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RESUMEN

En el presente trabajo, se muestran los resultados obtenidos en el estudio de la
transferencia de dendrimeros PAMAM de diferentes generaciones, a través de la
interfase entre dos liquidos inmiscibles. El sistema consistio en una celda de union de
tres fases, en la que un electrodo cilindrico de Au cruza verticalmente la interfase agua-
1,2-dicloroetano. La electro-oxidacién de la molécula redox decametil-ferroceno,
disuelta en la fase organica, permiti6 la transferencia de dendrimeros con grupos
funcionales carboxilos presentes en la fase acuosa, para compensar el exceso de

carga generada.

Se emplearon las técnicas de Voltamperometria Ciclica (VC) y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS), para evaluar los parametros cinéticos vy

termodinamicos involucrados en el proceso de transferencia de los dendrimeros.

Se encontré que el proceso de transferencia de dendrimeros presenta una limitacion
cinética, la cual es asociada a un proceso de adsorcion en la interfase liquido-liquido.
Asi mismo, se observé que la constante de velocidad de transferencia de dendrimeros

disminuye conforme aumenta la generacion.

Por otro lado, el comportamiento termodinamico indica que los dendrimeros son
solvatados preferencialmente en agua, dado que la energia de Gibbs de transferencia
del agua al dicloroetano es positiva en todos los casos. Los datos termodinamicos

muestran que el proceso de transferencia es controlado entropicamente.






ABSTRACT

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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Capitulo 1
Capitulo I. Fundamentos

1.1 Conceptos fundamentales de la transferencia de carga en interfases liquidas

1.1.1 Lainterfase liquido-liquido

El término interfase, se refiere al plano bidimensional que separa dos fases que no se
mezclan®'. A nivel molecular, mas que una entidad bidimensional, la interfase es una

region que posee un volumen y sus propiedades difieren del seno de cada fase?.

Cuando dos liquidos inmiscibles son puestos en contacto, en la frontera que separa
cada fase se forma lo que se conoce como interfase liquido-liquido, 6 simplemente

interfase liquida.

Usualmente, una de las fases es agua, mientras que la otra es un disolvente organico
polar de mediana o alta permitividad dieléctrica, como nitrobenceno, 1,2-dicloroetano y
o-nitrofenil octil éter, que son los mas frecuentemente empleados en el estudio

electroquimico de interfases liquido-liquido®.

Los sistemas de interfases liquido-liquido tienen aplicaciones en diversas areas de la
quimica, como en deteccidn electroanalitica (interfase entre dos soluciones

)3,4

electroliticas inmiscibles)™”, separacién y purificacion de compuestos®®, catalisis por

transferencia de fase’?, entre otras.

Por otra parte, la importancia de la investigacion en interfases liquidas radica en que
los procesos que ocurren en las membranas bioldgicas, tales como transporte idnico® y
liberacion de farmacos'®, se pueden estudiar y modelar precisamente a partir del

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

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

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

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

a) Cuando se requiere estudiar la particion y/o distribucion de una molécula neutra en
un sistema bifasico, se emplea principalmente la técnica de Shake Flask, que es muy
sencilla y consiste en poner en contacto dos fases liquidas inmiscibles, en una de las
cuales se encuentra presente la especie quimica 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 concentracion del soluto en cada fase''. La razon entre ambas
concentraciones proporciona el valor del coeficiente de reparto (P;j), que es una medida

del caracter lipofilico del soluto'?;

org o,0rg _ g,ac _AGO,a-C —0rg
ai 'ui 'ul tr,i

Donde a es la actividad y u° el potencial quimico estandar de la especie i, y los
superindices org y ac se refieren a la fase organica y acuosa, respectivamente.

AG.5 7% es la energia libre de Gibbs estandar de transferencia de la fase acuosa a la

organica, R es la constante universal de los gases y T la temperatura.

El coeficiente de reparto para especies neutras también se puede estimar mediante
Cromatografia Liquida'™ o el método indirecto de Abraham'®. Este método es muy

utilizado en farmacologia para estudiar el coeficiente de particion de drogas.

b) Si la especie que se requiere estudiar se encuentra cargada o se puede cargar
mediante la manipulacion del pH de la fase acuosa, las técnicas electroquimicas se
pueden acoplar a estos sistemas, siendo apropiadas para su estudio. Estas técnicas
consisten en la aplicacion de un campo eléctrico a través de la interfase, que hara que
los iones se muevan en una determinada direccion y se transfieran de una fase a la
otra'. Los métodos electroquimicos también proporcionan una medida del coeficiente
2
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de particion idnica, cuya relacidn con la energia de Gibbs de transferencia es igual que

en la ecuacién (1); sin embargo, para especies cargadas, este parametro también

depende del potencial estandar de transferencia del ion (A‘;f:%f) y del potencial

interfacial (40,0 ¢ = $°T9 — $p9°):

org org o __ org
a’ zF(40 ¢° — 4270 ¢)
P, = o = exp IéT (1a)

El tipo de celda electroquimica que convencionalmente se emplea para el estudio de
transferencia de carga en la interfase liquida involucra la Interfase entre Dos
Soluciones Electroliticas Inmiscibles (IDSEN'. En la siguiente seccién se
proporcionaran los fundamentos de la teoria electroquimica en la transferencia de

carga a través de los sistemas IDSEI.
1.1.2 Interfase entre Dos Soluciones Electroliticas Inmiscibles (IDSEI)

Los sistemas de Interfase entre Dos Soluciones Electroliticas Inmiscibles (IDSEI) 6
ITIES (por sus siglas en inglés), son aquellos en los cuales cada fase contiene disuelto

un electrolito y se emplean en estudios electroquimicos de transferencia de carga”.

A principios del siglo pasado, Nernst y Riesenfeld fueron los primeros en observar los
fendmenos de transferencia de carga a través de las IDSEls, empleando especies

coloridas, mediante la aplicacion de corriente eléctrica al sistema agua/fenol/agua’®.

La importancia de las IDSEIs en el area de Biologia tomd sentido cuando Cremer, en
1906, reportd que las celdas de concentracion agua/organico/agua se comportaban de

manera similar a las membranas biolégicas'®.

Mas tarde, en 1968, Gavach y colaboradores reportaron por primera vez que las
IDSEls podian ser polarizadas en un rango de potencial determinado. Ademas,

concluyeron cuando un cation organico se disolvia en ambas fases (idbn comun) del

3
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sistema IDSEI la interfase no era polarizable. Este trabajo fue un avance importante en
el area, dado que los autores proporcionaron un método experimental para el estudio

de estos sistemas?.

Una segunda contribucidon clave fue hecha por Koryta y colaboradores en 1977,
cuando introdujeron el concepto de polarizabilidad de las IDSEI basado en la energia
libre estandar de transferencia idnica®'. Anteriormente, los autores ya habian propuesto
que tal tipo de interfases son analogas a aquellas formadas por un electrodo metalico

sumergido en una solucion electrolitica®.

A partir de entonces, la investigacion alrededor de la estructura de las interfases entre
dos soluciones electroliticas inmiscibles y de los procesos de transferencia de carga a
través de ellas surgi6 como una nueva categoria de la electroquimica que sigue en
desarrollo. Actualmente, conocimientos detallados acerca de la dinamica en IDSEls se
han originado a partir de los estudios, tanto tedricos como experimentales, acerca de la

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

La celda electroquimica tipica para estudios en IDSEls esta constituida de una
configuracion 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 correspondientes®. La Figura 1 muestra un diagrama

simplificado de este tipo de celdas.
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Potenciostato
ER1 ERZ
Pt
i |
Fase acuosa
Interfase > —— Capilar de Luggin
B
Fase organica
f |
Pt

Figura 1: Celda de cuatro electrodos para el estudio de interfases de dos soluciones electroliticas
inmiscibles. ER4 corresponde al electrodo de referencia en la fase acuosa y ER; al de la fase organica.

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 traves de ella; esta corriente se ajusta

en funcién del potencial demandado.

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

a) Transferencia electrénica entre un par redox (especie electroactiva) disuelta en la
fase acuosa y otra en la fase organica; por ejemplo, ferroceno/ferroceno” en
nitrobenceno y Fe(CN)s*/Fe(CN)s> en agua®.

Para una transferencia mono-electronica simple entre los pares redox, la reaccién sera:

O1(ac) + Ri(org) S Oz(org) + Ra(ac)
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donde O y Ry corresponden a las especies inicialmente neutras, que al intercambiar
electrones a través de la interfase liquido-liquido producen R, y O, respectivamente.
Las abreviaturas (ac) y (org) denotan las fases acuosa y organica, respectivamente.

En condiciones de equilibrio, la ecuacién de Nernst para esta reaccion sera:
org
OT.Q or ac 07’9
= (@777 — %) = 4309 + T n | 20 @

donde 459 ¢ es la diferencia de potencial de Galvani a través de la interfase y 47,9 ¢
es el potencial estandar de transferencia electronica (TE) a través de la interfase, que

esta dado por:
org o,ac o,0rg
¢TE - E01/R1 - EOz/Rz (3)

Como se menciond, la ecuaciéon (2) aplica para el caso de trasferencia electronica
simple a través de la interfase liquido-liquido; para reacciones mas complejas en las
que la estequiometria es distinta o intervienen otras especies, se debe ajustar la

ecuacion?®
b) Transferencia ionica. En este tipo de reaccién no hay un cambio en el estado de

oxidacion de las especies que participan, es decir, no existe transferencia electronica,

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

transferencia de la especie cargada I se tiene:
I(ac) S i(org)
Para este equilibrio, la ecuacion de Nernst se expresa de la siguiente forma?’

org
Aac 4. = Aac 0+£l a; 4
org¢l - org¢i ziF n adc ( )
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donde 457,49,y z; corresponden al potencial estandar de transferencia y la carga (con

org
i

su respectivo signo) de la especie i, mientras que a; ° y af*‘ se refieren a la actividad

del i6n en las fases organica y acuosa, respectivamente.
|28

O bien, de forma genera

g
RT a;
Az = Az + pv=Lers (5)

Siendo a y B las fases en contacto.
1.1.3 Termodinamica de la transferencia de iones

En la seccién anterior se defini6 una de las ecuaciones termodinamicas mas
importantes en la electroquimica de transferencia de iones a través de interfases
liquidas, que es analoga a la ecuacion de Nernst para transferencia de electrones. Esta
ecuacion proviene de los potenciales electroquimicos de una especie cargada en cada

fase. En el equilibrio, estos valores son iguales®:

pe = (6)

El potencial electroquimico de la especie i en una fase s se puede expresar en

términos de sus contribuciones quimica y eléctrica de la siguiente forma:
fi; = u” + RTIn(ai) + z;F p* (7)

Al substituir la ecuacion (7) en (6), se obtiene:
p + RTIn(af®) + z;Fp* = u”°™? + RTIn(a]"?) + z;Fp°™9 (8)

Agrupando y reordenando:
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ZiF((f)OTg (Pat:) — (MO org oac) +RTlTl( ::q) (9)

La diferencia de potencial de Galvani estandar de transferencia del ién |, corresponde a

la diferencia entre sus potenciales quimicos estandar en cada fase, tal como lo define

la siguiente ecuacion?®

o,0rg o,ac

u -
A%rg f’—Tl (10)

Ya que 457,¢7 implica la transferencia del i6n de la fase organica a la fase acuosa, la

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

acuosa hacia la organica:

ziF Ao ¢7 = =" = 1) (1)

L

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

cargadas en ambas fases, debido a que su energia es diferente en cada una de ellas®:

Aol pi = 79 — ¢ (12)

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

z;FAY I p; = z,FAT I p? + RTln( O,g) (13)

L

Y dividiendo (13) por z;F se llega al analogo de la ecuacion de Nernst para la

transferencia de iones en interfases liquido-liquido:

org org agzc
¢l - (Pl Zi aorg ( 1 4)
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Como se mencion6é anteriormente, el estudio de este tipo de procesos puede

realizarse, por diferentes métodos, tanto para especies neutras como cargadas. Por
tanto, es importante y util el calculo de la energia libre de Gibbs de transferencia, que
debe ser el mismo para una especie determinada, independientemente de la técnica

empleada y permite la comparacion del caracter lipofilico entre distintas moléculas. La

AGoAc—0rg

energia libre de Gibbs de transferencia (AG,; ;

) es la diferencia en la energia de

solvatacién de la especie en cada fase, es decir, la diferencia entre los potenciales
quimicos estandar de la molécula en cada disolvente®', tal como se indica en la

siguiente ecuacion>?

0,ac—oryg
AGHE ™ = w9 (19

Asi, de (11) se llega 2>

NGO — FAorgq,)l (16)

tr,i

Al substituir 40 9¢¢? por AG.”°"Y en (14), se obtiene una forma alternativa de

tr,i

expresion de la ecuacion de Nernst®*:

AGO ,ac—org

i RT fe
Aol b= ——"—+in (g) (17)

ZiF i
1.1.3.1 Hipotesis Extra-termodinamica

Las propiedades termodinamicas de los electrolitos dependen de la contribucion de las
especies con carga opuesta que los forman. Se considera por lo tanto, que la energia
de Gibbs de transferencia de una sal es una funcién aditiva de la energia de Gibbs de
transferencia del anion y del catidén. Por esto, desde el punto de vista estrictamente
termodinamico, la energia de Gibbs de transferencia de una sal es la que puede ser
medida experimentalmente, mientras que se desconoce la aportacion de sus iones

individuales.
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Este hecho impone la necesidad de recurrir a una suposicidén extra-termodinamica para
dividir la energia de Gibbs de transferencia de una sal en sus contribuciones idnicas.
Una suposicion 6 hipétesis acerca de la energética de una reaccion es llamada extra-
termodinamica cuando no existe una forma estricta de probar que es

termodinamicamente correcta.

Existen varias suposiciones extra-termodinamicas, sin embargo, solo se mencionara la
mas aceptada, que ha demostrado ser la mas razonable y que mas informacion ha
aportado; esto es gracias al analisis sistematico llevado a cabo por Marcus™®. Se trata
de la hipotesis del TATB (Tetrafenil Borato de Tetrafenil Arsonio), la cual establece que
la energia de Gibbs de transferencia del anion tetrafenil borato (Ph4B") es la misma que
la del cation tetrafenil arsonio (PhsAs”) para cualquier par de disolventes®?". Lo
anterior se puede resumir, para el caso de la transferencia de los iones PhsB"y PhsAs”

desde una fase acuosa hacia un disolvente organico S:

DGy e syeas = AGo B Cons)s (18)
Esta suposicion se basa en el hecho de que los iones del TATB son grandes,
aproximadamente esféricos y su periferia no es reactiva. En esta suposicion, se
considera que el catién es del mismo tamafio que el anién®, tal como se puede inferir
de la inspeccion de la Figura 2. Grunwald y col. propusieron esta hipétesis®, bajo el
razonamiento de que los grupos fenilo dispuestos de forma simétrica alrededor del
atomo cargado hacen que su interaccidn con las moléculas del disolvente sea
despreciable. Con esto, la solvatacion seria parecida a la de una molécula neutra con

la misma estructura y tamario, por lo que el signo de la carga no tendria efecto.

10
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Figura 2: Estructura de los iones Ph,B’y Ph,As”.

Asi, es posible establecer una escala de energia de Gibbs de transferencia para iones
individuales, a partir de experimentos electroquimicos en los que la sal PhsAsPh,B
(también representada por TPASTPB) constituye el electrolito soporte en la fase
organica. El potencial en el centro de simetria de la curva corriente-potencial en
voltametria ciclica 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 organico diferente, la
practica mas comun para estimar los potenciales y energias de Gibbs de transferencia
es afnadir a la fase acuosa (al final del experimento), una sal cuya energia de Gibbs de
transferencia es conocida; de esta forma, dicha sal hace el papel de referencia. El

cloruro de tetrametilamonio (TMACI) es empleado frecuentemente con este propdsito.

1.1.4 Estructura de la interfase entre dos soluciones electroliticas inmiscibles

Con el avance en la investigacion de las interfases liquidas, 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. Estos han sido resultado, en gran parte, de

experimentos electroquimicos y se describen brevemente a continuacion.
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Conceptos funcfamenta[es de [a tmng[erencia de carga en integfases ﬁquir{as

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 amplié este modelo
considerando los dipolos orientados del disolvente o iones adsorbidos especificamente
en una capa interna. Al extrapolar el modelo a la interfase liquido-liquido, 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 liquido-liquido, pues en ésta, puede suceder la

transferencia de iones*’.
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 limitaciones*'.

¢) Modelo modificado de Verwey-Niessen

h*? e introduce el concepto de una capa de moléculas de

Fue propuesto por Gavac
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 variacidon en el potencial quimico estandar es gradual dentro de la
interfase*®. 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 electrolitico agua-1,2 dicloroetano, demostraron que la caida de potencial

interfacial era despreciable y que mas bien se distribuye entre ambas fases**. Asi, el

12



Capitulo 1
modelo supone que la interfase no es una zona molecularmente fina, sino una region

en la que las fases se entremezclan, de tal manera que sus propiedades cambian
gradualmente*' (ver Figura 3). Este modelo representa la vision mas moderna de la

estructura de la interfase liquido-liquido y por tanto, la mas aceptada.

