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Resumen 
La reacción de hidrogenación es frecuentemente utilizada en Química Orgánica para la 
producción de compuestos con alto valor agregado, por ejemplo fármacos y agroquímicos. 
Debido a la baja efectividad y el elevado costo de realizarlo a partir de reductores químicos es 
que se prefiere emplear método electroquímico para producir hidrógeno adsorbido, el cual es 
utilizado como agente reductor in situ. En este trabajo de tesis se ha estudiado el proceso de 
hidrogenación de cetonas orgánicas en forma sistemática para distintas superficie de paladio: 
i) metal puro, ii) depósito masivo sobre fieltros de carbono y iii) depósito de escala 
nanométrica confinados dentro de una película autoensamblada electrostáticamente. Se 
estableció también un análisis comparativo de inclusión y selectividad entre un 
autoensamblado electrostático puro y una multicapa fabricada a partir de uniones covalentes. 
Se realizaron experimentos electroquímicos donde se encuentra el hidrógeno adsorbido en 
exceso o donde la molécula orgánica es la predominante en el sistema para estudiar la cinética 
de reacción así como también el mecanismo involucrado en la generación de productos de 
hidrogenación de cetonas. Se abordó también la disposición espacial de ambos reactivos como 
condición para que la reacción se produzca efectivamente y un modelo que ajusta 
adecuadamente los resultados experimentales de selectividad de productos. 
Para generar estructuras de tamaño nanométrico se ha determinado la manera más eficiente 
de confinar aniones metálicos electroactivos sobre la superficie de un sustrato conductor. 
Mediante experimentos de espectroelectroquímica se logró determinar el alcance de la 
transferencia electrónica así como también la estabilidad de la sonda a los sucesivos ciclos de 
óxido-reducción. 
Teniendo en cuenta el conocimiento previo, se generaron nanopartículas de Pd0 sobre fieltros 
de carbono de tamaños entre 10 y 30 nm a partir de sucesivos ciclos de inclusión-reducción 
electroquímica de un precursor cloro-metálico. Las selectividades y eficiencias para cada 
tamaño de partícula sobre la reacción de hidrogenación de cetonas y el intermediario 
alcohólico de la reacción fueron obtenidas a partir de electrólisis cuantitativa de los reactivos 
orgánicos (conversión del 80-90 %). Se encontró que la presencia de la película multicapa 
sobre/alrededor de las nanopartículas metálicas es crucial en la selectividad y eficiencia de la 
reacción. Esto se contrastó con experimentos análogos usando partículas tratadas 
térmicamente, en ausencia de oxígeno, a modo de eliminar la materia orgánica. 
Finalmente, se construyeron películas compuestas únicamente de ácido poliacrílico 
químicamente modificado, cuyas capas están unidas entre sí mediante anillos 1,2,3-triazol. 
Estos enlaces se formaron mediante la generación electroquímica de Cu (I) y su reacción con 
una azida y un alquino terminal, lateralmente unidos a la cadena polimérica (reacción de 
�^���o�]���l�_�•�X�� �������u���•�U�� �•���� ���}�u�‰���Œ���Œ�}�v�� �o���•�� �u���•���•�� �]�v���o�µ�]�����•�� �•���o�����š�]�À���u���v�š���� ������ ���}�•���•�}�v�����•��
electroactivas (una positiva y una negativa) y un único complejo de Pd cargado positivamente 
dentro de los dos sistemas autoensamblados estudiados. 

Palabras claves: electrodos modificados, autoensamblado capa por capa, reacción click, 
inclusión en multicapas, nanopartículas metálicas, mecanismo de hidrogenación, 
electrosíntesis, selectividad. 



 

Abstract 
The hydrogenation reaction is frequently employed in Organic Chemistry in order to produce 
high value-added compounds such as pharmaceuticals and agrochemicals. This reaction has 
low effectivity and it is expensive when chemical reagents are used. On the other hand, an 
electrochemical method produces adsorbed hydrogen, which is preferentially used as in situ 
reducing agent. In this work it was studied the hydrogenation electrocatalytic process of 
organic ketones on different Palladium surfaces: i) bulk metal, ii) covered carbon felts partially 
and iii) nanoparticles embedded within a self-assembled electrostatic film. It was also 
established a comparative analysis of metal complexes inclusion and selectivity between the 
last film and a chemical-bounded multilayer film. Both allow the confinement of functionalities 
close to the electrode. 
The kinetics and mechanism reaction were studied by performing electrochemical experiments 
under adsorbed hydrogen conditions or organic ketones excess. The spatial disposition of both 
reactants was analyzed as requirement of effective reactivity as well as a simplified model for 
fit reactant and product concentrations as a function of time. 
In order to generate nanometric metal structures, one practical method for electroactive 
metal anions incorporation within multilayer film close to the electrode surface was 
determined. The possible charge transfer distance and the stability over oxidation-reduction 
cycles of the probe were determined by spectroelectrochemical experiments. Taking into 
account the previous knowledge, Pd0 nanoparticles with different sizes (6 �t 30 nm) were 
generated over carbon felts via consecutives inclusion-electrochemical reduction cycles of the 
tetrachloropalladate complex. The selectivity and current efficiency of the electrocatalytic 
hydrogenation reaction for each particle size were obtained by quantitative consumption (80-
90 %) of the organic reagents: organic ketones and their corresponding secondary alcohols. It 
was found that the presence of the organic multilayer over/around the nanocatalysts also 
influences the product selectivity and the reaction efficiency. This was corroborated with 
analogous experiments employing thermally treated nanoparticles in order to eliminate the 
organic film. 
Finally, films of one chemically modified polielectrolyte (polyacrilic acid) were generated by 
covalent crosslink with 1,2,3-triazole rings. These bonds were formed by reaction of alkyne and 
azide laterally attached to the polymer chain with Cu (I) electrogenerated at the electrode 
�•�µ�Œ�(�������� �~�^���o�]���l�� ���Z���u�]�•�š�Œ�Ç�_�•�X�� �d�Z���� �]�u�‰lementation of microelectrodes allows a focused 
construction of the film over different substrates. Also, the amount of two electroactives 
molecules and one positive palladium complex selectively included in this film were compared 
with the inclusion capacity of the previous film (two components). 

Key words: modified electrodes, layer by layer self-assembled, Click chemistry, inclusion within 
multilayers, metallic nanoparticles, hydrogenation reaction mechanism, electrosynthesis, and 
selectivity. 
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En este trabajo de tesis doctoral se han estudiado procesos de inclusión de 

complejos metálicos dentro de multicapas autoensambladas y el mecanismo de la 

reacción electroquímica de hidrogenación de cetonas orgánicas sobre distintas 

superficies de paladio; i) el metal puro, ii) un depósito masivo sobre fieltros de 

carbono y iii) distintos depósitos de escala nanométrica dentro de una película 

autoensamblada. A continuación se detallan los objetivos puntuales que estudiaron 

a lo largo del entrenamiento doctoral. 

1.1 Estado del Conocimiento y Objetivos 

Como se mencionará en los apartados posteriores, se han postulado elegantes 

mecanismos de reacción para la Hidrogenación Electrocatalítica (HEC) de cetonas 

orgánicas, ya sean con cadenas largas y varias insaturaciones, como así también 

con estructuras ramificadas y con anillos aromáticos. No obstante, ninguno de ellos 

demostró fehacientemente la disposición necesaria de los reactivos para llevar a 

cabo la reacción ni la relación entre la reactividad del compuesto orgánico y su 

estructura atómica/grupo funcional. Es por ello que hemos decidido estudiar el 

proceso de hidrogenación electrocatalíca de cetonas orgánicas paso a paso; usando 

�…�‘�•�‘�� �”�‡�ƒ�…�–�‹�˜�‘�� �‹�•�‹�…�‹�ƒ�Ž�� �Ž�ƒ�� �=-�ƒ�”�‹�Ž�…�‡�–�‘�•�ƒ�� �‘�� �‡�Ž�� �=-arilalcohol proveniente de la 

hidrogenación del precursor carbonilo. 

Para cumplir este objetivo sondearemos el proceso de generación y sustracción 

del hidrógeno adsorbido y absorbido en superficies de paladio masivo. Nuestro 

abordaje para estudiar el problema se realizó a partir de distintos enfoques: i) la 

capacidad para electrogenerar hidrógeno adsorbido (Hads) en presencia de 

distintos sustratos orgánicos, ii) la velocidad de sustracción de Hads (reactivo en 

defecto) en función de la concentración de aceptores de hidrógeno y iii) la 

�˜�‡�Ž�‘�…�‹�†�ƒ�†�� �†�‡�� �…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�×�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �=-�ƒ�”�‹�Ž�…�‡�–�‘�•�ƒ�� �›�� �‡�Ž�� �=-arilalcohol en presencia 

abundante Hads (reactivo en exceso). 

También son bien conocidos los métodos para generar nanopartículas (NPs) 

dentro de una película autoensamblada de polielectrolitos. Sin embargo, todos se 

orientan a la síntesis de nanoestructuras que no necesariamente están conectados 

al sustrato soporte, por lo que son inútiles como electrocatalizadores. Es por ello 

que aquí se evaluó el proceso de inclusión de complejos metálicos dentro de 
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multicapas de polielectrolitos autoensambladas sobre sustrato conductor a partir 

del comportamiento espectroelectroquímico de una sonda electroactiva. 

Por otra parte, se han encontrado varios reportes indicando que el tamaño de 

NP metálica puede cambiar la selectividad de reacciones de hidrogenación 

catalítica. No obstante, son escasos los estudios de la reactividad/selectividad de 

las NPs en procesos electroquímicos de hidrogenación. En este trabajo se 

sintetizaron NPs de paladio eléctricamente conectados a sustratos de carbono con 

tamaños crecientes y se evaluó la distribución de productos y eficiencia de 

corriente de las reacciones de hidrogenación electrocatalítica, estudiadas 

previamente. Hasta el momento no se ha adjudicado correctamente el origen de la 

selectividad en productos de dichas reacciones Electroquímicas-Químicas. Es por 

�‡�Ž�Ž�‘���“�—�‡���•�‡���‡�•�–�—�†�‹�ƒ�”�‘�•���•�‹�•�–�‡�•�ž�–�‹�…�ƒ�•�‡�•�–�‡���Ž�ƒ�•���Š�‹�†�”�‘�‰�‡�•�ƒ�…�‹�‘�•�‡�•���†�‡���=-�ƒ�”�‹�Ž�…�‡�–�‘�•�ƒ���›���‡�Ž���=-

aril-alcohol intermediarios de reacción sobre estos electrodos modificados. 

En general los electrocatalizadores son fácilmente contaminados por adsorbatos 

en la superficie, lo que disminuye la eficiencia de la reacción. Esto añadió una 

variable más al estudio de la selectividad en productos de las reacciones de 

hidrogenación electrocatalítica: la presencia de una o más capas de polielectrolitos 

adsorbidos sobre la superficie metálica. 

Por último, numerosos trabajos han encarado el empleo de la reacción de 

Sharple�•�•���‘���ò���‹�…�•�����Š�‡�•�‹�•�–�”�›�ó���’�ƒ�”�ƒ���—�•�‹�”���ˆ�—�•�…�‹�‘�•�ƒ�Ž�‹�†�ƒ�†�‡�•���ƒ���•�—�’�‡�”�ˆ�‹�…�‹�‡�•���’�Ž�ƒ�•�ƒ�•1 o para 

generar multicapas autoensambladas de un único polieletrolito2-5. Aquí, se desea 

aplicar estas últimas como matrices homogéneas para la incorporación de 

complejos metálicos cargados, estudiando la capacidad de captura vía 

electroquímica y microgravimétrica. Por una parte, los experimentos de 

microbalanza de cristal de cuarzo nos proporcionan información sobre la masa 

total incorporada en la película, mientras que la transferencia electrónica permite 

estipular la proporción de la sonda eléctricamente conectada al sustrato. Esto 

indicaría la cantidad de material que estaría involucrado en la formación de NPs, 

en el caso de que se incorpore un precursor metálico cargado. 

Antes de entrar explícitamente en los capítulos netamente experimentales, se 

hará a continuación, una introducción temporal, desde una perspectiva que 

concierne desde las grandes áreas del conocimiento para finalizar en los campos 

de aplicación de interés y la especialidad temática. 
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1.2 Ciencia de Superficies 

1.2.1 Modificación de Superficies 

Existen diversos métodos para modificar una superficie y transferirle 

propiedades deseadas. Por un lado, se puede hacer reaccionar químicamente con 

reactivos afines a su naturaleza, como tratamientos oxidantes y formación de 

uniones covalentes6. Una segunda alternativa son los tratamientos físicos tales 

como las variaciones de temperatura, compresión/dilatación, radiación, ondas 

sonoras, etc. Por último, puede mencionarse la adsorción específica y reversible de 

películas delgadas. Estas últimas son de gran importancia tecnológica porque 

implican bajos costos de construcción. Todos estos métodos surgieron debido a 

que las propiedades superficiales nativas del material en cuestión resultan 

inapropiadas para una dada aplicación. Es por ello que resulta más práctico 

modificar la superficie ya existente mediantes recubrimientos en vez de diseñar un 

material enteramente nuevo. 

Los inicios de la modificación de superficies comprenden recubrimientos 

gruesos, del tipo de electroplateado7 a modo decorativo. Esto fue así durante un 

largo período de tiempo. Sin embargo, a comienzos del siglo XX, se comenzó a 

investigar la adsorción física de moléculas sobre superficies, lo que se consideró un 

gran adelanto tecnológico para la industria automotriz y de la construcción. Estos 

productos dieron lugar a una primera gran división de los recubrimientos entre 

�ò�”�À�‰�‹�†�‘�•�ó���›���ò�„�Ž�ƒ�•�†�‘�•�ó�ä 

Por otro lado, la modificación de superficies con películas delgadas compuestas 

de materiales orgánicos es una opción especialmente atractiva. Un recubrimiento 

de este tipo, de espesor nanométrico, requiere una cantidad muy pequeña de 

material y el uso de técnicas muy simples; por lo tanto, puede implementarse a un 

costo relativamente bajo. No obstante, la capacidad de adaptarse a materiales de 

distinta naturaleza, forma y tamaño elevan el número de aplicaciones y, por lo 

tanto, su valor comercial. Es notable destacar el amplio espectro de nuevas 

propiedades funcionales que pueden transferirse a través de recubrimientos 

delgados y ultra-delgados. 

En esta Tesis se ha relacionado las técnicas de recubrimiento orgánicos 

delgados con los siguientes conceptos: el autoensamblado, el confinamiento y la 
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nanotecnología. A lo largo de los capítulos donde se muestra el trabajo 

experimental y se discute críticamente los resultados, estos conceptos afloran 

repetidamente. El objetivo del trabajo se centra en el análisis del confinamiento de 

iones metálicos (que pueden estar como complejos o como iones solvatados) 

dentro de un espacio limitado por una película multicapa de polielectrolitos, tal 

que las nanopartículas generadas a partir del precursor metálico exhiban conexión 

eléctrica íntima con el sustrato. Así, se analiza la capacidad de los electrodepósitos 

generados como electrocatalizadores de reacciones de hidrogenación de cetonas 

orgánicas. 

1.2.2 Electrodos Modificados 

Siguiendo la línea anterior, se denominan electrodos modificados a los 

generados por la reforma de la superficie de un sustrato conductor. La razón para 

crear un electrodo modificado es la introducción de propiedades químicas y/o 

electroquímicas de interés. Con ello se modulan tanto la adsorción de especies y la 

actividad electrocatalítica. Por ejemplo, en los últimos 30 años se han desarrollado 

electrodos modificados con distintas películas, tales como monocapas moleculares 

autoensambladas, polímeros y polielectrolitos (es decir un polímero con grupos 

cargados electrostáticamente), películas de Langmuir-Blodgett, etc. 

Específicamente, las multicapas de polielectrolitos introducen especies 

electroactivas en las inmediaciones del electrodo por deposición. No obstante, 

existen dos estrategias para lograr el confinamiento de la sonda: i) mediante 

intercambio iónico posterior a la deposición de un polielectrolito y ii) mediante co-

deposición del polielectrolito y la sonda electroactiva en forma de complejo tipo 

Manning. El método ii) tiene como ventaja un mejor control de la relación 

polímero-sonda y no es necesario el paso de intercambio iónico que sí es necesario 

en el método i). No obstante, ambas rutas han sido exitosas en la generación de 

matrices captoras de iones precursores metálicos. 

Particularmente, los polielectrolitos son ampliamente utilizados debido a la 

diversidad de variedad estructural. Éstos pueden ser de cadena lineal, ramificados 

o copolímeros8, donde puede encontrarse más de una unidad monomérica. 

Además, los polielectrolitos pueden interaccionar con una gran variedad de 

moléculas biológicas que presentan residuos cargados permanentemente, tales 
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como el polinucleótidos (ADN9,10/ARN), azucares10 y proteínas11. La deposición del 

polielectrolito puede realizarse por diversos métodos:  

1- �’�‘�”���•�‡�…�ƒ�†�‘�� �‘���ò�…�ƒ�•�–�‹�•�‰���…�‘�ƒ�–�‹�•�‰�ó: es el proceso más simple y consiste en dejar 

secar una alícuota de la solución sobre la superficie del electrodo. 

2- �’�‘�”�� �‹�•�•�‡�”�•�‹�×�•�� �‘�� �ò�†�‹�’�� �…�‘�ƒ�–�‹�•�‰�ó: que consiste en sumergir el sustrato en la 

solución del polímero, retirarlo lentamente y dejarlo secar. 

3- �’�‘�”�� �†�‹�•�–�”�‹�„�—�…�‹�×�•�� �‘�� �ò�•�’�‹�•�� �…�‘�ƒ�–�‹�•�‰�ó: en el cual se agrega una gota de solución 

electrodo soportado sobre una platina que gira a alta velocidad. 

���ƒ�•�„�‹�±�•�á���Ž�‘�•�� �’�‘�Ž�‹�‡�Ž�‡�…�–�”�‘�Ž�‹�–�‘�•�� �•�‡���’�—�‡�†�‡�•�� �…�Ž�ƒ�•�‹�ˆ�‹�…�ƒ�”�� �‡�•�� �ò�ˆ�—�‡�”�–�‡�•�ó���‘�� �ò�†�±�„�‹�Ž�‡�•�ó���•�‡�‰�ï�•��

su comportamiento ácido-base. Esta clasificación se dio a conocer para especies en 

solución cuyo pKa es conocido. Se ha reportado que dichas constantes de acidez se 

corren a menores valores para policationes adsorbidos12,13,14,15, mientras que sus 

valores aumentan para polianiones adheridos a una superficie12. En 

polielectrolitos fuertes, el estado de carga de la molécula no depende del pH de la 

solución a la que está expuesta. En el segundo caso, los grupos cargados se hallan 

en equilibrio ácido-base y, por lo tanto, su grado de ionización sí será dependiente 

del pH. En el caso de polielectrolitos adsorbidos en una superficie también serán 

importantes las interacciones superficie-polielectrolito y polielectrolito-

polielectrolito. La presencia de un gran número de interacciones moleculares 

competitivas y fuertemente acopladas hace de los polielectrolitos sistemas muy 

complejos, sensibles a su entorno y, por lo tanto, muy interesantes de estudiar 

desde el punto de vista fisicoquímico. 

1.2.3 El Método de Autoensamblado capa por capa 

La preparación de películas delgadas por el método capa por capa se basa en la 

adsorción alternada de macromoléculas con diversos puntos de interacción 

(electrostáticos, puente hidrógeno, uniones covalentes). Este concepto fue 

explotado por primera vez en 1991 por Decher y Hong16, quienes emplearon dos 

polielectrolitos de cargas opuestas. Seis años después, Decher17 propuso un 

modelo de estructura de una película multicapa autoensamblada 

electrostáticamente. Posteriormente, este concepto se extendió a polímeros no 

cargados y a polielectrolitos monocargados a partir de uniones covalentes entre 

ellos. 
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El procedimiento de autoensamblado electrostático entonces, comienza con un 

sustrato cargado de forma, tamaño y material arbitrarios. Ciertos sustratos 

presentan una carga superficial en forma natural (por ejemplo el vidrio y los 

óxidos metálicos en general). Sin embargo, otros requieren un tratamiento químico 

intensivo. Por ejemplo, pueden emplearse tioles cargados para modificar metales 

nobles, silanos para ITO (un óxido mixto de Estaño e Indio, un material conductor y 

transparente en el visible), hidróxidos para silicio18 y sales de diazonio para 

superficies de carbón y nanotubos de carbono19. El sustrato cargado se introduce 

posteriormente en una solución de un polielectrolito de carga opuesta durante 

aproximadamente 10-15 minutos. Durante ese lapso, el polímero se adsorbe en la 

superficie, invirtiéndose la carga electrostática superficial. Posteriormente, el 

sustrato se lava y se sumerge en una solución de un polielectrolito de carga 

opuesta al anterior, obteniéndose nuevamente inversión de la carga superficial. El 

proceso se repite en forma secuencial, hasta obtener una película del espesor 

deseado. Un diagrama del proceso de construcción de una multicapa 

autoensamblada se muestra en la Figura 1.1. Este proceso de autoensamblado capa 

por capa se basa entonces en el fenómeno de sobrecompensación de cargas: al 

adsorberse un polielectrolito no sólo se compensa la carga de la superficie, sino 

que existe una sobrecompensación (lo que lleva a una inversión en la polaridad de 

la carga superficial). Este fenómeno permite la adsorción de la capa siguiente y 

está relacionado con la multivalencia de los polielectrolitos, dado que no es posible 

preparar películas empleando iones monovalentes. Hasta la fecha, la lista de 

materiales que han podido ser ensamblados incluye enzimas20, nanopartículas, 

macro-iones inorgánicos, etc. No obstante, y contrario a la denominación de 

�ò�‡�•�•�ƒ�•�„�Ž�ƒ�†�‘���‡�Ž�‡�…�–�”�‘�•�–�ž�–�‹�…�‘�ó�á���‡�˜�‹�†�‡�•�…�‹�ƒ�•���‡�š�’�‡�”�‹�•�‡�•�–�ƒ�Ž�‡�•21 y simulaciones22 teóricas 

verifican que la fuerza impulsora del proceso de ensamblado es el aumento de 

entropía por liberación de contraiones y moléculas de solvente asociados a los 

residuos cargados del polielectrolito. Además, se ha mencionado que las 

interacciones hidrofóbicas juegan un papel fundamental en la construcción. Cabe 

destacar el que proceso de autoensamblado puede ser llevado a cabo solamente en 

superficies debido a que la mezcla de dos poliones de carga opuesta genera un 

precipitado conocido como complejo de polielectrolitos. Esto ocurre debido a la 

compensación de cargas por uniones polión-polión que excluye los contraiones 
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pequeños más las moléculas de agua y produce la separación de fases. Esto mismo 

ocurre cuando se combina un polión y un complejo metálico en elevada proporción 

(ver capítulo IV). 

