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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes

Las reacciones de transferencia de carga y de particién de especies neutras
que ocurren a través de una interfase formada entre dos electrolitos no miscibles
(ITIES por su acrénimo en inglés Interface Between Two Immiscible Electrolyte
Solutions ) son comunes a diferentes areas del conocimiento. El interés por mo-
delar una membrana biolégica fue el que motivo el inicio de las investigaciones
y el que ha llevado desde hace mas de un siglo a estudiar la interfase entre dos
electrolitos no miscibles. Los primeros trabajos fueron llevados a cabo por Nernst
y Riesenfeld en 1902 [1-3]. Ellos midieron no sélo la diferencia de potencial entre
ambas fases, sino también el efecto del flujo de corriente a través de la interfase.
Sus estudios se centraron en la proporcion de cationes y aniones transportados a
través de la interfase mas que en las caracteristicas corriente-potencial del sistema.
La importancia de las ITIES no recae sélo en la posibilidad de estudiar de manera
simplificada una membrana bioldgica, sino que los procesos inherentes a la extrac-
cion por solvente, los electrodos de membrana selectivos a iones y la catalisis de
transferencia de fase son ejemplos claros donde se necesita conocer en profundidad
las reacciones que ocurren en la interfase liquido|liquido o membranalsolucién [4,5].

En general, la velocidad global de un proceso esta limitada por la velocidad del
transporte de reactantes, intermediarios y productos desde y hacia la interfase, la
velocidad de los procesos interfaciales involucrados y de las velocidades de reac-
ciones en solucion. Para el estudio de parametros cinéticos y para la obtencion de
informacion acerca de los mecanismos de transferencia, la velocidad de transporte
de materia debe ser incrementada. Diferentes metodologias han sido empleadas pa-
ra obtener un incremento apreciable en la velocidad de transporte de materia [6,7].
Entre ellas se destacan: la imposicién de un flujo convectivo [8,9] y la utilizacién de



electrodos con gotero de electrolito (anédlogo al electrodo gotero de mercurio) con
polarizacion de la ITIES [10,11]. Otras celdas electroquimicas en ITIES se basan
en la configuracion de electrodo wall-jet [12] y de inyeccién de flujo [13,14]. Albery
y colaboradores [15-17] introdujeron una metodologia no electroquimica para es-
tudiar procesos de extraccién en interfases liquido|liquido mediante una celda de
difusién rotante (RDC), la cual consiste en la separacion de las dos fases mediante
un filtro y la aplicacion de agitacion vigorosa de las fases. El filtro sirve de soporte
mecéanico para que las fases no se emulsionen mutuamente. Este arreglo experi-
mental fue modificado por otros autores para estudiar reacciones de transferencia
facilitada y directa de iones mediante la aplicacién de potencial [8,18-20]. Usando
este arreglo se han obtenido resultados de voltamperometria hidrodindmica [18].
Esta ha sido también informada en ITIES utilizando una configuracion tipo RDC.
En este caso, se produce un flujo laminar inducido en la fase orgénica o acuosa de la
ITTIES de manera separada. La interfase se estabiliza con una membrana de polies-
ter. Esta metodologia ha sido utilizada para determinar mecanismos de reaccién y
pardmetros cinéticos para reacciones que involucran interfases liquido|liquido [19].
Luego, esta metodologia se extendié para el estudio de la transferencia facilitada
de catién sodio por la presencia de dibenzo-18-crown-6 (DB18C6) a través de la
interfase agual|l,2-dicloetano [8]. Finalmente, Fujii et al. [20] llevaron a cabo me-
didas de reacciones de transferencia de iones en electrodos de disco rotante con
membrana liquida (LMDE) y en electrodos de disco rotante con membrana liquida
y membrana liquida en forma de anillo (LMRE-LMDE). Estos autores evaluaron
la cinética de la transferencia de iones y las aplicaciones analiticas de estas meto-
dologias.

Otra metodologia ampliamente utilizada es la que corresponde al empleo de
microinterfases liquido|liquido. Estas microinterfases son ttiles para estudiar reac-
ciones de transferencia de iones porque presentan un incremento de la velocidad
de transporte de materia debido a que la difusién hacia la interfase es semiesférica,
mientras que, en el caso de las interfases de mayores dimensiones la difusién es
lineal. Ademas la caida 6hmica de potencial es minimizada. Estas caracteristicas
convierten a las microinterfases liquido|liquido en una herramienta 1til cuando
es necesario realizar mediciones de reacciones con cinética rapida. Hace 30 anos,
Taylor y Girault [21] y Senda y colaboradores [22] introdujeron la utilizacién de
interfaces liquido|liquido de tamano micrométrico (u-ITIES) soportadas en la pun-
ta de micropipetas o dentro un hueco de tamano micrométrico realizado en una
membrana delgada utilizando la técnica de ablasién laser [23].

Las u-ITIES soportadas en la punta de una micropipeta son utilizadas para
generar una difusién con geometria esférica similar a los observados en ultrami-



croelectrodos solidos. De esta manera se incrementa el transporte de materia y
esto provoca una corriente en estado estacionario cuando el reactante entra en
la pipeta, mientras que se observa un proceso de difusion lineal cuando los iones
salen de la pipeta. Estas transferencias en micropipetas son caracterizadas por un
régimen de difusién asimétrico. Esta asimetria en el transporte de materia durante
el ingreso de reactante y el egreso de producto puede ser facilmente distinguido
durante una voltametria ciclica debido a que producen una forma caracteristica
en la forma del pico de corriente. [24,25]

Por otra parte, Dassie y colaboradores [9] propusieron una metodologia alterna-
tiva que consiste en la aplicacién de condiciones hidrodinamicas forzadas tanto en
la fase acuosa como en la organica durante el barrido de potencial con el objetivo
de dilucidar mecanismos de transferencia a través de ITIES. Las ventajas y posibi-
lidades que brinda controlar el flujo convectivo de las especies hacia la interfase en
cualquiera de las fases fueron analizadas utilizando dos sistemas bien conocidos:
la transferencia directa de tetraetilamonio (TEA™) y la transferencia facilitada
de catién potasio (K1) asistido por el ligando DB18C6. Esta metodologia ha sido
utilizada para dilucidar el mecanismo de transferencia electroquimica de un ion hi-
drofilico arenediasonio (Fast Red TR) seguido por una reaccién acoplada en la fase
organica con 1l-naftil-amina, un reactante lipofilico [26]. Con posterioridad nuestro
grupo de trabajo empled esta metodologia para determinar el mecanismo global
predominante de transferencia de varios compuestos entre los cuales se encuentran
las tetraciclinas [27], Tilosina A [28] y sus correspondientes productos dcidos de
degradacion.

En lo que respecta a simulaciones digitales, numerosos métodos han sido apli-
cados para resolver las ecuaciones diferenciales que describen los procesos electro-
quimicos en una interfaz liquido|liquido. Las principales ecuaciones que necesitan
ser resueltas hacen referencia al proceso de transporte de materia con diferentes
condiciones iniciales y de contorno de acuerdo al sistema que se quiere estudiar.
Las herramientas matematicas mas frecuentemente utilizadas para resolver estas
ecuaciones son: transformada de Laplace [29-33], diferenciacién finita [29,30,34-39]
y el método de elementos finitos [35,37,40,41].

Existen numerosos trabajos de simulaciones computacionales en electroquimi-
ca aplicada a electrodos sélidos [29,30,35]. En interfases liquido|liquido, luego del
trabajo pionero de Homolka et al. [42], donde los autores desarrollan simulacio-
nes digitales de las curvas corriente-potencial para la formacién de complejos de
diferente estequeometria (1:1, 1:2 6 1:3), se llevaron a cabo satisfactoriamente si-
mulaciones de respuestas voltamperométricas para diversos mecanismos. Kakiuchi
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y Senda [43], resolvieron los voltamperogramas teéricos utilizando diferenciacién
finita explicita para la formacion de complejos sucesivos con estequeometria 1:1
y 1:2 en la fase orgdnica. Ademas, Kakiuchi [44] resolvié los perfiles corriente-
potencial para la formaciéon de un complejo 1:1 en la fase organica incorporando
explicitamente la adsorcién de ligando interfacial. Matsuda y colaboradores [45,46]
derivaron las ecuaciones tedricas para la transferencia de un ion asistida por un
ligando neutro sin restricciones de valores de concentraciones y con las especies pre-
sentes en ambas fases. Con estas bases, Girault y colaboradores [47-50] resolvieron
diversos tipos de mecanismos. Estos autores describen por primera vez el efecto
del control de difusién mixta del catién y ligando en la forma del voltamperograma
para una transferencia facilitada por la formacién de un complejo con estequeo-
metria 1:1 [47], la formacién de complejos de diferentes estequeometrias (1:1, ...,
1:4) permitiendo la competencia entre ellos [48,49], y la formacién de complejos
neutros [50]. Kudo et al. [51] comenzaron a trabajar en la transferencia competiti-
va de una mezcla de cationes asistida por un ligando neutro. Iglesias y Dassie [52]
generalizaron los mecanismos para todas las condiciones experimentales. En este
articulo, los resultados son presentados en diferentes zonas determinadas por el
valor del cociente entre la concentracién de cation y de ligando. De una manera
similar, Garcia et al. [53] presentaron las ecuaciones generales para las reacciones
de transferencia facilitada de iones a través de una interfaz liquido|liquido basada
en la competencia por diferentes ligandos. Por otra parte, Silva y colaborado-
res [54], estudiaron la cinética de la formacién de complejos por espectroscopia de
impedancia electroquimica y por voltametria ciclica. Por su parte, Molina et al.
desarrollaron soluciones analiticas para la transferencia de un ion a través de una
ITIES via sucesivas reacciones de formacion de complejos para diferentes técnicas
voltamperométricas [55].

Reymond et al. [56] presentaron un desarrollo teérico para la transferencia faci-
litada de especies protonadas. Ellos desarrollaron una teoria para la transferencia
reversible para moléculas que contienen un ntmero ilimitado de sitios de protona-
cion-deprotonacion y que puede atravesar la interfaz en todas sus formas iénicas.
Sawada y Osakai [57] dedujeron una ecuacion tedrica para los perfiles de corriente-
potencial polarogréafica correspondientes a la transferencia por un ligando neutro
de un oligopéptido o un aminodcido a través de una ITIES. Dassie [58,59] dedujo
las ecuaciones generales para una transferencia facilitada de iones asistida por un
ligando neutro protonable. Este modelo fue resuelto por transformada de Laplace;
la consideracion explicita de la autoprotolisis del agua fue analizada. Finalmente el
ultimo modelo mencionado fue resuelto por Garcia et al. [60] utilizando diferencia-
cién finita explicita, lo cual permite trabajar con diferentes valores de coeficientes
de difusién para cada especie en cada fase. Garcia et al. [61] llevaron a cabo un
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modelo que describe la transferencia de un ion a través de una ITIES asistida
por un ligando protonable neutro en presencia de una solucién reguladora de pH.
El efecto de la concentracion de la solucién reguladora de pH y su identidad en
la senal voltamperométrica, asi como el perfil de pH y la capacidad reguladora
de pH fueron analizadas. Por otra parte, Dassie [62] desarrolld las ecuaciones que
describen el potencial de media onda correspondiente a la transferencia facilitada
de protones y la transferencia de especies protonadas a través de una interfase
liquido|liquido incluyendo la presencia de pares i6nicos.

La transferencia en ITIES de aniones asistida por ligandos neutros ha sido
estudiado por Dassie [63]. El andlisis se centré en el efecto de la autoprotdlisis
del agua en la forma del perfil corriente-potencial. La formacion de complejos con
estequeometria anién-ligando j : k fue analizada.

Convencionalmente, la voltamperometria en ITIES es llevada a cabo en condi-
ciones donde el inico mecanismo de transporte de materia es la difusion. Stewart
et al. [24], desarrollaron una solucién aproximada para la transferencia de un ion
estudiada por voltamperometria ciclica en una micropipeta, asumiendo que la di-
fusién de los iones que ingresan lo hacen de manera hemiesférica y el egreso de los
iones se lleva a cabo con difusién con geometria planar. Murtoméki y Kontturi [64]
combinaron una ITIES en un microagujero aplicando impedancia AC y desarro-
llaron un modelo simple para calcular la impedancia faradaica en el equilibrio y en
el potencial formal. Girault y colaboradores [65], aplicaron el método de elemen-
tos finitos para estudiar la influencia de las propiedades del hueco (profundidad,
posicién de la interfase) y el cociente de los coeficientes de difusién en la respuesta
electroquimica en una transferencia de iones a través de micro-ITIES.

Por otra parte, para alcanzar un flujo en estado estacionario en ITIES se han
utilizado técnicas hidrodindmicas. Manzanares y colaboradores [66] simularon el
canal de flujo en ITIES inmobilizadas para describir la transferencia de un catién
monovalente utilizando el método de elementos finitos. Por comparacién con simu-
laciones en dos dimensiones, los autores demuestran que la teoria desarrollada a
partir de un modelo monodimensional puede ser utilizado para describir la voltam-
perometria ciclica en una celda tipo canal de flujo. Jones y Dryfe [67] simularon
voltamperometria en ITTES mediante la técnica de diferenciacién finita implicita,
donde los flujos de ambas fases se encuentran a diferentes velocidades, mostrando
como se ve afectada la forma del voltamperograma en el barrido de potencial de ida.

Como el transporte de materia influye en la respuesta voltamperométrica, el
entendimiento de la hidrodinamica del fluido es de vital importancia para interpre-
tar el voltamperograma. Es por esto que ha sido objeto de estudio desde hace ya



varias décadas atras por Levich [68,69], quien basado en la solucién analitica apro-
ximada introducida por Karman [70] y Cochran [71] utiliz6 un modelo simplificado
bajo la presunciéon de una celda infinita y un electrodo de espesor despreciable y
extension infinita y dedujo las expresiones analiticas que describen el movimiento
del fluido. Con el objetivo de analizar la validez de este modelo propuesto por
Levich para utilizar las expresiones analiticas en casos reales, se utilizé dinamica
de fluidos computacional (CFD). Dos modelos principales de CFD pueden ser uti-
lizados, modelos 2-D los cuales se caracterizan por presentar simetria axial [72,73],
o modelos 3-D [74-76] donde se lleva a cabo la representacién de toda la celda [77].
En estos trabajos, los autores comparan sus resultados con los obtenidos a partir
de las expresiones de Cochran [72,73] y encuentran las causas de las asimetrias
en los perfiles de velocidad del fluido [74, 75]. Recientemente, Alexiadis et al. [76]
mostraron que a pesar de que las expresiones de Cochran no describen correcta-
mente los perfiles de velocidad del fluido a lo largo de la celda completa, éstas
pueden ser utilizadas para describir adecuadamente el perfil de velocidad del flui-
do en la regién cercana al electrodo, es decir que la ecuacion de Levich puede ser
empleada para analizar sistemas electroquimicos, debido a que los gradientes de
concentracion de especies causadas por reacciones quimicas ocurren en dicha zona.

1.2. Objetivos

Los objetivos de la presente tesis doctoral son los siguientes:

- incluir en el modelado de procesos de transferencia de carga a través de in-
terfases liquido|liquido el transporte de materia mediante difusién y conveccién
acopladas;

- modelar procesos de transporte de carga y de masa en diferentes configura-
ciones experimentales para la adquisicion de parametros cinéticos y dilucidaciéon
de mecanismos de transferencia;

- incorporar técnicas de elementos finitos como herramienta matematica para
la resolucién de los distintos sistemas modelo;

- estudiar la hidrodinamica en una celda electroquimica tanto desde el punto
de vista experimental como de simulacién, para entender como la geometria de la
misma y la disposicién de los electrodos modifican la senal electroquimica;

- validar los modelos de simulacién 1-D mediante la utilizacién de modelos de
mayor dimension (2-D);



- poner a punto técnicas hidrodindmicas, que modifican el transporte de materia
de forma controlada y conocida, acopladas con medidas electroquimicas aplicadas
a interfases liquido|liquido;

- contrastar resultados experimentales obtenidos a partir de técnicas hidro-
dindmicas con los obtenidos mediante las técnicas de simulacion.

1.3. Alcances del presente trabajo

En este trabajo de tesis doctoral se abordaron diferentes sistemas en grado cre-
ciente de complejidad utilizando tanto resultados provenientes de las simulaciones
digitales como experimentales.

En el Capitulo 2 se realiza una descripcion detallada de los modelos teéricos
empleados a lo largo de la tesis doctoral junto a los métodos matematicos de
resolucion utilizados, los cuales permiten obtener los perfiles voltamperométricos
simulados de los sistemas estudiados.

En el Capitulo 3 se detallan los disenos experimentales empleados, sus funda-
mentos, las sustancias quimicas empleadas, asi como también la técnica voltam-
perométrica empleada. Ademas se describen las generalidades y los fundamentos
de las simulaciones digitales realizadas y de la técnica de MRI (Imagen por Reso-
nancia Magnética).

En el Capitulo 4 se muestran los resultados obtenidos para los diferentes siste-
mas estudiados en orden creciente de complejidad desde las simulaciones digitales
complementando el andlisis con resultados experimentales. Por esta razon, se inicia
el andlisis estudiando la transferencia directa reversible de un ién controlada por
difusién y conveccion. En este sistema inicial se realiza la comparacion de los resul-
tados simulados utilizando dos métodos de resolucién matematica: diferenciacién
finita explicita y el método de transformada de Laplace. De la utilizacién de este
ultimo método matematico surge un parametro reducido el cual se analiza en pro-
fundidad. Luego se complejiza el modelo con el objetivo de incluir la posibilidad de
analizar sistemas donde la transferencia de carga sea cuasi-reversible. También se
describe una metologia que permite la obtencién de parametros cinéticos en ITTES.

Por otra parte, se incrementaron los grados de libertad del sistema estudiado,
y se incluyé otra especie capaz de facilitar la transferencia de una especie cargada.

7



En una primera instancia, el interés estuvo centrado en la transferencia facilitada
por formacién de complejos con estequeometria 1:1 y con formacion de complejos
sucesivos. El estudio se enfocé principalmente en la utilizacién de las condicio-
nes hidrodinamicas forzadas como herramienta para poder dilucidar mecanismos
globales de transferencia y para cambiar un mecanismo de transferencia. El otro
sistema abordado fue la transferencia facilitada de protones debido a una base
débil neutra. En esta parte del trabajo se describié la funcionalidad de la energéti-
ca de la transferencia en funcion del pH y se desarroll6 una nueva metodologia que
permite la obtencion de la constante de particiéon de la base débil neutra.

En el Capitulo 5 se llevé a cabo un estudio de la respuesta electroquimica en un
proceso de 6xido-reduccion llevado a cabo con un electrodo rotatorio utilizando el
método de elementos finitos como método de resolucién. Los calculos fueron reali-
zados con el programa comercial de simulacion Comsol MultiPhysics. Este sistema
fue elegido con el objetivo de representar la fase de arriba de una ITIES. Para
entender los factores geométricos que afectan la senal electroquimica fue necesario
analizar la hidrodinamica de la celda en detalle en ausencia del proceso electro-
quimico. Se obtuvieron un conjunto de pardametros adimensionales que permiten
generar familias de celdas que poseen perfiles de velocidades de fluido equivalentes.
Se compararon los perfiles de velocidad del fluido que surgen de analizar una celda
de tamano real con los perfiles de velocidad provenientes de las expresiones analiti-
cas desarrolladas por Cochran y Levich. Se compararon los campos de velocidad
del fluido obtenidos utilizando CFD (Dindmica de Fluidos Computacional) con los
obtenidos experimentalmente empleando la técnica de imagenes por RMN. Luego
de haber estudiado en profundidad la hidrodinamica, se acoplo la electroquimica
con el objetivo de entender como el cambio de posicion del electrodo de trabajo
y como una pequena modificacion en la geometria de la celda repercuten notable-
mente en la senal electroquimica.

Finalmente, en el Capitulo 6 se exponen las conclusiones de la presente tesis
doctoral.

Parte de los resultados obtenidos durante el desarrollo del presente trabajo de
tesis doctoral han sido publicados en revistas cientificas. Los mismos se detallan a
continuacion:

- “Ion transfer across liquid|liquid interface under forced hydrodynamic condi-
tions. I: Digitals simulations”, J. M. Ovejero; R. A. Fernandez and S. A. Dassie.
Journal of Electroanalytical Chemistry 666 (2012) 42-51. ISSN: 1572-6657.



- “Simple ion transfer at liquid|liquid interfaces”. L.J. Sanchez Vallejo, J.M.
Ovejero, R.A. Fernandez, S.A. Dassie. International Journal of Electrochemistry.
ISSN:2090-3537. Volumen 2012 (2012), Article ID 462197, 34 pag.
DOI:10.1155/2012/462197. ISSN:2090-3537.

- “Determination of flow patterns in a rotating disk electrode configuration
by MRI”. Mariela Carpinella, Rodolfo H. Acosta, Manuel I. Velasco, Emilia V.
Silletta, Juan M. Ovejero, Sergio A. Dassie and Rodolfo H. Acosta. Journal of
Electroanalytical Chemistry 750 (2015) 100-106. ISSN: 1572-6657.
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Capitulo 2

Simulaciones Digitales. Modelos y
su resolucion

El término simulaciones computacionales se aplica a las técnicas orientadas a la
representacion de fenémenos fisicos de un dado sistema real, a partir de ecuaciones
matematicas. Estas ecuaciones, junto con un conjunto de condiciones de contorno,
definen un modelo, el cual es una aproximacion al sistema fisico real, ya que en su
descripcion se tiene en cuenta un nimero finito de variables y de relaciones entre
las mismas, bajo un cierto nivel de teoria. En particular en las simulaciones digita-
les, el término digital esta referido a que en general, la resolucién de las ecuaciones
se lleva a cabo con computadoras digitales, debido a que sélo algunos sistemas tie-
nen resolucién algebraica siendo la mayoria de resolucién numérica. Al simular los
procesos fisicos que ocurren durante un experimento electroquimico, en general,
las expresiones matematicas que estan involucradas son ecuaciones diferenciales.
Estas ecuaciones diferenciales, presentes en la mayoria de los problemas electro-
quimicos, son las que describen el transporte de materia, las reacciones quimicas
en fase homogénea y las reacciones de transferencia de carga.

2.1. Transferencia directa

2.1.1. Transferencia directa reversible controlada por difu-
siéon y conveccion

2.1.1.1. Modelo para un proceso de transferencia directa reversible con
transporte de materia por difusién y conveccién

Con el objetivo de estudiar la transferencia de especies cargadas a través de
una interfase liquido|liquido nos dispusimos a desarrollar la simulacién del proceso
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fisico en cuestién. La transferencia de carga involucra mas de un proceso fisico
acoplado, a saber: transporte de materia de una especie en una fase por difusion y
por conveccion y la transferencia a través de una interfase de una especie cargada
debida a un potencial aplicado. El modelo que representa el proceso antes mencio-
nado puede describirse mediante las siguientes suposiciones [1,2]:

a) La interfaz entre la fase orgdnica (o) y la acuosa (w) es estacionaria y plana
y cumple con la condicién de linealidad semi-infinital;

b) Ambas fases son infinitas con lo cual existe seno de ambas fases;
¢) La tnica especie considerada es el catién M**;

d) El transporte de materia ocurre a lo largo de la coordenada x, normal a la
interfaz ubicada en x = 0 (Fig.2.1);

e) Por simplicidad consideraremos que los coeficientes de actividad son iguales
a la unidad;

f) M** es infinitamente soluble en ambas fases.

g) Ambas fases contienen cantidad suficiente de electrolito soporte como para
que los efectos de migracion sean despreciables;

h) El transporte de masa provocado por la conveccién es incorporado fenome-
nolégicamente como una velocidad lineal monodimensional en direccion perpendi-
cular a la interfaz [3-5];

i) La transferencia de la especie cargada es reversible e infinitamente rapida
comparada con la velocidad de transporte de materia. La especie cargada es per-
turbada por el potencial aplicado y la relacion de concentraciones interfaciales en
ambas fases es descripta por la ecuacién de Nernst [6-8].

'La condicién de linealidad semi-infinita establece que el transporte de materia puede repre-
sentarse a lo largo de un eje coordenado perpendicular a la interfaz debido a que los efectos de
borde pueden ser despreciados como consecuencia de la infinita extension de la interfaz
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Figura 2.1: Esquema de la interfaz entre la fase acuosa y orgdnica a lo largo del eje de
coordenada x.

La transferencia reversible del ion M*t a través de la interfaz entre la fase
acuosa y organica es representada por la siguiente ecuacion quimica:

M (w) = M** (o) (R2.1)

La suposicién i) del modelo implica que las concentraciones interfaciales de la
especie M** en la fase acuosa y organica, o sea, ¢yp+(2,t) v ¢+ (2,t) en x = 0,
responden instantaneamente a la perturbacién de potencial. Esta dependencia es
representada mediante la ecuacion de Nernst:

Rt (0,1) RPN ORIN T (2.1)
Cﬁz#» (O’ t)

siendo F' la constante de Faraday, T la temperatura absoluta, R la constante de los
gases, A¥¢(t) el potencial con el que se perturba al sistema y A})"gbl‘{//m el potencial
formal de transferencia de la especie M*" a través de la interfaz formada por la
fase acuosa y organica.

Para el caso particular en donde la técnica electroquimica empleada es la vol-
tamperometria ciclica, el sistema de estudio es perturbado con un barrido trian-
gular de potencial con velocidad de barrido constante (Fig.2.2) [v| = |4£A¥¢(t)|.
El potencial aplicado a la interfaz se puede describir de la siguiente manera:
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Figura 2.2: Rampa de potencial en funcién del tiempo.

AZ)Hgbinicial + vt 0 S t S A

(2.2)
Ag}¢inicial — vt 4 20\ t>A

ATo(t) = {

donde A es el tiempo al cual la pendiente del barrido de potencial cambia de signo
vy A¥iicial hace referencia al potencial de inicio del barrido.

De esta manera, utilizando la nomenclatura propuesta por Nicholson y Shain [6]
la Ec.2.1 es reemplazada por la siguiente:

Kt (0, 1)
"= = Oyt Sy (T 2.3
B (0,1) %)
siendo
OMZ+ — e[%(Agﬂ¢inicial_Alou¢§;Z+)]j| (24)
y
e 0<t< A\
Sy(t) = {e_mw o (2.5)
siendo
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B 2 F
~ R’

a

(2.6)

Debido al postulado h) del modelo, la ecuacién de difusién de la segunda ley
de Fick [9,10] es modificada para la inclusién del efecto de la conveccién y se
representa de la siguiente manera:

0cpor (2, 1)
ot

o OPSui(xt) 0Ly (2,1)

donde « representa la fase acuosa o la fase orgénica (¢ = w 6 @ = 0) y v2 es la
velocidad lineal monodimensional en la fase . Esta es la velocidad con la que un
elemento de volumen de la fase a se mueve a lo largo de ésta y es la responsable
del flujo de materia desde y hacia la interfaz [11].

En la interfaz, es preciso definir el flujo de materia a través de ella como:

Ocp+(0,1)

- (2.8)

Jip=+ (1) = —Dypr

La condicién de contorno para la interfaz (x = 0), es la igualdad de flujos:

It (8) = Sy (1) (2.9)

Utilizando la Ec.2.8 y la Ec.2.9 se obtiene

o 0 (08) 0 (0,1)

~Dig 27— _py,, S (2.10)

Las condiciones de contorno del sistema para el seno de las fases son las si-
guientes:

r — o0 ey (2,1) = e (2, 0) (2.11)
— -0 ey (2,1) = Ko (2,0 '

Por 1ltimo, la corriente que circula a través de la interfaz es calculada como:
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I(t) = 2FAJS,, (1) (2.12)

donde A es el drea de la interfaz. Utilizando la Ec.2.8 en la Ec.2.12 se obtiene:

0+ (0, 1)

I(t) = —2FADY,,
() “ Mz+ ox

(2.13)

2.1.1.2. Inicializacién del sistema para el modelo reversible con trans-
porte de materia por difusiéon y conveccion

Cuando hablamos de inicializar el sistema estamos considerando el instante
t = 0. Como en nuestro sistema estamos interesados en partir de la situacion en
donde la especie M*" se encuentra presente inicialmente en la fase acuosa, sabiendo
que

Aot = e (2,0) 4+ 7Rpes (2, 0) (2.14)

“f—;’), siendo V,, y V,, los volumenes de las fases organica y acuosa respectiva-
mente y con cil\r/‘ffiaiot la concentracién analitica de M?", se elige un potencial inicial
(AY Pinicial) tal qlie el valor de Oy-+ sea extremadamente pequeno (Ec.2.3). Cono-
ciendo el valor de O+ S5\ (t) para t = 0 y a partir de gy (2,0) = Y+ (2, 0)Opi=+
(con Sy(0) = 1) es posible obtener las concentraciones iniciales de cada especie
presentes en el sistema.

conr =

2.1.1.3. Modelo 1D con transferencia de carga reversible controlada
por difusion y conveccién resuelto por el método de diferen-
ciacién finita

En esta seccion, el modelo es resuelto por diferenciacion finita explicita, el cual
consiste en dividir el tiempo y el espacio en diferenciales, lo que permite reempla-
zar las derivadas por expresiones discretas [7,12-14]. De esta manera se obtienen
soluciones aproximadas méas precisas mientras mas pequenos sean los diferenciales
escogidos. Como se puede apreciar en la Fig. 2.3, la fase organica y acuosa en con-
tacto definen una interfaz (z = 0), la cual es atravesada de manera perpendicular
en la direccién z por los iones M.
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Figura 2.3: Esquema de la discretizacién del espacio en el método de diferenciacién
finita explicita.

El espacio representado unidimensionalmente por la coordenada x se discretiza
en una cantidad M de cajas de espesor Az tanto de la fase acuosa como orgénica.
Estas cajas se encuentran a una distancia de la interfaz de:

1
x = §A$ para j =1,
1 (2.15)
:Ej=|:(j—1)—|-§:| Az para j > 2
Por otra parte el tiempo se discretiza en At, siendo
t = kAt (2.16)

con k =1,...,N. De esta manera, tanto el tiempo (¢) como el espacio () quedan
definidos precisamente, pudiendo establecer sus valores fijando una sola variable, N
(nimero de iteraciones). Teniendo en cuenta que el transporte de materia puede
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ocurrir por difusiéon y por convecion, es necesario seleccionar los intervalos de
tiempo y de espacio para cada condicién de simulacién. De esta manera, tanto el
tiempo como el espacio son divididos en subintervalos segin el siguiente criterio [4]:

. « Pe 2 difusional
At = min 2Dma:p Ve 75tcom)ergido (217>
y
Do
Az = (DL) At (2.18)
M

siendo Pe el numero de Péclet, Dy . v vg,,,, son los valores mdximos de coe-
ficientes de difusién y de velocidades de conveccién, respectivamente. Dy, es el
coeficiente del modelo, cuyo valor éptimo es 0,45 [7,13, 14] para asegurar que el
paso libre medio de las particulas dentro del sistema no supere el valor de Azx. El
nimero de Péclet elegido para las simulaciones realizadas en esta tesis doctoral

fue de Pe = 0,01 siendo el valor de (525?2%20;:% = 12107%s [4]. ?

Este tipo de discretizacion garantiza la convergencia de los perfiles corriente-
potencial. Utilizando estos parametros de simulacién la ecuacién diferencial Ec.
2.7 es redefinida de la siguiente manera:

lm Cﬁ/[w (LC, t+ At) B Cl%/lz-‘r (.T, t)
At—0 At
o (x+ Az, t) — Sup (2, t) — |y (2, 1) — S (x — Ayt
Dﬁé/[erAh/mO e ( ) — et (7, 8) [M+( ) Ao ( )}_
T—>

(uAx)?

o® lim Sps (2 + Az, t) — s (2, 1)
¥ Az—0 Az

(2.19)

con u = % para la caja 1 y con u = 1 para el resto de las cajas. Resolviendo
los limites y utilizando los contadores para el espacio j (Ec.2.15) y el tiempo k
(Ec.2.16) la expresién para la concentracién de la especie M** en la fase «, para
un dado tiempo, resulta para la primer caja (j = 1):

2Para una mejor comprensién se sugiere remitirse al Apéndice A (Criterios de convergencia) [4]

24



C?AZ_‘.(l, k + ].) = C%V*’(]‘? k) + Dg [QCK/IH' (O, k) — SC(K/[ZJ,_(]., k) + C?/Iz-‘— (2, kf)] —

(?) (e (1K) — s (2,1
(2.20)

_ Do, At ,
siendo Dg = 25— el coeficiente del modelo para la fase o.

