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Resumen

La reaccion de hidrogenacion es frecuentemente utilizada en Quimica Orgénicaapara |
produccién de compuestos con alto valor agregado, por ejemplo farma@mgoguimicos.
Debido a la baja efectividad y el elevado costo de realizarlo a partir detoeds quimicos es
gue se prefiere emplear método electroquimico para producir hidrégeno adsqréidwal es
utilizado como agente reductan situ En este trabajo de tesis se ha estudiado el proceso de
hidrogenacion de cetonas organicas en forma sistematica para distintas superfiaad:

i) metal puro, ii) deposito masivo sobre fieltros de carbono y iii)) depdéde escala
nanométrica confinados dentro de una pelicula autoensamblada electrostaticam&ate.
estableci6 también un analisis comparativo de inclusién y seldativ entre un
autoensamblado electrostatico puro y una multicapa fabricada a partir danes covalentes.

Se realizaron experimentos electroquimicos donde se encuentra el hidrégeno iddserb
exceso o donde la molécula organica es la predominante en el sistema paraektwiinética

de reaccién asi como también el mecanismo involucrado en la generagipnoductos de
hidrogenacién de cetonas. Se abordé también la disposicion espacial de srabtigos como
condicion para que la reaccion se produzca efectivamente y un modet ajusta
adecuadamente los resultados experimentales de selectividad de productos.

Para generar estructuras de tamafio nanométrico se ha determinado la manera mas eficiente
de confinar aniones metdlicos electroactivos sobre la superficie de un susiatiuctor.
Mediante experimentos de espectroelectroquimica se logré determinar el alcdacéa
transferencia electronica asi como también la estabilidad de la sonda a los ssasios de
oxido-reduccion.

Teniendo en cuenta el conocimiento previo, se generaron nanoparticulas’dmibre fieltros

de carbono de tamafios entre 10 y 30 nm a partir de sucesivos ciclosldgdnereduccion
electroquimica de un precursor cloro-metalico. Las selectividades ensfigs para cada
tamafo de particula sobre la reaccién de hidrogenacion de cetonas y ezmadiario
alcohdlico de la reaccion fueron obtenidas a partir de electrélisis datiné de los reactivos
organicos (conversion del 80-90 %). Se encontré que la presencia ddclaapeatulticapa
sobre/alrededor de las nanoparticulas metalicas es crucial en la selectiviefegleycia de la
reacciébn. Esto se contrastd con experimentos analogos usando particulasdasat
térmicamente, en ausencia de oxigeno, a modo de eliminar la materia organica.

Finalmente, se construyeron peliculas compuestas Unicamente de &cido fiobacri
guimicamente modificado, cuyas capas estan unidas entre si mediantasahifl,3-triazol.
Estos enlaces se formaron mediante la generacion electroquimica de Cu (1) y swnreaacio
una azida y un alquino terminal, lateralmente unidos a la cadena @atien (reaccion de
No] l_eX u-U o Ju% E E}v o0 u e Jvop] e*}woe 3]A u vs
electroactivas (una positiva y una negativa) y un Unico complejaldmafgado positivamente
dentro de los dos sistemas autoensamblados estudiados.

Palabras claves: electrodos modificados, autoensamblado capa por capa, realcion
inclusion en multicapas, nanoparticulas metalicas, mecanismo de hidragenac
electrosintesis, selectividad.



Abstract

The hydrogenation reaction is frequently employed in Organic Chemistigder to produce
high value-added compounds such as pharmaceuticals and agrochemigalsedction has
low effectivity and it is expensive when chemical reagents are used. On the athdr an
electrochemical method produces adsorbed hydrogen, which is preferentisdlgt asin situ
reducing agent. In this work it was studied the hydrogenation electrocatajytbcess of
organic ketones on different Palladium surfaces: i) bulk metal, ii) coveredrcéelis partially
and iii) nanoparticles embedded within a self-assembled electrostatic fitmwas also
established a comparative analysis of metal complexes inclusion andiglelsetween the
last film and a chemical-bounded multilayer film. Both allow tbefinement of functionalities
close to the electrode.

The kinetics and mechanism reaction were studied by performing ele@noicial experiments
under adsorbed hydrogen conditions or organic ketones excess. The sjsiiasiton of both
reactants was analyzed as requirement of effective reactivity as well as a simpldehel for
fit reactant and product concentrations as a function of time.

In order to generate nanometric metal structuresne practical method for electroactive
metal anions incorporation within multilayer film close to theeatode surface was
determined. The possible charge transfer distance and the stability over mxie@duction
cycles of the probe were determined by spectroelectrochemical experimentsnglakio
account the previous knowledge, PdO nanoparticles with different sizes 38 nm) were
generated over carbon felts via consecutives inclusion-electrochemical redustcles of the
tetrachloropalladate complex. The selectivity and current efficiency ef dkectrocatalytic
hydrogenation reaction for each particle size were obtained by quantéatonsumption (80-
90 %) of the organic reagents: organic ketones and their correspondingdseyaaicohols. It
was found that the presence of the organic multilayer over/around theooatalysts also
influences the product selectivity and the reaction efficiency. This was amatdd with
analogous experiments employing thermally treated nanoparticles in omlagliminate the
organic film.

Finally, films of one chemically modified polielectrolyte (polyacetid) were generated by
covalent crosslink with 1,2,3-triazole rings. These bonds were formeédztion of alkyne and
azide laterally attached to the polymer chain with Cu () electrogeneratetthe electrode
U CE( ~N o] | Z u]e-S@EahentXtiord Hf njiar%electrodes allows a focused
construction of the film over different substrates. Also, the amount of twectebactives
molecules and one positive palladium complex selectively dieclun this film were compared
with the inclusion capacity of the previous film (two components).

Key words: modified electrodes, layer by layer self-assembled, Click chemistrgion within
multilayers, metdlc nanopatrticles, hydrogenation reaction mechanism, electrosynthesis, and
selectivity.
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Capitulo I: Introduccion y Objetivos

En este trabajo de tesis doctoral se han estudiado procesos @elusion de
complejos metalicos dentro de multicapas autoensambladasey mecanismo de la
reaccion electroguimica de hidrogenacion de cetonas organicas sobre tdifgas
superficies de paladio; i) el metal puro, ii) un depésito msivo sobre fieltros de
carbono vy iii) distintos depdsitos de escala nanométrica dentro dena pelicula
autoensamblada. A continuacién se detallan los objetivos puntuales gastudiaron

a lo largo del entrenamiento doctoral.
1.1 Estado del Conocimiento y Objetivos

Como se mencionara en los apartados posteriores, se han fubado elegantes
mecanismos de reaccion para la Hidrogenacion Electrocatalitica (HE@) cetonas
organicas, ya sean con cadenas largas y varias insaturacionesneaasi también
con estructuras ramificadas y con anillos aromaticos. No obstante, ninguno désl
demostro fehacientemente la disposicion necesaria de los reactwara llevar a
cabo la reaccion ni la relacion entre la reactividad del computesorganico y su
estructura atdmica/grupo funcional. Es por ello que hemos dédido estudiar el
proceso de hidrogenacidn electrocatalica de cetonas organicas paspaso; usando

Ltet TR =<7 <o« fUfZ.. . Z £ oF -arilacOhoE proveniente de la
hidrogenacion del precursor carbonilo.

Para cumplir este objetivo sondearemos el proceso de gemeion y sustraccion
del hidrogeno adsorbido y absorbido en superficies de padlio masivo. Nuestro
abordaje para estudiar el problema se realizo a partide distintos enfoques: i) la
capacidad para electrogenerar hidrogeno adsorbido ({ds) en presencia de
distintos sustratos organicos, ii) la velocidad de sustraccién deakd (reactivo en
defecto) en funcion de la concentracidbn de aceptores de hidrégeno vy iiix
“FZ0 <t ft Tt LLteTivecgucZt it £ 2 f =arilalcdhol=en presencia
abundante Hygs (reactivo en exceso).

También son bien conocidos los métodos para generar nanoparticaldNPs)
dentro de una pelicula autoensamblada de polielectrolitos.irBembargo, todos se
orientan a la sintesis de nanoestructuras que no necesariamentst@& conectados
al sustrato soporte, por lo que son inatiles como electrocatahdores. Es por ello

gue aqui se evaludé el proceso de inclusibn de complejosetdlicos dentro de
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multicapas de polielectrolitos autoensambladas sobre sustrateonductor a partir
del comportamiento espectroelectroquimico de una sonda electroactiva.

Por otra parte, se han encontrado varios reportes indicando guel tamafio de
NP metalica puede cambiar la selectividad de reacciones de hidesgcion
catalitica. No obstante, son escasos los estudios de la reactidt@lectividad de
las NPs en procesos electroquimicos de hidrogenacién. En este #jb se
sintetizaron NPs de paladio eléctricamente conectados a sustratoe darbono con
tamafios crecientes y se evalud la distribucion de productos y efiticia de
corriente de las reacciones de hidrogenacion electrocatalitica, estudiasl
previamente. Hasta el momento no se ha adjudicado correctante el origen de la
selectividad en productos de dichas reacciones Electroquimicas-Quinscds por
Y727 “—F of Foe——tcf e oco—foei—c.. . fote—FfZfL . SEE " YobeFZ. &
aril-alcohol intermediarios de reaccion sobre estos electrodos modificados

En general los electrocatalizadores son facilmente contaminados por adsatbs
en la superficie, lo que disminuye la eficiencia de la reacci6ksto afiadio una
variable mas al estudio de la selectividad en productos dis reacciones de
hidrogenacion electrocatalitica: la presencia de una o0 mas capasy#ielectrolitos
adsorbidos sobre la superficie metalica.

Por dltimo, numerosos trabajos han encarado el empleo d& reaccion de
Sharpless * 0 <...o Stece—"50 "f"f —e<” "—e <‘ofZc<tPpaa f o—'F"" <
generar multicapas autoensambladas de un unico polieletrolie. Aqui, se desea
aplicar estas Ultimas como matrices homogéneas para la incomaeion de
complejos metalicos cargados, estudiando la capacidad de capturaia
electroquimica y microgravimétrica. Por una parte, los experimentosde
microbalanza de cristal de cuarzo nos proporcionan informacion soé la masa
total incorporada en la pelicula, mientras que la transferencialectronica permite
estipular la proporcién de la sonda eléctricamente conectada alustrato. Esto
indicaria la cantidad de material que estaria involucrado en lafmacién de NPs,
en el caso de que se incorpore un precursor metélico cargado.

Antes de entrar explicitamente en los capitulos netamente experimeaales, se
hara a continuacion, una introduccion temporal, desde una perspeed que
concierne desde las grandes areas del conocimiento para finalizen los campos

de aplicacién de interés y la especialidad tematica.

3
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1.2 Ciencia de Superficies

1.2.1 Modificacion de Superficies

Existen diversos métodos para modificar una superficie y transfelie
propiedades deseadas. Por un lado, se puede hacer reanaeiloguimicamente con
reactivos afines a su naturaleza, como tratamientos oxidantes fgrmacion de
uniones covalente8. Una segunda alternativa son los tratamientos fisicos tales
como las variaciones de temperatura, compresion/dilatacion, radiaciénondas
sonoras, etc. Por ultimo, puede mencionarse la adsorcion esffeca y reversible de
peliculas delgadas. Estas ultimas son de gran importancia tecéogica porque
implican bajos costos de construccién. Todos estos métodos surgiardebido a
gue las propiedades superficiales nativas del material emruestion resultan
inapropiadas para una dada aplicacion. Es por ello que rdsgu mas practico
modificar la superficie ya existente mediantes recubrimientos en vede disefiar un
material enteramente nuevo.

Los inicios de la modificacion de superficies comprenden recubrimienso
gruesos, del tipo de electroplateadba modo decorativo. Esto fue asi durante un
largo periodo de tiempo. Sin embargo, a comienzos del IsigKX, se comenzd a
investigar la adsorcion fisica de moléculas sobre superficies, lo que s@asidero un
gran adelanto tecnoldgico para la industria automotriz y de laonstruccion. Estos
productos dieron lugar a una primera gran division de los redwimientos entre
0"A%oct e > 0,ZftT 204

Por otro lado, la modificacion de superficies con peliculas deldas compuestas
de materiales organicos es una opcion especialmente atractivan tecubrimiento
de este tipo, de espesor nanomeétrico, requiere una cantidad mypequefia de
material y el uso de técnicas muy simples; por lo tanto, puedmplementarse a un
costo relativamente bajo. No obstante, la capacidad de adapara materiales de
distinta naturaleza, forma y tamafio elevan el nimero de #paciones vy, por lo
tanto, su valor comercial. Es notable destacar el amplio pectro de nuevas
propiedades funcionales que pueden transferirse a través deecubrimientos
delgados y ultra-delgados.

En esta Tesis se ha relacionado las técnicas de recubrimiento angé®s

delgados con los siguientes conceptos: el autoensamblado, ehfowamiento y la

4
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nanotecnologia. A lo largo de los capitulos donde se mueste trabajo
experimental y se discute criticamente los resultados, estos condep afloran
repetidamente. El objetivo del trabajo se centra en el aligis del confinamiento de
iones metalicos (que pueden estar como complejos 0 como ioneslvatados)
dentro de un espacio limitado por una pelicula multicapa deolielectrolitos, tal
gue las nanoparticulas generadas a partir del precursor rté@ico exhiban conexion
eléctrica intima con el sustrato. Asi, se analiza la capacidad ds &ectrodepdésitos
generados como electrocatalizadores de reacciones de hidrogeitn de cetonas

organicas.
1.2.2 Electrodos Modificados

Siguiendo la linea anterior, se denominan electrodos modificados bbs
generados por la reforma de la superficie de un sustratwonductor. La razén para
crear un electrodo modificado es la introduccion de propiedadeguimicas y/o
electroquimicas de interés. Con ello se modulan tanto la ads@yn de especies y la
actividad electrocatalitica. Por ejemplo, en los ultimos 30 afiae han desarrollado
electrodos modificados con distintas peliculas, tales como monocapmoleculares
autoensambladas, polimeros y polielectrolitos (es decir un piwhero con grupos
cargados electrostaticamente), peliculas de Langmuir-Blodgett, etc.

Especificamente, las multicapas de polielectrolitos introducen espies
electroactivas en las inmediaciones del electrodo por deposicioiNo obstante,
existen dos estrategias para lograr el confinamiento de la sond® mediante
intercambio iGnico posterior a la deposicion de un polielectrolito yii)) mediante co-
deposicion del polielectrolito y la sonda electroactiva en form de complejo tipo
Manning. ElI método ii) tiene como ventaja un mejor control deal relacion
polimero-sonda y no es necesario el paso de intercambio i@oi que si es necesario
en el método i). No obstante, ambas rutas han sido exitosas @ngeneracion de
matrices captoras de iones precursores metalicos.

Particularmente, los polielectrolitos son ampliamente utilizads debido a la
diversidad de variedad estructural. Estos pueden ser de cadetineal, ramificados
o copolimero$, donde puede encontrarse mas de una unidad monomeérica.
Ademas, los polielectrolitos pueden interaccionar con una gran edad de

moléculas biolégicas que presentan residuos cargados permentemente, tales
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como el polinucleétidos (ADN19/ARN), azucares? y proteinas'l. La deposiciéon del

polielectrolito puede realizarse por diversos métodos:

1- 7" et . fT" ' 0O...fe+—xeSel progesa niasGimple y consiste en dejar

secar una alicuota de la solucion sobre la superficie del electrodo.

2- 1" ceefVecxe ' Q1< :.quefeonsisted en sumergir el sustrato en la

solucion del polimero, retirarlo lentamente y dejarlo secar.