 

Figura 1.1. Esquema mostrando el proceso de deposición de polielectrolitos por el 
método capa por capa. Estos pasos se repiten la cantidad de veces necesarias para 
obtener una película de las características deseadas. 

Más recientemente, se han logrado también películas ultradelgadas a través de 

un tipo de enlace covalente entre uno2 o más componentes23. Un ejemplo 

significativo es el autoensamblado entre capas de ácido poliacrílico (PAA)4,24 

unidas a través de uniones de 1,2,3 triazoles. Los mismos son generados a partir de 

la reacción de Sharpless25�á���†�‡�•�‘�•�‹�•�ƒ�†�ƒ���ò���Ž�‹�…�•�����Š�‡�•�‹�•�–�”�›�ó�ä�����Ž���…�ƒ�Ž�‹�ˆ�‹�…�ƒ�–�‹�˜�‘���†�‡���ò���Ž�‹�…�•�ó��

deviene de reunir ciertas características particulares: 

1- tener un rendimiento químico alto 

2- ser extremadamente esteroselectivas 

3- generar productos inofensivos 

4- condiciones simples de reacción 

5- disolventes biocompatibles (agua preferentemente) 

A su vez, muchas reacciones químicas cumplen la condición de �•�‡�”�� �ò���Ž�‹�…�•��

�”�‡�ƒ�…�–�‹�‘�•�•�ó�ã�� �‹���� �…�‹�…�Ž�‘�ƒ�†�‹�…�‹�‘�•�‡�•�� �s�á�u-dipolares26,27, ii) cicloadiciones Diels-Alder, 

reacción de adición a dobles enlaces, etc. Particularmente, la cicloadición de un 

alquino y una azida terminal en presencia de Cu (I) es extremadamente rápida y 
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selectiva hacia la formación de de 1,2,3 triazoles. El mecanismo propuesto hasta el 

�•�‘�•�‡�•�–�‘�� �‹�•�˜�‘�Ž�—�…�”�ƒ�� �Ž�ƒ�� �ˆ�‘�”�•�ƒ�…�‹�×�•�� �†�‡�� �—�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�Œ�‘�� �N�� �’�‘�•�‹�–�‹�˜�‘�� �‡�•�–�”�‡�� �‡�Ž�� ���—�� �������� �›�� �Ž�ƒ��

pérdida del protón ligeramente ácido del triple enlace terminal28. El complejo 

previamente generado, ataca las posiciones 1,3 de la azida y resulta en un aducto 

1,2,3 triazol con un ligando de cobre en su estructura. En medio ácido, el protón 

desplaza al ligando metálico y recupera el catalizador27,29. Este proceso se muestra 

en la Figura 1.2. 

 

Figura 1.2. Esquema de reacción cíclico de1,3-cicloadición entre una azida y un 
alquino terminal catalizada por Cu (I) y los intermediaros involucrados en el 
mecanismo. 

Estas uniones presentan una alta estabilidad que se traduce en altas energías de 

unión entre capas y la ventaja de contener únicamente un centro ácido/base con 

capacidad de funcionalización, brindando así una matriz más pura desde el punto 

de vista químico. Sin embargo, se debe prestar mucha atención a las condiciones de 

pH30 y concentración de Cu (II) precursor3, en relación al espesor y masa 

adsorbida, respectivamente. 

Durante los últimos años, se ha incrementado la utilización de esta metodología 

en la funcionalización de nanopartículas31, de nanotubos de carbono32 (CNT, de la 

sigla en inglés) y como recubrimientos protectores33. Hasta el momento no han 

aparecido trabajos en donde se describa el uso de estas nuevas matrices 

poliméricas para la captura y confinamiento de precursores de nanopartículas 

metálicas. 



Capitulo I: Introducción y Objetivos 

10 
 

1.2.3 Nanoreactores y Nanopartículas Metálicas 

Existe en la literatura una gran cantidad de métodos para sintetizar 

nanopartículas (NPs). Los mismos son categorizados en dos grupos principales: 

�ò�ƒ�…�‡�”�…�ƒ�•�‹�‡�•�–�‘�� �–�‡�”�•�‘�†�‹�•�ž�•�‹�…�‘�ó�� �‘�� �ò�ƒ�…�‡�”�…�ƒ�•�‹�‡�•�–�‘�� �…�‹�•�±�–�‹�…�‘�ó�ä�� ���•�� �Ž�ƒ�� �•�À�•�–�‡�•�‹�•�� �’�‘�”�� �˜�À�ƒ��

termodinámica se genera, inicialmente, una sobresaturación del/los 

precursor/res; luego deviene la nucleación y, por último, el proceso de 

�…�”�‡�…�‹�•�‹�‡�•�–�‘�ä�� ���‘�”�� �‘�–�”�ƒ�� �’�ƒ�”�–�‡�á�� �‡�•�� �‡�Ž�� �ò�ƒ�…�‡�”�…�ƒ�•�‹�‡�•�–�‘�� �…�‹�•�±�–�‹�…�‘�ó�á�� �Ž�ƒ�� �‰�‡�•�‡�”�ƒ�…�‹�×�•�� �†�‡��

nanopartículas es lograda mediante la limitación de material del/de los 

precursor/res disponibles para el crecimiento. 

Dentro del enfoque cinético, a su vez, existen diversas estrategias para 

conseguir dicho objetivo: i) el uso de sustratos nanoporosos o nanocavidades34, ii) 

el uso de medios microheterogéneos, como micelas o nanoagregados35, de tamaño 

variable de acuerdo al tipo de precursor incluido y a la relación metal-polímero y 

iii) el uso de multicapas de polielectrolitos autoensambladas capa a capa, con 

capacidad ácido-base para capturar iones cargados. 

Recientemente, ha recibido mucha atención el uso de las multicapas de 

polielectrolitos como plataformas para la preparación de NP inorgánicas. Los 

espacios o nichos donde se forman las nanopartículas metálicas han recibido el 

nombre de nanoreactores. Mediante este método, se han preparado nanopartículas 

de Au36, Ag37, Pd38�á�� ���„���á�� �=-FeOOH (goetita) y otros materiales inorgánicos. La 

aplicación de esta técnica para preparar multicapas conteniendo dos o más tipos 

de nanopartículas o la generación de nanoestructuras del tipo núcleo-cáscara 

(core-shell) da origen a materiales multifuncionales. La preparación de las 

nanopartículas involucra dos etapas fundamentales: la inmovilización de los iones 

precursores en la película y su posterior transformación química. El primer paso 

confina los iones en la multicapa, restringiéndose su movilidad y permitiendo 

sintetizar nanopartículas pequeñas con una alta densidad superficial. Se han 

propuesto distintos métodos para lograr dicho confinamiento. Bruening39 ha 

propuesto la deposición capa por capa del complejo metálico de interés y un 

polielectrolito de carga opuesta. Otra posibilidad demostrada por este autor es el 

uso de dos soluciones de polielectrolitos de carga opuesta, a una de las cuales se le 

agrega el ion metálico, preformando un complejo metal-polielectrolito del tipo 

Manning40. El tercer método de confinamiento, propuesto por Rubner37, consiste 



Ciencia de Superficies 

11 
 

en introducir los iones metálicos mediante un paso de intercambio iónico posterior 

a la preparación de la multicapa. La etapa de transformación química se realiza en 

general mediante reductores químicos solubles (por ej. citrato de sodio, peróxido 

de hidrógeno, formaldehido, NaBH4, etc.) o en fase gaseosa (CO, H2 o H2S41) o por 

irradiación UV36. 

Normalmente, los metales preciosos (Ag, Au, Pd, Pt, Rh e Ir) cristalizan en 

estructura cúbica centrada en las caras (FCC, face-centered cubic). Además, la celda 

unidad presenta normalmente planos cristalográficos (100), (110) y (111). 

Nanopartículas de forma esférica, encierran varias caras cristalográficas, pero los 

índices de Miller regularmente observados son (111) y (100), con 

empaquetamiento hexagonal y cuadrado. Por otra parte, la cara (110) tiene una 

estructura abierta, con una segunda capa atómica igualmente accesible. La 

minimización de la energía, y por ende una estructura más estable, se consigue a 

partir de la exposición de facetas o caras con bajo índice. Las esquinas y bordes se 

generan entre las caras más comunes de las nanopartículas esféricas. Al presente, 

es bien aceptado que la distancia de encale entre átomos metálicos se contraen al 

disminuir el tamaño de la NP en comparación con la distancia de los próximos 

vecinos en el material masivo42. Esto libera tensiones y disminuye la energía del 

sistema. 

Particularmente, los átomos superficiales de una NP difieren de los átomos 

internos de la estructura cristalina, debido a que presentan carencias de vecinos 

próximos, los cuales varían dependiendo de donde está situado exactamente el 

átomo de estudio. Van Hardevel y Hartog43 han determinado el número de átomos 

totales en la superficie de una NP y los diferentes tipos de átomos que pueden 

existir en dicha superficie, en función del tamaño de las nanoestructuras de 

cristales FCC, BCC y HCP. Ambas variables tienen profundos efectos sobre la 

actividad catalítica y las constantes de adsorción. 

Dichos autores, han adimensionalizado la variable tamaño de una estructura 

esférica, a partir del cociente entre el volumen de una esfera igual a NT de veces el 

volumen ocupado por un átomo constituyente de la celda unidad y su diámetro 

atómico. Dicho parámetro, entonces, es igual a la siguiente expresión: 

�@�N�A�H=  
�@�A�O�B�A�N�=

�@�=�Pó�I�E�?�K
= �@�=�Pó�I�E�?�K


F1  �@
6

�è
 �0�6 

�8�Q
�J�Q

�A
1 3�¤

      Ecuación 1.1 
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donde Vu es el volumen de la celda unidad, nu es el número de átomos que contiene 

la celda unidad y NT es el número total de átomo de la NP. Como Vu es solamente 

proporcional a datómico3, entonces drel depende de NT y la/las estructura/as de la red 

cristalina. Una aproximación para una estructura FCC de caras (111) se muestra en 

la Figura 1.2 A, donde se observa que aproximadamente a partir de 10 nm de 

diámetro de NP, más del 80 % de los átomos totales se encuentran en el interior 

del metal. Esto es, la proporción de átomos superficiales decae rápidamente al 

aumentar el tamaño de la NP. 

Por otra parte, el número de sitios distintos sobre la superficie también depende 

del tamaño de la NP y puede ser definido en término de un ensamble Bnj, k, l, etc con n 

átomos superficiales en un cierto arreglo con j, k, l, etc. vecinos próximos. Aquí, se 

asume que únicamente el número de dichos vecinos próximos y su disposición 

presentan influencia significativa en las propiedades de cada átomo individual. Los 

distintos sitios pueden clasificarse de la siguiente forma: 

- B2, sitios con un par de vecinos próximos. 

- B3, sitios conteniendo tres átomos situados en los vértices de un triángulo 

equilátero con lados igual a datómico. 

- B4, sitios de cuatro átomos situados en los vértices con lados igual a datómico. 

- B5, descripto por dos tipos de estructuras con 4 primeros vecinos y un 

segundo vecino en la capa inferior44. 

Es entonces que dos cantidades de interés pueden ser estimadas: i) la cantidad de 

sitios totales en la superficie y ii) la proporción de cada sitio superficial respecto a 

la cantidad de sitios totales. La cantidad de átomos superficiales está determinada 

por la siguiente expresión: 

�0 �@�$�J
�F1,�F2,�F3�å�F�J�:�M1,  �M2, �å �M3�J 
F6�;�A=  

1

�J
 �Ã �L �0�:�L�;�L      Ecuación 1.2 

donde qn son las coordenadas necesarias para definir la geometría del sitios, p es la 

cantidad de disposiciones a la que el átomo pertenece y N(p) es el número total de 

sitios con el mismo valor p. Diversos autores han encontrado que no hay variación 

significativa de la proporción de tipos de sitios excepto por un leve aumento en la 

proporción de B3 que alcanza su máximo a 20 nm.  
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Figura 1.2. A) Proporción de átomos superficiales (trazo naranja) e interiores (trazo 
violeta) en función del tamaño de partícula metálica. B) Proporción de sitios Bn, 
indicado en el interior, en función del tamaño relativo de la nanoestructura FCC. 

En la Figura 1.3 A s�‡���•�—�‡�•�–�”�ƒ�•���ò�…�Ž�ï�•�–�‡�”�ó���†�‡�����†���“�—�‡���•�‡���’�”�‡�†�‹�Œ�‡�”�‘�•���•�‡�†�‹�ƒ�•�–�‡���…�ž�Ž�…�—�Ž�‘�•��

cuánticos del tipo Local Density Approximation (LDA) y Generalized Gradient 

Approximation GCA, de acuerdo al número de átomos de Pd. En la Tabla de la 

Figura 1.3 se muestra el efecto de contracción de la distancia a los primeros 

vecinos a medida que disminuye el tamaño del clúster de Pd y el número de 

coordinación resultante de los cálculos. 

Clúster m 
<d> / Å 

LDA GGA 
Pd4 3,00 2,591 2,661 
Pd6 4,00 2,634 2,718 
Pd8 3,00 2,571 2,661 
Pd13 5,54 2,676 2,763 
Pd19 6,32 2,681 2,768 
Pd38 7,58 2,706 2,794 
Pd44 7,64 2,708 2,798 
Pd55 7,86 2,707 2,795 
Pd85 8,47 2,722 2,810 
Pd147 8,98 2,725 2,813 
Pd13 6,46 2,726 2,818 
Pd55 8,51 2,740 2,828 
Pd147 9,47 2,750 2,838 
Pd309 10.02 2,756 2,844 

Pd masivo 12.00 2,812 2,905 
Pd masivo exp. 12.00 2,750  

 

Figura 1.3. A) Clústers de Pd con número creciente de átomos en su interior. B) 
Número de coordinación (m) y distancia a primeros vecinos (d) mediante dos vías de 
cálculo computacional. 
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1.3 Electrosíntesis orgánica 

1.3.1 Síntesis Orgánica 

Una enorme cantidad de productos naturales y artificiales son producto de 

reacciones orgánicas. Por lo tanto, el diseño, el control y el costo de una ruta 

sintética son focos centrales en las industrias actuales. Algunas de ellas incluyen 

sustituciones de tipo nucleofílicas/electrofílicas, deshidratación, ciclo-adiciones, 

reacciones en cadena, etc. Particularmente, la hidrogenación, también denominada 

reducción de compuestos orgánicos insaturados es ampliamente utilizada en la 

industria petroquímica, alimenticia y farmacéutica. No obstante, para ser viable a 

grandes escalas, es necesario obtener selectivamente el producto deseado con el 

mayor rendimiento posible y con el menor costo energético. Es por ello que se ha 

estudiado extensamente distintas vías para lograrlo. A saber: 

1- Química: Reacción en solución que utiliza hidruros como agentes 

reductores45,46. 

2- Catálisis heterogénea: El hidrógeno atómico se produce por ruptura de la 

molécula de hidrógeno sobre la superficie de un catalizador (normalmente 

sólido) a alta presión y temperatura47,48. 

3- Electrocatálisis: el hidrógeno atómico se genera a partir de la descarga de 

un solvente prótico o el mismo hidrogenión sobre la superficie del 

electrocatalizador mediante transferencia electrónica49,50,51. 

El primer método tiene la ventaja de llevarse a cabo en una sola fase. Sin 

embargo, requiere de agentes reductores de alto costo y puede generar 

subproductos indeseados y contaminantes. Por otra parte, la catálisis heterogénea 

presenta una baja selectividad la que, sumada a los riesgos por el uso de un gas 

inflamable a altas presiones y temperaturas, justifica la búsqueda metodologías 

�ƒ�Ž�–�‡�”�•�ƒ�–�‹�˜�ƒ�•�ä�� ���•�� �Ž�‘�•�� �ï�Ž�–�‹�•�‘�•�� �†�‘�•�� �•�±�–�‘�†�‘�•�á�� �Ž�ƒ�� �•�ƒ�–�—�”�ƒ�Ž�‡�œ�ƒ�� �†�‡�Ž�� �ò�ƒ�‰�‡�•�–�‡�� �”�‡�†�—�…�–�‘�”�ó�� �‡�•��

exactamente la misma, por lo que se darán detalles acerca de la disposición 

espacial de los reactivos y posibles mecanismos de reacción. 

1.3.2 Catálisis Heterogénea (CH) 

En la literatura, se ha reportado que la hidrogenación catalítica de acetileno 

sobre paladio depositado en alúmina conduce a la formación de etileno y etano 
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mediante un mecanismo secuencial de transferencia de hidrógeno52,53. Este 

mecanismo requiere que los carbonos del acetileno se coordinen a dos sitios 

activos de la superficie metálica, mediante la ruptura homolítica de uno de los 

�‡�•�Ž�ƒ�…�‡�•���N���†�‡���Ž�ƒ���–�”�‹�’�Ž�‡���Ž�‹�‰�ƒ�†�—�”�ƒ�ä�����ƒ���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ���‘�”�‰�ž�•�‹�…�ƒ���”�‡�ƒ�…�…�‹�‘�•�ƒ���…�‘�•�� �†�‘�•�� �ž�–�‘�•�‘�•�� �†�‡��

hidrógeno co-adsorbidos (Hads) y libera los sitios implicados en la ruptura 

homolítica del H2 (g). El etileno adsorbido en un sitio activo de la superficie puede 

continuar reaccionando en presencia de exceso de Hads. Poco tiempo después se 

estudió la selectividad de la hidrogenación de dobles enlaces conjugados a anillos 

aromáticos y grupos carbonilos54. Por otra parte, la hidrogenación de grupos 

carbonilos conjugados a dobles encales C=C forman alcoholes y alcanos 

insaturados a través del mismo mecanismo55. 

El mecanismo de hidrogenación se torna más complejo si se cuenta con para-

cloroacetofenona como reactivo de partida en un medio de dos fases (solvente 

orgánico y agua) en presencia deH2 (g)56. En estas condiciones, también es posible 

remover el cloruro del anillo aromático e incluso saturar completamente los dobles 

enlaces deslocalizados. 

Más recientemente se ha reportado efectos de tamaño del catalizador sobre la 

cinética de la reacción de hidrogenación de alquilalcoholes57. En este caso, el 

tamaño entonces modela las propiedades catalíticas: si la estructura tiene un 

diámetro menor a 1,5 nm es más probable que sea un factor electrónico mientras 

que si se trabaja con tamaños mayores, la geometría resuelve la velocidad de la 

reacción. 

En todos los casos, se ha encontrado una relación empírica entre la 

concentración superficial del hidrógeno disociado y la raíz cuadrada de presión del 

gas en el reactor47. Ésta es una forma especial pana n=2 de la isoterma de 

Freundlich, que se caracteriza por la siguiente ecuación: 

�à�* = �G�L1/ �J          Ecuación 1.3 

donde �E es el cubrimiento superficial, k la constante de adsorción y p la presión de 

hidrógeno en el reactor. 

1.3.3 Hidrogenación electrocatalítica ( HEC) 

La hidrogenación de compuestos orgánicos también se puede llevar a cabo 

sobre la superficie de uno o varios electrodos (reactor electroquímico). Esto 
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requiere la transferencia de uno o más electrones hacia la molécula orgánica. Sin 

embargo, el proceso de transferencia electrónica puede ser directo o mediado a 

través de la descarga del solvente, según el material empleado como cátodo. 

Por un lado, se ha postulado que la reducción de acetofenona sobre mercurio y 

otros materiales de electrodos con elevado sobrepotencial para la evolución de 

hidrógeno (HER) ocurre a través de la transferencia directa de electrones entre la 

superficie del electrodo y la molécula orgánica48, 58-60. El correspondiente 

mecanismo involucra una transferencia de carga, seguida de la transferencia de un 

�’�”�‘�–�×�•�ä������ �‡�•�–�‡���–�‹�’�‘�� �†�‡���”�‡�ƒ�…�…�‹�‘�•�‡�•�� �•�‡���Ž�‘�� �…�‘�•�‘�…�‡���…�‘�•�‘�� �ò�‡�Ž�‡�…�–�”�‘�“�—�À�•�‹�…�‘�ó���’�—�”�‘�á���‘�� �•�‡�ƒ�á��

no se generan especies reaccionantes sobre la superficie del electrodo. 

Inicialmente, para estas superficies, se induce la formación de un carbanión, 

para proseguir con el ataque de dicho intermediario activado al carbonilo de otra 

molécula de acetofenona, resultando en la formación de pinacoles y alcoholes de 

órdenes superiores. 

