: PAMAM-COONa G 0.5 (311,5 

μM). Fase orgánica: dmfc 1mM + NBu4PF6 0,1 M en DCE. 

 
Como se puede observar, al aumentar la velocidad de polarización, el potencial de pico 

anódico se desplaza a potenciales más positivos, mientras que el pico catódico se 

desplaza a potenciales más negativos. Este efecto es similar en cada dendrímero 

empleado. Para observar mejor el efecto se graficó el valor del potencial de pico 

anódico contra la velocidad de polarización (Figura 41). 
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Figura 41: Variación del potencial de pico anódico con la velocidad de polarización. Fase acuosa: 

PAMAM-COONa G 0.5 (311,5 μM). Fase orgánica: dmfc 1mM + NBu4PF6 0,1 M en DCE. 

 
El potencial de pico anódico presenta una variación relativamente lineal con la 

velocidad de barrido a partir de 40 mV s-1.  

 

Y la variación en la diferencia en los potenciales de pico (ΔEp) con respecto a la 

velocidad de barrido (para el dendrímero G0.5, como ejemplo) se presenta en la Figura 

42. 

 
Figura 42: Dependencia de la diferencia en los potenciales de pico (ΔEp) con la velocidad de barrido. 

Fase acuosa: PAMAM-COONa G 0.5 (311,5 μM). Fase orgánica: dmfc 1mM + NBu4PF6 0,1 M en DCE. 
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Al igual que la variación de los potenciales de pico anódico con la velocidad, los 

valores de ΔEp también varían. 

 

Sin embargo, la repetibilidad de los experimentos a velocidades entre 20 y 100 mV s-1 

no fue la esperada, por lo que se decidió explorar un rango de velocidades de 

polarización más amplia. La Figura 43 muestra los resultados obtenidos para la 

variación del potencial de pico anódico a velocidades de barrido más altas (de 200 a 

1000 mV s-1) que las presentadas en la Figura 41. Las condiciones experimentales son 

la mismas que en la Figura 40. 

 

 
Figura 43: Variación del potencial de pico anódico a diferentes velocidades de polarización (200-1000 

mV s-1. Fase acuosa: PAMAM-COONa G 0.5 (311,5 μM). Fase orgánica: dmfc 1mM + NBu4PF6 0,1 M en 

DCE. 

 

La dependencia en ΔEp con la velocidad de polarización para cada dendrímero 

estudiado se muestra en la Figura 44. Las concentraciones de dendrímeros fueron: 

311,5 (G0.5), 155,75 (G1.5), 77,87 (G2.5) y 38,93 (G3.5) μM. De manera que la 

concentración de grupos carboxilos fue de 2,5 mM para todos los casos. La  razón por 

la que se empleó este conjunto de concentraciones se explica en la sección 4.4.1. 
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Figura 44: Variación de ΔEp con la velocidad de barrido para cada dendrímero estudiado. Fase orgánica: 

dmfc 1mM + NBu4PF6 0,1 M en DCE. La concentración de cada dendrímero en la fase acuosa es tal que 

se tiene una concentración de grupos carboxilos de 2,5 mM (Para una explicación detalla ver sección 

4.4.1). 

 

Dada la variación lineal del ΔEp con la velocidad de barrido, se puede inferir que el 

proceso electroquímico del dmfc en presencia de dendrímeros PAMAM-COO- en la 

fase acuosa presenta un control cinético. El fenómeno de transferencia electrónica 

lenta del dmfc se puede adjudicar a una transferencia lenta del dendrímero en la 

interfase líquido-líquido. Esto significa que la transferencia del polímero implica un 

proceso más complicado que una simple transferencia iónica. Es probable que exista 

adsorción del dendrímero en la interfase líquida, lo cual concuerda con los resultados 

obtenidos por Berduque y Nagatani para la transferencia de dendrímeros aminados en 

la interfase agua-DCE115,116. Esto explica el comportamiento de transferencia lenta 

observada en este trabajo. 

 
Por tanto, es posible obtener información cinética de la reacción de transferencia iónica 

de los dendrímeros en la interfase entre dos líquidos inmiscibles, mediante el análisis 

del comportamiento electroquímico del dmfc estudiado por voltamperometría cíclica, a 

diferentes velocidades de polarización. 
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4.4.1 Estudio del efecto de la concentración de dendrímeros en el 
comportamiento electroquímico del dmfc 
 

Dado que la electroquímica del dmfc en la fase orgánica está controlada por la 

transferencia de los dendrímeros en la fase acuosa, se analizó el efecto que tiene la 

concentración de éstos sobre la reacción global de transferencia iónica-electrónica. 

 

En la Tabla 3 se resumen las concentraciones utilizadas de los diferentes dendrímeros  

en este trabajo. 

 
Tabla 3: Concentraciones empleadas para el estudio voltamperométrico de la transferencia de 

dendrímeros. 

Generación Concentración /μM 
0.5 311,5 623 1246 1869 2492 
1.5 155,75 311,5 623 934,5 1246 
2.5 77,87 155,75 311,5 467,25 623 
3.5 38,93 77,87 155,75 233,62 311,5 

 

 

La Figura 45, muestra el efecto de la concentración de dendrímeros sobre la diferencia 

de potenciales de pico. 

 
Figura 45: Dependencia de ΔEp con la concentración de dendrímeros en la fase acuosa. 

 

La variación de la concentración de dendrímeros genera un cambio en los ΔEp. La 

forma de las curvas es muy parecida, pero sus características particulares se observan 
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en diferentes intervalos de concentración. Esto se debe a que el número de grupos 

funcionales aumenta con la generación de la macromolécula, por lo que una 

concentración determinada implica un cambio en la concentración de grupos 

funcionales (aniones) en las disoluciones de cada dendrímero. De esta manera, es 

recomendable realizar la comparación entre cada dendrímero de acuerdo a la 

concentración de grupos funcionales, que es la que corresponde a la concentración 

normal del polímero, tal como se ilustra en la Figura 46. 