Para el resto de las cajas (j > 1), la expresién es la siguiente
C?/[er (], k + 1) = CKZ/IZJr (], ]f) + ng [Cﬁ/[er (j — 1, k) — 2C§/p+ (j, k) + C]?/[ZwL (j + 1, k)] —
At L
i (52 e k) = G-+ 1.0)
(2.21)

De acuerdo a la condicién de contorno (Ec.2.9) el flujo de las especies a través
de la interfaz puede reescribirse de la siguiente manera:

011\1;[Z+ (%AZE, t) B Cﬁw (07 t)
Ax

—Dyj.+ lim
Az—0

D% lm St (3AT, ) — §+ (0, 7)
% M= A2550 %AZE
(2.22)
Resolviendo los limites y utilizando los contadores de j y k la Ec.2.22 es reescrita

CO1mo:

Do s (LK) + D2 e (1)
D2, 00+ Sx(k) + D2,

(0, k) = (2.23)

Ademés, para obtener la concentracién de M*" en la otra fase se recurre a la
Ec. 2.1 y se obtiene:

s (0, k) = %, (0, k)Byper S () (2.24)

La corriente debida a la transferencia del ién M#** puede ser calculada utilizando
la forma discretizada del flujo (lado derecho o izquierdo de la Ec.2.22) en Ec.2.12:

22FADY,
(k) = R e (1) — el (0.1

QzFA%O (2.25)
I(k) = A—xw [CK/[ZJr (Oa k) - CK/IZJf(l? k)]
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2.1.1.4. Modelo 1D con transferencia de carga reversible controlada

por difusion y conveccion resuelto por el método de Transfor-
mada de Laplace

En esta seccién, el modelo descripto en la seccién 2.1.1.1 es resuelto utilizando
el método de Transformada de Laplace (TL), el cual consiste en realizar un proce-
dimiento matematico para resolver las ecuaciones diferenciales de alta complejidad
por medio de la buisqueda de soluciones de ecuaciones diferenciales mas sencillas,
para retornar luego a las variables originales. [7,8,12,15,16]

Ecuacion

£ ion . :
difcel::ﬁ;al diferencial en
enc convierte derivadas
ordinaria en

parciales

mas
‘sencilla su

Modelo

. se retorna
Resolucion | ——5—

Variables
originales

Figura 2.4: Esquema de resolucion utilizando método de Laplace [17].

Antes que nada es preciso definir la TL de una funciéon como la siguiente integral
impropia:

L) = / et (2.26)

0

donde s es una variable compleja. Se dice que la funcién f(¢) definidaen 0 <t < oo
posee TL si existe un nimero real a > 0 tal que la integral impropia (Ec.2.26)
converja para s > a. En este caso, la TL de la funcién f es la funcién f definida
en el intervalo a < s < co cuyo valor en cada valor de s estd dado por:

f(s) = /000 e S f(t)dt (2.27)
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Ademés, una funcién f(s) definida en un intervalo a < s < oo tiene Transfor-
mada Inversa de Laplace (TLI) si existe una funcién f(t) definida en 0 <t < oo
tal que:

LIf(1)] = F(s) (2.28)

En este caso se dice que f(t) es la TLI de f(s) y se denota como:

L) = 1) (2.29)

A continuacién se detalla el procedimiento para resolver el modelo por el méto-
do de Transformada de Laplace [18].

El primer paso consiste en tomar la Transformada de Laplace de la Ec.2.7 con
= w:

ocv,. (x,t 0*c¥,. (x,t oc¥,. (x,t
N

Resolviendo las transformadas por definicién, esto es resolviendo las integrales
correspondientes, y sabiendo que £ es un operador lineal se obtiene la siguiente
ecuacion diferencial no homogénea:

2 ___ 0 - L
}\U/IZ+ @Cll\lj[wr (l‘, S) - ,U;;U_mci\u/[er (.I, S) - Scﬁz+ ('x? S) = _Ci\r/}lz(i'l'a,‘iot(x7 O) (231)

La solucion de esta ecuacion diferencial es la siguiente:

v — /(7u1z0)2+4sDﬁz+ -

cnicial ot N 2i(s) 557

e Mk
s VY — \/(—v¥)? +4sDy. .

Npor (2, 8) =

(2.32)

Una vez resuelta la ecuacién diferencial es necesario retornar a las variables
originales (Figura 2.4) con lo que es necesario tomar la TLI (Ec.2.29).

et (2, 1) = L7 8, 0 (2, 8) }

R vl — /(—U;CU)2+4SD;\U/IZ+
x

2i(s) 2D;\“AZ+ i %
e Cnz
v — /(v + 45Dy, v

=L
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Como el proceso electroquimico que estamos interesados en describir se lleva
a cabo en la interfaz (r = 0), es de gran utilidad conocer la concentracién de las
especies en la interfaz. De esta manera, la Ec. 2.33 es evaluada en x = 0:

2i(s)
vy — /(—v¥)? + 4sDy,,
Resolviendo la TLI de la Ec. 2.34 se obtiene:

Cﬁw (O, t) = Eil

+ g (2.34)

t (w r
s (0.0) = e — [ [ veren el vi=ar + / fr)e e

vV Dlt\u/[z+ t - 7'
(2.35)
siendo
R (2.36)
2,/ Dy '
y erfe(z), la funcién error complementaria definida como:
erfe(x) =1—erf(z) (2.37)

con erf(x) la funcién error definida como:

erf(x \/_ / (2.38)

Utilizando la Ec.2.37 y la Ec.2.38 la funcion error complementaria queda defi-
nida como:

erfe(zx \/_ / (2.39)

Realizando el mismo procedimiento, pero para la especie M*" en fase orgdnica,
se obtiene:

Cl(i/IZ"" (O, t) =

! o —T1)dT I . T
D§42+[ /Obf( T)erfc(b°vVt —T1)d +/ m d]

(2.40)
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donde

V= ——= (2.41)

2./Dg,..

La corriente se obtiene utilizando la Ec. 2.35 y la Ec. 2.40 en la condicién de
contorno descripta por la ecuacién de Nernst (Ec. 2.3):

inicia t 1w w t f(r)e— )2 (E—7)
cMz+’};0t — ﬁ {fo bW f(r)erfe(=b"\t —1)dr + fo ﬂ)ﬁdT}

Oyier S (1) =

t 0 0 t f T e*(bo)Z(t*'ﬂ
\/Dl‘D’A_H [— Jobof(r)erfe(ber/t —T)dr + |, ()ﬂﬁcﬁ}
(2.42)

Resolviendo numéricamente las integrales de la Ec. 2.42, la corriente para un
sistema de transferencia directa con la posibilidad de agitar tanto la fase acuosa
como la organica resulta en:

I AB"(C°—D°+ E°+ F°—G°+ H°) — I
FA~ —AB°L° — AB°M° + B¥L* — B Mv

g(n) =
(2.43)

J(—=C% + D¥ — B¥ + F* — Gv + Hv)

“AB°L° — ABOM?° + B¥L® — Bww
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siendo

donde

Po(i) =
Qi) =

siendo

1
B® =
VDo,
C = baé (1)P*(0)
D = @gm —1)P*(n—1)
ba n—2
a——ZP“ g(i+1) — g(i))
[ 1 6%
F wag(l)Q (0)
o 1 o
G a9~ Q%= 1) (2.44)
n—2
He = a;ag(n— DQ"(n— 1) 3 Q@) (gli + 1) — g(i))
=1
1 = CI\(/[Z—;-
Jo—
N
)
K® = —g(1)P*(0)
LY = ?Pa(n -1)
M = ana( 1)

—er f(9%y/n — 1) \/HGWP (= ~ a,/ '
2097 e T merfe@Vn—i)
er f(\/ 0 (n — 1))

(2.45)

30



Iw

g(1) = ” -
ABe [®2Po(n — 1)+ [1,Q°(n - 1)} + B {%Pw(n )+ Qe (n — 1)}

(2.46)

con ¢ como el intervalo de integracién adimensional, n el extremo superior del
intervalo adimensional a intergrar, ¢ el contador de la sumatoria de Riemann.
De esta resolucion por el método de Transformada de Laplace surgen algunos
parametros importantes como por ejemplo:

0 = —%\/S (2.47)

g = O (2.48)
a
con
A (2.49)

2,/D%,

Este ultimo pardmetro reducido (Ec.2.48) presenta la competencia entre las
velocidades de los diferentes mecanismos de transporte de materia junto a la ve-
locidad de perturbacién por potencial. Debido a esto, se realizard un examen mas
detallado en la seccion de resultados 4.1.1.1.3.

2.1.2. Transferencia directa con cinética de transferencia
de carga explicita con transporte de materia por di-
fusion y conveccion

2.1.2.1. Modelo para un proceso de transferencia directa con cinética

de transferencia de carga explicita con transporte de materia
por difusion y conveccién

En esta seccion, se analiza el modelo y las condiciones que permiten representar
una transferencia directa que posee una cinética de transferencia de carga compa-
rable a las velocidades de transporte de materia dentro del sistema, y comparable
también con la velocidad de perturbacion de potencial.
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El modelo que representa a este nuevo sistema puede describirse con las mis-
mas suposiciones mencionadas en la seccién anterior (2.1.1.1), con la salvedad de
reemplazar el postulado i) por el siguiente:

i’) La transferencia de carga no es instantdanea. La velocidad de transferen-
cia de carga es directamente proporcional a la constante estandar de transferencia
(k°)3. Las especies interfaciales se encuentran vinculadas por la ecuacién de Butler-
Volmer [7,8,16, 19, 20]

Con estas modificaciones en el modelo, la reaccién R2.1 queda descripta de
manera general incluyendo las constantes de velocidad:

M (w) % M+ (o) (R2.2)

La suposicién i’) hace referencia a que la velocidad neta de transferencia puede
ser definida explicitamente de la siguiente manera:

Uneta = Uy — Up = kch)AZ+ (O? t) - kbci/[” (07 t) (25())

siendo vy la velocidad de transferencia de carga en el sentido w — oy v, en el
sentido opuesto o — w.

Las expresiones para las constantes de transferencia de carga, que dependen
del potencial aplicado, son las siguientes:

ki = Koelol (A=Y e, )]

/ (2.51)
ky = keel@ DI (AT S -AT 8, )]
siendo « el coeficiente de transferencia, pudiendo variar entre 0 y 1y f = ;—?

Si se analiza cuidadosamente la Ec. 2.50, se puede advertir que la vyt €s
equivalente al flujo de la especie M?* para este sistema, con lo cual reemplazando
la velocidad neta por el flujo en alguna de las fases (debido a que son iguales) y
utilizando la Ec. 2.12 se obtiene la ecuacién de Butler-Volmer [12]:

3La interpretacién fisica de k° es una medida de la facilidad cinética con la que la transferencia
se lleva a cabo. Un sistema con un valor grande de k° alcanzard el equilibrio mas rapidamente
[6,7,19]
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I(t) = zF AK° elaf (AT (1) - A%MH)} .+ (0,8) — ella=1) (A (1)~ A%MH)] ¢ (0,1)
(2.52)

y el flujo puede expresarse como:

JUO(t) = elof (A5 o= A“’¢ML+)} (0, 1) — elle=DFAge- AYSY, ] 0 ¢ (0,t) (2.53)

2.1.2.2. Inicializacion del sistema para el modelo cuasi-reversible con
transporte de materia por difusién y conveccién

La inicializacion del sistema es la misma que la presentada en la seccién 2.1.1.2

2.1.2.3. Modelo 1D con transferencia de carga cuasi-reversible con

transporte de materia por difusién y conveccion resuelto por
diferenciaciéon finita

El método de resolucion por diferenciacion finita utilizado en la seccién anterior
se repite en este caso, y las modificaciones solo se introducen en la interfaz definida
entre las dos fases, y no se altera de ninguna manera la resolucion para el resto de
las cajas.

El procedimiento consiste en discretizar la Ec. 2.8 para ambas fases

oce,.(0,t)  2DY,.

TU(8) = = Dr =5 == = == s (1K) = e (0,K)] (2.54)
0 (0,)  2DY,
JO(t) = =Dip+ CM(,;E ) _ Ah;*[&H(Lk)—cﬁm(o,k)] (2.55)

y luego igualar la Ec. 2.53 con la Ec. 2.54 para obtener la concentraciéon inter-
facial de la especie M*" acuosa

2D\t CMz+(1 k) + keelle—Df(Age(t)— Aw‘z’MZ*)]C +(0, k)

v 0, L Ax
M +( ) koe [af(AY¢(t)— Aw(i’Mz+)] i QDAMH

(2.56)

e igualando la Ec. 2.53 con la Ec. 2.55 para obtener la correspondiente concen-
tracién interfacial en la fase orgédnica

33



hiss 0 (1, k) + koelafBEoO-250%u Dl ew (0 k)

o ; O,k’ — Ax . _
e+ (0, 4) oelloDIAE0-284, )] | i

(2.57)

Teniendo las concentraciones interfaciales, la discretizaciéon prosigue como lo
descripto anteriormente en la seccién 2.1.1.3, resultando en las mismas expresiones
para las concentraciones en las cajas acuosas y organicas y para la corriente.

2.2. Transferencia facilitada

El ntimero de especies idnicas que pueden ser transferidas a través de una inter-
faz liquido|liquido esta limitada al intervalo de potenciales accesibles. Sin embargo,
la transferencia de otros iones se posibilita debido a la presencia de un ligando.
Esta especie facilita energéticamente la transferencia respecto a la transferencia
directa del i6n debido a la formacién de complejos [1,21].

2.2.1. Transferencia facilitada por formacién de complejos
controlada por difusién y conveccién

2.2.1.1. Modelo para un proceso de transferencia facilitado de carga
reversible controlada por difusion y convecciéon

Con el objetivo de modelar un sistema donde la transferencia del i6n se vea
energéticamente facilitada por la presencia de un ligando neutro, se introdujeron
las siguientes modificaciones al modelo presentado en la seccién 2.1.1:

¢’) Las especies consideradas son M*", L y todos los complejos con estequeo-
metrias 1:s en ambas fases;

t’) Todas las especies son infinitamente solubles en ambas fases;
j) Como las velocidades de formacién y disociacién de complejos son lo su-
ficientemente grandes comparadas con la velocidad de transporte de materia, la

formacion y la disociacién de complejos se encuentran en equilibrio, ain cuando
haya corriente fluyendo en el sistema;

La transferencia reversible del ién M*" a través de la interfaz entre la fase
acuosa y organica es representada por la siguiente ecuacion quimica:
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M#* (w) 2 M (o) (R2.1)

Por otra parte, la ecuacién quimica que representa la particion del ligando entre
las dos fases es la siguiente:

L(w) 2 L(o) (R2.3)

El coeficiente de particion para la especie L esta definida de la siguiente manera:

KpL=—_ (2.58)
L

y es independiente del potencial aplicado.

Ademas los equilibrios de formaciéon de complejo en cada fase estan definidos
por las siguientes ecuaciones quimicas:

M*"(a) + L(a) &= ML""(«)

ML*(a) + L(a) = ML3" () (R2.4)

MLZY (o) + L(a) = ML ()

siendo la constante de formacién de complejos con estequeometria 1:s en la fase «,
la siguiente:

e a4
a _ ML
ML§+ - S o (259)
MLzt L
(s—1)

cona=wo6o0cons=1,..nyn’ respectivamente.

La distribucién de las especies cargadas es definida por la ecuacién de Nernst
de la siguiente manera:

o (0.t
Caspecie(0:) _ BespecieSa (1) (2.60)

w
Cespecie (07 t
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siendo ésta una generalizacién de la Ec.2.3 para todas las especies cargadas
(especie = M*" ML#T, ..., ML4" y ML“") con:

eespeme — 6[ (A ¢1n1c1a1 AY ¢gspeme)] (261)

donde A¥ ¢ es el potencial formal de cada especie cargada [22-25].

espe01e

En lo que respecta al transporte de materia, la segunda ley de Fick modificada
por la inclusién de un término convectivo (Ec.2.7), es generalizada para todas las
especies presentes en el sistemas:

0 ocio(T, 1) 022 ovio(, 1) 0% ocie(T, 1)

especie _ Na Cespecie o Y “especie
ot Despeme Or2 — Uy O (262)

con especie = M*", L, ML#", ..., MLZ" y ML%f

Las condiciones de contorno del sistema son una generalizacién de la Ec.2.11:

r — 00 Conecie (T, T = Conecic(Z, 0
especie ( ) P ( ) (2 63)
(,0)

r — —00 oo 1) = ¢

especie espeCIe

Respecto a la condicion de contorno en la interfaz, la igualdad de flujo debe
cumplirse tanto para M?" como para L, con lo cual la Ec.2.9 es modificada de la
siguiente manera:

T (t) + Z pra (8) = T (1) + Z oz (t (2.64)
)+ Y s (8) = JO) + Y s Tg . (1) (2.65)
s=1 s=1

Introduciendo la definicién de flujo (Ec.2.8) en la Ec.2.64 y Ec.2.65 se obtiene:

80 - 0 t " z+<0 t)
;\U/[er M + Z DMLz+ ML

o aCK/H(O,t) . iDO a ML+ (0 t)

- z+ z+
M Ox ML Ox

(2.66)

s=1
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ox — ox
(2.67)

0 s oc® (0t
:_DﬁaCL(O,t) —ZS (DK/ILZ+ ML:'( ))

Por 1ltimo, la corriente que atraviesa la interfaz puede ser calculada como

I(t) =zFA

T2 () + Z o (t)] (2.68)

2.2.1.2. Inicializacién del sistema para el modelo reversible con trans-
ferencia facilitada de carga con transporte de materia por di-
fusién y conveccién

En este caso, debido a la presencia de complejos en ambas fases, la concentra-
cién inicial de cada especie en cada fase puede ser calculada a ¢t = 0 a partir de las

: LR . .inicial inicial o (AN
concentraciones iniciales: cyp® ;v de ({8 [26-28] segun:

s=1 s=1

Aror = A (2,0) + Y e (2,0) + 7 (Ci/m (2.0)+ > e (o, O)>
(2.69)

el = et (2,0 + Y sy (x.0) ("i(x’ 0)+ D sz (2 0)>

s=1 s=1

Para tener la especie M?* al inicio de la voltamperometria principalmente en
la fase acuosa se escoge un potencial inicial que asegure un valor extremadamente
pequeno de Oyp+ y todos los Oz

2.2.1.3. Modelo 1D con transferencia facilitada de carga reversible con-
trolada por difusién y conveccion resuelto por diferenciacién
finita

La técnica de resolucion empleada aqui es la misma que se utilizé en la seccién
2.1.1.3. Para determinar las concentraciones de cada especie en cada fase se pro-
cede a discretizar el espacio y el tiempo utilizando para cada especie la Ec.2.62.
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Resolviendo los limites y utilizando los contadores de espacio y tiempo, la expre-
sion para la concentracion de cada una de las especies en la fase o para un dado
tiempo para la caja 1 resulta una generalizacion de la Ec.2.20:

Cgspecie(L k+ 1) = Cgspecie(L k) + D% [2Cgspecie<0’ k) - 3Cgspecie(17 k) + Cgspecie(Q’ k)] -
o At el oY
Uy (M) [Cespecie(L k) - Cespecie<27 kj)}
(2.70)

) D2 At )
siendo Dg = —=X=7— el coeficiente del modelo para la fase a.

Para el resto de las cajas (j > 1), la expresién es una generalizacién de la
Ec.2.21:

Cgspecie (]7 k+ 1) = Cgspecie (], k) + Dg‘ [cgspecie (] -1, k) - 2Cgéspecie (j7 k) + Cgspecie (j +1, k)]

(AL |
— Uy (E) [Cespecie (j7 k) — Cespecie® (] + 17 k")}
(2.71)

Hasta aqui hemos calculado cada una de las concentraciones de las especies en
cada caja y en ambas fases, producto de lo que llega por difusién y conveccion.
Pero como los procesos de transporte de materia pueden ser desacoplados de las
reacciones quimicas (esto se puede hacer gracias al postulado k del modelo) fal-
taria contemplar la especiacion en cada caja en cada fase debida a las reacciones
quimicas de formacién de complejos. Para esto, es necesario conocer la cantidad
total de especie M?" y L presente en cada caja en cada fase (ciﬁwm cﬁj):

( n(n’)
C?/[er’j :CK/IZ+ (j7 k) + Z Cltiv/[Lng (.]7 k)
< e (2.72)
Cij :C%(ja k;) + Z SC&L?&- (]7 k)
\ s=1

siendo 1 : n la mayor estequeometria de los complejos en la fase acuosa y 1:n' la
respectiva para la fase organica.
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Reescribiendo Ec.2.72 en términos de {4 (j, k) v de ¢f(j, k) y resolviendo
el sistema de ecuaciones (utilizando el método de Powell modificado [29, 30]) se
obtiene la especiacion en cada caja de cada fase:

(

Nt j =Chpet (1K) + s (U, K (H LZ“'> L, k)

s=1

=)+ 093 T e ) 001

\ s=1 =1

(2.73)

En lo que respecta a la interfaz, para obtener las concentraciones interfaciales
de todas las especies, es necesario aplicar el método de diferenciacién finita a
las Ec.2.66 y Ec.2.67 obteniendo el siguiente sistema de ecuaciones en funcién de

¢t (0,F) ¥ (0, k):

;

0 :Cﬁz+ (O,k) [Dll\U/ImL + Dl(\)/{z+6Mz+S)\<k)] + CMz+ 0 l{? ZDMLZJr <H Lz+) CL 0 k‘)]

s=1

e+ (0, K) ZDMLZ+ (H ch\)/ILng) Onie+ SA(K)(Kp,2)" [e1(0, k)] — Dyjes cipes (1, k) —
DMz+CMz+ ]- k ZDML2+CML2+ ZDMLZ+CMLz+ 1 k)

0 =c*(0, k) [D¥ + D¢ Kp ) + ¢4 (0, k)ZsDMLZ+ (H LZ+> (0, k)] +

n/

ot (0,5) Y 8Dy (H Kﬁw) Orier SA(K) (K p.L)® [0, k)] — D (1, k) —
s=1 i=1

n n'

DYt (1,k) = > 8Dy 6o (1,k) = > Dy aecyp o (1, 5)

\ s=1 s=1

(2.74)

Para encontrar las raices de este sistema de ecuaciones, se utiliza el método de
Powell modificado [29,30]. Una vez que las concentraciones interfaciales de cada
especie han sido obtenidas la corriente del sistema puede calcularse mediante:
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1(R) = == | Dis (W80 (LK) = e (0.1) + D iy (€ (1K) = iy 0, k))]
s=1

(2.75)

2.2.2. Transferencia facilitada de protones controlada por
difusion y conveccion

2.2.2.1. Modelo para un proceso de transferencia facilitada de protones
reversible controlada por difusién y conveccién

Con el objetivo de modelar la transferencia facilitada de un protén debida a la
presencia de una base débil neutra, se introdujeron las siguientes modificaciones
al modelo presentado en la seccion 2.1.1.1:

¢”) Las especies consideradas son Ht, B y todas las especies acidas del tipo
H;B'" en ambas fases;

) Todas las especies son infinitamente solubles en ambas fases;

k) Como las velocidades de los procesos de asociacién y disociacion dcido-base
son lo suficientemente grandes comparadas con la velocidad de transporte de ma-
teria, las especies acidas se encuentran en equilibrio, aiin cuando haya corriente
fluyendo en el sistema;

1) El pH de la solucién es fijado por una solucién reguladora (buffer) de la cual
hay disponibilidad suficiente, y su concentracion es mayor que la concentracion de

la base débil total por lo que el pH se mantiene constante [31].

La transferencia reversible de protén H* a través de la interfaz entre la fase
acuosa y organica es representada por el siguiente ecuacién quimica:

H*(w) 2 H*(0) (R2.6)

Por otra parte, la ecuacion quimica que representa la particion de la base neutra
entre las dos fases es la siguiente:

B(w) = B(o) (R2.7)



El coeficiente de particion para la especie B esta definida de la siguiente manera:

Kpp="2 (2.76)

w
B

y es independiente del potencial aplicado.

Ademas los equilibrios acido-base para la base débil en cada fase estan definidos
por las siguientes ecuaciones quimicas

H,B""(a) 2 H"(a)+ HunB® ™ (a)
Hpon BV (@) 2 H (@) + Hyog) B2 (a)

(R2.8)
HB*(a) 2 H"(a)+ B(a)
siendo la constante de disociacion de la i-especie acida para la fase «
.. i1y CH
Kgél _ H(i—1)BG-D+~H+ (2.77)

(6%
CH, Bi+

coni=1,...n

En lo que respecta a la distribucién de las especies cargadas, el transporte de
materia y la condiciones de contorno, éstas son definidas por la Fc.2.60, Ec.2.62 y
Ec.2.63 respectivamente con especie = H*, H;B'f coni =1, ..., n.

Respecto a la condiciéon de contorno en la interfaz, la igualdad de flujo debe
cumplirse para B (no se puede establecer la igualdad de flujo como condicién de
contorno para HT debido al postulado 1 del modelo) con lo cual la Ec.2.65 es
modificada de la siguiente manera [26-28]:

Jy(t) + i Ji i+ (t) = J3(t) + i Ji i+ (1) (2.78)

Introduciendo la definicién de flujo (Ec.2.8) en la Ec.2.78 se obtiene:
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0c8(0,t) & 0 iy (0,1)
—Dp B B _pw BT
Z H;Bi+ or

0c(0,1) & 0% iy (0,1)
= DB B _po . ST
Z H;Bi+ ox

(2.79)

Por 1ltimo la corriente del sistema puede ser calculada de la siguiente manera:

I(t) = FA | J¥(t +21JgBl+ (2.80)

2.2.2.2. Inicializacién del sistema para el modelo reversible con trans-
ferencia facilitada de protones con transporte de materia por
difusion y conveccién

Como en nuestro sistema estamos interesados en partir de la situacién en don-
de la especie HT se encuentra presente inicialmente en la fase acuosa y su con-
centracion estd fijada por el valor de pH dado por el buffer implicito, y ademés
la concentracién total de base débil es funcién de lo que inicialmente se introduce
en la fase acuosa y organica, las concentraciones iniciales de todas las especies en
cada fase pueden ser calculadas a t = 0 en funcién de las concentraciones iniciales:

1n101al inicial
Ciit 1or dado por el pH del sistema y de ¢gioy segun:

ciidin, = 10777 (2.81)

R = (0.0)+ 3 el (0.0) +1 <coB<x, 043 e o>) 28

2.2.2.3. Modelo 1D con transferencia facilitada de protones reversible
controlada por difusién y conveccién resuelto por el método
de diferenciacion finita

La técnica de resolucion empleada en esta seccién es la misma que se utilizé en
la seccion 2.2.1.3. Para determinar la concentraciones de cada especie en cada fase
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se utiliza la Ec.2.70 para la primera caja y la Ec.2.71 para el resto de las cajas.

Para determinar la especiacion de cada caja en cada fase es necesario conocer
la cantidad total de H" y de B. Debido al postulado 1 del modelo, no es posible
obtener la especiacion para las cajas de la fase acuosa a partir de una ecuacion
equivalente a Ec.2.72 para H* debido a que la ¢}, es fijada externamente con un
buffer implicito. De esta manera el equivalente de la Ec.2.72 para la fase acuosa
queda de la siguiente manera:

n

A= Bk + Y el e (G F) (2.83)

i=1

Para la fase orgdnica, no hay impedimento para la utilizacién de una ecuacion
equivalente a Ec.2.70 por lo tanto:

C%+J :C%+ (], k?) + ic% Bi+ (]7 k)
=t (2.84)
cB *CB 7,k —|— ZC&BH Ji k
=1

En lo que respecta a la interfaz, para obtener las concentraciones interfaciales
de todas las especies, es necesario aplicar el método de diferenciacion finita a la
Ec.2.79 obteniendo una tunica ecuacién en funcién de ¢i§(0, k) [27,28]:

. -1
n

0 =c}5(0, k) [D + DR Kp ] + c(0,k) Y [+ (0, k)] H K*. | +
i=1 m=(n+1—1)

-1
n

B0,k Kps Y [ch (0. B) Oue ) (S | [ Kom| -

i=1 m:(n+1—i)

Dgeg(1, k) — Dpcp(1 ZDwBl+CH g+ (1, K) ZDO i+ Cipie (L )

\ =1 =1

(2.85)

Una vez que las concentraciones interfaciales han sido calculadas puede deter-
minarse la corriente del sistema como
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(k)

2FA

Az

{

ci(1,k) — (0, k) + Z iDY i [cff g (1, k) — i i (0, K)] }

i=1
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Capitulo 3

Parte experimental

En este capitulo se detallan las diferentes estrategias elaboradas para poder
estudiar la transferencia de una especie cargada a través de una interfase entre
dos soluciones electroliticas no miscibles (ITIES) por medio de la obtencién de
un voltamperograma, el cual representa la respuesta de cada sistema de estudio
frente a una perturbacion de potencial que induce una transferencia. Ademads de
la perturbacion de potencial ejercida sobre el sistema, en este capitulo se deta-
lla la estrategia empleada para lograr efectuar la perturbacion del transporte de
materia. Estas estrategias se emplearon en tres escenarios distintos. El primero,
llevado a cabo en el laboratorio, corresponde al arreglo experimental propiamente
dicho y representa el sistema fisico real con todas las variables involucradas y sus
relaciones entre las mismas. El segundo, llevado a cabo por computadora, corres-
ponde a simulaciones digitales empleando modelos monodimensionales resueltos
por el método matematico de diferenciacion finita. El tercero, también llevado a
cabo por computadora, corresponde a simulaciones digitales empleando modelos
tridimensionales resueltos por el método matematico de elementos finitos. Tanto
el segundo como el tercer escenario corresponden a representaciones del primero,
a partir de ecuaciones matematicas, siendo esta representaciéon una aproximacion
al sistema fisico real, ya que en su descripcion se tiene en cuenta un nimero finito
de variables y de relaciones entre las mismas.

3.1. Arreglo experimental

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

- un generador de onda acoplado al potenciostato para determinar la funcionalidad
de la perturbacion de potencial con el tiempo;

- un cilindro de Téflon andlogo al electrodo de disco rotante, comandado por un
controlador de velocidades de alta precision PINE el cual permite fijar externa-
mente las velocidades angulares (w);

- una placa adquisitora de datos de conversion D/A de Computer Boards contro-
lada por un programa apropiado de LABView que permite el almacenamiento de
los datos adquiridos en formato ASCII.

3.1.1. Celda electroquimica, electrodos y vastago

La celda electroquimica empleada es una celda de vidrio de cuatro electrodos
que contiene no sélo la especie cargada que se va a transferir sino que también
contiene al electrolito soporte de cada fase y demds contraiones. Un esquema de
la celda se presenta en la Fig.3.1 La celda contiene al sistema bifasico en estudio
formado por una solucién electrolitica acuosa en contacto con una solucién elec-
trolitica de solvente organico. Estas dos soluciones electroliticas se encuentran en
contacto en la seccién media de la celda ya que alli se encuentra un orificio que
posibilita la constitucion de la zona interfacial.

S

CE2

e

Véstago

Teflon .
A\'l

A, H °¢SCI(XZ_)

N [

ER, w

CE1

Figura 3.1: Esquema de la celda electroquimica de vidrio empleada en las mediciones
del sistema fisico real cuando sélo es necesario agitar una de las fases. ER, w: electrodo
de referencia en fase acuosa, ER,o0: electrodo de referencia en fase orgdnica, CE, w:
contraelectrodo en fase acuosa y CE, o: contraelectrodo en fase orgéanica.

Ademas, dentro de la celda se hallan 4 electrodos, 2 electrodos de referencia
(ER) Ag|AgCl|Cl~ [1] a cada lado de la interfase que controlan la diferencia de
potencial existente entre ambas soluciones electroliticas y 2 contraelectrodos (CE)
de platino que cierran el circuito eléctrico. Para disminuir la caida de potencial
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producida por la resistencia de las soluciones y ademas lograr un campo eléctrico
uniforme y perpendicular a la interfase, cada uno de los electrodos de referencia
esta conectado a un capilar Luggin-Haber, los que se extienden hasta las proximi-
dades de la interfase. Por tltimo, se encuentra sumergido en la fase superior un
vastago de Teflon, el cual gira de manera concéntrica generando las condiciones
hidrodindmicas forzadas a la fase en la que se encuentra sumergido [2]. Las veloci-
dades angulares (w) se fijan desde un controlador de velocidades de alta precisién,
el cual dirige las operaciones del motor unido fisicamente al vastago de Teflon.

Cuando es necesario implementar condiciones hidrodinamicas forzadas en am-
bas fases simultaneamente, se recurre a complementar la celda descripta en la
Fig.3.1 con un agitador magnético de forma cilindrica cuya velocidad angular es
regulada por un controlador de velocidades de cinco niveles (n; con n=1,2,...5).
Esta nueva disposicion se esquematiza en la Fig.3.2 en donde se agrega el agitador
magnético.

S

—_— CE2

Vdstago

Teflon A“’V¢
A® é 0 Peqx™)
N

e
CE1

ER, w

| e |
Agitador
magnético

Figura 3.2: Esquema de la celda electroquimica de vidrio empleada en las mediciones
del sistema fisico real cuando es necesario imponer condiciones hidrodinamicas forzadas
en ambas fases simultdneamente.