Capa DM
Disolvente acuoso
CA
o4 ©
& & qg : Disolvente organico
O
e%e *2
©® % ,
<= P aza I6n acuoso
Seno de © ] Seno de
lafase {_ Capa Difusa d (apa I,)nfusa/ la fase
acuosa ™ Acuosa Organica~ organica
5% [6n organico

¢a;//

Potencial de Galvani

Distancia

Figura 3: Esquema del modelo de Capa de Disolventes Mezclados para una IDSEI polarizable (basado
en el modelo de Girault y Schiffrin45) y distribucién del potencial en la interfase (basado en el esquema

de Reymond*®). DM: Disolventes Mezclados.

1.1.5 Transferencia idnica asistida

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

dos tipos:

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

iones entre ambas fases, sin que intervenga alguna otra especie.

13



Conceptos funcfamenta[es de [a tmng[erencia de carga en integfases ﬁquir{as

- Transferencia asistida 6 facilitada: en algunos casos, la transferencia de iones
metalicos a través de la interfase de liquidos inmiscibles requiere de mucha energia,
debido a que su interaccion 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 (ionéforos) que forman complejos con estos cationes favorece la
disminuciéon de la energia requerida para transferirlos a la fase de interés, de manera
que el iondforo sustituira las moléculas del disolvente que rodean al catién, con lo cual
es protegido y transferido. Generalmente, el proceso se considera como una
extraccion del cation y dependera de la naturaleza quimica del ionéforo, por que el
proceso de transferencia facilitada adoptara un determinado mecanismo®’. . Koryta fue

el primero en reportar este tipo de procesos, en 1979,

En los 80’s, hubo muchos debates respecto a los mecanismos por medio de los cuales
ocurria la transferencia idnica asistida y se emplearon conceptos de los procesos de
transferencia electronica en la interfase metal-disolucion. Por ello, en 1991, Shao y
colaboradores introdujeron una nueva terminologia®®. Asi, la transferencia iénica
asistida se subdivide de la siguiente manera (la abreviacion corresponde a las siglas en

inglés):

a) Complejacion acuosa seguida por transferencia (ACT): es aquella en la que el
ionoforo disuelto en la fase organica difunde hacia la fase acuosa (o bien se encuentra
disuelto ya en ella), donde el i6n es complejado y posteriormente transferido hacia la

fase organica.

b) Transferencia seguida por complejacion organica (TOC): el idn se transfiere a la fase

organica, donde forma el complejo con el ionéforo y queda confinado en dicha fase.
c) Transferencia por complejacién interfacial (TIC): el ionéforo en la fase organica y el

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

transfiere a la fase organica.

14



Capitulo 1
d) Transferencia por disociacion interfacial (TID): originalmente el i6n se encuentra

complejado por el ionéforo en la fase organica. El complejo difunde a la interfase, ahi
se disocia y el i6n se transfiere a la fase acuosa, mientras que el ionéforo vuelve al

seno de la fase organica.

La Figura 4 muestra los diferentes mecanismos propuestos para la transferencia

asistida de metales i6nicos.
TOC

ACT

Fase acuosa Fase acuosa

Fase orgdnica

Fase organica

TIC TID

Fase acuosa Fase acuosa

Fase orgdnica Fase organica

16N lonéforo

Figura 4: Tipos de transferencia asistida en sistemas IDSEI.
1.1.6 Aplicaciones analiticas

Como se menciond al inicio de este capitulo, una de las aplicaciones de las interfases
de dos soluciones electroliticas inmiscibles es el electroanalisis, para la deteccion de

iones y otras especies de interés biologico. Por ejemplo, Vagin y col., estudiaron el
15
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comportamiento electroquimico de proteinas pequenas que no contienen grupos redox,
en la interfase agua-n-octano®. Mediante el uso de un electrodo de carbdn cubierto
con una capa fina de n-octano, la cual contenia un polimero redox y un surfactante,
lograron estudiar la transferencia de proteinas como inhibidor de proteinasa de soya
(BBI), citocromo c¢, a-quimiotripsina, entre otros. Encontraron que los parametros
analiticos del sistema dependen del peso molecular de la proteina y de sus
propiedades interfaciales, por lo que sus resultados son prometedores para el area de

quimica electroanalitica enfocada a protedmica.

Lee y col., reportaron la deteccion amperométrica de sales de sodio, como
NaNO3,Na,SO4, NaCl, etc, en la interfase formada entre agua y una fase gelificada de

2-nitrofeniloctil éter-poli(cloruro de vinilo)®'.

Por otro lado, Kivlehan y col., analizaron el comportamiento de insulina, en la interfase
agua-DCE, con el propésito de realizar su deteccion como una alternativa a los
métodos de inmunoensayos, bioensayos y cromatografia de liquidos de alta resolucion
(HPLC).

En este contexto, la transferencia de carga a través de interfases liquidas constituye
un tipo de electrodo selectivo de iones (ISE, por sus siglas en inglés). Un ISE es un
sensor electroanalitico que contiene una membrana, cuyo potencial indica la actividad

del idbn a detectar en una muestra.

El siguiente esquema muestra los componentes de un sistema de deteccion mediante
un ISE:

Electrodo de Electrodo de
disolucion 1 membrana disolucioén 2
referencia 1 referencia 2
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Aqui, el ISE esta integrado por el electrodo de referencia 2, la disolucion 2 y la
membrana. La disolucion 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 liquido-liquido constituye la forma de deteccién por ISEs. Por ejemplo, Lee
y Girault construyeron un detector amperdémetrico para cromatografia iénica® (ver

Figura 5).

d) e)
b) a)
Figura 5: Esquema del detector amperométrico basado en la transferencia de iones a través de la
interfase entre dos soluciones electroliticas inmiscibles, construido por Lee y Girault®. a) entrada de la
muestra, b) salida, c) O-ring, d) pelicula 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 organico de poli(cloruro de vinilo)-2 nitrofenil octil éter, h) disoluciéon acuosa, i) celda de flujo.

El propdsito 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 mecanicamente estable. Cuando el
sistema es polarizado a un valor de potencial suficiente, el idn de interés se transfiere

de la muestra la fase organica, lo que resulta en la generacién de corriente eléctrica
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que es directamente proporcional a la concentracion del analito, tal como se muestra

en la Figura 6.

Una ventaja de los métodos de deteccion amperométrica basados en la transferencia
de iones en sistemas IDSEls, sobre la deteccion potenciométrica con electrodos
selectivos de iones, es que la selectividad puede ser modificada alterando el potencial

aplicado.

40 =
35+
(ii)

30

25+ (i)

L'nA

20 -

500
/s

Figura 6: Cronoamperogramas registrados para la deteccion del ién colina, utilizando la membrana
PVC-NPOE a un potencial constante de 480 mV. La concentracion es: i) 0,2 mM, ii) 0,3 mM®.

Con el objetivo de disminuir el potencial necesario para realizar la deteccion, es posible
emplear ionéforos que faciliten la transferencia del ion (ver seccion 1.1.5). Otra ventaja
de utilizar iondforos 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 iondéforo

selectivo®*®®.
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De esta manera, la transferencia de carga a través de la interfase de dos liquidos
inmiscibles representa una opcion interesante para el desarrollo de sensores
electroquimicos en la deteccion de analitos electroquimicamente inactivos. Entre las
ventajas de la deteccion electroquimica, en comparacion con otros métodos, se puede
mencionar la rapidez con que se lleva a cabo el andlisis y que no requiere un pre-

tratamiento de la muestra.
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Dendrimeros

1.2 Dendrimeros

1.2.1 Estructura

Los dendrimeros son moléculas organicas sintéticas, con estructuras hiper-ramificadas
y simétricas, también conocidos como arboroles, moléculas cascada, moléculas
dendriticas o Starburst®®. Se construyen mediante reacciones sucesivas a partir de un
nucleo central. Cada etapa de reaccién constituye una capa, llamada generacion, de tal
manera que la molécula crece en la misma forma que las ramas de un arbol. De hecho,
la palabra dendrimero (introducida por Donald A. Tomalia y col.) deriva del griego
dendron, que significa arbol’’. La misma palabra en latin, arbor, condujo a G. R.

Newkome y su grupo de investigacién a acufiar la palabra arborol®®.

“..} ‘L‘ll" \f t’j-l:{ff:r
;;:tl*-ru__:; i_-r_li,-w;’;r'
.-\.-v—\'. J-. }_-
- 8 -:}‘ I_,.-..(m;:‘
= - e '*-} "-E"‘H-\cu-"cr“
: T |f--\ e
=7 PP 'ﬂf‘:_g rr% L\\T“\Q
3 X7 s A AN
= "‘:’ ' \'\w\ vl Dendrén ‘Aia A Eﬁ
f' 2\ AN A
2 w‘f g’q’} 1& v
: ﬂ\ n Dendrimero
I

Arbol y raices

Figura 7: Similitud entre un dendrimero y un arbol. Figuras tomadas de Boas et al.*®

Los dendrimeros estan constituidos por tres partes: un nucleo, que puede ser
considerado como el centro de simetria de la molécula completa y contiene un grupo
funcional que no se encuentra en el resto de su estructura; unidades de ramificacion
repetitiva y por ultimo, 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 periféricos®.
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A\ \ [ |
@ Ny, I / - fw . Nucleo

Punto de
ramificacion

Grupo
a‘ funcional
terminal

Figura 8: Estructura basica de un dendrimero PAMAM generacion 4 (G4).

Los dendrimeros fueron sintetizados por primera vez en 1978 por Buhleier y Vogtle®!. A
este trabajo, le siguieron los reportados por Denkewalter y col., en 1981%?, Tomalia y
col., en 19845 y 1985°4%° y Newkome y col., también en 1985°¢. Todos empleaban el
método de sintesis divergente. Este método resulta de la adiciébn secuencial de
monomeros, comenzando desde un centro polifuncional y extendiéndose en forma

radial, es decir, afiadiendo una unidad a cada punto de ramificacion®’.

Posteriormente, Hawker y Fréchet introdujeron la sintesis convergente, en 1990%. Este
tipo de sintesis, al igual que la sintesis divergente, consiste en la repeticion de varias
reacciones quimicas basicas, pero comienza con las especies que formaran el exterior
del dendrimero, mediante la unidn de los grupos periféricos con sus respectivas
ramificaciones, para formar lo que se conoce como dendrén. Finalmente, al unir los
dendrones a través de su reaccién con el nucleo, se obtiene la molécula dendritica

completa®. En general, este enfoque proporciona un mejor control estructural que la
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sintesis divergente debido a la posibilidad de purificacién en las etapas intermedias del

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

funcionalidades tanto en el nticleo como en la periferia’.

A diferencia de sus analogos lineales, los polimeros dendriticos se parecen mas a las
micelas moleculares y los que presentan un peso molecular suficientemente alto,

poseen forma globular’".

Los dendrimeros también han sido llamados ‘proteinas artificiales’, debido a su
parecido con las proteinas en cuanto a tamano y forma; sin embargo, varias
propiedades los hacen diferentes. Por ejemplo, los dendrimeros poseen espacios
vacios capaces de hospedar moléculas pequefas, existen en una gran variedad de
composiciones que no son derivadas de aminoacidos y carecen de inmunogenicidad’?,

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

Dado que la masa molecular y el tamaio pueden ser controlados durante la sintesis de
los dendrimeros, éstos constituyen una clase de macromoléculas monodispersas, a
diferencia de los polimeros lineales, cuya sintesis produce moléculas de diferente
tamano. Ademas, éstos existen en forma de rollos o espirales flexibles, mientras que

las moléculas cascada forman ‘esferas’ empacadas’®.
1.2.2 Propiedades de endo y exo-recepcion en los dendrimeros

Dadas las propiedades estructurales y quimicas de los dendrimeros, la utilidad de
estas macromoléculas es muy amplia.

El interior de los dendrimeros de generacion alta es relativamente hueco, lo cual
permite la incorporacién de especies en su interior (complejacién interna). Esta
capacidad de endo-recepcion da pauta para aplicaciones interesantes, que van desde

la obtencion de nanoparticulas’™® hasta el encapsulamiento de farmacos’®.

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 dendrimero es de gran importancia, porque de
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ellos dependera la interaccion con el medio y con otras especies. Asi, muchas de las

propiedades quimicas y fisicas de los dendrimeros, tales como estado de agregacion,
reactividad, estabilidad y solubilidad, estan directamente relacionadas con la naturaleza
de los grupos terminales’®. Entre las funcionalidades que poseen los dendrimeros, los
grupos carboxilo (-COOH), amino (-NHy) e hidroxilo (-OH)’” son algunos de los mas
comunes en dendrimeros poli(amidoamina), mejor conocidos como PAMAM. Asi, los
grupos superficiales pueden servir también para anclar otro tipo de moléculas a la capa
externa; por ejemplo, es posible modificar la superficie dendritica con especies
electroactivas como el ferroceno (FeCP)®"°. 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 amino®. Asi, en un medio de pH neutro, por ejemplo, los grupos
carboxilo del dendrimero se encuentran deprotonados y los grupos amino estan
protonados. Este caracter ionizable de grupos terminales genera interacciones
supramoleculares con otras especies, tales como atracciones electrostaticas con
moléculas de carga opuesta, lo que confiere a los dendrimeros un caracter exo-
receptor. Por ejemplo, Cheng y col., estudiaron la interaccion de grupos internos y
superficiales de dendrimeros con drogas cargadas negativamente®'. Por otro lado,
Ledesma y col., reportaron la agregacion electrostatica de dendrimeros PAMAM con
grupos funcionales COO™ 6 NH3", sobre monocapas autoesambladas de grupos tioles

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

La utilidad de los grupos funcionales en cuanto a interaccion con otras moléculas no se
limita a interacciones electrostaticas, puesto que también permiten la formacion de

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

83,84

superficie de dendrimeros con moléculas organicas y en la agregacion covalente

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

0ro®%86,
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1.2.3 Aplicaciones

Existe una gran variedad de areas donde los dendrimeros pueden ser empleados, tales
como la Ciencia de Materiales, Quimica, y Medicina. A continuacion se consideran

brevemente los campos de aplicacion de estos polimeros hiper-ramificados.

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

para celdas de combustible®”®®; también han sido empleados en el desarrollo de

89,90,91. 92,93

pantallas de cristal liquido ; dispositivos de memoria y, en general, para

dispositivos opto-electrénicos®.

- Quimica. Los dendrimeros han sido estudiados en los ambitos de catalisis

homogénea® 'y heterogénea®, reconocimiento molecular®”

99,100,101

Yy sensores

electroquimicos

- Medicina. Esta es una de las areas de aplicacion de los dendrimeros en la que
probablemente los cientificos tienen mayor interés actualmente. Basicamente, el
empleo de estas macromoléculas en el campo de la medicina se enfoca a la liberacion
controlada de principios activos de manera mas selectiva, para que lleguen al érgano
de interés. Esta utilidad abarca el encapsulamiento y la posterior liberacion de
farmacos para una gran variedad de padecimientos clinicos; el tratamiento de

193 medicamentos anti-inflamatorios'®,

tratamiento de tumores'®®, diagnosis y tratamiento de cancer'?"108109110 |5

111,112 H113,114

problemas cardiovasculares'® y de arritmia

transfeccion de material genético y la prevencion y tratamiento de VI son

apenas algunos ejemplos.

Debido a una gran variedad de aplicaciones que los dendrimeros tienen en
biomedicina y otras areas, el estudio de su comportamiento en membranas bioldgicas
es de gran importancia. De esta manera, las interfases entre dos soluciones
electroliticas inmiscibles, pueden representar de manera simplificada el
comportamiento de las membranas bioldgicas y puede servir como un sistema modelo

para el analisis de la transferencia de dendrimeros.
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La transferencia de algunos tipos de polimeros hiper-ramificados a través de interfases

liquido-liquido ha sido poco estudiada. A la fecha, y hasta donde sabemos, existen en
la literatura seis articulos al respecto, tres de los cuales estudiaron

electroquimicamente la transferencia de dendrimeros PAMAM vy PPl (poli-

115,116

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

dendrones con un solo grupo protonable (el nticleo consistente en un grupo amina)'"’.

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

no electroquimicos, de dendrimeros de poli(lisina)'™

119

, PAMAM con grupos amino
terminales’’® y PAMAM con grupos proténicos, aniénicos y neutros'?°.

Desde un punto de vista electroquimico, la termodinamica y la cinética de transferencia
de dendrimeros con grupos terminales anionicos no ha sido analizada en sistemas de
interfases de dos soluciones de electrolitos inmiscibles; por tal motivo, en este trabajo
se realizd el estudio de la transferencia de dendrimeros anidnicos a través de la
interfase agua-1,2 dicloroetano mediante las técnicas electroquimicas de Voltametria

Ciclica y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
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quitu[o II. O@jetivos
Justificaciéon

2.1 Justificacion del proyecto

Debido a la importancia y potencial aplicacién de los dendrimeros en el campo de la
biomedicina y quimica analitica, es necesario llevar a cabo estudios fundamentales
para conocer la relacion entre sus caracteristicas estructurales y sus propiedades de

transporte a través de membranas bioldgicas.
Los estudios electroquimicos de transferencia de dendrimeros a través de la interfase
de dos liquidos inmiscibles, permitiran simular su transporte a través de estas

membranas y obtener informacion acerca de los aspectos termodinamicos y cinéticos

involucrados en tales procesos.