 

 
Figura 46: Variación de la diferencia de potenciales de pico en función de la concentración normal de 

dendrímeros. 

 

La normalización de las concentraciones, en los rangos de concentraciones 

estudiadas, coinciden para todos los dendrímeros al graficar concentración normal en 

lugar de molar; así, la comparación entre los resultados resulta más adecuada. Como 

se puede observar, la ΔEp  disminuye en función del incremento en la concentración; 

este comportamiento es el mismo para cada dendrímero estudiado. Lo anterior puede 

atribuirse a que el aumento en la concentración de especies cargadas en la fase 

acuosa promueve que la caída de potencial se extienda menos; es decir, minimiza el 

efecto de la doble capa en la interfase. 

 

En concentraciones de 15 mN se observa un aumento en el valor de ΔEp, el cual 

vuelve a disminuir conforme aumenta la concentración (en el caso de G1.5 y G3.5, este 

fenómeno se observa mejor en la Figura 45). Se considera que a esta concentración 

puede existir una agregación de los dendrímeros en la interfase líquida, que oculta 
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grupos cargados y por tanto disminuye  la tendencia de la conductividad con respecto a 

la concentración de dendrímeros en el sistema. La agregación de dendrímeros en 

solución a fuerzas iónicas bajas ha sido reportada previamente153. De esta manera, el 

máximo en las curvas de la Figura 46 podría corresponder a un cambio en el 

mecanismo, que se supone, se debe a la transferencia de dendrímeros en forma de 

agregados. 

 

Los estudios en el rango de velocidades entre 200 y 1000 mV s-1  se utilizaron para el 

análisis cinético de la transferencia de dendrímeros a través de la interfase líquido-

líquido. 

 

4.4.2 Determinación de las constantes de transferencia de dendrímeros mediante 
Voltamperometría Cíclica 
 

En la Figura 44 se puede observar que los valores de ΔEp se encuentran entre 120 y 

350 mV. 

 

Para un proceso cinético irreversible, se puede relacionar los valores de  Ep en función 

del  logaritmo de la velocidad de polarización mediante la siguiente relación154: 

 

                     
(21) 

 

donde ן es el coeficiente de transferencia ó factor de simetría y n es el número de 

electrones transferidos, por lo que a partir de la pendiente obtenida es posible 

determinar el coeficiente de transferencia asociado al proceso electroquímico del dmfc.  

 

Dado que el análisis se basa en la suposición de que la transferencia del dendrímero 

es la etapa que limita la velocidad de reacción del dmfc, el coeficiente de transferencia 

puede ser considerado como la fracción energética del potencial aplicado que es 

empleada para provocar la transferencia del dendrímero. 

 

ฬ
݌ܧ݀
ฬݒ ݃݋݈݀ ൌ

29,6
ן ݊ ܸ݉ 
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Los gráficos de la variación de potencial de pico en función del logaritmo de la 

velocidad de polarización, en presencia de los diferentes dendrímeros en la fase 

acuosa se presentan en la Figura 47. 

 

 
Figura 47: Dependencia del potencial de pico de oxidación del dmfc con la velocidad de barrido en el 

sistema de unión de tres fases, en presencia de diferentes dendrímeros disueltos en la fase acuosa.  

 

En la Tabla 4 se resumen los valores obtenidos mediante este procedimiento, a 

diferentes concentraciones de dendrímeros.  

 
Tabla 4: Valores del coeficiente de transferencia estimados para cada dendrímero en sus respectivas 

concentraciones. 

[PAMAM]/mN 
  

  α     
G 0.5 G 1.5 G 2.5 G 3.5 

2,5 0,4 0,35 0,27 0,34 
5,0 0,46 0,39 0,41 0,34 

10,0 0,5 0,5 0,51 0,49 
15,0 0,5 0,5 0,43 0,52 
20,0 0,53 0,63 0,5 0,51 
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Ψ ൌ 2,18ሺߨ/ߙሻ1/2݁ൣ݌ݔെሺܨ2ߙ/ܴܶሻ݊Δ݌ܧ൧

Como se puede observar, los valores encontrados de α se encuentran en un rango 

entre 0,3 y 0,7, por lo que se puede suponer que los valores de ΔEp son 

independientes de α155. De esta manera, asumiendo que α es independiente de la 

generación y concentración de dendrímeros, y en función de una simplificación en los 

cálculos se tomó el valor de α = 0,5. 

 

El método de Nicholson permite estimar los valores de la constante de transferencia de 

carga (kº) para sistemas cuasi-reversibles. Este método consiste en obtener el 

parámetro cinético Ψ para los valores de ΔEp (obtenidos experimentalmente a 

diferentes velocidades de polarización) mediante una curva de trabajo creada a partir 

de los datos tabulados en la Ref. 155. Una vez obtenidos estos valores, se realiza un 

gráfico de Ψ vs. v-1/2, de cuya pendiente se extrae kº mediante la relación Ψ = kº 

[πDnvF/RT]-1/2. Sin embargo, esta metodología es útil cuando los valores de ΔEp no 

exceden los 212 mV. 

 

Por otro lado, a partir de la teoría de Nicholson y Shain para sistemas irreversibles156, 

Klingler y Kochi157 desarrollaron un método para determinar la constante de 

transferencia en sistemas cuyos valores de ΔEp son mayores a los considerados por el 

método de Nicholson, por medio de la ecuación kº = 2,18[DαnvF/RT]1/2exp[-

(α2nF/RT)(ΔEp)].  

 

Recientemente, Lavagnini y col., realizaron una combinación de ambos métodos y 

propusieron un solo tratamiento disponible para el rango completo de ΔEp. Mediante un 

procedimiento de ajuste y arreglo algebraico de las ecuaciones correspondientes, así 

como con la ayuda de simulaciones, plantearon las siguientes ecuaciones que 

permiten prescindir de la curva de trabajo de Nicholson:    

 

Para 140 mV≤ΔEp≤200 mV   (22) 

                                                                                                                  

Para ΔEp>200 mV                           (23) 

 

Ψ ൌ ሺെ0,6288 ൅ 0,0021Δ݌ܧሻ/ሺ1 െ 0,017Δ݌ܧሻ
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Por lo que en este trabajo, el método de Nicholson-Kochi, fue el que se empleó para la 

estimación de la constante de transferencia de dendrímeros. Con esta metodología, la 

pendiente obtenida  en el gráfico de Ψ en función de [πDnF/(RT)]-1/2 v-1/2 corresponde al 

valor de kº. 