La mayor ventaja de llevar a cabo la reducción sobre estos materiales es la 

minimización de pérdidas de corriente por HER. No obstante, el sobrepotencial 

que debe ser aplicado para transferir un electrón a los dobles enlaces C=C o C=O es 

muy elevado, por lo que presenta problemas de estabilidad en el solvente y en la 

superficie del catalizador. A su vez, el consumo energético (potencia eléctrica) 

también es muy elevado, tornándolo un proceso económicamente inviable para ser 

llevado a cabo en forma continua y a gran escala. 

Una alternativa llamativa a la transferencia electrónica directa resulta del 

empleo de materiales de electrodo de bajo sobrepotencial para HER. La hipótesis 

de reacción sobre Ni, Pt o Pd, involucra dos pasos consecutivos: un primer paso 

electroquímico, donde átomos de hidrógeno son generados sobre la superficie 

activa (y dentro del metal si el mismo presenta dicha capacidad), y un segundo 

paso químico, en el cual la molécula orgánica reacciona con los ad-átomos de 

hidrógeno (agente reductor)61, 62. Este tipo de mecanismo se denomina 

�òElectroquímico-���—�À�•�‹�…�‘�ó�� ���������á�� �†�‡�„�‹�†�‘�� �ƒ�� �“�—�‡�� �Ž�ƒ�� �”�‡�ƒ�…�…�‹�×�•�� �‡�•�� �•�‡�†iada por la 

transferencia de átomos de hidrógeno. En este caso, las reacciones ocurren a 

potenciales significativamente menores que los requeridos para iniciar la 

reducción vía transferencia electrónica directa. Esto reduce el consumo energético 

resultando así una opción menos costosa. Una gran variedad de compuestos 



Electrosíntesis Orgánica 

17 
 

orgánicos pueden ser efectivamente hidrogenados a partir de la descarga del 

protón, agua o solventes próticos. Algunos de ellos incluyen cetonas, aldehídos, 

nitro compuestos, nitrilos, aromáticos y olefinas63,64,65,66. 

Debe destacarse que la mayor ventaja para llevar a cabo reducciones vía 

electroquímica radica en que las condiciones de temperatura y presión de la 

reacción son suaves en comparación con las requeridas para la misma reacción vía 

CH. Sin embargo, el mayor inconveniente involucra la elevada reactividad del 

hidrógeno atómico soportado en la superficie del catalizador. El oxigeno, el agua y 

la presencia de ad-átomos de hidrógeno son los captores más comunes en el 

medio, lo que conduce a reacciones parásitas. 

Es entonces necesario un conocimiento profundo de la electrogeneración de 

Hads, debido a que el mecanismo de formación y el cubrimiento superficial pueden 

afectar la eficiencia de la reacción y/o condicionar el/los productos obtenidos. A 

continuación se dará una breve reseña de la base bibliográfica acerca de la 

actividad electrocatalítica del hidrógeno. 

1.3.4 Electrocatálisis de HER: Mecanismo y Generación 

Existen muchos materiales que presentan actividad electrocatalítica para la 

reducción de H+, ya sea en medio ácido67 y alcalino68,69. La electroreducción de 

hidrogenión sobre la superficie de un catalizador lleva a la formación de Hads y, si el 

cubrimiento es lo suficientemente elevado, H2 (g). A estos se los denomina 

materiales de electrodo con bajo sobrepotencial para la formación de H2 (HER). En 

condiciones operativas de la celda electroquímica, y aparte de los problemas de 

transferencia de masa y pérdidas por resistencia no compensada, el sobrepotencial 

puede ser relacionado con la velocidad de reacción mediante la Ecuación de Tafel: 

�ß= �>ln�:�F �F0�¤ �;         Ecuación 1.4 

donde b es llamada pendiente de Tafel y j0 es la densidad de corriente de 

intercambio. Para evaluar la actividad del material de electrodo usualmente se 

comparan las corrientes de intercambio, lo que permite ordenarlos y catalogarlos 

�‡�•���—�•�ƒ���…�—�”�˜�ƒ���†�‡���–�‹�’�‘���ò�˜�‘�Ž�…�ž�•�ó��70, 71. No obstante, el mecanismo para la evolución de 

hidrógeno está determinado por la magnitud de la energía de adsorción Metal-Hads. 

Esto fue predicho por un análisis teórico realizado por Parsons72 y está 

intrínsecamente relacionado con el carácter d de los orbitales del metal71. 
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Particularmente, los metales de transición tales como Cu, Pt, Ni y Pd presentan las 

energías de adsorción más elevadas. La tendencia observada indica que, cuanto 

mayor es la energía de asociación sobre la superficie metálica, menor es la energía 

de activación de la reacción, por lo que la velocidad de la reacción es mayor. En la 

práctica, la elección del material está basada en el balance entre actividad, 

eficiencia y estabilidad73. 

Dentro de este grupo, el Pd ha sido ampliamente utilizado en los últimos años. 

Que lo hace tan empleado y atractivo? Por un lado, presenta una de las energías de 

unión más elevadas para la formación de Pd-Hads dentro de los metales en el 

�†�‹�ƒ�‰�”�ƒ�•�ƒ���ò�˜�‘�Ž�…�ž�•�ó�ä�����•�–�‘�� �†�‡�ˆ�‹�•�‡���Ž�ƒ���˜�‡�Ž�‘�…�‹�†�ƒ�†���†�‡���”�‡�ƒ�…�…�‹�×�•�� �…�—�ƒ�•�†�‘�� �Ž�ƒ���•�‹�•�•�ƒ���’�”�‘�…�‡�†�‡��

libre de toda limitación por transferencia de masa (control activado), o sea, una 

elevada actividad electrocatalítica para la descarga de H+ y HER. Por otra parte, 

presenta la capacidad de absorber hidrógeno reversiblemente dentro de la red 

cristalina69, 74, 75, formando así una solución sólida de hidruro de paladio cuya 

composición depende del potencial (o presión de H2 (g)) aplicado. A medida que se 

aumenta la presión (o disminuimos el potencial aplicado) se incrementa la 

�ƒ�„�•�‘�”�…�‹�×�•���†�‡���Š�‹�†�”�×�‰�‡�•�‘���†�‡�•�–�”�‘���†�‡���—�•�ƒ���ˆ�ƒ�•�‡���’�ƒ�”�–�‹�…�—�Ž�ƒ�”���†�‡�•�‘�•�‹�•�ƒ�†�ƒ���ò�ˆ�ƒ�•�‡���=�ó�ä�����•���‡�•�–�ƒ��

región, el hidrógeno absorbido en la solución sólida obedece la ley de Sievert, es 

decir, la cantidad de hidrógeno es proporcional a la presión de hidrógeno en el 

exterior. Cuando se completa esta fase, comienza la formación de una fase 

�‹�•�–�‡�”�•�‡�†�‹�ƒ�� �†�‡�•�‘�•�‹�•�ƒ�†�ƒ�� �ò�ˆ�ƒ�•�‡�� �=-�>�ó�ä�� ���ƒ�� �•�‹�•�•�ƒ�� �‡�•�� �‡�Ž�� �”�‡�•�—�Ž�–�ƒ�†�‘�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �•�‹�‰�”�ƒ�…�‹�×�•�� �†el 

hidrógeno superficial hacia el interior de la aleación. Debido a que hay presencia 

de dos fases coexistentes, la presión (o potencial) permanece constante para un 

intervalo de composición. Éste está comprendido entre 0,03 y o,6 H/Pd76. Por 

�ƒ�”�”�‹�„�ƒ���†�‡���‡�•�–�ƒ���…�‘�•�’�‘�•�‹�…�‹�×�•�á���•�‘�Ž�ƒ�•�‡�•�–�‡���•�‡���‘�„�•�‡�”�˜�ƒ���Ž�ƒ���ò�ˆ�ƒ�•�‡���>�ó�ä�����‘�”���ï�Ž�–�‹�•�‘�á���Ž�ƒ���‡�Ž�‡�˜�ƒ�†�ƒ��

movilidad del hidrógeno en la superficie y dentro del paladio lo hace 

espe�…�‹�ƒ�Ž�•�‡�•�–�‡�� �ƒ�–�”�ƒ�…�–�‹�˜�‘�� �…�‘�•�‘�� �”�‡�ƒ�…�–�‹�˜�‘�� �’�ƒ�”�ƒ�� �”�‡�ƒ�…�…�‹�‘�•�‡�•�� �†�‡�� �”�‡�†�—�…�…�‹�×�•�á�� �ò�ƒ�‰�‡�•�–�‡�•��

�”�‡�†�—�…�–�‘�”�‡�•�ó�ä 

En medio ácido, el mecanismo de HER ha sido ampliamente estudiado en la 

literatura 68, 77 y es ampliamente aceptado que el primer paso es la descarga del 

protón, lo que incluye la formación de Hads78. A esta etapa se la conoce como 

reacción de Volmer y es esquematizada más abajo como Reacción 1. En el caso del 

paladio, la reacción de adsorción está acompañada del proceso de inserción de 
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hidrógeno dentro del metal y la difusión del hidrógeno absorbido Habs74, 79. Esta 

migración es caracterizada con un pre-equilibrio (Reacción 2) antes de los posibles 

procesos de desorción. 

Existen dos posibles procesos de formación de hidrógeno gaseoso: i) 

recombinación química, denominada reacción de Tafel, o ii) reacción de un 

ión+átomo de hidrógeno, lo que consisten en una desorción electroquímica 

llamada reacción de Heryrovsky. Las mismas se esquematizan mediante las 

Reacciones 3 y 4. Los criterios para la determinación del mecanismo de reacción 

incluyen el número estequiométrico, el cubrimiento de hidrógeno (�E) y pendientes 

de Tafel b (Ecuación 1). Si los pasos son estrictamente consecutivos a la reacción 

de Volmer y una de las reacciones es la etapa limitante de la velocidad de reacción 

(rds del inglés), la teoría predice que a 25 °C la pendiente de Tafel resulta: 120 mV 

si la reacción 2 es rds, 30 mV si la reacción 4 es rds o 40 mV si la reacción 5 es la 

limitante. 

�*3�1+ +  �2�@+ �A
F 
�G1
�\

�G
F1
�-�2�2�@�*�=�@�O+ �*2�1       Reacción 1.1 

�2�@�*�=�@�O 
�G2
�\

�G
F2
�-�2 �2�@�*�=�>�O �:�O�Q�L�A�N�B�E�?�E�A�; �\ �2�@�*�=�>�O (�E�J�P�A�N�E�K�N)    Reacción 1.2 

2�2�@�*�=�@�O 
�G3
�\

�G
F3
�-�22�2�@+ �*2 (�C)        Reacción 1.3 

�2�@�*�=�@�O+ �*3�1+ + �A
F 
�G4
�\

�G
F4
�-�2 2�2�@+ �*2 �:�C�;+ �*2�1     Reacción 1.4 

Si asumimos que el Hads viene descripto por una isoterma de adsorción tipo 

Langmuir, no existe polarización por concentración y que las constantes de 

velocidad presentan una forma �G�E�,�,�,�&= �G�E�A�T�L�:
F�Ú�E�B�ß�E�; y �G�E
6�,�,�,= �G�E�A�T�L�>�:1 
F �Ú�E�;�B�ß�E�?, 

entonces las velocidades de las reacciones 1, 2, 3 y 4 vienen dadas por: 

�å1 = �G1�:1 
F �à�; 
F �G
F1�à= �G1
0 �B�=�* +  �:1 
F �à�; �A
F�Ú1�B 
k�'
F�'1

0
o
F �à�A�:1
F�Ú1�;�B 
k�'
F�'1
0
o�C 

 Ecuación 1.5 

�å2 = �G2�à�:�%�I�=�T 
F �%(0)�; 
F �G
F2�:1 
F �à�;�%(0)     Ecuación 1.6 
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�å3 = �G3�à2 
F �G
F3�L�*2
 �:1 
F �à�;2       Ecuación 1.7 

�å4 = �G4�à 
F �G
F4�:1 
F �à�; = �G4
0 �B�=�* + �à �A
F�Ú4�B 
k�'
F�'4

0
o
F �=�*2
�:1 
F �à�;�A�:1
F�Ú4�;�B 
k�'
F�'4

0
o�C 

 Ecuación 1.8 

donde Cmax es la máxima concentración de hidrógeno dentro del metal, C(0) es la 

concentración de hidrógeno justo debajo de la superficie, �> es el coeficiente de 

simetría, k0 son las constantes de velocidad estándar, E0 son los correspondientes 

potenciales estándares y a+, aH2, son la actividad del protón y la fugacidad del 

hidrógeno, respectivamente. Entonces la corriente faradaica viene dada de la suma 

de los procesos que involucran transferencia electrónica como sigue: 

�+�6 =  
F�(�:�å1 + �å4�; =  
F�(
k�G1�:1 
F �à�; 
F �G
F1�à+ �G4�à 
F �G
F4�:1 
F �à�;
o  Ecuación 1.9 

De la misma forma, el cambio en el cubrimiento de hidrógeno viene dado por la 

siguiente Ecuación: 

��max
d�E

dt
=  �K1 
F �K2 
F2�K3 
F�K4 = �G1�:1 
F �à�; 
F �G
F1�à 
F�:�G2�à�:�%�I�=�T 
F �%(0)�; 
F

�G
F2�:1 
F �à�;�%(0)�; 
F2
k�G3�à2 
F �G
F3�L�*2
�:1 
F �à�;2
o
F 
k�G4�à 
F �G
F4�:1 
F �à�;
o  Ecuación 1.10 

donde ��max es el mayor número de sitios activos de adsorción sobre la superficie 

del paladio. El proceso completo80, que incluye adsorción y absorción de hidrógeno 

se muestra en el Figura siguiente: 

 

Figura 1.4. Procesos involucrados en el electrosorción de hidrógeno en un electrodo 
de paladio. VV indica la reacción de Volmer (Reacción 1), VV-T representa la reacción 
de Volmer-Tafel (Reacción 1 y 3) y VV-H es la reacción de Volmer-Heyrovsky (Reacción 
1 y 4). 
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Hasta aquí se brindó la base teórica mínima de la reacción de evolución de 

hidrógeno sobre electrocatalizadores de bajo sobrepotencial para HER bajo control 

cinético puro81. Dependiendo del grado de cubrimiento de hidrógeno81 (o de 

alguna substancia envenenadora) es que resulta posible definir qué proceso es más 

factible y por lo tanto, el comportamiento en corriente que se observará a partir de 

un escalón de sobrepotencial determinado. Esto se utilizará más adelante, en el 

Capítulo III, para comparar con la respuesta de la corriente de evolución de 

hidrógeno en función del grado de cubrimiento de una serie de analitos orgánicos. 

1.3.5 Otras Aplicaciones del Hidrógeno 

La producción e implementación de hidrógeno gaseoso se ha ido incrementando 

exponencialmente durante los últimos 30 años debido a elevada densidad 

energética por mol de moléculas (energía interna). Sin embargo, no es la única 

característica o propiedad remarcable del mismo. También, el hidrógeno atómico, 

es el elemento más abundante del universo con un porcentaje cercano al 75 %, lo 

que constituirá un proveedor de reactivo casi infinito. Por otra parte, los procesos 

�‡�•���Ž�‘�•���“�—�‡���‡�•�–�ž���‹�•�’�Ž�‹�…�ƒ�†�‘���•�‘�•���•�—�›���Ž�‹�•�’�‹�‘�•�á���†�ž�•�†�‘�Ž�‡���…�ƒ�–�‡�‰�‘�”�À�ƒ���†�‡���ò�
�”�‡�‡�•�����Š�‡�•�‹�•�–�”�›�ó��

�‘�� �ò���—�À�•�‹�…�ƒ���˜�‡�”�†�‡�ó�ä�����•�–�‘�� �‡�•�á���–�ƒ�•�–�‘�� �”�‡�ƒ�…�–�‹�˜�‘�•�� �†�‡�� �’�ƒ�”�–�‹�†�ƒ���…�‘�•�‘�� �’�”�‘�†�—�…�–�‘�•�� �ˆ�‹�•�ƒ�Ž�‡�•�� �•on 

biocompatibles y no generan residuos que impacten significativamente al medio 

ambiente. 

Particularmente, los procesos de producción son muy variados y la obtención de 

hidrógeno ultrapuro sigue siendo un desafío hasta la actualidad. En los 

laboratorios, generación de hidrógeno se lleva a cabo mediante: i) reformación de 

hidrocarburos82, ii) termoquímica y iii) electrólisis de agua. Este último método ha 

sido ampliamente empleado debido a que se lleva a cabo en un solo paso, a un bajo 

costo y en condiciones de reacción controlables. Por otro lado, las aplicaciones del 

hidrógeno apuntan a la conversión-transporte de energía renovable y variadas 

transformaciones químicas (Hidrogenaciones). Un diagrama cuantitativo de las 

formas de generar hidrógeno así como las grandes áreas de demanda del mismo se 

muestran en la Figura 1.5. 

Una de las aplicaciones más importante, y con amplias perspectiva a futuro, 

dentro de la rama de conversión de energía, es la celda de combustible o Fuel Cell, 

de su denominación en inglés. Esta última, es un dispositivo electroquímicos que 
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prometen un aprovechamiento eficiente de la energía disponible en los enlaces 

químicos. La reacción completa implica la oxidación del hidrógeno sobre el 

electrodo negativo (ánodo), la reducción de oxígenos sobre el cátodo y la 

formación de agua como único producto de reacción. Otras de las aplicaciones es la 

producción de nuevos capacitores, donde el hidrógeno se cargue y descargue 

rápidamente del interior de Pd reticulado83. Sin embargo, el foco de esta Tesis está 

puesto en las aplicaciones del hidrógeno como reactivo en reacciones químicas. 

 

Figura 1.5. Grandes áreas de producción y consumo de hidrógeno mundial. 

2.3.6 Hidrogenaciones Electrocatalíticas sobre Metales Nobles 

A partir de los años 8084, la producción y utilización de hidrogeno adsorbido 

sobre metales nobles ha ido en aumento. Con esta metodología, no solamente se 

evitan las complicaciones anteriormente nombradas sino que resulta una vía más 

barata y más limpia, mediante la cual se puede gobernar la afinidad con la que se 

adsorben los reactivos y los productos, y por lo tanto sobre la proporción final de 

los productos formados. Es realmente importante un diseño racional del 

catalizador y la puesta a punto de las condiciones de reacción para obtener la más 

alta eficiencia del proceso. 

Uno de los factores importantes en la actividad eletrocatalítica de la descarga 

del protón es la cristalinidad del material85. Es por ello que muchos esfuerzos han 

sido volcados en la investigación de cristales de una sola orientación 

�…�”�‹�•�–�ƒ�Ž�‘�‰�”�ž�ˆ�‹�…�ƒ�á�� �†�‡�•�‘�•�‹�•�ƒ�†�‘�•�� �ò���‹�•�‰�Ž�‡�� ���”�›�•�–�ƒ�Ž�ó�á�� �†�‡�Ž�� �‹�•�‰�Ž�±�•�ä�� ���•�ƒ�� �‰�”�ƒ�•�� �’�ƒ�”�–�‡�� �†�‡�� �‡�•�–�‘�•��



Electrosíntesis Orgánica 

23 
 

análisis se han dedicado al estudio de la dependencia del sobrepotencial de 

adsorción de hidrógeno respecto a esta propiedad del metal86. Por ejemplo sobre 

Pt, y a bajos cubrimientos de hidrógeno, se ha determinado que la energía de 

interacción varia en este orden: (111)>(100)>(110). No obstante, también se han 

reportado estudios similares sobre Ni y Ag. Esto se debe a que el hidrógeno 

adsorbido se estabiliza más sobre átomos del metal con menores números de 

coordinación, esto es esquinas o cumbre de la superficie87. 

Otro factor que puede afectar la eficiencia de la generación de Hads es el tamaño 

de partícula, la dispersión de tamaños y el soporte88,89. La actividad 

electrocatalítica del Pt en medio ácido aumenta exponencialmente al disminuir el 

tamaño de partícula90. Este efecto es atribuido a la interacción metal-soporte. En 

particular, los metales nobles presentan una función trabajo elevada91, por lo que 

la inyección de electrones desde el sustrato modifica considerablemente la 

densidad electrónica, que es función del tamaño del cristal. Cabe resaltar 

nuevamente que, a medida que disminuimos el tamaño del depósito, la relación 

superficie/volumen es cada vez más grande, lo que también reduce el número de 

coordinación promedio de los átomos del metal. 

Ya se han mencionado en el Apartado 2.3 algunos sustratos que pueden ser 

hidrogenados electroquímicamente. Los metales nobles presentan elevada 

actividad electrocatalítica para la hidrogenación de: i) dobles y triples enlaces C-C 

conjudado con anillos aromáticos92�á���‹�‹�����‰�”�—�’�‘�•���…�ƒ�”�„�‘�•�‹�Ž�‘�•���†�‡���=�á�>-insaturado58 y iii) 

azidas orgánicas, dando lugar a sus correspondientes aminas de forma selectiva. 

Existen diferencias significativas en los productos obtenidos para la HEC de 

acetofenona y benzofenona en medio ácido o medio alcalino, tanto sobre Pd y Pt93. 