Ademas, es necesario modificar la disposicién del contraelectrodo de la fase
inferior (CE1) para que no haya libertad de movimiento del agitador magnético
dentro de la fase. Para lo cual el CE1 se conecta desde la pared de vidrio de la
celda electroquimica con un alambre de platino de forma circular para generar
mayor superficie expuesta.

3.1.2. Descripciéon del potencial aplicado a la interfase

El potencial interfacial A¥ ¢ puede ser controlado a través de un equipo electréni-
co denominado potenciostato que en este caso controla 4 electrodos [3]. Este po-
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tencial aplicado junto con las distintas diferencias de potencial de cada interfase
que existe en la celda utilizada (Fig.3.1) distintas a la de interés, determinan el
valor efectivo de AY¢ de acuerdo a la siguiente expresion:

A;L)U¢ = AL + Ag)gbeq(XZ"‘) - AwM¢ER,W - A%¢ER,0 (31)

donde A¥¢ es la diferencia de potencial en la interfase entre la fase acuosa y
orgdnica, AE es el potencial aplicado por el potenciostato, Ay deqx-+) es la dife-
rencia de potencial de transferencia en el equilibrio para el ién X** y representa la
diferencia de potencial de la interfase entre las fases acuosa y organica del Luggin
correspondiente al lado de la celda que contiene la fase orgdnica [4]. AMppg ,, v
AM R , son las diferencias de potencial en las interfases entre cada electrodo de
referencia y la solucién acuosa en la que estd sumergido cada uno de ellos. Como
ambos electrodos de referencia se encuentran sumergidos en soluciones con igual
actividad de iones cloruro, AM¢pg v AM ¢gg , deben anularse porque tienen igual
moédulo pero difieren en el signo. Por otra parte, como las actividades de X** son
iguales para ambas fases, la Ec.3.1 se simplifica de la siguiente manera:

Agdp = AE + AJO xo+) (3.2)

donde A ¢g, x.+) toma el valor —0,364 V para X** = TPA™ (catién tetrafenil ar-
sonio) en la interfase agua|l,2-dicloroetano [5,6]. Como queda planteado en Ec.3.2
no es lo mismo el potencial aplicado desde el potenciostato y la diferencia de po-
tencial real entre las dos fases.

3.1.3. Sustancias quimicas empleadas en ITIES

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

3.1.3.1. Fase organica

Solvente:

- 1,2-dicloroetano (DCE), Dorwill
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Sales:

- Dicarbolilcobaltato de tetrafenil arsonio (TPADCC), sintetizado en el labo-
ratorio [7];

- Dibenzo-18-crown-6 (DB18C6), Sigma.

3.1.3.2. Fase acuosa

Solvente:

- HyO (ultrapura 18 M€, sistema MilliQ-Millipore);

Sales:

- Cloruro de Litio (LiCl), Fluka; Cloruro de potasio (KCl), Merck;

- Cloruro de Cesio (CsCl), Sigma;

- Cloruro de tetrafenil arsonio (TPAsCI) ((CgHj;)4AsCl - xH,0), Aldrich;
- Bromuro de tetraetil amonio (TEABr) ((CyH;),NBr) Mallinckrodt;

- Tartrato de Tilosina A, Sigma.

3.1.4. Técnica electroquimica empleada: voltamperometria
ciclica

Esta técnica consiste en la aplicacién de un barrido triangular de potencial
sobre la interfase [8-11]. Como consecuencia de esta perturbacién se induce la
transferencia de especies idnicas a través de la interfase generando una respuesta
en corriente. En la Fig.3.3 se muestra un voltamperograma y su correspondiente
perturbacion de potencial en funcién del tiempo. En el marco de una transferencia
de iones a través de una ITIES, por convencién se considera que la transferencia
de cationes desde la fase acuosa a la fase organica, o bien de aniones en sentido
opuesto generan una corriente positiva. Las reacciones de transferencia de carga en
sentido opuesto generan una respuesta de corriente negativa. Los parametros que
caracterizan la transferencia, como las corrientes de mayor valor absoluto durante
el barrido de potencial de ida (I;;,) y durante el barrido de potencial inverso (1)
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y la diferencia de potencial de pico A(AY¢pico) también se muestran en la Fig.3.3.

Figura 3.3: Barrido de potencial simétrico en panel (a) y su correspondiente respuesta
de corriente obtenida para la transferencia difusional reversible de un catiéon con z = 1
en panel (b). A¥¢;: diferencia de potencial en la interfase entre la fase acuosa y organica
a tiempo inicial (igual valor que a tiempo final), A¥¢,: diferencia de potencial en la
interfase entre la fase acuosa y orgénica a tiempo A (Ec.2.2).

Una reaccién de transferencia de carga se considera reversible desde el punto
de vista electroquimico y controlada por difusién, cuando se cumplen las siguientes
condiciones:

- los potenciales AY ¢l v Ao, correspondientes a Iy
son independientes de la velocidad de barrido;
- el valor de la diferencia de potencial de pico A(A¥¢pico) es igual a 59 mV/z (a
T = 298 K), siendo z la carga de la especie transferida;

+

Y

picos T€spectivamente

. I
- el cociente |2

pico
- el valor I}, es directamente proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de

barrido y a la concentracion de la especie electroactiva;

En el Capitulo 4 se analizardn algunas de estas condiciones para una transfe-
rencia directa reversible controlada por el proceso de transporte de difusién y se
determinara de qué manera se ven afectadas cuando la transferencia se realiza de
manera facilitada, o cuando se incorporan condiciones hidrodinamicas forzadas en
alguna o en ambas fases, o cuando el proceso de transferencia de carga es cuasi-
reversible.
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3.1.5. Imagen por resonancia magnética nuclear: funda-
mento de la técnica

Cuando una muestra se encuentra en presencia de un campo magnético ex-
terno, By, los momentos magnéticos de los espines nucleares precesan en torno
a la direccién del campo magnético aplicado con una frecuencia conocida como
frecuencia de Larmor [12,13]:

wo = 7By (3.3)

donde ~ representa la proporcién giromagnética, o sea la razén entre el dipolo
magnético y el momento angular, la cual es una caracteristica propia de cada
isotopo. Como resultado de la magnetizaciéon inducida de los espines nucleares en
la direccién del campo magnético externo se genera un pequeno aumento de la
magnetizacion. La orientacién de esta magnetizacion puede ser manipulada me-
diante la aplicacion de pulsos de radiofrecuencia ortogonales al campo magnético
externo, los cuales son generados por una bobina de radiofrecuencia. En ausencia
de otras interacciones externas, el vector magnetizacién rota alrededor del campo
magnético aplicado y una fuerza electromagnética es inducida en la misma bobina
que es utilizada para la perturbacion. Los pulsos de radiofrecuencia son converti-
dos a la frecuencia de Larmor, luego en un plano que esté rotando con esta misma
frecuencia, el vector magnetizaciéon parece rotar alrededor de un eje transversal
durante el pulso de radiofrecuencia. El angulo de rotacion depende del tiempo de
duracion (t,) y de la intensidad (B;) del pulso de radiofrecuencia como indica la
siguiente ecuacion:

0 = vBit, (3.4)

Un pulso de 90° indica que el vector magnetizacion es rotado hacia el plano z-y.
Inmediatamente luego de la aplicacién del pulso de radiofrecuencia la magnetiza-
cion parece estar estatica en el plano de rotacién y decae debido a la interaccién
con otros espines nucleares con un tiempo caracteristico (75). Sin embargo, como
By no es completamente homogéneo, existe un rango de frecuencias de Larmor
en todo el volumen de muestra. Esta distribucién de frecuencias producen un de-
caimiento mas rapido con tiempo 7. Para revertir parcialmente este proceso es
posible aplicar pulsos a 180°. Si ambos pulsos son separados por un tiempo %E, se
produce un eco al tiempo tg, el cual es conocido como spin-eco.

El equilibrio con el campo magnético aplicado se logra en un tiempo T}, co-
nocido como tiempo de relajacion de spin-red. El tiempo de repeticion en el cual
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el experimento puede ser repetido, comenzando en la situacién en donde la mayor
parte de la magnetizacion se encuentre alineada con el campo se estima entre tres
y cinco veces T}.

Los sistemas de imagen por resonancia magnética tienen en general, campos
magnéticos altamente homogéneos. La codificacion de la posicién puede ser llevada
a cabo por la adicion de un conjunto de bobinas, que generen gradientes lineales
en las tres direcciones. Despreciando los campos transversales que son menores a
By, la frecuencia resultante puede ser expresada como

wo(r) = v(By +1.G) (3.5)

donde G es el vector gradiente en tres dimensiones y r es la posicién del elemento
de volumen. La magnetizacion total en el plano transversal esta dada por

M (r,t) = M (r,0)exp(ik.r) (3.6)

donde se introduce la fase dependiente del tiempo k = vGt. La normalizacion de
la magnetizacion local respecto de la magnetizacion total de la muestra a ¢ = 0
representada aqui como M, (0) es igual a la densidad de spin local de la muestra:

Af\ﬂ?é(;) = p(r). Entonces la sefial de resonancia magnética detectada puede ser

escrita en el formalismo del espacio k como

S(k) = / p(r)exp(ik.r)dr (3.7)

donde la integracion se lleva a cabo sobre todo el volumen. Realizando una transfor-
mada de Fourier de la sefial respecto del espacio k se retorna a la funcién densidad
de spin de la muestra. En este marco, la adquisiciéon de una imagen se reduce a la
codificacién del espacio k. [14]

3.1.5.1. Arreglo experimental

Los experimentos realizados fueron llevados a cabo a 7,05 Tesla (vy = 303, 13 MHz)
con un iman superconductor Oxford operado mediante una consola Kea2 (Magritek
GMbH). Ademas se utilizé un sistema de bobinas para generar gradientes (Bruker
GMDbH) cuyo valor méximo de gradiente es 1,5 Tesla/m. La excitacién por radio-
frecuencia y la deteccion fue llevada a cabo con una bobina Bruker GMbH cuyo
diametro interno es de 25 mm y su longitud es de 37 mm. Ademas se utilizaron
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pulsos de 90° de 250 ps y un pulso selectivo Gaussiano de 180° de 600 us.

La celda donde se llevaron a cabo las medidas de RMN fueron llenadas con agua
desionizada dopada con CuSQO4 para reducir el tiempo de relajacién longitudinal
(T1) a aproximadamente 130 ms.

3.2. Simulaciones

Para poder simular un proceso fisico real, como lo es una transferencia de carga
a través de una interfase liquido|liquido, es necesario identificar cada uno de los
procesos individuales involucrados en la sucesion de eventos por separado, para
poder abordar el problema en su conjunto. En una mirada amplia y sin entrar en
detalles, el esquema de la sucesion de eventos involucrados en el proceso que se
quiere simular se puede observar en la Fig.3.4.

Inicializacion ‘ Evolucién — Obtencion
del sistema temporal delos
emergentes
comprende comprende | como
el la
-L el
Llenadode Perturbacion Perfil de la
fases con por potencial concentracién el
especies
que Distribucién
desencadena interfacialde
a0 especies

Cambioen los
valoresde
concentracién
de especies

continuando Voltamperograma

enel

Resto de las fases

originadoen

ui

Figura 3.4: Esquema que sintetiza la sucesién de eventos ocurridos en el proceso que se
desea simular.

En cada una de las estrategias de resolucion empleadas en este trabajo estuvo
presente cada uno de los eventos de la Fig.3.4. Los emergentes se refieren a des-
criptores del sistema estudiado, que surgen de la resolucién del modelo planteado.
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3.2.1. Modelo monodimensional resuelto por diferencia-
cion finita
Las simulaciones digitales desarrolladas representando los sistemas fisicos reales

con modelos monodimensionales resueltos por diferenciacion finita se llevaron a ca-
bo utilizando el lenguaje de programacién Fortran 90.

La estrategia de resolucion consiste en llevar a cabo los siguientes pasos:
Inicializacion del sistema:

- discretizar el tiempo y el espacio;
- asignar las concentraciones iniciales de cada especie para cada caja en cada fase.

Evolucién temporal:
- resolver el flujo del sistema para obtener las concentraciones de las especies en la
interfaz del lado acuoso y organico;
- resolver el transporte de materia en cada una de las fases para obtener las nuevas
concentraciones de cada especie en cada caja como resultado del movimiento de
las especies entre cajas;
- resolver los equilibrios de las reacciones quimicas planteadas para obtener la es-
peciacion de cada caja en cada fase;

Obtencion de los emergentes:
- con los valores de concentracion interfacial de cada especie a cada lado de la
interfaz obtener la distribucién interfacial de especies;
- con los valores de concentracién interfacial de la especie cargada que atraviesa la
interfaz calcular la corriente;
- con los valores de concentracion de cada especie en cada caja calcular para cada
paso de tiempo el perfil de concentraciéon de cada especie.

3.2.2. Modelo 2D con simetria axial resuelto por elementos
finitos

Las simulaciones digitales desarrolladas representando los sistemas fisicos reales
con modelos tridimensionales resueltos por elementos finitos se llevaron a cabo
utilizando el programa comercial Comsol Multiphysics versién 4.2 [15,16]. Este
programa permite simular una vasta variedad de procesos fisicos mediante el aco-
plamiento de moédulos destinados a describir cada proceso individual pudiendo
vincular, cuando los procesos lo permitan, los resultados de cada médulo. En ca-
da uno, se encuentra la modelizacién del proceso fisico representado mediante las
ecuaciones diferenciales correspondientes que son resueltas en nodos especificos de
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acuerdo al mallado trazado sobre la geometria del sistema.

La simulacién en 2D con simetria axial fue llevada a cabo para poder entender
en profundidad como llega la materia a la regién interfacial. Es por esto, que por
cuestion de simplicidad, se analizo la simulaciéon de un proceso de éxido-reduccion
sobre un electrodo sélido rotatorio, para lo cual es necesario acoplar el proceso
hidrodinamico al proceso electroquimico con el fin de entender en mayor profun-
didad el movimiento de materia en las cercanias del electrodo cuando la interfaz
electroactiva se encuentra en el electrodo rotatorio o cuando se encuentra en la
base de la celda por debajo del vastago que imprime las condiciones hidrodinami-
cas forzadas (Fig.3.5). Este ultimo caso representa la fase superior de la celda real
utilizada para estudiar la transferencia de carga a través de ITIES.

(a) c (b) c

Electrodo
de trabajo
(rotatorio) Eled

det

Figura 3.5: Dos configuraciones posibles para estudiar la electroquimica acoplada a la
hidrodindmica forzada. Disposiciéon espacial semejante al electrodo rotatorio en panel
(a) y disposicién espacial semejante a la fase superior de la celda en ITTES en panel (b).

La estrategia de resolucion consiste en llevar a cabo los siguientes pasos:

Inicializacion del sistema:
- definir la dimensién en la que se va a trabajar (1D, 2D, 2D con simetria axial
6 3D);
- definir el tipo de estudio respecto del tiempo (estacionario o dependiente del
tiempo);
- definir los médulos con las fisicas individuales;
- dibujar la geometria de la celda completa;
- incorporar la naturaleza de la fase liquida;
- establecer el mallado sobre la geometria;

Evolucién temporal:
- resolver la ecuacién de Navier-Stokes en cada nodo del mallado;
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- resolver los equilibrios respetando las reacciones quimicas planteadas;

Obtencion de los emergentes:
- con los valores de concentracion interfacial de cada especie a cada lado de la
interfaz obtener la distribucién interfacial de especies;
- calcular la corriente;
- con los valores de concentracion de cada especie para cada paso de tiempo generar
el perfil de concentracion de cada especie a lo largo de una linea o superficie.
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Capitulo 4

Resultados

Este capitulo esta dedicado al analisis de los resultados obtenidos por medio
de la utilizacién de los modelos descriptos en el Capitulo 2. Del andlisis de estos
resultados se infiere informacion relevante acerca del sistema de estudio accediendo
a datos del sistema que no podrian determinarse experimentalmente, o seria muy
costosa su obtencién. Dada la posibilidad de obtener respuestas electroquimicas a
través del experimento, estos resultados se contrastan con los obtenidos a través
de simulaciones digitales con el objetivo de validar los modelos empleados. De es-
ta comparacion bidireccional de resultados experimentales y simulados es posible
alcanzar un conocimiento mayor acerca del comportamiento de los sistemas estu-
diados. El esquema general de presentacion de resultados es el mismo con el cual
aparecen los modelos presentados en el Capitulo 2.

4.1. Transferencia directa

4.1.1. Transferencia directa reversible controlada por difu-
siéon y conveccion

4.1.1.1. Simulacién

El modelo descripto en la secciéon 2.1.1 permite simular un sistema de trans-
ferencia directa de un ién a través de una interfaz generada por el contacto entre
una fase acuosa y una fase orgdnica (R2.1). Este sistema es el mds sencillo y
nos sera de gran utilidad para comprender como la aplicacion de técnicas hidro-
dinamicas forzadas en una determinada fase ocasiona una perturbacion y ésta se
ve reflejada en nuestra senal electroquimica a través de una serie de descriptores
que a continuacion se detallardn, y seran nuestras herramientas principales para
inferir informacion relevante de nuestro sistema analizado. En primera instancia se
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analizaran resultados obtenidos a partir de la resolucion del modelo por el método
de diferenciacién finita explicita, para luego ampliar el andlisis por medio de la
obtencion de resultados a partir del método de Transformada de Laplace.

4.1.1.1.1. Resolucion por el método de diferenciacion finita explicita.
Obtencién de descriptores: voltamperogramas, distribucion interfacial
y perfiles de concentracion

El método de resolucion elegido en esta seccién es el de diferenciacion finita
explicita [1-4]. Una vez que se resuelve el modelo, comenzamos a interesarnos en
céomo podemos evaluar la respuesta de nuestro sistema frente a la perturbacién que
se realiza. Cuando hablamos de descriptores, nos referimos a herramientas de con-
trol e identificacion que permiten inferir informacién importante acerca del sistema
que se esta simulando. Estos descriptores permiten evaluar variables que se vean
perturbadas durante el experimento. Al tratarse de una medida electroquimica la
variable fundamental es la corriente generada como respuesta al potencial aplicado.
El grafico de corriente en funcion del potencial aplicado se denomina voltampero-
grama y a lo largo de este capitulo sera el descriptor por antonomasia. A lo largo
de la seccién 4.1 nos centraremos en la transferencia de un ién con carga z = 1
por cuestion de simplicidad, si bien el modelo contempla la posibilidad de analizar
iones de diferentes cargas. También estaremos concentrados en un sistema que ini-
cialmente tiene el i6n M™ en la fase acuosa y luego se transfiere a la fase orgénica,
reaccién representada por la siguiente ecuacion quimica:

M (w) = M*(0) (R4.1)

Como puede observarse en la Fig. 4.1a, los perfiles de corriente se ven pertur-
bados por la aplicacién de condiciones hidrodindmicas forzadas en la fase orgédnica
en comparacion al voltamperograma obtenido con las dos fases quiescentes. A me-
dida que la velocidad de conveccién en la fase orgénica (v2) aumenta se observa un
decrecimiento progresivo en la corriente de pico en el barrido de potencial inverso.
Este comportamiento es debido al hecho de que la especie M transferida a la fase
organica es quitada de la proximidad de la interfase por efecto de la conveccion.
De esta manera, su gradiente de concentracion en la interfaz disminuye, por ende,
la corriente también disminuye (Ec.2.13). También es importante destacar que en
el barrido de ida, el proceso de transferencia de carga ocurre a potenciales mas
bajos cuando la velocidad de convecciéon aumenta, debido a que la energia libre
del proceso de transferencia disminuye.
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Por otra parte, cuando la fase acuosa es agitada (Fig. 4.1b) los valores de
corriente de pico [;;co ¥ 1., muestran importantes cambios respecto al proceso sin
conveccién, conforme aumenta la velocidad de agitacion.

En primer medida se observa la formacion de una corriente limite estacionaria
en el barrido de potencial de ida, mientras que en la vuelta del barrido, la corriente
de pico se incrementa notablemente respecto del voltamperograma difusional. La
primer evidencia puede explicarse considerando que al aumentar la velocidad de
conveccién en la fase acuosa, se incrementa la velocidad de llegada de materia
a la interfaz. De esta manera, la caida de corriente “difusional”debida a la falta
de materia en las cercanias de la interfaz en el voltamperograma sin agitacion
deja de observarse. Por otra parte, en el barrido de potencial inverso, la forma
del voltamperograma guarda relacién con la correspondiente a un proceso soélo
difusional, pero como la cantidad de materia transferida a la fase organica es
mayor, la I . también es mayor.
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Figura 4.1: Voltamperogramas a diferentes condiciones hidrodindmicas forzadas para
la transferencia directa de M*. Sin conveccién (=), con v& = 1x1073 cm s~! (=), con
vd = 3x1073 ems™! (=) y con v¢ = 7x1073 ecm s~! (=) siendo @ = o en el panel (a)
y con a = w en el panel (b) Pardmetros de simulacion: Ag)gz)% = 0,20V, D+ =

D° C
1x107° em?s 1y £ = /% = 1,12, cjidal = 1x1073 M, v = 5x1072 Vs~ 1.
M K

Como la corriente estd determinada por el gradiente de concentraciéon de la
especie que se transfiere en la interfaz (Ec.2.13), otro descriptor muy utilizado
es el perfil de concentracién de especies. Este descriptor muestra como varia la
concentracion de especies en funcion de la distancia a la interfaz a lo largo de un
eje perpendicular a la misma. La Fig. 4.2, muestra los perfiles de concentraciones
de la especie M™ para dos valores de potenciales. En la Fig. 4.2a y Fig. 4.2b el
potencial elegido corresponde al tiempo A (comentario de la Ec.2.2). En la primera
de ellas, cuando el i6n es transferido de la fase acuosa a la organica, al agitar la
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fase organica se observa una disminucién en la ;. (x, \) mientras que el perfil
de concentracion de M* en la fase acuosa permanece inalterada respecto al perfil
correspondiente al proceso sin conveccién.

Fase organica Fase acuosa Fase organica Fase acuosa
2.5 T T T z L T z T T T T T T T T
20 L i L y
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Figura 4.2: Perfiles de concentracién en funcién de la distancia a la interfaz = 0
para dos potenciales diferentes: A¥¢ = 0,45 V en paneles (a) y (b), y A¥¢ = 0,20 V
(en el barrido de potencial inverso) en paneles (c) y (d). Concentraciones normaliza-

das de M™ en .lz.jm fase orgénica (fJ. = cl‘{/ﬁ(cﬁifi’i(l)t)_l) y de M™ en la fase acuosa
(S, = ce (duicial )=1) Soluciones quiescentes: fo. (=) y fi4; (=) y con condiciones

hidrodindmicas forzadas (v& = 3x1073 ecms™! con a = o0 en paneles (a) y (c) y con

a =w en paneles (b) y (d)): fy= (=) v fij+ (=)

De este resultado se infiere que el ién transferido es removido desde la cercania
de la interfaz del lado organico hacia el seno de la fase organica. De esta manera, en
este sistema la agitacion en la fase organica no perturba ni fisica ni quimicamente
a la fase acuosa. Por otra parte, cuando la fase acuosa es agitada (Fig. 4.2b), se
observa una disminucién del espesor de la capa difusional [1,5,6], lo que provoca un
aumento en la disponibilidad de la especie M™ en fase acuosa para ser transferida
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a la fase orgénica, por lo que ¢, (0,\) aumenta considerablemente respecto del
proceso sin conveccién. Ejemplo de esto es el hecho que g, (0, \) > cﬁ‘ﬁ‘i‘})t

Como para completar el andlisis, en Fig. 4.2c y Fig. 4.2d se muestran perfiles
de concentracién a otro valor de potencial (A¥¢ = 0,20 V en el barrido de po-
tencial inverso). En primer medida, se puede apreciar que en ambas figuras, ya
sea para los perfiles correspondientes al proceso sin convecciéon como agitando la
fase organica o acuosa, las concentraciones de M™ en la interfaz del lado acuoso y
organico son iguales, debido a que la simulacién esta representando la transferencia
de una especie caracterizada por un valor de A”:Qs;@ = 0,20 V. Si la fase organi-
ca es agitada se produce una disminucién de ambas concentraciones (Fig. 4.2¢)
mientras que se produce una notable acumulacién de M* en la fase orgédnica en las
cercanias de la interfaz cuando se introduce conveccién en la fase acuosa (Fig. 4.2d)

Otro descriptor interesante es la distribucion interfacial de especies, que como
su nombre lo indica muestra las concentraciones en la interfaz del lado organico y
acuoso para cada especie presente en funcion del potencial aplicado.
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Figura 4.3: Distribucién interfacial de M+ durante el barrido de potencial. Concen-
tracion normalizada de MT en la fase orgénica (f{.) y MT en la fase acuosa (fy,).
Soluciones quiescentes: fy . (=) v fyj+ (=) y con condiciones hidrodinamicas forzadas
(vy =3x10"3 cms™! con a = o0 en panel (a) y con a = w en panel (b)): fo, () y fis
(=). Los demés pardametros de la simulacién son iguales a los de la Fig.4.1.

En la Fig.4.3a se muestra la distribucién interfacial de M para soluciones
quiescentes y con condiciones hidrodinamicas forzadas en la fase organica. Para
la primera, al comienzo del barrido de potencial, la ¢}}. (0,t) es igual a la concen-
tracién analitica (fyj. = 1). De acuerdo a la direccién del barrido de potencial, la
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&+(0,t) se incrementa a medida que el potencial crece, pero no puede igualar la
concentracion analitica debido a que los iones son transportados més rapidamente
en la fase organica que en la acuosa. Por otra parte, cuando en la fase orgédnica se
aplican condiciones hidrodinamicas forzadas, la g, (0, ¢) alcanza un valor maximo
en el barrido de potencial de ida que es mas bajo que el correspondiente méximo
que se encuentra para el proceso con soluciones quiescentes. Este comportamiento
se debe a la diferencia de velocidades entre la aparicién de M™ en la fase orgdni-
ca debida al proceso de transferencia y la velocidad de remocién de M™' de las
cercanias de la interfaz debida a la introduccién de condiciones hidrodinamicas
forzadas en la fase organica. Como el valor de esta diferencia es menor cuando se
agita la fase organica respecto del proceso con soluciones quiescentes, la 3. (0, 1)
es menor en el primer caso. En el barrido de potencial de ida, la ¢}, (0,¢) decrece a
valores mas bajos de potencial comparado con los valores para el proceso sélo difu-
sional. Esto ocurre porque la conveccion en la fase organica, quita los iones del lado
organico de la interfaz promoviendo la transferencia de méas iones. De este modo,
para el proceso con agitacion en fase organica en el barrido de potencial inverso
la 9, (0,t) decrece mondtonamente, mientras que cyy.(0,¢) se incrementa pero
nunca alcanza el valor de cﬁ}fffét. Como comportamiento general, la conveccion es
la encargada de generar un efecto de homogeneizado en la fase, distribuyendo la
materia transferida desde la interfaz hacia el seno de la fase. Por esta razén, no
es posible obtener nuevamente toda la carga transferida en el barrido de ida. La
Fig.4.3b muestra los perfiles de distribuciéon cuando la fase acuosa es agitada. En
el barrido de potencial de ida, la ¢y (0,t) decrece a valores de potencial més altos
comparados con el proceso sélo difusional. Ademads, 3, (0,?) se incrementa hasta
alcanzar un valor maximo que supera la ci\‘/}fl%t Esto ocurre porque la especie M™
transferida a la fase organica es acumulada cerca de la interfaz y no es removida
eficientemente debido a que el transporte de materia en esta fase es sélo difusional.
El incremento de la ¢{, (0,¢) continia durante el barrido de potencial inverso hasta
alcanzar un valor maximo de concentracién (alrededor de los 0,25 V) y desde este
valor de potencial la ¢}, (0,t) tiene un decrecimiento importante, mientras que
cyi+(0,t) aumenta consecuentemente. Este incremento alcanza un valor maximo
de concentracion que es menor que el correspondiente en la fase organica porque
la conveccion en la fase acuosa remueve iones desde la interfaz del lado acuoso
hacia el seno de esta fase.

4.1.1.1.2. Comparacién entre resultados provenientes de simulacién
realizadas con diferenciacion finita y Transformada de Laplace

Los resultados provenientes de simulaciones que se presentan en este capitulo
se obtuvieron en su mayoria con la técnica de resolucién por diferenciacién finita
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debido a la vasta experiencia que posee nuestro grupo de investigacién al respecto
y ademas, a la hora de modificar el transporte de materia e incluir la conveccién,
es mucho mds intuitiva que el método de Transformada de Laplace [1,7-9]. En lo
que respecta al método de Transformada de Laplace (TL), no se habia generado
hasta el momento un programa capaz de obtener la respuesta voltamperométrica
correspondiente a un sistema electroquimico controlado por difusién y conveccion.
La motivacion principal de generarlo consistié en:

- disponer de otro método para comparar los resultados obtenidos por diferencia-
cién finita;

- la posibilidad de generar una metodologia que pueda utilizarse como estandar de
convergencia del voltamperograma;

- encontrar un parametro reducido que permita vincular variables propias de la
perturbacion en el transporte de materia y el potencial aplicado con variables in-
ternas del sistema.

La primera prueba realizada consistié en comparar los voltamperogramas ob-
tenidos por el método de diferenciacion finita con el obtenido por el método de
Transformada de Laplace para el proceso controlado sélo por difusién.

250 T T T T T T T T T

200 .
150 |- B
100 |- B
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50 | 4
-100 4

-150 E

-200 1 n 1 L 1 n 1 n 1
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

A'BIV

Figura 4.4: Simulacién de la respuesta voltamperométrica para un proceso controlado
por difusién resuelto por diferenciacién finita (0) y por TL (=) ambos con N = 10000.
Los demas parametros de la simulacién corresponden a los de la Fig.4.1

Como puede observarse en la Fig.4.4, con una cantidad de puntos relativamen-
te baja se logra obtener la misma respuesta voltamperométrica para vS = 0, lo
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cual representa el primer paso hacia la comprobacién del buen funcionamiento del
nuevo programa realizado utilizando el método de TL.

Luego, continuando con el proceso de validacion, se obtuvo la respuesta voltam-
perométrica con agitacion en la fase acuosa para ambos métodos (Fig.4.5). Como
es de esperar, a medida que mejora la calidad del célculo en la diferenciacién finita
(aumentando N), la respuesta voltamperométrica se aproxima a la convergencia.
Como se puede apreciar, el método de TL permite obtener con una baja cantidad
de puntos el voltamperograma convergido.
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Figura 4.5: Simulacién de la respuesta voltamperométrica para un proceso controlado
por difusién y conveccién resuelto por diferenciacién finita con N = 1x10* (=), N =
1x10° (=), N = 1x10° (=) y N = 1x107 (=) y por Transformada de Laplace con n =
1x10* (=) en el panel (a). Ampliacién de la zona de corriente limite del voltamperograma
en el panel (b). La velocidad utilizada fue v¥ = 5x107% cm s~!. Los demds pardmetros
de la simulacién corresponden a los de la Fig.4.1

Luego de realizadas estas pruebas, ademas de tener otra herramienta de céalculo
a disposicion, se contd con un desarrollo matematico que emerge del mismo método
de resolucion por TL, el cual permitié obtener resultados a partir de simulaciones
digitales encontrando parametros reducidos que reflejan la competencia entre las
diferentes perturbaciones junto con parametros internos del sistema. El parametro
reducido que nos dispusimos a analizar en profundidad fue ¥ (2.48) por compren-
der ambas velocidades de perturbacién (potencial e hidrodindmica forzada) y el
parametro interno que da cuenta de la velocidad con la que difunde cada especie

en cada fase (Dgce)-
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4.1.1.1.3. Anadlisis del parametro reducido ¢*

Cuando comenzamos con el estudio del pardametro reducido ¥ estabamos in-
teresados en encontrar el modo en que se vinculan las variables v, vy, Dy con
el objetivo de dilucidar cémo se relaciona la forma del voltamperograma con cada
una de ellas por separado y en su conjunto. Para llevar a cabo esta conexion entre
variables es necesario recordar la definicion de ¢ (Ec.2.48):

b 2
a
con
o Vg zFv
= - aq = ——
SN RT

Reordenando la Ec.2.48 en términos de Ec.2.49 y Ec.2.6 el parametro ¢* queda
definido de la siguiente manera

RT [ v3?
= = 4.1
¥ 4zF (Dl‘\’/ﬁv) (4.1)

La obtencién de este parametro reducido se puede corroborar mediante otro
procedimiento distinto a la TL, lo cual le confiere mayor confiabilidad. Si quisiéra-
mos conocer cudl es la proporcién entre el desplazamiento de una especie M en
la fase o debido a la difusién y la conveccién se obtiene la siguiente expresion:

g vgt
o Ape ] (4.2)
8 /2D5 .t

siendo x5 y x2 el desplazamiento debido a la difusién y a la conveccién respec-

tivamente en la fase a0 y t, el tiempo del experimento. Si se eleva al cuadrado la
relacién de desplazamientos propuesta y reordenando se obtiene:

(‘”_3>2 _ ot (4.3)

« - «
9 2Dg;+
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Utilizando la definicién de ¢ (Ec.2.2) en Ec.4.3 se obtiene:

(ﬁ) 2 _ U;(EXQ [Aéugbﬁnal - Ag)¢inicial] (44)

« «
x8 Dyv

siendo AYdsina ¥ AY dsnal €l potencial final e inicial del barrido respectivamente
y v, la velocidad del mismo. Esta diferencia de potenciales es una constante a lo
largo del experimento. Por lo tanto la Ec.4.4 se puede expresar como:

e 2 va2
d T

— ot 4.5
($?) e (D?/HU) (45)

De esta manera, se puede interpretar de forma mas intuitiva el parametro re-
ducido encontrado por TL.