 

El análisis planteado se basa en la suposición de que el proceso de transferencia de 

dendrímeros a través de la interfase agua-DCE es la etapa que controla la reacción 

electroquímica del dmfc; así, los valores de coeficiente de difusión (D) utilizados para 

los cálculos de kº corresponden a los de estos polímeros. 

 

El diámetro hidrodinámico para G3.5 se encuentra reportado por Pisani y col.158. Por 

otra parte, Caminati, y col. presentaron los valores de diámetro hidrodinámico de 

dendrímeros Starburst de núcleo NH3, desde G0.5 hasta G9.5159. Sin embargo, el 

número de grupos funcionales en esta clase de polímeros difiere de los empleados en 

este trabajo, ya que la multiplicidad del núcleo NH3 es de 3, mientras que en el caso del 

núcleo etilendiamina, NH2(CH2)2NH2, es de 4. Obviamente, esta divergencia deriva en 

una discrepancia de diámetros y, como consecuencia, de coeficientes de difusión.  

 

Así, con base en la falta de datos sobre los coeficientes de difusión de tres de los 

dendrímeros empleados en este trabajo (G0.5, G1.5 y G2.5), se decidió hacer una 

estimación teórica de estos parámetros. El procedimiento para calcular los coeficientes 

se llevó a cabo por medio de la determinación de una ecuación que se ajustara a la 

relación entre el número de grupos funcionales y el coeficiente de difusión, a partir de 

los radios hidrodinámicos reportados por Caminati para polímeros con núcleo NH3
159. 

El coeficiente de difusión fue calculado con estos radios mediante la ecuación de 

Stokes-Einstein: 

 

  
 

Donde k es la constante de Boltzman, η es la viscosidad del medio y rh es el radio 

hidrodinámico. Los otros símbolos tienen su significado usual. 

ܦ ൌ
݇ܶ

ݎ݄ߟߨ6   (24)
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La Figura 48 muestra los valores de D en en función del número de grupos funcionales 

de cada dendrímero.  

 

 
Figura 48: Relación entre el coeficiente de difusión y el número de grupos funcionales de dendrímeros 

PAMAM con núcleo NH3 (círculos). La línea corresponde a la ecuación de ajuste. 

 
La ecuación de ajuste obtenida fue D = 24,89N-0,32, donde N es el número de grupos 

funcionales. Con esta ecuación, se estimó los coeficientes de difusión para los 

dendrímeros empleados en este estudio. El mismo tratamiento se puede llevar a cabo 

con la masa molecular en vez del número de grupos funcionales, ya que existe una 

relación lineal entre estas dos propiedades físicas. 

 

En la Tabla 5 se resumen los valores estimados a partir de este cálculo. 

 
Tabla 5: Valores de radio hidrodinámico y coeficiente de difusión calculados para dendrímeros PAMAM. 

Generación N rh/nm D/cm2 s-1 

0.5 8 1,70 1,27x10-06 
1.5 16 2,12 1,02x10-06 
2.5 32 2,64 8,21x10-07 
3.5 64 3,30 6,57x10-07 
4.5 128 4,12 5,26x10-07 
5.5 256 5,15 4,22x10-07 
6.5 512 6,43 3,38x10-07 
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La Figura 49 presenta una comparación entre los valores de coeficiente de difusión 

reportados en literatura y los estimados en este trabajo. Se observa una buena 

concordancia con los datos reportados. Por ejemplo, el coeficiente de difusión para 

G3.5 medido experimentalmente por Pisani y col.158 es de 6,1 x 10-7 cm2 s-1, mientras 

que el calculado eneste trabajo fue de 6,57 x 10-7 cm2 s-1. 

 

 
Figura 49: Comparación entre los valores reportados en literatura y los calculados en este trabajo. 1: 

Ref. 158, 2: Ref. 159, 3: Este trabajo. 

 

Con los datos de los coeficientes de difusión, se realizaron los gráficos de Nicholson-

Kochi. El valor de n en la ecuación (23) correspondería a la carga del ión que se 

transfiere, ΙzΙ. Debido a que los dendrímeros constituyen un tipo de poli(aniones), en 

este estudio se consideró la transferencia de los polímeros en términos de segmentos 

cargados, tal como lo hace Girault y col. en el estudio de los procesos de adsorción-

transferencia de polielectrolitos160. En virtud de que la periferia de las macromoléculas 

utilizadas en este trabajo está constituída por grupos cargados COO-, el valor de ΙzΙ 
será de 1.  

 

Los gráficos de Ψ vs. [πDnF/(RT)]-1/2 v-1/2 correspondientes al método de Nicholson-

Kochi se presentan en la Figura 50.  
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Figura 50: Gráfico de Nicholson-Kochi para la estimación de la constante de transferencia del proceso 

iónico-electrónico en el electrodo de interfase triple. En este ejemplo, dendrímero G0.5, 5 mN. 

 

En la Figura 51 se muestran los resultados obtenidos para la constante de 

transferencia de dendrímeros, a las diferentes concentraciones estudiadas.  

 

 
Figura 51: Valores de la constante de transferencia para los dendrímeros en la interfase agua-DCE, 

estimados mediante el método de Nicholson-Kochi. 
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Se observa que para todos los dendrímeros, la concentración tiene cierta influencia 

sobre los valores de kº. La tendencia es de un aumento de kº en función del incremento 

en la concentración de dendrímeros. Este comportamiento es parecido al observado en 

la variación de los valores de ΔEp presentados en la Figura 46.  