Esto es evidencia de que el mecanismo de HER cambia y, por lo tanto, la vía de la 

transferencia electrónica hacia las moléculas orgánicas. Para complementar lo 

anterior, se ha podido reducir electroquímicamente el benzaldehído94 (con un 

protón ligeramente ácido cercano al carbonilo) y se ha propuesto que el alcohol 

bencílico es formado en sitios activos de alta número de coordinación mientras 

que el tolueno es generado donde el metal presente bajo número de coordinación, 

tales como escalones y terrazas. Estudiando la selectividad de la reacción HEC, se 

observó que la 4-fenilbuten-2-ona (acetofenona con un doble enlace C=C entre el 

anillo aromático y el carbonilo) se reduce a 4-fenilbutan-2-ona y luego al 4-
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fenilbutan-2-ol sobre Ni95. No obstante, también se ha logrado hidrogenar 

ciclohexanona a ciclohexanol sobre Pd, lo que parece descartar el requerimiento 

de, al menos, una insaturación cercano al enlace que se desea reducir 

electroquímicamente. Si ahora se estudia una molécula semejante a la cual se le 

agrega un doble enlace C=C conjugado (2-ciclohexen-1-ona), se reducirá 

inicialmente este doble enlace y luego el carbonilo96. Es entonces de interés la 

reactividad de diferentes estructuras (impedimento estérico) sobre distintas 

superficies catalíticas97, debido a que dan una idea del costo energético para llevar 

a cabo la conversión total. 

Por otra parte, el alcance y reactividad del Hads son muy elevados debido a que 

se ha podido saturar exitosamente anillos aromáticos completos. Esto es el caso de 

la reducción de fenoles, cuyo mecanismo de reacción propuesto genera 

inicialmente la ciclohexanona correspondiente (transferencia de 4 Hads), para luego 

proseguir hacia la formación de ciclohexanol98,99,100. H. Ménard, y col101 han notado 

que en los fenoles más impedidos estéricamente (por ejemplo con un grupo 

terbutilo en posición 2 del anillo), se disminuye radicalmente la eficiencia de la 

corriente y a su vez, se detiene mayoritariamente en la formación de la 

ciclohexanona correspondiente. 

Otro de los factores importantes es el sustrato que soporta el catalizador. 

Frecuentemente son usados materiales carbonosos, aunque también se han 

encontrado trabajos que reportan soportes de Al2O3102,99,103, de cobre95, de silica104, 

de acero inoxidable96, etc. Así también se pueden nombrar distintos solventes y 

electrolitos solubles en solventes poco polares: metanol, etanol, acetonitrilo105, 

DMF106, THF107, 1-propanol108 y H2SO4, HCl, HClO4, H3PO4, LiCl, NaCl, KBr, NBr, Nai, 

NaF como electrolitos mas polares, y AcNH4109, LiBr106, tetraetilamonio p-

toluensulfonato61, como ejemplos de electrolitos para solventes poco polares. Se 

han reportado también exitosos experimentos de HEC en cedas de electrodos 

separados por una membrana conductora110. Se hidrogenaron olefinas como ciclo-

oteno, �=-metil stileno y dietilmaleato sobre electrodos de Au y Pt en n-hexano y 

etanol en ausencia de electrolito soporte. 

Más recientemente, se ha comenzado la implementación de Líquidos Iónicos59, 

debido a que sirven como solvente y electrolito al mismo tiempo. Algunos de los 

derivados tiene base imidazólica, pirrolidinio y piridínica111. 
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Compuestos naturales extraídos de los cítricos, como el limonelo y un derivado 

carboxilado tipo terpeno, fueron exitosamente hidrogenados sobre paladio, 

lográndose saturación parcial (2 Hads transferidos) y total (4 Hads transferidos)112. 

En este caso no se observaron residuos de la reducción del carbonilo. EL ácido 

láctico también ha sido estudiado por HEC sobre Ru/C y ATR-FTIR, apuntando a la 

adsorción del carboxilato a través de un modo quelato bidentado113. También, la 

química medioambiental de hoy puede descontaminar efluentes de industrias. Así, 

compuestos orgánicos clorados pueden eliminarse por hidrodecloración continua 

en reactores de flujo114,115,116. 

Sin embargo se hallan pocos trabajos donde se analice la composición final de 

reactivos y productos de la reacción de HEC. Yusem y Pintauro117 han determinado 

las concentraciones finales de los productos de la hidrogenación de aceite de soja, 

debido a que presentan cuatro insaturaciones. Un análisis exhaustivo de los datos 

demostró que el aumento de la densidad de corriente aplicada (o potencial) 

disminuye la eficiencia de la reacción mientras que el aumento de la concentración 

del aceite en solución produce una disminución de la misma. Esto último es lo 

contrario a lo observado para la reacción de analitos solubles con el Hads. Otros 

cambios se efectuaron al sistema reactivo, como modificaciones en la 

concentración del electrolito soporte y la composición del solvente, los cuales no 

evidenciaron cambios en la selectividad final. Sin embargo, son variables 

importantes a tener en cuenta al momento de planear el experimento. 

A su vez, a partir del proceso de descarga del protón en ausencia de reactivos 

orgánicos, se han propuesto las expresiones de velocidad (corriente) para la 

reacción de hidrogenación de glucosa118. Las conclusiones más relevantes de este 

trabajo incluyen: i) la información cuantitativa de adsorción tipo Langmuir de la 

glucosa sobre Ni a partir de variaciones de potencial de circuito abierto y ii) la 

determinación del mecanismo de reacción más factible para la evolución de 

hidrógeno, en presencia de reactivos orgánicos capaces de captar Hads. 

Por último, William Neff y col.119 han propuesto un mecanismo de reacción en 

�•�‡�”�‹�‡�� �’�ƒ�”�ƒ�� �Ž�ƒ�� �…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�×�•�� �†�‡�� �ž�…�‹�†�‘�� �=-linoléico en ácido linoléico, que a su vez se 

transforma en ácido oléico y finalmente se convierte en ácido esteárico mediante 

hidrogenación electrocatalítica sobre Pt y Pd. No obstante, no es posible predecir la 

validez de este mecanismo a todos los sustratos orgánicos. Por lo tanto, es poco 
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conocido el mecanismo preciso involucrado en la reacción electroquímica que 

normalmente se esquematiza120 de acuerdo al pH de la reacción y su respuesta 

cronoamperométrica, de la siguiente manera a modo de ejemplo: 

 

Figura 1.6. Esquema de reacción propuesto para la HEC de cetonas �r�U�t-insaturadas 
con uno o dos anillos bencénicos (acetofenona y benzofenona, respectivamente. 
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2.1 Métodos Instrumentales 

En todo el desarrollo de esta tesis se han aplicado diversidad de técnicas 

experimentales ampliamente usadas en la Físico-química de materiales. En este 

capítulo nos abocaremos en describir en forma detallada cada una de ellas, 

enfatizando las técnicas que combinan distintos enfoques y las características 

instrumentales de los equipos utilizados. 

2.1.1 Técnicas electroquímicas 

Una gran variedad de técnicas electroquímicas empleadas durante el trabajo de 

Tesis y se basan en el estudio del flujo de carga eléctrica entre el electrodo y un 

circuito externo. Este flujo ocurre debido al intercambio de electrones entre: 

Procesos Faradaicos o de transferencia electrónica: 

i)  una especie molecular adsorbida 

ii)  una especie molecular en solución 

iii)  átomos superficiales del mismo material del electrodo (proceso 

Farádico o redox) 

Proceso no Faradaicos o capacitivos: 

- redistribución de cargas eléctricas en la cercanía del electrodo 

producida por la densidad de cargas o en la orientación de los dipolos 

eléctricos sobre la superficie del electrodo (procesos no Farádicos o 

capacitivos). 

La mayoría de las técnicas electroquímicas emplean celdas de tres electrodos. 

Sin embargo, en experimentos específicos, la celda desconectará o abrirá el tercer 

electrodo a modo de cortar la circulación de corriente. En el electrodo de trabajo 

ocurren los procesos de interés, moleculares o superficiales. La corriente circula 

desde el mismo por un circuito externo y luego hacia el contra electrodo o 

electrodo auxiliar en forma de electrones, conducción de tipo I. Este circuito se 

cierra por el transporte o conducción de tipo II (transporte iónico) en la solución. 

El contra electrodo debe tener un área mucho más grande que el electrodo de 

trabajo para no limitar el flujo de carga eléctrica. Además de medir la corriente, se 

debe fijar o determinar el potencial del electrodo de trabajo. Para ello se mide la 
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diferencia de potencial respecto a un electrodo de referencia que se sitúa en la 

solución. A través de este electrodo no circula corriente y su potencial difiere del 

potencial de la solución por una constante. La medición del potencial del electrodo 

de trabajo está afectada por la caída óhmica i.Rs (donde i es la corriente que circula 

por la celda y Rs es la resistencia de la solución entre el electrodo de trabajo y el de 

referencia). En las mediciones donde circula una corriente grande (por ejemplo a 

alta velocidad de barrido), el transporte de carga en solución es ralentizado por la 

movilidad (por ejemplo alta viscosidad y baja conductividad eléctrica) de la 

solución y/o la geometría de la celda (por ejemplo celda de capa delgada), por lo 

que es conveniente emplear altas concentraciones de electrolito o, en el caso de 

que no se pudiera, ubicar el electrodo de referencia lo más cerca posible del de 

trabajo para minimizar Rs. Esto es factible de lograr utilizando un capilar de tipo 

Luggin que se detalla a continuación: 

 

Figura 2.1. Esquema del capilar de Luggin empleado en este trabajo de tesis. 

Mediante el uso de potenciostato-galvanostato, se puede controlar 

externamente el potencial aplicado y medir simultáneamente la corriente 

resultante. Otro modo de uso consiste en controlar la corriente que circula entre el 

electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar, monitoreando simultáneamente el 

potencial resultante a través de la referencia. 

Las técnicas electroquímicas potenciostáticas (potencial controlado) entonces 

pueden subdividirse según el programa de potencial (potencial vs. tiempo) 

aplicado al electrodo de trabajo. En la Figura 2.2 se esquematizan los programas de 

potencial correspondientes a las tres técnicas electroquímicas empleadas en esta 
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Tesis: voltamperometría cíclica (VC), espectroscopia de impedancia electroquímica 

(EIS) y cronoamperometría. 

En la cronoamperometría (Figura 2.1 A) se produce un salto instantáneo (en t = 

0) en el potencial del electrodo (función escalón). La corriente decae luego del 

salto de acuerdo a los tiempos característicos de transferencia de carga y de 

transporte difusional. La observación de los procesos muy rápidos está limitada 

por la constante de tiempo de la celda, Rs.C (donde C es la capacidad de la celda). 

Por otro lado, en la voltamperometría cíclica (Figura 2.1 B) el potencial de 

electrodo se incrementa o disminuye a velocidad contante, v, desde un potencial 

inicial (Ei) hasta un potencial final (Ef) y luego nuevamente hacia el potencial 

inicial (este puede diferir del fijado al comienzo del experimento de acuerdo a lo 

que se desea censar). Se determina la corriente en función del potencial de 

electrodo (voltagramas o voltamperogramas). Los procesos de oxidación y de 

reducción de especies electroactivas se observan en un voltagrama como picos, 

cuya forma y cambios con la velocidad de barrido permiten diagnosticar el paso 

limitante del proceso redox. La Figura 2.2 D, E y F muestra ejemplos de 

voltametrías cíclicas reales para especies adsorbidas (sin limitación difusional), 

especies en solución (con limitación difusional) y oxidación-reducción superficial 

de un metal. En la figura también se indican los parámetros de pico más relevantes. 

Brevemente, la voltametría reversible de especies adsorbidas se caracteriza por 

una separación de picos nula y una corriente de pico que escala linealmente con la 

velocidad de barrido (Figura 2.2 D). En el caso de la voltametría difusional (Figura 

2.2 E)�á�� �Ž�ƒ�� �•�‡�’�ƒ�”�ƒ�…�‹�×�•�� �†�‡�� �’�‹�…�‘�•�� �‡�•�� �ˆ�‹�Œ�ƒ�� ������p = 59 mV) y la corriente de pico escala 

linealmente con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido. Además en este tipo de 

voltametría la corriente decae lentamente luego del pico (cola difusional). La 

principal característica de las voltametrías irreversibles de especies adsorbidas 

(transferencia de electrones lenta con el electrodo, Figura 2.2 F) es la dependencia 

lineal de la separación de picos con el logaritmo de la velocidad de barrido. Notar 

que en la Figura 2.2 los procesos de oxidación ocurren al aumentar el potencial del 

electrodo y producen corrientes positivas, de acuerdo a la convención seguida por 

IUPAC y empleada a lo largo de esta Tesis. 

La espectroscopia de impedancia electroquímica (Figura 2.1 C) se basa en 

aplicar una perturbación sinusoidal alrededor del potencial de trabajo (Em) con 
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una amplitud pico a pico (Ep-p) de 10-20 mV. Para estas señales de excitación 

pequeñas, la respuesta del sistema es aproximadamente lineal y por lo tanto la 

corriente también describe una oscilación armónica con la misma frecuencia que el 

potencial, pero con distinta fase. Típicamente, una celda electroquímica es 

descripta mediante componentes eléctricos puros como, resistencias, capacitores e 

inductancias. El circuito equivalente más simple y conocido se denomina del tipo 

Randles como se observa en la Figura 2.3. Aquí, Rs representa la resistencia de la 

solución, Cdl es la capacidad del electrodo, Rct es la resistencia a la transferencia de 

carga (proceso faradaico) y Zw es la impedancia de Warburg o resistencia 

correspondiente a la difusión de los iones hacia el electrodo. En el Capítulo III se 

evaluará la aplicación de un circuito equivalente más adecuado para representar el 

sistema electroquímico-químico estudiado. 
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Figura 2.2. Perturbaciones de potencial en una cronoamperometría (A), 
voltamperometría cíclica (B) y espectroscopia de impedancia electroquímica (C). 
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Figura 2.3. Esquema del circuito equivalente de una celda electroquímica típica o 
circuito de Randles. 

De acuerdo al proceso que se desee estudiar/analizar y el rango temporal 

característico del mismo es la técnica que se empleará. La Tabla 1 muestra 

distintas técnicas electroquímicas, su parámetro de tiempo relevante y la ventana 

temporal que es necesaria para llevar a cabo la misma. 

Tabla 2.1. Técnicas electroquímicas típicas y su respectiva ventana de trabajo. 

2.1.1.1 Instrumentación 

Las mediciones de voltametría cíclica del trabajo de Tesis fueron realizadas en 

su mayoría con un potenciostato Autolab PGSTAT 30 (Eco-chimie, Ultrech, 

Holanda). Algunas mediciones se empleó un equipo nacional TEQ 02. Las 

mediciones de cronoamperometría se realizaron con el potenciostato Autolab y el 

modulo ADC-750. En medio hidroalcohólico se uso una compensación de caída 

óhmica mediante el método de retroalimentación positiva 1. 

En este trabajo se han empleado electrodos de distinta naturaleza. Por un lado, 

se han empleado electrodos de paladio puro en forma de placas y un alambre para 

el estudio exhaustivo del mecanismo de reacción y cinética de reacciones de 

hidrogenación electrocatalítica (Capítulo III). Por otra parte, se emplearon telas de 

Técnica Parámetro de tiempo Ventana de tiempo (seg) 

Impedancia AC �����&��� �������Œf)-1 10-5-100 

Electrodo de disco rotatorio �����&��� �������Œf)-1 10-3-0.03 

Ultramicroelectrodos r0
2/D 10-5-1 

Cronopotenciometría/amperometría t 10-7-50 

Voltamperometría cíclica �5�7���)�� 10-7-1 

Coulometría/electrólisis masiva t 100-3000 
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carbono modificadas con paladio de diversos tamaños, yendo desde los micrones 

hasta los nanómetros (Capítulo IV) cuya limpieza y modificación se detalla en las 

secciones 2.2.4 y 2.2.5. Por último, se utilizaron electrodos de oro evaporado sobre 

obleas de silicio (cuya preparación se describe en la sección 2.2.2) en los Capítulos 

IV y VI. 

Como electrodo auxiliar se empleó una malla de platino con un área mucho 

mayor que la del electrodo de trabajo. El electrodo de referencia consistió de un 

electrodo de Ag/AgCl preparado con un alambre de Ag anodizado en HCl2 e 

inmerso en KCl 3M en un tubo delgado conectado a la solución con una frita de 

vidrio. Todos los potenciales de esta Tesis se hallan referidos a la escala de 

Ag/AgCl 3M que corresponde a -0,222 V respecto al electrodo normal de 

hidrógeno (NHE) y se realizó corrección por caída óhmica mediante método de 

�ò�”�‡�ƒ�–�”�‘�ƒ�Ž�‹�•�‡�•�–�ƒ�…�‹�×�•���’�‘�•�‹�–�‹�˜�ƒ�ó�á���…�—�ƒ�•�†�‘���•�‡���Ž�‘���”�‡�“�—�‹�”�‹�×�ä 

En cuanto a las celdas electroquímicas se emplearon dos tipos: 

1. celdas construidas en Teflón® con un volumen de alrededor de 5 ml, que 

permiten colocar el electrodo de trabajo en posición vertical y aislar el área 

electroquímicamente activa mediante un o-ring constante de área geométrica 

igual a 0.196 cm2. 

2.  celdas de Teflón® de dos compartimentos separados por una membrana 

de Nafion® para dividir ánodo de cátodo (Ver Figura 2.4). El volumen del 

compartimento catódico es aproximadamente 20 ml donde se sumerge el 

electrodo de trabajo. 

 

Figura 2.4. Celda de Teflón utilizada para la hidrogenación electroquímica de cetonas 
y alcoholes orgánicos en su configuración empleada. 
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El primer tipo de celda se empleó en las mediciones electroquímicas realizadas 

con sondas redox y limpieza electroquímica de electrodos de oro destinados a los 

experimentos de FTIR y elipsometría, mientras que la celda de dos 

compartimentos se empleó para modificar los electrodos de tela de carbono y para 

llevar a cabo las hidrogenaciones electrocatalíticas de acetofenona y benzofenona.

2.1.2 Técnicas espectroscópicas 

2.1.2.1 Elipsometría 

La elipsometría es una espectroscopia de reflexión especular3 cuya metodología 

óptica permite determinar el espesor y los coeficientes ópticos (índice de 

refracción y coeficiente de extinción) de una película delgada sobre un sustrato a 

partir de los cambios en el estado de polarización de la luz al reflejarse en la 

interface. Para entender este fenómeno, consideremos un haz de luz 

monocromático polarizado incidiendo sobre una muestra (Figura 2.5). Podemos 

describir este haz de luz en función del vector de campo eléctrico E que presenta 

un comportamiento oscilante. Es posible descomponer este vector en dos 

componentes perpendiculares a la dirección de propagación, por ejemplo los 

componentes perpendicular y paralelo al plano de incidencia, llamados 

componente Ep y Es respectivamente (ver Figura 2.5). Para el haz incidente 

podemos escribir: 

�' �L�+�J�?= �' 0,�L
�+�J�?�Û �A( �E�Ù�L)          Ecuación 2.1 

�' �O�+�J�?= �' 0,�O
�+�J�?�Û �A( �E�Ù�O)           Ecuación 2.2 

y 

�' �L
�4�A�B= �' 0,�L

�4�A�B�Û �A( �E�Ú�L)          Ecuación 2.3 

�' �O
�4�A�B= �' 0,�O

�4�A�B�Û �A( �E�Ú�O)          Ecuación 2.4 

�†�‘�•�†�‡���=i �›���>i (i = p, s) son los fases de cada componente para el haz incidente y el 

�”�‡�ˆ�Ž�‡�Œ�ƒ�†�‘���›���•�‡���Š�ƒ���‘�•�‹�–�‹�†�‘���‡�Ž���ˆ�ƒ�…�–�‘�”���†�‡���’�”�‘�’�ƒ�‰�ƒ�…�‹�×�•�����X�–-�H�œ���ä�����•���‡�Ž���…�ƒ�•�‘���’�ƒ�”�–�‹�…�—�Ž�ƒ�”���=p 

�±���=s la luz incidente se denomina linealmente polarizada y la oscilación del campo 

�‡�Ž�±�…�–�”�‹�…�‘�� �‘�…�—�”�”�‡�� �‡�•�� �—�•�� �’�Ž�ƒ�•�‘�ä�� ���—�ƒ�•�†�‘�� �=p �²�� �=s el vector de campo eléctrico rota al 

oscilar describiendo un elipse (luz elípticamente polarizada) o en el caso particular  



Métodos espectroscópicos 
 

 
 

�†�‘�•�†�‡���=p - �=s �±���N���t�á���—�•���…�‹�”�…�—�Ž�‘�����Ž�—�œ���…�‹�”�…�—�Ž�ƒ�”�•�‡�•�–�‡���’�‘�Ž�ƒ�”�‹�œ�ƒ�†�ƒ���ä��El cociente entre el 

campo eléctrico incidente y reflejado para cada componente da origen a los 

�…�‘�‡�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–�‡�•�� �†�‡���”�‡�ˆ�Ž�‡�š�‹�×�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�Œ�‘�•�� �O�‹�����‹�� �±���’�á���•���á���…�—�›�‘�� �…�‘�…�‹�‡�•�–�‡���‡�•�� �—�•�� �…�‘�‡�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–�‡���†�‡��

reflexión normalizado: 

�é=  
�é�L

�é�O
=  

�' �L
�4�A�B

�' �L
�+�J�?
Y

�' �O
�4�A�B

�' �O
�+�J�?
X

=  
�' 0,�L

�4�A�B�' 0,�O
�+�J�?

�' 0,�L
�+�J�? �' 0,�O

�4�A�B�Û �A
k�E
c�Ú�L+ �Ù�O 
F �Ú�O 
F �Ù�L
g
o    Ecuación 2.5 

Simplificando la expresión anterior denominando como sigue: 

tan �ð =  
�' 0,�L

�4�A�B�' 0,�O
�+�J�?