3- 1" fee—"e,— .. <xe * O»bEncel.cuyl se efsapa una gota de solucion

electrodo soportado sobre una platina que gira a alta velocidad.

fe,cted Z'e ""Z<tZF . ="'Zc—"'e of '—ttte QTH <20 " H%oiO—1
su comportamiento acido-base. Esta clasificacion se dio a conocer paspecies en
solucion cuyo pKa es conocido. Se ha reportado que dichas constanile acidez se
corren a menores valores para policationes adsorbid@s!31415 mientras que sus
valores aumentan para polianiones adheridos a una superfiégk En
polielectrolitos fuertes, el estado de carga de la moléaho depende del pH de la
solucion a la que esta expuesta. En el segundo caso, los geupargados se hallan
en equilibrio acido-base y, por lo tanto, su grado de ionizem si sera dependiente
del pH. En el caso de polielectrolitos adsorbidos en una srficie también seran
importantes las interacciones superficie-polielectrolito y polielectolito-
polielectrolito. La presencia de un gran namero de interacciones ateculares
competitivas y fuertemente acopladas hace de los polielectitds sistemas muy
complejos, sensibles a su entorno y, por lo tanto, muy inEsantes de estudiar

desde el punto de vista fisicoquimico.
1.2.3 El Método de Autoensamblado capa por capa

La preparacion de peliculas delgadas por el método caparpmapa se basa en la
adsorcion alternada de macromoléculas con diversos puntos de témaccion
(electrostéticos, puente hidrogeno, uniones covalentes). Este conceptfue
explotado por primera vez en 1991 por Decher y Hod§ quienes emplearon dos
polielectrolitos de cargas opuestas. Seis afios despuésecberl’” propuso un
modelo de estructura de una pelicula multicapa autoensamblada
electrostaticamente. Posteriormente, este concepto se extendié aljpoeros no
cargados y a polielectrolitos monocargados a partir de unies covalentes entre

ellos.
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El procedimiento de autoensamblado electrostatico entonces, comiemzon un
sustrato cargado de forma, tamafio y material arbitrarios. Qi®s sustratos
presentan una carga superficial en forma natural (por ejemplel vidrio y los
oxidos metalicos en general). Sin embargo, otros requieren un tratamiento quitco
intensivo. Por ejemplo, pueden emplearse tioles cargados npamodificar metales
nobles, silanos para ITO (un 6xido mixto de Estafio e Indio, un material conductor y
transparente en el visible), hidroxidos para silici® y sales de diazonio para
superficies de carbén y nanotubos de carbori®. El sustrato cargado se introduce
posteriormente en una solucién de un polielectrolito de carga amesta durante
aproximadamente 10-15 minutos. Durante ese lapso, el polimese adsorbe en la
superficie, invirtiéndose la carga electrostatica superficial. Beriormente, el
sustrato se lava y se sumerge en una solucion de un polieleito de carga
opuesta al anterior, obteniéndose nuevamente inversion de la g superficial. El
proceso se repite en forma secuencial, hasta obtener una pelecudel espesor
deseado. Un diagrama del proceso de construccion de una mudfa
autoensamblada se muestra en la Figura 1.1. Este proceso de autoerisiacio capa
por capa se basa entonces en el fenomeno de sobrecompensaci@éncdrgas: al
adsorberse un polielectrolito no s6lo se compensa la cargie la superficie, sino
gue existe una sobrecompensacion (lo que lleva a una inversion kenpolaridad de
la carga superficial). Este fendmeno permite la adsorcion da ktapa siguiente y
esta relacionado con la multivalencia de los polielectrolitos, d@ que no es posible
preparar peliculas empleando iones monovalentes. Hasta l&cha, la lista de
materiales que han podido ser ensamblados incluye enzin@s nanoparticulas,
macro-iones inorganicos, etc. No obstante, y contrario a la denoracion de
OFeefe, ZfT" $Z%...—"'e—72—c...'64 1~ <RYysimufacidn®stedritas-f 72t
verifican que la fuerza impulsora del proceso de ensamblades el aumento de
entropia por liberacién de contraiones y moléculas de solventasociados a los
residuos cargados del polielectrolito. Ademas, se ha menciad®@ que las
interacciones hidrofébicas juegan un papel fundamental en la constaidén. Cabe
destacar el que proceso de autoensamblado puede ser k&l a cabo solamente en
superficies debido a que la mezcla de dos poliones de cargpuesta genera un
precipitado conocido como complejo de polielectrolitos. Esto octg debido a la

compensacion de cargas por uniones polion-polién que excluyesl contraiones
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pequefios mas las moléculas de agua y produce la segada de fases. Esto mismo
ocurre cuando se combina un polion y un complejo metalico en elevada proporcion

(ver capitulo 1V).

Figura 1.1. Esquema mostrando el proceso de deposicion deleatrolitos por el
meétodo capa por capa. Estos pasos se repiten la cantidad deyaecesarias para
obtener una pelicula de las caracteristicas deseadas.

Mas recientemente, se han logrado también peliculas ultradeldas a través de
un tipo de enlace covalente entre urb 0 mas componente®. Un ejemplo
significativo es el autoensamblado entre capas de acido poliaccd (PAAY 24
unidas a través de uniones de 1,2,3 triazoles. Los mismos son generadgmrtir de

la reaccion de Sharple$8a tte‘ecefTf 0 Z<...o Stece—"504 Z ..fZ< <. f-

deviene de reunir ciertas caracteristicas particulares:

1- tener un rendimiento quimico alto

2- ser extremadamente esteroselectivas
3- generar productos inofensivos

4- condiciones simples de reaccion

5

disolventes biocompatibles (agua preferentemente)

A su vez, muchas reacciones quimicas cumplen la condicién det” o0 Z«<...e
"ff .. —<'ee0d < ... <... Zdipdlares2 1 §i) sigloadiciones Diels-Alder,
reaccion de adicién a dobles enlaces, etc. Particularmente, lal@adicion de un

alquino y una azida terminal en presencia de Cu (I) es extreal@mente rapida y
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selectiva hacia la formacion de de 1,2,3 triazoles. El mecanis propuesto hasta el

etetfe—t 0T Z— L f Zf "tVef.cxe tE —e O ZAE- N TrcEZf Fo-
pérdida del protéon ligeramente acido del triple enlace termings. EI complejo

previamente generado, ataca las posiciones 1,3 de la azidaesulta en un aducto

1,2,3 triazol con un ligando de cobre en su estructura. Enedlio acido, el protén

desplaza al ligando metdlico y recupera el catalizad®¥°. Este proceso se muestra

en la Figura 1.2.

Figura 1.2. Esquema de reaccion ciclico del,3-cicloadicion eutr& azida y un
alquino terminal catalizada por Cu (I) y los intermediar involucrados en el
mecanismo.

Estas uniones presentan una alta estabilidad que se traduce @ias energias de
unién entre capas y la ventaja de contener Unicamente un centraido/base con
capacidad de funcionalizacion, brindando asi una matriz mas pura dkesel punto
de vista quimico. Sin embargo, se debe prestar mucha atencion a las condicsode
pH30 y concentracion de Cu (ll) precursot, en relacion al espesor y masa
adsorbida, respectivamente.

Durante los ultimos afios, se ha incrementado la utilizacionedesta metodologia
en la funcionalizacién de nanoparticula¥, de nanotubos de carbon® (CNT, de la
sigla en inglés) y como recubrimientos protectore®¥. Hasta el momento no han
aparecido trabajos en donde se describa el uso de estas nagvmatrices
poliméricas para la captura y confinamiento de precursores de naparticulas

metalicas.
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1.2.3 Nanoreactores y Nanoparticulas Metalicas

Existe en la literatura una gran cantidad de métodos para sintetiz
nanoparticulas (NPs). Los mismos son categorizados en dos grspprincipales:

Of .t . fecte—' —f7e'Fcozec 'O * Of ..t . fecte—""" TMHf—<...'04
termodinamica se genera, inicialmente, una sobresaturacion del/o
precursor/res; luego deviene la nucleacion y, por ultimo, elproceso de

LV cecte—rAa 7 2 f f"—tA& fe FZ Of..f".. fe<ixa' Thcox—c.,
nanoparticulas es lograda mediante la limitacion de material diele los
precursor/res disponibles para el crecimiento.

Dentro del enfoque cinético, a su vez, existen diversas estrategiggra
conseguir dicho objetivo: i) el uso de sustratos nanoporososmanocavidades?, ii)
el uso de medios microheterogéneos, como micelas o nanoagadgs®>, de tamafno
variable de acuerdo al tipo de precursor incluido y a leelacion metal-polimero y
iii) el uso de multicapas de polielectrolitos autoensambladasapa a capa, con
capacidad acido-base para capturar iones cargados.

Recientemente, ha recibido mucha atencion el uso de las multicapale
polielectrolitos como plataformas para la preparacion de NP organicas. Los
espacios o nichos donde se forman las nanoparticulas metalidaan recibido el
nombre de nanoreactores. Mediante este método, se han preparado nandfmalas
de AWS, Ag’, Pd#8a , aFe®OH (goetita) y otros materiales inorganicos. La
aplicacion de esta técnica para preparar multicapas conteniendo slam mas tipos
de nanoparticulas o la generaciéon de nanoestructuras del tipo néd-cascara
(core-shell) da origen a materiales multifuncionales. La pregacion de las
nanoparticulas involucra dos etapas fundamentales: la inmovikxion de los iones
precursores en la pelicula y su posterior transformacién quimicé&l primer paso
confina los iones en la multicapa, restringiéndose su movilidad yepmitiendo
sintetizar nanoparticulas pequefias con una alta densidad superfitiaSe han
propuesto distintos métodos para lograr dicho confinamiento. Brening3® ha
propuesto la deposicion capa por capa del complejo metaliae interés y un
polielectrolito de carga opuesta. Otra posibilidad demostrada@or este autor es el
uso de dos soluciones de polielectrolitos de carga opuestauna de las cuales se le
agrega el ion metalico, preformando un complejo metal-poliettrolito del tipo

Manning*°. El tercer método de confinamiento, propuesto por Rubnéf, consiste

10
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en introducir los iones metalicos mediante un paso de intercambio iGnico posterior
a la preparaciéon de la multicapa. La etapa de transformacidmignica se realiza en
general mediante reductores quimicos solubles (por €j. citratoedsodio, peroxido
de hidrégeno, formaldehido, NaBhk| etc.) o en fase gaseosa (CQ, tHHS*) o por
irradiacion UVss,

Normalmente, los metales preciosos (Ag, Au, Pd, Pt, Rh e drjstalizan en
estructura cubica centrada en las caras (FCC, face-centered cubic). Ademas, laceld
unidad presenta normalmente planos cristalogréficos (100), (110)y (111).
Nanoparticulas de forma esférica, encierran varias caras cristal@gicas, pero los
indices de Miller regularmente observados son (111) y (100), con
empaquetamiento hexagonal y cuadrado. Por otra parte, la @f110) tiene una
estructura abierta, con una segunda capa atomica igualmente accesiblea
minimizacion de la energia, y por ende una estructura mas establse consigue a
partir de la exposicion de facetas o caras con bajo indice. lesgjuinas y bordes se
generan entre las caras mas comunes de las nanoparticulaséeisfas. Al presente
es bien aceptado que la distancia de encale entre a&tomos metasige contraen al
disminuir el tamafio de la NP en comparacion con la distancia de losdpimos
vecinos en el material masivé?. Esto libera tensiones y disminuye la energia del
sistema.

Particularmente, los atomos superficiales de una NP difieren des atomos
internos de la estructura cristalina, debido a que presentan cameias de vecinos
préximos, los cuales varian dependiendo de donde esta situagxactamente el
atomo de estudio. Van Hardevel y Hartdg han determinado el nimero de atomos
totales en la superficie de una NP y los diferentes tipos déoénos que pueden
existir en dicha superficie, en funcién del tamafio de las nanoestiuras de
cristales FCC, BCC y HCP. Ambas variables tienen profundéectos sobre la
actividad catalitica y las constantes de adsorcion.

Dichos autores, han adimensionalizado la variable tamafio de unatrictura
esférica, a partir del cociente entre el volumen de una estergual a N de veces el
volumen ocupado por un atomo constituyente de la celda unidag su didmetro

atomico. Dicho parametro, entonces, es igual a la siguiente expresion:

118
@ a7 288N @lmE?K@ O¢ JiQA Ecuacion 1.1
Q

@pie2k
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donde \, es el volumen de la celda unidadures el nUmero de atomos que contiene
la celda unidad y N es el nimero total de atomo de la NP. Comaq ¥s solamente
proporcional a dasmico®, €ntonces ¢k depende de Ny la/las estructura/as de la red
cristalina. Una aproximacion para una estructura FCC de caras (11€)rmuestra en
la Figura 1.2 A, donde se observa que aproximadamentepartir de 10 nm de
diametro de NP, mas del 80 % de los 4&tomos totales se eantran en el interior
del metal. Esto es, la proporcion de atomos superficialatecae rapidamente al
aumentar el tamafo de la NP.

Por otra parte, el nimero de sitios distintos sobre la superficie también gende
del tamafio de la NP y puede ser definido en término de un ensamblg B! etcon n
atomos superficiales en un cierto arreglo con j, k, |, eteeainos préximos. Aqui, se
asume que unicamente el numero de dichos vecinos proximos y slisposicion
presentan influencia significativa en las propiedades de cada d@wo individual. Los

distintos sitios pueden clasificarse de la siguiente forma:

- B, sitios con un par de vecinos proximos.
- Ba, sitios conteniendo tres atomos situados en los veértices de dnangulo
equilatero con lados igual a gomico.
- Ba, sitios de cuatro atomos situados en los vértices con lados igual zglco.
- Bs, descripto por dos tipos de estructuras con 4 primeros vecinog un
segundo vecino en la capa inferidf.
Es entonces que dos cantidades de interés pueden ser estimadi la cantidad de
sitios totales en la superficie y ii) la proporcion de cada sitiguperficial respecto a
la cantidad de sitios totales. La cantidad de atomos superfitéa esta determinada

por la siguiente expresion:

0@ sz,rséFJ:M M & Mg A iJ A LO:L; Ecuacion 1.2

donde ¢, son las coordenadas necesarias para definir la geometria del sitios, das
cantidad de disposiciones a la que el &tomo pertenece y N(p)@simero total de
sitios con el mismo valor p. Diversos autores han encontrado guno hay variacion
significativa de la proporcion de tipos de sitios excepto porruleve aumento en la

proporcion de Bz que alcanza su méaximo a 20 nm.
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Figura 1.2. A) Proporcién de atomos superficiales (trazo ngpe interiores (trazo
violeta) en funcion del tamafio de particula metalica. BjoPorcion de sitios B,
indicado en el interior, en funcion del tamafio relativo d& nanoestructura FCC.
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cuanticos del tipo Local Density Approximation (LDA) y Generalized &tient

Approximation GCA, de acuerdo al nimero de atomos de Pah & Tabla de la

Figura 1.3 se muestra el efecto de contraccion de la distancialas primeros

vecinos a medida que disminuye el tamafo del clister de Pde} numero de

coordinacion resultante de los calculos.

C|’ t L/A
uster ™ TDA GGA
Pd, 3,00 2,591 2,661
Pd; 400 2,634 2,718
Pd; 3,00 2,571 2,661
Pd;; 554 2,676 2,763
Pd,o 6,32 2,681 2,768
Pdsg 7,58 2,706 2,794
Pd., 7,64 2,708 2,798
Pds 7,86 2,707 2,795
Pdss 8,47 2,722 2,810
Pd.s; 8,98 2,725 2,813
Pd;; 6,46 2,726 2,818
Pds 8,51 2,740 2,828
Pd.4, 9,47 2,750 2,838
Pdsgo 10.02 2,756 2,844

Pdmasivo 1200 2,812 2,905

Pdmasivo exp. 1200 2,750

Figura 1.3. A) Clusters de Pd con numero creciente de atomrossu interior. B)
Numero de coordinacionm) y distancia a primeros vecinosl mediante dos vias de
célculo computacional.
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Capitulo I: Introduccion y Objetivos
1.3 Electrosintesis organica

1.3.1 Sintesis Organica

Una enorme cantidad de productos naturales y artificiales son pducto de
reacciones organicas. Por lo tanto, el disefio, el control y ebsto de una ruta
sintética son focos centrales en las industrias actuales. Algunds ellas incluyen
sustituciones de tipo nucleofilicas/electrofilicas, deshidratacién, cicladiciones,
reacciones en cadena, etc. Particularmente, la hidrogenacién, tamb@nominada
reduccién de compuestos organicos insaturados es ampliamentdilizada en la
industria petroquimica, alimenticia y farmacéutica. No obstante, parser viable a
grandes escalas, es necesario obtener selectivamente el ¢gwoto deseado con el
mayor rendimiento posible y con el menor costo energético. Es pello que se ha

estudiado extensamente distintas vias para lograrlo. A saber:

1- Quimica: Reacciéon en solucion que utiliza hidruros como agentes
reductores* 46,

2- Catalisis heterogénea: El hidrogeno atomico se produce por rypa de la
molécula de hidrégeno sobre la superficie de un catalizadgnormalmente
so6lido) a alta presion y temperaturd’48,

3- Electrocatalisis: el hidrégeno atomico se genera a partir da ldescarga de
un solvente protico o el mismo hidrogenidn sobre la supedie del

electrocatalizador mediante transferencia electronicép>0.51,

El primer método tiene la ventaja de llevarse a cabo en ursola fase. Sin
embargo, requiere de agentes reductores de alto costo y ¢ue generar
subproductos indeseados y contaminantes. Por otra parte, &atalisis heterogénea
presenta una baja selectividad la que, sumada a los riesgpor el uso de un gas
inflamable a altas presiones y temperaturas, justifica ladsqueda metodologias
fZ-1"ef—<"feld o Z'e T1Z—co'e T'e ox—_'1280 P% toof—+—"F ¥+ f'1d 1
exactamente la misma, por lo que se daran detalles acerca th disposicion

espacial de los reactivos y posibles mecanismos de reaccion.
1.3.2 Catalisis Heterogénea (CH)

En la literatura, se ha reportado que la hidrogenacion cataliticde acetileno

sobre paladio depositado en alimina conduce a la formaciére cetileno y etano
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Electrosintesis Organica

mediante un mecanismo secuencial de transferencia de hidrégenés. Este
mecanismo requiere que los carbonos del acetileno se coordmea dos sitios
activos de la superficie metédlica, mediante la ruptura homitica de uno de los
feZf..te N tf Zf =< 2% Z<%ofT—"f& [ o Z* T aZif—"9%oZtok..f "
hidrogeno co-adsorbidos (Hds) y libera los sitios implicados en la ruptura
homolitica del H (g). El etileno adsorbido en un sitio activo de la superficieugde
continuar reaccionando en presencia de exceso dexdl Poco tiempo después se
estudio la selectividad de la hidrogenacion de dobles enlacesnjugados a anillos
aromaticos y grupos carbonilo8*. Por otra parte, la hidrogenacion de grupos
carbonilos conjugados a dobles encales C=C forman alcolsolgy alcanos
insaturados a través del mismo mecanisn.