Resulta evidente que si quisiéramos encontrar una respuesta voltamperométri-
ca reducida, es decir, un voltamperograma de corriente adimensional que describa
cada una de las situaciones para los voltamperogramas de la Fig.4.1b, no seria
posible.

0,4 L

0,0 |-

T fmax ]

0,8 |

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
w
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Figura 4.6: Voltamperogramas normalizados con Ip.x (valor méximo de corriente
en el barrido de potencial de ida) a diferentes condiciones hidrodindmicas forzadas
en fase acuosa para la transferencia directa de MT. Soluciones quiescentes (=), con
¥ = 1x103 em s~ (=), con v¥ = 3x103 cm s™! (=) y con v¥ = 7x1073 cm s7! (=).

Parametros de simulacién: A},”(bﬁ;ﬁ =0,20Vy ci\r/}lﬁl?}n = 1x1073 M.

72



Esto se debe a que la forma de cada voltamperograma es particular para cada
velocidad de conveccién de la fase acuosa cuando los deméas pardmetros se man-
tienen constantes (Fig.4.6).

Si hablamos en términos de funcién corriente [1,2,6,10], la ecuacién de Randles-
Seveik [11,12]:

I(ot) = zFAcﬁifi?})t(ﬂaDﬁJr)%X(at) (4.6)

describe la corriente para una transferencia directa reversible controlada por difu-
sién, siendo y(ot) la funcién corriente que describe la forma del voltamperograma.
Es decir, esta funcién corriente es tnica, como puede observarse en la Fig.4.7 y
dependiendo de los valores de z, A, ci\‘/}lﬁli‘})t y Dy, y de v el valor de funcién co-
rriente es escaleado para cada sistema en particular para dar el valor de corriente,
pero siempre conservando la forma del voltamperograma. Este hecho también se

refleja en el valor de 0,4463 para el maximo de la funcién /7 x(ot).

0.5 /2, 05t) = 0,4463 | ' ]
0,4/
0,3
02/
01/
0,0/
0]
02/
03]
04l

nll 2,{(0'!)

L 1 L 1 L L
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3
w w
A0 ¢ _AO ¢1/2/ V

Figura 4.7: Corriente adimensional para un sistema de transferencia directa reversible
controlado por difusion.

En esta condicion de control difusional, es decir, de soluciones quiescentes, los
valores de " y 1° son iguales a 0. Pero no sélo se los puede interpretar como valo-
res nulos sino como valores constantes. De este modo, como estamos interesados en
encontrar una expresion equivalente a la Ec.4.6 para una transferencia directa re-
versible controlada por difusion y conveccién comenzamos estudiando situaciones
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en donde tanto 1" como ¥° tuviesen valores constantes no nulos distintos entre si.

: : : inicial w o
La primera variable a analizar fue ¢yt para un valor de ¢* grande y ¢” nulo.

En la Fig.4.8 se observa que la corriente del sistema es normalizable con c3ica!
y que por ende es directamente proporcional a la I. Esta variable no forma parte
del pardmetro reducido ¥® por lo tanto su variacién no implica un cambio en la

forma del voltamperograma.

1000-(3) - 1,0x10° (b) -

1
500 - 1 25010} 1

EL o} * i

1

L ;
500 16,5010 .

.Eg

41000 |- 1 41,0x10° 1

1500 L L L L L 1.5x10° L L L L L

0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 i 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
w w
Ao glV Ao A

Figura 4.8: Voltamperogramas para diferentes valores de ci‘}[ifi‘ét con Y% = 1,3x1072

y 9 = 0. el = 1x107° M (=), el = 1x107* M (=), el = 1x107° M ().

. . : inicial
Corriente en panel (a) y corriente normalizada con ¢y en panel (b). Valores de las

variables que forman parte del pardmetro reducido: Dy, = 1x107% em?s™1, € = 1,12,

v? =1x102 cms L v =0cems™ y v =5x1072 Vst

El analisis contintia modificando cada una de las variables que forman parte
de ¥* pero manteniendo siempre un valor constante tanto para 1" como para °,
con el objetivo de verificar la invarianza en la forma del voltamperograma y para
determinar la funcionalidad de la corriente respecto de la variable en cuestién. De
esta manera, al modificar el DY, y compensando esta variacién con (v2)? la forma
del voltamperograma se mantiene constante, y la [ tiene una proporcionalidad
directa respecto de i+ La simulacion se realiza a § constante para que el

1
potencial de media onda (A¥¢2 ) se mantenga constante.!

'El potencial de media onda de la especie Mt se define como AZU(ZSMJr,% = Ag’d)gﬁ +
D? - . .
%ln( Tt )% [9] v es un indicador de la energética del proceso de transferencia. Una mane-
M+

ra aproximada de obtener este pardmetro desde un voltamperograma es tomando la media entre
los potenciales donde ocurre el maximo y el minimo de corriente.
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El mismo procedimiento es realizado para v, vl y v$, obteniendo los resultados
que se observan en la Fig.4.9.

v"¥°)

@ tow, =<7 1/ (DX,."+)"2{ (13;0,0)
o by =7 VL { (1,3;0,0)
© v <7 /v { (1,3;0,0)
(d) f V; )}\g 1/V° } (0,0;1,3)

Figura 4.9: Dependencia de la forma del voltamperograma con las variables incluidas
en ¥Y® e invarianza de la forma del voltamperograma escaleado frente a la modificacion
de esas variables. Valor de ¥y = 1,3 y ¥° = 0,0 para los sistemas aby cy v* =0,0y
1° =1, 3 para el sistema d.

Con estos resultados se puede inferir la siguiente expresién equivalente de la
Ec.4.6 pero con transporte de materia difusivo-convectivo:

N[

I(Y",4°,t) = 2F Acyiiig,(maDyp )2 (4", 4, 1) (4.7)

Si se analiza con cuidado esta expresion, vemos que la funciéon corriente no es
la misma que para un sistema que sélo posee transporte de materia difusional.
Ademsds, esta nueva funcién corriente (¢) depende no sélo de la o y de ¢ como se
muestra en la Ec.4.6 sino que depende ademas de los valores de vy y vJ ya que
como vimos son variables que determinan la forma del voltamperograma. La Ec.4.7
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también incluye a la Ec.4.6 para el caso limite en que vy = 0y vJ = 0. Pero si
bien la dependencia de la forma del voltamperograma con los valores de v$ queda
de manifiesto en la dependencia de ¢ con 1, no queda claro la proporcionalidad
directa de la I con vg desde la Ec.4.7. Es por esto que utilizando la Ec.4.1 en la
Ec.4.7 a £ constante se obtiene:

L T 2
1= eradge, (75) oot v (1)
o su expresion alternativa con informacion del lado organico:
1

C T 2
[ = zF A, (4_1#") vep(Y*, 7, ) (4.9)

De esta manera, se logré obtener una expresién equivalente a la ecuacion de
Randles-Sevcik para un proceso de transferencia reversible de un ién a través de
una interfaz liquido|liquido con transporte de materia por difusién y conveccion.

wW> 0 >0
V=0 ‘”‘ V>0
v=0 ey

Figura 4.10: Diferentes “huellas” de voltamperogramas para diferentes valores de ®
para un sistema de transferencia directa reversible controlado por difusién y conveccion.

Ademas se logro identificar un parametro reducido responsable de la forma del
voltamperograma. A modo de ejemplo se muestra cualitativamente en la Fig.4.10
la forma del voltamperograma en diferentes situaciones para distintos valores de

Y.
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4.1.1.2. Resultados experimentales

En esta seccion se mostraran los resultados experimentales para la interfase
w|1,2 DCE (aguall,2-dicloroetano) tomando como descriptor el voltamperograma,
siendo nuestro sistema de estudio la transferencia de Tetraetilamonio (TEA™, es-
pecie monovalente) inicialmente presente en la fase acuosa [13].

4.1.1.2.1. Transferencia de TEA™

El TEA™ es una especie organica semihidrofilica. En las condiciones donde
se realiza el experimento la transferencia de esta especie es infinitamente rapi-
da respecto de todas las velocidades de transporte de materia y de velocidad de
perturbacion de potencial, por lo que corresponde a una transferencia reversible
controlada por difusién y conveccién.

Respecto a la inclusion de condiciones hidrodinamicas forzadas, experimental-
mente nos referiremos a velocidades angulares, debido a que a diferencia de los
resultados obtenidos mediante simulacién (Seccién 4.1.1.1.1), en donde la pertur-
bacion de transporte de materia por conveccion hacia referencia a una velocidad
monodimensional a lo largo de un eje, en el experimento la perturbacion se realiza
mediante el giro concéntrico de un véastago de Teflon (Fig.3.1).

Respecto a la perturbacion de potencial, en la simulacién es posible manipular
directamente la diferencia de potencial de Galvani, A¥¢, mientras que en el expe-
rimento es posible manipular el potencial entre los electrodos de referencia, pero
el potencial aplicado a la interfase termina siendo una resultante que involucra las
caidas de potencial debidas a las interfases distintas a la interfase de interés, como
se mostrd en el Capitulo 3.

Como puede observarse en la Fig.4.11a al aumentar la velocidad angular del
vastago en la fase orgénica (w®) existe una disminucién progresiva de la corriente
correspondiente al barrido de potencial inverso. Ademas, el pequeno corrimiento
hacia potenciales menores con el aumento de w® también es percibido en el voltam-
perograma experimental. En lo que respecta a la Fig.4.11b, a medida que aumenta
la w”, I ., aumenta significativamente, por el aumento de la corriente limite (la
seccion del voltamperograma controlada por la difusion y conveccion de la especie
TEA™ aumenta) pero no se observa un aumento de I, como en la Fig.4.1b. Esto
puede deberse a que las velocidades angulares de rotacion del vastago no han sido
lo suficientemente altas como para provocar un incremento en el pico de corriente

de ida.
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Con el objetivo de obtener la respuesta voltamperométrica del sistema experi-
mental al agitar ambas fases simultaneamente, se dispuso el arreglo descripto en
el Capitulo 3.

- L -
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,0 0,1 0,2 03 04 0,5 0,6 0,7
EIV E/IV

Figura 4.11: Voltamperogramas bajo diferentes condiciones hidrodindmicas forzadas
para la transferencia directa de TEA™. Sin conveccién (=), con w® = 600 rpm (=) y
con w® = 900 rpm (—) siendo a = 0 en panel (a) y con &« = w en panel (b). Parametros
experimentales: v = 80 mVs ™!, ciTn}ifféLw =1,48x102 M
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Figura 4.12: Voltamperogramas obtenidos bajo diferentes condiciones hidrodindmicas
forzadas para la transferencia directa de TEA™. Sin conveccién (=), con w® = 600 rpm
y w* = ng (=) y con w’ = 900rpm y w” = ny (—). Pardmetros experimentales:
v=280mVs !, dpiskly , = 1,48x107° M
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Este arreglo permite controlar con una alta precisién las velocidades angulares
de agitacion de la fase superior, en este caso la fase organica, y controlar de manera
menos precisa la agitacion producida en la fase inferior, en este caso la fase acuosa
(Fig.3.2).

Como puede observarse en la Fig.4.12 los dos efectos preponderantes de la
agitacion en ambas fases por separado se manifiestan conjuntamente en el mismo
voltamperograma?: el aumento de la corriente en el barrido de potencial de ida
y la disminucién de la corriente en el barrido de potencial inverso. Este efecto
podria utilizarse en la electrolisis masiva controlada, en donde se puede enriquecer
la fase organica con una especie cargada positivamente mediante la transferencia
favorecida por la inclusion de condiciones hidrodindmicas forzadas.

4.1.2. Transferencia de carga directa cuasi-reversible con
transporte de materia por difusion y conveccién Di-
ferenciacion finita

La transferencia de iones a través de una interfase liquido|liquido puede tener
una cinética infinitamente rapida, comparada con las velocidad de transporte de
materia y la velocidad del barrido de potencial, con lo cual la transferencia de
carga es descripta por la ecuacién de Nernst (Ec.2.1). En aquellos sistemas, la
especie M7 interfacial del lado orgdnico y acuoso responden infinitamente rapido
al potencial aplicado en la interfaz, por lo que interfacialmente a cada tiempo las
especies se encuentran en equilibrio. En los casos en que la velocidad del proceso
de transferencia de carga a través de la interfaz es comparable a las velocidades
de transporte de materia y de perturbacion por potencial, es necesario describir
la transferencia de carga mediante la ecuacion de Butler-Volmer (Ec.2.52). En
este sentido, en un proceso cuasi-reversible [1,3,7,9,14-16] la respuesta voltam-
perométrica deja de registrar los 59 mV /z caracteristicos de diferencia entre los
potenciales correspondientes a I;CO Y Lo como puede observarse en la Fig.4.13.
En ella se puede apreciar que para un sistema en donde sélo se modifique la k°,
no sélo la I, para un proceso cuasi-reversible estd desfavorecido energéticamen-
te hacia potenciales més positivos sino que la I7;

pico disminuye respecto al de la
transferencia reversible.

2we hace referencia a la velocidad angular aplicada en la fase a y se especifica con n; con
t =1,...,5 debido a que cuando se aplican condiciones hidrodindmicas forzadas en ambas fases
simultdneamente se recurre a la utilizacién de un agitador magnético para la fase inferior (Fig.3.2,
ver seccién 3.1.1)
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Figura 4.13: Voltamperogramas difusionales a diferentes valores de k°. k° =
1x103 ecm st (=), k° = 1x1073 ecm s~ (=). Pardmetros de simulaciéon: a = 0,5, el
resto de los parametros idem a Fig.4.1

Este comportamiento puede explicarse si analizamos lo que ocurre con los per-
files de concentracion que se muestran en la Fig.4.14. Para el mismo potencial
vemos que la transferencia lograda para bajos valores de k° (Fig.4.14a) es menor
que para altos valores de k° ((Fig.4.14b)) debido a que en el primer caso existe un
desfasaje (retardo) temporal entre la perturbacién por potencial de la interfaz y
la respuesta del sistema mediante la transferencia de la especie Mt desde el lado
acuoso al orgéanico, es decir, no ocurre instantaneamente.
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Figura 4.14: Perfiles de concentracién en funcién de la distancia a la interfaz obtenidos

para un valor de A¥¢ = 0,23V correspondiente al barrido de potencial de ida. k° =
1x1073 cm s7! en panel (a) y k° = 1x10% cm s~! en panel (b).
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Por otra parte, como resultado del desfasaje temporal en el proceso de transfe-
rencia del i6n M* la difusién tiene mds tiempo para actuar, con lo que el gradiente
de concentracién de M en las cercanfas de la interfaz tanto del lado acuoso como
organico es menor que para el proceso reversible, por lo tanto la I;CO (Ec.2.13)
disminuye.

Ademas de los descriptores utilizados para estudiar un proceso cuasi-reversible
y encontrar las diferencias con un proceso reversible, es posible estudiar cémo varia
la velocidad de transferencia de la especie M™ en fase acuosa (vy) respecto de la
especie M en fase orgdnica (vp) en funcién del potencial aplicado para ambos pro-
cesos. Como puede observarse en la Fig.4.15a, sélo para un valor del potencial del
barrido inverso las velocidades de transferencia para el proceso de ida y de vuelta
son iguales en un proceso cuasi-reversible mientras que en un proceso reversible,
a todo potencial, tanto del barrido de potencial de ida como el inverso estas dos
velocidades se igualan (Fig.4.15b).

1,6x10° T T T T T

(a) 5,0x10" »(b)l §
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N 1,2x10° | - 4,0x10" | _
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S 1x10° 1 E
" -1
= 8,0x107 |- 1 e 300
[} g -
E 6,0x10” g 2,0x10"
,0x10” g : r E
N 2z €
3 a0x10” | 4 -
> S 1,0x10" | i
2,0x107 | E
0,0L ] 0,0L i
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,1 02 - 03 0,4 05 0,0 0,1 02, 03 0,4 05
Ag#IV AyglV

Figura 4.15: Perfiles de velocidad de transferencia en funcién del potencial aplicado.
v (=) y vp (=) para un proceso con k° = 1x1073 cm s~}
1x10% ecm s™! en panel (b). v = 1x1072Vs™!

en panel (a) y con k° =

Esto indica que la Ec.2.50 tiene un valor nulo para todos los potenciales para un
proceso de transferencia reversible. Reescribiendo la Ec.2.50 con z = 1 la expresién
para vpeta €S la siguiente:

Uneta = Uf — Up = kfcﬁJr (07 t) - kch/IJF (07 t) (410)

Reescribiendo las ecuaciones descriptas en la seccion de modelos 2.1.2.1 para
una especie M las velocidades de transferencia discretizadas en espacio y tiempo
son descriptas por las siguientes ecuaciones:
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Vf = kaﬁJr (0, k)

4.11
Vp = kﬁbcﬁ/ﬁ. (0, k) ( )
con sus respectivas constantes de velocidad:
ky = koelef(Bro0-are, )
(4.12)
oy = kol DFATok)-AYeT )]
siendo f = %

Ademas, las ecuaciones que describen la funcionalidad de las concentraciones
de M respecto del potencial aplicado son las siguientes:

v (0, k e (1, k)+k° DIAFOO-255 e (0, k)
i (0. F) = poplal (Aye(k)-Ayer )] | 2Dy
+ Az
(4.13)
2D3,

Az CM+(1 k) +ko [af(AYP(k)—A ¢M+)}CM+<O k)
poel—DF(AEo(k)-Ag ey )] | 2D

Az

CK/[-&- (Oa k) =

Entonces, reescribiendo la Ec.4.11 en términos de la Ec.4.12 y la Ec.4.13 se
obtiene:

N (s e oplla=D) I (AYo(k) =AY 6% ] o
vy — koelofBEom-are 1 ) Be chi+ (1K) + k% - Neg (0. %)
k.o [af(AY (k)— Aéu(bi,pu)] + AMJF
, D%+ o (1 k)+k:° [oof (A d(k)— Aw¢M+)] w (0, k)
vy = kel DI (AGek)=ATSY, )] s Ot
ko f(A“’qﬁ(k) Aw¢o )]+
Ax

(4.14)

Cuando k° toma valores muy grandes tal que ambos términos constantes del
numerador y el denominador de las fracciones en Ec.4.14 sean despreciables, esta
ecuacion se puede reescribir como:
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vy = kPl (BE o) —A5 97 )] { e~ fAEOE-ATH, ) o (), k)}

(4.15)
vy = kel DIAE o) -AY 67 )] {J(AM(@—A%;})C%@’ k)}

Reordenando la Ec.4.15, las expresiones para la velocidad de ida y de vuelta quedan
definidas como:

Uf _ koe[(afl)f(Ag’(ﬁ(k)*Ang)iﬁ. )}CK/PL (0, k)

(4.16)

vy = kel S BRI =ALS Dl (o k)

Como indica la Fig.4.15b, cuando £° tiende a infinito vy = vy, por lo tanto

. (uf\

Reescribiendo la Ec.4.17 en términos de la Ec.4.16 se obtiene que

jro DAL Sk -AEES ) o (0 fe
lfm | 2° B (0R)) (4.18)
ke —oc0 koe[af(Ag¢(k)*AL”¢§A+)}czﬁ+ (0, k)
con lo cual se obtiene la siguiente igualdad:
0 0 k w w O/
A (0.F) _ razom-aver.) (4.19)

Cﬁ#— (07 k)

La Ec.4.19 es la ecuacién de Nernst (Ec.2.1) con z =1y f = %. Esto indica
que para valores grandes de k° el sistema alcanza una condicién limite corres-
pondiente a una transferencia reversible en donde las concentraciones interfaciales
pueden ser descriptas por la ecuacién de Nernst.

Hasta esta instancia, el cambio en la reversibilidad del proceso ha sido analiza-
do cambiando un pardmetro interno del sistema (k°). Lo interesante serfa analizar
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si es posible cambiar la reversibilidad del proceso utilizando alguna variable exter-
na como la velocidad de barrido o la velocidad de conveccion. La Fig.4.16 muestra
justamente que la reversibilidad de un proceso se ve afectada por la velocidad de
barrido con la que se perturba. Esto se debe a que la reversibilidad depende de la
competencia entre la velocidad con que se mueve la materia en el sistema (repre-
sentada por el coeficiente de difusién de las especies), la velocidad de transferencia
de la especie (representada por la constante estandar de transferencia) y la velo-
cidad de perturbacién de potencial (representada por la velocidad del barrido del
potencial).

700
600 |-
500 |
400 [
300 [
200 [
100 [

100 [
200 [
300 |-
400 [
500 L

1/2 1/2 -1/2
Iv-/pAs ™ cm
o
T

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
w
AgbIV

Figura 4.16: Voltamperogramas difusionales para diferentes valores de velocidad de
barrido. v = 5x107* Vs=! (=), v = 5x1072 Vs~! (---). Pardmetros de simulacién:
a=0,5y k°=1x10"3 cm s~ ! el resto de los pardmetros idem a Fig.4.1

En este caso, para un mismo valor de k° y de Dg,;. al perturbar el potencial

con una velocidad de barrido alta, el proceso de transferencia de carga no es lo
suficientemente rapido, con lo cual los valores del cociente de concentraciones de
las especies interfaciales no adopta los valores que se esperarian si se dejara cons-
tante en el tiempo un valor de potencial. En cambio, si al mismo sistema se lo
perturba con una velocidad de barrido de potencial mucho mas baja, los valores
de las concentraciones interfaciales tienen el tiempo suficiente para corresponderse
con el valor de potencial aplicado en la interfaz.
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4.1.2.1. Efecto de la inclusion de condiciones hidrodinamicas forzadas
en ambas fases simultaneamente

Es interesante analizar lo que ocurre cuando se modifica la velocidad de trans-
porte de materia dentro de las fases por medio de la inclusiéon de condiciones
hidrodinamicas forzadas con el objetivo de dilucidar si es posible cambiar la rever-
sibilidad de la transferencia. La Fig.4.17 muestra el voltamperograma difusional
cuasi-reversible de la Fig.4.16 junto al correspondiente aplicando condiciones hi-
drodinamicas forzadas en ambas fases simultaneamente.

200 —1p

100 |- .

50 - E

1/ pA

50 | 4

_100 1 " 1 " 1 L 1 " 1 "
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

w
INIAY

Figura 4.17: Voltamperogramas con control difusional (=) y con condiciones hidro-
dindmicas forzadas en ambas fases simultdneamente (—). v& = 1x10~2 cm s~!. Pardme-
tros de simulacién: k° = 1x103 ecms™!, @ = 0,5 y v = 5x1072 Vs~L. El resto de los
pardmetros idem a Fig.4.1.

Como se puede apreciar, el criterio de reversibilidad del proceso de transferencia
de A(AY¥¢pico) (diferencia entre los potenciales correspondientes a I, v I;.,) no
puede aplicarse en el voltamperograma con condiciones hidrodinamicas forzadas
ya que tiende a generar una corriente limite y desaparicién del pico en el barrido
de potencial inverso. Es por esta razon que es necesario encontrar otra manera de
verificar la reversibilidad de un proceso y las variables adecuadas para tal fin son
la velocidad del proceso de ida (vy) y de vuelta (v,). Cuanto méas parecidos sean

estos valores entre si, méas reversible serd el proceso.
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Figura 4.18: Perfiles de velocidad de transferencia de carga en funcién del potencial
aplicado. vy (=) y v (—) para un proceso de transferencia en condiciones de soluciones
quiescentes en panel (a) y con aplicacién de condiciones hidrodindmicas forzadas en am-
bas fases simultdneamente en panel (b). Pardmetros de simulacién: k° = 1x1073 cm s,
v=">5x10"2 Vsl v =1x10"3 cm s~ L.

r =
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Figura 4.19: Voltamperogramas con control difusional (=) y con condiciones hidro-
dindmicas forzadas en ambas fases simultdneamente (=). v& = 1x1073 cm s~!. Pardme-
tros de simulacién: k° = 1x102 cms™!, @ = 0,5 y v = 5x107% Vs~! El resto de los
parametros idem a Fig.4.1

Como se observa en la Fig.4.18 tanto en el panel (a) como en el (b) las velo-
cidades de transferencia corresponden a un proceso cuasi-reversible. Esto se debe
a que un proceso de transferencia cuasi-reversible correspondiente a condiciones
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de soluciones quiescentes (Fig.4.18a) no es favorecido cinéticamente, en lo que a
la transferencia se refiere, si se aplican condiciones hidrodinamicas forzadas, ya
que la demora en la transferencia persiste atiin cuando la llegada de materia a la
interfaz se incremente (Fig.4.18b).

Distinto es el caso de analizar el cambio en la reversibilidad de un proceso de
transferencia, partiendo de un sistema en condiciones de soluciones quiescentes con
transferencia reversible (voltagrama en linea llena correspondiente a la Fig.4.16) e
introducirle condiciones hidrodindmicas forzadas en ambas fases simultaneamente
como se muestra en la Fig.4.19. Analizando la forma del voltamperograma no se
puede dilucidar la reversibilidad del proceso ya que al introducir condiciones hidro-
dindmicas forzadas en ambas fases simultaneamente se debe recurrir al descriptor
de la velocidad del proceso de ida y de vuelta. Como se muestra en la Fig.4.20a
el proceso de transferencia representado es reversible debido a que las velocidades
de los procesos de ida y vuelta son muy parecidos mientras que al introducir con-
diciones hidrodindmicas forzadas en ambas fases simultdneamente (Fig.4.20b) los
perfiles de velocidad difieren notoriamente.
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Figura 4.20: Perfiles de velocidad de transferencia de carga en funcién del potencial
aplicado. vy (=) y v (—) para un proceso de transferencia en condiciones de soluciones
quiescentes en panel (a) y con aplicacién de condiciones hidrodindmicas forzadas en am-
bas fases simultdneamente en panel (b). Pardmetros de simulacién: £° = 1x1073 cm s~ !
v=">5x10"* Vsl v =1x10"3 cm s~ L.

r =

9

En base a los resultados obtenidos, se puede concluir que la reversibilidad
de una transferencia puede ser modificada por la inclusién de condiciones hidro-
dinamicas forzadas, alterando la velocidad del transporte de materia y logrando
que la etapa determinante sea la transferencia de carga. Esto permite medir los
parametros cinéticos en ITIES.
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4.1.2.2. Metodologia para la determinacién de parametros cinéticos (k°
y @)

El dispositivo empleado en sistemas de electrodo sélido para la determina-
cion de parametros cinéticos es el electrodo rotatorio, cuya hidrodindmica ha sido
vastamente estudiada por Levich [5]. Este dispositivo permite la inclusién de con-
diciones hidrodinamicas forzadas en la tnica fase liquida presente, teniendo un
efecto directo en el transporte de materia tanto de reactantes como de productos.
Esto permite que el proceso de transferencia esté limitado por la transferencia de
carga y no por el transporte de materia. Cuando esto sucede, los parametros que
describen la cinética de la transferencia de carga pueden ser determinados utili-
zando la respuesta en corriente del voltamperograma.

Para poder determinar k° y a en ITIES es necesario obtener una respuesta
en corriente similar a la proveniente de utilizar un electrodo rotatorio. Por esta
razén, es necesario incluir condiciones hidrodinamicas forzadas de igual magnitud
en ambas fases simultaneamente. En esta condicion el modelo estaria representando
la situacion en donde las condiciones hidrodinamicas forzadas se aplican en ambas
fases con la misma velocidad [15]3. En estas circunstancias, es posible utilizar la
ecuacién generalizada de Koutecky-Levich [1] modificada para la transferencia de
iones en ITIES:

1 1 k(D)7 + k(D5 )3

7 = inicial inicial 1
I FA(kraisl, — BaiXs)  FA(kpclids — kycliidal) 0,62 v

W (4.20)

donde v es la viscosidad cinematica, w es la frecuencia de rotacién con la que se
introducen las condiciones hidrodindmicas forzadas y la cij$? es la concentraciéon
inicial de M™ en la fase « .

Si consideramos que inicialmente la especie M sélo se encuentra en fase acuosa,
la Ec.4.20 se reduce a:

wiN

1 L ki (Dyis) 3+ ko(Dgp )~
T micial T mici 1 W
I FAkpeNgs, FAkycida 0,62 076

D=

(4.21)

o 1
La Ec.4.21 representa una relacion lineal entre % y w2, en donde se observa
claramente que la ordenada al origen contiene informacién acerca de la cinética

3En el experimento realizado por Dryfe y colaboradores se logran introducir condiciones hi-
drodinamicas forzadas mediante la utilizacién de un electrodo de disco rotante para interfases
liquido|liquido, el cual consiste en un tubo de vidrio sumergido en ambas fases que gira debido
a la conexién con un motor el cual posee un controlador de velocidades
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de la transferencia debido a que incluye la kf (ver Ec.4.12), mientras que en la
pendiente de la expresion no estan involucrados los parametros cinéticos como se
demuestra utilizando la Ec.4.12 en Ec.4.21:

: (D, )~F 4 el e (A5o0-2595)) (Do )~
1

1
I FA koe[a%(Ab“¢(t)—Ab“¢K;+)]C%\I/g%i’al FA Ci\r/}l)cil,?i 0,62v7s

w

(4.22)

Esta metodologia permite obtener parametros cinéticos experimentalmente,
utilizando como objeto de analisis voltamperogramas experimentales. Lo primero
que debe asegurarse es que el proceso de transferencia de la especie cargada posea
una constante estandar de transferencia medible para lo cual se pueden realizar
los siguientes pasos:

1- Verificar que el valor de A(A¥¢pic) €n el voltamperograma en situacién de
condiciones quiescentes no se mantiene constante al variar la velocidad de barrido;

2- Introducir condiciones hidrodinamicas forzadas y verificar la no proporcio-
. 1 . .
nalidad de los pares ordenados (w2;I) tomados a un mismo valor de potencial [1].

Este segundo item, se centra en el hecho de que si con la inclusién de condicio-
nes hidrodinamicas forzadas en las fases no se logra modificar la reversibilidad del
proceso de transferencia los valores de I responderan linealmente con w%, como
muestra la Ec.4.22 para valores grandes de k°.

Una vez confirmados los items 1 y 2, el procedimiento para determinar los

o . -1 7=

valores de k° y de « consiste en tomar los valores del par ordenado (w~2; [7')
para dos potenciales diferentes del barrido de potencial de ida, luego, realizar
la regresion lineal y con la ordenada al origen de la recta generar un sistema de
dos ecuaciones para determinar las dos incégnitas como se muestra a continuacion:

po Bl ek (arei)-aues, )]
nF Acigigial 123)
po — B2 ok (aren)-ared,)] '
nF Acigigal

siendo By y By las ordenadas al origen de las regresiones lineales de los pares
ordenados generados a A¥¢;(t) y A¥ ¢ (t) respectivamente. Resolviendo el sistema
de ecuaciones se obtiene la siguiente expresion para .
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. i In (E—) (4.24)
FAY¢1(t) — Ay ga(t)]

Reemplazando este valor de o en cualquiera de las ecuaciones del sistema de
Ec.4.23 se obtiene £°.

Al intentar validar la metodologia mediante el empleo del modelo monodimen-
sional, es preciso asignar un valor de w para cada valor de v{. Para desarrollar
esta reasignacion de valores de w, utilizamos el modelo 2.1.1.1 para lo cual frente
a un valor de v se obtiene un valor de [ el cual, para una transferencia de carga
reversible (valores de k° infinita) se relaciona con un valor de w de la siguiente
forma (modificacion de la Ec.4.22):

w \—2 — £ (Awg(t)—Aw g 0 \_2
%: (Dyp+) 3 + el mr (B0 M+)](DM+> w3 (4.25)

1

FAdudal 062076

Es decir, que dado un valor de v$ se obtiene una corriente I que segun la
Ec.4.25 es proporcional a un valor de w. De esta manera, se asignan los valores de
w para poder obtener los pardmetros cinéticos.