 

Para entender el efecto de la concentración, es útil analizar el efecto de la caída de 

potencial en la interfase electrodo/electrolito: la especie electroactiva tiene que 

alcanzar al menos el plano externo de Helmholtz (OHP, por sus siglas en inglés), para 

poder intercambiar electrones con la superficie del electrodo. Por lo tanto, la diferencia 

de potencial que determina la reacción no es la que existe entre la superficie del 

electrodo y el seno de la disolución (φM - φs), sino la que se desarrolla entre el electrodo 

y la región de mínima distancia requerida para la transferencia electrónica, en este 

caso, el OHP (φM - φǂ). Para una reacción de reducción, por ejemplo, la constante de 

transferencia está dada por la relación: kc = ko,t exp [-αcnF(φM - φǂ)/RT], donde ko,t es la 

constante de velocidad estándar154. 

 

Al aumentar la concentración, el espesor de la doble capa disminuye 

(ddl=1/[3x107ΙzΙc1/2], donde c es la concentración en el seno de la disolución) y como 

consecuencia, la diferencia de potencial φM - φǂ disminuye también, de tal forma que el 

valor de kc aumenta. 

 

Análogamente en la interfase líquido-líquido, suponemos que cuando la concentración 

de dendrímeros aumenta, el espesor de la doble capa del lado de la fase acuosa 

disminuye, por lo tanto la distancia que el dendrímero tiene que viajar para cruzar la 

interfase es menor. Esto implicaría una disminución en la caída del potencial interfacial 

y por tanto, una menor resistencia a la transferencia, lo cual se ve reflejado en el 

aumento de la constante de velocidad.  

 

Por otro lado, se aprecia una tendencia general a disminuir la constante de 

transferencia conforme aumenta la generación y, por ende, el tamaño del dendrímero. 

Este comportamiento se puede explicar en términos de movilidad. Los dendrímeros 

más grandes poseen más moléculas de solvatación, por lo que su transporte hacia la 
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Del análisis de esta figura, puede verse la presencia de dos semicírculos. Dado el 

sistema, atribuimos un bucle en altas frecuencias a la transferencia de electrones del 

dmfc en la interfase Au-DCE, mientras que el otro es asignado a la transferencia del 

ión a través de la interfase agua-DCE. En la zona de bajas frecuencias se observa una 

relación lineal entre los valores de impedancia real (Z') e imaginaria (Z "), con una 

pendiente cercana a 1, que pueden atribuirse a un proceso de difusión. Bajo la 

suposición de que la transferencia del dendrímero a través de la interfase líquido-

líquido es el proceso que controla la reacción global, es razonable pensar que esta 

difusión se origina del transporte de masa de los dendrímeros.  

   

También se puede observar que cuando la generación del dendrímero aumenta (y por 

tanto su tamaño), los semicírculos se vuelven más grandes, resultando en valores más 

altos de resistencia la transferencia de carga.  

 

Este comportamiento concuerda con los resultados obtenidos en los experimentos de 

voltamperometría cíclica: El proceso es cinéticamente más lento conforme aumenta el 

tamaño del dendrímero.    

 

Los valores de resistencia a la transferencia de carga fueron estimados mediante el 

programa EIS Spectrum Analyser, ajustando a los espectros experimentales el circuito 

equivalente que se muestra en la Figura 53. 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 53: Esquema del circuito equivalente empleado para el ajuste de los datos de impedancia. 

 

Para comprender mejor la relación de cada variable en el circuito equivalente con las 

características físicas del sistema, la Figura 54 presenta un esquema de la celda y los 

parámetros correspondientes. 

W 

Rs 
Rct(Au/DCE) 

Cdl(Au/DCE) Rit(agua/DCE) 

Ci(agua/DCE) 
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Figura 54: Esquema de la relación entre los componentes del circuito equivalente empleado y las partes 

que integran el sistema de interfase triple. 

 
Los parámetros involucrados en el circuito se describen a continuación. 

 

Rs: Resistencia de la disolución 

Rct(Au-DCE): Resistencia a la transferencia electrónica en la interfase Au-DCE 

Cdl(Au-DCE): Capacitancia de la doble capa en la interfase Au-DCE 

Rit(agua-DCE): Resistencia a la transferencia iónica a través de la interfase líquido-líquido 

Ci(agua-DCE): Capacitancia de la interfase líquido-líquido 

W : Impedancia de Warburg  

 
El circuito equivalente se ajusta apropiadamente a los datos experimentales (ver Figura 

55) y concuerda con el empleado por Mikhelson162 y por Gulaboski y col.163 . 
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Figura 55: Comparación entre la curva de ajuste y los datos experimentales, para G 0.5 (2,5 mN). 

 

En la Tabla 6 se puede observar cómo la resistencia a la transferencia de iones a 

través de la interfase líquido-líquido y de electrones en la interfase electrodo-fase 

orgánica varía con el tamaño de dendrímeros. 

 
Tabla 6: Valores de resistencia a la transferencia de dendrímeros y de electrones, conforme aumenta la 

generación del polímero. 

Generación G 0.5 G 1.5 G 2.5 G 3.5 

Rit(agua-DCE)/KOhm 1.30 1.52 2.12 2.76 

Rct(Au-DCE)/KOhm 0.61 
 

0.72 
 

1.03 
 

1.56 
 

 
 
Se observa que en todos los casos, la resistencia a la transferencia electrónica en la 

interfase Au-DCE es menor que la resistencia a la transferencia de carga en la 

interfase agua-DCE, es decir, se cumple que Rit < Rct.  

 

La constante de transferencia es inversamente proporcional a la resistencia a la 

transferencia de carga, por lo que la reacción que presente un valor mayor de 

resistencia será la que limite la velocidad de la reacción global. Así, con la desigualdad 

Rit > Rct  obtenida experimentalmente, se comprueba que la transferencia de carga en 

la interfase líquido-líquido es la etapa que controla el proceso. En voltamperometría 

cíclica no es posible analizar la contribución de cada reacción de transferencia de 
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carga (iónica y electrónica), de manera que sólo es posible observar el proceso más 

lento. Por lo tanto, las constantes de transferencia calculadas con voltamperometría 

cíclica corresponden, basados en los experimentos de impedancia, al proceso de 

transferencia de dendrímeros en la interfase agua-DCE. 