El mecanismo de hidrogenacion se torna mas complejo si se cugmon para-
cloroacetofenona como reactivo de partida en un medio de dossé&s (solvente
organico y agua) en presencia deHg)%¢. En estas condiciones, también es posible
remover el cloruro del anillo aroméatico e incluso saturar completameret los dobles
enlaces deslocalizados.

Mas recientemente se ha reportado efectos de tamafo del catalior sobre la
cinética de la reaccion de hidrogenacion de alquilalcohol®s En este caso, el
tamafo entonces modela las propiedades cataliticas: si la estrucautiene un
didmetro menor a 1,5 nm es mas probable que sea un fac&lectrénico mientras
gue si se trabaja con tamafos mayores, la geometria resuella velocidad de la
reaccion.

En todos los casos, se ha encontrado una relacibn empirica entte
concentracion superficial del hidrogeno disociado y la raiz cuadradadresion del
gas en el reactof’”. Esta es una forma especial pana=2 de la isoterma de

Freundlich, que se caracteriza por la siguiente ecuacion:
a = GY’ Ecuacion 1.3

donde Ees el cubrimiento superficial, k la constante de adsorcion yla presion de

hidrogeno en el reactor.
1.3.3 Hidrogenacion electrocatalitica ( HEQ

La hidrogenacion de compuestos organicos también se puede Beva cabo

sobre la superficie de uno o varios electrodos (reactor ettroquimico). Esto
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Capitulo I: Introduccion y Objetivos

requiere la transferencia de uno o mas electrones hacia la moida organica. Sin
embargo, el proceso de transferencia electrénica puede sdirecto o mediado a
través de la descarga del solvente, segun el material empleado coodbodo.

Por un lado, se ha postulado que la reduccion de acetofencsw@bre mercurio y
otros materiales de electrodos con elevado sobrepotencial pada evolucién de
hidrogeno (HER) ocurre a través de la transferencia directa de electrones entia
superficie del electrodo y la molécula organic® 58€0, El correspondiente
mecanismo involucra una transferencia de carga, seguida dettansferencia de un
Vi xed Fe—F - tF "ff .. ¢tefe of 7' QR llGe"
No se generan especies reaccionantes sobre la superficie del electrodo.

Q/
++
N
£

Inicialmente, para estas superficies, se induce la formacion den carbanion,
para proseguir con el ataque de dicho intermediario activadol &arbonilo de otra
molécula de acetofenona, resultando en la formacion de pinacolgsalcoholes de
ordenes superiores.

La mayor ventaja de llevar a cabo la reduccion sobre estosateriales es la
minimizacion de pérdidas de corriente por HER. No obstante, eblsrepotencial
gue debe ser aplicado para transferir un electron a los déds enlaces C=C o C=0 es
muy elevado, por lo que presenta problemas de estabibd en el solvente y en la
superficie del catalizador. A su vez, el consumo energético (pacia eléctrica)
también es muy elevado, tornandolo un proceso econémicamente inviatpara ser
llevado a cabo en forma continua y a gran escala.

Una alternativa llamativa a la transferencia electronica directa sulta del
empleo de materiales de electrodo de bajo sobrepotencial aHER. La hipotesis
de reaccion sobre Ni, Pt o Pd, involucra dos pasos consecutivas primer paso
electroquimico, donde &tomos de hidrégeno son generados sobta superficie
activa (y dentro del metal si el mismo presenta dicha capacidady, un seguna
paso quimico, en el cual la molécula organica reacciona con kd-atomos de
hidrogeno (agente reductorfl. 62 Este tipo de mecanismo se denomina
Electroquimico- —Aec<... 6 a tt,«t* f “—1t Zfiatdfpor.lacxe te
transferencia de atomos de hidrégeno. En este caso, las reacc®rmcurren a
potenciales significativamente menores que los requeridos paraniciar la
reduccion via transferencia electrénica directa. Esto reduce el consureaergético

resultando asi una opcidon menos costosa. Una gran variedad dempuestos
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organicos pueden ser efectivamente hidrogenados a partir dia descarga del
proton, agua o solventes proticos. Algunos de ellos inglen cetonas, aldehidos,
nitro compuestos, nitrilos, arométicos y olefina&3 646566,

Debe destacarse que la mayor ventaja para llevar a caleducciones via
electroquimica radica en que las condiciones de temperatura y @ién de la
reaccion son suaves en comparacion con las requeridas para le&sma reaccion via
CH Sin embargo, el mayor inconveniente involucra la elevadaactividad del
hidrégeno atémico soportado en la superficie del catalizadoEl oxigeno, el agua y
la presencia de ad-atomos de hidrégeno son los captores snéomunes en el
medio, lo que conduce a reacciones parasitas.

Es entonces necesario un conocimiento profundo de la electrogeneracide
Hads, debido a que el mecanismo de formacién y el cubrimiento sexficial pueden
afectar la eficiencia de la reaccion y/o condicionar el/los product® obtenidos. A
continuacion se dara una breve resefia de la base bibliografiGcerca de la

actividad electrocatalitica del hidrogeno.
1.3.4 Electrocatalisis de HER: Mecanismo y Generacion

Existen muchos materiales que presentan actividad electrocataliticaa@a la
reduccion de H, ya sea en medio acidd y alcalind8%°. La electroreduccion de
hidrogenidn sobre la superficie de un catalizador lleva a la formacién deldy, si el
cubrimiento es lo suficientemente elevado, H (g). A estos se los denomina
materiales de electrodo con bajo sobrepotencial para la fors@n de B (HER). En
condiciones operativas de la celda electroquimica, y aparte deslproblemas de
transferencia de masa y pérdidas por resistencia no compensada, el sobrvgmncial

puede ser relacionado con la velocidad de reaccion mediante la Ecuaciéon deeT af
B= >n:FyF Ecuacion 1.4

donde b es llamada pendiente de Tafel yo es la densidad de corriente de
intercambio. Para evaluar la actividad del material de electdm usualmente se
comparan las corrientes de intercambio, o que permite orden&ss y catalogarlos
feo —ef ...—""f t1 2%7. NG obstatitedel mecanismo para la evolucién de
hidrogeno esta determinado por la magnitud de la energia delsorcidon Metal-Hgs.
Esto fue predicho por un andlisis tedrico realizado por Parss’? y esta

intrinsecamente relacionado con el caracterd de los orbitales del metatl.

17



Capitulo I: Introduccion y Objetivos

Particularmente, los metales de transicion tales como Cu, Pt,\NPd presentan las
energias de adsorcion mas elevadas. La tendencia observadaiéadque, cuanto
mayor es la energia de asociacion sobre la superficie metalicagnor es la energia
de activacion de la reaccién, por lo que la velocidad de leaccion es mayor. En la
practica, la eleccion del material esta basada en el balance entactividad,
eficiencia y estabilidads.
Dentro de este grupo, el Pd ha sido ampliamente utilizada dos Ultimos afios.
Que lo hace tan empleado y atractivo? Por un lado, preseni@a de las energias de
union mas elevadas para la formacion de Pdad dentro de los metales en el
Tef%"fef 07 Z...2¢04 ="' t1 ced Zf "2Z' . ftefkbef I EfrE cxo
libre de toda limitacion por transferencia de masa (control activad), o sea, una
elevada actividad electrocatalitica para la descarga detiy HER. Por otra parte,
presenta la capacidad de absorber hidrogeno reversiblemeatdentro de la red
cristalina®: 74. 75 formando asi una solucion sélida de hidruro de paladio ga
composicion depende del potencial (o presion dedHg)) aplicado. A medida que se
aumenta la presion (o disminuimos el potencial aplicado) se increemta la
foe'7 oexe 1 Sct"x%ote’ the—"" T3 —eof "fef0 " foE«m0&Zf " LEFp o<
region, el hidrégeno absorbido en la solucion sélida obede la ley de Sievert, es
decir, la cantidad de hidrogeno es proporcional a la presionedhidrogeno en el
exterior. Cuando se completa esta fase, comienza la formacion dea fase
co—fetf theteceft>@Afft sxoof feo tZ "toe—Z—-ft'ett Zf o<%o”
hidrogeno superficial hacia el interior de la aleacion. Debido que hay presencia
de dos fases coexistentes, la presion (o potencial) permanece constmara un
intervalo de composicién. Este estd comprendido entre 0,03 y6oH/Pd76. Por
f/7<,f T fe—f .. fefec  «xed o' Zfeto—Dd8 " WHZF<ZA XffEZLT T,
movilidad del hidrégeno en la superficie y dentro del paldio lo hace
espe...«fZete—t f-"f .. =<7 tet "Ef. =<7 f"f "if.e=fe'efe tF
"It—...=""f«064
En medio acido, el mecanismo de HER ha sido ampliamente estuadizen la
literatura 8. 77y es ampliamente aceptado que el primer paso es la desya del
proton, lo que incluye la formacion de khs’8. A esta etapa se la conoce como
reaccion de Volmer y es esquematizada mas abajo como Reacdodin el caso del

paladio, la reaccién de adsorcion estd acompafiada del procese idsercion de
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hidrégeno dentro del metal y la difusiéon del hidrégeno absofido Haps'# 79. Esta
migracion es caracterizada con un pre-equilibrio (Reaccion 2) ardede los posibles
procesos de desorcion.

Existen dos posibles procesos de formacién de hidrégeno gaseosi)
recombinacién quimica, denominada reaccion de Tafel, o ii) reaccion den
ibn+atomo de hidrégeno, lo que consisten en una desorcion electraguica
llamada reaccion de Heryrovsky. Las mismas se esquematizanediante las
Reacciones 3 y 4. Los criterios para la determinacion del mecanigrde reaccion
incluyen el nUmero estequiométrico, el cubrimiento de hidrégeng B y pendientes
de Tafelb (Ecuacion 1). Si los pasos son estrictamente consecutivos a lac@an
de Volmer y una de las reacciones es la etapa limitante ldevelocidad de reaccion
(rds del inglés), la teoria predice que a 25 °C la pendiente defel resulta: 120 mV

si la reaccion 2 es rds, 30 mV si la reaccion 4 es rds o 4¥ i la reaccion 5 es la

limitante.
v
1+ 2@ A 22 @b *21 Reaccion 1.1
G
v
2 @:*@Q2 2@0@FXcOQLANBEZ@A.4EIJPANEKN Reaccion 1.2
G2
v
22 @Fgo 22 2@ *(Q Reaccion 1.3
Ges
v
2@Fgh *31T+ A 22 2@ *, C+ *, 1 Reaccion 1.4
Ges

Si asumimos que el ks viene descripto por una isoterma de adsorcion tipo

Langmuir, no existe polarizaciébn por concentracion y que las constamstede

velocidad presentan una forma Gt GATIFUBR Yy G= GATHL F kB R?

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

§= G1F&aF Ga= @B+ 1F3& NUBkK'FPopE 3 AFY:BK F{oc
Ecuacion 1.5

3= Ga%. 1 FY); F G 1 F &%0) Ecuacion 1.6
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4= Q& F gL, 1F a2 Ecuacion 1.7

é: Ga F@1F a= (g B=+ aAFuBk'FQOF =, 1F a;AlFQ;Bk'F'EoC
Ecuacién 1.8

donde Gnax €s la maxima concentracién de hidrogeno dentro del metal, C(0) ks

concentracion de hidrégeno justo debajo de la superficier es el coeficiente de
simetria, k® son las constantes de velocidad estand&? son los correspondientes
potenciales estandares ya*, an2, son la actividad del protén y la fugacidad del
hidrogeno, respectivamente. Entonces la corriente faradaica viemada de la suma

de los procesos que involucran transferencia electrénica como sigue:
4= F(:3+ a;= F(kG1F&F Ga+ GaFG1F &ao Ecuaciéonl.9
De la misma forma, el cambio en el cubrimiento de hidrégeneene dado por la

siguiente Ecuacion:

dE . - N . N - .
max g = KFEF2KFK= Gl1FaF GaF.Ga%tFY%);F

Gyl F &%0); F2kG& F GgL., 1 F a20F kGa F G 1 F &0 Ecuacién 1.10

donde ,,ax €S el mayor nimero de sitios activos de adsorcion sobra superficie
del paladio. El proceso complet®, que incluye adsorcion y absorcion de hidrégeno

se muestra en el Figura siguiente:

Figura 1.4. Procesos involucrados en el electrosorcion dedgedno en un electrodo
de paladio. \, indica la reaccién de Volmer (Reacciéon 1),tVepresenta la reaccion
de Volmer-Tafel (Reaccion 1y 3) y.Ves la reaccion de Volmer-Heyrovsky (Reaccion
ly4).
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Hasta aqui se brindd la base tedrica minima de la reaccion deolucion de
hidrégeno sobre electrocatalizadores de bajo sobrepotencial para HERjda&ontrol
cinético puro®l. Dependiendo del grado de cubrimiento de hidréger$d (o de
alguna substancia envenenadora) es que resulta posible definir qué proocess mas
factible y por lo tanto, el comportamiento en corriente que sebservara a partir de
un escalén de sobrepotencial determinado. Esto se utilizara maslelante, en el
Capitulo 1ll, para comparar con la respuesta de la corriemtde evolucion de

hidrégeno en funcién del grado de cubrimiento de una serie de analitos omgjéos.
1.3.5 Otras Aplicaciones del Hidrogeno

La produccion e implementacion de hidrégeno gaseoso se ha ido incrementando
exponencialmente durante los ultimos 30 afios debido a elevaddensidad
energética por mol de moléculas (energia interna). Sin embargap es la Unica
caracteristica o propiedad remarcable del mismo. También, eidiégeno atomico,
es el elemento mas abundante del universo con un porcentajercano al 75 %, lo
gue constituird un proveedor de reactivo casi infinito. Por otra @rte, los procesos
o Z'e “—F Foe—Z <o’ Zc. fT ote o—>5 Zco e TZot ' ZE =lf6-1% "Af
C 0 —Aec..f TE'TI0A e—' Fed —fe—' VIf . rikTte tte TS A Foe 0t
biocompatibles y no generan residuos que impacten significativamental medio
ambiente.

Particularmente, los procesos de produccion son muy variados y la obtengide
hidrogeno ultrapuro sigue siendo un desafio hasta la actualidadEn los
laboratorios, generacion de hidrégeno se lleva a cabo mediani¢ reformacion de
hidrocarburos®?, ii) termoquimica vy iii) electrdlisis de agua. Este ultimo métodba
sido ampliamente empleado debido a que se lleva a cabo @n solo paso, a un bajo
costo y en condiciones de reaccion controlables. Por otro lados laplicaciones del
hidrogeno apuntan a la conversidn-transporte de energia renovably variadas
transformaciones quimicas (Hidrogenaciones). Un diagrama cuantitativoedlas
formas de generar hidrogeno asi como las grandes aredes demanda del mismo se
muestran en la Figura 1.5.

Una de las aplicaciones mas importante, y con amplias perspectigafuturo,
dentro de la rama de conversion de energia, es la celda dentustible o Fuel Cell,

de su denominacion en inglés. Esta ultima&s un dispositivo electroquimicos que
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prometen un aprovechamiento eficiente de la energia disponiblenelos enlaces
qguimicos. La reaccion completa implica la oxidacién del hidrogeno sabrel
electrodo negativo (4nodo), la reducciébn de oxigenos sobre el catody la
formacién de agua como unico producto de reaccion. Otras de Eslicaciones es la
produccién de nuevos capacitores, donde el hidrégeno se cargyedescargue
rapidamente del interior de Pd reticulad@3. Sin embargo, el foco de esta Tesis esta

puesto en las aplicaciones del hidrégeno como reactivo en reacciones quimicas.

Figura 1.5. Grandes areas de produccion y consumo de hidrogamadial.
2.3.6 Hidrogenaciones Electrocataliticas sobre Metales Nobles

A partir de los afios 834, la produccién y utilizacion de hidrogeno adsorbido
sobre metales nobles ha ido en aumento. Con esta metodolqggia solamente se
evitan las complicaciones anteriormente nombradas sino que redal una via mas
barata y mas limpia, mediante la cual se puede gobernar &finidad con la que se
adsorben los reactivos y los productos, y por lo tanto sob la proporcion final de
los productos formados. Es realmente importante un disefio acional del
catalizador y la puesta a punto de las condiciones de reaccioarp obtener la mas
alta eficiencia del proceso.