�' 0,�L
�+�J�? �' 0,�O

�4�A�B 

�¿ =  �Ú�L + �Ù�O 
F  �Ú�O 
F �Ù�L  

la Ecuación 2.5 queda: 

�é= tan �ð �Û �A�E�¿         Ecuación 2.6 

���‘�•�� �ž�•�‰�—�Ž�‘�•�� �W�� �›�� ���� �•�‡�� �…�‘�•�‘�…�‡�•�� �…�‘�•�‘�� �ž�•�‰�—�Ž�‘�•�� �‡�Ž�‹�’�•�‘�•�±�–�”�‹�…os porque permiten 

describir el c cambio en la luz elípticamente polarizada al reflejarse en la 

superficie. 

El equipo que se emplea para determinar los ángulos elipsométricos se 

denomina elipsómetro y se han desarrollado distintas configuraciones. El equipo 

empleado en esta Tesis es un elipsómetro de balance nulo y su funcionamiento se 

describe en la Figura 2.5. Se comienza con luz laser no polarizada que atraviesa un 

polarizador produciéndose luz linealmente polarizada a 45° respecto al plano de 

incidencia (P�á���=p �±���=p y EI0,p = EI0,s). Luego de ser reflejada en la muestra, se obtiene 

luz elípticamente polarizada (E). Esta luz pasa a través de un compensador que 

vuelve a convertirla en luz linealmente polarizada (���ï), retrasando un componente 

�”�‡�•�’�‡�…�–�‘�� �†�‡�Ž�� �‘�–�”�‘�ä�� ���� �’�ƒ�”�–�‹�”�� �†�‡�Ž�� �”�‡�–�”�ƒ�•�‘�� �•�‡�…�‡�•�ƒ�”�‹�‘�� �•�‡�� �’�—�‡�†�‡�� �†�‡�–�‡�”�•�‹�•�ƒ�”�� ���� �±�� �>p - �>s. 

Finalmente la luz pasa por un segundo polarizador llamado analizador que se rota 

�Š�ƒ�•�–�ƒ�� �Ž�‘�‰�”�ƒ�”�� �‹�•�–�‡�•�•�‹�†�ƒ�†�� �•�—�Ž�ƒ�� �›�� �’�‡�”�•�‹�–�‡�� �†�‡�–�‡�”�•�‹�•�ƒ�”�� �W�ä�� ���ƒ�”�ƒ�� �”�‡�Ž�ƒ�…�‹�‘�•�ƒ�”�� �Ž�‘�•�� �ž�•�‰�—�Ž�‘�•��

elipsométricos con las constantes ópticas de la película es necesario emplear un 

modelo basado en las ecuaciones de reflexión de Fresnel. En la Figura 2.5 

observamos que para el modelo más simple de tres fases (que supone propiedades 
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ópticas isotrópicas) el coeficiente de reflexión depende de 9 parámetros: los n y k 

del medio, de la película y del sustrato, el espesor de la película, d, el ángulo de 

�‹�•�…�‹�†�‡�•�…�‹�ƒ�á���E�á���› la longitud de onda del haz, �O: 

�é= tan �ð �Û �A�E�¿= �B
k�J�O, �G�O, �J�L, �G�L,�J�I , �G�I ,
o     Ecuación 2.7 

donde los subíndices m, p y s se refieren al medio, la película, y el sustrato 

respectivamente. La forma explícita de la ecuación 2.6 es complicada4 por lo cual la 

determinación de los parámetros ópticos de la película requiere del uso de 

métodos de ajuste no lineal. Los parámetros ópticos del medio (aire o solución 

acuosa) son en general conocidos y los del sustrato pueden determinarse en 

ausencia de la película. La determinación de np, kp y d �ƒ�� �’�ƒ�”�–�‹�”�� �†�‡�� ���� �›�� �W�� �–�‹�‡�•�‡�� �‡�Ž��

inconveniente de que se determinan tres parámetros a partir de dos mediciones y 

por lo tanto existen varias soluciones al ajuste. Las estrategias para solucionar este 

�’�”�‘�„�Ž�‡�•�ƒ�� �‹�•�˜�‘�Ž�—�…�”�ƒ�•�� �•�‡�†�‹�…�‹�‘�•�‡�•�� �ƒ�� �†�‹�•�–�‹�•�–�‘�•�� �E�� ���‡�Ž�‹�’�•�‘�•�‡�–�”�À�ƒ�� �•�—ltiángulo) o 

�†�‹�•�–�‹�•�–�‘�•���I�����‡�Ž�‹�’�•�‘�•�‡�–�”�À�ƒ���‡�•�’�‡�…�–�”�‘�•�…�×�’�‹�…�ƒ���ä�����ƒ�•�„�‹�±�•���‡�•���’�‘�•�‹�„�Ž�‡���”�‡�ƒ�Ž�‹�œ�ƒ�”���•�‡�†�‹�…�‹�‘�•�‡�•��

en regiones del espectro donde kp = 0 (película transparente) ó mediciones de 

varias películas con distinto espesor pero np y kp constantes. 

 

Figura 2.5. Esquema de la disposición de los componentes del elipsómetro de 
balance nulo utilizado. Se muestran las componentes S y P incidentes del haz 
monocromático sobre una pelícua (nP, kP y d). 
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2.1.2.2 Instrumentación 

Las mediciones se realizaron con un equipo SENTECH SE 400 de Sentech 

Instruments GmBH provisto de un laser de He-Ne de 632.8 nm. El ángulo de 

�‹�•�…�‹�†�‡�•�…�‹�ƒ���‡�•���˜�ƒ�”�‹�ƒ�„�Ž�‡���›���‡�•���‡�•�–�ƒ�����‡�•�‹�•���•�‡���‡�•�’�Ž�‡�×���E���±���y�r�¹���’�ƒ�”�ƒ���–�‘�†�ƒ�•���Ž�ƒ�•���•�‡�†�‹�…�‹�‘�•�‡�•�ä��

Las mediciones de los Capítulos III fueron realizadas sobre los sustratos de oro 

evaporado empleados para voltametría cíclica y preparados y limpiados como se 

indica en la sección 2.2.2. El ajuste de los datos experimentales se realizó con el 

software provisto por el fabricante del equipo y/o con una hoja de cálculo de MS 

Excel (http://www.ccn.yamanashi.ac.jp/~kondoh/ellips_e.html ). 

2.1.3.1 Espectroscopia Infrarroja por Absorción-Reflexión 

Se ha visto, en el apartado anterior, que un haz laser que se refleja sobre una 

superficie metálica espejada puede brindar propiedades optoelectrónicas del 

material depositado sobre la superficie. Otra herramienta muy útil en el estudio de 

�•�ƒ�–�‡�”�‹�ƒ�Ž�‡�•���‡�•���Ž�ƒ���‡�•�’�‡�…�–�”�‘�•�…�‘�’�‹�ƒ���‹�•�ˆ�”�ƒ�”�”�‘�Œ�ƒ���’�‘�”���ƒ�„�•�‘�”�…�‹�×�•�æ�”�‡�ˆ�Ž�‡�š�‹�×�•���������������á�����•�ˆ�”�ƒ�”�‡�†��

���‡�ˆ�Ž�‡�…�–�‹�‘�•�æ���„sorption Spectroscopy)3. En este caso, la radiación reflejada es un haz 

infrarrojo de energía variable que es absorbido por las vibraciones y 

deformaciones de especies orgánicas, brindando información acerca de la 

estructural y de la orientación molecular. En particular, se puede utilizar para 

caracterizar las estructuras de monocapas o multicapas, así como también la 

adsorción sobre superficies. 

Un haz de luz IR incidente sobre una superficie pulida a espejo puede separarse 

en dos componentes respecto del plano de incidencia: p-polarizada y s-polarizada. 

El campo eléctrico asociado a la componente p oscila en dirección paralela al plano 

de incidencia, mientras que en la componente s, lo hace en la dirección 

perpendicular. 

Cuando se quimisorbe una especie a una superficie conductora, existe cierta 

transferencia de carga entre ambas. En el caso de sustratos metálicos, la 

distribución de carga neta inducirá una distribución de carga imagen. Si la 

molécula tiene un momento dipolar, se generará un dipolo imagen en la superficie. 

Estos dipolos, a su vez, pueden descomponerse vectorialmente en las direcciones 

perpendicular y paralela al plano de la muestra. En este caso, también se observa 

que, mientras la magnitud de la componente del dipolo perpendicular a la 

http://www.ccn.yamanashi.ac.jp/~kondoh/ellips_e.html
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superficie se duplica por efecto de la carga imagen, la componente paralela 

desaparece. Como resultado de las interacciones constructivas entre el campo del 

oscila�†�‘�”�� �›�� �Ž�ƒ�•�� �‘�•�†�ƒ�•�� �‹�•�…�‹�†�‡�•�–�‡�•�� �’�æ�’�‘�Ž�ƒ�”�‹�œ�ƒ�†�ƒ�•�á�� �‡�Ž�� �ƒ�—�•�‡�•�–�‘�� �†�‡�� �Ž�ƒ�•�� �‹�•�–�‡�•�•�‹�†�ƒ�†�‡�•�� �†�‡��

absorción debería esperarse cuando la orientación de la propagación de la onda 

incidente es cercana a la del ángulo rasante. 

Por lo tanto, las vibraciones activas que pueden ser detectadas con esta técnica 

deben tener una componente del momento dipolar de transición perpendicular a 

la superficie de la muestra. Esto significa que una dada vibración puede no ser 

observada en un espectro IR de absorción-reflexión, aunque la vibración sea activa 

�‡�•�� �‡�Ž�� �‹�•�ˆ�”�ƒ�”�”�‘�Œ�‘�ä�� ���•�–�‘�•�� �”�‡�•�—�Ž�–�ƒ�†�‘�•�� �†�ƒ�•�� �Ž�—�‰�ƒ�”�� �ƒ�� �Ž�ƒ�� �Ž�Ž�ƒ�•�ƒ�†�ƒ�� �ò�”�‡�‰�Ž�ƒ�� �†�‡�� �•�‡�Ž�‡�…�…�‹�×�•��

�•�—�’�‡�”�ˆ�‹�…�‹�ƒ�Ž�ó���“�—�‡���‡�•���ƒ�•�’�Ž�‹�ƒ�•�‡�•�–�‡���—�–�‹�Ž�‹�œ�ƒ�†�ƒ���‡�•���‡�Ž���‡�•�–�—�†�‹�‘���†�‡���‘�”�‹�‡�•�–�ƒ�…�‹�×�•���•�‘�Ž�‡�…�—�Ž�ƒ�”���‡�•��

películas delgadas o monocapas depositadas sobre metales. 

Debido a que la cantidad de luz absorbida en esta configuración es pequeña se 

deben promediar las señales colectando muchos espectros para aumentar la 

�”�‡�Ž�ƒ�…�‹�×�•�� �•�‡�Ó�ƒ�Ž�æ�”�—�‹�†�‘�� �ƒ�� �•�‹�˜�‡�Ž�‡�•�� �ƒ�…�‡�’�–�ƒ�„�Ž�‡�•�ä�� ���Ž�� �‡�•�’�‡�…�–�”�‘�� �”�‡�•�—�Ž�–�ƒ�•�–�‡�� �’�ƒ�”�ƒ�� �—�•�� �•�—�•�–�”�ƒ�–�‘��

modificado se divide por un espectro blanco adecuado (tomado sobre un sustrato 

limpio, por ejemplo) para obtener un espectro de pseudo-absorbancia: 

�#�:�@�; =  1 
F
�4

�40
         Ecuación 2.8 

donde R y R0 son las intensidades de reflexión de la muestra y de la referencia, 

respectivamente. 

2.1.3.2 Espectroscopia Infrarroja por Absorción-Reflexión con modulaci ón de 

la polarización 

Ya hemos visto que las técnicas IRRAS son altamente sensibles a especies 

cercanas a la superficie de un metal reflejante. No obstante, para el estudio de 

monocapas o películas ultra-delgadas como sistemas autoensamblados de 

polielectrolitos, es necesario resaltar la absorción de las especies aún mas debido a 

que se acerca a al límite de detección de la técnica y los de tiempos de adquisición 

son extremadamente largos para mejorar la relación señal/ruido. Al alargar los 

tiempos de adquisición aumenta la inestabilidad instrumental por variaciones de 

temperatura, además de aumentar la probabilidad de encontrar interferencias 

(H2O y CO2 atmosféricos). 
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Para ello se introdujo un modulador del haz incidente entre las direcciones de 

campo eléctrico mencionadas anteriormente: perpendicular (polarización s) y 

paralela (polarización p) respecto del plano de incidencia. A esta técnica se la 

conoce como espectroscopia infrarroja por absorción�æreflexión con modulación de 

la polarización (Polarization Modulation Infrared Reflection Absorption 

Spectroscopy, PM�æIRRAS). 

El arreglo experimental usado se muestra en la Figura 2.6. Las componentes de 

la luz (I0V e I0H) que emite la fuente, inciden sobre un polarizador y un modulador 

fotelástico. El trabajo del polarizador consiste en polarizar la luz linealmente en 

dirección paralela al banco óptico mientras que el modulador fotoelástico (PEM) 

impone un retardo en la componente I0x. Por otra parte, la componente I0y no es 

afectada y por lo tanto, las componentes se desfasan entre sí en su paso por el PEM. 

Este retardo depende de la longitud de onda del haz incidente (�I0). Ésta longitud 

de onda se selecciona para optimizar el experimento en la región espectral de 

interés analítico. 

Luego, en la superficie de un metal, el campo eléctrico de la luz s�æpolarizada 

prácticamente desaparece, mientras que el de la luz p�æpolarizada se refuerza. Por 

lo tanto la primera componente de la señal modulada es insensible a la presencia 

de una película de moléculas sobre la superficie y puede ser utilizada para obtener 

el espectro referencia, mientras que la otra componente se puede utilizar para 

obtener el espectro de la película. La modulación entre las polarizaciones s�æ y p�æ se 

lleva a cabo a una alta frecuencia (50 kHz), y el espectro de absorción�æreflexión 

�������������•�‡���‘�„�–�‹�‡�•�‡���…�‘�•�‘�ã 

�¿�4

�Ã�4�Ä
=  

�+�4�5
F �4�L�+


k�4�5+ �4�L
o/ 2
         Ecuación 2.9 

donde RS y RP �”�‡�’�”�‡�•�‡�•�–�ƒ�•�� �Ž�ƒ�•�� �”�‡�ˆ�Ž�‡�…�–�‹�˜�‹�†�ƒ�†�‡�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ�•�� �…�‘�•�’�‘�•�‡�•�–�‡�•�� �•�æ�� �›�� �’�æ���†�‡�Ž�� �Š�ƒ�œ��

infrarrojo modulado en la muestra. Cuando el rendimiento del arreglo 

experimental es igual para ambos tipos de polarización, se eliminan aquellos 

modos vibracionales que son detectados con ambas componentes. 

Para resolver el espectro resultante se ha empleado la técnica desarrollada por 

Corn5 (demodulador sincrónico) y los espectros obtenidas fueron corregidas por la 

respuesta del PEM empleando el método descripto por Frey et al6, para un 

d�‡�–�‡�”�•�‹�•�ƒ�†�‘���I0. 
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Figura 2.6. Fotografía de la celda empleada en los experimentos de PM-IRRAS y sus 
partes acoplado a un diagrama simplificado de la disposición del arreglo 
experimental para obtener los interferogramas y las direcciones del campo eléctrico 
del espectro electromagnético. 

2.1.3.3 Instrumentación 

Para medir los espectros infrarrojos por absorción�æreflexión (IRRAS) se utilizó 

un espectrómetro FT�æIR Nicolet Magna 560 equipado con un detector criogénico 

MCT�æA (refrigerado con N2 líquido), un polarizador de seleniuro de zinc (Nicolet, 

Spectratech) y un equipo de purga Whatman 75�æ52. Los espectros de las 

superficies de oro modificadas fueron obtenidos usando un arreglo experimental 

diseñado para trabajar en modo absorción-reflexión con un ángulo de incidencia 

de 80°. Una superficie limpia de oro fue usada como referencia, y se colectaron 

espectros con radiación p�æ y s�æpolarizada, con una resolución de4 cm�æ1 acumulando 

200 interferogramas para obtener espectros con una relación señal �æruido 

aceptable. 

En los casos en que se empleó modulación de la polarización, se utilizó un 

espectrómetro Thermo Nicolet 8700 (Nicolet, Madison, WI) equipado con un 
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banco óptico externo (TOM box) equipado con un detector MCT�æA (Nicolet), un 

modulador fotoelástico (PEM, PM�æ90 con una cabeza óptica II/Zs50 ZnSe 50 kHz, 

Hinds Instruments, Hillsboro, OR), espejos, polarizador y lente de enfoque sobre el 

detector de ZnSe. Un demodulador (Syncronous Samplig Demodulator, SSD, GWC 

Instruments, Madison, WI) fue usado para separar las señales provenientes del 

detector y alimentarlas a la consola de adquisición del espectrógrafo. La ventana 

de la celda electroquímica de capa delgada se completaba con un prisma de FCa 

ajustado contra las paredes de la celda de Teflón. Los espectros IR fueron 

adquiridos con el PEM programado para un retardo de media onda a 2000 cm�æ1, 

para analizar la región del estiramiento del enlace C-N y a 1700 cm�æ1 para analizar 

los modos de deformación de los enlaces C�æH. Se trabajó con un ángulo de 

incidencia de 80° (espectros en aire) y se adquirieron 1000 interferogramas con 

una resolución de 4 cm�æ1. Además, se diseño un programa bajo arquitectura de 

Matlab para obtener los espectros corregidos cuando se tomaron espectros 

sucesivos a distintos potenciales aplicados. 

2.1.3 Técnicas microgravimétricas 

2.1.3.1 Microbalanza de Cristal de Cuarzo 

La Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM) permite detectar la masa adsorbida 

sobre una superficie. Este método está basado en el efecto piezoeléctrico que 

presentan algunos materiales y que involucra la deformación de los mismos al 

aplicarles una diferencia de potencial. En QCM se emplea un cristal delgado de 

cuarzo con un electrodo metálico en cada uno de sus caras (Figura 2.7). Este cristal 

de cuarzo presenta una frecuencia de oscilación característica, que cambia al 

adsorber una película. En el caso de una película acoplada rígidamente, existe una 

relación linear entre su masa y la frecuencia de resonancia del cristal: 

�¿�B=  
2�B2


F
¥�ä�3�é�3

�¿�I

�#
        Ecuación 2.10 

�†�‘�•�†�‡�� ��f es el cambio de frecuencia medido, f la frecuencia de resonancia del 

�…�”�‹�•�–�ƒ�Ž�� �†�‡�� �…�—�ƒ�”�œ�‘�á�� ���•�� �Ž�ƒ�� �•�ƒ�•�ƒ�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �’�‡�Ž�À�…�—�Ž�ƒ�á�� ���� �‡�Ž�� �ž�”�‡�ƒ�� �ƒ�…�–�‹�˜�ƒ�� �’�‹�‡�œ�‘�‡�Ž�±�…�–�”�‹�…�ƒ�á�� �OQ la 

densidad de cuarzo (2.648 g cm-�u�����›���JQ el módulo de corte del cuarzo de corte AT 

(2.947 x 1011 dina cm-2). Esta ecuación, conocida como ecuación de Sauerbrey, vale 

�•�‹�� ���ˆ�� �´�´�� �ˆ�� �›�� �•�‹�� �Ž�ƒ�� �…�ƒ�’�ƒ�� �‡�•�–�ž�� �ƒ�…�‘�’�Ž�ƒ�†�ƒ�� �”�À�‰�‹�†�ƒ�•�‡�•�–�‡�� �ƒ�Ž�� �…�”�‹�•�–�ƒ�Ž�á���‡�•�� �†�‡�…�‹�”�� �•�‹�� �Ž�ƒ�� �‘�•�†�ƒ��
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acústica se propaga a igual velocidad en ambos medios7. En caso de no cumplirse la 

última condición, es necesario considerar el espesor y las propiedades 

viscoelásticas de la película. 

 

Figura 2.7. A) Fotografía de la celda EQCM real usada en los experimentos, indicando 

los contactos y piezas fundamentales. B) Circuito equivalente BVD que describe los 

cambios en la frecuencia de vibración del cristal. 

Las propiedades eléctricas del resonador de cuarzo pueden modelarse mediante 

un circuito equivalente conocido como circuito de Butterworth-Van Dyke (BVD) 

(ver Figura 2.7 B). Los componentes de este circuito están asociados a cambios en 

las propiedades mecánicas de la película: la inductancia L está asociada con las 

variaciones de masa del oscilador, la capacidad C con la respuesta elástica y la 

resistencia R con las perdidas por fricción. La capacidad C0 depende de la 

capacidad eléctrica del capacitor de placas paralelas formadas por los electrodos 

en ambas caras del cristal, de la capacitancia parasita de pérdida debida a los 

conectores y de la capacidad de la doble capa cuando uno de los electrodos se halla 

en contacto con el metal. Al analizar la adsorción de un analito se dete�”�•�‹�•�ƒ�•���������›��

���� L �“�—�‡���˜�ƒ�Ž�‡���t�Nf���ä�����—�ƒ�•�†�‘�� �Ž�ƒ���’�‡�Ž�À�…�—�Ž�ƒ���ƒ�†�•�‘�”�„�‹�†�ƒ���•�‡���…�‘�•�’�‘�”�–�ƒ���”�À�‰�‹�†�ƒ�•�‡�•�–�‡���˜�ƒ�Ž�‡��������

�µ�µ�� ����L y podemos emplear la ecuación 2.10. En esta Tesis también se realizaron 

experimentos de Microbalanza de Cristal de Cuarzo con control Electroquímico 

(EQCM) que permiten determinar la masa de un electrodepósito o de la película al 

ser sometida a una perturbación electroquímica8. Para ello, se emplea una celda 

que expone a la solución una de las caras del cristal. El contacto metálico en esa 
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cara actúa como electrodo de trabajo. Se desacopla el potenciostato de las señales 

de alta frecuencia (�ý10 MHz) empleadas para excitar el cristal mediante un 

capacitor de 1-5 nF. 