Objetivos

2.2 Objetivos Generales

- Implementar la metodologia para el estudio electroquimico de transferencia de iones

a través de la interfase de dos disoluciones electroliticas inmiscibles.

- Estudiar y entender la manera en que las caracteristicas estructurales de los
dendrimeros PAMAM afectan las propiedades termodinamicas y cinéticas relacionadas
con su transferencia a través de la interfase de dos disoluciones electroliticas
inmiscibles.

2.3 Objetivos Especificos

- Disefar, construir y validar una celda electroquimica para el estudio de interfases de

dos soluciones electroliticas inmiscibles.
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- Estudiar la cinética de transferencia de dendrimeros 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 Voltametria Ciclica y Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica.

- Estudiar la contribucion entalpica y entrépica involucrados en el proceso de

transferencia de estos mismos dendrimeros a través de la interfase liquido-liquido.
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Capitulo 111
Capitulo lll. Estudio de la transferencia de iones a través de la

interfase liquido-liguido mediante celda de cuatro electrodos
(IDSEI)

3.1 Introduccioén

En esta seccién se describe la celda de vidrio que se disefid y construyé para
implementar en el laboratorio los estudios de IDSEI. Para ello se requiriod validarla con
una especie quimica bien conocida, como lo es el catidn organico tetrametilamonio
(TMA"). Asi mismo, se presentan los resultados obtenidos en el estudio de la

transferencia de dendrimeros.

3.2 Disefio, construccidon y validacion de la celda de cuatro electrodos

Como se menciond en la seccién 1.1.2, la celda tipica para estudios electroquimicos de
transferencia de iones entre dos soluciones electroliticas inmiscibles consiste en un
arreglo de cuatro electrodos. Con el propdsito de estudiar la transferencia de iones a
través de la interfase formada entre agua y 1,2 dicloroetano (se empleara el término
agua-DCE para referirse a esta interfase), se construyé la celda conforme al esquema

que se presenta en la Figura 9.
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Disolucionacuosa de LiCl —— ] TBAC! en agua

TBATPB en 1,2-DCE

Interfase de estudio

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

La interfase se situa 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 organica fue

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

El electrodo de referencia de la fase organica se introduce en una disolucion acuosa de
cloruros (CI'), cuyo contraion es el mismo que el catidén de la fase organica (TBACI 20
mM). Esta disolucion acuosa esta en contacto con la fase organica, de manera que se
tiene una segunda interfase liquido-liquido, la cual es reversible entre el TBA" (ac) y
TBA" (org). De esta forma, con el idbn comun TBA" en equilibrio entre estas dos fases,

se tiene una interfase de referencia.

La nomenclatura de esta celda es la siguiente:

TBACI | TBATPB LiCl
Ag/AgCl | 20mM | 20 mM | o | 20 mM | Ag/AgCI
(agua) | (DCE) (agua)
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Donde o es la interfase de estudio.

El area interfacial es de aproximadamente 1,5 cm?, el cual se estimd a partir del

diametro de contacto entre los dos liquidos.

El potenciostato contiene un electrometro diferencial como adaptador para realizar la

conversion del modo de tres electrodos a cuatro electrodos.

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

CE,,
T4 <—— Faseacuosa
(@)
© o Ref,,
17
o Ref o ED Interfase
c f
é o Re org
(@)
(a8
CE o <t—— Faseorganica
CEorg

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

de cuatro electrodos.

Asi, 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
(CExc) y la salida destinada al electrodo auxiliar (CE) es conectada al contraelectrodo

para la fase organica.
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De esta manera, la diferencia de potencial AE 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 organica.

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 organica 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 oxidacién 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 organica), lo cual produce la transferencia de cationes hacia la fase organica,
o bien la transferencia de aniones en sentido inverso. Si la corriente que circula en
dicho electrodo produce reacciones de reduccion, ocurre la transferencia de aniones

hacia la fase organica o la transferencia de cationes en direccion opuesta.

3.2.1 Ventana de potencial

Una vez que el sistema se encuentra montado, se aplica el potencial eléctrico mediante
voltamperometria ciclica (VC), con el fin de conocer la ventana de potencial que
corresponde al electrolito soporte. En un sistema electroquimico clasico electrodo-
solucién, la ventana de potencial esta restringida por los valores de potencial en los
que el medio comienza a descomponerse o bien el electrolito empieza a reaccionar. De
forma analoga 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 energia necesaria para romper la
interaccion 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 mas hidrofilico y el de la

fase organica mas hidrofobico, la ventana de potencial sera mas amplia, debido a que
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se requerira mas energia para transferirlos a la otra fase. La Figura 11 muestra la

ventana de potencial del sistema.

8.0E-05
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0.0 01 0.2 0.3 0.4 0.5

E/V vs. Ag/AagCl

Figura 11: Voltamperometria ciclica 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 mVs™.

La ventana de potencial correspondiente a la Figura 11, oscila entre 0,15y 0,4 V;,
dentro de esta region se puede observar que los valores de corriente son
practicamente constantes. Se dice que esta es una region polarizable, es decir, no se

llevan a cabo procesos faradicos.

Mas alla 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 direccién positiva, a partir de 0,4 V los
iones TPB™ comienzan a transferirse de la fase organica a la acuosa, debido a que ésta
es mas positiva. Al invertir la direccion del barrido, los iones que se transfirieron
regresan a su fase original. Analogamente, en el extremo del barrido en direccion
negativa se da la transferencia de iones TBA" hacia la fase acuosa. Si ahora se invierte
el barrido hacia potenciales mas positivos, estos iones regresan a la fase en la que

inicialmente se encontraban'?’.
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La transferencia de iones Li* en el extremo positivo de la voltametria, asi como la de

iones CI" en el extremo negativo, hacia la fase organica es improbable, debido a que
éstos poseen una energia de Gibbs de transferencia mas alta que la transferencia de

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

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

16N AGZ*79 /KJ mol
Li* 55,6'%
Cr 45115

TBA' 21,7

TPB -25,8'%

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

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

TPB Lit
-/;'\\+ \Ac } Org, lAc ‘ Org}
Y Y
g(mV) \ ,
0 10 20 {30 40 50 | 60
| | — | —
. . |
i ; AG,/KJmol?
A
_/‘<-\\+ [ T \ ! ‘ \
$(mV) TBA* cl
Ac ‘ Org Ac ‘ Org

Figura 12: Procesos que ocurren a través de la interfase liquido-liquido, que son dependientes del
potencial aplicado. Para propdsitos de comparacion se indican los valores de AG;, correspondientes a la

direccion del proceso indicado con las flechas.
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Los iones de la fase organica delimitan la ventana de potencial, dado que requieren de
menor energia para ser transportados hacia la fase acuosa, en comparacién con los
requerimientos energéticos para transferir Li* y CI” hacia la fase organica en los

extremos positivo y negativo de la VC, respectivamente.

3.2.2 Transferencia de TMA"

Como se menciond anteriormente, la ventana de potencial discutida arriba corresponde
a la regioén en la que el sistema se comporta como una interfase polarizable. Dentro de
esta ventana, la interfase puede hacerse no polarizable si se afiade a una de las fases
un catidon semi-hidrofébico, es decir, que su energia de transferencia sea menor que la
del electrolito, de tal manera que su transferencia hacia la fase adyacente genere una
corriente de transferencia de carga. Por tal motivo y, con el objetivo de validar la celda
construida, se estudié la transferencia del ion tetrametil amonio (TMA®), disuelto en
forma de TMACI 0,2 mM, en la fase acuosa. Los experimentos se llevaron a cabo con
compensacion de caida éhmica (590 Ohm). Los voltamperogramas obtenidos se

presentan en la Figura 13.

4.0E-04
3.0E-04 - .
2.0E-04 -
— Linea base
1.0E-04 - — 20 mV/s
=t
= 40 mv/s
0.0E+00 A
— 60 mV/s
-1.0E-04 - V7 _— — B0 mMV/s
100 mV/s
-2 0E-04
TMA*(org) — TMA*(ac) 120 mV/s
-3.0E-04 . . . .
0.0 0.1 0.2 0.3 04 05

E/V ws. AgfAagCl
Figura 13: Voltamperograma ciclico para la transferencia de TMA" 0,2 mM a través de la interfase agua-
DCE, a diferentes velocidades de barrido. Electrolitos soporte: TBATPB 20 mM en la fase organica y LiCl

20 mM en la fase acuosa. La linea negra corresponde a la VC en ausencia de TMA” (linea base).
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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 direccidn 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 electrénica, sino a una
transferencia de masa y carga (iones) a través de la interfase; el pico positivo se refiere
a la transferencia del cation TMA® de la fase acuosa a la fase organica y el pico
negativo corresponde a la transferencia del TMA* de la fase organica a la acuosa'®'.

Las ecuaciones que describen los procesos de transferencia idnica en la interfase
liguida son similares a las de los procesos de transferencia electrénica en una
superficie conductora. Por lo tanto, los voltamperogramas presentan las mismas
propiedades en cuanto a los parametros que pueden ser extraidos a partir de estos.
Asi, la diferencia entre los potenciales de pico debe ser cercana a 58/z mV para un
proceso reversible, como lo describe la ecuacién de Nernst, donde z es la carga del

ion'?°,

Como se observo en los voltamperogramas ciclicos, la transferencia de TMA®, los
potenciales de pico positivo y negativo son practicamente independientes de la
velocidad de barrido y la separacion entre ellos es cercana a 58 mV; ya que la carga

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

La Figura 14, muestra la corriente de pico positivo (I,,) correspondiente a la
transferencia del TMA™ de la fase acuosa a la fase organica. Como se puede observar,
hay una relacién lineal con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v'/?); esto
muestra que el proceso es controlado por la difusién del cation (de acuerdo a la

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

catiéon TMA" a través de la interfase agua-DCE.

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

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

ecuacion de Randles-Sevcik'?®:

L, = 2,69 X 10°cn3/2ADY2p1/2 (19)

Donde:

Ipa: corriente de pico positivo

C: concentracion del ién que se transfiere

N : carga del ion (2)

A : Area de la interfase liquido-liquido

D = Coeficiente de difusion del ion en la fase acuosa

V = velocidad de barrido

A partir de la pendiente de la linea obtenida y con la ecuacién de Randles-Sevcik se

obtuvo el coeficiente de difusion del TMA® en la fase acuosa, que resultd ser de
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D = 1,5x10° cm?s™, que esta de acuerdo con lo reportado por Wandlowski y col.',

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

en el estudio de transferencia idnica.

3.2.3 Pruebas de transferencia de dendrimeros

Una vez que se pudo emplear la celda construida y, dado que el objetivo del trabajo es
estudiar la transferencia de dendrimeros carboxilados a través de la interfase agua-
DCE, se procedi6 a estudiar primero el comportamiento de dendrimeros aminados, ya
que la transferencia de éstos ha sido reportada previamente (ver seccion 3.1) y puede
ser de utilidad para comparar y predecir el proceso correspondiente a los dendrimeros

anionicos.

Después de haber realizado la linea base generada por los electrolitos soportes para el
sistema agua-DCE, se adicioné dendrimeros PAMAM G4 con 64 grupos amino
periféricos (-NH;) a la fase acuosa del sistema IDSEI. En la figura 15 se presenta el

voltamperograma obtenido a diferentes concentraciones de dendrimero.
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Figura 15: Voltamperograma ciclico 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 limites de la ventana de potencial. Los incrementos en los picos
de corriente estan en funcién de la concentracién del dendrimero adicionado a la fase
acuosa. Estos pequenos aumentos de corriente se pueden deber a la transferencia del
dendrimero; sin embargo, el proceso se lleva a cabo fuera de la ventana de potencial,
lo que dificulta evaluar los parametros termodinamicos relacionados con la

transferencia de estas especies.

La disminucion en la corriente, comparada con la Figura 11 se debe a que estos
experimentos se llevaron a cabo con una celda nueva, que permitia un area interfacial
mas pequena con el propésito de asegurar que la caida éhmica en la interfase fuera

minima.

Lo anterior permite suponer que el estudio de la transferencia de dendrimeros con
grupos carboxilos seria igualmente imposible con el electrolito soporte empleado. Esto,
debido a que el numero de grupos terminales en los dos tipos de dendrimeros es el
mismo y el tamafo, para generaciones analogas (mismo numero de grupos
periféricos), es similar; por lo que resulta I6gico pensar que sus energias de solvatacion
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 mas extremos, con el objeto de aumentar la ventana de
potencial. Asi, el electrolito de |la fase organica podria ser reemplazado por una sal mas
hidrofdbica, como el tetrakis(3,5-bis(trifluorometil)-fenilborato de tetrabutilamonio,
TBAT(CF3),PB'?® ¢ tetrakis(4-clorofenilborato de bis(trifenilfosforanilidenato  de
amonio), BTPPATPBCI*®, lo cual aumentaria el limite positivo de la ventana de

potencial.

Sin embargo, la adquisicidn y la preparacion de otra sal, como las que se mencionaron
en el parrafo anterior, implica un costo mas elevado. Debido a esto, se decidio 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 idnica en liquidos 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 mas adelante seran discutidas.

Cabe senalar que la configuracion de celda de cuatro electrodos podra ser utilizada
para otros estudios, en los cuales se puedan cambiar las condiciones experimentales
iniciales, como utilizar electrolitos soporte de fase organica mas hidrofébicos 6 en su
caso, estudiar especies quimicas electroactivas que no presenten energias libres de

transferencia muy altas.
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Capitulo IV. Estudio de la transferencia de dendrimeros a través de
la interfase agua-DCE en celda de union de tres fases

4.1 Introduccion

El sistema original para estudios electroquimicos de transferencia de iones en
interfases entre dos liquidos inmiscibles, explicado en secciones anteriores, consiste
basicamente en un arreglo de cuatro electrodos: dos electrodos de referencia y dos
contraelectrodos, de tal manera que la interfase liquido-liquido se encuentra entre

ellos.

A partir de la década de los 90’s, una nueva metodologia para el estudio de interfases
liquidas surgi6 con los trabajos llevados a cabo por Nakatani'®®, quien explord el
proceso de electro-oxidaciéon 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 disolucidon acuosa de TBACI. Cuando el FeCp
era oxidado sobre la superficie del electrodo, el FeCp® era transferido hacia la fase
acuosa.

Mas tarde, Shi y Anson'313

idearon un sistema nuevo para estudiar reacciones de
transferencia electrénica a través de la interfase liquido-liquido. Se trata de la
formacion de una capa fina de nitrobenceno conteniendo una especie electroactiva
sobre la superficie de un electrodo, el cual es sumergido en una disolucién acuosa que
también contiene una especie electroactiva. La reaccion electroquimica en la interfase
electrodo-fase organica origina que los productos transfieran electrones con las
moléculas redox en la fase acuosa. A partir de entonces, esta metodologia comenzé a

ser utilizada para estudiar la transferencia de protones'® y otras especies idnicas'*°.

Por su parte, Marken y col., emplearon varias gotas esparcidas de un liquido organico
oxidable (N,N,N’,N’-tetrahexilfenilen diamina, THPD) sobre la superficie de grafito
pirolitico y sumergido en una solucidn electrolitica acuosa’?. Asi, una parte de dicha

superficie quedaba en contacto con la fase organica y la otra con la fase acuosa, para
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obtener lo que se conoce como Union de Tres Fases (TPJ, por sus siglas en inglés), 6

Electrodo de Tres Fases, ya que consiste en la union simultanea de una fase sélida

(electrodo), una fase acuosa y una organica.

Sin embargo, las investigaciones de transferencia de iones entre liquidos inmiscibles
mediante el empleo de los sistemas TPJ adquirieron popularidad hasta principios de

nuestra década, cuando en el 2000 el profesor Scholz y col.'®

modificaron y mejoraron
la configuracion anterior. Ellos reemplazaron el grafito pirolitico por un electrodo de
grafito impregnado con parafina y depositaron sobre la superficie activa una pequefa
gota de disolvente organico conteniendo la especie electroactiva decametil ferroceno
(dmfc). De igual manera, el electrodo parcialmente modificado con la gota organica era
sumergido en una disolucién acuosa de la sal que contiene el anion a transferir. El
comportamiento voltamperométrico de esta especie depende del caracter lipofilico del

anion en la fase acuosa.

En el electrodo modificado con una pelicula organica fina (TFME, por sus siglas en
inglés), la transferencia de iones ocurre de forma simultanea con la transferencia
electronica, pero en sitios opuestos, dado que la pelicula organica separa el electrodo
de la fase acuosa. Debido a esto, se requiere la adicion de electrolito soporte en la fase

organica para disminuir la caida 6hmica que presenta el disolvente organico.