Uno de los factores importantes en la actividad eletrocataliticaedla descarga
del proton es la cristalinidad del materia$>. Es por ello que muchos esfuerzos han
sido volcados en la investigacion de cristales de una sola ariacion

Lo —fZ %2 <. fA The'ecoftie O «o%0ZF Boofef 24t HZ dr Yo Zot o 5
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andlisis se han dedicado al estudio de la dependencia del soboéencial de
adsorcién de hidrogeno respecto a esta propiedad del metal Por ejemplo sobre
Pt, y a bajos cubrimientos de hidrégeno, se ha determinadae la energia de
interaccién varia en este orden: (111)>(100)>(110). No obstante, tamén se han
reportado estudios similares sobre Ni y Ag. Esto se debeqae el hidrégeno
adsorbido se estabiliza mas sobre atomos del metal con mees numeros de
coordinacion, esto es esquinas o cumbre de la superfigie

Otro factor que puede afectar la eficiencia de la generacién degtes el tamafio
de particula, la dispersion de tamafios y el sopor®sd. La actividad
electrocatalitica del Pt en medio acido aumenta exponencialmente al dismir el
tamafio de particul&®. Este efecto es atribuido a la interaccion metal-soporte. En
particular, los metales nobles presentan una funcion trabajo evade®l, por lo que
la inyeccion de electrones desde el sustrato modifica considerableme la
densidad electronica, que es funcion del tamafo del cristal. l6&a resaltar
nuevamente que, a medida que disminuimos el tamafio del depto, la relacion
superficie/volumen es cada vez mas grande, lo que tambiéaduce el nimero de
coordinacion promedio de los atomos del metal.

Ya se han mencionado en el Apartado 2.3 algunos sustratos qugeden ser
hidrogenados electroquimicamente. Los metales nobles presemtaelevada
actividad electrocatalitica para la hidrogenacion de: i) dobles y trips enlaces Gz
conjudado con anillos aroméatico® a << % ”—'‘e ... ", “mcAturadof® yid)>
azidas organicas, dando lugar a sus correspondientes aminas de forsgdectiva.

Existen diferencias significativas en los productos obtenidos para IHEC de
acetofenona y benzofenona en medio acido o medio alcalino, tanttbse Pd y P#3.
Esto es evidencia de que el mecanismo de HER cambia y, potahto, la via de la
transferencia electronica hacia las moléculas organicas. Para cdewpentar lo
anterior, se ha podido reducir electroquimicamente el benzaldéto®* (con un
protén ligeramente &cido cercano al carbonilo) y se ha proputs que el alcohol
bencilico es formado en sitios activos de alta niumero de coorditidn mientras
gue el tolueno es generado donde el metal presente bajoméro de coordinacion,
tales como escalones y terrazas. Estudiando la selectividad ldereacciéon HEC, se
observé que la 4-fenilbuten-2-ona (acetofenona con un doblenkace C=C entre el

anillo aromatico y el carbonilo) se reduce a 4-fenilbutan-dna y luego al 4-
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fenilbutan-2-ol sobre NP>. No obstante, también se ha logrado hidrogenar
ciclohexanona a ciclohexanol sobre Pd, lo que parece descartareguerimiento
de, al menos, una insaturacibn cercano al enlace que se desealucir
electroquimicamente. Si ahora se estudia una molécula semejardada cual se le
agrega un doble enlace C=C conjugado (2-ciclohexen-1-ona), saducird
inicialmente este doble enlace y luego el carboni!e. Es entonces de interés la
reactividad de diferentes estructuras (impedimento estérico) sobre idtintas
superficies cataliticag’, debido a que dan una idea del costo energético para dev
a cabo la conversion total.

Por otra parte, el alcance y reactividad del & son muy elevados debido a
se ha podido saturar exitosamente anillos aromaticos completoEsto es el caso de
la reduccion de fenoles, cuyo mecanismo de reaccion propuesto ngea
inicialmente la ciclohexanona correspondiente (transferencia de 4 4g), para luego
proseguir hacia la formacion de ciclohexané#29.100, H. Ménardy col%1 han notado
gue en los fenoles mas impedidos estéricamente (por ejemplo rcaun grupo
terbutilo en posicion 2 del anillo), se disminuye radicalmented eficiencia de la
corriente y a su vez, se detiene mayoritariamente en la fomwion de la
ciclohexanona correspondiente.

Otro de los factores importantes es el sustrato que soportal catalizador.
Frecuentemente son usados materiales carbonosos, aunque tambiése han
encontrado trabajos que reportan soportes de AD3102:99.103 de cobré®, de silicd?4,
de acero inoxidablés, etc. Asi también se pueden nombrar distintos solventes y
electrolitos solubles en solventes poco polares: metanoltamol, acetonitrilo105,
DMFO06, THRO7, 1-propanolt® y HSQ, HCI, HCIQ HPG,, LICl, NaCl, KBr, NBr, Nai,
NaF como electrolitos mas polares, y AcNH?, LiBrio6, tetraetilamonio p-
toluensulfonatofl, como ejemplos de electrolitos para solventes poco poks. Se
han reportado también exitosos experimentos de HEC en cedas deotlodos
separados por una membrana conductofd®. Se hidrogenaron olefinas como ciclo-
oteno, =metil stileno y dietiimaleato sobre electrodos de Au y Pén n-hexano y
etanol en ausencia de electrolito soporte.

Mas recientemente, se ha comenzado la implementacion de Liqusdi®nicos®,
debido a que sirven como solvente y electrolito al mismo tepo. Algunos de los

derivados tiene base imidazdlica, pirrolidinio y piridinica?!?.
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Compuestos naturales extraidos de los citricos, como el limdaey un derivado
carboxilado tipo terpeno, fueron exitosamente hidrogenados sobrepaladio,
logrdndose saturacion parcial (2 Hus transferidos) y total (4 Hags transferidos)12,
En este caso no se observaron residuos de la reduccién dellmamilo. EL acido
lactico también ha sido estudiado por HEC sobre Ru/C y ATR{RT apuntando a la
adsorcién del carboxilato a través de un modo quelato bidentad!s. También, la
guimica medioambiental de hoy puede descontaminar efluentesedndustrias. Asi,
compuestos organicos clorados pueden eliminarse por hidrodéoracién continua
en reactores de fluj314.115.116,

Sin embargo se hallan pocos trabajos donde se analice la @msicion final de
reactivos y productos de la reaccién de HEC. Yusem y Pintatifchan determinado
las concentraciones finales de los productos de la hidrogenacidle aceite de soja,
debido a que presentan cuatro insaturaciones. Un analisis exhéiue de los datos
demostr6 que el aumento de la densidad de corriente aplicadép potencial)
disminuye la eficiencia de la reaccion mientras que el aumento ¢k concentracion
del aceite en solucion produce una disminucion de la misma. Esfiitimo es lo
contrario a lo observado para la reaccion de analitos solus con el Hgs. Otros
cambios se efectuaron al sistema reactivo, como modificaciones en la
concentracion del electrolito soporte y la composicion del solvenidos cuales no
evidenciaron cambios en la selectividad final. Sin embargo, sorariables
importantes a tener en cuenta al momento de planear el experimento.

A su vez, a partir del proceso de descarga del protom @usencia de reactivos
organicos, se han propuesto las expresiones de velocidad (cemte) para la
reaccion de hidrogenacion de glucos&. Las conclusiones mas relevantes de este
trabajo incluyen: i) la informacion cuantitativa de adsorcién tipo Lagmuir de la
glucosa sobre Ni a partir de variaciones de potencial de circuitabierto y ii) la
determinacién del mecanismo de reaccibn mas factible para la duoion de
hidrogeno, en presencia de reactivos organicos capaces de captaisH

Por dltimo, William Neffy col!1® han propuesto un mecanismo de reaccion en
ef"<t "ff Zf ..'¢"1”ecxknoféicoZen. adido dinoléico, que a su vez se
transforma en &cido oléico y finalmente se convierte en acido esté& mediante
hidrogenacion electrocatalitica sobre Pty Pd. No obstante, no es posible predéa

validez de este mecanismo a todos los sustratos organicé®r lo tanto, es poco
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conocido el mecanismo preciso involucrado en la reaccion electroquimiague
normalmente se esquematiz&® de acuerdo al pH de la reaccion y su respuesta

cronoamperomeétrica, de la siguiente manera a modo de ejemplo:

Figura 1.6. Esquema de reaccion propuesto para la HECettmas r U-insaturadas
con uno o dos anillos bencénicos (acetofenona y benzofenona, respatinte.
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2.1 Métodos Instrumentales

En todo el desarrollo de esta tesis se han aplicado diversilade técnicas
experimentales ampliamente usadas en la Fisico-quimica de matdes. En este
capitulo nos abocaremos en describir en forma detallada cadahai de ellas,
enfatizando las técnicas que combinan distintos enfoques y las cereristicas

instrumentales de los equipos utilizados.
2.1.1 Técnicas electroquimicas

Una gran variedad de técnicas electroquimicas empleadas durargktrabajo de
Tesis y se basan en el estudio del flujo de carga eléctrieatre el electrodo y un

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

Procesos Faradaicos o de transferencia electrénica:

i) una especie molecular adsorbida
i) una especie molecular en solucion
iif) atomos superficiales del mismo material del electrodo (proces

Faradico o redox)

Proceso no Faradaicos o capacitivos:

- redistribucion de cargas eléctricas en la cercania del electrodo
producida por la densidad de cargas o en la orientacion de ladipolos
eléctricos sobre la superficie del electrodo (procesos no Faréds o

capacitivos).

La mayoria de las técnicas electroquimicas emplean celdas destrelectrodos.
Sin embargo, en experimentos especificos, la celda desconectar@bdra el tercer
electrodo a modo de cortar la circulacion de corriente. En electrodo de trabajo
ocurren los procesos de interés, moleculares o superficed. La corriente circula
desde el mismo por un circuito externo y luego hacia el contraleetrodo o
electrodo auxiliar en forma de electrones, conduccion de tipo |. tescircuito se
cierra por el transporte o conduccién de tipo Il (transporte i6nico) era solucion.
El contra electrodo debe tener un area mucho mas grande qut electrodo de
trabajo para no limitar el flujo de carga eléctrica. Ademéde medir la corriente, se

debe fijar o determinar el potencial del electrodo de trabajoPara ello se mide la
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diferencia de potencial respecto a un electrodo de referencia que sitla en la
solucion. A través de este electrodo no circula corriente y su temcial difiere del
potencial de la solucién por una constante. La medicion del potentigel electrodo
de trabajo esta afectada por la caida 6hmica i.Rlonde i es la corriente que circula
por la celda y R es la resistencia de la solucion entre el electrodo de traloay el de
referencia). En las mediciones donde circula una corriente grande (p@emplo a
alta velocidad de barrido), el transporte de carga en soluaibes ralentizado por la
movilidad (por ejemplo alta viscosidad y baja conductividad etd#rica) de la
solucién y/o la geometria de la celda (por ejemplo celdde capa delgada), por lo
gue es conveniente emplear altas concentraciones de electrolito en el caso de
gue no se pudiera, ubicar el electrodo de referencia lo m&egrca posible del de
trabajo para minimizar R.. Esto es factible de lograr utilizando un capilar de tipo

Luggin que se detalla a continuacion:

Figura 2.1. Esquema del capilar de Luggin empleadoste &abajo de tesis.

Mediante el uso de potenciostato-galvanostato, se puede controla
externamente el potencial aplicado y medir simultaneamente la cornge
resultante. Otro modo de uso consiste en controlar la corrientgue circula entre el
electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar, monitoreando simltaneamente el
potencial resultante a través de la referencia.

Las técnicas electroquimicas potenciostaticas (potencial controlado) entonces
pueden subdividirse segun el programa de potencial (potencial vs.ethpo)
aplicado al electrodo de trabajo. En la Figura 2.2 se esquematizas fmogramas de

potencial correspondientes a las tres técnicas electroquimicas emplesglen esta
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Tesis: voltamperometria ciclica (VC), espectroscopia de impedancia electroqudan
(EIS) y cronoamperometria.

En la cronoamperometria (Figura 2.1 A) se produce un saltostantaneo (ent =
0) en el potencial del electrodo (funcién escal6n). La corriente decdeego del
salto de acuerdo a los tiempos caracteristicos de transferenciee ccarga y de
transporte difusional. La observacion de los procesos muy rama esta limitada
por la constante de tiempo de la celda,s®& (donde C es la capacidad de la celda).

Por otro lado, en la voltamperometria ciclica (Figura 2.1 B)I epotencial de
electrodo se incrementa o disminuye a velocidad contante, v, st un potencial
inicial (Ei) hasta un potencial final (B y luego nuevamente hacia el potencial
inicial (este puede diferir del fijado al comienzo del experimemt de acuerdo a lo
gue se desea censar). Se determina la corriente en funcion debtencial de
electrodo (voltagramas o voltamperogramas). Los procesosedoxidacion y de
reduccion de especies electroactivas se observan en un voltagraroeamo picos,
cuya forma y cambios con la velocidad de barrido permiten dimosticar el paso
limitante del proceso redox. La Figura 2.2 D, E y F muestrgemplos de
voltametrias ciclicas reales para especies adsorbidas (sin limitacicdifusional),
especies en solucion (con limitacion difusional) y oxidacion-reduccion supkeial
de un metal. En la figura también se indican los parametros de pico maserantes.
Brevemente, la voltametria reversible de especies adsorbidase caracteriza por
una separaciéon de picos nula y una corriente de pico que escatehlmente con la
velocidad de barrido (Figura 2.2 D). En el caso de la voltatnia difusional (Figura
22E)a Zf <f'f"f..<xe t1 '<,.=59imV)y(@E forriente de pico escala
linealmente con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido. Ademas esteetipo de
voltametria la corriente decae lentamente luego del pico (coldifusional). La
principal caracteristica de las voltametrias irreversibles de esries adsorbidas
(transferencia de electrones lenta con el electrodo, Figura 2.9 Es la dependencia
lineal de la separacion de picos con el logaritmo de la veidad de barrido. Notar
gue en la Figura2.2 los procesos de oxidacién ocurren al aumentar el potencial del
electrodo y producen corrientes positivas, de acuerdo a la convenai&eguida por
IUPAC y empleada a lo largo de esta Tesis.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (Figura 2.1 C) sash en

aplicar una perturbacién sinusoidal alrededor del potencial ddrabajo (En) con
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una amplitud pico a pico (k) de 10-20 mV. Para estas sefiales de excitacion
pequefias, la respuesta del sistema es aproximadamente lahey por lo tanto la
corriente también describe una oscilacion armoénica con la misma frecuencia que el
potencial, pero con distinta fase. Tipicamente, una celda electrdquca es
descripta mediante componentes eléctricos puros como, resistencias, eafores e
inductancias. El circuito equivalente mas simple y conocido se denominil tipo
Randles como se observa en la Figura 2.3. Aqu,rBpresenta la resistencia de la
solucién, G es la capacidad del electrodo,cRes la resistencia a la transferencia de
carga (proceso faradaico) y & es la impedancia de Warburg o resistencia
correspondiente a la difusion de los iones hacia el electrodan el Capitulo Il se
evaluara la aplicacion de un circuito equivalente mas adecuadana representar el

sistema electroquimico-quimico estudiado.

RAa WAl
N Vel
gg)/\,éw) E —r .
pypu— N RSN
Tiempo Potencial / V

Figura 2.2. Perturbaciones de potencial en wuna cronoamperaraet (A),
voltamperometria ciclica (B) y espectroscopia de impedancecbquimica (C).
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Figura 2.3. Esquema del circuito equivalente de una ceddlectroquimica tipica o
circuito de Randles.

De acuerdo al proceso que se desee estudiar/analizar y eingo temporal
caracteristico del mismo es la técnica que se empleard. La Tl muestra
distintas técnicas electroquimicas, su parametro de tiempo relevaaty la ventana

temporal que es necesaria para llevar a cabo la misma.

Tabla 2.1. Técnicas electroquimicas tipicas y su respectivéanande trabajo.

Técnica Parametro de tiempo| Ventana de tiempo (seg
Impedancia AC & HE 10°-100
Electrodo de disco rotatorio & HE 10°-0.03
Ultramicroelectrodos ro’/D 10°-1
Cronopotenciometria/amperometria t 107-50
Voltamperometria ciclica 57 ) 107-1
Coulometria/electrolisis masiva t 100-3000

2.1.1.1 Instrumentacion

Las mediciones de voltametria ciclica del trabajo de Tesis fuer realizadas en
su mayoria con un potenciostato Autolab PGSTAT 30 (Eco-chimie, Eitn,
Holanda). Algunas mediciones se emple6 un equipo nacional TEQ. OLas
mediciones de cronoamperometria se realizaron con el potenciostatautdlab y el
modulo ADC-750. En medio hidroalcohdlico se uso una comsacion de caida
6hmica mediante el método de retroalimentacién positiva.

En este trabajo se han empleado electrodos de distinta natueala. Por un lado,
se han empleado electrodos de paladio puro en forma qéacas y un alambre para
el estudio exhaustivo del mecanismo de reaccion y cinética de oe#ones de

hidrogenacion electrocatalitica (Capitulo Ill). Por otra parte, sengplearon telas de
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carbono modificadas con paladio de diversos tamafnos, yendo deskds micrones
hasta los nanémetros (Capitulo IV) cuya limpieza y modificaciére detalla en las
secciones 2.2.4y 2.2.5. Por ultimo, se utilizaron electrogldle oro evaporado sobre
obleas de silicio (cuya preparacion se describe en la seccidé2.2) en los Capitulos
IV'y VI.