2.1.4.1 Instrumentación 

Se empleó una microbalanza de cristal de cuarzo construida en el Laboratorio 

de Electroquímica Molecular. Los detalles de funcionamiento pueden encontrarse 

en la referencia 8. Este equipo se basa en aplicar un voltaje sinusoidal generado por 

un oscilador de control de tensión. Se miden los voltajes de entrada y salida en 

función de la frecuencia y el cociente entre ambos (función de transferencia) se 

ajusta mediante una regresión no lineal para obtener los componentes del circuito 

de BVD. La adquisición y análisis de los datos se realizó empleando software 

escrito en Quick Basic 4.5. Se emplearon cristales de cuarzo de corte AT, con 

�‡�Ž�‡�…�–�”�‘�†�‘�•���†�‡�����—�����s���J�•�����†�‡�’�‘�•�‹�–�ƒ�†�‘�•���•�‘�„�”�‡���—�•�ƒ���…�ƒ�’�ƒ���†�‡���ƒ�†�Š�‡�”�‡�•�…�‹�ƒ���†�‡�����†�����s�r�r���•�•����

y Ti (200 nm) (ICM, Oklahoma City, OK). El área de Au electroactiva fue de 0.196 

cm2. Los experimentos fueron realizados en una celda de Teflón®, que expone una 

cara del cristal a la solución de electrolito, delimitando el área electroactiva con un 

���ï���‹�•�‰���†�‡�����‹�–�‘�•�: mientas que la otra cara del cristal se expone al aire. Todos los 

�‡�š�’�‡�”�‹�•�‡�•�–�‘�•�� �’�”�‡�•�‡�•�–�ƒ�†�‘�•�� �‡�•�� �‡�•�–�ƒ�� ���‡�•�‹�•�� �…�—�•�’�Ž�‡�•�� ������ �µ�µ�� ����L y por lo tanto se 

informa en los resultados solamente los cambios de masa obtenidos con la 

ecuación de Sauerbrey, Ecuación. 2.10. Sin embargo, se muestra en ciertas 

�‘�…�ƒ�•�‹�‘�•�‡�•���›���ƒ���•�‘�†�‘���†�‡�•�‘�•�–�”�ƒ�–�‹�˜�‘���Ž�‘�•���˜�ƒ�Ž�‘�”�‡�•���”�‡�•�—�Ž�–�ƒ�•�–�‡�•���†�‡�������ä 

2.1.5 Microscopía SEM 

La utilidad de la microscopia óptica en nanotecnología está severamente 

limitada por su resolución (del orden de 150 nm) dada por el límite de difracción 

de la luz. La microscopía electrónica no tiene este problema porque la longitud de 

onda de los e- (del orden de 10-2 a 10-3 nm) es mucho menor que la luz visible o 

ultravioleta. Los microscopios electrónicos pueden resolver detalles del orden de 

nanómetros o incluso Armstrongs. Existen básicamente dos tipos de microscopios 

electrónicos: el Microscopio Electrónico de Transmisión (TEM) y el Microscopio 

Electrónico de Barrido (SEM). En ambas técnicas se incide sobre la muestra con 

electrones, pero mientras que en el TEM se observan los electrones que atraviesan 

la muestra, en el SEM se detectan los electrones reflejados. Estos últimos se 
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clasifican en electrones retrodispersados elásticamente y electrones secundarios. 

Los electrones secundarios se forman por la interacción del haz primario con la 

muestra y poseen energías mucho menores que este (< 50 eV). A diferencia del 

TEM donde todos los electrones atraviesan la muestra en paralelo, en el SEM se 

barre la muestra con un haz de electrones y se detectan aquellos reflejados en cada 

punto. La intensidad medida en cada punto se emplea para reconstruir una imagen 

de la muestra. Los microscopios SEM cuentan con una fuente o cañón que emite los 

electrones, un cátodo que los acelera, un sistema de lentes electromagnéticas que 

enfocan el haz de electrones sobre la muestra y uno o más detectores que recogen 

los electrones reflejados por la misma. Todos estos componentes y la muestra 

deben ubicarse en alto vacio (10-5 a 10-7 Pa). Existen dos tipos de cañones de 

electrones, los termoiónicos y los de emisión de campo, que emplean 

respectivamente un filamento de tungsteno calentado a 2700 K o campos 

eléctricos muy elevados (> 109 V/m) para producir los electrones que forman el 

haz. Los cañones de emisión de campo producen corrientes mayores, más estables 

y haces más monocromáticos que los termoiónicos y por lo tanto presentan mejor 

resolución, llegando en la actualidad a 0.5 nm160. Para evitar que muestra se 

cargue electrostáticamente al irradiarla con el haz de electrones, esta debe ser 

conductora o debe ser recubierta con una fina capa metálica (debe metalizarse). 

2.1.5.1 Instrumentación 

Las imágenes SEM del Capítulo IV y VI fueron adquiridas con un microscopio 

Zeiss DSM 982 GEMINI (Carl Zeiss, Oberkochen, Alemania) perteneciente al Centro 

de Microscopías Avanzadas (CMA) de la FCEN-UBA. Este microscopio emplea un 

cañón de emisión de campo (FEG) y un detector de electrones secundarios (SE). 

Las muestras de tela de carbono empleadas en ese Capítulo son altamente 

conductoras y por lo tanto no fueron metalizadas para su observación. Se empleó 

un voltaje de aceleración de 10 kV para favorecer el contraste de las partículas 

metálicas de Pd sobre el electrodo de C9. No obstante, esta energía es lo 

suficientemente elevada para que interfiera con las películas orgánicas que se 

depositaron sobre los fieltros. 
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2.2 Materiales 

2.2.1 Soluciones y Reactivos  

Todas las soluciones fueron preparadas empleando agua Milli-Q ® (MilliPore). 

El material de vidrio y las celdas de Teflón® fueron enjuagados con una solución 

de KMnO4 en medio ácido, luego con una solución de H2O2 10 % en medio ácido y 

finalmente lavadas con abundante agua Milli-Q. Todos los reactivos empleados 

para la preparación de soluciones fueron de calidad PA o equivalente. 

Los polímeros originales empleados fueron PAA (Aldrich, 35% en agua, Mw 

46000) y PAH (sal de cloruro, Mw 56000). El polímero PAA modificado 

químicamente según la literatura10. Dado que el grado de sustitución del mismo 

puede variar de una síntesis a otra, se empleó un único lote de polímero para todos 

los experimentos de esta tesis. El grado de sustitución de la cadena polimérica fue 

evaluado mediante 1H RMN a partir de la relación entre la señal integrada de los 

protones alquílicos pertenecientes a la cadena polimérica y los correspondientes 

las aminas enlazadas. La síntesis y caracterización está descripta más abajo en la 

sección 2.3. 

Los cationes metálicos empleados para los procesos de inclusión dentro de 

multipacas autoensambladas fueron Ru(NH3)43+ y Pd(NH3)42+ a partir de 

soluciones 2 mM a pH 7,5. En igual concentración fueron empleados los aniones 

metálicos Fe(CN)63- y PdCl42- llevadas a pH 2,5. Típicamente, los complejos de 

paladio se emplearon para la fabricación de nanopartículas del mismo metal 

dentro de distintas películas autoensambladas y sobre sustratos de oro y carbono. 

La determinación del potencial efectivo de electrodeposición de Pd sobre oro y 

carbono se llevó a cabo a partir de un baño metálico de PdCl42- 5 mM acidificado 

con HCl hasta pH 2.5 y deareado en con Ar desde 15 minutos antes del 

experimento y en forma permanente durante el lapso del mismo. 

2.2.2 Preparación de electrodos de oro y paladio planos 

En esta tesis se emplearon electrodos planos de oro y paladio siguiendo la 

misma receta. Los mismos se prepararon por evaporación térmica sobre obleas de 

Si (100). Las obleas cortadas fueron desengrasadas empleando acetona, lavadas 

por 10 minutos con HF 10% para eliminar la capa superficial de SiO2, enjuagadas 
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con agua, con isopropanol y finalmente secadas con N2. Luego se las coloca en la 

base removible de la evaporadora y se trato 30 minutos con ozonizador. La 

metalización se realizó en un equipo Edwards Auto 306 a una presión de trabajo < 

10-5 mbar. Este equipo cuenta con una torreta de 4 posiciones que permite 

evaporar 4 metales distintos sin necesidad de romper el vacio en la cámara y con 

una balanza de cuarzo para determinar la masa depositada. 

1- Paladio: se depositó una capa de adherencia de Ti (5-10 nm) y luego una 

delgada capa de Pd con capacidad para absorber hidrógeno en la red cristalina (50 

nm). 

2- Oro: análogo al electrodo anterior, se depositaron dos capas de adherentes, 

una de Ti (5-10 nm) y otra de Pd (10 nm). Finalmente se depositó una capa gruesa 

de Au (~200-300 nm). 

Los electrodos evaporados fueron limpiados mediante ciclado de potencial 

entre 0.0 y 1.6 V en H2SO4 2 M a 1 V/s, seguidos de un ciclo a 0.1 V/s para chequear 

posibles contaminaciones. Las áreas electroquímicamente activas fueron 

determinadas a partir del pico de reducción del oxido11. 

2.2.3 Modificación de electrodos de oro mediante métodos de 

autoensamblado capa por capa  

La modificación de los electrodos de oro se realizó en dos pasos. Primero se 

transfiere una determinada carga superficial mediante un tiol de cadena corta que 

el otro extremo de la molécula cuenta con un grupo sulfonato (cargado 

negativamente) o un grupo amino (cargado positivamente: se adsorbió 

mercaptopropansulfonato (MPS, cargado negativamente) o cisteamina (cargado 

positivamente), respectivamente. El MPS se adsorbió desde una solución de 50 mM 

(8.9 mg/ml) en H2SO4 10 mM por 30 min. La cisteamina se adsorbió desde una 

solución de 0.1 mg/ml en etanol por un periodo de 2 hs. Los electrodos 

modificados con tiol fueron lavados con abundante agua y se procedió a realizar el 

autoensamblado capa por capa. 

1. Autoensamblado capa por capa electrostático: se emplearon tiempos de 

adsorción de 15 min para todos los polielectrolitos, lavando con agua Milli-Q luego 

de cada paso de inmersión. No se secaron los electrodos entre pasos de adsorción 

salvo en los casos que el experimento lo requiriese (por ej. elipsometría). Todos los 
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polielectrolitos se usaron en concentraciones 10-20 mM (en unidades de 

monómero). El pH de estas soluciones se ajustó mediante agregados de NaOH o 

HCl. 

2. ���—�–�‘�‡�•�•�ƒ�•�„�Ž�ƒ�†�‘�� �…�ƒ�’�ƒ�� �’�‘�”�� �…�ƒ�’�ƒ�� �˜�À�ƒ�� �ò���Ž�‹�…�•�� ���Š�‡�•�‹�•�–�”�›�ó: las soluciones de 

PAAaz y PAAalq se utilizaron en concentración 0.83 mg.ml-1 como se indica en la 

bibliografia12, en presencia de de CuSO4 2 mM a pH 2,5. La solución de limpieza 

contiene únicamente CuSO4 a igual concentración y pH que las de ensamblado. El 

pH de estas soluciones se también se ajustó mediante agregados de NaOH o HCl. 

2.2.4 Preparación de electrodo de tela de carbono 

Las telas de carbono (http://www.morganamt.com/felt_cloth.php, National 

Electric Carbon Products, una división de Morgan Specialty Graphite; Greenville, 

South Carolina, United States of America) fueron cortadas en piezas de 1 cm de 

diámetro, lavadas con isopropanol:agua Milli-Q y luego enjuagadas con agua Milli-

Q. 

2.2.5 Modificación de electrodos de tela de carbono 

1. Los electrodos modificados por electroreducción directa se estudiaron a 

tres potenciales diferentes para obtener un cubrimiento y morfología deseada a 

partir de PdCl42- 2 mM de este anión y 0.1 M en HCl, bajo atmosfera de Ar. 

2. Las telas de carbono fueron modificadas mediante autoensamblado capa 

por capa con soluciones de PAH (pH 7.5) y PAA (pH 3.5) con agitación continúa por 

15 minutos. Entre pasos de adsorción, los electrodos se lavaron dos veces en agua 

Milli-Q por 5 minutos con agitación. Las multicapas se empezaron y terminaron 

siempre con PAH. Para formar las nanopartículas de Pd, las telas modificadas con 

películas autoensambladas fueron tratadas con una solución de PdCl42- 2 mM por 

30 minutos con agitación, lavadas con agua Milli-Q por lo menos dos veces de 5 

minutos y reducidas potenciostáticamente a -200 mV (vs Ag/AgCl) por 180 s. Este 

proceso de intercambio/electroreducción se repitió el número de veces deseado 

(n). 

�t�ä�u�����À�•�–�‡�•�‹�•���†�‡���•�—�‡�˜�‘�•���’�‘�Ž�À�•�‡�”�‘�•���ò�…�Ž�‹�…�•�Ž�‡�ƒ�„�Ž�‡�•�ó 

En esta sección se detalla la modificación química de dos polímeros PAA y PAH 

con nuevas funcionalidades que le permiten autoensamblarse mediante encales 
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covalentes. Particularmente el ácido poliacrílico- alquino (PAAalq) y ácido 

poliacrílico-azida (PAAaz) serán empleados en el Capítulo VI y sus estructuras se 

muestran en la en la Figura 2.10. 

2.3.1 Estrategia Sintética 

���ƒ���‡�•�–�”�ƒ�–�‡�‰�‹�ƒ���•�‹�•�–�±�–�‹�…�ƒ���“�—�‡���Š�‡�•�‘�•���•�‡�‰�—�‹�†�‘���ƒ�“�—�À���”�‡�“�—�‹�‡�”�‡���—�•�ƒ���ò�ƒ�…�–�‹�˜�ƒ�…�‹�×�•�ó���‹�•�‹�…�‹�ƒ�Ž��

de los carbonilos constituyentes de los grupos ácidos, ya sean del PAA o de los 

ácidos que se desean anclar a PAH, mediante un anclaje débil entre C-N. Esto 

aumenta la electrofilicidad de dichos grupos formando enlace con un mejor grupo 

saliente que los hidroxilos (-OH). Luego se le agrega la amina que se anclar en la 

proporción fijada teóricamente y se elimina el subproducto de reacción (urea) por 

filtración. 

2.3.1.1 Síntesis y caracterización de 2-azidoetilamina 

Debido a que no se comercializan azidas orgánicas de cadena corta por su baja 

estabilidad (progresivo intercambio y descomposición), se sintetizó una azido-

amina a partir de una reacción Sn2 de un buen grupo saliente dentro de la 

estructura de una amina de cadena corta13, 14,15. Esto pueden ser: cloruro, bromuro 

y ioduro. Se colocó entonces 1 gr de 2-bromoetilamina dentro de un balón y se 

disolvió en 5 ml de agua milliQ. Luego se agregó, en relación equivalente 3:1, azida 

sódica disuelta en 5 ml de agua y se dejó reaccionando a 80 °C con vigorosa 

agitación y reflujo. 

Luego de 15 hs de reacción continua, la mezcla de reacción se enfrió en baño de 

hielo con sal (-7 °C aproximadamente) y se realizaron 3 extracciones con éter 

etílico. El solvente se evaporó a 40 °C en un evaporador rotatorio en vacio. Se 

obtuvo un líquido viscoso casi transparente. 

Se confirmó la presencia de 2-azidoetilamina y la ausencia de 2-bromoetilamina 

(reactivo de partida) mediante RMN. Tanto el reactivo de partida y producto 

presentan 2 tripletes bien definidos correspondientes a los protones de los 

metilenos. Los protones aledaños al grupo amino salen alrededor de 3.3-3.5 ppm 

(a y a´ en la Figura 2.8) mientras que los protones cercanos al bromuro están a 

mayores corrimientos, 3.7 ppm (b en la Figura 2.8), debido al efecto inductivo 

ejercido por el halógeno. Este triplete se corre alrededor de 1 ppm hacia campos 

menores cuando se intercambia el bromuro por el ión azida14 (b´ en la Figura 2.8). 
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La integración de cada triplete presenta una relación 1 a 1, lo que indica número de 

protones iguales. 

En la Figura 2.9 se muestran los espectros FTIR de la 2-bromoetilamina HBr 

original y 2-azidoetilamina sintetizada en el laboratorio en KBr. Luego de la 

sustitución se observa la aparición de una banda fuerte centrada a 2110 cm-1 que 

se asigna a los estiramiento N=N de la azida unida en p�‘�•�‹�…�‹�×�•���>���ƒ�Ž���‰�”�—�’�‘���ƒ�•�‹�•�‘�ä�����ƒ��

deformación de tipo tijera se observa a 1580 cm-1 para la amina original mientras 

que se corre 36 cm-1 hacia mayores números de onda en el producto. Debido a que 

se extrae el producto de reacción en éter etílico en la ruta sintética, la amina 

resultante estaría totalmente desprotonada. La disminución casi total de la banda 

ensanchada entre 2600 y 3200 cm-1 asignada a los estiramientos N-H de los grupos 

amino protonados corrobora el estado de la molécula antes mencionado. 

4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6

b´a´b´
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b
ab
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Figura 2.8. Espectros 1H RMN de 2-bromoetilamina comercial (línea naranja) y 2-
azidoetilamina sintetizado (línea rosa) en el laboratorio. 
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Figura 2.9. Espectros FTIR de 2-bromoetilamina comercial (línea naranja) y 2-
azidoetilamina sintetizado (línea rosa) en el laboratorio en KBr. 

2.3.3.2 Síntesis y caracterización de PAAalq y PAAaz 

Se disolvió 1 gr de PAA (PM =46000) en 10 ml de NMP a 60 °C durante 2 horas y 

con ayuda de sonicación cada media. Una vez lograda una solución homogénea y 

transparente, se agregó 2,8 gr de N,N´-diciclohexylcarbodiimida, agitando 

vigorosamente durante 1 minuto para homogeneizar y dejar reaccionar, y 1,5 gr de 

N-hidroxisuccinimida en 10 ml de NMP anhidro. Esta mezcla se calentó a 60 °C 

durante 2 horas continuas y luego se filtró el subproducto formado (urea) para que 

no intervenga en los pasos siguientes de la modificación. El volumen total se 

dividió en dos volúmenes iguales en frascos con tapa y se le agregó: i) al primer 

frasco se agregó 76 mg de propargilamina en 1 ml de NMP y ii) al segundo 118 mg 

de 2-azidoetilamina en 1 ml del mismo solvente. La masa de las aminas fue 

calculada teóricamente para modificar el 20 % de los grupos carbonilos de la 

cadena de PAA. Ambas mezclas se dejaron reaccionar durante 12 hs continuas. En 

contenido de cada una se diluyó con agua y se dializó contra 0,5 M de NaCl durante 

2 días y contra agua milli Q durante 5 días más. 

Los productos finales fueron analizados por 1H RMN (Figura 2.10) y 

espectroscopia IR de transmisión en KBr (Figura 2.11). Se observa que PAA 

presenta bandas anchas en vez de picos prominentes debido a la distribución de 

metilenos entre extremos e interior del polímero. No obstante, en la bibliografía se 

han asignado correctamente16, 17 cada residuo, como se indica en a y b dentro de la 

Figura 2.10. 
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Figura 2.10. Espectros 1H RMN de PAAalq y PAAaz en HDO/H2O (suprimido) con 
identificación de protones. La letras a-f están señalizadas en los modelos moleculares 
a la derecha. * Impureza asignada a ácido graso. 
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Figura 2.11. Espectros FTIR de PAA (línea negra), PAAalq (línea roja) y PAAaz (línea 

azul) en KBr. 

Al introducir el grupo alquino se aparecen dos nuevas señales: i) los protones 

aledaños a la amida formada en la modificación tiene un singulete ensanchado a 

2,7 ppm; por otra parte ii) los protones terminales del alquino son observados 

como singulete ensanchado a 3,8 ppm. Mediante integración y comparación entre 
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señales típicas del alquino y la señal denominada a para PAA puro, se estimó un 

grado de sustitución n = 15 %. En cuanto al polímero modificado con 2-

azidoetilamina, también presenta 2 bandas poco definidas a 3,4 y 3,7 

correspondientes a los protones aledaños a la azida y aledaños a la amida, 

respectivamente. La relación de las integraciones de los picos arroja un valor de 

sustitución n = 12 %. 

En cuanto a los espectros FTIR, se observa que efectivamente el estiramiento 

��� ���� �–�”�‹�’�Ž�‡�� �‡�•�Ž�ƒ�…�‡�� �•�—�›�� �†�±�„�‹�Ž�� �‡�•�� �Ž�ƒ�� �œ�‘�•�ƒ�� �t�r�z�r�� �…�•-1 (línea roja), mientras que los 

enlaces N=N tiene estiramientos en la zona 2100 cm-1 (línea azul). Además, están 

presentes los estiramientos de C=O comprometidos en enlaces amida y el 

estiramiento C-N sumado al modo estiramiento-deformación de C-N-H (también 

conocido como amida II) a 1662 y 1597 cm-1, respectivamente, no observados en el 

espectro original de PAA (línea negra). Esto asegura que los grupos funcionales 

introducidos en el polímero estén efectivamente anclados a la cadena polimérica a 

través de los enlaces amida generados en la ruta sintética propuesta. 