 

A partir de los valores de Rit(agua-DCE) es posible evaluar la constante de transferencia 

iónica mediante la ecuación (25)164: 

 
                                                                                
 

 

Donde R es la resistencia a la transferencia de carga, c es la concentración de la 

especie en estudio y n es el número cargas que se transfieren en la interfase 

correspondiente. 

   

La Figura 56 contiene las constantes cinéticas estimadas para la transferencia de las 

macromoléculas.  

 

 
Figura 56: Variación de la constante de transferencia con la generación de dendrímeros en el sistema 

de unión de tres fases, obtenida mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquímica, a una 

concentración de dendrímeros en la fase acuosa de 2,5 mN. Fase orgánica: dmfc 1 mM + NBu4PF6 0,1 

M en DCE. 
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La comparación entre los valores de kº calculados por medio de Voltamperometría 

Cíclica e Impedancia Electroquímica se presenta en la Tabla 7. 

 
Tabla 7: Valores de la constante de transferencia evaluados mediante Voltamperometría cíclica y 

Espectroscopia de Impedancia Electroquímica, a una concentración de dendrímeros de 2,5 mN en la 

fase acuosa. 

Método k°/cm s-1 
 Generación 

G 0.5 G 1.5 G 2.5 G 3.5 
EIS 0.0016 0.0014 0.0010 0.0007 
VC 0.0015 0.0009 0.0006 0.0008 

 

 

Los resultados obtenidos con la técnica de impedancia electroquímica concuerdan con 

los calculados mediante voltamperometría cíclica.  

 

Como se mencionó anteriormente, la tendencia en la constante de transferencia de los 

dendrímeros a disminuir con la generación de los dendrímeros puede deberse al hecho 

de que las moléculas más grandes portan una mayor cantidad de grupos que pueden 

interaccionar fuertemente con las  moléculas de agua  que los dendrímeros más 

pequeños; como es de esperarse, parte de la esfera de solvatación acompaña a los 

iones durante su transferencia a la fase orgánica165, por lo que la velocidad del 

movimiento de éstos a través de la interfase disminuye.  

 

En la Tabla 8 se resumen los valores de capacitancia obtenidas por EIS y que fueron 

asignadas a la interfase líquida. 

 
Tabla 8: Valores de capacitancia obtenidos con dendrímeros en la fase acuosa del sistema de unión de 

tres fases. 

Generación Ci/μF 
0.5 7.99 

1.5 7.42 

2.5 2.05 
3.5 1.79 
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Considerando que la concentración de grupos carboxílicos es la misma en las 

disoluciones de cada generación de dendrímeros estudiadas, los diferentes valores de 

capacitancia obtenidos sugieren que la adsorción de las macromoléculas está teniendo 

lugar en la interfase agua-DCE.  

 

Estos resultados explican el hecho de que la transferencia electrónica del dmfc se vea 

como un proceso de cinética lenta, puesto que el acoplamiento del proceso de 

transferencia de los dendrímeros no es simple, sino que se ve complicada por la 

adsorción de las macromoléculas en la interfase. Los resultados obtenidos concuerdan 

con lo obtenido por Nagatani116 y col., en el caso de dendrímeros aminados en la 

interfase agua-DCE y con lo reportado por Ulmeanu para el proceso de transferencia y 

adsorción de polielectrolitos en IDSEIs160. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Capítulo IV 

92 
 

 
4.5 Termodinámica de transferencia de dendrímeros 
 

Para poder evaluar los parámetros termodinámicos de la transferencia de dendrímeros 

en la interfase líquido-líquido, se llevaron a cabo experimentos de EIS y VC a 

diferentes temperaturas (18, 22, 24, 28, 32 y 36ºC). La Figura 57 muestra es efecto de 

la temperatura sobre los espectros en el plano complejo obtenidos para la transferencia 

de dendrímeros en la interfase triple. 

 

 
Figura 57: Efecto de la temperatura en los espectros de impedancia electroquímica. 

 

En la Figura 58 se puede observar el efecto de la temperatura sobre el proceso de 

transferencia de dendrímeros, medido con la técnica de EIS. Los semicírculos se 

vuelven más pequeños y los valores de resistencia tienden a disminuir. 
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Figura 58: Efecto de la temperatura sobre la constante de velocidad de transferencia. 

 

Se observa que la constante de velocidad asociada a la transferencia de dendrímeros 

aumenta con la temperatura. Lo anterior se debe a que el incremento en la temperatura 

aumenta la energía cinética de las moléculas, y trae como consecuencia el aumento en 

la constante de transferencia. 

 

Por su parte, la energía libre de Gibbs de transferencia del ión x-, desde la fase acuosa 

hacia la orgánica está dada por la ecuación (26): 

 

                                                                       (26) 

 

Donde ߂௔௖
௢௥௚߶௫ష௢  es el potencial de transferencia estándar del ión i, que está 

relacionado con el potencial estándar de electrodo mediante la relación166: 

 

                                                                   (27) 

 

Eºdmfc/dmfc+ es el potencial estándar del par redox dmfc/dmfc+. Este valor fue 

determinado mediante el procedimiento de Scholz y col.135,167: 
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Para determinar el valor de Eºdmfc/dmfc+, se realizaron experimentos de VOC para los 

diferentes aniones (Cl¯, NO3
¯ y I¯). Posteriormente, los valores de potencial formal (Ef) 

así obtenidos fueron graficados con respecto a los valores de  ߂௔௖
௢௥௚߶௫ష௢  de estos 

aniones, reportados en la literatura123,124 (Figura 59). 

 

 
Figura 59: Correlación entre los potenciales formales (obtenidos en este trabajo) para la transferencia 

de aniones en el electrodo de interfase triple y sus potenciales estándar de transferencia reportados en 

literatura. 