Como electrodo auxiliar se emple6 una malla de platino comuarea mucho
mayor que la del electrodo de trabajo. El electrodo desferencia consistié de un
electrodo de Ag/AgCIl preparado con un alambre de Ag anoddo en HCGl e
inmerso en KCI 3M en un tubo delgado conectado a la soluciéon una frita de
vidrio. Todos los potenciales de esta Tesis se hallan refeosl a la escala de
Ag/AgCl 3M que corresponde a -0,222 V respecto al etndo normal de
hidrégeno (NHE) y se realizo correccion por caida 6hmica medianteétodo de
O Ff—""fZcoto—f .. c<xe "toc—<"fOA ...—fot* oF Z* "t*“—<"x4a

En cuanto a las celdas electroquimicas se emplearon dos tipos:

1. celdas construidas en Teflon® con un volumen de alrededor de ml, que
permiten colocar el electrodo de trabajo en posicion vertical yislar el area
electroquimicamente activa mediante un o-ring constante de area geeétrica
igual a 0.196 cm.

2. celdas de Teflon® de dos compartimentos separados por umaembrana
de Nafion® para dividir anodo de céatodo (Ver Figura 2.4). El \umen del
compartimento catddico es aproximadamente 20 ml donde se swerge el
electrodo de trabajo.

Figura 2.4. Celda de Teflon utilizada para la hidrogeda electroquimica de cetonas
y alcoholes orgénicos en su configuracién empleada.
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El primer tipo de celda se emple6 en las mediciones electjoimicas realizadas
con sondas redox y limpieza electroquimica de electrodos de odestinados a los
experimentos de FTIR vy elipsometria, mientras que la celda delos
compartimentos se empled para modificar los electrodos de &lde carbono y para

llevar a cabo las hidrogenaciones electrocataliticas de acetofer@y benzofenora.
2.1.2 Técnicas espectroscopicas

2.1.2.1 Elipsometria

La elipsometria es una espectroscopia de reflexion especularuya metodologia
Optica permite determinar el espesor y los coeficientes Optic (indice de
refraccion y coeficiente de extincion) de una pelicula delgada soboe sustrato a
partir de los cambios en el estado de polarizacion de laZ al reflejarse en la
interface. Para entender este fendmeno, consideremos un haz dez
monocromatico polarizado incidiendo sobre una muestra (Figura.8). Podemos
describir este haz de luz en funcion del vector de campo eléctri€®oque presenta
un comportamiento oscilante. Es posible descomponer este vectom edos
componentes perpendiculares a la direccion de propagacion, poreepplo los
componentes perpendicular y paralelo al plano de incidencia, Hsados
componente k y E respectivamente (ver Figura 2.5). Para el haz incidente

podemos escribir:
FIE 2?0 AED Ecuacion 2.1

%= 5370 AFH Ecuacion 2.2

Ecuacion 2.3
oA TSP AR Ecuacion 2.4

t'etti = >i=p,s)son los fases de cada componente para el haadente y el

"ERZEEFT > of SF tec—<tt 7 f.. —Hod i EDof.. fexy f X ...

t+ aluz incidente se denomina linealmente polarizada y la ogacion del campo
FZ+ .. ="t L —=""F fe —p 2 Zfeb vactorde chmpo eléctrico rota al

oscilar describiendo un elipse (luz elipticamente polarizada) o en el caso paular
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tietfpsz+ N t4 —e ..<"...—7' 7—ce ..<" Elcofidtebmtratel 7 f"cce f 1
campo eléctrico incidente y reflejado para cada componente darigen a los

Lt cte—Fe T "ETZ18cxe e ZEEe Oe ot . lATdA. fat L1
reflexion normalizado:

, 4AB

- Yr+J?
6= —= —pp—= AU AFEY R R thiao Ecuacioén 2.5
eo ' ' Fel
(e] X,+J7 o,L 0,0
597

Simplificando la expresién anterior denominando como sigue:

1 4AB +37?
oL 00

1 +J?| 4AB
oL 00

= U+ BF GF Y

tan 0=

la Ecuacion 2.5 queda:
é=tan & UAF¢ Ecuacion 2.6

‘e Ze%o—Z'c W > of Ltetll e L te' Ze%gporglie parhitem et —"«¢ ...
describir el ¢ cambio en la luz elipticamente polarizada al refjarse en la
superficie.

El equipo que se emplea para determinar los angulos edipmétricos se
denomina elipsometro y se han desarrollado distintas configuracies. El equipo
empleado en esta Tesis es un elipsometro de balance nulowfancionamiento se
describe en la Figura 2.5. Se comienza con luz laser no paklada que atraviesa un
polarizador produciéndose luz linealmente polarizada a 45tespecto al plano de
incidencia (P ap= Yy Ebp= Ebs). Luego de ser reflejada en la muestra, se obtiene
luz elipticamente polarizada E). Esta luz pasa a través de un compensador que
vuelve a convertirla en luz linealmente polarizada (), retrasando un componente
"fe't.. - tHZ ‘-4 fr—<” tEZ i fetdELrtedf -k 11
Finalmente la luz pasa por un segundo polarizador llamadanalizador que se rota
Sfe—f Z'%"f" <o—fooctft o—Zf > "$ ec—Ff Llkidf " <Zfd IN%o—FZ fo "1
elipsométricos con las constantes oOpticas de la pelicula es neceésagmplear un
modelo basado en las ecuaciones de reflexibn de Fresnel. Bn Figura 2.5

observamos que para el modelo mas simple de tres fagggie supone propiedades
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Opticas isotropicas) el coeficiente de reflexion depende de 9 paréetros: los ny k
del medio, de la pelicula y del sustrato, el espesor die pelicula, d, el &ngulo de
<o ...<t fe.. lafcngiu de onda del haz©®

é=tan 8 U & Bkl G J, GJ,G o Ecuacion 2.7

donde los subindices m, p y s se refieren al medio, lalipala, y el sustrato
respectivamente. La forma explicita de la ecuacion 2.6 es comptiea por lo cual la

determinacion de los parametros Opticos de la pelicula requie del uso de

métodos de ajuste no lineal. Los parametros Opticos del mhie (aire o solucion

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

ausencia de la pelicula. La determinaciéon da, koyd f 'f"—<" T% > W —<Fef 127
inconveniente de que se determinan tres parametros a partir ddos mediciones y

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

't Ztef <o Z— . "fe eftc..ctefe f tce—co—'dtidBgulof D<o et —"Af
Teomco—te | FZc< o e "Af T =" e X <. f &00ffe ockttoc o dite, 7T
en regiones del espectro donde k= 0 (pelicula transparente) 6 mediciones de

varias peliculas con distinto espesor perogy k, constantes.

Figura 2.5. Esquema de la disposicidon de los componentes elipsémetro de
balance nulo utilizado. Se muestran las componentes S y Pdémtes del haz
monocromatico sobre una pelicuang, kpy d).
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2.1.2.2 Instrumentacion

Las mediciones se realizaron con un equipo SENTECH SE 400Sémtech
Instruments GmBH provisto de un laser de He-Ne de 632.8 nr&l angulo de
coinctteof o TFUCfL,ZE > e te—f tece aft el ZEx oF b ykE oYY
Las mediciones de los Capitulos Ill fueron realizadas saeblos sustratos de oro
evaporado empleados para voltametria ciclica y preparados lympiados como se
indica en la seccion 2.2.2. El ajuste de los datos experimentalee realiz6 con el
software provisto por el fabricante del equipo y/o con una ha de célculo de MS

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

2.1.3.1 Espectroscopia Infrarroja por Absorcion-Reflexion

Se ha visto, en el apartado anterior, que un haz laser gee refleja sobre una
superficie metalica espejada puede brindar propiedades opétectronicas del
material depositado sobre la superficie. Otra herramienta oy util en el estudio de
o f—f"<fZFe fo Zf Feorf . =Tt U <o VfUES@EP T fL A el Kl 7

1" Z 1 ... —sOrEion, Spectroscopyy. En este caso, la radiacion reflejada es un haz
infrarrojo de energia variable que es absorbido por lasvibraciones vy
deformaciones de especies organicas, brindando informacion acercde la
estructural y de la orientacion molecular. En particular, se yede utilizar para
caracterizar las estructuras de monocapas o multicapas, asi conm@mbién la
adsorcion sobre superficies.

Un haz de luz IR incidente sobre una superficie pulida a es$pg@uede separarse
en dos componentes respecto del plano de incidencig:polarizada y s-polarizada.
El campo eléctrico asociado a la componenteoscila en direccion paralela al plano
de incidencia, mientras que en la componentes, lo hace en la direccidén
perpendicular.

Cuando se quimisorbe una especie a una superficie conductorxjsée cierta
transferencia de carga entre ambas. En el caso de sustratosetélicos, la
distribucion de carga neta inducird una distribucion de carga imagen. $a
molécula tiene un momento dipolar, se generara un dipolo imag en la superficie.
Estos dipolos, a su vez, pueden descomponerse vectorialmerme las direcciones
perpendicular y paralela al plano de la muestra. En estasn, también se observa

que, mientras la magnitud de la componente del dipolo pgendicular a la
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superficie se duplica por efecto de la carga imagen, la coamente paralela
desaparece. Como resultado de las interacciones constructivastre el campo del
oscilat‘” > Zfe ‘effe coctfe—Fe '@ “Zf "< fotfwdtdktffHitetrt t1
absorcién deberia esperarse cuando la orientacion de la propagjon de la onda
incidente es cercana a la del angulo rasante.
Por lo tanto, las vibraciones activas que pueden ser detectadesn esta técnica
deben tener una componente del momento dipolar de transicion peendicular a
la superficie de la muestra. Esto significa que una dada vémién puede no ser
observada en un espectro IR de absorcidn-reflexién, aunqueMiracion sea activa
To t7 <o f " EA e—'e "Fe—Z—ft'e TfeOZEWULff" It Zoft ZAZ.f s fcb
PR f 26 =% ke ferZcfetemt ——<ZeofTf He 32 At T
peliculas delgadas o monocapas depositadas sobre metales.
Debido a que la cantidad de luz absorbida en esta configuracion gsquefa se
deben promediar las sefiales colectando muchos espectros pasamentar la
"t7f...cxe ofOfZ@" —<t' f e<"FZ%e f. T e HEfAf Z-%eddt o f F
modificado se divide por un espectro blanco adecuado (tomado sobum sustrato

limpio, por ejemplo) para obtener un espectro de pseudo-absorbancia:
#:@= 1 FT‘; Ecuacion 2.8

donde Ry Ry son las intensidades de reflexion de la muestra y de lafeeencia,

respectivamente.

2.1.3.2 Espectroscopia Infrarroja por Absorcion-Reflexion con modulaci  6n de

la polarizacion

Ya hemos visto que las técnicas IRRAS son altamente sensiblesspecies
cercanas a la superficie de un metal reflejante. No obstanteara el estudio de
monocapas 0 peliculas ultra-delgadas como sistemas autoendaados de
polielectrolitos, es necesario resaltar la absorcidén de las @scies alun mas debido a
gue se acerca a al limite de deteccion de la técnica y los agripos de adquisicion
son extremadamente largos para mejorar la relacién sefialllido. Al alargar los
tiempos de adquisicion aumenta la inestabilidad instrumental powvariaciones de
temperatura, ademas de aumentar la probabilidad de encontrainterferencias

(H20 y CQ atmosféricos).
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Para ello se introdujo un modulador del haz incidente ené& las direcciones de
campo eléctrico mencionadas anteriormente: perpendicular (polarizacid s) y
paralela (polarizacién p) respecto del plano de incidencia. A estécnica se la
conoce como espectroscopia infrarroja por absorcioseflexion con modulacién de
la polarizacion (Polarization Modulation Infrared Reflection Aberption
Spectroscopy, PMRRAS).

El arreglo experimental usado se muestra en la Figura 2.6as componentes de
la luz (1% e 1%) que emite la fuente, inciden sobre un polarizador y un madador
fotelastico. El trabajo del polarizador consiste en polarizala luz linealmente en
direccion paralela al banco éptico mientras que el moduladdtoelastico (PEM)
impone un retardo en la componente |0x. Por otra parte, la cornpente 10y no es
afectada y por lo tanto, las componentes se desfasan entre si en su pgamoel PEM.
Este retardo depende de la longitud de onda del haz inciden{do). Esta longitud
de onda se selecciona para optimizar el experimento en la regi@spectral de
interés analitico.

Luego, en la superficie de un metal, el campo eléctrico deli& s@polarizada
practicamente desaparece, mientras que el de la luzgmlarizada se refuerza. Por
lo tanto la primera componente de la sefial modulada es insgble a la presencia
de una pelicula de moléculas sobre la superficie y pueder utilizada para obtener
el espectro referencia, mientras que la otra componente se pie utilizar para
obtener el espectro de la pelicula. La modulacidon entre laslprizaciones sag p ase
lleva a cabo a una alta frecuencia (50 kHz), y el espectro des@izion seflexion

of ‘,—<fef ...'e'E

. 4 + F 4 + .,
(TJFA: ﬁ Ecuacion 2.9
L

donde Ry R " '"Fefe—fo Zfe "$°ZF ... —<"<tftte 1 Zf$Z.Seftmfe—1-
infrarrojo modulado en la muestra. Cuando el rendimiento el arreglo
experimental es igual para ambos tipos de polarizacion, sdirinan aquellos
modos vibracionales que son detectados con ambas componentes.
Para resolver el espectro resultante se ha empleado tiécnica desarrollada por
Corr® (demodulador sincrénico) y los espectros obtenidas fueron coegidas por la
respuesta del PEM empleando el método descripto por Fregt alf, para un
df—F"ecefol* |
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Figura 2.6. Fotografia de la celda empleada en los expenios de PM-IRRAS y sus
partes acoplado a un diagrama simplificado de la disposicidlel arreglo
experimental para obtener los interferogramas y las diremtes del campo eléctrico
del espectro electromagnético.

2.1.3.3 Instrumentacion

Para medir los espectros infrarrojos por absorciéreeflexion (IRRAS) se utilizo
un espectrometro FT8R Nicolet Magna 560 equipado con un detector criogénico
MCT (refrigerado con N liquido), un polarizador de seleniuro de zinc (Nicolet,
Spectratech) y un equipo de purga Whatman 7&2. Los espectros de las
superficies de oro modificadas fueron obtenidos usando un aglo experimental
disefiado para trabajar en modo absorcion-reflexion con un angulde incidencia
de 80°. Una superficie limpia de oro fue usada como reécia, y se colectaron
espectros con radiacion g s@olarizada, con una resolucién de4 caacumulando
200 interferogramas para obtener espectros con una relacion selfisido

aceptable.

En los casos en que se empleé modulacion de la polarizaci&e, utilizd un

espectrometro Thermo Nicolet 8700 (Nicolet, Madison, WI) equipada@on un
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banco éptico externo (TOM box) equipado con un detector MG (Nicolet), un
modulador fotoelastico (PEM, PM¥ con una cabeza éptica 11/Zs50 ZnSe 50 kHz,
Hinds Instruments, Hillsboro, OR), espejos, polarizadorlgnte de enfoque sobre el
detector de ZnSe. Un demodulador (Syncronous Samplig Demodulat&SD, GWC
Instruments, Madison, WI) fue usado para separar las seial provenientes del
detector y alimentarlas a la consola de adquisicion del espeégrafo. La ventana
de la celda electroquimica de capa delgada se completaba canprisma de FCa
ajustado contra las paredes de la celda de Teflon. Lospectros IR fueron
adquiridos con el PEM programado para un retardo de medianda a 2000 cnt
para analizar la region del estiramiento del enlace C-N yl§00 cm# para analizar
los modos de deformacién de los enlaces #&. Se trabajé con un angulo de
incidencia de 80° (espectros en aire) y se adquirieron 1000 interfegramas con
una resolucién de 4 cn® Ademas, se disefio un programa bajo arquitectura de
Matlab para obtener los espectros corregidos cuando se tomaroespectros

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 raadsorbida
sobre una superficie. Este método esta basado en el efectiezoeléctrico que
presentan algunos materiales y que involucra la deformacionedlos mismos al
aplicarles una diferencia de potencial. En QCM se emplea un cristelgado de
cuarzo con un electrodo metalico en cada uno de sus caras (Figa:.7). Este cristal
de cuarzo presenta una frecuencia de oscilacion caracteristica, quemisa al
adsorber una pelicula. En el caso de una pelicula acopladigidamente, existe una

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

2B ¢l

—_— = Ecuacion 2.10
Fyazes #

Tt 1f es el cambio de frecuencia medidd, la frecuencia de resonancia del
Llce—fZ Tt .—freta o Zf ofef ti.Z4fEZAte TG, L. . FE [C
densidad de cuarzo (2.648 g cnd  >g &l modulo de corte del cuarzo de corte AT
(2.947 x 101 dina cm?). Esta ecuacion, conocida como ecuacion de Sauerbrey, vale
e T 7T T s e Zf L f'f fe—Z [ UZFTf TAUbET.fefext ZffZ ot Feo-
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acustica se propaga a igual velocidad en ambos medioEn caso de no cumplirse la
Gltima condicion, es necesario considerar el espesor y las priepades

viscoelasticas de la pelicula.