2.3.3.3 Síntesis y caracterización de ácido 3-azidopropanoico 

Al momento de la modificación de los polielectrolitos no se contaba con ácidos 

carboxílicos cuyo extremo opuesto tuviera un grupo azida. Por lo tanto se procedió 

a sintetizar el ácido 3-azidopropanoico a partir de ácido 3-bromopropanoico, de 

manera análoga a 2-azidoetilamina en el apartado anterior18. En este caso, se 

disolvió 1 gr de ácido 3-bromopropanoico en dimetilformamida (DMF) y se agregó 

1,3 gr de azida sódica a la solución. La misma se agitó vigorosamente en un baño 

térmico a 80 °C durante 48 horas seguidas. Luego, la mezcla de reacción se dejó 

enfriar a temperatura ambiente, se diluyó con diclorometano y se lavó con agua 

alcalinizada con NHCO3. El producto de reacción se concentró por evaporación 

bajo vacio a 40 °C durante 2 horas para obtener un aceite de color amarillo claro 

semitransparente. Típicamente, los metilenos del ácido 3-bromopropanoico se 

presentan como tripletes a 2,9 y 3,5 ppm, que corresponden a los protones 

adyacentes al carbonilo y al bromo, respectivamente. Ambas señales se modifican 

al intercambiar el bromuro por la azida (Figura 2.12). El metileno intervenido 

directamente en la sustitución queda más protegido electrónicamente, por lo que 

aumenta el corrimiento (3,7 ppm). En el otro extremo, los protones son 
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apantallados mas débilmente porque disminuye el corrimiento en 0,2 ppm (2,7 

ppm). Ambos corrimientos están de buen acuerdo con los reportados previamente 

en la bibliografía18. Aquí se evidencia la correcta sustitución del bromuro (buen 

grupo saliente) respecto a la entrada de la azida en posición 2 al carbonilo ácido. 

No obstante la prueba más directa y concreta para asegurar la presencia de los 

dobles enlaces N=N se la obtiene de los espectros de IR. 

En la Figura 2.13 se muestran los espectros de IR por transmitancia del ácido 3-

bromopropinico y el ácido 3-azidopropionico dividido en la zona de mayores y 

menores números de onda. La primera y más destacable diferencias es la aparición 

de una banda centrada a 2100 cm-1 que se asigna al estiramiento -��� �����ä�����‘�”���‘�–�”�ƒ��

parte, la banda del estiramiento C=O del ácido carboxílico se mantiene inalterada 

en 1730 cm-1. A mayores números de onda observamos la típica banda de los 

estiramientos O-H entre 2400 y 3600 cm-1. La misma es notablemente ancha 

debido a la formación de puentes hidrógeno intermoleculares. 

El resto del espectro (<1600 cm-1) es más difícil de asignar debido a las 

múltiples contribuciones a la absorción de las moléculas de interés y del solventes 

que no se pudo eliminar en las sucesivas extracciones. 
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Figura 2.12. Espectros 1H RMN del ácido 2-bromopropionico en D2O y ácido 2-azido 
propionico en CDCl3. * representa el resto del DMF que no se pudo extraer. 
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Figura 2.13. Espectros FTIR de ácido 3-azidopropionico (línea naranja) y ácido 3-
bromopropionico (línea rosa) en ventanas de CaF. * señala la impureza de DMF 
remanente. 

2.3.3.4 Síntesis y caracterización de PAHalq y PAHaz 

Se disolvió 1 gr de PAH (PM = 46000) en 10 ml de agua con vigorosa agitación 

en presencia de 1,1 equivalentes de trietilamina (TEA), para desprotonar 

totalmente los grupos aminos. Una vez lograda una solución homogénea y 

transparente. Paralelamente se disolvieron en frascos separados: i) 74,5 mg de 

ácido propargílico en 1 ml de agua y ii) 107,5 mg de ácido 3-azidopropanoico en 1 

ml del mismo solvente. Estos valores e calcularon teóricamente para modificar el 

20 % de los grupos amino de la cadena de PAH. A cada solución se agregó 1,1 

equivalente de 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) carbodiimida (182 y 159 mg para el 

ácido progargílico y ácido 3-azidopropanoico, respectivamente) agitando 

vigorosamente durante 1 minuto para homogeneizar y dejar reaccionar. Con ello 

se logra la activación de los grupos ácidos. 

���ƒ�� �•�‘�Ž�—�…�‹�×�•�� �†�‡�� �������� �‡�•�� �ƒ�‰�—�ƒ�� �•�‡�� �†�‹�˜�‹�†�‹�×�� �‡�•�� �†�‘�•�� �’�ƒ�”�–�‡�•�� �‹�‰�—�ƒ�Ž�‡�•�� ���w�r�r�� �J�Ž���� �›�� �ƒ�� �…�ƒ�†�ƒ��

uno se le agregó las soluciones de los ácidos respectivos. Esta mezcla se calentó a 

60 °C durante 2 horas continuas y luego se filtró el subproducto formado (urea) 

para que no intervenga en los pasos siguientes de la modificación. El contenido de 

cada una se diluyó con agua y se dializó contra 0,5 M de NaCl durante 2 días y 

contra agua milli Q durante 5 días más. 

Los productos finales fueron analizados por 1H RMN (Figura 2.14) y 

espectroscopia IR de transmisión en KBr (Figura 2.15). 
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Figura 2.14. Espectros 1H RMN de PAHalq y PAHaz en HDO/H2O (suprimido) con 
identificación de protones. La letras a-f están señalizadas en los modelos moleculares 
a la derecha. * Impurezas asignadas a ácido graso. 
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Figura 2.15. Espectros FTIR de PAH (línea negra), PAHalq (línea roja) y PAHaz (línea 
azul) en KBr. 

De forma análoga a lo obtenido para PAA, se observa que PAH presenta bandas 

anchas en vez de picos prominentes debido a la distribución de metilenos entre 

extremos e interior del polímero19. Las asignaciones de cada protón se muestran 
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dentro de cada espectro en la Figura 2.15. Las bandas de la cadena original de PAH 

sufren un corrimiento de 0,4 hacia menores corrimientos. 

Por otra parte, los espectros FTIR (Figura 2.15) muestran que efectivamente el 

�‡�•�–�‹�”�ƒ�•�‹�‡�•�–�‘�� ��� ���� �–�”�‹�’�Ž�‡�� �‡�•�Ž�ƒ�…�‡�� �•�—�›�� �†�±�„�‹�Ž�� �‡�•�� �Ž�ƒ�� �œ�‘�•�ƒ�� �t�r�z�r�� �…�•-1 (línea roja), 

mientras que los enlaces N=N tiene estiramientos en la zona 2100 cm-1 (línea azul). 

También se observa la aparición de los estiramientos de C=O comprometidos en 

enlaces amida y el estiramiento C-N sumado al modo estiramiento-deformación de 

C-N-H (también conocido como amida II) a 1647 y 1556 cm-1, respectivamente. 

Esto asegura la correcta introducción de los ácidos carboxílicos y, por ende, los 

grupos funcionales a través de los enlaces amida. 
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3.1 Introducción y Mecanismo Propuesto 

Al presente se ha acumulado suficiente conocimiento para describir el mecanismo que 

controla distintas reacciones de transferencia de carga, desde y hacia sustratos orgánicos tales 

como: deshalogenación1 y deshidrohalogenación2, reducción de enlaces insaturados C-C3 y 

electropolimerizaciones4,5. Particularmente, la hidrogenación de dobles enlaces C=C y C=O 

presentan un alto interés comercial si logran ser escalados a niveles industriales de producción. 

No obstante, aún existen carencias en el conocimiento de algunas propiedades claves que 

gobiernan la velocidad de reacción, los productos detectados y sus proporciones en relación a la 

eficiencia de corriente. 

���‡�� �Š�ƒ�� �•�‡�•�…�‹�‘�•�ƒ�†�‘�� �‡�•�� �‡�Ž�� �…�ƒ�’�À�–�—�Ž�‘�� �ò���•�–�”�‘�†�—�…�…�‹�×�•�ó�� �“�—�‡�� �Ž�ƒ�� �”�‡�ƒ�…�…�‹�×�•�� �†�‡���������� �����‹�†�”�‘�‰�‡�•�ƒ�…�‹�×�•��

Electrocatalítica) llevada a cabo sobre electrodos de bajo sobrepotencial de hidrógeno es de tipo 

Electroquímico-Químico (EQ), debido a que se trata de una reacción mediada por la transferencia 

de átomos de hidrógeno. Esto es, los ad-átomos de hidrógeno (agente reductor)6, 7 reaccionan 

con la molécula orgánica presente en la solución. Sin embargo, no hay evidencias de la 

distribución espacial del reactivo orgánico necesaria para lograr una efectiva colisión, hasta el 

momento. Es entonces que la transferencia puede ser superficial o por acercamiento al agente 

reductor. 

Hemos mencionado que, una gran variedad de compuestos orgánicos pueden ser 

efectivamente hidrogenados a partir de la descarga del protón, agua o solventes próticos. 

Algunos de ellos incluyen cetonas, aldehídos, nitro compuestos, nitrilos, aromáticos y olefinas6, 8. 

Particularmente, nos inspiró la reducción de acetofenona debido a que presenta una estructura 

química similar a la del precursor de síntesis del ácido (RS)-2-(4-isobutilfenil) propanoico, 

�…�‘�•�ï�•�•�‡�•�–�‡���…�‘�•�‘�…�‹�†�‘�� �…�‘�•�‘�� �ò���„�—�’�”�‘�ˆ�‡�•�‘�ó�ä�����—���•�À�•�–�‡�•�‹�•�� �‡�•�� �•�‘�Ž�—�…�‹�×�•�� �•�‡���”�‡�ƒ�Ž�‹�œ�ƒ���‡�•�� �•�‘�Ž�‘�� �–�”�‡s pasos: 

acetilación del isobutilbenceno, hidrogenación sobre Ni Raney y finalmente carbonilación 

catalizada por Pd metálico. La ruta sintética entonces se muestra a continuación: 

 
Esquema 3.1. Pasos para la síntesis química de (RS)-2-(4-isobutilfenil) propanoico a partir de 
isobutilbenceno. 
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La sustitución de uno o más pasos de síntesis química por uno electroquímico y selectivo, 

tiene amplias implicancias en la industria farmacéutica. Por un lado, es más fácil de automatizar 

un reactor electroquímico. Por otra parte, no habría escasez del agente reductor debido a que se 

�‰�‡�•�‡�”�ƒ���ò�‹�•���•�‹�–�—�ó���•�‘�„�”�‡���Ž�ƒ���•�—�’�‡�”�ˆ�‹�…�‹�‡���†�‡�Ž���…�ƒ�–�ƒ�Ž�‹�œ�ƒ�†�‘�”�ä�������’�‘�”���ï�Ž�–�‹�•�‘�á���‡�•���‡�…�‘�•�×�•�‹�…�ƒ�•�‡�•�–�‡���•�ž�•���˜�‹�ƒ�„�Ž�‡���›��

presenta una química limpia y sustentable. 

En la literatura se han reportado esquemas de reacción que describen cómo puede llevarse a 

cabo la hidrogenación catalítica (HC) y electrocatalítica (HEC) de benzofenona en medio ácido 

hidroalcohólico, en dos etapas. Mediante transferencia de dos hidrógenos adsorbidos (Hads) es 

posible la formación de difenilmetanol, el que a su vez es reducido a difenilmetano con la 

incorporación de dos hidrógenos adicionales. Se cree que este es el esquema de reacción más 

factible, dado que explica la formación de los productos registrados. No obstante, la explicación 

del origen de las proporciones obtenidas de dicho alcohol y dicho alcano permanece aún 

inexplorada. 

En este capítulo intentaremos explicar el mecanismo de hidrogenación electrocatalítica de 

cetonas �=�á�>-insaturadas (1 o 2 anillos aromáticos), y la proporción de los productos obtenidos 

sobre paladio masivo, a través de la determinación de constantes cinéticas y de asociación de las 

moléculas orgánicas sobre el material electroactivo, en particular alambre y película delgada de 

Pd. Los efectos de las constantes de adsorción sobre la movilidad de los reactivos en las 

cercanías de la superficie metálica y la naturaleza de los grupos funcionales sobre la reactividad 

hacia HEC serán cuidadosamente examinados para ser tenidos en cuenta en futuras aplicaciones 

a mayores escalas, por ejemplo, en reactores electroquímicos a mediana y gran escala. 

El esquema de reacción que se propone está caracterizado por la adsorción del protón sobre 

la superficie electroactiva, seguido por una transferencia electrónica directa (Ecuación 3.1). Este 

ad-átomo de hidrógeno puede: i) ingresar a la red metálica del paladio como hidrógeno 

absorbido (Ecuación 3.2), ii) recombinarse a partir de la etapa de Tafel (Ecuación 

3.3)/Heyvorsky (Ecuación 3.4) y/o iii) atacar los enlaces insaturados de moléculas co-

adsorbidas sobre la superficie del electrodo (Ecuación 3.5). 

�* + + �:�2�@�;�A
F �7 �2�@�*�=�@�O           Ecuación 3.1 

�2�@�*�=�@�O �Ž �2�@�:�* �;           Ecuación 3.2 

2�2�@�*�=�@�O �\ 2�2�@+ �*2 (�C)          Ecuación 3.3 

�2�@�*�=�@�O+ �* + + �A
F �\ 2�2�@+ �*2 (�C)        Ecuación 3.4 
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�2�@�:�; = �<�;�=�@�O+ 2�2�@�*�=�@�O �7 �2�@�:�;�* 
F �<�*�;�=�@�O+  2�2�@     Ecuación 3.5 

Si ahora desglosamos la Ecuación 3.5 según los sistemas reactivos de interés, es posible 

reescribirla en términos de dos reacciones distintas (Ecuaciones 3.6 y 3.7). La Ecuación 3.6 

refleja la reactividad de una cetona orgánica co-adsorbida con el hidrógeno adsorbido, mientras 

que la Ecuación 3.7 representa tanto la reacción del alcohol orgánico, ya sea proveniente de la 

reducción de la anterior cetona, y previo a su desorción, o a dicho alcohol presente en la solución 

que también tiene la capacidad de ser adsorbido. 

�2�@�:�4�%= �1�;�=�@�O+ �2�@�*�=�@�O �\ �2�@�4�%�1�*�=�@�O        Ecuación 3.6 

�2�@(�4�%�1�*) �=�@�O+ �2�@�*�=�@�O�\ �2�@(�4�%�*) �=�@�O+ �*2�1       Ecuación 3.7 

Teniendo en cuenta el mecanismo de hidrogenación propuesto a partir de datos 

bibliográficos, se estudiaron específicamente la acetofenona y benzofenona como moléculas 

pruebas. Dichas cetonas orgánicas contiene uno o dos anillos bencénicos en posición �= al 

carbonilo, respectivamente. Por otra parte, la presencia de los alcoholes derivados de la 

reducción de los carbonilos de dichos sustratos primarios, pueden continuar hidrogenándose 

mediante la pérdida de agua para formar carbonos secundarios completamente hidrogenados 

(metilos) adyacentes a los anillos aromáticos. 

En las secciones siguientes se demostrará la validez de dicho mecanismo utilizando diversas 

técnicas electroquímicas que abordan el problema desde distintas perspectivas. La ruta o camino 

de reacción se complementará con cuantificaciones espectroscópicas y el análisis de eficiencia 

faradaica/relación de productos obtenidos. 

3.2 Disposición de los reactivos en hidrogenaciones electrocatalíticas 

3.2.1 Elección del circuito equivalente (EIS) 

En la literatura existen dos modelos principales para describir el espectro de impedancia de la 

descarga del protón sobre paladio (ver Esquema 3.2). Ambos circuitos fueron propuestos por 

Lasia9. El primero (Esquema 3.2 A) supone la presencia de hidrógeno adsorbido sobre la 

superficie del electrodo de paladio, que luego puede difundir hacia el seno del metal. Por otra 

parte, y como segundo modelo (Esquema 3.2 B), se propone una absorción directa del hidrógeno 

dentro de la red cristalina. 
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Esquema 3.2. Circuitos equivalentes de los espectros de impedancia electroquímica para la 
reacción de reducción del protón con absorción de hidrógeno a) indirecta y b) directa en presencia 
de H-UPD y HER. 

El siguiente análisis está basado en el primer modelo mencionado, donde el hidrógeno 

atómico es electrogenerado sobre la superficie del paladio, siendo uno de los reactivos 

necesarios para la reacción de hidrogenación estudiada. El circuito equivalente puede ser 

representado mediante una resistencia a la transferencia de carga, RCT, en serie con el arreglo HZ 

indicado en el Esquema 3.2 A. Éste último tiene tres ramas: i) una resistencia a la evolución de 

hidrógeno, Rev, ii) una pseudo-capacitancia de la adsorción del protón, CHabs, y iii) la resistencia a 

la absorción de hidrógeno, Rabs, conectada en serie con la impedancia de Warburg de longitud 

finita, ZW (difusión del hidrógeno dentro del metal). Resolviendo dicho circuito equivalente, se 

�‡�•�…�—�‡�•�–�”�ƒ���Ž�ƒ���†�‡�’�‡�•�†�‡�•�…�‹�ƒ���†�‡���Ž�ƒ���‹�•�’�‡�†�ƒ�•�…�‹�ƒ���–�‘�–�ƒ�Ž���…�‘�•���Ž�ƒ���ˆ�”�‡�…�—�‡�•�…�‹�ƒ���ƒ�•�‰�—�Ž�ƒ�”�����X���ã 

�<���B= �4�?�P+ 
1

1
�4�A�R

+ �F�ñ �%�*�=�>�O+ 
1

�4�=�>+ �<
á�9

         Ecuación 3.8 

Si el potencial es lo suficientemente elevado respecto a la HER, la resistencia a la evolución de 

hidrógeno es muy elevada por lo que �4�A�R

F1 
N0. El elemento de difusión acotada (dado que es una 

película de 50 nm como se mostrará más adelante) viene dado por: 

�<���9 =  
�ế


¥�F�ñ �&�*
 coth 
l
§

�F�ñ

�&�*
�H
p         Ecuación 3.9 

donde �ñ es la frecuencia angular, �&�*  es el coeficiente de difusión del hidrógeno dentro del metal, 

�H es la distancia máxima que el hidrógeno puede difundir y �Ṕ es un parámetro que tiene en 

cuenta la carga necesaria para cubrir completamente la superficie con hidrógeno adsorbido y es 

la carga máxima de hidrógeno absorbido. 
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Sin embargo, modelar el espectro completo presenta errores a bajas frecuencias. Por ello, y 

debido a que los procesos de mayor interés están comprendidos entre 10 kHz y 1 Hz (la 

transferencia electrónica y el estado superficial del catalizador) es que se acotarán los ajustes 

únicamente a altas frecuencias. Para obtener los mejores ajustes se cambia el elemento 

puramente capacitivo por un elemento de fase constante, procedimiento que es frecuentemente 

usado en la literatura de impedancia electroquímica y en particular para multicapas de 

polielectrolitos 10. La ecuación que representa este elemento es: 

�<�%�2�'=  
1

�3
 �@

1

�E.�ñ
�A

�Û
           Ecuación 3.10 

�†�‘�•�†�‡���@���‡�•�–�ž���”�‡�Ž�ƒ�…�‹�‘�•�ƒ�†�‘�� �‡�•�� �Ž�ƒ���ˆ�ƒ�•�‡���›�� ���� �‡�•�� �—�•�ƒ��constante con dimensiones F.s�@-1 que cumple un 

rol similar a la capacidad CDL. El elemento CPE (del inglés, Constant Phase Element) se asocia a la 

dispersión en frecuencia debida a la distribución de constantes de tiempos característicos. Todos 

los espectros fueron ajustados con ZView® de Schrebner Associates Inc. 

3.2.2 Dependencia con el potencial del electrodo: elección del pote ncial apropiado 

El paladio presenta una estructura FCC con parámetro de red igual a 0,389 nm (a T= 298 K). 

No obstante, debido a su reconocida capacidad de absorción de hidrógeno, este material exhibe 

una expansión isotrópica manteniendo su cristalinidad. La capacidad de absorción disminuye 

cuanto menor es el espesor del metal; así en muestras de menos de 10 monocapas atómicas de 

paladio, la absorción de hidrógeno es prácticamente nula11. Es entonces que películas con 

espesores superiores a las decenas de nanómetros no ofrecen resistencia al ingreso y difusión de 

hidrógeno dentro de la red cristalina. 

La Figura 3.1 muestra el espesor de la película de paladio evaporado sobre obleas de silicio y 

la voltamperometría cíclica del mismo electrodo en la zona de descarga y oxidación de hidrógeno 

en una solución hidroalcohólica ácida. Típicamente se trabajó con depósitos de 50 nm, cuyo 

espesor se determinó mediante microscopía electrónica de barrido. La película de metal 

evaporado conserva la actividad electrocatalítica respecto al material macroscópico de partida 

hacia la descarga del protón. El perfil voltamperométrico presenta un aumento progresivo de la 

corriente a medida que se le aplica potenciales más negativos, indicando el comienzo de la 

reacción de HER. Al invertir el sentido del potencial aplicado se observa una onda centrada a 0 V, 

correspondiente a la reacción de re-oxidación del hidrógeno adsorbido/absorbido. 

De forma complementaria, la voltamperometría cíclica y la espectroscopia de impedancia 

electroquímica permite definir la condición de potencial donde la evolución de hidrógeno es 
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significativamente baja (casi despreciable, �4�A�R �\ �¿), en ausencia de absorción de hidrógeno12. 