Este valor de w representa la frecuencia con la que la interfaz gira alrededor de
un eje perpendicular a esta perturbando ambas fases (similitud del modelo con el
experimento planteado por Dryfe [15]).

Una vez asignado el valor de w, se toman los pares ordenados (w_%;] ~1) para
un valor de potencial A¥¢(t) y otro valor de potencial A¥¢s(t) y se realizan las
correspondientes regresiones lineales que se muestran en la Fig.4.21.

El valor de ordenada para el caso de la Fig.4.21a es B; = 17,87 A~! y para
el caso de la Fig.4.21b el valor de ordenda es By = 47,27 A~!. Con estos valores
de ordenadas y sus correspondientes valores de A¥¢(t) se resuelve el sistema de
ecuaciones planteado en 4.23 obteniendo un valor de k° = 4,472x103 cm s~! y un
valor de o = 0,5 los cuales son los pardmetros cinéticos que fueron programados
al realizar la planilla de entrada de la simulacién del sistema cuasi-reversible.
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Figura 4.21: Regresién lineal para los pares ordenados (w_%;f ~1) para un valor
A¥p1(t) = 0,45V en panel (a) y para un valor A¥¢s(t) = 0,40 V en panel (b).
Paramtros de simulacién: k° = 4,472x1073 ecms™!, v = 1x1072 Vs~!. Valores de v% uti-
lizados: desde 3,0x1073 cms™! hasta 4,0x1073 cms™! con intervalos de 0, 1x1073 cms™!.

4.2. Transferencia facilitada

El modelo descripto en la seccion 2.2 permite simular un sistema de transfe-
rencia facilitada de un i6n a través de una interfaz generada por el contacto entre
una fase acuosa y una fase orgdnica. Dependiendo de la identidad del i6n y de la
especie que facilite la misma, podemos estar hablando de la transferencia de un
i6n facilitada por la formacion de un complejo debida a la presencia de un ligan-
do; si en cambio el i6n que se transfiere es un proton, la transferencia entonces
sera facilitada por la formaciéon de la especie acida debida a la presencia de su
base conjugada. Para estos sistemas, la inclusién de la conveccion como forma de
transporte de materia en el sistema, se traduce en una herramienta importante en
la determinacion y dilucidaciéon de mecanismos de transporte debido a los cambios
que genera en la respuesta voltamperométrica.

4.2.1. Transferencia facilitada por formacién de comple-
jos con estequeometria 1:1 controlada por difusion

y conveccion
El sistema simulado en esta seccién es la transferencia de un ién M asistida

por un ligando neutro L cuyo complejo formado tiene una estequeometria 1:1, es
decir con s = 1. El ién M™ est4 presente inicialmente en la fase acuosa mientras

91



que el ligando L, en la fase organica.

Dos mecanismos de transferencia facilitada son considerados en este capitu-
lo. Al primero se lo denomina TIC/TID (por su acrénimo en inglés transfer by
interfacial complexation/decomplexation) en donde el complejo ML es formado
interfacialmente; el otro es denominado ACT (por su acrénimo en inglés aqueous
complexation reaction followed by transfer en donde el complejo es formado en
fase acuosa y luego es transferido a la fase organica [17]. Estos mecanismos de
transferencia no provienen de una restriccién del modelo sino que son mecanis-
mos emergentes del mismo, es decir, las reacciones que describen el mecanismo
global de transferencia no son incorporadas al modelo explicitamente. Estos meca-
nismos globales de transferencia difieren en el valor de su constante de formacion
de complejo en fase acuosa Ky, ..

4.2.1.1. Resultados provenientes de simulaciones digitales
4.2.1.1.1. Diferenciacion de mecanismos globales de transferencia
Los mecanismos globales de transferencia a diferenciar son el mecanismo TIC/TID
respresentado por la siguiente ecuacién quimica:
M (w) + L(o) 2 ML (o) (R4.2)

y el mecanismo ACT representado por:

ML*(w) = ML (o) (R4.3)

Estos mecanismos globales de transferencia facilitada corresponden a procesos
energéticamente méas favorables en comparacién con una transferencia directa [13,

17-21]:

M*(w) 2 M* (o) (R4.1)

Esto se puede ver claramente analizando la ecuacién de Nernst para la transfe-
rencia del complejo cargado ML™ en comparacién con las ecuacién de Nernst para
la transferencia directa. Retomando la expresién correspondiente a esta ultima
(reordenando la Ec.2.1 con z = 1) se obtiene:
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AVP(t) = AY¢2 + il In <CM*) (4.26)
F Ch+

Por otro lado, la ecuacién de Nernst para la especie ML™T es la siguiente:

’ RT CO
ALO() = ALY + 1 In (3“) (4.27)
ML+

Considerando la constante de formacién de complejos con z =1y s =1 en la
fase acuosa y organica (Ec.2.59):

w

w ML+

L = ML*

M ey
(4.28)

o _ CI?/IL""

L = ML

M R+ L

la Ec.4.27 puede reescribirse como
/ RT K¢ Kpy, RT s

AYp(t) = AY$S +—1n(L)+—1n<M) 4.29
() = Ak + G (gt )+ T (G (429)

Como la diferencia de potencial de Galvani en la interfaz puede describirse
tanto por la Ec.4.26 como por la Ec.4.27 los potenciales formales de Mt y de ML*
estan vinculados por la siguiente expresion:

/ / RT K2 K
A?¢K/{L+ = A:)Ugﬁi/IJr — ? 11’1 <1\-/;(+D7L) (430)
ML+

En efecto, esta ultima ecuacion muestra que la transferencia facilitada ocurre
a potenciales menores respecto de la transferencia directa siempre y cuando se

K° K
cumpla que % > 1 [13].
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Figura 4.22: Voltamperogramas obtenidos bajo condiciones hidrodindmicas forzadas
aplicadas a la fase acuosa y orgédnica, para diferentes mecanismos globales de transfe-
rencia facilitada: TIC/TID en panel (a) y (¢) y ACT en panel (b) y (d). Sin conveccién
(=), con v2 = 3x10% cm s™! (=) y con v¥ = 3x10% cm s~! (=). Condiciones experimen-
tales: cﬁmal >> c1nlCla1 (ci\r}[‘)‘?al = 1x10~ ! My cm“jlal = 1x1073 M) en panel (a) y (b) y
ci‘}&‘% << Cmfglal (ci\r/}l)c(lal 1x102 M y cm‘Clal = 1X10 M) en panel (c) y (d). Pardme-
tros de simulacion: K}, . = 1x10~ 15 y KO L+ = = 1x10'° para el mecanismo TIC/TID;
K+ = 1x10° y KR+ = 1x10'° para el mecanismo ACT. Kpg, = 1x102.

Las caracteristicas del sistema que permiten que esta condiciéon se cumpla son:
la presencia de un ligando neutro hidrofébico L y la mayor estabilidad del complejo
ML™ en fase orgdnica respecto del complejo en fase acuosa.

El efecto de incluir la conveccién como mecanismo de transporte de materia
repercute notablemente en la forma de los voltamperogramas como se muestra en
la Fig.4.22. Teniendo en cuenta el cambio en la senal electroquimica, el mecanis-
mo de transferencia facilitado puede ser dilucidado si el sistema es estudiado en
las condiciones apropiadas. Cuando cjjigs >> ¢i®! y el mecanismo analizado es
el TIC/TID (Fig.4.22a), el voltamperograma correspondiente a la transferencia
de carga con condiciones hidrodindamicas forzadas en la fase acuosa no presenta
diferencias con el correspondiente voltamperograma en condiciones de soluciones
quiescentes debido a que en el primero se esta perturbando el transporte de materia
en la fase que presenta la especie en exceso, en este caso el ién. En cambio, cuando

las condiciones hidrodindmicas forzadas se aplican en la fase organica, el ligando
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neutro es acercado a la interfaz, por lo que la corriente aumenta en el barrido
de potencial de ida pero decrece notablemente en el barrido de potencial inverso.
Esto se debe al efecto homogeneizador de la conveccion, es decir, se redistribuye el
complejo formado en el seno de la fase organica. Por otra parte, si se mantiene la
condicion de ligando en defecto pero cambia el mecanismo global de tranferencia,
o sea analizamos el mecanismo ACT (Fig.4.22b), el voltamperograma correspon-
diente a la transferencia de carga con condiciones hidrodinamicas forzadas en la
fase acuosa si presenta diferencias respecto al voltamperograma difusional, ya que
el primero presenta corriente limite en el barrido de potencial de ida. La velocidad
de transporte del complejo presente en fase acuosa es incrementada y una corrien-
te limite es alcanzada si la velocidad de conveccion es lo suficientemente alta. La
forma del voltamperograma durante el barrido de potencial inverso no es afectada
pero si el valor de I, debido a que la cantidad de materia transferida a la fase
organica es mayor que la correspondiente en ausencia de conveccién. Cuando se
aplican condiciones hidrodinamicas forzadas en fase organica, no hay efecto en el
voltamperograma en el barrido de ida. Esto es un claro indicio que el proceso de
transferencia de carga esta controlado por la difusién de las especies presentes en
la fase acuosa. Por otro lado, el I, denota una disminucién en la especie que
retorna a la fase acuosa. Esto se debe a que la especie que es transferida a la fase
organica es removida de las cercanias de la interfaz por accion de la conveccion y

por eso la concentracion interfacial disminuye.

Por otra parte, cuando la condicién ¢jjg% << ¢ es analizada para ambos
mecanismos, los voltamperogramas muestran la mismas formas, pero diferentes va-
lores de corrientes de pico y potenciales de transferencia (Fig.4.22c-d). Cuando se
aplican condiciones hidrodindmicas forzadas en la fase acuosa, la I}, se incremen-
ta al igual que I, debido a que las especies que limitan la corriente (M* o ML en
el mecanismo TIC/TID y ACT respectivamente) estan presentes en la fase acuosa.

Esta informacién indica claramente que la condicién experimental (cijga >>
™) permite dilucidar entre un mecanismo TIC/TID y uno ACT, debido a que
los perfiles corriente-potencial presentan diferencias marcadas en forma cuando se
aplican condiciones hidrodinamicas forzadas en la fase acuosa o en la organica.
Por esta razon, eligiendo correctamente las condiciones experimentales es posible

dilucidar entre dos mecanismos globales de transferencia.

Como en el mecanismo global de transferencia ACT la especie ML estéd pre-
sente inicialmente en la fase acuosa y luego se transfiere a la fase orgdnica, la
respuesta electroquimica es parecida a la correspondiente a la transferencia direc-
ta de la especie MT descripta en la seccién 4.1. Por esta razén, en el resto de la
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seccién se analizard el mecanismo TIC/TID.

Como ya hemos visto anteriormente, otro descriptor que nos permite obtener

informacion relevante acerca del sistema estudiado es el perfil de

4.0

concentracion.
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Figura 4.23: Perfiles de concentracién en funcién de la distancia a la interfaz para un me-
canismo de transferencia facilitado TIC/TID obtenidos a A¥¢ = 0,45 V con condiciones
hidrodindmicas forzadas en fase orgénica en panel (a) y fase acuosa en panel (b). Concen-
CE(CE},ioCial)fl) y ML* (ffﬂﬁ = R+ (C%\r/l[iii,%)fl) en la

£ + w  _ 0 inicial \—1 : P4 £O o
fase organica y M ( M+ = S+ (cMX,w) ) en la fase acuosa. Sin conveccion: ff =, fy +

traciones normalizadas de L ( I

y fu+ =3y con condiciones hidrodindmicas en la fase acuosa (vy = 3x1073 cms ™! con
a = o en panel (a) y con a = w en panel (b)): ff ..., fo+ y fy+ -~ Condiciones
experimentales: cﬁl}%ﬁ >> ciﬁi(fial (ci\%%l% = 1Ix10' My ciﬁgial = 1x1073 M) en panel
(a) y cﬁg‘g% << ciﬁ"iodal (c}\‘}&% = 1x103 M y cf‘ffial = 1x10~! M) en panel (b). Otros
parametros de simulacién: idem Fig4.22

El mismo se puede apreciar en la Fig.4.23 el cual fue obtenido para la condi-
cion de soluciones quiescentes y con la aplicacién de condiciones hidrodinamicas
forzadas en las diferentes fases para un valor de tiempo A (A¥¢ = 0,45 V).

Cuando g% >> " y el mecanismo TIC/TID es considerado, al agitar la
fase orgédnica (Fig.4.23a) se observa que el ancho de la capa difusional depende de
la intensidad de la velocidad de conveccion. En este sentido, el transporte de mate-
ria en la fase organica muestra dos comportamientos diferentes para soluciones con
condiciones hidrodinamicas forzadas y soluciones quiescentes. Existe un aumento
en el transporte de ligando libre hacia la interfaz, y un incremento del transporte
de complejo desde la interfaz hacia el seno de la fase organica. El incremento en el
transporte de ligando libre es la causa de la corriente limite observada en el barri-
do de potencial de ida del voltamperograma (Fig.4.22a). La ausencia de corriente
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en el barrido de potencial inverso es causada por el incremento en el transporte
del complejo formado interfacialmente. Dada la condicién eyig% << ¢! para
un mecanismo TIC/TID con condiciones hidrodindmicas forzadas en fase acuosa
(Fig4.23b), el ancho de la capa difusional depende de la intensidad de la velocidad
de conveccién. Las condiciones hidrodinamicas forzadas producen un incremento
del transporte de materia hacia la interfaz y una acumulacion del complejo forma-
do en el lado organico de la interfaz. El primer comportamiento es el responsable
de la corriente limite observada en el barrido de potencial de ida y la acumulacion
de complejo produce un gran incremento en la corriente en el barrido de poten-
cial inverso (Fig.4.22¢). En la Fig4.23b vale la pena destacar que la concentracion
del complejo formado en el lado organico de la interfaz excede la concentracién
analitica del cation en la fase acuosa.

El otro descriptor para analizar es la distribucién interfacial (Fig.4.24).
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Figura 4.24: Distribucién interfacial de especies durante el barrido de potencial para
una transferencia facilitada TIC/TID con condiciones hidrodindmicas forzadas en la
fase organica en panel (a) y en fase acuosa en el panel (b). Concentraciones interfaciales
normalizadas f{ (=), fyi+(—) ¥y fij+ (—=). Condiciones experimentales: ci\r/}g‘él%i >> ciﬁiocml
(cﬁl}%ﬂ, = 1x10"'M y ciﬁi(fial = 1x1073 M). Otros pardmetros de simulacién idem a la
Fig.4.22.

Cuando &ig% >> ¢ para el mecanismo TIC/TID con condiciones hidro-
dindmicas forzadas en la fase organica (Fig.4.24a) se observa que la concentracién
interfacial de M* decrece, esto es debido al transporte de materia desde el seno
de la fase organica hacia la interfaz. En el barrido de potencial inverso, la concen-
tracién interfacial de M™ continia disminuyendo hasta que el potencial alcanza
un valor aproximado de 0,15 V, momento en el cual la concentracion aumenta;
sin embargo, ésta nunca alcanza el valor de concentracion inicial debido a que las
condiciones hidrodindmicas forzadas en la fase orgdnica remueve el complejo ML*
desde la interfaz en el barrido de potencial de ida. Cuando se incorporan con-
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diciones hidrodinamicas forzadas en la fase acuosa (Fig.4.24b), la concentracién
interfacial de la especie M* disminuye debido a que ésta es llevada hacia la inter-
faz. Antes de alcanzar el valor de potencial de 0,15 V, aunque la concentracion de
L no es cero, la concentracién interfacial de M™ aumenta debido a que la cantidad
de iones llevados hacia la interfaz debido a las condiciones hidrodindmicas forzadas
supera la cantidad de L disponible para formar complejo. Al potencial correspon-
diente a A, la transferencia directa de M™ es observada. Es posible notar también
que la concentracién de ML™ supera la concentracién de la especie que estd en
defecto debido a que las especies que se encuentran en fase organica se desplazan
mas rapidamente que las especies en fase acuosa, por ese motivo, el exceso de M*
cambia el equilibrio para la formacién de complejo hacia productos. En el barrido
de potencial inverso, la concentracién interfacial de M™ se incrementa superando la
concentracion inicial debido a que hay una mayor cantidad de ML™ para transferir
hacia la fase acuosa y la concentracién interfacial de M* disminuye debido a la
accion de las condiciones hidrodinamicas forzadas.

Para sintetizar de alguna manera la informacion que emerge del estudio del
sistema, se recurre al valor de la diferencia de potencial entre los picos de corriente
A(AY¢pico), €l cual da cuenta de la especie cuya difusién controla la corriente del
sistema. En particular el A(A¥¢pico) €s un descriptor especifico para regimenes de
difusion mixtos.

La Fig.4.25 muestra la diferencia entre los potenciales de los picos de corriente
como funcion del cociente de concentraciones de ligando y catién para el pro-
ceso sélo difusivo. Estos valores fueron obtenidos fijando la concentracién inicial
de cation (log(cyigs) = —3). Esta figura también muestra los perfiles corriente-
potencial para soluciones quiescentes y con condiciones hidrodinamicas forzadas
aplicadas en cada fase en tres condiciones experimentales diferentes. Girault y co-
laboradores [22,23] han demostrado que la diferencia de potencial entre picos de
corriente depende de la estequeometria del complejo formado, pero como aqui la
estequeometria elegida fue de 1:1, la evolucién de A(AY@pico) €s simétrica respec-
to a log(&gm) ~ 0. En ambos casos limite para valores de log(%{:i), A(AY Ppico)

cinicial
MX,w MX,

alcanza un valor constante de 59 mV. Entre estos valores limite la dependencia de
A(AY ppico) es intermedia porque la difusién de ambos reactantes (M* y L) limita
la corriente, por ende se establece un régimen de difusiéon mixta.

El valor de la diferencia de potenciales de pico (Fig.4.25) alcanza un méximo
cuando se cumple la siguiente igualdad:
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Figura 4.25: Diferencia de potenciales de pico como funcién del logaritmo decimal del
cociente de concentraciones iniciales para un mecanismo de transferencia TIC/TID).
ci\l}&% = 1x107% M. Voltamperogramas sin condiciones hidrodindmicas forzadas (=),
con condiciones hidrodindmicas forzadas v9 = 3x1073 cm s™! (=) y ¥ = 3x1073 cm s~}

(=). Otros parametros de simulacién idem a la Fig.4.22.

Bajo condiciones de régimen de difusion mixto, cuando las condiciones hidro-
dinamicas forzadas se aplican a una sola fase, la transferencia es limitada por la
especie que se encuentra presente en la fase en condiciones quiescentes.

Como hemos podido notar a lo largo de esta seccién, existen dos perturba-
ciones en el sistema, una de potencial cuya velocidad es v y la otra que afecta
al transporte de materia cuya velocidad es v dependiendo de la fase donde se
aplica. En la Fig.4.26 se muestran los efectos de estas velocidades en la respuesta
voltamperométrica. Todos los voltamperogramas mostrados en dicha figura corres-
ponden a un mecanismo de transferencia TIC/TID en la condicién experimental
correspondiente a cjigs >> ¢l
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Figura 4.26: Efecto de la velocidad de barrido y la velocidad de conveccién en los vol-
tamperogramas para un mecanismo TIC/TID. Condicién experimental: ci\r}&fv‘}, >> ciﬁl,i(fial
(ci‘}&lﬁ =1x10"' My c}i?al = 1x1073 M). Condiciones hidrodindmicas forzadas aplica-
das en fase orgéanica (=) y en fase acuosa (=). v = 1x1072 Vs~! y v = 3x1073 cm s~ !
en panel (a), v = 1x107! Vs7! y 9% = 3x1073 cm s~} en panel (b), v = 1x1072 Vs~ ! y
v® = 5x10"% cm s71 en panel (¢) y v = 1x107 Vs™! y ¢ = 5x107% cm s7! en panel (d).

Las diferencias mas notorias entre los voltamperogramas correspondientes a
soluciones quiescentes y los correspondientes a soluciones con condiciones hidro-
dinamicas forzadas son observadas a velocidades de barrido bajas y cuando la
especie que controla la corriente del sistema esta presente en la fase perturbada
con las condiciones hidrodinamicas forzadas. Este resultado revela que estas con-
diciones experimentales favorecen la utilizacion de las condiciones hidrodindmicas
forzadas como herramienta para determinar mecanismos de transferencia. Cabe
senalar que condiciones hidrodindamicas forzadas de baja intensidad son suficientes
como para provocar cambios apreciables en los voltamperogramas lo cual es una
gran ventaja a la hora de realizar el experimento, ya que los efectos no desea-
dos que se pueden ocasionar a la interfase debido a la presencia de condiciones
hidrodinamicas forzadas son minimizados.

4.2.1.1.2. Caracterizacién de un proceso de transferencia de carga se-
cundario

Cuando el control de la corriente es mixto, es decir, cuando tanto el ligando
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neutro como el catién controlan la corriente del sistema, al hallarse ambas espe-
cies en fases distintas se produce una situacion interesante, la cual es descripta
a continuacién. En primer lugar como ya se menciond anteriormente el valor de
A(AY¢pico) €s mayor al que corresponde para una transferencia directa reversible
(comentario de la Fig.4.25). En segundo lugar, como estamos en presencia de una
situacion limite, donde las especies responsables de la corriente del sistema se en-
cuentran en concentraciones parecidas, es posible cambiar el valor del cociente de
concentraciones interfaciales de la especie M™ y L mediante la aplicacién de técni-
cas hidrodindamicas forzadas. Es por esta razén, que si se parte de una situacion en
donde la especie M se encuentra en un leve defecto respecto de la especie L, y se
realiza un barrido de potencial aplicando condiciones hidrodinamicas forzadas en
la fase donde se halla M*, es posible cambiar la especie que controla la corriente
del sistema.

Este efecto es facilmente detectable en la respuesta voltamperométrica tal como
lo muestra la Figura 4.27
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Figura 4.27: Voltamperogramas simulados para la condicién cﬁl}%ﬂ = 0,55x1073 M

y c}f“(f‘al = 2,00x1072 M. Condiciones de soluciones quiescentes (=), con condicio-
nes hidrodindmicas forzadas en fase acuosa: v¥ = 7,0x107*cms™! (=), v¥ =

16x10~ 4 cm s™t (=), v¥ = 20x10"* ecms™! (=) y v¥ = 10x1073 cm s~! (=). Pardme-

tros de simulacion: Ag’gbﬁ;ﬁ = 0,513 V. K{j;+ = 1x10715, K{p+ = 1x1019. DY =
1,957x107° cm? s™1, DY = Dy, . =4,78x10 % ecm? s™! y v =0,010 Vs~ 1, ¢ = f)’ig

1,12 para un sistema Ho0/1,2 — DCE y A = 1 cm?.
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A medida que la velocidad de conveccion aumenta y mientras no se logre cam-
biar la especie que mayoritariamente controla la corriente del sistema, la respuesta
voltamperométrica tiende a generar corriente limite en el barrido de ida. Cuando
se alcanza una velocidad de conveccién tal que durante el barrido de potencial de
ida se logre revertir la situacion inicial respecto a la especie que controla mayo-
ritariamente la corriente, aparece en el voltamperograma un proceso secundario
(como se puede apreciar en el voltamperograma verde de la Fig.4.27). Este proce-
so aparece debido a que la conveccién se encarga de modificar indirectamente las
concentraciones interfaciales tanto de M+ del lado acuoso, como de L en el lado
organico. De esta manera, se puede interpretar a este proceso secundario que se
manifiesta en el voltamperograma, como consecuencia de un cambio en la especie
que mayoritariamente controla la corriente del sistema ya que en un principio y
hasta la aparicién del proceso secundario, la especie que controla la corriente es
M del lado acuoso, mientras que en el momento que aparece el proceso secundario
la especie que controla mayoritariamente la corriente es L en el lado organico. Con
lo cual este segundo proceso surge como una disminuciéon abrupta de la corriente
debida al cambio de fase de la especie que controla la corriente, ya que tanto los
coeficientes de difusion de las especies en fase acuosa y fase organica difieren en
aproximadamente un facor 3, y los gradientes de concentracién interfacial de M*
del lado acuoso y de L del lado organico difieren. Es por esto que el proceso se-
cundario no estd identificado en el voltamperograma como un pico de corriente,
sino como un cambio abrupto en la velocidad de decaimiento de la corriente, que
de no producirse el cambio de la especie que controla la corriente del sistema,
deberia continuar un descenso paulatino, si es que la velocidad de conveccién no
alcanza a producir una corriente limite. A medida que la velocidad de conveccion
es incrementada, el proceso secundario ocurre en tiempos mas cortos debido a que
el cambio en la especie que controla mayoritariamente la corriente, ocurre antes,
hasta llegar a velocidades de conveccién en donde el cambio ocurre a potenciales
cercanos al que corresponde al pico de corriente del proceso de transferencia fa-
cilitado con lo que el segundo proceso no es distinguible en el voltamperograma.
Ademas, a velocidades altas de conveccion, la forma del voltamperograma difu-
sional se recupera tendiendo a alcanzar valores de A(AY¢pic0) cercanos a 59 mV,
propio de un proceso electroquimico caracterizado por el control de la corriente
por parte de una tnica especie.

4.2.1.2. Resultados experimentales

En esta seccion se presentan los resultados experimentales tomando como des-
criptor el voltamperograma, siendo nuestro sistema de estudio la transferencia de
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K™ inicialmente presente en la fase acuosa, facilitada por la presencia de Dibenzo-
18-crown-6 (DB18C6) inicialmente presente en fase organica, siendo éste un li-
gando neutro hidrofébico [13]. El ligando neutro es un poliéter macrociclico o
éter corona (crown ether), 2,3,11,12-dibenzo-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclooctadeca-
2,11-dieno que segin la nomenclatura de Pedersen [24-28] es dibenzo-18-crown-6
(DB18C6). Este nombre indica la cantidad de dtomos totales de la corona (18) y
el nimero de dtomos de oxigeno (6) en la misma.

4.2.1.2.1. Transferencia facilitada de K* debida a la presencia de DB18C6

El sistema experimental fue medido en tres condiciones diferentes: con defecto
de DB18CG, cfisicso << Cioci: con exceso de DBI8CG, i, << cBisiacs. ¥ con

: s inicial inicial
concentraciones similares de DB18C6 y KCI cpgisce o ™ CKCiw -

100 T

95:‘ %

90
85

80

] pico) /mV

A

VA

55 1 " 1 " 1 L 1 " 1 L 1 " 1

-
Iog(c:_'::) /c'M";(,w)

Figura 4.28: Diferencia de potenciales de pico simulados en funcién del logaritmo deci-
mal del cociente de concentraciones iniciales para la transferencia de K+ facilitada por
DB18C6. Voltamperogramas experimentales obtenidos para las siguientes condiciones:
C%lgil%lcﬁo << c}?&li}, (c%l]igil%lc&o =y = 1,00x103M y C}I(“C‘flli}} =z = 1,00x1072 M);
Bitlen >> AT (B5fes, = v = 5,00009 M y @il = o = 50010 M)
C%lgil%lcﬁo o~ cﬁlglli}/ (ciggllﬁjlj =2 =200x102My c%lg:il'%lc&o =y = 1,55x10~3 M. Con-
dicién de soluciones quiescentes (=). Con condiciones hidrodindmicas forzadas (w" =
1200 rpm) (=) y (w® = 1200 rpm) (=) para c%l]iﬁaglcﬁyo ~ cil&gfﬁ:, y c%lgilaélcﬁp >> c}?&‘ﬁl’% y
(w® =300 rpm) (=) y (w® = 1800 rpm) (=) para c%l]igcifélcﬁp ~ cﬁl&l?}v Composicion de
las fases: f.a.: KCl x M + LiCl (0,01 - ) M y f.o.: DB18C6 y M + TPAsDCC 0,01 M
en 1,2-DCE
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Como puede observarse en la Fig.4.28 el comportamiento cualitativo de las
senales voltamperométricas para cada una de las condiciones de concentraciones
es comparable al obtenido en la Fig.4.25. Es necesario notar que a la hora de ha-
blar del experimento surgen limitaciones que no existen en la simulacién, como
por ejemplo el limite inferior de concentracién con la que se puede trabajar para
poder detectar la senal de corriente y los limites de solubilidad del soluto a la
hora de preparar cada una de las soluciones. Por esta razén, no es posible lograr
que la concentracion de una especie sea dos érdenes de magnitud mayor que la
concentracion de la otra especie.

‘aUﬁ ‘bj\ﬁj %
<= < %
.

Velocidad de barrido

[

Velocidad de conveccion

Figura 4.29: Efecto de la velocidad de barrido y la velocidad de conveccién en los vol-
tamperogramas experimentales. Condicion experimental: c}ggiaélc&o << cﬁ“ccllilv (ci\r/}‘)%%i =
1x1072 M y ciﬁi('fial = 1x1073 M). Condiciones hidrodindmicas forzadas aplicadas en fase
organica (=) y en fase acuosa (=). v = 2x1072 Vs~ ! y w® = 900 rpm en panel (a),
v =5x10"2 Vs~ y w® = 900 rpm en panel (b), v = 1x10~! Vs~! y w® = 900 rpm en pa-
nel (c), v = 2x1072 Vs~! y w® = 600 rpm en panel (d), v = 5x1072 Vs~ y w® = 600 rpm
en panel (e), v = 1x107! Vs~ y w® = 600 rpm en panel (f), v = 2x1072 Vs~!
y w® = 200 rpm en panel (g), v = 5x1072 Vs~! y w® = 200 rpm en panel (h) y
v = 1x107! Vs! y w® = 200 rpm en panel (i). Composicién de las fases: f.a.: KCI
0,01 M y f.0.: DB18C6 0,001 M + TPAsDCC 0,01 M en 1,2-DCE

Al tratarse de voltamperogramas experimentales se observan diferencias mar-
cadas respecto de los voltamperogramas simulados: en estos, la senal posee un
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ruido experimental y cuando hay exceso de DB18C6, el voltamperograma donde
se agita la fase acuosa muestra una caida 6hmica no compensada lo que produce
un ensanchamiento del voltamperograma en el eje correspondiente a potencial.

Ademas, en un intento de reproducir experimentalmente la Fig.4.26 se realiz6 una
matriz de tres velocidades de barrido y tres velocidades angulares, con el objeto de
constatar las condiciones 6ptimas de medida exploradas en la simulacion anterior-
mente. La razén de esta bisqueda consiste en que cuando experimentalmente se
aplican condiciones hidrodinamicas forzadas en una de las fases y la velocidad an-
gular aumenta demasiado, se genera una inestabilidad en la interfase que se traduce
a un ruido en la senal voltamperométrica. De esta manera queda de manifiesto que
la mejor condicién para observar diferencias en los voltamperogramas con condi-
ciones hidrodinamicas forzadas respecto de los voltamperogramas en condiciones
de soluciones quiescentes se obtiene a velocidades de barrido de potencial bajas.
Como muestra la Fig.4.29 para una misma velocidad angular, a bajas velocidades
de barrido se logra obtener la mejor resolucién en el voltamperograma debido al
mayor tiempo de experimento, lo cual provoca un mayor efecto de la perturbacion
del transporte de materia de las especies.

4.2.1.2.2. Caracterizacion experimental de un proceso de transferencia
de carga secundario

Con el objetivo de corroborar experimentalmente lo mostrado en la Fig.4.27
se llevo a cabo el experimento con la condicién inicial de concentraciones de reac-
tantes similares tratando de observar en el voltamperograma la aparicién de un
segundo proceso debido al cambio de especie cuyo transporte de materia controla
la corriente del sistema.

Como muestra la Fig.4.30 a medida que aumenta la velocidad angular del
vastago sumergido en la fase acuosa, se observa un cambio en la forma del pico
de corriente del voltamperograma pasando por estados intermedios en donde se
ensancha y se sugiere la aparicién de un segundo proceso (voltamperograma ver-
de), llegando al limite donde la forma del voltamperograma se recupera, siendo la
propia de un proceso donde la corriente se encuentra controlada por el transporte
de materia de una sola especie (a velocidades angulares altas).

Originalmente y siendo fiel al orden en que fueron ocurriendo los acontecimien-
tos, la aparicion del segundo proceso lo notamos en un experimento en un primer

momento antes que en la simulacién, sélo que pasé inadvertido confundiéndolo con
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un error en la adquisicion del voltamperograma.