Figura 2.7. A) Fotografia de la celda EQCM real usadasexperimentos, indicando
los contactos y piezas fundamentales. B) Circuito equivaleB¥D que describe los

cambios en la frecuencia de vibracion del cristal.

Las propiedades eléctricas del resonador de cuarzo pueden modelamnsediante
un circuito equivalente conocido como circuito de Butterworth-Van Dy& (BVD)
(ver Figura 2.7 B). Los componentes de este circuito estan asomadca cambios en
las propiedades mecéanicas de la pelicula: la inductandiaesta asociada con las
variaciones de masa del oscilador, la capacidad con la respuesta elastica y la
resistencia R con las perdidas por fricciébn. La capacidad, @epende de la
capacidad eléctrica del capacitor de placas paralelas formadasr los electrodos
en ambas caras del cristal, de la capacitancia parasita de péal debida a los
conectores y de la capacidad de la doble capa cuando uno dediestrodos se halla
en contacto con el metal. Al analizar la adsorcion de un analise dete” e <« f ¢ >

L“—t "fZRAtN—fet Zf "YtZA...—Zf fte", <tf of . Fe"—f "A% <
MU LYy podemos emplear la ecuacion 2.10. En esta Tesis tambi@nresalizaron
experimentos de Microbalanza de Cristal de Cuarzo con controleEtroquimico
(EQCM) que permiten determinar la masa de un electrodepdsitode la pelicula al
ser sometida a una perturbacién electroquimica Para ello, se emplea una celda

gue expone a la solucién una de las caras del cristal. El @mtb metalico en esa
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cara actua como electrodo de trabajo. Se desacopla el potestato de las sefales
de alta frecuencia (Y10 MHz) empleadas para excitar el cristal mediante un
capacitor de 1-5 nF.

2.1.4.1 Instrumentacion

Se emple6 una microbalanza de cristal de cuarzo construida ehLeboratorio

de Electroquimica Molecular. Los detalles de funcionamiento pued encontrarse
en la referencia8. Este equipo se basa en aplicar un voltaje sinusoidal generado por
un oscilador de control de tension. Se miden los voltajes de eatla y salida en
funcion de la frecuencia y el cociente entre ambos (funcién de transésrcia) se
ajusta mediante una regresion no lineal para obtener los compentes del circuito
de BVD. La adquisicion y andlisis de los datos se realizin@eando software
escrito en Quick Basic 4.5. Se emplearon cristales de cuarze cbrte AT, con
FZt . =" te vt — s Je tEttec—ftrte ot "t —of L f'f tE fTSt Ee
y Ti (200 nm) (ICM, Oklahoma City, OK). El area de Au eleeictiva fue de 0.196
cm2. Los experimentos fueron realizados en una celda de Teflon@ue expone una
cara del cristal a la solucion de electrolito, delimitando elr@a electroactiva con un

T «<*% t31 <«milentas que la otra cara del cristal se expone al aire. Todlos

T8t cote—te "iete_ftre te fe—f tece . ypdrddd¢anto sep
informa en los resultados solamente los cambios de masatenidos con la
ecuacion de Sauerbrey, Ecuacion. 2.10. Sin embargo, se rrae®n ciertas
Coofeciete s f ottt TheteVf_<T Zte TfZ'"fe "te—7_fe—te Tt &
2.1.5 Microscopia SEM

La utilidad de la microscopia Optica en nanotecnologia estd sevemante
limitada por su resolucion (del orden de 150 nm) dada por dimite de difraccion
de la luz. La microscopia electrénica no tiene este problemangoe la longitud de
onda de los e- (del orden de 10-2 a 10-3 nm) es mucho memgue la luz visible o
ultravioleta. Los microscopios electronicos pueden resolver dalles del orden de
nanometros o incluso Armstrongs. Existen basicamente dos tipo® anicroscopios
electrénicos: el Microscopio Electronico de Transmisiéon (TEM) y el Migscopio
Electrénico de Barrido (SEM). En ambas técnicas se incide sobremaestra con
electrones, pero mientras que en el TEM se observan log&rones que atraviesan

la muestra, en el SEM se detectan los electrones reflejaddestos ultimos se
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clasifican en electrones retrodispersados elasticamente y electronsgcundarios.
Los electrones secundarios se forman por la interaccion del hazimario con la
muestra y poseen energias mucho menores que este (< 50)eX diferencia del
TEM donde todos los electrones atraviesan la muestra en pagtd, en el SEM se
barre la muestra con un haz de electrones y se detectan aquellos reftiys en cada
punto. La intensidad medida en cada punto se emplea para restruir una imagen
de la muestra. Los microscopios SEM cuentan con una fuente o cafién que emite los
electrones, un catodo que los acelera, un sistema de lentesottomagnéticas que
enfocan el haz de electrones sobre la muestra y uno o maged¢tores que recogen
los electrones reflejados por la misma. Todos estos compentes y la muestra
deben ubicarse en alto vacio (10-5 a 10-7 Pa). Existen dos tipde cafiones de
electrones, los termoionicos y los de emision de campo, quempglean
respectivamente un filamento de tungsteno calentado a 2700 K oampos
eléctricos muy elevados (> 109 V/m) para producir los electnoes que forman el
haz. Los cafiones de emision de campo producen corrientes may®renas estables
y haces mas monocromaticos que los termoidnicos y por lo tanfwesentan mejor
resolucién, llegando en la actualidad a 0.5 nm160. Para ertque muestra se
cargue electrostaticamente al irradiarla con el haz de electronggsta debe ser

conductora o debe ser recubierta con una fina capa metalica (debe metalizarse).
2.1.5.1 Instrumentacion

Las imagenes SEM del Capitulo IV y VI fueron adquiridesn un microscopio
Zeiss DSM 982 GEMINI (Carl Zeiss, Oberkochen, Alemania) pertéergte al Centro
de Microscopias Avanzadas (CMA) de la FCEN-UBA. Este microscemplea un
cafién de emision de campo (FEG) y un detector de electrones secundsir{8E).
Las muestras de tela de carbono empleadas en ese Capitidon altamente
conductoras y por lo tanto no fueron metalizadas para sobservacion. Se emple6
un voltaje de aceleracion de 10 kV para favorecer el conttasde las particulas
metalicas de Pd sobre el electrodo de °CNo obstante, esta energia es lo
suficientemente elevada para que interfiera con las pelicidaorganicas 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 agdlli-Q ® (MilliPore).
El material de vidrio y las celdas de Teflon® fueron enjuaglos con una solucién
de KMnQ en medio &cido, luego con una solucion de® 10 % en medio acido y
finalmente lavadas con abundante agua Milli-Q. Todos logactivos empleados
para la preparacion de soluciones fueron de calidad PA o equivalente.

Los polimeros originales empleados fueron PAA (Aldrich,5% en agua, Mw
46000) y PAH (sal de cloruro, Mw 56000). El polimero A modificado
guimicamente segun la literaturd®. Dado que el grado de sustitucion del mismo
puede variar de una sintesis a otra, se empled un unico lote de polimerarg todos
los experimentos de esta tesis. El grado de sustitucion dedadena polimérica fue
evaluado mediantelH RMN a partir de la relacion entre la sefial integrada de los
protones alquilicos pertenecientes a la cadena polimérica y losrcespondientes
las aminas enlazadas. La sintesis y caracterizacion esta descriptas abajo en la
seccion 2.3.

Los cationes metalicos empleados para los procesos de indtus dentro de
multipacas autoensambladas fueron Ru(N&s3* y Pd(NH)42* a partir de
soluciones 2 mM a pH 7,5. En igual concentracion fueron empleadims aniones
metélicos Fe(CNy3* y PdCl?- llevadas a pH 2,5. Tipicamente, los complejos de
paladio se emplearon para la fabricacion de nanoparticulas dehismo metal
dentro de distintas peliculas autoensambladas y sobre sustratos decoy carbono.

La determinacion del potencial efectivo de electrodeposicion de Pabbre oro y
carbono se llevé a cabo a partir de un bafio metalico de PéRCb mM acidificado
con HCI hasta pH 2.5 y deareado en con Ar desde 15 minutastes del

experimento y en forma permanente durante el lapso del mismo.
2.2.2 Preparacion de electrodos de oro y paladio planos

En esta tesis se emplearon electrodos planos de oro y paladsiguiendo la
misma receta. Los mismos se prepararon por evaporacion térmicabre obleas de
Si (100). Las obleas cortadas fueron desengrasadas empleandcetona, lavadas

por 10 minutos con HF 10% para eliminar la capa superficiale SiO2, enjuagadas
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con agua, con isopropanol y finalmente secadas con.NLuego se las coloca en la
base removible de la evaporadora y se trato 30 minutoson ozonizador. La
metalizacidn se realiz6 en un equipo Edwards Auto 306 a upaesion de trabajo <
105 mbar. Este equipo cuenta con una torreta de 4 posiciones queermite
evaporar 4 metales distintos sin necesidad de romper el vacien la cAmara y con

una balanza de cuarzo para determinar la masa depositada.

1- Paladio: se depositd una capa de adherencia de Ti (5-10 nm) y luegpa
delgada capa de Pd con capacidad para absorber hidrégenolamed cristalina (50
nm).

2- Oro: analogo al electrodo anterior, se depositaron dos capas ddherentes,
una de Ti (5-10 nm) y otra de Pd (10 nm). Finalmente se depaitina capa gruesa
de Au (~200-300 nm).

Los electrodos evaporados fueron limpiados mediante cicladoedpotencial
entre 0.0y 1.6 Ven k5Q 2 M a 1 V/s, seguidos de un ciclo a 0.1 V/s para chequear
posibles contaminaciones. Las é&reas electroquimicamente activasuefon

determinadas a partir del pico de reduccion del oxidg.

2.2.3 Modificacibn de electrodos de oro mediante métodos de

autoensamblado capa por capa

La modificacion de los electrodos de oro se realizdé en dos pas Primero se
transfiere una determinada carga superficial mediante un tiol € cadena corta que
el otro extremo de la molécula cuenta con un grupo sulfonato dmado
negativamente) o un grupo amino (cargado positivamente: se anibid
mercaptopropansulfonato (MPS, cargado negativamente) o cisteamir{aargado
positivamente), respectivamente. EI MPS se adsorbi6 desde una soluciorb@emM
(8.9 mg/ml) en H.SQ 10 mM por 30 min. La cisteamina se adsorbié desde una
solucion de 0.1 mg/ml en etanol por un periodo de 2 hs. Loglectrodos
modificados con tiol fueron lavados con abundante agua y seqmedi6 a realizar el

autoensamblado capa por capa.

1. Autoensamblado capa por capa electrostaticose emplearon tiempos de

adsorcion de 15 min para todos los polielectrolitos, lavandoon agua Milli-Q luego
de cada paso de inmersion. No se secaron los electrodos enpasos de adsorcion

salvo en los casos que el experimento lo requiriese (por ej. elipsetria). Todos los
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polielectrolitos se usaron en concentraciones 10-20 mM (en unidadesle
monodmero). El pH de estas soluciones se ajustd mediante aggeos de NaOH o
HCI.

2. _——‘teefe 7ft" . f'f ' .. f'f “Af :da¥ solueionEstdes—">06

PAA; y PAA se utilizaron en concentracion 0.83 mg.n#l como se indica en la

bibliografial?, en presencia de de Cug@ mM a pH 2,5. La solucion de limpieza
contiene Unicamente CuS£a igual concentracion y pH que las de ensamblado. El

pH de estas soluciones se también se ajusté mediante agregados de NaORBlo H
2.2.4 Preparacion de electrodo de tela de carbono

Las telas de carbono (http://www.morganamt.com/felt_cloth.php, National
Electric Carbon Products, una divisibn de Morgan Specialty Graphitere@nville,
South Carolina, United States of America) fueron cortadas en pa&s de 1 cm de

didmetro, lavadas con isopropanol:agua Milli-Q y luego amgadas con agua Milli-
Q.
2.2.5 Modificacion de electrodos de tela de carbono

1. Los electrodos modificados por electroreduccion directa se estudian a
tres potenciales diferentes para obtener un cubrimiento y morfoloig deseada a
partir de PdCL2- 2 mM de este anién y 0.1 M en HCI, bajo atmosfera de Ar.

2. Las telas de carbono fueron modificadas mediante autoensambladapa
por capa con soluciones de PAH (pH 7.5) y PAA (pH 3.5) con agitacion continta por
15 minutos. Entre pasos de adsorcion, los electrodos sevéron dos veces en agua
Milli-Q por 5 minutos con agitacion. Las multicapas se emp&on y terminaron
siempre con PAH. Para formar las nanoparticulas de Pd, latas modificadas con
peliculas autoensambladas fueron tratadas con una solucién ded®42 2 mM por
30 minutos con agitacion, lavadas con agua Milli-Q por lo mes dos veces de 5
minutos y reducidas potenciostaticamente a -200 mV (vs Ag/AgQpor 180 s. Este

proceso de intercambio/electroreduccion se repitio el nUmero deseces deseado
(n).

~

tAu Ae—fece T3 o—F7'e "ZAet" e 0. Zc...0oZ2Ff,2F0

En esta seccién se detalla la modificacion quimica de dos polime@&A y PAH

con nuevas funcionalidades que le permiten autoensamblarse media encales
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covalentes. Particularmente el &cido poliacrilico- alquino (PA/) y &cido
poliacrilico-azida (PAA;) serdn empleados en el Capitulo VI y sus estructuras se

muestran en la en la Figura 2.10.

2.3.1 Estrategia Sintética

fodo—"f—t%<f scomt—c. . f “—1t Ste'e of%omed™f flex RO " & cdf 2

de los carbonilos constituyentes de los grupos &cidos, yaasedel PAA o de los
acidos que se desean anclar a PAH, mediante un anclaje débiree C-N. Esto
aumenta la electrofilicidad de dichos grupos formando enlace nain mejor grupo
saliente que los hidroxilos (-OH). Luego se le agregadeina que se anclar en la
proporcion fijada tedricamente y se elimina el subproducto deeaccién (urea) por

filtracion.
2.3.1.1 Sintesis y caracterizacion de 2-azidoetilamina

Debido a que no se comercializan azidas organicas de cadena cqua su baja
estabilidad (progresivo intercambio y descomposicion), se sintetizd unazido-
amina a partir de una reaccion & de un buen grupo saliente dentro de la
estructura de una amina de cadena cort& 1415, Esto pueden ser: cloruro, bromuro
y ioduro. Se coloco entonces 1 gr de 2-bromoetilamina dewtrde un balon y se
disolvié en 5 ml de agua milliQ. Luego se agrego, en @t equivalente 3:1, azida
sodica disuelta en 5 ml de agua y se dejo reaccionando a ¢on vigorosa
agitacion y reflujo.

Luego de 15 hs de reacciéon continua, la mezcla de reaccion s&ié en bafio de
hielo con sal (-7 °C aproximadamente) y se realizaron 3 extr@ones con éter
etilico. El solvente se evaporé a 40 °C en un evaporadamtatorio en vacio. Se
obtuvo un liquido viscoso casi transparente.

Se confirmé la presencia de 2-azidoetilamina y la ausencia de Bmoetilamina
(reactivo de partida) mediante RMN. Tanto el reactivo de partidy producto
presentan 2 tripletes bien definidos correspondientes a los prones de los
metilenos. Los protones aledafios al grupo amino salen attedor de 3.3-3.5 ppm
(ay a en la Figura 2.8) mientras que los protones cercanoktaomuro estan a
mayores corrimientos, 3.7 ppm (b en la Figura 2.8), debidol &fecto inductivo
ejercido por el halégeno. Este triplete se corre alrededate 1 ppm hacia campos

menores cuando se intercambia el bromuro por el ion azida(b” en la Figura 2.8)
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La integracion de cada triplete presenta una relacion 1 a 1, lo que indica niumero de
protones iguales.

En la Figura 2.9 se muestran los espectros FTIR de la Dimoetilamina HBr
original y 2-azidoetilamina sintetizada en el laboratorio en KB Luego de la
sustitucion se observa la aparicion de una banda fuerte centrada2110 cm! que
se asigna a los estiramiento N=N de la azida unida enqx ... <xe > fZ %" —'* foece'a f
deformacion de tipo tijera se observa a 1580 crhpara la amina original mientras
gue se corre 36 cnt hacia mayores niumeros de onda en el producto. Debido a que
se extrae el producto de reaccién en éter etilico en la ruta sintéa, la amina
resultante estaria totalmente desprotonada. La disminucién casi tdtale la banda
ensanchada entre 2600 y 3200 crh asignada a los estiramientos N-H de los grupos

amino protonados corrobora el estado de la molécula antes mencionado.

a b’

»
NSNS N
a

r

b +
B /\/NH3
r -
a B

40 38 36 34 32 30 28 26
G ppm

Figura 2.8. EspectrodH RMN de 2-bromoetilamina comercial (linea naranja) y 2-
azidoetilamina sintetizado (linea rosa) en el laboratorio.
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Figura 2.9. Espectros FTIR de 2-bromoetilamina comerciakdlinaranja) y 2-
azidoetilamina sintetizado (linea rosa) en el laboratorio KBr.