A diferencia del TFME, en el sistema TPJ la transferencia idnica y la electrénica no solo
ocurren simultdneamente, 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

organico. Por tanto, generalmente no se afiade electrolito soporte a la fase organica.

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 simultanea de iones y electrones en la union de tres fases.

Tanto en los electrodos modificados con capas finas de fase organica como en los de
unién de tres fases, el potencial de oxidacion de la molécula sonda, es decir, la especie
electroactiva en la fase organica, depende del potencial de transferencia de los iones
desde la fase acuosa. De esta manera, ya que la naturaleza del i6n afecta la posicion

(con respecto al potencial) de lavoltamperometria del sistema'®

, esta metodologia es
util para determinar la energia de Gibbs de transferencia de diferentes iones y sus

coeficientes de reparto.

Los sistemas en los que se emplea una reaccion electroquimica en la superficie de un
electrodo, para impulsar la transferencia de iones en la interfase liquido-liquido,
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 solo se afiade a una de las fases y en cantidades pequefias.
Esto resulta de la poca cantidad de fase organica requerida para crear la pelicula fina o
la microgota sobre el electrodo y, con un buen disefio de la celda, es posible minimizar

también el volumen de fase acuosa.

La ventana de potencial es mucho mas amplia, dado que en el sistema de cuatro
electrodos, la ventana de potencial esta limitada por la transferencia del electrolito en la
fase organica. Esta ventaja es importante, porque permite el estudio de la transferencia
de una gran variedad de iones en un amplio rango de valores de energia de Gibbs de

transferencia.

42



Sistema de union de tres fases
Otra ventaja es que su uso no esta limitado sélo a disolventes que formen una interfase

polarizable con el agua, por lo que el estudio con disolventes organicos 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 particién en el estudio de la
bioactividad de farmacos, debido a su similitud con los fosfolipidos, que son los
constituyentes mayoritarios de las membranas biologicas. 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 organica contenga electrolito soporte, la

transferencia de iones a través de esta interfase ha podido ser estudiada’’.

No obstante, la configuracion descrita presenta ciertas limitaciones. Cuando se utiliza
un electrodo de trabajo metalico, como Au o Pt, la gota del disolvente organico 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 tamano de la
gota organica y, como consecuencia, el area de contacto con el electrodo, no pueden

ser controlados con precision.

Recientemente, Bak y col., disefiaron una variacion al electrodo de fase ftriple. El
modelo consiste en un electrodo cilindrico de platino o de oro de diametro
micromeétrico, que cruza verticalmente la interfase liquido-liquido, con lo cual se obtiene

el sistema de unidn de tres fases'®.

Esta nueva configuracion tiene la ventaja de proporcionar un area de reaccion bien
definida y reproducible, debido a que ésta se encuentra determinada por el diametro
del electrodo. Ademas, pueden emplearse electrodos de trabajo de diferentes

materiales'®.

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

La Figura 17 muestra una celda de unién de tres fases con un electrodo cilindrico

cruzando verticalmente la interfase.
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Ag/AgCl —»
| T

>

| Fase acuosa

Alambre de Au

Fase organica

Figura 17: Esquema de la celda de union de tres fases.

La fase organica consistié en una disolucion de bis(pentametil ciclopentadienil) hierro,
conocido también como decametilferroceno (dmfc) en 1,2-DCE, mientras que en la

fase acuosa se disolvio el ién 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 hidrofébico, por lo que se puede esperar que al ser oxidado, el

idn dmfc* no se transfiera a la fase acuosa'®.

HiC  CHs
HaC CHs
HsC._Fe CHs
HaC j)%_;?crg
HiC  CHs

Figura 18: Estructura del bis(pentametil ciclopentadienil) hierro 6 decametilferroceno (dmfc).

El electrodo de referencia de Ag/AgCI (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,
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diametro = 0,5 mm), la mitad qued6 sumergida en la fase organica 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 organica, 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.

Fase acuosa Interfase
X (ac) Liquido/liquido
Unidn de tres fases l
Samie oL

Fase organica

Figura 19: Procesos simultaneos de transferencia idnica-electronica en la interfase agua-metal-fase

organica. X corresponde al anion que se transfiere.

La reaccion global en la interfase triple es la siguiente:

x'(ac) + dmfc(DCE) S x(DCE) + dmfc’(DCE) + e

La reaccion de reduccion se lleva a cabo en el contraelectrodo que se encuentra

sumergido en la fase acuosa.
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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 quimicamente con perdxido (H2O;) y electroquimicamente en H,SO4 0,5 M
mediante 40 ciclos utilizando voltamperometria ciclica, a una velocidad de barrido de
40 mVs™,

En la Figura 20 se muestra un voltamperograma ciclico del perfil caracteristico de Au

policristalino en medio acido.

'?D T T T T T T T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12

E/V vs. Ag/AgCl

Figura 20: Voltamperograma ciclico (ultimo ciclo) para la limpieza del electrodo de Au en H,SO,4 0,5 M,
40mVs’.

Se observan tres picos de oxidacién en un rango de potencial de 0,7 a 0,9 V; que
corresponden a la formacion de oOxidos, via hidroxido de Au, mediante la siguiente

reaccion™’:
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AuOH = AuUO +H" + e’

Mientras que el pico catédico en ~0,48 V corresponde a la reduccién de la pelicula de

oxidos de Au formada durante el barrido previo en sentido positivo'*2.

Con base en lo observado, y comparando el perfil electroquimico caracteristico del
electrodo de Au con lo reportado en la literatura, se considera que la limpieza de la

superficie del electrodo se llevo a cabo con eficiencia.

4.2.2 Comportamiento electroquimico 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 voltamperometria ciclica en una celda electroquimica
convencional de tres electrodos. Para ello se utilizé un electrodo de trabajo de Au
sumergido en una disolucion de dmfc 1 mM + hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(NBusPFs) 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 ciclicos

obtenidos a diferentes velocidades de barrido
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Figura 21: Voltamperometria ciclica para dmfc 1 mM + NBu,PFs 0,1 M en DCE, sobre Au.

El coeficiente de difusidon para el dmfc en el presente sistema se evalu6 de la forma

descrita en la secciéon 3.2.2.

El area real del electrodo de Au se calcul6 a partir de la integracion del pico de
reduccion de oxidos superficiales en la voltamperometria del perfil caracteristico, para
lo cual se asumié que el oxigeno se adsorbe en una capa monoatémica en una
relacion 1:1 con los atomos de la superficie metalica. Asi, el area real se expresa

mediante la siguiente ecuacion'*:

Q 20

A== (20)
Qs

Donde A es el area real, , es la carga experimental obtenida en la reduccion de los

oxidos y Q, es la carga necesaria para crear una monocapa de oxigeno electro-
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adsorbido en forma de AuO (386 pC cm?)'*. De esta forma, el area del electrodo

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

mientras que el coeficiente de difusion del dmfc obtenido fue de 1,6 x 10° cm? s™.

4.2.3 Transferenciade NO3 ,Cl "y |

Previo al estudio de la transferencia de los dendrimeros, se realizaron experimentos
con otros iones cuyas energias de Gibbs de transferencia son conocidas. Estos iones
fueron NO;~, CI” y I". El objetivo de estos experimentos es probar que el
comportamiento voltamperométrico de la reaccion del dmfc presente en la fase
organica varia al disolver diferentes aniones en la fase acuosa. Este hecho se basa en
que, como se explico anteriormente, la generacion de un exceso de carga positiva en
la fase organica debido a la oxidacion del dmfc, provocara que los aniones que se
encuentran en la fase acuosa sean transferidos a la fase organica para mantener la
electroneutralidad. Asi, el potencial de oxidacidén del dmfc dependera del potencial de
transferencia de los aniones, por lo que la reaccién electroquimica del dmfc servira
para medir indirectamente la energia de transferencia de aniones de la fase acuosa a

la organica.

Para llevar a cabo estos experimentos, la fase acuosa consistido en disoluciones de
sales de potasio de los iones de interés a transferir, a una concentracion de 1 My la

fase organica se prepar6 con dmfc 0,1 M.

En la seccién 4.2 se explicd la necesidad de utilizar una molécula sonda con una
propiedad lipofilica tal, que el i6n generado al oxidarla no se transfiera a la fase
acuosa. Se conoce bien que el dmfc es practicamente 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 contribucion del aniéon no daria

resultados comparables con nuestras condiciones experimentales. Por esto, lo mejor
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fue realizar un estudio electroquimico por medio de voltamperometria ciclica 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 oxidacion del dmfc, se podra deducir que esta reaccion viene

acompanfada de la transferencia del dmfc* hacia la fase acuosa.

La Figura 22 muestra la voltamperometria ciclica del comportamiento del sistema de

tres fases en ausencia de sal en la fase acuosa.

05 r i
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E/mV vs. Ag/AgCI

Figura 22: Voltamperometria ciclica 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 reaccién electroquimica 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 organico, tampoco ocurre la

transferencia del dmfc* hacia la fase acuosa.
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4.2.3.1 Transferencia de iones NOj3”

La Figura 23 muestra la voltamperometria ciclica para la transferencia de NO3 a través

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

80.0 T

58.75 L

375 |

I/pA

16.25 [

-150 -50 50 150 250
E/mV vs. Ag/AgCl

Figura 23: Voltamperometria ciclica para el sistema de unién de tres fases en presencia de NO3™ en la

fase acuosa. Fase organica: dmfc 0,1 M (DCE). Velocidad de polarizacion: 100 mV-s™.

Como se puede ver, la corriente generada que aumenta conforme la polarizacion se
mueve hacia potenciales mas positivos indica la oxidacion del dmfc sobre el electrodo
de Au en la fase organica del sistema de unidn de tres fases. La polarizacién inversa

sigue practicamente la misma trayectoria en sentido contrario.

Para propdsitos de comparacion, en la Figura 24 se muestran los voltamperogramas

ciclicos del sistema en presencia y ausencia de electrolito en la fase acuosa.
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Figura 24: Comparacion entre las voltamperometrias ciclicas obtenidas en ausencia (a) y presencia (b)
de NO;3™ en la fase acuosa del sistema de unién de tres fases. Fase organica: dmfc 0,1 M (DCE).
Velocidad de barrido: 100 mV-s™.

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
reaccion del dmfc es posible debido a que los iones NO3™ se transfieren a la fase

organica.

La forma del voltamperograma obtenido en el sistema de union de tres fases (Figura
24b), es parecida a la que se obtiene en un sistema electroquimico convencional
donde se estudian reacciones de transferencia electrénica sobre microelectrodos'.
Esta similitud era de esperarse, puesto que el area de reaccién se encuentra confinada
a la region de unién de tres fases en forma de anillo, cuyo diametro es practicamente

igual al del electrodo cilindrico de Au (500 um).

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

24b se puede explicar debido a la caida 6hmica, como resultado de la ausencia de
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electrolito en la fase organica. Bak y colaboradores demostraron que la profundidad de

inmersion del electrodo en la fase organica afecta significativamente la forma de las
curvas E vs. 1. La caida 6hmica es mayor en el extremo del electrodo, pues se halla
mas alejado de la region de union 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 maximo en la

corriente.

Con el objetivo de determinar el potencial formal del dmfc en estos experimentos, se
realizd la técnica de voltamperometria de onda cuadrada (VOC), que es una
herramienta analitica conveniente para estudiar la termodinamica del sistema, ya que
posee una alta sensibilidad y el potencial no se ve afectado por la resistencia 6hmica
del sistema'¥. 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 NOs. La linea

discontinua corresponde al experimento en ausencia de NO3".
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Figura 25: VOC para el sistema de union de tres fases en presencia de NO;~ 1 M en la fase acuosa (—).
Fase organica: dmfc 0,1 M (DCE). f = 10 Hz, AEyoc = 50 mV
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En la VOC se puede observar claramente la reaccion electroquimica del dmfc sobre el

electrodo de Au en la fase organica del sistema de union de tres fases.

Komorsky-Lovri¢ y col., reportaron que la transferencia de iones como SCN", Br’, I,
NOs™ y CI” en el sistema de unién de tres fases'*® es practicamente reversible, por lo
que el potencial de pico de la VOC corresponde al potencial formal de la reaccion
electroquimica. Asi, el potencial formal del dmfc obtenido en este trabajo, en presencia

de KNOs en la fase acuosa es de 91 mV.

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

frecuencia constante.
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E/mV vs. Ag/AgCl

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

barridos de potencial.

La corriente de pico aumenta con el numero de barridos, tal como se observa en la
Figura 26. Esto indica que el area de reaccion se expande sobre el electrodo hacia el
interior de la fase organica, lo cual se debe al incremento de la conductividad. Este
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aumento gradual de la conductividad en la fase organica se debe alincremento en la

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

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

4.2.3.2 Transferencia de iones CI”

La Figura 27 muestra la VOC en presencia de CI” en la fase acuosa.
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Figura 27: VOC en presencia de CI” (KCI 1 M) en la fase acuosa. Las otras condiciones son las mismas

que en las presentadas en la seccion 4.2.3.1.

Se observa que el proceso se lleva a cabo a potenciales mas positivos que en el caso
de la transferencia de NOj3". Asi, el valor de potencial formal para el dmfc en estas

condiciones fue de 221 mV.

4.2.3.2 Transferencia de iones I’

Para la transferencia de iones |" se disolvié Kl en la fase acuosa y el comportamiento

electroquimico 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 pequefio comparado con las

transferencias de los dos aniones anteriores.
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Figura 28: VOC para el sistema Kl 1 M (ac)-Au-dmfc 0,1 M (DCE).

Por ultimo, 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 literatura®®48,

Se observa que el potencial de pico en las voltamperometrias varia con la presencia de
diferentes aniones en la fase acuosa, de tal manera que el comportamiento

electroquimico del dmfc depende de la naturaleza del anion que se transfiere.

Con el propdsito de explicar el efecto del anién, en la Figura 30 se presenta un grafico
de los valores de potencial formal obtenidos en las VOC, en presencia de los diferentes
aniones en la fase acuosa, en funcion de sus respectivas energias de Gibbs de
transferencia a través de la interfase agua-DCE (que se encuentran reportadas en la

literatura'>124).
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Figura 30: Correlacién entre el potencial formal obtenido con VOC y la energia de Gibbs de

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

Se encontré una correlacion lineal entre el valor del potencial formal del dmfc y la
energia de Gibbs de transferencia ionica, por lo que fue posible demostrar que el
potencial formal del dmfc depende de la energia de transferencia del anion. Por lo
tanto, el sistema de unién de tres fases es satisfactorio para el estudio de la
transferencia de iones en interfases liquidas. Mas adelante se explicara la utilidad de
estos experimentos para la estimacion de energias 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 energia requerida para la
transferencia del ibn aumenta, el equilibrio de reparto se encuentra favorecido hacia
una mayor concentracion del ion en la fase acuosa que en la organica, por lo que la
velocidad de reaccion del dmfc en la interfase Au-DCE (que depende de la
transferencia del anion de interés) disminuye. Otra posible causa es que la velocidad a

la que se transfiere cada anién es diferente.
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4.3 Transferencia de dendrimeros PAMAM en el sistema de uniédn de tres fases

Una vez visto que el sistema de union de tres fases es optimo para el estudio de
transferencia de iones, se investigo la transferencia de los dendrimeros carboxilados

para diferentes generaciones.

Como se mencion6 anteriormente, en los estudios de transferencia idnica en un
sistema de unidén de tres fases, la fase organica no contiene electrolito soporte, ya que
el contacto simultaneo entre el conductor electronico y los dos conductores idnicos,
constituye el lugar en el que todas las especies a participar en la reaccion global de

transferencia se encuentran lo suficientemente cerca para que el proceso pueda darse.

Los dendrimeros empleados fueron del tipo poli(amidoamina),PAMAM, con nucleo de
etilendiamina y grupos terminales carboxilo en la forma —COONa, generaciones 0.5,
1.5,2.5 y 3.5. La Figura 31 muestra, a manera de ejemplo, la estructura quimica de
estos polimeros. Por otro lado algunas propiedades de estas moléculas se presentan

en la Tabla 2.
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Figura 31: Estructura del dendrimero PAMAM-COONa G1.5™°.
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Tabla 2: Propiedades de los dendrimeros PAMAM-COONa.

Generacion No. de grupos Peso molecular Diametro aprox.
funcionales g mol™ nm
0. 8 1269,04™
1.5 16 2934,56149 2.9™0
2.5 32 6265,6"* 3.1™
3.5 64 12927,69'%° 40"

A diferencia de las pruebas realizadas con NOs, CI y I, la fase acuosa consistid en
disoluciones de dendrimeros en concentraciones del orden micromolar, debido a que
estas macromoléculas se encuentran disponibles comercialmente en disoluciones
metandlicas a concentraciones menores de 150 mM. La concentracion de dmfc en la

fase organica fue de 1 mM.