30 T T T

-20 L L L I 1
y

Figura 4.30: Voltamperogramas experimentales para la condicién cﬁ%{?}v =5,5x107* M

y cggilaélcﬁ » = 2,0x1073 M. Condiciones de soluciones quiescentes (=), con condiciones
hidrodindmicas forzadas en fase acuosa: w* = 500 rpm (=), w” =600 rpm (—), w* =
1000 rpm (=) y w® = 2000 rpm (=). Composicién de las fases: f.a.: KCI 5,5x1074 M +
LiCl (1,0x1072 - 5,5x107%) M y f.o.: DB18C6 2,0x10~2 M + TPAsDCC 1,0x1072 M

en 1,2-DCE
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Figura 4.31: Voltamperogramas experimentales para la condicién c}?&i‘}v =38,0x107* M
y cglgilaslc&o = 2,0x1073 M. Condiciones de soluciones quiescentes (=), con condiciones
hidrodindmicas forzadas en fase acuosa: w® = 300 rpm (=), w® = 600 rpm (—). Compo-
sicién de las fases: f.a.: KCI 8,0x10™* M + LiCl (1,0x1072 - 8,0x10~%) M y f.o.: DB18C6

2,0x1072 M + TPAsDCC 1,0x1072 M en 1,2-DCE

Como muestra la Fig.4.31, el segundo proceso se insinta en el voltampero-
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grama, pero como en el momento de hacer el experimento estabamos buscando
generar una corriente limite, pasamos por alto lo extrano de la senal.

Tiempo mas tarde, realizando las simulaciones en condiciones parecidas a las
del experimento de la Fig.4.31 notamos la apariciéon del segundo proceso, con lo
cual la suposicion de un error de adquisicién de datos del equipo ya no era valida.
Por ende, se buscé realizar un experimento con el propdsito de buscar la aparicién

de este segundo proceso y el resultado obtenido es precisamente el descripto en la
Fig.4.30.

Este hecho, curioso en primera instancia, pero luego interpretado, no sélo tiene
la cualidad de ser algo novedoso que verifica el mecanismo global de transferencia
sino que ademés tiene una posible aplicacién para calibrar la altura del vastago de
Teflon. Es decir, se puede fijar una altura en donde se logre abarcar los distintos
acontecimientos de la Fig.4.30, mientras que si el vastago se coloca a una mayor
profundidad es probable que se saltee alguno de los volamperogramas de esa figura,
debido a que se logra mayor transporte de materia con las mismas velocidades
angulares.

4.2.2. Transferencia facilitada por formacién de complejos
sucesivos con estequeometria 1:1 y 1:2 controlada
por difusién y conveccién

El sistema simulado presentado en esta seccion corresponde a la transferencia
de un i6n Mt (z = 1) asistida por un ligando neutro L con la posibilidad de que
el complejo formado en fase orgénica tenga una estequeometria 1:1 (s = 1) o 1:2
(s = 2) respecto del cation. El ién M™ estd presente inicialmente en la fase acuosa
mientras que el ligando L, en la fase organica, siendo L un ligando hidrofébico
(Kp >>1). Para ello se utiliza el modelo descripto en la seccién 2.2.1 [29].

A diferencia del sistema analizado en la seccion 4.2.1 donde las constantes de
formacion de complejos en fase organica distintos del 1:1 correspondian a valores
nulos, en esta seccién estamos interesados en analizar transferencias facilitadas
debido a la formacién de complejos con estequeometria 1:1 y 1:2 en fase organica,
para lo cual ambas constantes de formacion de complejo deben tener valores apre-
ciables. En particular, el caso en el que se centrara mayor atencion es el caso con

o o
K{yp+ > KML;.

El mecanismo global para la transferencia facilitada de M™ corresponde a la

formacion del complejo con estequeometria 1:2:
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M*(w) + 2L(0) = ML} (o) (R4.4)

Como estamos centrados en la condicién Ky > K7 ., dependiendo de la

L’
disponibilidad de L la formacién del complejo sucesivo con estequeometria 1:1
puede llevarse a cabo de manera independiente, cuando hay suficiente L, o sea

Chixar << cidal [30):
M*(w) + L(o) 2 ML* (o) (R4.5)
o puede llevarse a cabo mediante la disociacién del complejo MLJ formado en fase

orgdnica, cuando la cantidad de L es limitada, o sea cijigal >> cinicial.

M*(w) + MLJ (o) 2 2ML* (o) (R4.6)
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Figura 4.32: Voltamperograma simulado en condiciones de soluciones quiescentes con
A = 0,01 en panel (a) y su respectiva distribucién interfacial de especies (a la ida del
barrido de potencial) con i = ML* (=) y con i = MLj (=) en panel (b). Pardmetros de
simulacién: A;;"qﬁ% = 0,3627V, DY, = 2,1x107° em?*s™!, DfY = 4,7x107% cm?s~!

)

DO

;&L; = 4,2x10%cm?s ! y ¢ = Di’g = 1,12, v =

1x107> ems™'. Kpy o = 1,00x107, K¢ = 1,99x10°, i = 5x107° M, sl =
2 ) )

5x1073 M.

Dy, . = 4,7x107% cm?s 7,

Para entender cémo responde el sistema, se comenzé estudiando las dos con-
diciones de concentracion limite citadas anteriormente definiendo previamente el

inicial
parametro A = c“ﬁxffl Entonces, a un valor de A = 0,01 se analiz6 la respuesta
L,o

voltamperométrica como se muestra en la Fig.4.32a donde no se puede apreciar la
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presencia de los procesos representados por R4.4 y R4.5 debido a la presencia de un
solo pico de corriente en el barrido de potencial de ida. Para analizar en mas detalle
este proceso, es necesario recurrir a la distribucion interfacial de especies. Como
la disociacién del complejo ML3 es determinante para dilucidar si la transferencia
facilitada responde a una sucesion de las reacciones R4.4 y R4.5 6 R4.4 y R4.6,
se detalla en particular las concentraciones interfaciales de ML* y MLJ del lado
organico. En la Fig.4.32b se puede observar que como la especie ML; se genera
en el lado orgédnico y conforme aumenta el potencial no se consume, la generacion
de los complejos con estequeometria 1:1 y 1:2 ocurren de manera independiente
(R4.4 y R4.5).

Resulta interesante analizar lo que ocurre en el otro caso extremo. Este caso
corresponde a un valor de A = 100 y se analiza en la Fig.4.33.
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Figura 4.33: Voltamperograma en condiciones de soluciones quiescentes con A = 100
en panel (a) y su respectiva distribucién interfacial de especies (a la ida del barrido de
potencial) con i = ML* (=) y con i = MLJ (=) en panel (b). Pardmetros de simulacién:
ci\l}[‘%ﬁ = 5x1072 M, c}ifial = 5x10~% M. El resto de los pardmetros idem a la Fig.4.32

En el voltamperograma (Fig.4.33a) se observa como primer diferencia al caso
antes mencionado la presencia en el voltamperograma del pico de corriente co-
rrespondiente a la transferencia de M™ debido a que en esta condicién hay una
concentraciéon de M™ que es dos érdenes de magnitud mayor que la concentracién
de L. En lo que se refiere al pico de transferencia facilitado por la formacién de com-
plejo, éste se deforma continuando la imposibilidad de diferenciar la formaciéon del
complejo con estequeometria 1:2 respecto del 1:1. Nuevamente es necesario recurrir
a la informacién que aporta la distribucién interfacial de especies (Fig.4.33b). En
este caso, se observa que la especie ML en un primer momento se genera pero
se alcanza un potencial a partir del cual comienza a consumirse para generar la
especie ML* ya que en esta condicién la especie L se encuentra en defecto. Esto
evidencia que la formacion de los complejos con estequeometria 1:2 y 1:1 no son
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independientes (R4.4 y R4.6).

Hasta este momento sélo se analizaron los voltagramas en condicién de solu-
ciones quiescentes para ambos casos limite. A continuacion se estudia el efecto que
tienen las condiciones hidrodinamicas forzadas en la respuesta voltamperométrica
para ambos casos limite con el objetivo de corroborar los mecanismos propues-
tos sin la ayuda de recurrir a la distribuciéon interfacial de especies tratando de
encontrar una manera de hacerlo considerando sélo la informacion accesible expe-
rimentalmente.
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Figura 4.34: Voltamperogramas simulados con A = 100 en panel (a) y con A = 0,01 en
panel (b) en condiciones de soluciones quiescentes (=), con condiciones hidrodindmicas
forzadas en fase organica (—) y con condiciones hidrodindmicas forzadas en fase acuosa
(=). Parametros de simulacién: ci\l}&l?}] = 5x1072 M, ciﬁijial = 5x10™* M para A = 100,
cﬁg?il) = 5x107° M, ciﬁl’i;ial = 5x1073 M para A = 0,01. Condiciones hidrodindmicas

forzadas v¥ = 6x10~3cm s~L. El resto de los pardmetros idem a la Fig.4.32

En el primer caso, para A = 100 (Fig.4.34a) se observa que con condiciones
hidrodinamicas forzadas en fase acuosa la respuesta voltamperométrica es igual a
la obtenida para la condicién de soluciones quiescentes, mientras que si las con-
diciones hidrodinamicas forzadas estan presentes en la fase organica, se produce
un incremento de alrededor de un 500 % en los valores de corriente, lo que lo hace
muy atractivo para mejorar la senal cuando se trabaja con concentraciones muy
diluidas. Este gran incremento de la senal de corriente se debe no sélo al aumento
de la disponibilidad de L en las cercanias de la interfaz del lado organico por accion
de las condiciones hidrodindmicas forzadas en esa fase, sino al efecto de remocién
de producto tanto de la especie ML como de ML™. Este comportamiento se ori-
gina gracias a que las condiciones hidrodinamicas forzadas en fase organica no sélo
tienen efecto sobre reactantes (L) sino sobre productos (ML; y MLT). Distinto es
el caso para un valor de A = 0,01, para el cual aplicar condiciones hidrodinamicas
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forzadas en fase acuosa genera un aumento de corriente hasta alcanzar un valor de
corriente limite (este aumento no es tan grande comparado con el caso anterior con
condiciones hidrodinamicas forzadas en fase organica ya que en este caso no hay
remocion de producto). En cambio, cuando las condiciones hidrodindmicas forza-
das son aplicadas en la fase organica, se observa un leve corrimiento de potencial
energéticamente mas favorable, mientras que en el barrido de potencial inverso se
genera una disminucion del valor absoluto de la corriente. Este tltimo caso, pre-
senta una “huella” parecida a la analizada anteriormente en la Fig.4.22¢ para el
caso de transferencia facilitada por formaciéon de complejo con estequemetria 1:1
en el mecanismo TIC.

Los casos analizados hasta el momento corresponden a condiciones de concen-
traciones limite, en donde alguno de los dos reactantes se encuentra en defecto
respecto del otro. A continuacién se muestra lo que ocurre en un sistema en donde
las concentraciones de los reactantes es parecida, con el objetivo de cambiar la es-
pecie que controla la corriente del sistema mediante las condiciones hidrodindmicas
forzadas.

4.2.2.1. Cambio de mecanismo global mediante la aplicacién de condi-
ciones hidrodinamicas forzadas

Como ya hemos visto anteriormente en la seccién 4.2.1.1.2 cuando la concentra-
cion de reactantes es parecida, la aplicacién de condiciones hidrodindamicas cambia
la proporcién de cada uno de los reactantes en la interfaz logrando un cambio en
la especie que controla la corriente del sistema. En el caso que se analiza en la
Fig.4.35 inicialmente la especie que esta en defecto es L, que se encuentra en la
fase organica. Pero la corriente se encuentra controlada por el transporte de ambos
reactantes.

Al introducir condiciones hidrodindmicas forzadas en la fase organica, se incre-
menta notoriamente la cantidad de L que llega a la interfaz del lado organico, con
lo que existe disponibilidad de L. Esto se aprecia en el voltamperograma con una
forma bastante particular en la respuesta de corriente. No obstante, nada permi-
te distinguir de la respuesta voltamperométrica lo que ocurre efectivamente en el
sistema respecto de los mecanismos de transferencia. Es por esto que nuevamente
recurrimos a la distribucién interfacial de especies (Fig.4.36) ya que el cambio de la
especie que controla la corriente del sistema, esta intimamente relacionado con la

disponibilidad de L, y esto, relacionado con el mecanismo global de transferencia
(R4.4 y R4.5 6 R4.4 y R4.6).
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Figura 4.35: Voltamperogramas simulados con A = 1,5 en condiciones de soluciones
quiescentes (=) y con condiciones hidrodinamicas forzadas en fase organica (—). Pardme-
tros de simulacién: ci\r/}lf(lf”}} = 3x1073 M, c}iigial = 2x1073 M. Condiciones hidrodindmicas
forzadas v2 = 7x103cms™ 1. El resto de los pardmetros idem a la Fig.4.32.
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Figura 4.36: Distribucién interfacial de especies (a la ida del barrido de potencial) con
i = ML* (=) y con i = MLJ (=) en condiciones de soluciones quiescentes en panel (a)
y con condiciones hidrodindmicas forzadas en fase orgédnica en panel (b). Pardmetros de
simulacién: idem a la Fig.4.35.

Nuevamente, recurrimos a la distribucién de especies, en particular de MLy
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y MLT en fase orgénica para el proceso en condiciones de soluciones quiescentes
(Fig.4.36a) y con condiciones hidrodinamicas forzadas en fase organica (Fig.4.36b).

Como puede observarse cuando las fases se encuentran en condiciones quiescen-
tes, la cantidad de L es deficitaria para formar el complejo ML™ del lado orgdnico,
por lo que es preciso que intervenga la disociacién del complejo MLy del lado
organico. Cuando se introducen las condiciones hidrodindmicas forzadas en fase
organica, la disponibilidad de L. aumenta, teniendo cantidad suficiente para for-
mar ML* de manera independiente, no interviniendo la disociacién de ML7 . Una
caracteristica importante a destacar, es que en esta condicion, la concentracion
interfacial de ML™ del lado orgdnico presenta una disminucién, debida a la remo-
cién de productos generada por las condiciones hidrodinamicas forzadas aplicadas
en esa fase y no por el consumo de la misma. Ademas, el perfil de distribucién
interfacial de MLJ del lado organico presenta una pequefia disminucién y luego
una reposicién ya que coexisten dos efectos encontrados, la remocién de productos
y el incremento en la generacién de MLJ .

Una vez mas, se muestra lo interesante que resulta una condiciéon donde el co-
ciente de la concentracién de reactantes es cercana a 1, y cémo la introduccion de
condiciones hidrodinamicas forzadas en alguna de las fases genera cambios impor-
tantes en el voltamperograma respecto de la condicion de soluciones quiescentes,
y como las condiciones hidrodindamicas forzadas permiten validar mecanismos glo-
bales de transferencia.

4.2.3. Transferencia facilitada de protones por una base
débil neutra

Hasta esta seccién se analizo la transferencia facilitada de un ién que podia
identificarse con un catiéon metdlico. Esta seccion esta dedicada a la transferencia
facilitada de protones asistida por una base débil neutra con condiciones hidro-
dinamicas forzadas aplicadas a alguna de las dos fases en presencia de una soluciéon
reguladora de pH. Este estudio tiene como objetivo principal dilucidar un meca-
nismo global de transferencia analizando las respuestas voltamperométricas que
surgen de aplicar las condiciones hidrodinamicas forzadas ya sea en fase organica
o en la acuosa durante el barrido de potencial. Ademé&s de realizar un analisis
cualitativo (cambio en la forma de los voltamperogramas) se realizé un andlisis
cuantitativo (integrando los voltamperogramas) para determinar la carga total
transferida, procedimiento que posibilité la determinacién de Kp g, el coeficiente
de particion de la base débil neutra. Por tltimo se correlacionan los resultados
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obtenidos mediante simulacién con los obtenidos experimentalmente.

4.2.3.1. Dilucidaciéon del mecanismo global de transferencia de carga

El modelo presentado en la seccion 2.2.2.1 permite simular diferentes sistemas.
Haciendo uso de esta generalidad del modelo, se analizaron diferentes sistemas con
el objetivo de explorar diversos tipos de transferencia facilitada de protones a través
de una interfase liquido|liquido. La atencién fue centrada en la transferencia de
protén asistida por una base débil neutra hidrofébica, hidrofilica o semihidrofobi-
ca. Estos sistemas son ttiles para mostrar como las condiciones hidrodindmicas
forzadas aplicadas en una fase en particular tiene una enorme incidencia en los
voltamperogramas, en los perfiles de concentracion y en la distribucion interfacial
de especies.
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Figura 4.37: Potencial de media onda como funcién del pH para diferentes sistemas
quimicos en panel (a). Potencial de media onda como funcién de la variable reduci-
da ® en panel (b). B PK g+ = 7,0, log(Kpg) = 2,0, r = 0,04 superpuesto con
B pKype = 7,0, log(Kpg) = 2,0, r = 0,40 superpuesto con @ K yp+ = 9,0,
log(Kpg) = —2,0, » = 0,04 y superpuesto con @ pK 5. = 5,0, log(Kpp) =
-2,0,r = 0,4, N pK:;jHB+ = 5,0, log(Kpg) = 2,0, r = 0,04 superpuesto con

ngHB+ = 5,0, log(Kpg) = 2,0, r = 0,40; @ pK;‘jHBJr = 9,0, log(KpB) =
2,0, r = 0,40; pK;‘jHBJr = 9,0, log(Kpg) = —2,0, » = 0,40; ¥ pK;‘jHB+ =
3,0, log(Kpgp) = —2,0, r = 0,40. Pardmetros de simulacién: cgﬁdal = 1x1073 M;
A}j’qﬁ%’BJr = —0,023 V (para la interfase 1,2-dicloroetanolagua); Ag”gbf{l+ = 0,550 V (para
la interfase 1,2-dicloroetanolagua) [31]; A10”¢6H_ = —0,700 V (para la interfase 1,2-
dicloroetanolagua) [32]; D, = 9,31x107° cm?s™! [33]; Dg, = 1,00x107° cm?s™! [31];
Dy, =5,27x107% em?s~! [33]; D¥,, = 1,00x107% cm®s™!; D = 1,00x107% cm?s™!
y v =0,015 Vs~
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El comportamiento observado del potencial de media onda como funcién del
pH es diferente para cada sistema en particular, como se muestra en la Fig.4.37a.
En algunos casos se observan dos valores de pendiente y en otros, sélo uno. Estos
valores diferentes de pendiente corresponden a la presencia de dos mecanismos de
transferencia presentes. Es por esto que algunos de estos sistemas presentan dos
mecanismos de transferencia posibles para diferentes valores de pH, mientras que
otros so6lo presentan uno.

El comportamiento global del potencial de media onda A}fgb%’HBJr para la trans-
ferencia de protones asistida por una base débil neutra en funcién del pH se muestra
en la Fig.4.37b. Este resultado es obtenido graficando AY¢ 1 g+ en funcién de la
variable reducida ¢ definida como pH—pK ¥ +log(1+{Kp ) de acuerdo a la ecua-
cién general para la dependencia de AY¢ 1 g+ CON el pH desarrollada por Dassie

para un acido de la forma HB* [34]. Utilizando esta variable reducida todas las
curvas de A¥¢ 1 g+ para diferentes sistemas quimicos colapsan automéaticamente
en una unica curva que es denominada la curva “maestra”. Hay dos comporta-
mientos limites en esta figura: si ® < 0, ocurre la transferencia reversible de HB*
formado en fase acuosa hacia la fase organica, en este proceso de transferencia el
potencial de media onda es independiente del valor de pH de la fase acuosa. Por
otra parte, si ® > 0, el proceso de transferencia ocurre de manera facilitada me-
diante la protonacion de la base interfacialmente. De esta manera, la dependencia
del potencial de media onda con el valor de pH es una linea recta con pendiente
2,303%. El mecanismo de transferencia de protéon puede ocurrir mediante una
base neutra débil hidrofébica (Kpp > 1), hidrofilica (Kpp < 1) o semihidrofébica
(KD,B ~ 1)

Es posible postular un mecanismo global de transferencia descripto por dos

procesos: una reaccién de transferencia general (transferencia de HB' formado
previamente en fase acuosa):

HB™"(w) = HB"(0) (R4.7)

y una transferencia facilitada de protén mediante una protonacién interfacial, la
cual depende del valor de Kp g:

si KD,B >1

H*(w) + B(o) 2 HB* (o) (R4.8)
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si KD,B <1

H*(w) + B(w) = HB*(0) (R4.9)

y si Kpp =~ 1 las ecuaciones quimicas R4.8 y R4.9 se llevan a cabo simultanea-
mente en proporciones diferentes. Estos mecanismos propuestos para cada caso
representan casos limites para una tunica transferencia debido a que la fase acuosa
contiene una solucién reguladora de pH, pero debe notarse que las reacciones glo-
bales representadas por R4.8 y R4.9 comprenden energias mayores de transferencia
respecto de la reaccion global representada por R4.7.

Para poder dilucidar el mecanismo global de transferencia es necesario anali-
zar el efecto de las condiciones hidrodinamicas forzadas en la forma de los vol-
tamperogramas. De esta manera, para cada caso particular de base neutra débil
hidrofilica, hidrofébica o semihidrofébica se analiza la respuesta voltamperométri-
ca. En la Fig.4.38a se muestra la dependencia de Ag’gb%ﬂ]% con ¢ en la situacion
de soluciones quiescentes para un caso particular caracterizada por la presencia
de base neutra débil hidrofilica (log(Kpp) = —2,0). Los voltamperogramas mos-
trados se obtienen cuando las condiciones hidrodinamicas forzadas son aplicadas
Unicamente a alguna de las dos fases y se los compara con el que corresponde a
las soluciones quiescentes. En todas las condiciones experimentales exploradas, el
efecto de incluir las condiciones hidrodinamicas forzadas produce el mismo tipo de
cambio en la senal electroquimica. Este fenémeno puede explicarse considerando
los procesos de transferencia de carga diferentes que ocurren en la transferencia
de carga via R4.7 siendo ® < 0 o via R4.9 siendo ® > 0. En ambos procesos, los
reactantes (HBT y B) estdn presentes en la fase acuosa mientras que el producto
(HB™) es formado en la fase organica. Cuando ® < 0 (pH = 2,0), el voltam-
perograma correspondiente al proceso de transferencia de carga con condiciones
hidrodinamicas forzadas en la fase acuosa es comparado con el voltamperograma
realizado en soluciones quiescentes. Puede observarse que se establece una corrien-
te estacionaria en el barrido de potencial de ida y se obtiene una corriente de pico
en el barrido de potencial inverso mucho mayor. La velocidad de transporte de
materia de la especie protonada, HBT, presente en la fase acuosa es aumentada
con la aplicacion de condiciones hidrodinamicas forzadas y una corriente limite es
alcanzada si la velocidad de conveccion es lo suficientemente alta. La forma del
pico de corriente en el barrido de potencial inverso no es afectada, pero como la
cantidad de materia transferida a la fase orgdnica es mayor que en la condicién
de soluciones quiescentes, I;., aumenta. Cuando las condiciones hidrodindmicas
forzadas se aplican en la fase organica no hay efecto apreciable a la ida del barrido
de potencial. Esto es indicativo que el proceso de transferencia es controlado por
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la difusién de la especie presente en la fase que presenta condiciones quiescentes.
Por otra parte, en el barrido de potencial inverso, el I, revela un decaimiento en
la cantidad de especies que retornan a la fase acuosa. Este resultado puede expli-
carse facilmente considerando que los iones HB* que llegan a la fase organica son
uniformemente distribuidos en la fase por efecto de las condiciones hidrodinamicas
forzadas y por ende la concentracion interfacial de HB' disminuye. Ademads, el
potencial de media onda presenta un corrimiento hacia valores mas negativos mos-
trando que este proceso requiere menor energia debido a que el equilibrio quimico
es desplazado constantemente por una extraccion continua del producto. Cuando
® > 0 (pH = 8,0), la especie que limita la corriente (B) estd presente en la fase
acuosa y el comportamiento general es similar al descripto cuando ¢ < 0, pero
considerando la especie B en lugar de HB™.
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Figura 4.38: Potencial de media onda como funcién del ® para diferentes sistemas
quimicos compuestos por: una base neutra hidrofilica, log(Kpg) = —2,0; pKZ;jHB+ =
7,0 y 7 = 0,40 en el panel (a) y por una base neutra hidrofébica, log(Kpp) = 2,0;
pK;‘jHBJr = 5,0y r = 0,40 en panel (b). Voltamperogramas simulados para dos valores
de pH: pH2,0 y pH 8,0 en panel (a) y pH3,0 y pH9,0 en panel (b) obtenidos en
condiciones de soluciones quiescentes (=), con condiciones hidrodindmicas forzadas en
fase orgdnica (=) y en fase acuosa (—). Los deméds pardmetros de la simulacién son

iguales a los de la Fig.4.37.

El segundo caso analizado corresponde a un sistema cuya base neutra débil es
hidrofébica (log(Kpp = 2,0)). La dependencia de A7¢1 yp+ con  para este caso
es analizado en la Fig.4.38b. Las formas de los voltamperogramas mostrados son
claramente diferentes para la situacion las condiciones experimentales elegidas (pH
3,0y 9,0). Esto indica que el proceso de transferencia de carga que ocurre en cada
caso es significativamente diferente. Cuando ® < 0 el proceso de transferencia de
carga es representado por R4.7. Bajo esta condicion, el efecto de las condiciones
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hidrodindmicas forzadas es el mismo que el descripto para una base débil neu-
tra hidrofilica. Cuando ® > 0 (pH 9,0), los voltamperogramas correspondientes
al proceso de transferencia de carga con condiciones hidrodinamicas forzadas en
la fase acuosa no presentan diferencias con el correspondiente a soluciones quies-
centes debido a que la especie cuya difusién controla la corriente del sistema se
encuentra presente en la fase organica, aunque se encuentre la base débil neutra en
concentraciones mayores que protones. Esto ocurre porque si bien la concentracion
de protones es menor que la correspondiente a la base débil, los protones tienen
un reservorio que no se acaba (debido a la solucién reguladora de pH). En cambio,
cuando las condiciones hidrodinamicas forzadas son aplicadas a la fase organica,
la especie que controla la corriente del sistema es (B) es llevada hacia la interfaz,
y la especie HBT es redistribuida uniformemente en el seno de la fase orgdnica, de
esta manera la corriente aumenta en el barrido de potencial de ida y disminuye
significativamente en el barrido de potencial inverso.
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Figura 4.39: Potencial de media onda como funcién del pardmetro reducido ® pa-
ra un sistema quimico representativo compuesto por una base neutra semihidrofébica,
log(Kpg) = 0,0; pK};jHB+ = 5,0 y r = 0,40. Voltamperogramas simulados a tres valo-
res diferentes de pH: pH 3,0, pH 6,0 y pH 8,0 obtenidos con las dos fases en condiciones
de soluciones quiescentes (=), con condiciones hidrodindmicas forzadas en fase organica
(=) vy en fase acuosa (—).

En resumen, cuando A¥¢1 yp+ es constante y & < 0 el proceso de transferencia
de carga ocurre via R4.7 y no depende de la composicion quimica del sistema. Pero
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cuando ® > 0, el comportamiento global de la respuesta electroquimica es absolu-
tamente diferente dependiendo si la base débil neutra es hidrofébica o hidrofilica
y ese comportamiento permite estimar cualitativamente el valor del coeficiente de
particion de la especie.

Finalmente, en la Fig.4.39 se muestra la dependencia de AY¢ 1 g+ CON ® para
una base débil neutra semihidrofébica (log(Kpp = 0,0)). La forma de los voltam-
perogramas mostrados son claramente diferentes para las condiciones experimen-
tales analizadas (pH 3,0; 6,0 y 8,0). Esto indica que el proceso de transferencia de
carga que ocurre en cada caso es significativamente diferente.

Para ® > 0, el sistema bifdsico presenta una distribucién de la base neutra
en ambas fases. Por esta razon, la especie que controla la corriente se encuentra
apreciablemente en ambas fases, B en fase organica y en fase acuosa. La aplicacion
de condiciones hidrodinamicas forzadas en ambas fases individualmente produce
apreciables cambios en los voltamperogramas respecto al sistema en condiciones de
soluciones quiescentes. La distribucion de la base débil neutra es responsable de las
corrientes limites observadas en el barrido de potencial de ida cuando condiciones
hidrodinamicas forzadas son aplicadas en la fase acuosa o en la fase organica. Las
reacciones globales representadas por R4.8 y por R4.9 ocurren simultaneamente en
todo el rango en donde A;”¢%7HB+ aumenta (por ejemplo a pH 6,0 y 8,0) conforme
se incrementa .

4.2.3.2. Correlacion entre resultados experimentales y simulados

En esta seccion se detallan los efectos de la aplicacion de condiciones hidro-
dinamicas forzadas a la transferencia de Tilosina A a través de una interfase for-
mada por HyOl1,2 — dicloroetano. La Tilosina A es un medicamento con de uso
veterinario de la familia de los macrélidos, alternativo a la oxitetraciclina para
el tratamiento de algunas enfermedades de origen bacterial que afecta a las abe-
jas [35]. Se muestran resultados experimentales y simulados para validar el modelo
presentado en 2.2.2.1. Los voltamperogramas corresponden a soluciones en equili-
brio acido-base y en equilibrio de particién [36-40]. Los voltamperogramas tedricos
no consideran la transferencia del electrolito. Los parametros de simulacién para
Tilosina A utilizados corresponden al trabajo presentado por Ferndandez y colabo-
radores [38]. Para los experimentos se trabajé con r = 0, 40.

La dependencia del potencial del pico de transferencia, AY@pic,, con el valor
de pH para la transferencia de Tilosina A es mostrada en la Fig.4.40. También
se muestran los voltamperogramas en forma comparativa para dos valores de pH
obtenidos al aplicar condiciones hidrodinamicas forzadas en la fase organica y en
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condicién de soluciones quiescentes. El potencial de transferencia para Tilosina
A presenta dos comportamientos. A pH < 4,0, AY¢pic, s independiente del pH,
y para pH > 4,0, A%, muestra una pendiente igual a 59mVdec™' [38]. El
primer comportamiento estd en consonancia con la transferencia de una especie
protonada formada en la fase acuosa, y el segundo comportamiento concuerda
con una transferencia facilitada de proton asistida por Tilosina A presente en fase
organica.
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Figura 4.40: Potencial correspondiente al pico de transferencia en funcién del pH.
Resultados experimentales obtenidos para una solucién reguladora de pH de Tilosi-
na A (O) y resultados simulados obtenidos de acuerdo al modelo planteado en 2.2.2
[41] para Tilosina A (—). Voltamperogramas experimentales (I) y (III) correspondien-
tes a la transferencia de Tilosina A obtenidos en condiciones de soluciones quiescen-
tes para ambas fases (=) y con condiciones hidrodindmicas forzadas en fase organica
(...). Voltamperogramas simulados (II) y (IV) con ambas fases en condiciones de so-
luciones quiescentes (=) y con condiciones hidrodindmicas forzadas en fase organica
(...). Condiciones experimentales especificadas en fig.3 de [38]. Pardmetros de simu-
lacién: pK'ypga+ = 7,73 [42], log(Kp Tiia) = 3,1 [38], A},”gbf{/TilAJr = —0,023V [38],
r=0,40,D 0+ = 3,4x107% cm?s™! [38], D%,y = 3,4x107% cm?s™! [38], DEpias =

4,3x107% em?s™! [38], D94 = 4,3x107¢ cm®s™! [38] (valores tomados para la interfase

agua|1,2-dicloroetano) y v¥ = 1x1073 cm s~ 1.

La predominancia de un mecanismo frente a otro esta relacionado con la pro-
porcién de la concentraciones iniciales de las especies protonadas y de las especies
neutras en fase acuosa, y de las correspondientes a especies neutras en fase organi-
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ca. Estas concentraciones pueden ser fijadas adecuadamente controlando variables
externas como el pH y el cociente de volumenes (7). Es importante enfatizar que
los valores de corriente son mucho mas bajos a pH 4,5 que a pH 6,8 debido a la
preconcentracion de la base neutra en la fase organica generada por el r al cual se
realizé el experimento. La excelente correlacién entre los voltamperogramas expe-
rimentales y simulados confirma la capacidad del modelo de representar y predecir
la transferencia de especies protonables.

4.2.3.3. Metodologia para la determinacién de Kp g

En la seccion anterior la atencion fue centrada en la utilidad de la aplicacién de
condiciones hidrodinamicas forzadas en la fase acuosa o en la fase organica durante
el barrido de potencial como herramienta para dilucidar mecanismos globales de
transferencia. En esta seccidn, se desarrolla una metodologia cuantitativa para la
determinacion del coeficiente de particion de una base débil neutra protonable.
Esta metodologia electroquimica estd basada en la medida de la carga total trans-
ferida a través de la interfase bajo condiciones hidrodindmicas forzadas. Esta carga
total transferida, g:

g = /0 i) (4.32)

en el barrido de potencial de ida esté directamente relacionada con la cantidad de
materia transferida en la ida del voltamperograma y por ende estd intimamente
relacionado con el mecanismo de transferencia.