 
Para una transferencia iónica reversible en la interfase triple, el potencial formal viene 

dado por la siguiente forma de la ecuación de Nernst135: 

 
 

(28) 

 

donde [x¯]ac es la concentración del ión que se transfiere en la interfase líquido-líquido 

y [dmfc]* es la concentración del dmfc. 

 

La ecuación (28) predice una pendiente de 1 para el gráfico Ef  vs. ߂௔௖
௢௥௚߶௫ష௢ . Como se 

puede ver en la Figura 59, la pendiente de la línea es 1,029, por lo que se ajusta a la 

ecuación.  
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La intersección de la línea con el eje de vertical corresponde al valor de Ef  cuando el 

potencial estándar de transferencia es nulo, en otras palabras, se trata del potencial 

formal de la reacción electroquímica del dmfc cuando la transferencia iónica no 

representa un requerimiento energético. En estas condiciones, la ecuación (28) se 

reduce a: 

 

(29) 

 

Del gráfico en la Figura 59 se obtiene que la ordenada al origen es de -0,263 V, por lo 

que al despejar Eºdmfc/dmfc+ para este valor de Ef  se obtiene: 

 

 
Por otro lado, los valores de Eº para el sistema de tres fases, en presencia de los 

diferentes dendrímeros, fueron calculados con la ecuación para sistemas 

irreversibles168: 

 

(30) 

 

 

A partir de los valores de Eº estimados para cada dendrímero y de la ecuación (27), se 

procedió a calcular los valores de potencial estándar de transferencia de dendrímeros. 

Los resultados se resumen en la Tabla 9. 

 
Tabla 9: Valores estimados de potenciales de transferencia de dendrímeros en la interfase agua-DCE. 

Generación  
0.5 0,16 

1.5 0,18 

2.5 0,17 

3.5 0,19 
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En la  Tabla 10 se resumen los parámetros termodinámicos estimados para la serie de 

dendrímeros estudiados.  

.  
Tabla 10: Parámetros termodinámicos involucrados en la transferencia de dendrímeros en la interfase 

agua-DCE. 

Generación  
KJ mol-1@ 24ºC  

KJ mol-1 
 

KJ mol-1 
0.5 16,01 -52,3769 -0,2307 
1.5 17,38 -28,8396 -0,1558 
2.5 17,16 -26,8050 -0,1481 
3.5 18,61 -18,1223 -0,1240 

 

 

En todos los casos, los valores de  son positivos, como era de 

esperarse, lo que indica que estos polímeros son solvatados preferencialmente en el 

agua, debido al carácter polar de sus grupos funcionales.  

 

Existe una tendencia de la energía de Gibbs de transferencia  a aumentar conforme 

aumenta el tamaño del dendrímero; esto se debe a que las moléculas más grandes 

poseen mayor número de grupos funcionales, por lo que son un tanto más hidrofílicos 

que las moléculas de menor generación. 

 

Por otro lado, los cambios entálpicos y entrópicos reflejan la energía requerida para 

que el proceso tome lugar y la alteración en la organización molecular involucrada en la 

reacción, respectivamente.  

 

El proceso de transferencia de una especie entre dos fases, y más específicamente, 

entre dos líquidos inmiscibles, consta de varias etapas. Consideremos el traslado de un 

ión desde una fase acuosa hacia una orgánica. Las etapas para el proceso se resumen 

a continuación: 

 

1. Rompimiento de las interacciones que mantienen unidas al ión con el agua, es decir, 

el ión se desprende de su esfera de hidratación. Este fenómeno implica una adición de 

energía al sistema (proceso entálpico, ΔH > 0). La entropía aumenta (ΔS > 0), ya que al 

െݔܩ߂
ܧܥܦ՜ܿܽ,݋ െݔܪ߂

ܧܥܦ՜ܿܽ,݋ െݔܵ߂
ܧܥܦ՜ܿܽ,݋
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romper enlaces o interacciones, las moléculas poseen mayor grado de libertad para 

moverse. 

 

2. Creación de una cavidad en el interior de la fase en la que se introducirá el ión. Esto 

implica un rompimiento de las interacciones entre las moléculas del disolvente, por lo 

que, al igual que la etapa 1, los valores de ΔH y ΔS son positivos. 

 

3. Transferencia del ión y solvatación en la fase orgánica. La creación de interacciones 

con la nueva fase involucra un desprendimiento de energía y un aumento en el 

ordenamiento molecular, por lo que proceso es exotérmico y el cambio entrópico es 

negativo. 

 

4. Formación de nuevas interacciones entre las moléculas del agua que se encuentran 

en el seno de la disolución y aquellas que solvataban el ión. Al igual que la etapa 3, la 

formación de estas nuevas interacciones en el interior del agua responden a una 

liberación de energía e incremento del ordenamiento molecular, por tanto, tanto el 

cambio entálpico como el entrópico son negativos. 

 

De esta manera, la termodinámica del proceso global de transferencia del ión depende 

del balance energético en todas estas etapas, lo cual, a su vez, obedece al grado del 

carácter hidrofílico del ión. 

 

Los valores de entalpía obtenidos indican que el proceso de transferencia de 

dendrímeros es exotérmico, mientras que la entropía disminuye. Este hecho parece 

indicar que el número de enlaces entre el dendrímero y el disolvente es mayor en la 

fase orgánica que en la fase acuosa, lo cual sería consecuencia de una mayor 

interacción entre las ramas del polímero (por su carácter relativamente hidrofóbico) y 

las moléculas del DCE. Esto explica también los valores negativos en los cambios de 

entropía, pues al formarse un mayor número de interacciones entre el dendrímero y las 

moléculas del disolvente orgánico, el grado de ordenamiento aumenta. 

 

 Sin embargo, a medida que el tamaño del dendrímero se incrementa, los valores de 

entalpía tienden a ser menos negativos, es decir, se libera menos energía. Esto 
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significa que el número de interacciones entre el dendrímero y el DCE disminuye, 

contrario a lo esperado, ya que el tamaño de las ramas aumenta con la generación.  