4.3.1 Voltamperometria ciclica en ausencia de electrolito soporte en la fase

organica

Las pruebas de dendrimeros en la fase acuosa se llevaron a cabo en condiciones
similares a los experimentos de transferencia idnica presentada en la seccién 4.2.3,
excepto en la concentracion de los dendrimeros. El pH de las disoluciones de
dendrimeros no fue amortiguado para evitar disolver alguna otra sal cuyos aniones

pudieran competir con los dendrimeros en los experimentos de transferencia.
La Figura 32 muestra la voltamperometria ciclica de la linea base, es decir, en

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

presenta senal electroquimica del dmfc, por lo que no hay ningun tipo de transferencia.
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Figura 32: Voltamperometria ciclica para el sistema de union de tres fases, en ausencia (----) y
presencia (—) de dendrimeros PAMAM-COO™ G3.5, 60 uM en fase acuosa.

Cuando el dendrimero es adicionado a la fase acuosa, se puede observar un pico de
oxidacion aproximadamente en 34 mV; este corresponde a la oxidacidon del dmfc. La
sefal se aprecia mejor si se comparan estos resultados con la respuesta
electroquimica obtenida por voltamperometria ciclica en celda convencional para el
sistema Au-dmfc (DCE) (Figura 33).
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Figura 33: Comparacién 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 electroquimica
de una especie electroactiva (en este caso dmfc) en la interfase electrodo/fase
organica como método indirecto para estudiar la transferencia de iones a través de la
interfase liquido-liquido, ya que se ha demostrado que el comportamiento de la especie
redox depende de la naturaleza del ion que se transfiere (ver seccion 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 reaccidn 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 organica en el
sistema TPJ, mientras que la reaccion en éste ocurre en la linea que delimita la
interfase triple, la cual, como se explicé anteriormente, constituye una regién en forma

de micro-anillo.
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La ausencia del pico de reduccion es un indicativo de que el proceso es irreversible, de

tal manera que el dmfc* producido durante el barrido de potencial en direccion positiva

no es oxidado a su forma original en el barrido en sentido inverso.

Tal como se menciond anteriormente, existe controversia en cuanto a que el dmfc” es
expulsado o no hacia la fase acuosa. De existir tal transferencia, esta seria la
explicacion de la ausencia del pico catddico, dado que es de esperarse que su
reduccion en la fase acuosa ocurra a un potencial diferente. Si esto es lo que sucede,
el potencial medido en la voltamperometria ciclica corresponderia a la energia de
transferencia del i6n decametilferricinio del DCE al agua, en lugar de la energia

correspondiente a la transferencia del dendrimero en direccidon contraria.

Por tanto, existen dos posibles mecanismos de transferencia durante el proceso de

oxidacion del dmfc, lo cuales se presentan en la Figura 34.

Fase acuosa Fase acuosa

dmfc+\

dmfc > dmfc* dmfc > dmfc*J

TBA* HFP

Fase orgdnica Fase orgdnica

Figura 34: Dos posibles mecanismos de transferencia en el sistema de unién de tres fases: a) oxidacién
de dmfc y transferencia simultanea de dendrimeros desde la fase acuosa, b) oxidacion de dmfc seguido

por transferencia de dmfc™ hacia el agua.

En la Figura 34a, se representa el mecanismo en el cual la oxidacién de dmfc produce

la transferencia del dendrimero, mientras que la Figura 34b muestra el caso en el que
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el dendrimero no se transfiere debido a que el dmfc* producido en la fase organica es

expulsado a la fase acuosa.

Para discernir el tipo de mecanismo existente, se llevaron a cabo experimentos de
voltametria ciclica en las mismas condiciones que en la Figura 32, en presencia de
dendrimeros G3.5 60 uM, pero esta vez, en lugar del sistema de tres fases, se empled
una configuracién en la que un electrodo de Au en forma de disco fue cubierto
completamente con la fase organica, de tal manera que el contacto entre el electrodo y

la fase acuosa fue eliminado.

Dicha configuracion es similar a la del electrodo modificado con una capa organica fina,
con la diferencia de que en este caso la fase organica se inmovilizé en forma de gota
sobre la superficie del electrodo. El esquema de la celda empleada se presenta en la

Figura 35 y la voltametria obtenida con esta configuracién se muestra en la Figura 36.

W
§

\'ll Fase acuosa

<
<

Fase organica

I

Au

Figura 35: Esquema de la celda con el electrodo de Au modificado con una gota de fase organica, para
determinar si el dmfc’ se transfiere a la fase acuosa. Fase organica: dmfc 1mM en 1,2-DCE. Fase
acuosa: PAMAM G3.5, 60 uM.
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Figura 36: Voltametria Ciclica para el electrodo de Au modificado con una gota de 1,2-DCE conteniendo
dmfc 1mM. Fase acuosa: PAMAM G3.5, 60 uM. v = 100 mV-s™.

El voltamperograma presenta el pico de oxidacion alrededor de 600 mV y el pico de
reduccion cercano a -64 mV. La diferencia en los potenciales de pico es
significativamente grande debido a la caida 6hmica en la fase organica, teniendo en

cuenta que el electrodo se encuentra separado de la fase acuosa.

La presencia del pico de reduccién indica que el dmfc’ no se transfiere a la fase
acuosa, por lo que se puede concluir que la reaccion electroquimica del dmfc esta

acoplada a la transferencia del dendrimero, 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 razén por la que no aparece el pico de reduccion en el sistema de tres fases
(Figura 32). Esto puede obedecer a un mecanismo electroquimico seguido de una
reaccion quimica (mecanismo EC), la cual impide que el producto de la oxidacion sea

reducido a su forma original durante el barrido inverso.

De acuerdo con Nagatani, los dendrimeros con grupos terminales aminados se
transfieren a la fase organica y se adsorben en ese lado de la interfase
liquido/liquido'™®. Por lo tanto, es de esperarse que al ser transferidos los dendrimeros
con grupos funcionales carboxilo, también se adsorban en la interfase liquida. Por otra
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parte, se sabe que tanto los dendrimeros aminados como los carboxilados se adsorben

espontaneamente sobre la superficie de Au'®?. Con estos antecedentes, se puede
pensar que los dendrimeros se adsorben sobre la superficie del electrodo una vez
transferidos a la fase organica. Esta adsorcién podria explicar la no reversibilidad del
proceso y como consecuencia no se observa una transferencia del dendrimero a la

fase acuosa.

4.3.2 Voltamperometria ciclica en presencia de electrolito soporte en la fase

organica

Dado el comportamiento electroquimico observado en la seccion anterior, se decidio
afiadir NBusPFs como electrolito soporte a la fase organica, con la idea de eliminar el

efecto inhibitorio de la transferencia de los dendrimeros sobre la reduccién del dmfc.

La concentracion de dmfc empleada fue de 1 mM, mientras que la del NBusPF; fue de
0,1 M.

La presencia de electrolito soporte en la fase organica, podria suponer que la reaccion
de oxidacion del dmfc vendria acomparia de la transferencia de iones NBus' hacia la
fase acuosa; esto permitiria mantener la electroneutralidad en el DCE. Si lo anterior
ocurre, no habria transferencia de dendrimeros de la fase acuosa a la fase organica,
por lo que no seria necesario disolver iones en la fase acuosa para observar el

comportamiento electroquimico del dmfc.
Se realizaron experimentos en las condiciones descritas, en el parrafo anterior, pero

sin afadir dendrimero en la parte acuosa. La Figura 37 muestra el voltamperograma

ciclico en presencia del electrolito soporte NBusPF¢ en la fase organica
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E/V vs. Ag/agCl

Figura 37: Voltamperometria ciclica para el sistema de uniéon de tres fases, con dmfc en DCE en
presencia de NBusPFs como electrolito soporte, y fase acuosa en ausencia de dendrimero. Velocidad de
barrido: 100 mV-s™.

Como se puede ver, a pesar de la presencia de electrolito en la fase organica, no es
posible observar la senal electroquimica del dmfc. Este hecho implica que no existe
transferencia de iones NBuy4' a la fase acuosa, como tampoco la expulsion 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 organica sin interferencia del electrolito soporte de la fase
organica. Esto sera posible, siempre y cuando la energia de Gibbs de transferencia del

ion a transportar a través de la interfase sea menor que la del NBu,".

Cuando una cantidad de dendrimeros es adicionada la fase acuosa del sistema de tres
fases, la respuesta voltamperométrica es diferente al comportamiento observado en la
Figura 37. La linea solida en la Figura 38 muestra la voltamperometria ciclica en
presencia de dendrimeros en la fase acuosa, mientras que la linea punteada
corresponde al experimento en ausencia de dendrimero. Todos los experimentos se
realizaron con compensacion de la caida éhmica. Los valores de resistencia calculados

por el equipo fueron cercanos a 1,5 KOhm.
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Figura 38: Voltamperometria ciclica para el sistema de tres fases con NBu,PFs como electrolito soporte

en la fase organica en ausencia (- - -) y presencia (—) de dendrimero PAMAM G3.5 40 uM.

En presencia de dendrimeros en la fase acuosa, se puede observar la oxidacion del
dmfc en la interfase Au-DCE durante la polarizacion en direccion positiva. Se puede
deducir que esta sefial se debe a un acoplamiento de la transferencia de las
macromoléculas hacia la fase organica. Al invertir la polarizacion, se observa el pico
correspondiente a la reduccion del dfmc’, lo cual implica que los dendrimeros

transferidos son transferidos de regreso hacia la fase acuosa.

En estos resultados, la presencia del proceso de reduccion, comparado con los
obtenidos sin electrolito soporte en la fase organica, indica que el electrolito juega un

papel importante en este sistema.

Tal como se menciond en la seccion 4.3.1, es probable que la adsorcion de los
dendrimeros sobre la superficie de Au tome lugar cuando son transferidos a la fase
organica, dado el caracter hidrofilico 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 reduccion del dmfc apoya esta hipotesis, debido a que compite

con los dendrimeros en la interaccion con la fase sélida e inhibe su adsorcion.
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En la Figura 39 se presenta la comparacion entre los voltamperogramas obtenidos en
ausencia y en presencia de electrolito soporte en la fase organica, con dendrimeros

PAMAM en la fase acuosa, en ambos casos.

20
15
10

/LA
=
|

------ SinES, [PAMAM]=60 uli
Con ES,[PAMAIM]=40 uM

_20 T T T T
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3

E/Vwvs. AglAgcl

Figura 39: Comportamiento electroquimico del dmfc en ausencia y en presencia de electrolito soporte
en la fase organica, con dendrimeros en la fase acuosa. El propésito de mostrar dos concentraciones

diferentes de dendrimero se explica en el texto.

Ademas 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 ionica-electronica, es mayor cuando se
adiciona electrolito soporte a la fase organica, aun cuando la concentracion de
dendrimeros en la fase acuosa es menor (40 uM, linea sdlida), que en ausencia de
electrolito soporte, donde la concentracion de dendrimero es mayor (60 uM, linea
punteada). Esto significa que el electrolito soporte disuelto en la fase organica permite

el incremento en la conductividad en esta parte del sistema liquido-liquido.

Es importante mencionar que todos los estudios de VC para la transferencia de
dendrimeros fueron llevados a cabo con correccién automatica de la caida éhmica. El
equipo midio la resistencia 6hmica del sistema antes de cada experimento, y empleo el

valor registrado para compensar la caida durante los experimentos.
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Los voltamperogramas obtenidos con dendrimeros de diferentes generaciones son

parecidos al mostrado en la Figura 39 (con ES en la fase organica).
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4.4 Cinética de transferencia de dendrimeros

Se realizaron experimentos de voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de
polarizacion. Estos experimentos se hicieron para observar si existe o no variaciéon de
los potenciales de pico, con el propdsito de evaluar la reversibilidad del proceso. Asi,
las velocidades de polarizacion empleadas en una primera serie de experimentos
fueron de 20, 40, 60, 80, 100 mV s (Figura 40).
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E/Vvs. Ag/fAgd

Figura 40: VC a diferentes velocidades de polarizacion. Fase acuosa: PAMAM-COONa G 0.5 (311,5
uM). Fase organica: dmfc 1mM + NBu4PFs 0,1 M en DCE.

Como se puede observar, al aumentar la velocidad de polarizacion, el potencial de pico
anddico se desplaza a potenciales mas positivos, mientras que el pico catédico se
desplaza a potenciales mas negativos. Este efecto es similar en cada dendrimero
empleado. Para observar mejor el efecto se grafico el valor del potencial de pico

anaodico contra la velocidad de polarizacion (Figura 41).

71



quitu[o A%

Epa/mV
w
9]

0 20 40 60 80 100 110

v/mV st

Figura 41: Variacion del potencial de pico andédico con la velocidad de polarizacion. Fase acuosa:
PAMAM-COONa G 0.5 (311,5 uM). Fase organica: dmfc 1mM + NBu,PFs 0,1 M en DCE.

El potencial de pico anodico presenta una variacion relativamente lineal con la

velocidad de barrido a partir de 40 mV s™.

Y la variacion en la diferencia en los potenciales de pico (AEp) con respecto a la
velocidad de barrido (para el dendrimero G0.5, como ejemplo) se presenta en la Figura
42.
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Figura 42: Dependencia de la diferencia en los potenciales de pico (AE,) con la velocidad de barrido.

Fase acuosa: PAMAM-COONa G 0.5 (311,5 uM). Fase organica: dmfc 1mM + NBu4PF 0,1 M en DCE.
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Al igual que la variacion de los potenciales de pico anddico con la velocidad, los

valores de AE, también varian.

Sin embargo, la repetibilidad de los experimentos a velocidades entre 20 y 100 mV s™
no fue la esperada, por lo que se decidid explorar un rango de velocidades de
polarizacion mas amplia. La Figura 43 muestra los resultados obtenidos para la
variacién del potencial de pico anddico a velocidades de barrido mas altas (de 200 a
1000 mV 3'1) que las presentadas en la Figura 41. Las condiciones experimentales son

la mismas que en la Figura 40.
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Figura 43: Variacion del potencial de pico anédico a diferentes velocidades de polarizacion (200-1000
mV s'. Fase acuosa: PAMAM-COONa G 0.5 (311,5 uM). Fase organica: dmfc TmM + NBu,PFz 0,1 M en
DCE.

La dependencia en AE, con la velocidad de polarizacion para cada dendrimero
estudiado se muestra en la Figura 44. Las concentraciones de dendrimeros fueron:
311,5 (G0.5), 155,75 (G1.5), 77,87 (G2.5) y 38,93 (G3.5) uM. De manera que la
concentracion de grupos carboxilos fue de 2,5 mM para todos los casos. La razon por

la que se empled este conjunto de concentraciones se explica en la seccidén 4.4.1.
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Figura 44: Variacion de AE, con la velocidad de barrido para cada dendrimero estudiado. Fase organica:
dmfc 1mM + NBu4PFg 0,1 M en DCE. La concentracion de cada dendrimero en la fase acuosa es tal que
se tiene una concentracion de grupos carboxilos de 2,5 mM (Para una explicacion detalla ver seccion
4.41).

Dada la variacion lineal del AE, con la velocidad de barrido, se puede inferir que el
proceso electroquimico del dmfc en presencia de dendrimeros PAMAM-COO" en la
fase acuosa presenta un control cinético. EI fendmeno de transferencia electronica
lenta del dmfc se puede adjudicar a una transferencia lenta del dendrimero en la
interfase liquido-liquido. Esto significa que la transferencia del polimero implica un
proceso mas complicado que una simple transferencia i6nica. Es probable que exista
adsorcion del dendrimero en la interfase liquida, lo cual concuerda con los resultados
obtenidos por Berduque y Nagatani para la transferencia de dendrimeros aminados en
la interfase agua-DCE''*'"®. Esto explica el comportamiento de transferencia lenta

observada en este trabajo.

Por tanto, es posible obtener informacion cinética de la reaccion de transferencia idnica
de los dendrimeros en la interfase entre dos liquidos inmiscibles, mediante el analisis
del comportamiento electroquimico del dmfc estudiado por voltamperometria ciclica, a

diferentes velocidades de polarizacion.
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441 Estudio del efecto de la concentraciobn de dendrimeros en el

comportamiento electroquimico del dmfc

Dado que la electroquimica del dmfc en la fase organica esta controlada por la
transferencia de los dendrimeros en la fase acuosa, se analizé el efecto que tiene la

concentracion de éstos sobre la reaccidn global de transferencia idnica-electronica.

En la Tabla 3 se resumen las concentraciones utilizadas de los diferentes dendrimeros

en este trabajo.

Tabla 3: Concentraciones empleadas para el estudio voltamperométrico de la transferencia de

dendrimeros.

Generacion Concentracion /uM
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 3115

La Figura 45, muestra el efecto de la concentracién de dendrimeros sobre la diferencia

de potenciales de pico.
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Figura 45: Dependencia de AE, con la concentracién de dendrimeros en la fase acuosa.