La Fig.4.41 muestra el comportamiento de la carga transferida en el barrido
de ida en funcion del pH cuando ambas fases estan en condiciones quiescentes y
cuando las condiciones hidrodindmicas forzadas son aplicadas a un sistema que
contiene una base débil neutra hidrofébica. Vale la pena resaltar que cuando las
soluciones estan en condiciones quiescentes, cuando el pH aumenta el mecanismo
de transferencia cambia del representado por R4.7 al representado por R4.8 y como
r < 1y la base débil neutra es hidrofébica, existe un efecto de preconcentracion en
la fase organica de todas las especies neutras, entonces la carga ¢ es mayor cuando
predomina R4.8. Ademds, cuando en la fase organica se aplican condiciones hidro-
dindamicas forzadas y el experimento es llevado a cabo a bajos valores de pH, la
carga total es la misma que para la condicion de soluciones quiescentes. Esto es
un reflejo de que el proceso de transferencia esta controlado por la difusién de la
especie HB™ presente en la fase acuosa (solucién quiescente).
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Figura 4.41: Carga transferida en funcién del pH para soluciones en condiciones quies-
centes (@), con condiciones hidrodindmicas forzadas en fase orgdnica (@) y en fase
acuosa (@). v¥ = 3x1073 cm s~!. Tres valores de pH de referencia: S1 para pH 2,0; S2
para pH 8,0 y S3 para pH 5,0. log(Kpg) = 2,0, pK = 7,0 y r = 0,4. Los demas
parametros de la simulacién: idem a los de la Fig.4.37.
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Figura 4.42: Efecto de la velocidad de conveccién v en la carga transferida para diferen-
tes valores de pH. Con condiciones hidrodinamicas forzadas aplicadas en fase acuosa en
S1 (@) y en S3 (M) y con condiciones hidrodindmicas forzadas aplicadas en fase orgénica
en S3 (V) y en S2 (A). Pardmetros de simulacién: idem a los de la Fig.4.41.
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Sin embargo, para valores altos de pH, la carga total se incrementa dréstica-
mente con las condiciones hidrodinamicas forzadas aplicadas en la fase orgénica.
Esto ocurre debido a que bajo estas condiciones experimentales el transporte de
materia es controlado por la base débil neutra B presente en la fase organica (R4.8)
y la fase acuosa es una solucién reguladora de pH. Por otra parte, cuando en la
fase acuosa se aplican condiciones hidrodinamicas forzadas y a bajos valores de
pH, ¢ es mayor que en la condiciéon de soluciones quiescentes porque las especie
transferida se halla en la fase acuosa y se establece una corriente estacionaria en
el barrido de potencial de ida. A valores mayores de pH, la carga total decrece al-
canzando el mismo valor que para la condicion de soluciones quiescentes indicando
un predominio del proceso de transferencia facilitada (R4.8).

Otro parametro clave que afecta la carga total transferida en el barrido de
potencial de ida es la velocidad de conveccion, vS. La Fig.4.42 muestra la carga total
como funciéon de la velocidad de conveccién obtenida para tres valores diferentes
de pH (pH 2,0 S1; pH 5,0 S3 y pH 8,0 S2) y aplicando condiciones hidrodindmicas
forzadas en fase acuosa u organica. Esta figura muestra que la carga total se
incrementa conforme crece la velocidad de conveccién debido al incremento de la
velocidad de transporte de materia.

VX0 vxo=0
qusf qusz /mC

0,35 — T T T T T T T T T T T
0304 © i
] ) () 4
/ e
0,25 - s P ]
(&) 1 e ® 7 'c'°<
E 020 S . § éls
T o - ' / - o
§ 5 o/ ¢ %5
L J /./ 1 %
£ o,0- ,/ . 4 ?)
o | ./ ./ |
0,05 - i
e |
0,00 £

— T T T T 1 " T T T " T T T T T " T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

VXW vXw=0
qus1_ qus1 /mC

Figura 4.43: Carga obtenida para S3 en funcién de la carga obtenida en S2 (con condi-
ciones hidrodindmicas forzadas aplicadas en fase orgénica, (@)) o en funcién de la carga
obtenida en S1 (con condiciones hidrodindamicas forzadas aplicadas en fase acuosa, (@)).
Parametros de simulacion: idem a los de la Fig.4.41
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La metodologia para el calculo de Kp p consiste en medir la carga total trans-
ferida para un sistema en donde se aplican condiciones hidrodinamicas forzadas a
una determinada fase a dos valores de pH diferentes (Fig.4.42). Luego, una nueva
curva es generada comparando la carga total transferida medida a un dado pH
con la carga total transferida medida al otro valor de pH (Fig.4.43). Una de estas
curvas, en donde uno de los mecanismos prevalezca (R4.7 a bajos valores de pH o
R4.8 a altos valores de pH) y el otro, donde ambos mecanismos coexisten en pro-
porciones similares (valor de pH intermedio). Estos dos mecanismos son los tinicos
planteados debido a que el sistema modelo empleado para describir la metodologia
presenta log(Kpp) = 2,0 y un valor de pK = 7,0.

Como ya se ha mencionado anteriormente, la distribucion de especies del siste-
ma cambia sustancialmente a diferentes valores de pH y la carga total transferida
cambia cuando se aplican condiciones hidrodinamicas forzadas. Es por esto que
la base de la metodologia para obtener Kpp consiste en establecer qué propor-
cionalidad existe entre la carga total transferida obtenida a diferentes condiciones
experimentales con y sin condiciones hidrodindmicas forzadas.

4.2.3.3.1. Metodologia basada en la aplicacién de condiciones hidro-
dinamicas forzadas en fase organica

Esta metodologia consiste en construir curvas de trabajo de carga total trans-
ferida vs. velocidad de conveccién para diferentes valores de pH. Como puede
observarse en la Fig.4.42, cuando se aplican condiciones hidrodindmicas forzadas a
la fase organica, la carga total transferida aumenta monétonamente con el aumen-
to de la velocidad de conveccion. La distribucion de especies del sistema cambia
sustancialmente para valores diferentes de pH (ver S2 y S3 en la Fig.4.41). En
particular, la cantidad de base débil neutra presente en la fase organica es signifi-
cativamente mayor a pH 8 (52).

La pregunta que puede ser formulada a esta altura es la siguiente: ;Existe
algin tipo de proporcionalidad entre la carga total transferida obtenidas en los
sistemas en las condiciones S2 y S37 La respuesta a este interrogante se muestra
en la Fig.4.43 en la cual se puede apreciar que las cargas en ambas condiciones
experimentales son directamente proporcionales entre si. Este comportamiento es
debido al cambio en la distribucién de especies en el sistema y en particular, al
cambio en la fase organica donde son aplicadas las condiciones hidrodinamicas
forzadas. La distribuciéon de especies en el sistema bifasico en equilibrio de parti-
cion y acido-base puede encontrarse en las ecuaciones desarrolladas por Garcia y
colaboradores [37]. En particular, la concentracién de base débil neutra en la fase
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organica puede ser calculada de acuerdo a la siguiente expresion:

o __ _inicial aBKDvB 4 33
Cp = Cp T (4.33)
1+ ’I“OéBKDjB
K
donde ap = % Claramente la concentracién de una dada base débil neu-
H+ a,HB+

tra estd definida por el valor de pH y cociente de los voltimenes de la fase orgénica
y acuosa. Las condiciones hidrodinamicas forzadas aplicadas en fase organica pro-
ducen un cambio en la carga total transferida respecto al sistema en condiciones
de soluciones quiescentes, las cuales son directamente proporcionales a la concen-
tracion de base débil neutra en la fase organica. Por este motivo la constante de
proporcionalidad (pendiente de la recta) puede ser escrita como:

e v9=0 inicial aB,s3Kp.B o «
qpf{sg - quID-ISS B ( 1+rap s3Kp B )g(UJ Uy Despecie)
o= S (4.34)

Vg _ Al inicial (_ @B,s2KD B o «
quSQ quSQ CR ( 14+rap,s2Kp B )g(U7 Uzs Despecie)

donde g(v, v, D& eqe) € una funcién que surge de la integracion de la corriente
obtenida aplicando condiciones hidrodinamicas forzadas. Esta funcion depende de
la velocidad de conveccion, de la velocidad de barrido, del coeficiente de difusién
de las especies y de las propiedades del solvente. Considerando que los efectos de
la concentracion de la base débil neutra no afectan las propiedades hidrodinamicas
del solvente, el valor de la funcién g(v, vy, Dg ...) Puede ser considerado constante
sin perder generalidad la metodologia. Entonces la pendiente puede ser reescrita

CO1mo:

4 OB {1 + TOCB,S2KD,B:| (4.35)

apse |1+ ragssKpgn

y de esta expresion es posible conocer el valor del coeficiente de particion de la
base débil neutra.
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Figura 4.44: Dependencia de la constante de proporcionalidad (pendiente) con el log(r).
Parametros de simulacion: idem a la Fig.4.37

Para ambos extremos (positivo y negativo) para el valor de log(r), la constante
de proporcionalidad alcanza valores limites. Este comportamiento limite se observa
en la Fig.4.44 y puede ser representado como:

, OB S3
lima = = Qr0 (4.36)
r—0 QB s2
y
lima=1 (4.37)
r—00

Por esto, los posibles valores de pendiente estan comprendidos en el rango
a,0 < a < 1. De acuerdo a la Ec.4.36 la constante de proporcionalidad (Ec.4.35)
puede ser normalizada como:

a |:1 + TQB,SQKD,B:| (4 38)

Q0 1+ raggsKpgn

y el valor de Kp g puede obtenerse mediante la siguiente ecuacion:
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1 o <ar10>
KDB =

’ a a
r [(aT_m)OCB,SS OéB,SQ]

Finalmente, el estudio se enfoca en validar la metodologia propuesta. De acuer-
do a la Ec.4.38 es necesario analizar el comportamiento del término 1 + ragKp g
como funcién de log(r) para los dos valores de pH (S2 y S3). La Fig.4.45 muestra
que cuando r — 0 el término 1 4 ragKp  converge en el valor 1 para ambos pH.
En esta condicion experimental no es posible obtener el valor del coeficiente de
particion.

(4.39)

1x10° 3 e L
1x10° £ 3
1x10° £

1x10° ¢

1+I‘aBKD, B

1x10° £

1x10' £

1x10°

log(r)

Figura 4.45: Dependencia del factor 1 4+ ragKp g de la Ec.4.35 con log(r) para dos
sistemas quimicos diferentes: S2 (—) y S3 (—). Pardmetros de simulacién: idem a la
Fig.4.37

Por otra parte, si r >> 1 entonces raggy, ; >> 1 para ambos valores de pH. De
esta manera a = 1 (Ec.4.35) y el coeficiente de particién es inaccesible mediante
la metodologia propuesta. Si se eligen correctamente las condiciones experimenta-
les es posible determinar este parametro. Las condiciones experimentales éptimas
pueden ser obtenidas teniendo en cuenta un valor estimado de Kp g, el valor de
K+, €l valor de pH y el r (Fig.4.45). Por ejemplo, para un valor de r com-
prendido entre —2,5 < log(r) < 1,0 se obtiene un error menor al 5% en el valor
del coeficiente de particion. Una condicién experimental éptima es considerar un

127



valor de r tal que 1 + rag gk, , sea lo suficientemente grande y como para que
1+ ragpsskp s sea cercano a 1. En esa condicion la expresion simplificada de Kp g
puede expresarse como:

& —1
KDB _ (aT_’()) (440)

Con el objeto de examinar las condiciones éptimas para determinar el coefi-
ciente de particién, la Fig.4.46 muestra los valores obtenidos para diferentes r.

2,0 ) T i T i T ) T i
a—1

— —
K- )
1 1
*._4
—@—
—@—
[
1 1 1

KD,B(obtenida) I KD,B
=

1,2 - i
‘ [T
| ¢ 3
1,0 TS § L
L | | 1 1 |
-4 -3 2 -1 0 1
log(n

Figura 4.46: Cociente entre el valor obtenido para el coeficiente de particién y el valor
verdadero del coeficiente de particién (Kp p) como funcién de log(r). Las barras de error
representan la incerteza asociada al valor del cociente de los coeficientes de particion
(obtenido y verdadero) en un 5 %. Pardmetros de simulacién: idem a la Fig.4.37.

Como se dijo anteriormente, cuando a resulta independiente de Kpp (para
r >> 1) los valores de coeficiente de particién son impredecibles y si a = a,_, €l
resultado arroja un valor mas grande que el valor exacto. Por esta razon, el proce-
dimiento adecuado para determinar el valor de Kp g utilizando esta metodologia
consiste en trabajar en las siguientes condiciones:

Arop < a <1 (4.41)
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—2,5 < log(r) <0 (4.42)
4.2.3.4. Validacién de la metodologia de la obtencién de Kp 5 mediante
resultados experimentales

En esta seccion se utilizé la metodologia descripta en la seccion 4.2.3.3.1 para
la determinacién del coeficiente de particién entre H,O y 1,2-dicloroetano de una
base débil neutra (Tilosina A).

0,15

014 - =

013}

0,12 |

qu4.5/m C

0,11 -

0,10 -

0,09 - . .
0,20 0,24 0,28 0,32 0,36 0,40

I mC

qu 6.8

Figura 4.47: Transferencia de Tilosina A a través de la interfase agua|1-2 dicloroetano.
Carga obtenida a pH 4,5 (S3) en funcién de la carga obtenida a pH 6,8 (S2). Inset:
voltamperogramas experimentales obtenidos a dos valores de pH diferentes: pH 6,8 en
panel (a), y pH 4,5 en panel (b) obtenidos con condiciones hidrodindmicas forzadas
aplicadas en fase orgdnica. Frecuencia de agitacién: (1) 0,00 rpm; (2) 600 rpm; (3) 900
rpm y (4) 1200 rpm. v = 0,015 Vs~!. Composicién de las fases: f.a.: KCI 1,0x102
M + Tilosina A 1,0x1073 M y f.o.: TAPDCC 1,0x10~2 M. r=0,48. Interfase agua|l,2-
dicloroetano.

Los voltamperogramas obtenidos aplicando condiciones hidrodinamicas forza-
das para diferentes valores de velocidades angulares para dos valores de pH se
muestran en la Fig.4.47(panel a y b). En este caso, los valores de pH corresponden
con los sistemas representados por S2 (pH 8,0) y S3 (pH 5,0) en la Fig.4.41. De
la integraciéon de la corriente en el barrido de potencial de ida se puede obtener
la carga total transferida a lo largo de ese barrido. Para poder obtener el valor de
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Kp Tia es necesario realizar una regresion lineal de la carga total transferida medi-
da a pH = 4,5 (S3) como funcién de la carga total transferida medida a pH = 6, 8
(S2). Las condiciones hidrodindmicas forzadas se aplican en fase organica y se uti-
liz6 un valor de r = 0, 48.

En la Fig.4.47 se muestra qﬁ%ﬂ5 en funcién de qﬁ%&g. La pendiente de esta curva
es igual a

4 — CTiASs 1+ ramia,s2 Ko Tia (4.43)
amiia,se | 1+ ramia,ssKp mia

con lo cual el valor del coeficiente de particién puede calcularse con esta tltima
ecuacién. Considerando pK " yria+=7,73 [42] y que el valor de la pendiente de
la regresién lineal 4.47 es a = (0,34 £ 0,02), el valor que se obtiene del coefi-
ciente de particién utilizando la Ec.4.35 es log (Kpia) = 3,3 £ 0,2. Existe una
gran concordancia entre este valor obtenido y el informado por Ferndndez et al.
(log (KD,TilA) = 3, 1+ 0, 1) [35]
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Capitulo 5

Estudio de la dinamica del fluido.
Resolucion de un modelo
bidimensional por el método de
elementos finitos

Hasta este momento, todos los resultados provenientes de simulaciones digita-
les corresponden a modelos monodimensionales resueltos ya sea por diferenciacion
finita explicita o por el método de transformada de Laplace. En ambos, el pro-
ceso de transferencia de carga se acopla a un proceso de transporte de materia
en donde la conveccién se introduce como un parametro fenomenoldgico en las
ecuaciones que describen el transporte de materia. Estos métodos de resolucion
fueron aplicados a un modelo monodimensional en el cual se plantean suposiciones
que representan simplificaciones de los procesos fisicos relevantes para describir el
proceso completo. En este capitulo, el modelo se amplia, con lo cual existen ma-
yores grados de libertad, por ejemplo, es necesario definir la identidad del fluido
contenido en la celda, la geometria de la celda, etc. para lo cual la herramienta
matematica necesaria para resolver el modelo debe ser mas avanzada para lograr
un nivel de detalle mayor en la resolucion del sistema. El método utilizado en este
capitulo es el método de elementos finitos, el cual consiste en dividir el espacio
en subregiones. Estas subregiones del espacio son llamados elementos, los cuales
se unen en puntos llamados nodos. Es decir que el espacio queda definido por un
mallado que define el tamano de los elementos. Las ecuaciones diferenciales son
resueltas en cada nodo. Una de las ventajas del método de elementos finitos res-
pecto al método de diferenciacion finita es la naturalidad para incorporar mallados
no uniformes, con lo cual este método es conveniente para resolver problemas con
geometrias complejas. Por otra parte, el método de elementos finitos tiene la di-
ficultad de que es més complicado de programar en comparacion con el software
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que utiliza el método de diferenciacién finita como método de resolucién [1]. Es
por esta razon que se utilizé el software Comsol MultiPhysics. Dickinson y Fontes
analizan el uso del software comercial Comsol MultiPhysics para estudiar procesos
electroquimicos y detallan consideraciones practicas relevcantes para la resolucion
de modelos por elementos finitos [2]. Como antecedentes de la utilizacién del méto-
do de elementos finitos en problemas electroquimicos y de hidrodinamica se puede
destacar el trabajo de Prentice y Tobias, quienes describieron los beneficios de uti-
lizar diferenciacion finita y elementos finitos para simulaciones electroquimicas [3],
Stephens y Moorhead [4, 5], Penczek et al. [6,7] y Stephens y Fisher [8-10] simu-
laron numerosos problemas de difusién y de hidrodinamica utilizando el método
de elementos finitos. Por su parte, Unwin y colaboradores [11] presentaron un
método para medir los coeficientes de permeabilidad de protonoéforos utilizando
microscopia confocal acoplado a microelectroquimica utilizando modelos resueltos
por elementos finitos. Cecilia et al. [12,13] utilizaron el método de elementos fini-
tos para simular en una dimension el proceso de adsorcién controlado por difusién.
Aoki et al. [14] utilizaron elementos finitos para simular el proceso de transferencia
de carga en un electrodo con revestimiento de una lamina de polimero. Amemiya y
Rodgers [15] analizaron con este método la voltamperometria ciclica en electrodos
de micropipetas con el objetivo de analizar la cinética del proceso de transferencia
de iones en interfases liquido|liquido. Ferrigno y Girault [16] analizaron las fuerzas
de friccién en una esfera rigida en un flujo de fluidos no miscibles de diferentes
viscosidades y presentaron las analogias con la reaccién de transferencias de un
ién. Comton, Banks y colaboradores [17] utilizaron el método de elementos finitos
para predecir la correlacion entre la corriente limite y los coeficientes de difusion
y la viscosidad del medio para un electrodo de disco sonicado en modo “face on”.

5.1. Estudio de la hidrodinamica

Para poder alcanzar un mayor entendimiento de lo que ocurre con el tranporte
de materia cuando se incorporan condiciones hidrodinamicas forzadas se avanzo en
la complejizacion del modelo y de la herramienta matematica de resolucién debido
a que el nuevo modelo tiene en cuenta fenémenos fisicos mas detallados. Para po-
der analizar la hidrodinamica dentro de la celda electroquimica con el objetivo de
determinar la validez de la representacion de la conveccién mediante el parametro
fenomenoldgico v, utilizado en el modelo monodimensional, la primera parte del
estudio se basé en averiguar como es la hidrodindmica en un sistema que incluye
condiciones hidrodindmicas forzadas en una celda con configuracion similar a la
utilizada en experimentos electroquimicos, pero en ausencia de un proceso electro-
quimico acoplado. Es decir, se desacoplaron dos fenémenos fisicos de interés para
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poder estudiar en detalle la dindmica de fluidos y obtener el campo de velocidades.

5.1.1. Modelo para la dinamica de fluidos. Ecuaciones de
Navier-Stokes

El modelo que se utiliza para describir el movimiento de un fluido esta basado
en las ecuaciones de Navier-Stokes [18]. En particular, para el caso de un fluido
newtoniano e incompresible, las ecuaciones son:

1
% +V.(u®u) = —;Vp—k vAu + pf,

Vu=0

donde u es el campo de velocidad, p es la densidad del fluido, p es la presion, v
es la viscosidad cinematica del fluido y f, representa las fuerzas ejercidas por el
exterior sobre el fluido. Si bien los campos incégnitas son dos: presion y velocidad,
nosotros en el presente trabajo estamos interesados en el segundo.

5.1.2. Descripcion de los parametros geométricos de la cel-
da

Para definir el sistema, se utiliza una serie de parametros que definen las di-
mensiones de la celda y el vastago (Hy, Hs, Ry, Ry) que gira de manera concéntrica
con una velocidad angular (w). Los mismos se pueden observar en la Figura 5.1.

Estos pardmetros junto con la viscosidad cinemética del liquido (v) definen el
sistema empleado. Con esta disposicion geométrica la celda empleada tendria una
altura H; + Hs y un radio Ry. Dentro de la celda se introduce un vastago de radio
Ry sumergido una profundidad correspondiente a Hs.
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Hy

Figura 5.1: Parametros geométricos de la celda analizada: Hy corresponde a la distancia
entre la base del vastago y la base de la celda; Hs, la altura del véastago, Ri, el radio
del vastago y Ry el radio de la celda. El centro del sistema de ejes se halla en el punto
de interseccion entre la base del véastago, v el eje perpendicular al mismo que pasa por
el centro de la celda [19].

5.1.3. Definicién de los parametros adimensionales

Para poder definir de manera completa el campo de velocidad u(r, ¢, z) se ne-
cesitan seis pardmetros (Hy, Ho, Ry, Ro, v,w). Segun el teorema de m-Buckingam
para definir un campo de velocidad adimensional en estas condiciones, se necesitan
cuatro parametros adimensionales a eleccién:

2

Re — I (5.2)

1%

R,
A== 5.3
= (53

H,
= =— 5.4
- (-0



A= 2
Ry

(5.5)

Asi mismo, el sistema de coordenadas cilindricas (r, ¢, z) y las componentes
de velocidad (u,, ug, u,) pueden ser expresadas en coordenadas adimensionales (p,
¢, €) y velocidades adimensionales (7, ¥, ¥):

p=r s (5.6)
v
o= adimensional (5.7)
(= z\/E (5.8)
v
U
Y= E (59)
9= % (5.10)
Uy
Y= NG (5.11)

La importancia de estos parametros adimensionales radica en que permiten
definir un conjunto infinito de celdas de diferentes dimensiones pero con el mismo
campo adimensional de velocidades, siempre y cuando el conjunto de los parame-
tros adimensionales sea el mismo.

Para corroborar lo anterior se llevo el anélisis comparativo del campo de veloci-
dad para dos celdas de distinto tamano pero con los mismos valores de parametros
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adimensionales. La primera, de dimensiones descriptas en la Tabla 5.1 y la se-
gunda, de dimensiones un orden de magnitud mayor que la primera descripta en
la Tabla 5.2. Para que las dos celdas tengan el mismo conjunto de pardmetros
adimensionales siendo una diez veces mayor que la otra, es necesario que la mas
grande posea un velocidad angular 100 veces menor que la mds chica (Ec.5.2). Es
por esto que la celda mayor posee un valor de w = 30 rpm. Como se puede observar
en la Tabla 5.3 ambas celdas poseen los mismos valores detallados de parametros
adimensionales, lo cual indica que pertenecen a la misma familia de celdas.

Hy (mm) | H, (mm) | R; (mm) | Ry (mm) | w (rpm) | v (m?s™!)
D 1 1 2,5 3000 107°

Tabla 5.1: Pardmetros que definen las dimensiones de la celda real junto al vastago
y al fluido (Celda 1).

Hy (mm) | H, (mm) | R; (mm) | Ry (mm) | w (rpm) | v (m?s™!)

50 10 10 25 30 107

Tabla 5.2: Parametros que definen las dimensiones de la celda un orden de magni-
tud mayor a la presentada en Tabla 5.1 junto al vastago y al fluido.

A
2.5

Re
300

o [
—_

Tabla 5.3: Parametros adimensionales que definen la geometria de un conjunto
de celdas. Las celdas descriptas en la Tabla 5.1 y en la Tabla 5.2 se encuentran
contenidas en esta familia de celdas.

A continuacién, se tomé como herramienta de comparacién una de las compo-
nentes del campo de velocidad, en particular la componente de la velocidad en la
direccién z desde la base del vastago hasta la base de la celda. Al comparar los
valores de u, en funcién de la coordenada z para ambos casos (Fig.5.2a) se observa
que los perfiles de velocidad distan de ser los mismos, debido a que la distancia
entre la base del vastago y la base de la celda son distintos para ambos casos, y
ademas como los valores de las velocidades angulares son distintos, los valores de
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la componente en la direccién z del campo de velocidad es distinto. Si en cambio,
se analiza lo que ocurre con el parametro reducido correspondiente a la compo-
nente de la velocidad en z en funcién de la coordenada adimensional ¢ (Fig.5.2b)
se obtienen perfiles iguales.
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z ¢

Figura 5.2: Comparacion de la componente del campo de velocidad en la direccién z en
panel (a) y de la velocidad adimensional en la direccién z en panel (b) a lo largo del eje
central para la Celda 1 correspondiente a los datos de la Tabla 5.1 (=) y para una celda
diez veces mds grande correspondiente a los datos de la Tabla 5.2 (—) manteniendo los
mismos parametros adimensionales para ambos casos.

En este caso, si se realiza un zoom de alguna de las zonas de la Fig.5.2b se ob-
serva que existe una minima discrepancia entre los valores de u, para ambos casos.
Esto no significa que manteniendo el conjunto de los parametros adimensionales
iguales no se llegue a obtener la misma descripcion del campo de velocidad, sino
que esta pequena diferencia de perfiles de velocidad existe debido a que el mallado
de las celdas no son exactamente iguales. A continuacion se analizan en mayor deta-
lle las implicancias del refinamiento del mallado en el cdlculo por elementos finitos.

5.1.4. Mallado

El mallado consiste en la subdivisién del espacio en subregiones conocidas co-
mo elementos, unidos entre si por puntos llamados nodos en los cuales se resuelve
el sistema de ecuaciones diferenciales que describe los procesos fisicos en cuestion.
Este mallado puede ser homogéneo a lo largo de toda la extension de la geometria
de la celda, o puede utilizarse un mallado més denso (con elementos de menor
tamano) en las zonas donde los cambios en las propiedades son mas pronunciados
(por ejemplo, cuando se analiza la hidrodindmica, las zonas del fluido cercanas al
véstago que gira o las zonas cercanas a los bordes de la celda). Mientras mas denso
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es el mallado, mayor es el costo computacional del cédlculo realizado.

En la Fig.5.3 se muestran tres mallados predefinidos en Comsol Multiphysics
4.2 para la celda descripta en la Tabla 5.1. Como puede apreciarse, cada mallado
se diferencia por la cantidad de elementos y por ende en el nimero de nodos. A
pesar de esto, en los tres casos el mallado se presenta heterogéneo, ya que en la
zona central de la celda, por debajo del vastago, el mallado es menos denso mien-
tras que en las zonas cercanas a los bordes de la celda y del vastago el nimero de
elementos del mallado aumenta considerablemente.

“ (a) <o) S

Figura 5.3: Diferentes tipos de mallados de la celda descripta en Tabla 5.1. Extremely-
coarse: 306 elementos en panel (a), Normal: 2368 elementos en panel (b) y Extremelyfine:
48137 elementos en (c). El mallado Normal es el mallado por defecto.

Para entender en mayor detalle el efecto que tiene un refinamiento del mallado
en el calculo de la componente en la direccion z del campo de velocidad se tomé la
celda descripta en la Tabla 5.1 y se utilizaron los tres mallados detallados en la
Fig.5.3. Lo que se observa en la Fig.5.4 es que si bien los tres mallados utilizados
difieren considerablemente en la cantidad de nodos, no difieren significativamente
en el valor de la componente z del campo de velocidad calculado. Esto se debe a
que la naturaleza del calculo no encierra un procedimiento complejo, por lo que
no se necesita de una descripcion tan refinada de cada seccion de la celda.

Solo si se realiza un acercamiento en la zona del valor maximo de las curvas,
se observa una diferencia, la cual representa un error relativo menor al 0,05 %,
lo que indica que la dispersién entre las curvas calculadas con los tres mallados
mencionados es minima por lo que se concluye que el mallado Extremelycoarse
es perfectamente utilizable en este calculo. De todos modos es necesario verificar
que el mallado elegido permite obtener la senal convergida, ya que no siempre
el mallado por defecto lo asegura ya que depende de la complejidad de la fisica
involucrada y de la geometria [20].
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Figura 5.4: Comparacién de los valores de velocidad adimensional a lo largo del eje
central en la direccién z para tres mallados distintos. Celda descripta en Tabla 5.1.
Mallado Extremelycoarse (=), mallado Normal (=) y mallado Extremelyfine (=). Inset
de la zona correspondiente al valor maximo de velocidad adimensional.

5.1.5. Comparacion entre los resultados obtenidos a partir
de la expresiéon de Cochran y Levich y una celda real

Una vez definidos los parametros adimensionales y habiendo visto la importan-
cia de los mismos para definir familia de celdas, se compararon los perfiles de la
componente en z del campo de velocidad adimensional (Ec.5.11) para una celda
real de dimensiones finitas (Tabla 5.1) con las expresiones analiticas desarrolladas
por Cochran y Levich que permiten calcular las velocidades en la cercania de un
electrodo rotatorio.

Como se puede observar en la Fig.5.5 la componente en z del campo de ve-
locidad adimensional deducida por Cochran y Levich, posee un valor constante
a lo largo del eje central de la celda, salvo en la inmediaciones del vastago que
gira (¢ ~ 0). Esto supone una celda infinitamente extensa con un véastago de es-
pesor nulo. En definitiva, las expresiones de Cochran y Levich suponen una celda
ideal, pudiendo ser utilizadas para describir las velocidades en las inmediaciones
del vastago. En cambio, en una celda real, existen dos grandes diferencias respecto
del caso ideal. La primera consiste en que como la celda posee dimensiones finitas,
en la base de la celda el perfil de velocidad adimensional en la direccion z llega
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a 0 debido a que alli se sitia una de las paredes rigidas de la celda. La segunda
diferencia se observa alrededor de la zona media de la celda en donde la compo-
nente en z del campo de velocidad adimensional se ve incrementada respecto del
caso ideal, efecto producido por los rebotes del fluido con las paredes de la celda
(efecto ausente en la celda ideal por la ausencia de rebotes debida a la extensién
infinita de la celda).
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Figura 5.5: Comparacién de la velocidad adimensional a lo largo del eje central en la
direccién z entre la expresiéon de Cochran (=) y la celda real (—) (Tabla 5.1).

Por 1ltimo, se puede observar que para distancias muy préximas a la base del
vastago ambos perfiles de velocidad coinciden, por lo que en esa zona es posible
trabajar con las expresiones de Cochran sin temor de calcular un campo de velo-
cidad distinto al que surge de una celda real.

Cabe aclarar que el campo de velocidad graficado en la Fig.5.5 deberia ser ne-
gativo de acuerdo al origen de coordenadas descripto en la Fig.5.1 pero como es
una costumbre mostrar la componente en z de la velocidad para la expresion de
Cochran con valores positivos, se emplea la misma convencion, o sea, velocidades
ascendentes como positivas, para el caso de la celda real para poder realizar la
comparacion.

Los resultados obtenidos a partir de la Fig.5.5 son muy relevantes debido a que
representan la conexién con el modelo 1D presentado anteriormente, donde se ve
claramente que no hay presente en la celda una velocidad lineal perpendicular a
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la base del vastago a lo largo del eje central que sea constante, sino que es una
funcién de la distancia.

En la Fig.5.6 se observa una imagen en dos dimensiones de la celda de trabajo,
la cual por rotacién de 360° alrededor del eje de simetria, describe la geometria
de la celda real (Fig.5.1). En esta figura se muestra cémo varfa el médulo del
campo de velocidad en cada punto del fluido, obteniendo los mayores valores en
las proximidades del vastago. Ademds se detectan dos zonas de recirculacion del
fluido, una a la altura del vastago y otra por debajo del mismo.
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Figura 5.6: Mapa de colores del médulo del campo de velocidades expresadas en m s~ 1.

En rojo se representan los vectores velocidad y en blanco se detallan las streamlines

(lineas tangentes a los vectores velocidad). La linea roja en el borde izquierdo de la celda

representa el eje de simetria. Parametros de simulacién: Tabla 5.1.