 

Para entender este efecto, hay que tomar en cuenta que a medida que el tamaño de 

del dendrímero aumenta, el número de grupos terminales también aumenta, por lo que 

la superficie del polímero se vuelve cada vez más congestionada y disminuyen las 

posibilidades de que las moléculas del medio circundante se introduzcan en sus 

cavidades. Las diferencias en los cambios de entropía apoyan esta idea, ya que 

tienden a valores menos negativos, lo cual implica una disminución en la organización 

molecular, consecuencia también del menor número de interacciones ión-disolvente 

orgánico. 

 

El proceso de transferencia de los dendrímeros puede ser representado por el ciclo 

termodinámico que se esquematiza en la Figura 61. 

 

Las entalpías de cada proceso vienen dadas por las siguientes relaciones: 

 

(34) 

 

(35) 

 

(36) 

 

ΔH1= ­ΔHhid COO­ – CΔHhid R

ΔH2= yΔHev DCE

ΔH3= ΔHsolv COO­ + CΔHsolv R
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Figura 61: Ciclo termodinámico para la transferencia de dendrímeros en la interfase agua/DCE. 
 

 
(37) 

 

(38) 

 

Donde  

 

ΔHhid COO
-: Entalpía de hidratación de grupos COO- periféricos del dendrímero. 

ΔHhid R: Entalpía de hidratación de las ramas del dendrímero. 

ΔHev DCE: Entalpía de evaporación del DCE. 

ΔHsolv COO
-: Entalpía de solvatación de grupos COO- periféricos del dendrímero en 

DCE. 

ΔHsolv R: Entalpía de solvatación de las ramas del dendrímero en DCE. 

ΔHev H2O: Entalpía de evaporación del agua. 

ΔHexp: Cambio en la entalpía determinada experimentalmente. 

 x = n + mC 

 x: número total de moléculas de agua que hidratan el dendrímero. 

+  x H2O

ΔH1

Fase acuosa Fase orgánica

+  y DCE
ΔH2

+  x H2O + y DCE

ΔH3

+ H2O + DCE

ΔH4

ΔHexp

ΔH4= ­(n+mC)ΔHev H2O – yΔHev DCE

ΔHexp= ΔH1 + ΔH2 + ΔH3+ ΔH4
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n: número de grupo COO- en el dendrímero. 

m: número de ramas que integran el dendrímero. 

C: número de carbonos en las ramas del dendrímero. 

y: número de moléculas de DCE que solvatan el dendrímero. 

R: representa las ramas del dendrímero. 

 

Suponiendo que la entalpía de solvatación de los grupos COO- en la fase orgánica es 

muy pequeña, dado su carácter hidrofílico, comparada con la de las ramas, y que la 

entalpía de evaporación del DCE es baja comparada con la del agua, la ecuación (38) 

queda: 

 

(39) 

 

Que al ser reordenada obtenemos: 

 

(40) 

 

El mismo procedimiento puede realizarse para el caso de las funciones entrópicas o de 

cualquier otro parámetro termodinámico. 

 

Considerando que el valor de entalpía de hidratación de moléculas tipo R-COOH y R-

NH2 es aproximadamente de -60 KJ mol-1, que la entalpía de evaporación del agua es 

de 40 KJ mol-1 y que las entalpías de hidratación y de solvatación son negativas, una 

estimación gruesa indicaría que la suma de los términos dentro del paréntesis sería 

positiva. Así, el valor de entalpía experimental en la ecuación (40) sería negativo, lo 

cual concuerda con los valores obtenidos. 

 

La contribución de los cambios entálpicos y entrópicos al valor de la energía de Gibbs 

puede ser analizada mediante las siguientes ecuaciones171: 

 

(41) 

ΔHexp= = – ΔHhid COO­ – CΔHhid R + CΔHsolv R – (n+mC)ΔHev H2O

ΔHexp= = ­(ΔHhid COO­ + CΔHhid R + (n+mC)ΔHev H2O – CΔHsolv R )
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(42) 

 

 

En la siguiente tabla se presentan las contribuciones de los cambios entálpicos y 

entrópicos al proceso de transferencia de dendrímeros en el sistema de tres fases. 

 
Tabla 11: Contribuciones por entalpía y entropía al cambio de energía libre del proceso de transferencia. 

Generación 
  

0.5 43,24 56,75 

1.5 38,30 61,69 

2.5 37,77 62,22 

3.5 32,89 67,10 

 

 

De acuerdo con los datos de la Tabla 11, existe un predominio del carácter 

organizacional sobre el carácter energético. En otras palabras, la energía libre recibe 

una mayor contribución por parte de la entropía. Como se sabe, la segunda ley de la 

Termodinámica predice que todo sistema aislado tiende a aumentar su desorden. 

Como se explicó anteriormente, la transferencia del dendrímero implica la formación de 

más enlaces en la fase orgánica que en la acuosa, lo cual aumenta el orden molecular; 

por tanto, la tendencia hacia el desorden impide que la transferencia del dendrímero 

sea espontánea, promoviendo una energía libre de Gibbs de transferencia positiva. 

Así, se dice que la transferencia del polímero presenta un control entrópico. 
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Capítulo V. Conclusiones y perspectivas 

 
5.1 Conclusiones 
 
Fue posible implementar la metodología para realizar estudios de transferencia de 

iones a través de la interfase entre dos líquidos inmiscibles. 

 
La celda construida para estudios de transferencia iónica con una configuración de 

cuatro electrodos demostró funcionar adecuadamente. Aunque esta celda no fue 

empleada para obtener el análisis de la transferencia de dendrímeros debido a la corta 

ventana de potencial, podrá ser utilizada para ampliar estos estudios o bien para 

experimentar con otro tipo de iones. 

 

Se estudió la cinética y la termodinámica de transferencia de dendrímeros PAMAM con 

grupos ionizables carboxilos de diferente generación.  