Estas técnicas permiten identificar el rango de potencial en el que la velocidad de descarga del 

protón sobre la superficie del catalizador es rápida y aproximadamente constante (entre -0,1 y -

0,3 V). De esta manera se determinó que la mejor condición experimental para el estudio de 

adsorción de moléculas orgánicas sobre paladio y su efecto en la catálisis de la reacción de 

evolución de hidrógeno es cercana a -0,1 V. Cabe destacar que el cubrimiento superficial de 

hidrógeno es significativamente bajo en comparación con los cubrimientos óptimos para una 

reacción de hidrogenación eficiente. No obstante, en esta instancia sólo se desea obtener 

información cualitativa acerca de la disposición superficial de los reactivos necesarios para la 

hidrogenación electrocatalítica. 
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Figura 3.1. A) Microscopía de barrido electrónico de un corte transversal de Pd evaporado sobre Si 
(100) modificado con 5 nm de Ti. B) Voltamperometría cíclica del mismo depósito de Pd en medio 
hidroalcohólico con 0,5M de ácido sulfúrico en la región de HER a 100 mV.s-1. 
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Figura 3.2. A) Diagramas de Nyquist obtenidos en medio hidroalcohólico con 0,5M de ácido 
sulfúrico a distintos potenciales aplicados; los puntos corresponde a los datos experimentales 
mientras que las líneas negras al ajuste de modelo de adsorción/absorción de hidrógeno. B) 
Resistencia a la transferencia de carga obtenidos para cada potencial analizado. 
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A bajas frecuencias también se observa una recta de pendiente mayor a la unidad, indicando 

un comportamiento intermedio entre una respuesta difusional pura y un elemento electroactivo 

adsorbido (ver Figura 3.2 B). 

3.2.3 Adsorción competitiva: moléculas orgánicas como envene nadores de la 

electrogeneración de H ads 

En el caso de una reacción bimolecular (R1R2C=O + 2Hads o R1R2CH�«OH + 2Hads), como las 

estudiadas en esta Tesis, la transferencia del hidrógeno previamente electrosorbido puede 

ocurrir mediante dos vías principales: hacia la molécula orgánica co-adsorbida en la superficie 

del electrocatalizador (Langmuir-Hinshelwood) o hacia la disuelta en las cercanías de la 

superficie (Eley��Rideal). Una forma indirecta de obtener información cuali y cuantitativa 

referida a la naturaleza de la vía de reacción incluye el monitoreo del proceso de descarga del 

protón a un potencial determinado (de acuerdo con el procedimiento descripto en el apartado 

anterior) para distintas concentraciones de moléculas a hidrogenar. Para tal finalidad utilizamos 

nuevamente EIS. 

En la Figura 3.3 se muestran los espectros complejos de impedancia electroquímica extraídos 

a -0,1 V para concentraciones crecientes de sustratos orgánicos capaces de aceptar hidrógeno 

(hidrogenables) tales como acetofenona, benzofenona, 1-feniletanol, difenimetanol; e incapaces 

de aceptar hidrógeno (no hidrogenables): etilbenceno y difenimetano (Figura 3.4). En línea roja 

se muestran los ajustes respectivos al circuito equivalente propuesto en todo el intervalo de 

frecuencias. 

A primera vista, se observa que el diámetro del semicírculo es monotónicamente creciente 

con el aumento de la concentración de las seis moléculas orgánicas estudiadas. En los casos de 

benzofenona, difenilmetanol y etilbenceno, las zonas de bajas frecuencias también se ven 

modificadas, disminuyendo progresivamente las pendientes. Estos cambios en el espectro de 

impedancia son semejantes cuando se introduce concentraciones crecientes de acetofenona y 1-

feniletanol (ver la escala en la Figura 3.3 A y C), mientras que los cambios son mayores cuando se 

inyecta etilbenceno (derivado totalmente hidrogenado de la acetofenona) como se observa en la 

Figura 3.4 A. Por otra parte, la benzofenona es la molécula que más afecta el comportamiento 

espectroscópico del electrodo limpio. 



Disposición de reactivos 

77 
 

50

100

150

200

0

50

100

150

200

0.00

0 .0 5

0 .1 0

0 . 1 5

0 . 2 0

z´
´ 

/ k
�:

C / 
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Figura 3.3. Gráficos de Nyquist obtenido en medio hidroalcohólico con 0,5M de ácido sulfúrico a -
0,1 V para concentraciones crecientes de compuestos hidrogenables: acetofenona (A), 
benzofenona (B), 1-feniletanol (C) y difenilmetanol (D). 
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Figura 3.4. Gráficos de Nyquist obtenido en medio hidroalcohólico con 0,5M de ácido sulfúrico a -
0,1 V para concentraciones crecientes de compuestos no hidrogenables: etilbenceno (A) y 
difenilmetano (B). 

Desviaciones intermedias entre aquellas producidas por la presencia de acetofenona/1-

feniletanol y benzofenona fueron observadas al inyectan concentraciones crecientes de 
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difenilmetanol (primer producto de hidrogenación de benzofenona) a la solución 

hidroalcohólica. Esto indicaría que los alcoholes interaccionan mas débilmente con la superficie 

de Pd que las respectivas cetonas. 

3.2.4 Análisis de los ajustes de los espectros de impedancia 

Las Figuras 3.3 y 3.4 muestran los espectros completos de impedancia electroquímica en todo 

el intervalo de frecuencias empleado y el mejor ajuste logrado mediante el circuito A del 

Esquema 3.2. Se obtuvo un conjunto completo de datos correspondiente a cada elemento del 

circuito. Tanto la resistencia a la evolución de hidrógeno como la resistencia de absorción (Rev y 

Rabs respectivamente) resultaron del orden de 1010 �3�á�� �Ž�‘�� �“�—�‡�� �”�‡�ˆ�Ž�‡�Œ�ƒ�� �Ž�ƒ�� �ƒ�—�•�‡�•�…�‹�ƒ�� �†�‡�� �†�‹�…�Š�‘�•��

�’�”�‘�…�‡�•�‘�•�ä�����ƒ�•�„�‹�±�•�á���‡�Ž���‡�š�’�‘�•�‡�•�–�‡���@���†�‡�Ž���‡�Ž�‡�•�‡�•�–�‘�����������‡�•�–�ž���…�‘�•�’�”�‡ndido entre 0,97 y 0,99 por lo 

que la dispersión en frecuencias es muy baja y se puede considerar a sus valores como los 

valores de capacidad de doble capa. Aquí profundizamos en los datos más relevantes para el 

estudio de reacciones de hidrogenación en dos componentes: RCT y CDL. En la Figura 3.5 se 

resumen los valores que toman éstos últimos elementos para los distintos compuestos orgánicos 

inyectados en función de su concentración en solución. 
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Figura 3.5. A) Resistencia a la transferencia de carga y B) capacidad de doble capa de paladio 
masivo a -0.1 V en medio hidroalcohólico para distintas concentraciones de acetofenona 
(Cuadrados Negros Llenos), benzofenona (Cuadrados Negros Vacios), 1-feniletanol (Círculos Rojos 
Llenos), difenimetanol (Círculos Rojos Vacios), etilbenceno (Triángulos Azules Llenos) y 
difenilmetano (Triángulos Azules Vacios). 

Para todas las especies, la resistencia a la transferencia de carga presenta dos regímenes 

dentro del intervalo de concentraciones estudiado: i) un aumento lineal para concentraciones 

inferiores a 100 mM y ii) la saturación de la superficie para concentraciones superiores a ese 

valor. Además, el valor de dicha resistencia es siempre mayor para las cetonas estudiadas 
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(acetofenona y benzofenona) que para sus correspondientes alcoholes (1-feniletanol y 

difenilmetanol respectivamente). La diferencia es más marcada cuando la molécula está 

conformada por dos anillos aromáticos. Cuando una molécula no-hidrogenable, como por 

ejemplo el etilbenceno, está presente en la solución, la resistencia a la descarga del protón sobre 

la superficie de Pd resulta mayor que la observada para la acetofenona y 1-feniletanol 

(hidrogenables) en todo el intervalo de concentración analizado, indicando que el etilbenceno 

impide aún más la transferencia electrónica. 

Estas evidencias experimentales indican que las moléculas orgánicas estudiadas bloquean o 

�ò�‡�•�˜�‡�•�‡�•�ƒ�•�ó�� �Ž�‘�•�� �•�‹�–�‹�‘�•�� �ƒ�…�–�‹�˜�‘�•�� �’�ƒ�”�ƒ�� �Ž�ƒ�� �������� �ƒ�� �–�”�ƒ�˜�±�•�� �†�‡�� �—�•�� �’�”�‘�…�‡�•�‘�� �†�‡�� �…�‘-adsorción sobre la 

su�’�‡�”�ˆ�‹�…�‹�‡���†�‡�Ž���’�ƒ�Ž�ƒ�†�‹�‘�ä�����•�–�—�†�‹�‘�•���†�‡���ò�‡�•�˜�‡�•�‡�•�ƒ�†�‘�”�‡�•�ó���‹�•�‘�”�‰�ž�•�‹�…�‘�•���’�ƒ�”�ƒ���Ž�ƒ���‡�˜�‘�Ž�—�…�‹�×�•���†�‡���Š�‹�†�”�×�‰�‡�•�‘�á��

tales como Se, Sn, Bi, Tl o Pb13, 14, demuestran que dichos cationes se adsorben fuertemente 

sobre la superficie de metales nobles y reducen el grado de cubrimiento de Hads, disminuyendo 

así las posibilidades de recombinación. También se ha observado que ciertos compuestos 

orgánicos puede inhibir la reacción de descarga del protón de forma apreciable.15 

Por otra parte, la capacidad de doble capa del electrodo limpio disminuye significativamente 

al aumentar la concentración de compuestos orgánicos, tanto hidrogenables como no 

hidrogenables. Esto indica que la superficie del paladio se recubre paulatinamente con la 

molécula presente en la solución, lo cual depende de la constante de asociación. Los alcanos 

aromáticos estudiados presentan valores de capacidad 3 veces mayores a los obtenidos para las 

cetonas y alcoholes. Es entonces razonable pensar que las moléculas que no tienen capacidad de 

aceptar Hads, alteran más la superficie del catalizador metálico que los grupos capaces de recibir 

uno o más ad-átomos de hidrógeno. Es de notarse que, al hidrogenar electroquímicamente una 

cetona pre-adsorbida hasta su correspondiente alcohol, se modifica tanto la hibridación del 

carbono central como la hidrofobicidad de la molécula (ver tiempos de retención de las distintas 

moléculas en la sección siguiente), mientras que la hidrogenación del alcohol hasta el alcano 

correspondiente, solo disminuye la hidrofobicidad. 

3.2.5 Estimación del cubrimiento superficial y su relación con la corri ente de intercambio 

En bibliografía muy antigua se ha encontrado que, en presencia de sustratos orgánicos en 

solución, alguno de los sitios del platino capaces de adsorber hidrógeno pueden ser ocupados16. 

Normalmente esto se traduce en una disminución de la cantidad de Hads (observable a través de 

la carga) relacionada al cubrimiento de la molécula orgánica. Cabe aclarar que, debido a factores 

estéricos, no todos los sitios activos están disponibles para la adsorción de cetonas y alcoholes. 
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No obstante, teniendo en cuenta la aproximación de Parsons17,18, es posible estimar el grado de 

cubrimiento superficial a partir de las medidas previas de capacidad de doble capa, de acuerdo 

con: 

�à�E=  
�%�&�.

0 
F �%�&�.
�E

�%�&�.
0 
F �%�&�.

�O�=�P           Ecuación 3.11 

donde �%�&�.
0  es la capacidad del electrodo en ausencia de substancia orgánica, �%�&�.

�O�=�P es la capacidad 

del electrodo totalmente recubierto y �%�&�.
�E  es la capacidad a la concentración que se desea 

calcular el cubrimiento (�%�&�.
0  > �%�&�.

�O�=�P). En la Figura 7 se muestra el grado de cubrimiento obtenido 

para las dos cetonas, los dos alcoholes y los dos alcanos estudiados en función de la 

concentración en solución. En todos los casos se observa una relación no lineal entre el grado de 

cubrimiento y la concentración de analito orgánico inyectado. 
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Figura 3.6. Isotermas de adsorción en el intervalo de concentraciones comprendido entre 0 y 0,2 M 
de compuestos hidrogenables: A) acetofenona, B) benzofenona, C) 1-feniletanol y D) 
difenilmetanol. 
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Figura 3.7. Isotermas de adsorción en el intervalo de concentraciones comprendido entre 0 y 0,2 M 
de compuestos no hidrogenables: A) etilbenceno y B) difenilmetano. 

No obstante la forma que toman los datos no corresponde a una isoterma de Langmuir 

perfecta, lo que estaría indicando interacciones laterales entre moléculas orgánicas sumadas a 

las interacciones adsorbato-metal. 

Se observa que, tanto las cetonas como los alcoholes, saturan rápidamente la superficie del 

electrodo, mientras que los alcanos llegan a grados de cubrimientos similares a partir de 

concentraciones mayores a 100-150 mM. La elevada afinidad de las cetonas y alcoholes 

benefician la reacción superficial debido a que se cuenta con una elevada concentración 

superficial del analito a hidrogenar. 

Por otra parte, la resistencia a la transferencia de carga a E=-0,1 V está inversamente 

relacionada a la corriente de intercambio, j0, y puede estimarse a partir de la siguiente Ecuación: 

�F0 =  
�4�6

�(�#
 

1

�4�%�6
            Ecuación 3.12 

donde R, T, F son constantes conocidas, A es el área del electrodo y RCT es la resistencia a la 

transferencia de carga que se determinó de los espectros de impedancia. Los resultados de las 

corrientes de intercambios, normalizadas por la corriente de intercambio del electrodo limpio, 

en función del grado de cubrimiento del electrodo se muestran en la Figura 8. En la misma se ha 

incluido el comportamiento límite previsto por un modelo simple que tiene en cuenta un efecto 

�†�‡���ò�„�Ž�‘�“�—�‡�‘�ó���†�‡���Ž�‘�•���•�‹�–ios activos hacia la formación de Hads sobre la superficie metálica19 (Línea 

negra punteada). 

La velocidad de la reacción decae fuertemente con el aumento del grado de cubrimiento del 

metal y se pueden distinguir dos regiones bien definidas18: i) cubrimientos menores a 0,4 (línea 

punteada gris Figura 3.8) y, ii) cubrimientos mayores a dicho valor. Para la región i) se puede 
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observar una disminución muy marcada de tipo exponencial, lo que indica que el proceso de 

evolución de hidrógeno es más factible a través de Volmer-Tafel, mientras que para ii), los datos 

pueden ajustarse a un comportamiento lineal, lo que sugiere que la recombinación del hidrógeno 

sigue el mecanismo de Volmer-Heyrovsky. Teniendo en cuenta lo anterior, ���†���‹�©�� �›�� �…�‘�Ž�ä13 han 

derivado dos expresiones para la corriente en función del cubrimiento de hidrógeno 

(relacionado linealmente con el cubrimiento del envenenador) para bajos y altos cubrimientos 

con diversos cationes. 

La forma de los resultados experimentales indicaría que las moléculas empleadas en este 

estudio actúan como envenenadores de la reacción de electrosorción de hidrógeno. Sin embargo, 

es de notarse que en la zona i) cada molécula interviene en la reacción de descarga del H+ en 

grados distintos. Mientras que las cetonas estudiadas impiden rápidamente la descarga 

(velocidad de hidrogenación de cetonas elevada), los alcoholes reducen la velocidad de 

transferencia electrónica en menor medida (baja velocidad de hidrogenación de alcoholes). La 

determinación de las constantes de velocidad de reacción para las cetonas y alcoholes con el 

hidrógeno se estudiarán sistemáticamente mediante titulación potenciométrica (ver la siguiente 

sección). Por otra parte, en todo el intervalo de cubrimientos, el etilbenceno es la molécula que 

más ralentiza la transferencia electrónica, disminuyendo la velocidad de descarga del H+ al 20 % 

respecto a la velocidad sobre la superficie del catalizador totalmente descubierta. 
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Figura 3.8. Corriente de intercambio normalizada respecto al electrodo en ausencia de analito 
orgánico para la descarga del protón en función del cubrimiento superficial para: acetofenona 
(Cuadrados Negros Llenos), benzofenona (Cuadrados Negros Vacios), 1-feniletanol (Círculos Rojos 
Llenos), difenimetanol (Círculos Rojos Vacios), etilbenceno (Triángulos Azules Llenos) y 
difenilmetano (Triángulos Azules Vacios). La línea negra punteada corresponde a la corrección línea 
de Parsons, mientras que la línea gris punteada vertical indica el cubrimiento crítico 0,4. 
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A partir de los resultados anteriores puede concluirse parcialmente que la hidrogenación 

electrocatalítica se lleva a cabo con ambos reactivos co-adsorbidos en la superficie y que las 

especies orgánicas presentes en la solución dificultan la generación de Pd-H. 

3.3 Experimentos en exceso de molécula orgánica 

3.3.1 Titulación potenciométrica de H ads/abs  

Un método rápido, sencillo y efectivo para probar la capacidad del electrocatalizador en la 

formación de hidrógeno atómico altamente reactivo, consiste en titular potenciométricamente el 

Hads agregando un reactivo lábil, capaz de aceptar uno o más hidrógenos. El hidrógeno atómico 

quimisorbido es formado a partir de la descarga del agua en medio neutro/alcalino o del protón 

en medio ácido20, y es de la misma naturaleza que el generado a partir de la ruptura homolítica 

observada en catálisis heterogénea21,22,23,24,25,26. Esto permite establecer un equilibrio químico en 

función de los potenciales químicos del protón en solución y del hidrógeno atómico (Hads/abs) de 

acuerdo con: 

�*( �Ù+ �Ú) �\ �* �=�@�O �^ �* + + �A
F         Ecuación 3.13 

donde el hidrógeno absorbido forma parte de una solución sólida de hidruro de paladio, el 

hidrógeno adsorbido es la especie lábil y el hidrogenión se encuentra en solución. Esta reacción 

es también conocida como etapa de Volmer (Ecuación 3.1), que implica la adsorción de 

hidrógeno sobre centros activos de la superficie del catalizador. Esta reacción ha sido estudiada 

intensamente sobre Pt y Pd debido a que estos metales presentan un bajo sobrepotencial para la 

transferencia electrónica hacia el ión hidronio y alta velocidad de HER. 

El potencial, entonces, estará fijado y será invariante durante el período de en que el metal 

retenga el Hads sobre la superficie27,28, o sea, mientras que las actividades del Hads y H+ se 

mantengan constantes. A este sistema se lo conoce comúnmente como pseudo-electrodo de 

referencia y el potencial de equilibrio viene dado por la ecuación de Nernst: 
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         Ecuación 3.15 

donde EH+ / H 
0  es el potencial estándar de la hemi-reacción y aPd
FH , aH+  son las actividades del 

hidrógeno adsorbido sobre la superficie de paladio y el protón en la solución hidroalcohólica 
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respectivamente. El potencial depende entonces de: la actividad del hidrogenión en solución, la 

presión de hidrógeno (si es que hay presente en la solución) y la temperatura29. Esto constituye 

la base termodinámica para la interpretación de los resultados cinéticos de las titulaciones 

potenciométricas y es fundamental para la comprensión de los mecanismos involucrados en la 

hidrogenación electrocatalítica de sustratos orgánicos insaturados. 

La Figura 3.9 muestra la evolución temporal del potencial en ausencia y presencia de 

concentraciones crecientes de reactivos orgánicos, luego de cargar potenciostáticamente el 

electrodo de Pd a -0,5 V hasta alcanzar 1 C. Sin el agregado de reactivos orgánicos, el sistema se 

comporta como un pseudo-electrodo de referencia debido a que se encuentra en situación de 

equilibrio químico. La línea negra representa la condición anterior, donde el potencial resultante 

es igual a -0,2 V, manteniéndose casi invariante por un período no menor a 3 horas. Mediante 

esta última determinación podemos asegurar que la condición de equilibrio se mantiene por un 

lapso significativamente largo para llevar a cabo la titulación, o sea que no se agota el reactivo 

por recombinación. 

Analizando el panel A de la Figura 3.9, se encuentra que el aumento de la concentración de 

acetofenona en la solución reduce paulatinamente el intervalo de estabilidad del pseudo-

potencial desde 100 minutos hasta 20 minutos. Superado este tiempo, el potencial evoluciona 

hacia valores entre 0,4-0,6 V (potencial de reposo del paladio en la solución hidroalcohólica), lo 

que indicarían la ausencia total de las especies electrogeneradas de hidrógeno atómico (reactivo 

limitante) y la finalización del experimento. Ahora, cuando la concentración de benzofenona 

aumenta en la solución (Figura 3.9 B), el potencial de paladio cargado con hidrógeno atómico se 

mantiene constante por tiempos del orden de los 100 minutos para todas las concentraciones 

analizadas, antes de su disparo hacia el potencial de reposo. Este tiempo es comparable con la 

residencia del hidrógeno cuando la concentración de acetofenona es 0,5 mM en solución. 

Por otra parte, el aumento de la concentración de 1-feniletanol (primer producto de reducción 

de acetofenona) desde 0,5 mM hasta 60 mM, también disminuye paulatinamente el tiempo de 

estabilidad del electrodo Pd-H desde 320 minutos hasta 90 minutos, respectivamente. De 

manera equivalente a su cetona de origen, la acetofenona, el hidrógeno se libera más 

rápidamente a medida que la concentración del alcohol aumenta (comparar las escalas de 

tiempo en la Figura 3.9 A y C). En cuanto al tiempo de vida del hidrógeno electrosorbido en 

presencia de difenilmetanol, solo presenta un intervalo de variabilidad comprendido entre 350 

hasta 250 min para concentraciones crecientes. Esto indica una baja sensibilidad de 

difenilmetanol y de su precursor, la benzofenona, hacia la reacción de hidrogenación. 


















































































































































































































































































	Portada
	Agradecimientos