Ademas, se observan los vectores del campo de velocidad en los diferentes
puntos del fluido, con sus respectivas lineas de corriente (streamlines) las cuales
representan lineas tangentes al campo de velocidad en todo punto. Como el méto-
do de resolucién empleado es estacionario, las lineas de corriente no cambian con
el tiempo. Por otra parte, cuando se analiza la componente en la direccién z del
campo de velocidad (Fig.5.7) se observa en mapa de colores cémo quedan definidas
las dos zonas de recirculacion, pudiendo determinar claramente en qué zonas de la
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celda los elementos de volumen ascienden y descienden. Si se observa debajo del
vastago, se encuentra que el movimiento del fluido es ascendente, mientras que en
la cercania de las paredes de la celda el movimiento del fluido es descendente.
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Figura 5.7: Mapa de colores de la componente z del campo de velocidad. Pardmetros
de simulacion: idem a la Fig.5.6.

5.1.6. Efecto de la altura del vastago sobre la hidrodinami-
ca del fluido

Es interesante analizar cémo se modifica el campo de velocidad cuando varia
la altura relativa del vastago respecto de la celda.

(a) (b) (c)

Figura 5.8: Esquema de las celdas simuladas. H; = 5mm y Hy = 1 mm en panel (a),
Hy=2,5mmy Hy =1mm en panel (b) y Hy =4 mm y Hy =2 mm en (c).

Para esto, se tomé la celda descripta en la Tabla 5.1 (Fig.5.8a) y se disminuyd la

146



distancia H; a la mitad (Fig.5.8b) con el objetivo de simular el mismo vastago en
una celda méas pequena. Por otra parte, se mantuvo constante la altura de la celda
(H,+ H3) y se incremento la altura del vastago al doble de su valor (Hs) (Fig.5.8¢).

Cuando se compara la componente en la direccion z del campo de velocidad, se
observa que cuando disminuye H; (Fig.5.8b) el méximo obtenido para 1) aumenta
(Fig.5.9). Esto se debe a que al disminuir el tamanio de la zona de recirculacién que
se encuentra debajo del vastago los rebotes del fluido con las paredes de la celda
son mas intensos provocando que en el centro de la celda el movimiento ascenden-
te se produzca con mayor velocidad. Mientras que si se incrementa la altura del
vastago manteniendo la altura de la celda constante (Fig.5.8c), se observa que la
componente en la direccién z del campo de velocidad posee un maximo de menor
valor (Fig.5.9). Esto se puede explicar teniendo en cuenta que al llevar a cabo esta
variacion en la altura del vastago no sélo se modifica la extensién de la zona de
recirculacién por debajo del véastago (disminuye), sino que se incrementa la ex-
tension de la zona de recirculacién que se encuentra a la altura del vastago. Esto
genera una transmision de menor cantidad de movimiento por debajo del vastago,
lo que se traduce en menores velocidades en la direccién z.
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Figura 5.9: Velocidad adimensional a lo largo del eje central en la direccion z. Expresiéon
analitica de Cochran (=), celda real con H; = 5 mm y Hy = 1 mm (Tabla 5.1) (=), celda
real con Hy = 2,5mm y Hy = 1 mm (—) y celda real con H; = 4mm y Hs = 2mm

(=)

Esto se confirma si se analiza para los mismos tres casos descriptos anterior-
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mente (Fig.5.8) cémo se modifica la componente en z del campo de velocidad en
la direccion r a la altura de la base del vastago. Se elige esta linea debido a que
representa la uniéon entre las dos zonas de recirculacion del fluido. En la Fig.5.10 se
observa que para los casos en que se mantiene la misma altura de véstago (Fig.5.8a
y b), la componente en z del campo de velocidad permanece sin cambios, mientras
que si aumenta la altura del vastago manteniendo la altura de la celda constante
(Fig.5.8¢c) la componente en z del campo de velocidad disminuye confirmando la
transferencia de menor cantidad de movimiento hacia la zona de recirculacién que
se encuentra por debajo del vastago.
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Figura 5.10: Componente del campo de velocidad en la direccién z a lo largo de un eje
en direccién r a la altura de la base del vastago. Celda correspondiente a Fig.5.8a(=),
celda correspondiente a Fig.5.8b(=) y celda correspondiente a Fig.5.8¢c(=)

Hasta este momento todo el analisis se llevé a cabo estudiando una celda de
tamafo milimétrico (Tabla 5.1) con sus modificaciones. Para tener una idea de lo
que ocurre con la hidrodindmica en la fase superior de una celda experimental en
una ITIES, se estudio el campo de velocidad de la celda descripta en la Tabla 5.4:

Hy, + Hy (mm) | By (mm) | Ry (mm) | w (rpm) | v (m?s™!)
62 3 9 300 10°°

Tabla 5.4: Parametros que definen las dimensiones de la celda real junto al véstago
y al fluido. Celda de tamano equivalente a celda experimental.
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Al analizar lo que ocurre con el médulo del campo de velocidad al variar el
largo del véstago (Fig.5.11) se observa un aumento en el nimero de vortices en la
zona de recirculacion correspondiente a la altura del vastago. Los vértices grafica-
dos en el plano r-z se constituyen por el conjunto de streamlines que representan
el movimiento del fluido en sentido horario o anti-horario respecto del centro del
vortice, y el vortice consecutivo, en el sentido contrario. Cada centro de vortice
constituido por un punto, representa un elemento de volumen que no tiene compo-
nentes del campo de velocidad en el plano r-z, por lo que ese elemento de volumen
girard 360° con un periodo determinado describiendo en su recorrido la forma de
un anillo circular rodeando el eje central. La situacién descripta en la Fig.5.11
alcanza un estado estacionario, el cual es indicado por la invarianza temporal de
las streamlines. Esto implica que el campo de velocidad no se modifica con el paso
del tiempo.

Cada vortice se caracteriza por comportarse como un pequeno recipiente con
agitacién capaz de producir un mezclado dentro del mismo vértice y con los vorti-
ces vecinos. La mayor contribucién al vector velocidad lo da la componente en ¢ ya
que la velocidad angular que se define en el sistema es aplicada en esa componente.

A 00943 A00943

C)) ' (b) g~

0.045 0.045

Figura 5.11: Mapa de colores del médulo del campo de velocidad para dos celdas de igual
tamano pero diferente altura de vastago. Parametros geométricos descriptos en Tabla
5.4. Hy = 46,5 mm y Hy = 15,5 mm en panel (a) y H; = 15,5 mm y Hy = 46,5 mm en
panel (b).

Es importante notar que en las sucesivas zonas de contacto entre dos vortices
consecutivos los elementos del fluido s6lo poseen componente r de velocidad en el
plano r-z. Estos vectores del campo de velocidad pueden tener un sentido hacia la
pared de la celda, o hacia la pared del vastago. Estos iltimos poseen un valor de
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velocidad en la componente » menor que los primeros, ya que la nueva trayectoria
deriva de los rebotes con la pared de la celda (Fig.5.12). El sentido en la direccién
r cambia alternadamente entre dos voértices sucesivos. Este conjunto de elementos
de fluido que se dirige hacia la pared de la celda con direccion perpendicular al eje
central de la celda actia como un “jet”de fluido, siendo interesante su deteccion
electroquimica por medio de la utilizacién de electrodos en la pared de la celda a
la altura del “jet”.
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Figura 5.12: Mapa de colores del campo de velocidad en la direccién r en ms™! para una
celda simulada. Zoom realizado en torno al orgen del sistema de coordenadas (Fig.5.1).
Parametros geométricos descriptos en Tabla 5.4.

5.1.7. Comparacion entre resultados experimentales obte-
nidos por RMN y simulados

Se realizé una importante colaboracion con el grupo dirigido por el Prof. Dr.
Rodolfo Acosta de Famaf Universidad Nacional de Cérdoba, que ha desarrollado la
técnica de imagenes por RMN;, la cual posibilita obtener los campos de velocidad
de un fluido en una celda experimental. Como se puede apreciar en la Fig.5.13, en
la regién del centro de la celda por debajo del vastago se observa claramente un
movimiento ascendente del fluido. En la regién cercana a las paredes de la celda,
el fluido tiene un movimiento descendente y en la zona cercana a las paredes del
vastago, si bien el mapa de colores esta calibrado para poder ver con mayor detalle
las velocidades méas pequenas y por eso en algunas zonas satura el color rojo, la
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tendencia predominante es la de un movimiento ascendente.
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Figura 5.13: Mapa de colores del campo de velocidad en la direccién z en mms™!
para una celda experimental. H; = 15,00 mm, Hs = 62,00 mm, Ry = 3,00 mm y
Re = 7,85 mm. w = 900 rpm.
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Figura 5.14: Mapa de colores del campo de velocidad en la direccién z en mms™! para
una celda simulada. Hy = 15,00 mm, Ho = 62,00 mm, R; = 3,00 mm y Ry = 7,85 mm.
w = 900 rpm.
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Cabe destacar que si bien el movimiento del fluido no es completamente simétri-
co dentro de la celda, a medida que la velocidad angular de rotacién del vastago
aumenta, mas simétrico se vuelve el campo de velocidad.

Este hecho permite realizar la comparacion del experimento con los resultados
provenientes de la simulacién, debido a que estos fueron llevados a cabo mediante
la imposicion en el modelo de una resolucién 2D con simetria axial.

Como se puede observar en la Fig.5.14 el mismo patrén de colores se encuentra
para el mapa de colores del campo de velocidad en la componente z en comparacion
con la Fig.5.13, pero los valores absolutos de la velocidad difieren apreciablemente.
Esta diferencia entre experimento y simulacién puede deberse a causas variadas
entre las que se pueden citar la generaciéon de una pequena precesién en el movi-
miento angular del vastago y la diferencia de adhesion entre el vastago y el agua
en el experimento y en la simulacién.

De todo este andlisis, ademas se puede obtener una informaciéon muy valiosa
respecto de una celda utilizada en ITIES, ya que si se toma la base de la celda
estudiada como lo que seria el nivel de la interfase en una ITIES, se concluye que
el fluido llega a la interfase indirectamente. Es decir, como producto de los rebotes
del fluido con las paredes de la celda. Ademas, esta llegada de materia se produce
mayoritariamente favorecida por la componente en r del campo de velocidad que
genera una especie de barrido de la superficie correpondiente a la base de la celda
(o a la interfase en ITIES).

5.2. Fisicas acopladas: electroquimica y dinami-
ca de fluidos

Luego de analizar en profundidad la hidrodindmica dentro de la celda, el estudio
continiia complejizando el modelo que se desea resolver, para lo cual se incorpora
la electroquimica como otro proceso fisico acoplado. Los resultados que se mues-
tran en el resto del capitulo, provienen de una resolucion monodimensional del
proceso electroquimico, ya que para calcular la corriente del sistema se realiza una
integral de linea sobre la interfaz electrodo/solucién correspondiente al electrodo
de trabajo y una resolucion bidimensional con simetria axial para la resolucion de
la dindamica del fluido.
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5.2.1. Parametros adimensionales: dinamica de fluidos aco-
plada a la transferencia de carga

Uno de los grandes beneficios que tiene trabajar con pardmetros geométricos
adimensionales es que permiten definir un conjunto infinito de celdas que poseen
la misma respuesta para la variable que se esta evaluando. Cuando sélo se describe
la hidrodindmica dentro de la celda (seccién 5.1.3) es posible la obtencién de los
parametros adimensionales correspondientes. Pero cuando se incorpora un proceso
electroquimico, en particular la oxidacién de la especie R (R5.1)

R=0+e (R5.1)

y se la acopla al proceso hidrodinamico, la posibilidad de obtener parametros
adimensionales se anula, debido a que al modificar el tamano de la celda, y por con-
siguiente el tamano del electrodo, cambia el mecanismo de transporte de llegada
de materia a la superficie del electrodo, provocando cambios en la senal electro-
quimica. Esto se puede observar en la Fig.5.15 donde se muestran los dos tipos de
transporte de materia segin el tamano del electrodo utilizado.

(a) (b)

Figura 5.15: Mapa de colores de la concentracién de la especie oxidada (O). Electrodo
de trabajo con un 4rea expuesta de largo igual a 7,85x107°% m? en el panel (a) y de
7,85x107 1! m? en el panel (b)
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Figura 5.16: Efecto del tamafio del electrodo de trabajo en la respuesta voltamperométri-
ca informada como densisdad de corriente en Am~2 para una celda simulada. Electrodo
con 4rea expuesta de longitud 7,85x1071 m? (=), 7,85x10~" m? (=) y 7,85x107° m?

(=)

Cuando el tamano del electrodo es demasiado pequeno tal que la longitud
del electrodo donde se produce efecto de borde es comparable con la del tamano
completo del electrodo, se observa que el transporte de materia se lleva a cabo
de manera esférica. En cambio, cuando la seccién de electrodo donde se produce
efecto de borde es despreciable respecto al tamano del electrodo, el transporte de
materia se lleva a cabo en forma de planos paralelos, es decir, como una difusién
lineal semi-infinita. El efecto de esta diferencia en el transporte de materia re-
percute apreciablemente en la senal electroquimica, como se puede apreciar en la
Fig.5.16.

Como se puede analizar a partir de los resultados, el transporte de materia con
geometria esférica genera una mayor llegada de materia en las cercanias del elec-
trodo por lo que aumenta la densidad de corriente mostrando el voltamperograma
una tendencia a alcanzar corriente limite.

5.2.2. Diferencias entre sensar la corriente en la base del
vastago y en la base de la celda

Una vez advertida la imposibilidad de generar familias de celdas cuando se
acoplan los procesos fisicos de hidrodindmica del fluido y electroquimico, el interés
recayo en analizar cémo es la respuesta electroquimica en una celda cuando el
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electrodo de trabajo se halla en la base del vastago o en la base de la celda.
Esta segunda disposicién geométrica es de gran importancia para nuestro trabajo
debido a que estaria representando la fase de arriba de una ITIES. La celda que
se analizo corresponde a la geometria descripta en la Tabla 5.5.

Hy, (mm) | Hy (mm) | Ry y R} (mm) | Ry (mm) | w (rpm) | v (m?s™!)
2 4 3 6 06 30 10~°

Tabla 5.5: Pardmetros que definen las dimensiones de la celda real junto al vastago
y al fluido. R) corresponde al radio del electrodo que se encuentra sobre la base

de la celda

Como puede observarse en la Fig.5.17, cuando se analiza el proceso electro-
quimico sin condiciones hidrodinamicas forzadas, se obtiene el mismo voltampero-
grama (densidad de corriente) tanto si el electrodo de trabajo se encuentra en la
base del vastago como en la base de la celda.

0,6 T T T T T T

05L ]
04 ]
03 ]
02} ]
01} i

0,0 - 4

1A/ A m2

01 - i
0,2 | _

0,3 _

1
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E/V

Figura 5.17: Voltamperogramas tomados utilizando la celda descripta en Tabla 5.5.
Sensando la corriente en la base del vastago: sin condiciones hidrodindamicas forzadas
(=) y con condiciones hidrodindmicas forzadas (—). Sensando la corriente en la base de
la celda: sin condiciones hidrodindmicas forzadas (=) y con condiciones hidrodindmicas
forzadas (=). Voltamperogramas difusionales superpuestos. v = 5x1073 Vs~!, Dy =
Do = 1x10°cm?s ™! y EY = 0,0 V.

Esto se debe a que el transporte de materia no se ve afectado mas que por el
proceso difusional, y por ende la posicién del electrodo de trabajo es indistinta

respecto de la altura de la celda, siempre y cuando exista seno de soluciéon pa-
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ra abastecer a la interfase de materia suficiente. Este sencillo andlisis tiene una
marcada importancia en la transferibilidad de los resultados. Si bien el comporta-
miento es el esperado, permite asegurar que el modelo esté resuelto correctamente.

En cambio, cuando se introducen condiciones hidrodinamicas forzadas se ad-
vierte una diferencia significativa en la forma del voltamperograma para ambos
procesos. Ahora si es importante la ubicacion del electrodo de trabajo, debido a
que el transporte de materia no es el mismo en cualquier zona de la celda.

107t 4 49368510
x10°

z/m

0 s 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55  xlo* V-21904x10"

Figura 5.18: Mapa de colores de la componente z del campo de velocidad. En rojo
se representan los vectores correspondientes a la velocidad y en negro las streamlines.
Parametros de simulacién descriptos en Tabla 5.5

Cuando el electrodo se encuentra solidariamente unido al vastago que gira, la
transmision del movimiento es mucho mejor que si el electrodo se encuentra en las
lejanias del mismo y por lo tanto el abastecimiento de la superficie del electrodo
con reactante y la remocién de producto son més efectivos. Esto genera un pico
de corriente elevado en el barrido de potencial de ida y una tendencia a generar
corriente limite. Ademads, en el barrido de potencial inverso, se observa que el pico
de corriente es casi nulo, comparado con el proceso sin condiciones hidrodinami-
cas forzadas, debido a que éstas se encargan de apartar de la zona interfacial al
producto generado. Es decir que la hidrodinamica de la celda juega un papel fun-
damental a la hora de analizar el voltamperograma. A modo ilustrativo, se observa
en la Fig.5.18 como es la distribucion de velocidad en la componente 2z en la celda
estudiada.
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Claramente se observa la direccion en la que se mueve el fluido notando que los
vectores velocidad de mayor médulo se encuentran en la region cercana al vastago,
mientras que en la base de la celda los vectores velocidad presentan menor médulo.
Ese modo de transporte de fluido dentro de la celda refleja como se transporta el
producto una vez generado en la interfase. Si el electrodo de trabajo se encuentra
en la base del vastago, como la velocidad es mayor, se genera una remocién mas
efectiva del producto, llegando al grado tal que luego de los rebotes con las paredes
de la celda, parte del producto queda nuevamente a disposicién en las cercanias
de la interfase.

x10" A 02399

z/m

Figura 5.19: Mapa de colores de la concentracién de producto expresada en molm 3.

Este hecho se maniefiesta en el voltamperograma (Fig.5.17) ya que la corriente
del barrido de potencial inverso no retorna al valor cero, sino que queda un rema-
nente de corriente negativa que indica que atin hay producto en las cercanias de la
superficie del electrodo. Este hecho se corrobora en la Fig.5.19 donde se observa la
recirculacion de producto a lo largo de las paredes de la celda, su base, el centro
de la celda y las paredes del vastago. Ademas, existe una zona de acumulacion
de materia que es la zona superior de la celda, en donde las concentraciones de
producto generado son las mayores.

Esto se debe a que los vectores velocidad en esa zona poseen muy pequeno
moédulo (Fig.5.18) por lo que resulta dificil la remocién de la materia.
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5.2.3. Efecto del cambio en la geometria de la celda sobre
la senal electroquimica
Como se vio en la seccion anterior, la ubicacion del electrodo de trabajo reper-

cute en la senal electroquimica. En esta seccion, se analiza el efecto que produce
un pequeno cambio geométrico de la celda en la corriente del sistema.

En primera instancia la geometria de la celda que se estudia en esta seccion se
detalla en la Tabla 5.6

Hy (mm) | Hy (mm) | H3 (mm) | Ry (mm) | Ry (mm) | Ry (mm) | w (rpm) | v (m%s™!)
10,0 50,0 0,3 2,0 6,5 2,0 0-1200 10°

Tabla 5.6: Parametros que definen las dimensiones de la celda de tamano real, el
vastago y el fluido. Con inclusion de la modificacién geométrica en la base de la
celda.
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Figura 5.20: Mapa de colores de la componente z del campo de velocidad en el panel
(a). Ampliacién de la zona correspondiente a la base de la celda en el panel (b). Las
flechas indican los vectores velocidad y las lineas blancas las streamlines. Parametros de
simulacién descriptos en Tabla 5.6.

Como se puede notar, esta tabla posee los parametros Hs y R3 que no fueron
utilizados anteriormente. Estos parametros hacen referencia a la altura y el radio
respectivamente de un agregado que se realiza en la base de la celda con el objetivo
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de representar de una mejor manera la fase superior de la celda experimental de
una celda electroquimica en I'TTES, ya que ésta posee una zona interfacial mas del-
gada que el radio de la celda. Para tener una idea de la hidrodinamica del sistema,
se realiza una grafica de la componente z del campo de velocidad (Fig.5.20) en la
cual se aprecia que como la extension del vastago (Hy) es muy grande respecto al
tamano total de la celda (H; + Hj), la cantidad de vértices en la zona de fluido a
la altura del vastago es grande (14 vértices).
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0.6 ]
05[ ]
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Figura 5.21: Voltamperogramas obtenidos utilizando la celda descripta en Tabla 5.6.
Sensando la corriente en la base de la celda. Sin condiciones hidrodinamicas forzadas
(=) v con condiciones hidrodindmicas forzadas: 600 rpm (=), 750 rpm (—), 900 rpm (—)
y 1200 rpm (—).

En esta celda se coloca el electrodo de trabajo en la base (en el agregado que se
coloca en parte inferior de la celda), y se toma la densidad de corriente en ausencia
y en presencia de condiciones hidrodindmicas forzadas (Fig.5.21). Claramente se
observa que a medida que aumenta la velocidad angular con la que gira el vastago,
la corriente en el barrido de potencial de ida tiende a aumentar. A velocidades no
tan altas, se observa que el pico de corriente no aumenta respecto del sistema sin
aplicacion de condiciones hidrodinamicas forzadas, pero si hay un incremento de la
zona del voltamperograma correspondiente a la caida difusional. En cambio, cuan-
do la velocidad angular es relativamente alta se observa que el pico de corriente en
el barrido de potencial inverso aumenta y tiende a generar una corriente limite. En
ambos casos, en el barrido de potencial inverso el pico de corriente tiende a ser nulo.
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A continuacién se muestra en la Fig.5.22 como una pequena modificacion en
la geometria de la celda genera un cambio notorio en la senal electroquimica.

1.5 | J T T T T | —
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Figura 5.22: Voltamperogramas obtenidos utilizando la celda descripta en Tabla 5.6.
Sensando la corriente en la base de la celda. Sin condiciones hidrodindmicas forzadas
(=) y con condiciones hidrodindmicas forzadas: 30 rpm (—), 75 rpm (—), 150 rpm (=),
300 rpm (—), 450 rpm (=), 600 rpm (), 900 rpm (—) y 1200 rpm (=)

Esta modificacion corresponde a la generacion de una superficie con una incli-
nacion de 45° en una ubicacién contigua a la superficie del electrodo de trabajo
(Fig.5.24b). Como se puede apreciar en Fig.5.22, a partir de las velocidades angu-
lares bajas, se genera un incremento en el valor de la corriente de pico en el barrido
de potencial de ida, lo cual no ocurria sin la modificacién geométrica (Fig.5.21).
Ademas, al comparar para una misma velocidad angular (900 rpm) los voltampe-
rogramas con y sin la modificaciéon geométrica en la base de la celda se obtiene
que para el primer caso los valores de corriente se duplican respecto del segundo
caso (Fig.5.23).
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Figura 5.23: Voltamperogramas obtenidos utilizando la celda descripta en Tabla 5.6
sensando la corriente en la base de la celda. Sin modificacién geométrica (=) y con

modificacién geométrica (—). Velocidad angular 900 rpm.
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Figura 5.24: Mapa de colores de la componente z del campo de velocidad. Las flechas
indican los vectores velocidad y las lineas negras, las streamlines. Velocidad angular igual
a 450 rpm en el panel (a) y 600 rpm en el panel (b). Parametros de simulacién descriptos

en Tabla 5.6.
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Por otra parte, en los voltamperogramas tomados con la modificacién geométri-
ca en la base de la celda, se observa que se produce una ruptura en la tendencia de
aumento de corriente al aumentar la velocidad angular, ya que a 600 rpm se gene-
ran menores corrientes que a 450 rpm, lo cual se presenta como un resultado poco
intuitivo e impredecible. Para hallar la causa de esta discontinuidad es necesario
analizar la hidrodinamica de la celda, en particular en la zona cercana al electrodo
de trabajo. En la Fig.5.24 se detallan los vectores velocidad y se observa que para
600 rpm se genera una inversién en el sentido de los vectores velocidad en la parte
superior del electrodo de trabajo en la zona correspondiente al eje central de la
celda.

Esta inversién en el sentido de los vectores velocidad estd dado por la aparicién

de un pequeno vortice generando una disminucion en la llegada de materia a la
interfase lo que se traduce en una menor corriente en el voltamperograma.
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Capitulo 6

Conclusiones

El marco general en el que se desarrollé el presente trabajo de tesis doctoral
fue la modelizacién del proceso de transferencia de carga reversible a través de una
interfase liquido|liquido haciendo especial énfasis en la descripcién del transporte
de materia acoplando el proceso convectivo al difusional. Para ello, se tomé un
sistema modelo (la transferencia directa de un ién M™) para realizar un estudio
detallado mediante el empleo de modelos monodimensionales en donde la velocidad
de conveccion se incorporé como un parametro fenomenologico. Este modelo de
transferencia directa fue resuelto por diferenciacién finita explicita y por el método
de Transformada de Laplace. Este tltimo, permitié generar un parametro reducido
el cual refleja la competencia de velocidades de los procesos involucrados. Estos
son: la velocidad de difusion de la especie, la velocidad con la que se perturba el
potencial y la velocidad de conveccion con la que se mueve un elemento de volu-
men. Este pardmetro reducido permitié encontrar familias de voltamperogramas,
ya que de mantenerse constante su valor, la funcién corriente es la misma. Esto
amplié los grados de libertad analizados por Randles-Sevéik permitiendo generar
un parametro reducido que incluye el caso donde el tinico modo de transporte es
el difusivo (v = 0).

Una vez racionalizado el parametro ¥® y su efecto en la respuesta voltampe-
rométrica, se ampliaron los grados de libertad del sistema agregando més especies,
posibilitando el analisis de transferencias facilitadas. En estos casos, la convec-
cion resulta ser una herramienta muy ttil para dilucidar mecanismos globales de
transferencia de carga debido a la respuesta voltamperométrica caracteristica que
produce dependiendo donde se hallan los reactantes y los productos y en qué fase
se produzca la inclusién de condiciones hidrodinamicas forzadas. Dentro de las
especies incluidas en el modelo se encuentra la posibilidad de transferir un protén
de manera facilitada por la presencia de una base débil neutra. En esta seccion de
la tesis se desarrollé una metodologia que permite obtener el valor del coeficiente
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de particion de la base mediante el empleo de condiciones hidrodinamicas forzadas
en la fase organica o acuosa. Todos los resultados mencionados provenientes de si-
mulaciones digitales fueron comparados con los correspondientes experimentos con
el objetivo principal de corroborar la capacidad predictiva de nuestros modelos.

Ademas se apliaron los grados de libertad del sistema incluyendo en el modelo la
posibilidad de que la transferencia de carga sea cuasi-reversible. En estos modelos
se desarroll6 una metodologia andloga a la utilizada para electrodo sélido para
determinar parametros cinéticos, quedando de manifiesto la gran utilidad de la
inclusién de condiciones hidrodinamicas forzadas para trabajar con sistemas en
donde la velocidad de transferencia de carga no es infinitamente rapida respecto
de la velocidad de transporte de materia y la velocidad de perturbacién.

De la necesidad de lograr una descripcion mas detallada del movimiento del
fluido surgio6 el interés de recurrir a un modelo 2D con simetria axial, el cual fue
resuelto por el método de elementos finitos mediante la utilizacién del software co-
mercial Comsol MultiPhysics 4.2. De esta manera, las condiciones hidrodindmicas
forzadas ya dejan de estar representadas por una velocidad monodimensional sino
que en este modelo la velocidad angular describe la magnitud de las condiciones
hidrodinamicas forzadas. Mediante este modelo se logré estudiar la hidrodinamica
dentro de la celda electroquimica comparando los perfiles de velocidad de una cel-
da real con los obtenidos por Levich. Ademas, se analizo el efecto de la geometria
de la celda en la hidrodinamica del fluido detectando dos zonas de recirculacion
del fluido, una por debajo del vastago y otra a la altura del mismo. Al cambiar
la altura en la que se sumerge el vastago en el fluido se observa el cambio en el
niumero de vortices generados. Los resultados obtenidos utilizando estas simulacio-
nes digitales resueltas con elementos finitos fueron comparados con los obtenidos
experimentalmente por MRI, encontrando similitudes en lineas generales en los
campos de velocidades en la direccién z para velocidades angulares altas, pero
presentando algunas diferencias en lo que respecta a las asimetrias y a los valores
absolutos de velocidades debidas a la simetria axial impuesta en el modelo.

Una vez analizada la hidrodindmica del fluido se acoplé el proceso electroquimi-
co pudiendo determinar diferencias en la respuesta voltamperométrica midiendo la
corriente con el electrodo de trabajo en la base del vastago y en la base de la cel-
da. Ademads, se pudo determinar cémo una pequena modificacién en la geometria
de la celda cambia la hidrodindmica del fluido y por ende genera una respuesta
voltamperométrica diferente.

Con todo este trabajo, se logré un mayor entendimiento de la hidrodindmica del
fluido en una celda electroquimica y sus implicancias en la respuesta electroquimica
pudiendo utilizar esta modificacién de la senal como herramienta para dilucidar
mecanismos de transferencia de carga y obtener parametros cinéticos.
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Apéndice A
Criterios de convergencia

En el proceso que contempla solo el proceso difusional como tnico transporte
de materia, el valor de Az es fijado de tal manera de asegurarse que una particula
no se desplace més alld del tamano de una caja en un dado At. Es decir, que
el desplazamiento cuadratico medio de una particula dado por la ecuacion de
Einstein-Smoluchowski [1]:

0x = /2D aa At (A.1)

corresponda a una fraccién de Az (Ec. 2.18). La siguiente relacién entre tamano
de caja y desplazamiento cuadratico medio permite la convergencia del calculo

ox
= — ./ A2
Ax 0,9 (4.2)

lo que supone un valor de Dy, = 0,45

2D A
(Bas ) At (A.3)
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Como el transporte de materia considerado en este trabajo acopla el proceso
difusivo con el convectivo, el recorrido de una particula recibe contribucién de
ambos procesos. De esta manera la Ec. A.1 es reemplazada por

5z = /2D At + v At (A.4)

max

donde v]*** hace referencia a la mayor velocidad lineal monodimensional con la
que se mueve un lemento de volumen en cualquiera de las fases. Del andlisis de
esta expresion surge la necesidad de trabajar con valores de At no constantes (pero
el mismo durante todo un voltagrama), debido a que para valores de velocidad de
conveccién muy altos el valor de Ax creceria indefinidamente. Es por esta razon,
que para un dado valor de v***, el valor de At tiene que modificarse. Para evitar
los problemas que surgen de valores grandes de velocidades de conveccién es con-
veniente trabajar con valores de At que aseguren que el desplazamiento de una
particula, debida al aporte convectivo representa una fraccion del desplazamien-
to provocado por la difusion. Esto se puede apreciar en la Fig. A.1, en donde se
observa el aporte de la conveccién y de la difusion, al desplazamiento total de la
particula. En particular el interés se centra a valores de At chicos.
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Figura A.1: Contribucién de la difusién (=) y de la conveccién (=) al desplazamiento
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de una particula.

Esta fraccién es conocida como el nimero de Péclet:

v At p As
- = e
2D At (A.5)
Despejando At de la Ec. A.5 se obtiene:
p 2
At = 2ng( _— ) (A.6)

En particular, en este trabajo las simulaciones se realizaron con Pe = 0, 01.

Como se puede apreciar en la la Ec. A.6, existe un impedimento para que la
velocidad de conveccién adopte el valor cero, por lo tanto, si el proceso que se
quiere simular no incluye conveccién, el valor de la discretizacion del tiempo se
calcula como:

tr
ot = 7 (A.7)
siendo ¢y el tiempo total del experimento y L el numero total de puntos.
Ademas, cuando el valor de la velocidad de conveccion es muy pequeno, el valor
de At se vuelve demasiado grande, por lo que es necesario optar por el valor minimo
entre el At calulado a partir de Ec. A.6 y Ec. A.7 (este valor debe provenir de elegir
un valor de L que permita la convergencia de la respuesta voltamperométrica para
el proceso difusional).
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Apéndice B

Metodologia basada en la
aplicacién de condiciones
hidrodinamicas forzadas en fase
acuosa

El mismo procedimiento presentado en la seccion 4.2.3.3.1 puede ser extendi-
do cuando las condiciones hidrodinamicas forzadas son aplicadas a la fase acuosa.
Para poder llevar a cabo esta metodologia es necesario considerar las condiciones
experimentales de los sistemas S1 y S3 (Fig.4.41) siendo las especies HBT y B pre-
sentes en fase acuosa las que definen la constante de proporcionalidad (Fig.4.43).

La concentracion total de especies en la fase acuosa estd definida como:

e 1
w w w inicial
c =cn + Cipy = C _ B.1
B,tot B HB B |:TOCBKD,B ( )

y la constante de proporcionalidad queda definida de la siguiente manera:

- 1 + rO‘B,SlKD,B
1 +ragssKps

(B.2)

Finalmente, el valor de Kpp puede ser obtenido mediante la siguiente expre-
sion:

a—1

Kpgp =
r(aps1 — aopss)

(B.3)
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