La variacion de la concentracion de dendrimeros genera un cambio en los AE,. La
forma de las curvas es muy parecida, pero sus caracteristicas particulares se observan
75



Capitulo IV
en diferentes intervalos de concentracion. Esto se debe a que el numero de grupos

funcionales aumenta con la generacion de la macromolécula, por lo que una
concentracion determinada implica un cambio en la concentracion de grupos
funcionales (aniones) en las disoluciones de cada dendrimero. De esta manera, es
recomendable realizar la comparacion entre cada dendrimero de acuerdo a la
concentracion de grupos funcionales, que es la que corresponde a la concentracion

normal del polimero, tal como se ilustra en la Figura 46.
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Figura 46: Variacion de la diferencia de potenciales de pico en funcién de la concentracion normal de

dendrimeros.

La normalizacién de las concentraciones, en los rangos de concentraciones
estudiadas, coinciden para todos los dendrimeros al graficar concentracion normal en
lugar de molar; asi, la comparacion entre los resultados resulta mas adecuada. Como
se puede observar, la AE, disminuye en funcion del incremento en la concentracion;
este comportamiento es el mismo para cada dendrimero estudiado. Lo anterior puede
atribuirse a que el aumento en la concentracién de especies cargadas en la fase
acuosa promueve que la caida 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 AE,, el cual
vuelve a disminuir conforme aumenta la concentracion (en el caso de G1.5 y G3.5, este
fendmeno se observa mejor en la Figura 45). Se considera que a esta concentracion

puede existir una agregacion de los dendrimeros en la interfase liquida, que oculta
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grupos cargados y por tanto disminuye la tendencia de la conductividad con respecto a

la concentracién de dendrimeros en el sistema. La agregaciéon de dendrimeros en
solucion a fuerzas idnicas bajas ha sido reportada previamente'®®. De esta manera, el
maximo en las curvas de la Figura 46 podria corresponder a un cambio en el
mecanismo, que se supone, se debe a la transferencia de dendrimeros en forma de

agregados.

Los estudios en el rango de velocidades entre 200 y 1000 mV s~ se utilizaron para el
analisis cinético de la transferencia de dendrimeros a través de la interfase liquido-

liquido.

4.4.2 Determinacion de las constantes de transferencia de dendrimeros mediante
Voltamperometria Ciclica

En la Figura 44 se puede observar que los valores de AE, se encuentran entre 120 y
350 mV.

Para un proceso cinético irreversible, se puede relacionar los valores de E, en funcién

del logaritmo de la velocidad de polarizacién mediante la siguiente relacion®*:

dE,
dlog v

_29,6
T xn

mV (21)

donde & es el coeficiente de transferencia ¢ factor de simetria y N es el numero de

electrones transferidos, por lo que a partir de la pendiente obtenida es posible

determinar el coeficiente de transferencia asociado al proceso electroquimico del dmfc.

Dado que el analisis se basa en la suposicion de que la transferencia del dendrimero
es la etapa que limita la velocidad de reaccién del dmfc, el coeficiente de transferencia
puede ser considerado como la fraccion energética del potencial aplicado que es

empleada para provocar la transferencia del dendrimero.
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Los graficos de la variacion de potencial de pico en funcion del logaritmo de la

velocidad de polarizacion, en presencia de los diferentes dendrimeros en la fase

acuosa se presentan en la Figura 47.
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Figura 47: Dependencia del potencial de pico de oxidacion del dmfc con la velocidad de barrido en el

sistema de union de tres fases, en presencia de diferentes dendrimeros disueltos en la fase acuosa.

En la Tabla 4 se resumen los valores obtenidos mediante este procedimiento, a

diferentes concentraciones de dendrimeros.

Tabla 4: Valores del coeficiente de transferencia estimados para cada dendrimero en sus respectivas

concentraciones.
[PAMAM)mN a

GO0.5 G1.5 G25 G35
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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Como se puede observar, los valores encontrados de a se encuentran en un rango

entre 0,3 y 0,7, por lo que se puede suponer que los valores de AE, son
independientes de «'*®. De esta manera, asumiendo que o es independiente de la
generacion y concentracion de dendrimeros, y en funcion de una simplificacién en los

calculos se tomo el valor de o = 0,5.

El método de Nicholson permite estimar los valores de la constante de transferencia de
carga (k°) para sistemas cuasi-reversibles. Este método consiste en obtener el
parametro cinético ¥ para los valores de AE, (obtenidos experimentalmente a
diferentes velocidades de polarizacidon) mediante una curva de trabajo creada a partir
de los datos tabulados en la Ref. 155. Una vez obtenidos estos valores, se realiza un
grafico de ¥ vs. v, de cuya pendiente se extrae k® mediante la relacion ¥ = k°
[xDnvF/RT] 2. Sin embargo, esta metodologia es til cuando los valores de AE, no

exceden los 212 mV.

Por otro lado, a partir de la teoria de Nicholson y Shain para sistemas irreversibles'®,
Klingler y Kochi'’ desarrollaron un método para determinar la constante de
transferencia en sistemas cuyos valores de AE, son mayores a los considerados por el
método de Nicholson, por medio de la ecuaciéon k° = 2,18[DanvF/RT]”2exp[-

(2nFIRT)(AEP)].

Recientemente, Lavagnini y col., realizaron una combinacién de ambos métodos y
propusieron un solo tratamiento disponible para el rango completo de AE,. Mediante un
procedimiento de ajuste y arreglo algebraico de las ecuaciones correspondientes, asi
como con la ayuda de simulaciones, plantearon las siguientes ecuaciones que

permiten prescindir de la curva de trabajo de Nicholson:

W = (~0,6288 + 0,0021AE,)/(1 — 0,017AE,) Para 140 mV<AE,<200 mV (22)

Y = 2,18(a/m)"/?exp|—(a?F /RT)nAE,| Para AE;>200 mV (23)
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Por lo que en este trabajo, el método de Nicholson-Kochi, fue el que se empled para la

estimacion de la constante de transferencia de dendrimeros. Con esta metodologia, la
pendiente obtenida en el grafico de ¥ en funcién de [xDnF/(RT)] "2 v""2 corresponde al

valor de k°.

El analisis planteado se basa en la suposicion de que el proceso de transferencia de
dendrimeros a través de la interfase agua-DCE es la etapa que controla la reaccién
electroquimica del dmfc; asi, los valores de coeficiente de difusion (D) utilizados para

los calculos de k° corresponden a los de estos polimeros.

El diametro hidrodinamico para G3.5 se encuentra reportado por Pisani y col.’®. Por
otra parte, Caminati, y col. presentaron los valores de diametro hidrodinamico de
dendrimeros Starburst de nucleo NHs, desde GO0.5 hasta G9.5'°. Sin embargo, el
numero de grupos funcionales en esta clase de polimeros difiere de los empleados en
este trabajo, ya que la multiplicidad del nucleo NH3z es de 3, mientras que en el caso del
nucleo etilendiamina, NH2(CH2)2NH2, es de 4. Obviamente, esta divergencia deriva en

una discrepancia de diametros y, como consecuencia, de coeficientes de difusion.

Asi, con base en la falta de datos sobre los coeficientes de difusion de tres de los
dendrimeros empleados en este trabajo (G0.5, G1.5 y G2.5), se decidié6 hacer una
estimacion tedrica de estos parametros. El procedimiento para calcular los coeficientes
se llevé a cabo por medio de la determinacion de una ecuacion que se ajustara a la
relacion entre el numero de grupos funcionales y el coeficiente de difusién, a partir de
los radios hidrodinamicos reportados por Caminati para polimeros con ntcleo NH3'*.
El coeficiente de difusion fue calculado con estos radios mediante la ecuacion de

Stokes-Einstein:

kT

D=
6mnry,

(24)

Donde k es la constante de Boltzman, 7 es la viscosidad del medio y r; es el radio

hidrodinamico. Los otros simbolos tienen su significado usual.
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La Figura 48 muestra los valores de D en en funcién del numero de grupos funcionales

de cada dendrimero.
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Figura 48: Relacion entre el coeficiente de difusion y el numero de grupos funcionales de dendrimeros

PAMAM con nucleo NHj (circulos). La linea corresponde a la ecuacion de ajuste.

La ecuacion de ajuste obtenida fue D = 24,89N%%?, donde N es el nimero de grupos
funcionales. Con esta ecuacion, se estim6 los coeficientes de difusién para los
dendrimeros empleados en este estudio. El mismo tratamiento se puede llevar a cabo
con la masa molecular en vez del numero de grupos funcionales, ya que existe una

relacion lineal entre estas dos propiedades fisicas.

En la Tabla 5 se resumen los valores estimados a partir de este calculo.

Tabla 5: Valores de radio hidrodinamico y coeficiente de difusion calculados para dendrimeros PAMAM.

Generacion N r/nm D/icm®s™
0.5 8 1,70 1,27x10°%°
1.5 16 2,12 1,02x10™
2.5 32 2,64 8,21x107
35 64 3,30 6,57x10°%7
4.5 128 4,12 5,26x107
55 256 5,15 4,22x107
6.5 512 6,43 3,38x107
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La Figura 49 presenta una comparacion entre los valores de coeficiente de difusion
reportados en literatura y los estimados en este trabajo. Se observa una buena
concordancia con los datos reportados. Por ejemplo, el coeficiente de difusion para
G3.5 medido experimentalmente por Pisani y col.”®® es de 6,1 x 107 cm? s, mientras

que el calculado eneste trabajo fue de 6,57 x 107 cm?s™.
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Figura 49: Comparacion 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 difusion, se realizaron los graficos de Nicholson-
Kochi. El valor de n en la ecuacion (23) corresponderia a la carga del ién que se

transfiere, 1Zl. Debido a que los dendrimeros constituyen un tipo de poli(aniones), en

este estudio se consider¢ la transferencia de los polimeros en términos de segmentos
cargados, tal como lo hace Girault y col. en el estudio de los procesos de adsorcion-

transferencia de polielectrolitos'®. En virtud de que la periferia de las macromoléculas
utilizadas en este trabajo esta constituida por grupos cargados COOQ", el valor de Izl

sera de 1.

Los graficos de ¥ vs. [xDnF/(RT)]? v correspondientes al método de Nicholson-

Kochi se presentan en la Figura 50.
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Figura 50: Gréfico de Nicholson-Kochi para la estimacién de la constante de transferencia del proceso

idnico-electronico en el electrodo de interfase triple. En este ejemplo, dendrimero G0.5, 5 mN.

En la Figura 51 se muestran los resultados obtenidos para la constante de

transferencia de dendrimeros, a las diferentes concentraciones estudiadas.

0.004
0.0035 -
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o 0.0025 7 02,5 mN
:*E;‘h 0.002 0s.0 mi
= 0.0015 - 010,0 mN
0.001 - E150 mN
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G005

G1.5 G2.5

Generacian

Figura 51: Valores de la constante de transferencia para los dendrimeros en la interfase agua-DCE,

estimados mediante el método de Nicholson-Kochi.
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Se observa que para todos los dendrimeros, la concentracidén tiene cierta influencia

sobre los valores de k°. La tendencia es de un aumento de k° en funcién del incremento
en la concentracion de dendrimeros. Este comportamiento es parecido al observado en

la variacion de los valores de AE, presentados en la Figura 46.

Para entender el efecto de la concentracion, es util analizar el efecto de la caida 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 reaccidon no es la que existe entre la superficie del

electrodo y el seno de la disolucion (v - ¢s), sino la que se desarrolla entre el electrodo
y la regién de minima distancia requerida para la transferencia electrénica, en este

caso, el OHP (¢v - ¢:). Para una reaccion de reduccion, por ejemplo, la constante de

transferencia esta dada por la relacién: K. = Ko ¢ eXp [-acNF(éu - ¢:)/RT], donde K, es la

constante de velocidad estandar™*.

Al aumentar la concentracion, el espesor de la doble capa disminuye

(dg=1/[3x10"1zIc"?], donde c es la concentracién en el seno de la disolucién) y como
consecuencia, la diferencia de potencial ¢y - ¢: disminuye también, de tal forma que el

valor de k. aumenta.

Analogamente en la interfase liquido-liquido, suponemos que cuando la concentracion
de dendrimeros aumenta, el espesor de la doble capa del lado de la fase acuosa
disminuye, por lo tanto la distancia que el dendrimero tiene que viajar para cruzar la
interfase es menor. Esto implicaria una disminucién en la caida 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 generacién y, por ende, el tamano del dendrimero.
Este comportamiento se puede explicar en términos de movilidad. Los dendrimeros

mas grandes poseen mas moléculas de solvatacion, por lo que su transporte hacia la
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interfase y a través de ella se vuelve mas lento. Esta inferencia concuerda con los

resultados de movilidad de dendrimeros COO™ en fase acuosa reportados por Ottaviani
y col., donde concluyen que los valores de este parametro disminuyen con la

generacion'™®?,

4.4.3 Determinacion de las constantes de transferencia de dendrimeros mediante

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Aunado a los estudios de voltamperometria ciclica, se realizaron experimentos de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, por sus siglas en inglés), para

comparar los resultados del analisis cinético.

Los experimentos de impedancia electroquimica se llevaron a cabo mediante la
aplicacion de una perturbacién de potencial de 10 mV de amplitud, en un rango de
frecuencia de 0,1 Hz a 1,0 MHz. Todos los espectros fueron obtenidos al potencial de
media onda obtenido en cada experimento de voltametria ciclica. La concentracién de
dendrimeros fue de 2,5 mN. Los espectros en el plano complejo obtenidos se

presentan en la Figura 52.
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Figura 52: Diagramas de Nyquist correspondientes a la transferencia acoplada de iones y electrones en

la interfase agua-DCE y Au-DCE, respectivamente, para diferentes generaciones de dendrimeros.
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Del analisis de esta figura, puede verse la presencia de dos semicirculos. 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
ion a través de la interfase agua-DCE. En la zona de bajas frecuencias se observa una
relacion lineal entre los valores de impedancia real (Z') e imaginaria (Z "), con una
pendiente cercana a 1, que pueden atribuirse a un proceso de difusion. Bajo la
suposicion de que la transferencia del dendrimero a través de la interfase liquido-
liquido es el proceso que controla la reaccion global, es razonable pensar que esta

difusién se origina del transporte de masa de los dendrimeros.

También se puede observar que cuando la generacion del dendrimero aumenta (y por
tanto su tamano), los semicirculos se vuelven mas grandes, resultando en valores mas

altos de resistencia la transferencia de carga.

Este comportamiento concuerda con los resultados obtenidos en los experimentos de
voltamperometria ciclica: El proceso es cinéticamente mas lento conforme aumenta el

tamano del dendrimero.

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.

Ret(auncE) Ci(agua/DCE)

R WA [
— an—w

CadiaupcE) Rit(agua/ibcE)

Figura 53: Esquema del circuito equivalente empleado para el ajuste de los datos de impedancia.

Para comprender mejor la relacion de cada variable en el circuito equivalente con las
caracteristicas fisicas del sistema, la Figura 54 presenta un esquema de la celda y los

parametros correspondientes.
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-
.

Figura 54: Esquema de la relacion entre los componentes del circuito equivalente empleado y las partes

que integran el sistema de interfase triple.

Los parametros involucrados en el circuito se describen a continuacion.

Rs: Resistencia de la disolucion

Retau-ce): Resistencia a la transferencia electronica en la interfase Au-DCE

Caiau-nce): Capacitancia de la doble capa en la interfase Au-DCE

Ritagua-DcE): Resistencia a la transferencia ionica a través de la interfase liquido-liquido
Ciagua-nce): Capacitancia de la interfase liquido-liquido

W : Impedancia de Warburg

El circuito equivalente se ajusta apropiadamente a los datos experimentales (ver Figura

55) y concuerda con el empleado por Mikhelson'®? y por Gulaboski y col.” .
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Figura 55: Comparacion entre la curva de ajuste y los datos experimentales, para G 0.5 (2,5 mN).

En la Tabla 6 se puede observar como la resistencia a la transferencia de iones a
través de la interfase liquido-liquido y de electrones en la interfase electrodo-fase

organica varia con el tamano de dendrimeros.

Tabla 6: Valores de resistencia a la transferencia de dendrimeros y de electrones, conforme aumenta la

generacion del polimero.

Generacion G05 G15 G25 G35
Ritagua-ocey KOhm  1.30 1.52 212 2.76
Retau-nceyy KOhm  0.61 0.72 1.03 1.56

Se observa que en todos los casos, la resistencia a la transferencia electrénica 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 Ri; < Rg:.

La constante de transferencia es inversamente proporcional a la resistencia a la
transferencia de carga, por lo que la reaccion que presente un valor mayor de
resistencia sera la que limite la velocidad de la reaccién global. Asi, con la desigualdad
Rit > Rt obtenida experimentalmente, se comprueba que la transferencia de carga en
la interfase liquido-liquido es la etapa que controla el proceso. En voltamperometria

ciclica no es posible analizar la contribucion de cada reaccién de transferencia de
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carga (ionica y electrénica), de manera que sélo es posible observar el proceso mas

lento. Por lo tanto, las constantes de transferencia calculadas con voltamperometria
ciclica corresponden, basados en los experimentos de impedancia, al proceso de

transferencia de dendrimeros en la interfase agua-DCE.