 
Para ello, se empleó una configuración de interfase triple en la que una fase acuosa, 

una orgánica y una sólida se ponen en contacto. En la fase orgánica se disolvió una 

molécula sonda neutra (dmfc), que al ser oxidada promueve la transferencia de los 

dendrímeros carboxilados que se encuentran disueltos en la fase acuosa, para 

mantener la electroneutralidad en la fase orgánica. Aunque se adicionó electrolito 

soporte a la fase orgánica para mejorar la conductividad, se demostró que no interfiere 

en el experimento, ya que en ausencia de dendrímeros en la fase acuosa no es posible 

observar la señal electroquímica de la molécula sonda. Se pudo inferir que el producto 

de la reacción del dmfc, dmfc+, no se transfiere a la fase acuosa, así como tampoco el 

catión del electrolito soporte, por lo que se deduce que la oxidación del dmfc está 

acoplada a la transferencia de los dendrímeros, los cuales compensan la carga positiva 

generada en la fase orgánica debido a dicha reacción. 

 
Se observó que la respuesta electroquímica del dmfc depende de la transferencia de 

los dendrímeros en la interfase líquido-líquido. De esta manera, fue posible analizar los 

procesos de transferencia iónica en la interfase agua-DCE de forma indirecta, a partir 

de los cambios en el proceso de transferencia electrónica que toma lugar en la 

interfase Au-DCE, para diferentes condiciones en la fase acuosa. 
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La transferencia de los dendrímeros no se da como un proceso electroquímicamente 

reversible, ya que este proceso se ve complicado por una posible adsorción en la 

interfase. Por tanto, el comportamiento del dmfc en la interfase agua-DCE mostró una 

limitación cinética. 

 

Se evaluó la cinética de transferencia de los dendrímeros mediante dos técnicas 

electroquímicas diferentes, voltamperometría cíclica y espectroscopia de impedancia 

electroquímica. Los resultados mostraron una buena concordancia de los valores de la 

constante de transferencia obtenidas por ambos métodos. Este parámetro, mostró una 

dependencia tanto en la concentración como en la generación de los dendrímeros. 

Conforme aumenta la generación del polímero y, por tanto su tamaño, la constante de 

transferencia disminuye, posiblemente por causa de una disminución en la movilidad 

de las macromoléculas en la fase acuosa y en la interfase. La constante de 

transferencia mostró un incremento con el aumento en la concentración, lo que puede 

ser resultado de una disminución en la caída de potencial en la capa compacta de la 

interfase líquido-líquido. 

 

Se analizó el comportamiento termodinámico de la transferencia y se encontró que 

todos los parámetros dependen del tamaño del polímero. La energía de Gibbs de 

transferencia es positiva, lo cual indica que estas macromoléculas son solvatadas 

preferencialmente en el agua, debido al carácter polar de sus grupos funcionales. Este 

parámetro tiende a aumentar ligeramente con el incremento en el tamaño de las 

moléculas cascada, indicando que los dendrímeros más grandes son más hidrofílicos. 

Es posible que el interior de los dendrímeros juegue también un papel en la 

termodinámica de transferencia, ya que los valores negativos de la entalpía indican un 

mayor número de interacciones con la fase orgánica que con el agua, posiblemente por 

causa de las cavidades relativamente hidrofóbicas del dendrímero. Este hecho coincide 

con los valores también negativos de entropía, que indican un mayor orden en el 

estado final del proceso. 

 

La contribución organizacional (de la entropía) a la energía de Gibbs es mayor que la 

aportación energética (entalpía), lo que explica la preferencia de los dendrímeros por la 
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fase acuosa, aunque en la fase orgánica puedan generarse mayores interacciones de 

solvatación. 

 

5.2 Perspectivas 
 

Dada la aplicación potencial de los dendrímeros en cuanto a la liberación controlada de 

fármacos, los estudios de transferencia de dendrímeros en la interfase entre líquidos 

inmiscibles podrían ser ampliados analizando su comportamiento en presencia de 

fármacos alojados en su interior o bien en la periferia; de tal manera que permitan 

utilizarlos para simular los procesos que toman lugar en las membranas biológicas, al 

acarrear principios activos para atacar ciertas enfermedades. 

 

Por otro lado, este tipo de macromoléculas pueden ser útiles para la construcción de 

sistemas analíticos como sensores de ión selectivo. Este beneficio se puede lograr 

empleando los dendrímeros como facilitadores de la transferencia de iones de interés 

biológico entre líquidos inmiscibles, mediante mecanismos de transferencia asistida, 

por ejemplo, por complejación en la fase acuosa seguida por transferencia. En este 

trabajo se presenta el comportamiento de los dendrímeros PAMAM en los procesos de 

trasferencia de fase; por lo que el paso siguiente sería estudiar los cambios en estos 

procesos al disolver iones en la fase acuosa que puedan ser hospedados en el interior 

de los dendrímeros, o mejor aún, analizar el comportamiento de la transferencia de 

iones o moléculas de interés en presencia de dendrímeros. 
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ANEXO: EQUIPO Y MATERIALES 
 

Equipo 
 

Los experimentos de Voltamperometría Cíclica (VC) fueron realizados con un 

Potenciostato/Galvanostato EpsilonTM marca BAS controlado por el software BAS 

Epsilon-EC versión 1.31.65NT instalado en una PC marca DELL con Windows 2000 y 

128 MB RAM. 
 
Para los experimentos de Impedancia Electroquímica, se utilizó un 

Potenciostato/Galvanostato BAS Zanher, instalado en una PC marca HP con Windows 

200 y 128 RAM. 

 

Materiales 
 
Alambres de oro de 0,5 mm de diámetro 99,999% PremionTM marca Johnson-Matthey 

fueron utilizados para preparar electrodos de trabajo. 

 

Un electrodo de disco de Au policristalino 99,9% de 5 mm de diámetro, marca Cypress 

Systems, fue utilizado para los estudios de VC de dmfc en medio orgánico. 

 

Dendrímeros StarburstTM poli(amidoamina) (PAMAM) con 64 grupos periféricos 

carboxilo (-COOH), ó amino primarios (-NH2),  así como decametilferroceno, 1,2-

dicloroetano y NBu4PF6 fueron adquiridos de Aldrich. 

 

KI, KCl y KNO3 fueron adquiridos de JT Baker. 
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