2.3.3.2 Sintesis y caracterizacion de PAAaq y PAAy;

Se disolvié 1 gr de PAA (PM =46000) en 10 ml de NMP a 60 °C durante 2 bgra
con ayuda de sonicacion cada media. Una vez lograda una soludidmogénea y
transparente, se agregd 2,8 gr de N,N’-diciclohexylcarbodiimidaagitando
vigorosamente durante 1 minuto para homogeneizar y dejar reaccionar, y5lgr de
N-hidroxisuccinimida en 10 ml de NMP anhidro. Esta mezcla se caléra 60 °C
durante 2 horas continuas y luego se filtré el subproducto formado (eR) para que
no intervenga en los pasos siguientes de la modificacion. El volam total se
dividio en dos volumenes iguales en frascos con tapa y se rego: i) al primer
frasco se agreg6 76 mg de propargilamina en 1 ml de NMH) al segundo 118 mg
de 2-azidoetilamina en 1 ml del mismo solvente. La masaedas aminas fue
calculada tedéricamente para modificar el 20 % de los grupos rtnilos de la
cadena de PAA. Ambas mezclas se dejaron reaccionar duran®ehs continuas. En
contenido de cada una se diluy6 con agua y se dializé contr® 01 de NaCl durante
2 dias y contra agua milli Q durante 5 dias méas.

Los productos finales fueron analizados por'H RMN (Figura 2.10) y
espectroscopia IR de transmision en KBr (Figura 2.11). Se obgarque PAA
presenta bandas anchas en vez de picos prominentes debidoaadistribucion de
metilenos entre extremos e interior del polimero. No obstantegn la bibliografia se
han asignado correctament&: 17 cada residuo, como se indica emy b dentro de la
Figura 2.10.
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Figura 2.10. EspectrodH RMN de PAfL y PAA; en HDO/H20 (suprimido) con
identificacién de protones. La letras a-f estan sefializadasanmodelos moleculares
a la derecha. * Impureza asignada a acido graso.
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Figura 2.11. Espectros FTIR de PAA (linea negra)af@Aea roja) y PAA (linea

% Transmitancia

azul) en KBr.

Al introducir el grupo alquino se aparecen dos nuevas sefés: i) los protones
aledafios a la amida formada en la modificacion tiene un singuleé@sanchado a
2,7 ppm; por otra parte ii) los protones terminales del luino son observados

como singulete ensanchado a 3,8 ppm. Mediante integracion y coan@cion entre
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sefiales tipicas del alquino y la sefial denominadapara PAA puro, se estim6 un
grado de sustitucion n = 15 %. En cuanto al polimero modificado con 2-
azidoetilamina, también presenta 2 bandas poco definidas a 3,4 3,7
correspondientes a los protones aledafios a la azida y adths a la amida,
respectivamente. La relacion de las integraciones de los picog@a un valor de
sustitucion n = 12 %.
En cuanto a los espectros FTIR, se observa que efectivameatesstiramiento
—"CZ2F teZf . F o—> tx,<Z tel4liheaerbig), mientras.que los
enlaces N=N tiene estiramientos en la zona 2100 ch{linea azul). Ademas, estan
presentes los estiramientos de C=0 comprometidos en enlacesnida y el
estiramiento C-N sumado al modo estiramiento-deformacion de-B-H (también
conocido como amida Il) a 1662 y 1597 crh, respectivamente, no observados en el
espectro original de PAA (linea negra). Esto asegura que Igeupos funcionales
introducidos en el polimero estén efectivamente anclados a ladena polimérica a

través de los enlaces amida generados en la ruta sintética propuesta.
2.3.3.3 Sintesis y caracterizacion de acido 3-azidopropanoico

Al momento de la modificacion de los polielectrolitos no se contta con acidos
carboxilicos cuyo extremo opuesto tuviera un grupo azida. Por lortto se procedio
a sintetizar el acido 3-azidopropanoico a partir de acido 3-lmmopropanoico, de
manera analoga a 2-azidoetilamina en el apartado anteritt En este caso, se
disolvié 1 gr de acido 3-bromopropanoico en dimetilformamidgDMF) y se agrego
1,3 gr de azida sodica a la solucién. La misma se agité vaggamente en un bafio
térmico a 80 °C durante 48 horas seguidas. Luego, la rokezde reaccion se dejo
enfriar a temperatura ambiente, se diluyé con diclorometano y s&vo con agua
alcalinizada con NKCQ. El producto de reaccion se concentrd0 por evaporacion
bajo vacio a 40 °C durante 2 horas para obtener un acede color amarillo claro
semitransparente. Tipicamente, los metilenos del acido 3-bronpoopanoico se
presentan como tripletes a 2,9 y 3,5 ppm, que corresponden las protones
adyacentes al carbonilo y al bromo, respectivamente. Ambagfiales se modifican
al intercambiar el bromuro por la azida (Figura 2.12). El etileno intervenido
directamente en la sustitucion queda mas protegido electrénicameef por lo que

aumenta el corrimiento (3,7 ppm). En el otro extremo, los praoines son
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apantallados mas débilmente porque disminuye el corrimienteen 0,2 ppm (2,7
ppm). Ambos corrimientos estan de buen acuerdo con los refiados previamente
en la bibliografial8. Aqui se evidencia la correcta sustitucion del bromuro (buen
grupo saliente) respecto a la entrada de la azida en posini@ al carbonilo acido.
No obstante la prueba més directa y concreta para asegurkx 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 transamcia del acido 3-
bromopropinico y el acido 3-azidopropionico dividido en la zona demayores y
menores numeros de onda. La primera y mas destacable dédecias es la aparicion
de una banda centrada a 2100 crhque se asigna al estiramiento- & *'7 ‘="f
parte, la banda del estiramiento C=0 del &cido carboxilico seantiene inalterada
en 1730 cm!l. A mayores numeros de onda observamos la tipica banda bes
estiramientos O-H entre 2400 y 3600 cm. La misma es notablemente ancha
debido a la formacion de puentes hidrégeno intermoleculares.

El resto del espectro (<1600 cni) es mas dificil de asignar debido a las
multiples contribuciones a la absorcion de las moléculas deterés y del solventes

gue no se pudo eliminar en las sucesivas extracciones.

0 * a’
, a
b /\)]\
N3 e OH
b o) a
M
Br OH
b

4.0 3.5 3.0 2.5
@ ppm

Figura 2.12. Espectrd$i RMN del &cido 2-bromopropionico en,O y &cido 2-azido
propionico en CD@I* representa el resto del DMF que no se pudo extraer.
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Figura 2.13. Espectros FTIR de acido 3-azidopropionico (limeanja) y acido 3-
bromopropionico (linea rosa) en ventanas de CaF. * sefala lapuireza de DMF
remanente.

2.3.3.4 Sintesis y caracterizacion de PAH aq Yy PAH:,

Se disolvid 1 gr de PAH (PM = 46000) en 10 ml de agua aogorosa agitacion
en presencia de 1,1 equivalentes de trietlamina (TEA), para sigrotonar
totalmente los grupos aminos. Una vez lograda una solucionomogénea y
transparente. Paralelamente se disolvieron en frascos sepatos: i) 74,5 mg de
acido propargilico en 1 ml de agua y ii) 107,5 mg de acide&idopropanoico en 1
ml del mismo solvente. Estos valores e calcularon teéricamenpara modificar el
20 % de los grupos amino de la cadena de PAH. A cadlaon se agrego 1,1
equivalente de 1-etil-3{3-dimetilaminopropil) carbodiimida (182 y 159 mg para el
acido progargilico y acido 3-azidopropanoico, respectivamente) #agndo
vigorosamente durante 1 minuto para homogeneizar y dejareaccionar. Con ello
se logra la activacion de los grupos acidos.

f e'Z—..<xe t1 o f%o—f of T< ctex 19 FZo Sff—fofd%—fZ
uno se le agrego las soluciones de los acidos respectiviasta mezcla se calenté a
60 °C durante 2 horas continuas y luego se filtr6 el sulgducto formado (urea)
para gue no intervenga en los pasos siguientes de la modificatid&l contenido de
cada una se diluy6 con agua y se dializdé contra 0,5 M de NdGtante 2 dias y
contra agua milli Q durante 5 dias mas.

Los productos finales fueron analizados por'H RMN (Figura 2.14) y

espectroscopia IR de transmision en KBr (Figura 2.15).
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Figura 2.14. Espectro&H RMN de PAl, y PAH; en HDO/HO (suprimido) con
identificacién de protones. La letras a-f estan sefializadasanmodelos moleculares
a la derecha. * Impurezas asignadas a acido graso.
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Figura 2.15. Espectros FTIR de PAH (linea negra)af@Hea roja) y PAK (linea
azul) en KBr.

De forma analoga a lo obtenido para PAA, se observa (e&H presenta bandas
anchas en vez de picos prominentes debido a la distribucion de tilenos entre

extremos e interior del polimero?®. Las asignaciones de cada proton se muestran
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dentro de cada espectro en la Figura 2.15. Las bandas de&dena original de PAH
sufren un corrimiento de 0,4 hacia menores corrimientos.
Por otra parte, los espectros FTIR (Figura 2.15) muestran gefectivamente el
o< focte" —"<Zt teZf. ot e—> tx,<Z1{lined fojag‘ef trzr
mientras que los enlaces N=N tiene estiramientos en la zona 2100 ¢rflinea azul).
También se observa la aparicién de los estiramientos de Cx@mprometidos en
enlaces amida y el estiramiento C-N sumado al modo estiramte-deformacion de
C-N-H (también conocido como amida Il) a 1647 y 1556 cin respectivamente.
Esto asegura la correcta introduccion de los acidos carboxilicos por ende, los

grupos funcionales a través de los enlaces amida.
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Capitulo IlI: Mecanismo de Hidrogenacion
3.1 Introduccién y Mecanismo Propuesto

Al presente se ha acumulado suficiente conocimiento para degsar el mecanismo que
controla distintas reacciones de transferencia de carga, desde gdia sustratos organicos tales
como: deshalogenacioh y deshidrohalogenaciof, reduccion de enlaces insaturados GG
electropolimerizaciones*®. Particularmente, la hidrogenacién de dobles enlaces C=C yCC
presentan un alto interés comercial si logran ser escaladosraveles industriales de produccion.
No obstante, aun existen carencias en el conocimiento de algunas prajasides claves que
gobiernan la velocidad de reaccion, los productos detectados yssproporciones en relacion a la
eficiencia de corriente.

T Sf efe..cioftt fe FZ LfA-—Z' 0 o="'t—... .. X «G " Yot ff < X%
Electrocatalitica) llevada a cabo sobre electrodos de bajotsepotencial de hidrogeno es de tipo
Electroquimico-QuimicdEQ), debido a que se trata de una reaccion mediada por la tréerencia
de atomos de hidrégeno. Esto es, los ad-atomos de hidrége(agente reductorf: 7 reaccionan
con la molécula organica presente en la solucion. Sin embargeo hay evidencias de la
distribucion espacial del reactivo organico necesaria para lograrna efectiva colision, hasta el
momento. Es entonces que la transferencia puede ser superficapor acercamiento al agente
reductor.

Hemos mencionado que, una gran variedad de compuestos orgaricqueden ser
efectivamente hidrogenados a partir de la descarga del pian, agua o solventes proticos.
Algunos de ellos incluyen cetonas, aldehidos, nitro compuestastrilos, aromaticos y olefina$: 8.
Particularmente, nos inspir6 la reduccién de acetofenona debid® que presenta una estructura
guimica similar a la del precursor de sintesis del acidoRE-2-(4-isobutilfenil) propanoico,

LteTeste—t ter Lt Lfet 0 ,—""" "t 08 — GAVEE Ycoreife PEPASOS X of o
acetilacion del isobutilbenceno, hidrogenacién sobre Ni Raney y finabnte carbonilacidon

catalizada por Pd metdlico. La ruta sintética entonces se muestra a continuacion:

Esquema 3.1. Pasos para la sintesis quimica de (R&)s@butilfenil) propanoico a partir de
isobutilbenceno.
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La sustitucion de uno o mas pasos de sintesis quimica por uetectroquimico y selectivo,
tiene amplias implicancias en la industria farmacéutica. Por un lad es mas facil de automatizar
un reactor electroquimico. Por otra parte, no habria escasezeldagente reductor debido a que se
%otef”f Oce ec——0 o "F Zf e— 1" ... <} t3Z f..foflwoeffttdat «2% TLF
presenta una quimica limpia y sustentable.

En la literatura se han reportado esquemas de reaccion questriben como puede llevarse a
cabo la hidrogenacién catalitica (HC) y electrocatalitica (HEC) de benzodea en medio acido
hidroalcohdlico, en dos etapas. Mediante transferencia de dbé&drégenos adsorbidos (Hds) es
posible la formacién de difenilmetanol, el que a su vez educido a difenilmetano con la
incorporacion de dos hidrogenos adicionales. Se cree que est @& esquema de reaccidon mas
factible, dado que explica la formacion de los productos regiados. No obstante, la explicacién
del origen de las proporciones obtenidas de dicho alcohol yiatho alcano permanece aun
inexplorada.

En este capitulo intentaremos explicar el mecanismo de hidrogenaaiclectrocatalitica de
cetonas =a-insaturadas (1 o 2 anillos aromaticos), y la proporcién dés productos obtenidos
sobre paladio masivo, a través de la determinacién de constanteméticas y de asociacion de las
moléculas organicas sobre el material electroactivo, en partitar alambre y pelicula delgada de
Pd. Los efectos de las constantes de adsorcion sobre la mdad de los reactivos en las
cercanias de la superficie metélica y la naturaleza de losugios funcionales sobre la reactividad
hacia HEC seran cuidadosamente examinados para ser tenidosceenta en futuras aplicaciones
a mayores escalas, por ejemplo, en reactores electroquimicos a mediargran escala.

El esquema de reaccion que se propone esta caracterizado jpemdsorcion del protéon sobre
la superficie electroactiva, seguido por una transferencia elednica directa (Ecuacion 3.1). Este
ad-atomo de hidrogeno puede: i) ingresar a la red metalica dgbaladio como hidrégeno
absorbido (Ecuacién 3.2), ii) recombinarse a partir de la etapade Tafel (Ecuacion
3.3)/Heyvorsky (Ecuacion 3.4) y/o iii) atacar los enlaces insaturads de moléculas co-

adsorbidas sobre la superficie del electrodo (Ecuacién 3.5).

*+ 2@ 72@%g0 Ecuacion 3.1
2@Fg L 2@ ; Ecuacién 3.2
22@Fg0 22@ *,(Q Ecuacion 3.3
2@Fgb *t+ A \22@ *(Q Ecuacion 3.4
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2@ = <i2gb 22@Fgof 2@ ;* F<*_gb 22@ Ecuacion 3.5

Si ahora desglosamos la Ecuacion 3.5 segun los sistemasctigas de interés, es posible
reescribirla en términos de dos reacciones distintas (Ecuaciones 3y63.7). La Ecuacién 3.6
refleja la reactividad de una cetona organica co-adsorbida cah hidrégeno adsorbido, mientras
que la Ecuacién 3.7 representa tanto la reaccion del alcohalgénico, ya sea proveniente de la
reduccién de la anterior cetona, y previo a su desorcion, odécho alcohol presente en la solucion

gue también tiene la capacidad de ser adsorbido.
2@4% li_gb 2@Fp0 2@4%150 Ecuacion 3.6
2@ % D* -gb 2@Fpd 2@4%)-gb *2 1 Ecuacion 3.7

Teniendo en cuenta el mecanismo de hidrogenacion propuesto a far de datos
bibliograficos, se estudiaron especificamente la acetofenona y benembna como moléculas
pruebas. Dichas cetonas organicas contiene uno o dos anillos bamcés en posicion = al
carbonilo, respectivamente. Por otra parte, la presencia des alcoholes derivados de la
reduccion de los carbonilos de dichos sustratos primarios, pued continuar hidrogenandose
mediante la pérdida de agua para formar carbonos secundasacompletamente hidrogenados
(metilos) adyacentes a los anillos aromaticos.

En las secciones siguientes se demostrara la validez de dighecanismo utilizando diversas
técnicas electroquimicas que abordan el problema desde distintas perspes. La ruta o camino
de reaccidén se complementara con cuantificaciones espectroscopicas y mélasis de eficiencia

faradaica/relacion de productos obtenidos.
3.2 Disposicion de los reactivos en hidrogenaciones electrocataliticas

3.2.1 Eleccidn del circuito equivalente (EIS)

En la literatura existen dos modelos principales para describir el espectae impedancia de la
descarga del protén sobre paladio (ver Esquema 3.2). A circuitos fueron propuestos por
Lasie®. El primero (Esquema 3.2 A) supone la presencia de hidrage adsorbido sobre la
superficie del electrodo de paladio, que luego puede difdir hacia el seno del metal. Por otra
parte, y como segundo modelo (Esquema 3.2 B), se propan& absorcion directa del hidrégeno

dentro de la red cristalina.
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Esquema 3.2. Circuitos equivalentes de los espectros deeitapcia electroquimica para la
reaccion de reduccion del proton con absorcion de hidrogendnajrecta y b) directa en presencia
de H-UPD y HER.