A partir de los valores de Riagua-Dce) €S posible evaluar la constante de transferencia

i6nica mediante la ecuacion (25)"%*:

o RT
- Rcn2F?2 (25)

Donde R es la resistencia a la transferencia de carga, ¢ es la concentracion de la
especie en estudio y n es el numero cargas que se transfieren en la interfase

correspondiente.

La Figura 56 contiene las constantes cinéticas estimadas para la transferencia de las

macromoléculas.
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Figura 56: Variacion de la constante de transferencia con la generacién de dendrimeros en el sistema
de union de tres fases, obtenida mediante Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, a una
concentracion de dendrimeros en la fase acuosa de 2,5 mN. Fase organica: dmfc 1 mM + NBu4PFs 0,1
M en DCE.
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La comparacion entre los valores de k° calculados por medio de Voltamperometria

Ciclica e Impedancia Electroquimica se presenta en la Tabla 7.

Tabla 7: Valores de la constante de transferencia evaluados mediante Voltamperometria ciclica y
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, a una concentracion de dendrimeros de 2,5 mN en la

fase acuosa.

Método k°/cm s™
Generacion
G0.5 G1.5 G25 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 electroquimica concuerdan con

los calculados mediante voltamperometria ciclica.

Como se mencion6 anteriormente, la tendencia en la constante de transferencia de los
dendrimeros a disminuir con la generacién de los dendrimeros puede deberse al hecho
de que las moléculas mas grandes portan una mayor cantidad de grupos que pueden
interaccionar fuertemente con las moléculas de agua que los dendrimeros mas
pequenos; como es de esperarse, parte de la esfera de solvatacion acompana a los
iones durante su transferencia a la fase organica'®, por lo que la velocidad del

movimiento de éstos a traveés de la interfase disminuye.

En la Tabla 8 se resumen los valores de capacitancia obtenidas por EIS y que fueron

asignadas a la interfase liquida.

Tabla 8: Valores de capacitancia obtenidos con dendrimeros en la fase acuosa del sistema de union de

tres fases.
Generacion CiluF
0.5 7.99
1.5 7.42
25 2.05
3.5 1.79
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Considerando que la concentracion de grupos carboxilicos es la misma en las
disoluciones de cada generacion de dendrimeros estudiadas, los diferentes valores de
capacitancia obtenidos sugieren que la adsorcion de las macromoléculas esta teniendo

lugar en la interfase agua-DCE.

Estos resultados explican el hecho de que la transferencia electronica del dmfc se vea
como un proceso de cinética lenta, puesto que el acoplamiento del proceso de
transferencia de los dendrimeros no es simple, sino que se ve complicada por la
adsorcion de las macromoléculas en la interfase. Los resultados obtenidos concuerdan
con lo obtenido por Nagatani''® y col., en el caso de dendrimeros aminados en la
interfase agua-DCE y con lo reportado por Ulmeanu para el proceso de transferencia y

adsorcién de polielectrolitos en IDSEIs'®.
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4.5 Termodinamica de transferencia de dendrimeros

Para poder evaluar los parametros termodinamicos de la transferencia de dendrimeros
en la interfase liquido-liquido, se llevaron a cabo experimentos de EIS y VC a
diferentes temperaturas (18, 22, 24, 28, 32 y 36°C). La Figura 57 muestra es efecto de
la temperatura sobre los espectros en el plano complejo obtenidos para la transferencia

de dendrimeros en la interfase triple.
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° 24°C
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O
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Figura 57: Efecto de la temperatura en los espectros de impedancia electroquimica.

En la Figura 58 se puede observar el efecto de la temperatura sobre el proceso de
transferencia de dendrimeros, medido con la técnica de EIS. Los semicirculos se

vuelven mas pequenos 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 dendrimeros
aumenta con la temperatura. Lo anterior se debe a que el incremento en la temperatura
aumenta la energia cinética de las moléculas, y trae como consecuencia el aumento en

la constante de transferencia.

Por su parte, la energia libre de Gibbs de transferencia del i6n X', desde la fase acuosa
hacia la organica esta dada por la ecuacion (26):

AGE = —7,FA” p0- (26)

tr,x—

or, . . . 'z H .
Donde Aacgq’),‘z— es el potencial de transferencia estandar del ion I, que esta

relacionado con el potencial estandar de electrodo mediante la relacion®;

org

E° = Omfc/dmfc++Aac d)g_ (27)

ECumicamic+ €S el potencial estandar del par redox dmfc/dmfc’. Este valor fue

determinado mediante el procedimiento de Scholz y col.'**>'%";
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Para determinar el valor de E°yntc/amic+, S€ realizaron experimentos de VOC para los

diferentes aniones (CI, NO3 y I). Posteriormente, los valores de potencial formal (E)
, . . org ;o

asi obtenidos fueron graficados con respecto a los valores de A4,.” ¢x- de estos

aniones, reportados en la literatura''?* (Figura 59).
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Figura 59: Correlacidn entre los potenciales formales (obtenidos en este trabajo) para la transferencia
de aniones en el electrodo de interfase triple y sus potenciales estandar de transferencia reportados en

literatura.

Para una transferencia idnica reversible en la interfase triple, el potencial formal viene

dado por la siguiente forma de la ecuacién de Nernst'*:

RT RT ([dmfc]"
In (—) (28)

Ef = Azzg Po- + Ec?mfc Jdmfe+ ?ln[x_]ac + T >

donde [X ]ac es la concentracion del i6n que se transfiere en la interfase liquido-liquido

y [dmfc]* es la concentracion del dmfc.

La ecuacion (28) predice una pendiente de 1 para el grafico Es vs. Azzgqf),‘g—. Como se

puede ver en la Figura 59, la pendiente de la linea es 1,029, por lo que se ajusta a la

ecuacion.
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La interseccion de la linea con el eje de vertical corresponde al valor de E¢ cuando el
potencial estandar de transferencia es nulo, en otras palabras, se trata del potencial
formal de la reaccion electroquimica del dmfc cuando la transferencia idnica no

representa un requerimiento energético. En estas condiciones, la ecuacién (28) se

reduce a:
RT _ RT [dmfc]*
Ef = c(i)mfc Jdmfct T In[x"]a + ? In ( > ) (29)

Del grafico en la Figura 59 se obtiene que la ordenada al origen es de -0,263 V, por lo

que al despejar E%mic/amic+ para este valor de E; se obtiene:

EC(l)me /dme+ = _0,186 V

Por otro lado, los valores de E° para el sistema de tres fases, en presencia de los

diferentes dendrimeros, fueron calculados con la ecuacidon para sistemas

irreversibles'®8:

RT

E (1-a)F

p.a =E°

1/2
k° 1—-a)Fv RT
lnDl/Z —In {%} ] + 0,78ﬁ (30)

A partir de los valores de E° estimados para cada dendrimero y de la ecuacion (27), se
procedié a calcular los valores de potencial estandar de transferencia de dendrimeros.

Los resultados se resumen en la Tabla 9.

Tabla 9: Valores estimados de potenciales de transferencia de dendrimeros en la interfase agua-DCE.

Generacion A‘;Zg P2-/V
0.5 0,16
1.5 0,18
25 0,17
3.5 0,19
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or , . . .
Con los valores de Aacgcp,‘g—, se obtuvo la energia de Gibbs de transferencia a partir

de la ecuacién (26), mientras que el coeficiente de reparto (P°) esta relacionado con la

energia de Gibbs de la siguiente manera'®*:

AGeY~PCE = _RTInpP° (31)

Por otro lado, AG, AH y AS de transferencia ionica estan relacionados por la ecuacion
(32)170:

Combinando las ecuaciones (31) y (32), se obtiene:

1po — AH}(:ﬂ/v—)DCE (1)+
e R \T

o,w—DCE
A5 (33)

R

Al graficar la variacion de In P° contra T se obtiene la pendiente que se utiliza para
estimar AH® y |la ordenada al origen que proporciona el valor de AS°, relacionados a la

transferencia ionica, tal como se muestra en la Figura 60.

o

) 22095 o
-15.75 T T T T T

D00326 0003258 RS D033 00033 DO00338 000338

T

Figura 60: Relacion entre In P° y 1/T, para la obtencién de los parametros termodinamicos de

transferencia idnica.
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Enla Tabla 10 se resumen los parametros termodinamicos estimados para la serie de

dendrimeros estudiados.

Tabla 10: Parametros termodinamicos involucrados en la transferencia de dendrimeros en la interfase
agua-DCE.

L AGO,_ULC—)DCE AHO'—aC —-DCE ASO,_ac—>DCE
Generacion KJ mgl'1@ 24°C KJ mol” KJ mol”
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 4G°“~"“® son positivos, como era de

esperarse, lo que indica que estos polimeros son solvatados preferencialmente en el

agua, debido al caracter polar de sus grupos funcionales.

Existe una tendencia de la energia de Gibbs de transferencia a aumentar conforme
aumenta el tamafio del dendrimero; esto se debe a que las moléculas mas grandes
poseen mayor numero de grupos funcionales, por lo que son un tanto mas hidrofilicos

que las moléculas de menor generacion.

Por otro lado, los cambios entalpicos y entropicos reflejan la energia requerida para
que el proceso tome lugar y la alteracion en la organizacién molecular involucrada en la

reaccion, respectivamente.

El proceso de transferencia de una especie entre dos fases, y mas especificamente,
entre dos liquidos inmiscibles, consta de varias etapas. Consideremos el traslado de un
ion desde una fase acuosa hacia una organica. Las etapas para el proceso se resumen

a continuacion:

1. Rompimiento de las interacciones que mantienen unidas al ibn con el agua, es decir,
el ién se desprende de su esfera de hidratacion. Este fendmeno implica una adicion de

energia al sistema (proceso entalpico, AH > 0). La entropia aumenta (AS > 0), ya que al

97



Capitulo IV
romper enlaces o interacciones, las moléculas poseen mayor grado de libertad para

moverse.

2. Creacion de una cavidad en el interior de la fase en la que se introducira el ién. Esto
implica un rompimiento de las interacciones entre las moléculas del disolvente, por lo

que, al igual que la etapa 1, los valores de AH y AS son positivos.

3. Transferencia del i6n y solvatacién en la fase organica. La creacion de interacciones
con la nueva fase involucra un desprendimiento de energia y un aumento en el
ordenamiento molecular, por lo que proceso es exotérmico y el cambio entropico es

negativo.

4. Formacion de nuevas interacciones entre las moléculas del agua que se encuentran
en el seno de la disolucion y aquellas que solvataban el ién. Al igual que la etapa 3, la
formacion de estas nuevas interacciones en el interior del agua responden a una
liberaciéon de energia e incremento del ordenamiento molecular, por tanto, tanto el

cambio entalpico como el entrépico son negativos.

De esta manera, la termodinamica del proceso global de transferencia del ion depende
del balance energético en todas estas etapas, lo cual, a su vez, obedece al grado del

caracter hidrofilico del ion.

Los valores de entalpia obtenidos indican que el proceso de transferencia de
dendrimeros es exotérmico, mientras que la entropia disminuye. Este hecho parece
indicar que el numero de enlaces entre el dendrimero y el disolvente es mayor en la
fase organica que en la fase acuosa, lo cual seria consecuencia de una mayor
interaccion entre las ramas del polimero (por su caracter relativamente hidrofébico) y
las moléculas del DCE. Esto explica también los valores negativos en los cambios de
entropia, pues al formarse un mayor numero de interacciones entre el dendrimero y las

moléculas del disolvente organico, el grado de ordenamiento aumenta.

Sin embargo, a medida que el tamafo del dendrimero se incrementa, los valores de

entalpia tienden a ser menos negativos, es decir, se libera menos energia. Esto
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significa que el numero de interacciones entre el dendrimero y el DCE disminuye,

contrario a lo esperado, ya que el tamafo de las ramas aumenta con la generacién.

Para entender este efecto, hay que tomar en cuenta que a medida que el tamafo de
del dendrimero aumenta, el numero de grupos terminales también aumenta, por lo que
la superficie del polimero se vuelve cada vez mas congestionada y disminuyen las
posibilidades de que las moléculas del medio circundante se introduzcan en sus
cavidades. Las diferencias en los cambios de entropia apoyan esta idea, ya que
tienden a valores menos negativos, lo cual implica una disminucion en la organizacion
molecular, consecuencia también del menor numero de interacciones ion-disolvente

organico.

El proceso de transferencia de los dendrimeros puede ser representado por el ciclo

termodinamico que se esquematiza en la Figura 61.

Las entalpias de cada proceso vienen dadas por las siguientes relaciones:

AH; = -AH 4 co0- = CAH 4 g (34)

AHZ =yAHevDCE (35)

AH3= AH oo + CAH (36)

solvR

99



quitu[o A%

Fase acuosa Fase organica
- + y DCE
> < — + x H,0 ybe
“1 A v

AHepp + x H,O +y DCE

+H,0 +DCE

Figura 61: Ciclo termodinamico para la transferencia de dendrimeros en la interfase agua/DCE.

AH, = -(n+mC)AH,, 50 -y AH,, pce (37)
AH,,,= AH; + AH, + AH;+ AH, (38)
Donde

AHhid coo : Entalpia de hidratacién de grupos COO" periféricos del dendrimero.
AHhiq r: Entalpia de hidratacion de las ramas del dendrimero.
AHey pce: Entalpia de evaporacién del DCE.

AHgon coo: Entalpia de solvatacion de grupos COQO™ periféricos del dendrimero en
DCE.

AHgo r: Entalpia de solvatacion de las ramas del dendrimero en DCE.
AHey 1.0 Entalpia de evaporacion del agua.

AHeyp: Cambio en la entalpia determinada experimentalmente.
X=n+mC

X: numero total de moléculas de agua que hidratan el dendrimero.
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n: numero de grupo COO" en el dendrimero.

m: numero de ramas que integran el dendrimero.
C: nimero de carbonos en las ramas del dendrimero.

y: numero de moléculas de DCE que solvatan el dendrimero.

R: representa las ramas del dendrimero.

Suponiendo que la entalpia de solvatacion de los grupos COO™ en la fase organica es
muy pequefa, dado su caracter hidrofilico, comparada con la de las ramas, y que la
entalpia de evaporacién del DCE es baja comparada con la del agua, la ecuacién (38)

queda:

AH,,= == AHyy coom = CAH g + CAHg,p, g = (n+mC) AH,, 1150 (39)

Que al ser reordenada obtenemos:
AH,,,= = -(AHyq coo~ + CAHpyg g + (n+mC)AH,, 1o — CAH ) (40)

El mismo procedimiento puede realizarse para el caso de las funciones entropicas o de

cualquier otro parametro termodinamico.

Considerando que el valor de entalpia de hidratacion de moléculas tipo R-COOH y R-
NH. es aproximadamente de -60 KJ mol™, que la entalpia de evaporacién del agua es
de 40 KJ mol™ y que las entalpias de hidratacién y de solvatacién son negativas, una
estimacion gruesa indicaria que la suma de los términos dentro del paréntesis seria
positiva. Asi, el valor de entalpia experimental en la ecuacion (40) seria negativo, lo

cual concuerda con los valores obtenidos.

La contribucion de los cambios entalpicos y entrépicos al valor de la energia de Gibbs

puede ser analizada mediante las siguientes ecuaciones'’":

|AHxOLaC_)DCE| + |TASxOLaC_>DCE|

|AHO’aC —-DCE

$u(%) = (41)
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|TASinaC -DCE |

fTS (%) = |AH)(C)Lac—>DCE| N |TAS;)Lac—>DCE 42)

En la siguiente tabla se presentan las contribuciones de los cambios entalpicos y

entropicos al proceso de transferencia de dendrimeros en el sistema de tres fases.

Tabla 11: Contribuciones por entalpia y entropia al cambio de energia libre del proceso de transferencia.

Generacion ¢y (%) érs (%)
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 caracter
organizacional sobre el caracter energético. En otras palabras, la energia libre recibe
una mayor contribucion por parte de la entropia. Como se sabe, la segunda ley de la
Termodinamica predice que todo sistema aislado tiende a aumentar su desorden.
Como se explicé anteriormente, la transferencia del dendrimero implica la formacién de
mas enlaces en la fase organica que en la acuosa, lo cual aumenta el orden molecular;
por tanto, la tendencia hacia el desorden impide que la transferencia del dendrimero
sea espontanea, promoviendo una energia libre de Gibbs de transferencia positiva.

Asi, se dice que la transferencia del polimero presenta un control entrépico.
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Capitulo V. Conclusiones y perspectivas

5.1 Conclusiones

Fue posible implementar la metodologia para realizar estudios de transferencia de

iones a través de la interfase entre dos liquidos inmiscibles.

La celda construida para estudios de transferencia idnica con una configuracién de
cuatro electrodos demostré funcionar adecuadamente. Aunque esta celda no fue
empleada para obtener el analisis de la transferencia de dendrimeros debido a la corta
ventana de potencial, podra ser utilizada para ampliar estos estudios o bien para

experimentar con otro tipo de iones.

Se estudié la cinética y la termodinamica de transferencia de dendrimeros PAMAM con

grupos ionizables carboxilos de diferente generacion.

Para ello, se empled una configuracién de interfase triple en la que una fase acuosa,
una organica y una solida se ponen en contacto. En la fase organica se disolvié una
molécula sonda neutra (dmfc), que al ser oxidada promueve la transferencia de los
dendrimeros carboxilados que se encuentran disueltos en la fase acuosa, para
mantener la electroneutralidad en la fase organica. Aunque se adicion6 electrolito
soporte a la fase organica para mejorar la conductividad, se demostrd que no interfiere
en el experimento, ya que en ausencia de dendrimeros en la fase acuosa no es posible
observar la sefal electroquimica de la molécula sonda. Se pudo inferir que el producto
de la reaccion del dmfc, dmfc’, no se transfiere a la fase acuosa, asi como tampoco el
catién del electrolito soporte, por lo que se deduce que la oxidacion del dmfc esta
acoplada a la transferencia de los dendrimeros, los cuales compensan la carga positiva

generada en la fase organica debido a dicha reaccion.

Se observé que la respuesta electroquimica del dmfc depende de la transferencia de
los dendrimeros en la interfase liquido-liquido. De esta manera, fue posible analizar los
procesos de transferencia idnica en la interfase agua-DCE de forma indirecta, a partir
de los cambios en el proceso de transferencia electronica que toma lugar en la

interfase Au-DCE, para diferentes condiciones en la fase acuosa.
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La transferencia de los dendrimeros no se da como un proceso electroquimicamente
reversible, ya que este proceso se ve complicado por una posible adsorcién en la
interfase. Por tanto, el comportamiento del dmfc en la interfase agua-DCE mostré una

limitacion cinética.

Se evalud la cinética de transferencia de los dendrimeros mediante dos técnicas
electroquimicas diferentes, voltamperometria ciclica y espectroscopia de impedancia
electroquimica. Los resultados mostraron una buena concordancia de los valores de la
constante de transferencia obtenidas por ambos métodos. Este parametro, mostré una
dependencia tanto en la concentracion como en la generacion de los dendrimeros.
Conforme aumenta la generacién del polimero y, por tanto su tamafo, la constante de
transferencia disminuye, posiblemente por causa de una disminucion en la movilidad
de las macromoléculas en la fase acuosa y en la interfase. La constante de
transferencia mostré un incremento con el aumento en la concentracion, lo que puede
ser resultado de una disminucion en la caida de potencial en la capa compacta de la

interfase liquido-liquido.

Se analizé el comportamiento termodinamico de la transferencia y se encontré que
todos los parametros dependen del tamafio del polimero. La energia de Gibbs de
transferencia es positiva, lo cual indica que estas macromoléculas son solvatadas
preferencialmente en el agua, debido al caracter polar de sus grupos funcionales. Este
parametro tiende a aumentar ligeramente con el incremento en el tamafo de las
moléculas cascada, indicando que los dendrimeros mas grandes son mas hidrofilicos.
Es posible que el interior de los dendrimeros juegue también un papel en la
termodinamica de transferencia, ya que los valores negativos de la entalpia indican un
mayor numero de interacciones con la fase organica que con el agua, posiblemente por
causa de las cavidades relativamente hidrofébicas del dendrimero. Este hecho coincide
con los valores también negativos de entropia, que indican un mayor orden en el

estado final del proceso.

La contribucién organizacional (de la entropia) a la energia de Gibbs es mayor que la

aportacion energética (entalpia), lo que explica la preferencia de los dendrimeros por la
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fase acuosa, aunque en la fase organica puedan generarse mayores interacciones de

solvatacion.

5.2 Perspectivas

Dada la aplicacién potencial de los dendrimeros en cuanto a la liberacion controlada de
farmacos, los estudios de transferencia de dendrimeros en la interfase entre liquidos
inmiscibles podrian ser ampliados analizando su comportamiento en presencia de
farmacos 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 biolégicas, al

acarrear principios activos para atacar ciertas enfermedades.

Por otro lado, este tipo de macromoléculas pueden ser utiles para la construccion de
sistemas analiticos como sensores de i6n selectivo. Este beneficio se puede lograr
empleando los dendrimeros como facilitadores de la transferencia de iones de interés
bioldgico entre liquidos inmiscibles, mediante mecanismos de transferencia asistida,
por ejemplo, por complejacion en la fase acuosa seguida por transferencia. En este
trabajo se presenta el comportamiento de los dendrimeros PAMAM en los procesos de
trasferencia de fase; por lo que el paso siguiente seria estudiar los cambios en estos
procesos al disolver iones en la fase acuosa que puedan ser hospedados en el interior
de los dendrimeros, o mejor aun, analizar el comportamiento de la transferencia de

iones 0 moléculas de interés en presencia de dendrimeros.
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ANEXO: EQUIPO Y MATERIALES

Equipo

Los experimentos de Voltamperometria Ciclica (VC) fueron realizados con un
Potenciostato/Galvanostato Epsilon™ marca BAS controlado por el software BAS
Epsilon-EC version 1.31.65NT instalado en una PC marca DELL con Windows 2000 y
128 MB RAM.

Para los experimentos de Impedancia Electroquimica, se utiliz6 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 diametro 99,999% Premion™ marca Johnson-Matthey

fueron utilizados para preparar electrodos de trabajo.

Un electrodo de disco de Au policristalino 99,9% de 5 mm de diametro, marca Cypress

Systems, fue utilizado para los estudios de VC de dmfc en medio organico.
Dendrimeros Starburst™ poli(amidoamina) (PAMAM) con 64 grupos periféricos
carboxilo (-COOH), 6 amino primarios (-NH2), asi como decametilferroceno, 1,2-

dicloroetano y NBu4PFs fueron adquiridos de Aldrich.

Kl, KCl y KNO3 fueron adquiridos de JT Baker.
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lyzed and it was found that the kinetics as well as the thermodynamics of the phase transfer reaction
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1. Introduction

The transfer of ions across the Interface of Two Immiscible Elec-
trolyte Solutions (ITIES) has been an important area of research be-
cause it provides information on processes that mimic those taking
place in biologic membranes [1]. By means of an applied potential
difference across the interface, specific charged molecules or ions
can be driven from an aqueous phase to the organic one, or vice
versa [2].

Dendrimers in this regard, constitute an important class of
model molecules to study ion transfer between immiscible liguids
since their application to drug delivery is being considered and
since they resemble phenomena taking place with micelles in
transport occurring through biologic membranes [3].

In this context, Berduque and co-workers have reported their
findings on poly(amidoamine) and pely(propylenimine) dendrimer
transfer (both bearing amino functional surface groups) across
ITIES. In this way, they found that dendrimer transfer does not cor-
respond to a simiple lon transfer since it is characterized by an irre-
versible process that becomes more complex as the generation of
the macromolecule increases [4].

On the other hand, Nagatani and co-workers reported a spectro-
electrochemical study of the adsorption and transfer of an amine
terminated G4 PAMAM dendrimer at the ITIES. They concluded
that, while dendrimer transfer is influenced by the concentration
of the polymer and the pH of the aqueous phase, the cascade mol-

* Corresponding author. Tel.: +52 443 211 6006; fax: +52 442 211 6007,
E-matl address: Izodinez@cideteq mx {L.A. Godinez)

1388-2481/§ - =ee front matter @ 2009 Elsevier By, All rights reserved
doi:10.1016fj.elecom. 2002.11.007

ecules do adsorb at the organic side of the ITIES under neutral pH
conditions [5].

Although the electrochemistry of ion transfer across the ITIES
has been widely studied using a typical setup that employs a four
electrode configuration, the three phase junction (TP]) is a conve-
nient alternative for this kind of studies. This configuration in-
volves the simultaneous contact between an  electronic
conductor, an aqueous and an organic phase. In this way, the elec-
trochemical reaction of a redox probe at the electrodeforganic
interface generates an excess of charge in the organic phase, which
is compensated by opposite charge ions that transfer from the
aqueous to the organic phase [6].

In this work, we present the preliminary results of a phase
transfer study that focuses on carboxylic acid terminated PAMAM
dendrimers at the TP] system. To the best of our knowledge, this is
the first work reporting an electrochemical investigation of the
transfer of anionic dendrimers through an ITIES.

2. Experimental

The electrochemical system consisted in a three electrode cell
that allows setting the two immiscible phases in contact. The
area of the interface between the two liquids was 0.8 cm®. While
a ApfAgCl reference electrode and a Pt coil counter electrode
were placed in the non-electrolytic aqueous phase, a gold wire
working electrode (d = 0.5 mm) was vertically positioned in such
a way that a length of approximately 0.5 cm was immersed in
each phase (see Fig. 1). The concept of a wire electrode was pre-
viously introduced by Bak et al. [7,8] and is an extension of both,
the ring gold electrode system reported by Wadhawan and
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Fig. 1. Configuration of the three phase junction system for fon transfer studies

Compton [3] and the cylindrical gold electrode published by
Wain and Compton [10].

Unless otherwise neted, all the electrochemical experiments
were performed at 298 K using a BAS-Epsilon Potentiostat/Galva-
nostat for Cyclic Voltammetry (CV) and a Bas-Zanher Potentio-
stat/Galvanostat for Electrochemical Impedance Spectroscopy
[EIS) analysis.

CV experiments were carried out using ohmic drop compensa-
tion, which was calculated by the software at the open circuit po-
tential before the experiments. For the kinetic measurements, the
scan rate was varied from 0.1 to 1.0V s™1,

On the other hand, EIS experiments were carried out by apply-
ing a potential perturbation of 10 mV of amplitude in the fre-
quency range from 0.1 Hz to 1.0MHz. All the spectra were
collected at the open circuit potential.

The organic phase, 1,2-dichloroethane (DCE), contained tetra-
butylammonium-hexafluorophosphate (TBAHFP) 0.1 M as sup-
porting electrolyte in order to decrease the resistance of the
system, and bis(pentamethyl) cyclopentadienyl iron [decamethyl
ferrocene, dmfc) as the reversible redox probe. TBAHFP, dmfc, PA-
MAM dendrimers and DCE were of the best commercially available
purity [(Sigma-Aldrich) and used as received.

The aqueous phase was prepared using deionised water
(p=18 MQcm). Dendrimer concentrations were 311.5 x 1075,
155.75 % 107", 77.87 % 107F and 3883 x 10" mol L~ for GO.5,
G1.5, G2.5 and G3.5, respectively. These concentrations were de-
fined so that the total concentration (2.5 mM) of carboxylic acid
proups in each dendrimer solution was the same.

M.A. Conzdler-Fuentes et al / Electrochemistry Communications 12 (2010) 137-139

3. Results and discussion
3.1. Kinetics of dendrimer transfer

The dotted line in Fig. 2a corresponds to the response of a CV
experiment carried out in the absence of added ions to the agueous
phase. Here, the oxidation of dmfc does not occur in the potential
window surveyed since no ions are transferred from water. This
also indicates that the supporting electrolyte species in the organic
phase do not transfer to the agueous phase.

On the other hand, if dendrimer is dissolved in the aqueous phase,
it is possible to detect the oxidation of dmfc in the forward scanand
itssubsequent reduction in the reverse one (Fig. 2a, continuous line ).
This shows that the dendrimer molecule is being transferred to DCE,
compensating the positive charge generated by the oxidation of
dmfc. The inset in Fig. 2a shows voltammograms recorded for the
2ndtodthcycles. As canbeobserved, the responseof consecutive cy-
cles i similar, indicating that the system is stable.

Analysis of the CV response of Fig. 2a also shows Kinetic limita-
tions [11,12] since the peak potential difference (AE,)is larger than
100 mV and increases with scan rate for all the dendrimer genera-
tions studied (data not shown). Since the behavior of dmfc in DCE
is reversible in a conventional electrochemical cell, it is reasonable
to think that the change to a non-reversible behavior in the three
phase system is due to the slow transport of dendrimers at the
water/DCE interface, an observation that agrees with the report
by Berduque and co-workers for the transfer of amine terminated
dendrimers [4].

The values of k¥ were therefore estimated by both, CV (at differ-
ent scan rates) using the method proposed by Lavagnini [13], and
by EIS. An example of the resulting EIS spectra and the equivalent
circuit employed to represent the electrical properties of the sys-
tem are shown in Fig. 2b and in the inset, respectively. The equiv-
alent circuit employed fits well the experimental data and is in
close agreement with that used by Gulaboski and coworkers [14].
The results of this study are shown in Table 1, where the tendency
of the transfer rate constant to decrease with increasing dendrimer
generation is observed. This can be due to the fact that larger den-
drimers carry more water molecules solvating them, and since a
part of the solvation shell accompanies the macromolecule during
its transfer [15], it must slow down the dendrimer movement rate
across the interface.

It is also important to note that dendrimer adsorption at the
interface is highly probable, as has been suggested by Amatore
and Abrufia [16], by Wang and Hapiot [17], and by Nagatani and
co-worlers [5]. To have an idea if the same phenomena occurs in

a o b 8
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10 4 -1 Lw}
51 £
g. (AR g -4 o
= =
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-]
-10 4 2 4 o
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=20 T T T T T 4] T T T
-03 02 -0 0.0 01 02 03 o 2 4 5 8
E/V v= AglAgCl Z'KOhm

Fig. 2. {a) Cyclic voltammetry responze for the three phase system in the absence {- - -] and the presence {—) of PAMAR G3.5 dendrimer in the aqueous phase. Scan rate:
100mv s~ Insel: response of the system to consecutive cycling {b) EIS spectra for PAMAM G2 5. Inset: equivalent circuit employed for data ftting
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Table 1
Estimated transfer constants for dendrimers at the water/OCE interface,
Method k?jcm et
Generation
Gos G15 G5 G35
Es 0.0016 00014 0.0010 0.0007
v 0.0015 00003 0.0006 0.0008
Table 2
Estimated capacitance and thermodynamic parameters for dendrimer phase transfer.
Generation GipF AGgLWHUCE ApHEM-DCE Asz.}*HUCE
K mol™ CO0-  Kmol™ €00~ Kmal™ CO0™
05 7.89 1601 —523768 —0.2307
15 742 17338 —288386 —0.1558
25 205 1716 —26.3050 —0.1481
35 1.79 1861 —181223 —01240

this system, the capacitance of the liquid-liquid interface was
measured by EIS for each dendrimer in the aquecus phase. Consid-
ering that the concentration of carboxylic groups is the same in
each dendrimer solution studied, the different capacitance values
obtained (see second column in Table 2) suggest that adsorption
is actually taking place at the ITIES.

3.2. Thermodynamics of dendrimer transfer

The Gibbs free energy of dendrimer transfer [AG:‘_W"DCEJ can be
estimated from the following equation [18]:

AGEIE = —zFAYT L (1)

where Aﬁc‘:';tﬁ_ is the standard ion transfer potential, which is re-
lated to the standard potential of the electrode reaction (£*) as fol-
lows [19]:

B = B e + Mo b5 (2

Eﬂmﬁmmm is the standard potential of the redox probe (-0.186Y
vs. AgJApCl, estimated with the procedure described by Komorsky-
Lovrit and co-workers [20]).

Using the kinetic parameters of ion transport process, it is pos-
sible to evaluate E” from the following equation [21]:

RT 3 (1—a)Fay"?
E m[lnﬁ In (T)

where Ep - is the anodic peak potential of the carresponding valtam-
metric curve, v is the scan rate and o is the transfer coefficient. The
value of & was estimated from the slope of a AE; vs. In # plat (not
shown) and the resulting values were close to 0.5 in all cases. It is
also important to note that although Eq. (3) considers a semi-infi-
nite diffusion to a planar surface and therefore does nat strictly hold
to the non-uniform mass transport that takes place at the TP] sys-
tem (due to the presence of the second liquid), it can be used as a
poad preliminary model to analyze the data.

On the other hand, the enthalpic and entropic parameters were
calculated from the Gibbs free energy of transfer at different tem-
peratures (297, 299, 301, 303 and 305 K) and the obtained values
are shown in Table 2.

RT
Epa= +078=  (3)

The positive values of the Gibbs free energy for all the systems
studied indicate that, as expected, dendrimers are preferentially
solvated in water than in DCE and that their phase transfer is not
spontaneous due to the polar nature of their constituent functional
groups.

The estimated enthalpies and entropies on the other hand, indi-
cate that the transfer process is exothermic and negentropic, an
observation that is in agreement with the values reported for the
transfer of some low charge-density anions like [ and Cl0J, from
water to 1,2 DCE [22]. From the relative contributions of enthalpy
and entropy to the Gibbs free energy, it can be observed that the
ionic phase transfer process is entropically driven.

4. Conclusions

From the phase transfer study of carboxyl-terminated PAMAM
dendrimers from water to dichloroethane, it was possible to ob-
serve that the electrochemical behavior of the redox probe in the
organic phase depends on the nature and size of the ionic molecule
that moves from the aqueous to the organic phase. The rate con-
stant values of dendrimer transfer attained by both Cyclic Voltam-
metry and Electrochemical Impedance Spectroscopy are in good
agreement and show that the larger the dendrimer is, the slower
is the transfer process from the aquecus to the organic phase.

The enthalpy and entropy parameters depend on dendrimer
size and the overall transfer process is entropically driven.
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