El siguiente andlisis estad basado en el primer modelo menciongddonde el hidrogeno
atomico es electrogenerado sobre la superficie del paladigiendo uno de los reactivos
necesarios para la reaccion de hidrogenacion estudiada. El circuit@usvalente puede ser
representado mediante una resistencia a la transferencia de carg&t, en serie con el arreglo H
indicado en el Esquema 3.2 A. Este Ultimo tiene tres ramasuna resistencia a la evolucion de
hidrégeno, Ry, ii) una pseudo-capacitancia de la adsorcion del protonyes, V iii) la resistencia a
la absorcion de hidrogeno, ks conectada en serie con la impedancia de Warburg de longitud
finita, Zw (difusion del hidrégeno dentro del metal). Resolviendo dicho ciréto equivalente, se
Fooo—Fe—"f Zf Ti dette . «f T3 Zf <o'ttfoe.<f ='=f2Z ...'¢ Zf "7"%..

R= dopt T ! Ecuacion 3.8

~ 1
+
aan Fif%sd 4_= &g

Si el potencial es lo suficientemente elevado respecto a laRiHa resistencia a la evolucion de
hidrogeno es muy elevada por lo queti’z NO. El elemento de difusion acotada (dado que es una

pelicula de 50 nm como se mostrara mas adelante) viene dado por:

Ff >
M3 coth | §E Hb Ecuacién 3.9

<9:

donde f es la frecuencia angular& es el coeficiente de difusidon del hidrégeno dentro del metal,
Hes la distancia maxima que el hidrogeno puede difundir y? es un parametro gque tiene en
cuenta la carga necesaria para cubrir completamente la supeie con hidrégeno adsorbido y es

la carga maxima de hidrégeno absorbido.
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Sin embargo, modelar el espectro completo presenta errasea bajas frecuencias. Por ello, y
debido a que los procesos de mayor interés estan comprend&l@entre 10 kHz y 1 Hz (la
transferencia electrénica y el estado superficial del catalizadogs que se acotaran los ajustes
Gnicamente a altas frecuencias. Para obtener los mejores dps se cambia el elemento
puramente capacitivo por un elemento de fase constante, procediemto que es frecuentemente
usado en la literatura de impedancia electroquimica y en particulapara multicapas de

polielectrolitos 19, La ecuacién que representa este elemento es:

0
<ogp2'= 33 @ﬁ—A Ecuacion 3.10

tiett @ te—2 "tZf..<'oft* 1+ ZLgnsigntecon dirhensiengs F& que cumple un
rol similar a la capacidad G.. El elemento CPE (del inglés, Constant Phase Elementasecia a la
dispersion en frecuencia debida a la distribucion de constantes de tiempos caracterésis. Todos

los espectros fueron ajustados con ZView® de Schrebner Associates Inc.
3.2.2 Dependencia con el potencial del electrodo: eleccion del pote ncial apropiado

El paladio presenta una estructura FCC con parametro de reggial a 0,389 nm (a T= 298 K).
No obstante, debido a su reconocida capacidad de absorcion de Bigieno, este material exhibe
una expansion isotropica manteniendo su cristalinidad. La capacidad désmrcion disminuye
cuanto menor es el espesor del metal; asi en muestras demos de 10 monocapas atdomicas de
paladio, la absorcion de hidrégeno es practicamente nufa Es entonces que peliculas con
espesores superiores a las decenas de nandmetros no ofrecesistencia al ingreso y difusion de
hidrogeno dentro de la red cristalina.

La Figura 3.1 muestra el espesor de la pelicula de pdia evaporado sobre obleas de silicio y
la voltamperometria ciclica del mismo electrodo en la zona de descarga y oxidacde hidrogeno
en una solucién hidroalcohdlica acida. Tipicamente se trabajé conmiesitos de 50 nm, cuyo
espesor se determind mediante microscopia electrénica de barridoLa pelicula de metal
evaporado conserva la actividad electrocatalitica respecto al reaial macroscépico de partida
hacia la descarga del proton. El perfil voltamperométricpresenta un aumento progresivo de la
corriente a medida que se le aplica potenciales mas negativasdicando el comienzo de la
reaccion de HER. Al invertir el sentido del potencial aplicado séserva una onda centrada a 0 V,
correspondiente a la reaccion de re-oxidacion del hidrégeno adsorbido/absbido.

De forma complementaria, la voltamperometria ciclica y la esptoscopia de impedancia

electroquimica permite definir la condicién de potencial donde la evacion de hidrégeno es
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significativamente baja (casi despreciabled,r\ ¢), en ausencia de absorcion de hidrogehd

Estas técnicas permiten identificar el rango de potencial en el que Va&locidad de descarga del
protén sobre la superficie del catalizador es rapida y apximadamente constante (entre -0,1y -
0,3 V). De esta manera se determind que la mejor condiciérperimental para el estudio de
adsorciéon de moléculas organicas sobre paladio y su efecta & catalisis de la reaccion de
evolucién de hidrogeno es cercana a -0,1 V. Cabe destagae el cubrimiento superficial de
hidrégeno es significativamente bajo en comparacién con los cubrimievg 6ptimos para una
reaccion de hidrogenacion eficiente. No obstante, en esta instancia s@e desea obtener
informacién cualitativa acerca de la disposicién superficial deos reactivos necesarios para la

hidrogenacion electrocatalitica.

-2

J/ mA.cm

-0.2 0.0 0.2 0.4

Figura 3.1. A) Microscopia de barrido electronico de un edransversal de Pd evaporado sobre Si
(100) modificado con 5 nm de Ti. B) Voltamperometria ciclieh mismo depodsito de Pd en medio
hidroalcohélico con 0,5M de &cido sulfdrico en la regiéon deRHE100 mV:S
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Figura 3.2. A) Diagramas de Nyquist obtenidos en mediordatcohdlico con 0,5M de &cido
sulfarico a distintos potenciales aplicados; los puntos corresgena los datos experimentales
mientras que las lineas negras al ajuste de modelo de adi@ovabsorcion de hidrogeno. B)
Resistencia a la transferencia de carga obtenidos para cadaepotal analizado.
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A bajas frecuencias también se observa una recta de pendientayar a la unidad, indicando
un comportamiento intermedio entre una respuesta difusional pura yin elemento electroactivo

adsorbido (ver Figura 3.2 B).

3.2.3 Adsorciébn competitiva: moléculas organicas como envene nadores de la

electrogeneracion de H ags

En el caso de una reaccién bimolecular {(R.C=0 + 2k4s 0 RR.CH«OH + 2H4s), como las
estudiadas en esta Tesis, la transferencia del hidrégeno previente electrosorbido puede
ocurrir mediante dos vias principales: hacia la molécula orgare co-adsorbida en la superficie
del electrocatalizador (Langmuir-Hinshelwood) o hacia la disueltaen las cercanias de la
superficie (Eley Rideal). Una forma indirecta de obtener informacién cuali y cuanttiva
referida a la naturaleza de la via de reaccién incluye el maemieo del proceso de descarga del
protén a un potencial determinado (de acuerdo con el procedimientoescripto en el apartado
anterior) para distintas concentraciones de moléculas a hidrogenaPara tal finalidad utilizamos
nuevamente EIS.

En la Figura 3.3 se muestran los espectros complejos de iegfancia electroquimica extraidos
a-0,1 V para concentraciones crecientes de sustratos organicos capace aceptar hidrégeno
(hidrogenables) tales como acetofenona, benzofenona, 1-feniletandifenimetanol; e incapaces
de aceptar hidrogeno (no hidrogenables): etilbenceno y difenimetan@-igura 3.4). En linea roja
se muestran los ajustes respectivos al circuito equivalente ppoesto en todo el intervalo de
frecuencias.

A primera vista, se observa que el diametro del semicircules monoténicamente creciente
con el aumento de la concentracion de las seis moléculas orgasi@studiadas. En los casos de
benzofenona, difenilmetanol y etilbenceno, las zonas de bajasduencias también se ven
modificadas, disminuyendo progresivamente las pendientes. Estosnshios en el espectro de
impedancia son semejantes cuando se introduce concentraciones crecientesacetofenona y 1-
feniletanol (ver la escala en la Figura 3.3 Ay C), mientras que los camslson mayores cuando se
inyecta etilbenceno (derivado totalmente hidrogenado de la acetofenonapmo se observa en la
Figura 3.4 A. Por otra parte, la benzofenona es la molé&wue mas afecta el comportamiento

espectroscoépico del electrodo limpio.
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Figura 3.3. Graficos de Nyquist obtenido en medio hidroalcotwicon 0,5M de acido sulfurico a -

0,1 V para concentraciones crecientes de compuestos hidrogenablkesetofenona (A),
benzofenona (B), 1-feniletanol (C) y difenilmetanol (D).

oo 200

“1k8

Figura 3.4. Gréficos de Nyquist obtenido en medio hidroalcotmlcon 0,5M de &cido sulfarico a -
0,1 V para concentraciones crecientes de compuestos no hidrogesabéilbenceno (A) y
difenilmetano (B).

Desviaciones intermedias entre aquellas producidas por la prescia de acetofenona/l-

feniletanol y benzofenona fueron observadas al inyectan concentracies crecientes de
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difenilmetanol (primer producto de hidrogenacion de benzofenona) a la solucidon
hidroalcohdlica. Esto indicaria que los alcoholes interaccionan magbilmente con la superficie

de Pd que las respectivas cetonas.
3.2.4 Analisis de los ajustes de los espectros de impedancia

Las Figuras 3.3 y 3.4 muestran los espectros completos de ietancia electroquimica en todo
el intervalo de frecuencias empleado y el mejor ajuste logdo mediante el circuito A del
Esquema 3.2. Se obtuvo un conjunto completo de datos spondiente a cada elemento del
circuito. Tanto la resistencia a la evolucion de hidrégeno como tasistencia de absorcién (R/y
Rabs respectivamente) resultaron del orden de 1® 34 72 “—3% "f " Zt@&f Zf f—ete
't feted fe,cxed TZ ft§''ete—1 @ t1Z 1Zpdite-entre 0,97y 99.por'ld
qgue la dispersion en frecuencias es muy baja y se puede comsat a sus valores como los
valores de capacidad de doble capa. Aqui profundizamos s Idatos mas relevantes para el
estudio de reacciones de hidrogenacion en dos componentesctR/ G.. En la Figura 3.5 se
resumen los valores que toman éstos ultimos elementos pmtos distintos compuestos organicos

inyectados en funcion de su concentracion en solucion.
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Figura 3.5. A) Resistencia a la transferencia de cargg ygapacidad de doble capa de paladio
masivo a -0.1 V en medio hidroalcohdlico para distintas concaaiones de acetofenona
(Cuadrados Negros Llenos), benzofenona (Cuadrados Negros Vatite)iletanol (Circulos Rojos
Llenos), difenimetanol (Circulos Rojos Vacios), etilbenceno atipulos Azules Llenos) y
difenilmetano (Triangulos Azules Vacios).

Para todas las especies, la resistencia a la transferencia degeapresenta dos regimenes
dentro del intervalo de concentraciones estudiado: i) un aumentdnleal para concentraciones
inferiores a 100 mM vy ii) la saturacién de la superficie par@oncentraciones superiores a ese

valor. Ademas, el valor de dicha resistencia es siempre noaiypara las cetonas estudiadas
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(acetofenona y benzofenona) que para sus correspondientes alcobs! (1-feniletanol y
difenilmetanol respectivamente). La diferencia es mas marcada audo la molécula esta
conformada por dos anillos aromaticos. Cuando una moléculao+hidrogenable, como por
ejemplo el etilbenceno, esta presente en la solucidn, la resiscia a la descarga del protdn sobre
la superficie de Pd resulta mayor que la observada parla acetofenona y 1-feniletanol
(hidrogenables) en todo el intervalo de concentracion analizado, imchndo que el etilbenceno
impide aun mas la transferencia electrénica.

Estas evidencias experimentales indican que las moléculas organicestudiadas bloquean o
OFe " fotefed Z'e oc—<'s f..—<"'e "f"f Zf [+ f-adSorcich sebre 1a‘ ... o
SUWi <.« T1Z "fZft<ra e——t<te Tt 0t EfIffEf HIOZ Y0k e .1 S
tales como Se, Sn, Bi, Tl o Pb'4 demuestran que dichos cationes se adsorben fuertemente
sobre la superficie de metales nobles y reducen el gradi@ cubrimiento de Hgs, disminuyendo
asi las posibilidades de recombinacion. También se ha obsereadjue ciertos compuestos
organicos puede inhibir la reaccion de descarga del proton de forma aprebia.l>

Por otra parte, la capacidad de doble capa del electrodmpio disminuye significativamente
al aumentar la concentracion de compuestos organicos, tanto hidreigables como no
hidrogenables. Esto indica que la superficie del paladio secubre paulatinamente con la
molécula presente en la solucion, lo cual depende de la condia de asociacion. Los alcanos
aromaticos estudiados presentan valores de capacidad 3 veaesiyores a los obtenidos para las
cetonas y alcoholes. Es entonces razonable pensar que ladéuoolas que no tienen capacidad de
aceptar Hygs, alteran mas la superficie del catalizador metalico que la@gupos capaces de recibir
uno o mas ad-atomos de hidrégeno. Es de notarse que, mrbgenar electroquimicamente una
cetona pre-adsorbida hasta su correspondiente alcohol, se mifida tanto la hibridacion del
carbono central como la hidrofobicidad de la molécula (ver trapos de retencion de las distintas
moléculas en la seccion siguiente), mientras que la hidrogenacionlddcohol hasta el alcano

correspondiente, solo disminuye la hidrofobicidad.
3.2.5 Estimacién del cubrimiento superficial y su relacion con la corri  ente de intercambio

En bibliografia muy antigua se ha encontrado que, en presencia dustratos organicos en
solucion, alguno de los sitios del platino capaces de adber hidrogeno pueden ser ocupados.
Normalmente esto se traduce en una disminucién de la cantidad dedsl(observable a través de
la carga) relacionada al cubrimiento de la molécula organic@abe aclarar que, debido a factores

estéricos, no todos los sitios activos estan disponibles para #&sorcion de cetonas y alcoholes.
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No obstante, teniendo en cuenta la aproximacion de Parséfi&s, es posible estimar el grado de

cubrimiento superficial a partir de las medidas previas de gacidad de doble capa, de acuerdo

con:

o APk
W

Ecuacion 3.11

donde % es la capacidad del electrodo en ausencia de substancia organieg = Bs la capacidad

del electrodo totalmente recubierto y % es la capacidad a la concentracion que se desea

calcular el cubrimiento (% > % )PEn la Figura 7 se muestra el grado de cubrimiento obterid

para las dos cetonas, los dos alcoholes y los dos alcanestudiados en funcion de la

concentracion en solucién. En todos los casos se observa una relaaid lineal entre el grado de

cubrimiento y la concentracion de analito organico inyectado.
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Figura 3.6. Isotermas de adsorcion en el intervalo de concatithes comprendido entre 0y 0,2 M

de compuestos hidrogenables:

difenilmetanol.
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Figura 3.7. Isotermas de adsorcion en el intervalo de concaeittnes comprendido entre 0y 0,2 M
de compuestos no hidrogenables: A) etilbenceno y B) difenilams.

No obstante la forma que toman los datos no corresponde ahal isoterma de Langmuir
perfecta, lo que estaria indicando interacciones laterales entre r@&zulas organicas sumadas a
las interacciones adsorbato-metal.

Se observa que, tanto las cetonas como los alcoholesusan rapidamente la superficie del
electrodo, mientras que los alcanos llegan a grados de cubrentos similares a partir de
concentraciones mayores a 100-150 mM. La elevada afinidad das cetonas y alcoholes
benefician la reaccidn superficial debido a que se cuenta con un&évada concentracion
superficial del analito a hidrogenar.

Por otra parte, la resistencia a la transferencia de carga a Bt V estd inversamente

relacionada a la corriente de intercambiooj y puede estimarse a partir de la siguiente Ecuacion:

46 1

5= 4 Ecuacion 3.12
% 6

donde R, T, Fson constantes conocidasi es el area del electrodo y & es la resistencia a la
transferencia de carga que se determind de los espectros mepedancia. Los resultados de las
corrientes de intercambios, normalizadas por la corriente de inteambio del electrodo limpio,
en funcion del grado de cubrimiento del electrodo se muestran da Figura 8. En la misma se ha
incluido el comportamiento limite previsto por un modelo simpleque tiene en cuenta un efecto
t+ 6,2'“—1%'0 iog aftivoshacia la formacion de ks sobre la superficie metéalic& (Linea
negra punteada).

La velocidad de la reaccion decae fuertemente con el aumentol dgado de cubrimiento del
metal y se pueden distinguir dos regiones bien definida% i) cubrimientos menores a 0,4 (linea

punteada gris Figura 3.8) vy, ii) cubrimientos mayores a dichoalor. Para la region i) se puede
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observar una disminucién muy marcada de tipo exponencial, lo quedica que el proceso de
evolucién de hidrogeno es més factible a través de Volme&gfel, mientras que para ii), los datos
pueden ajustarse a un comportamiento lineal, lo que sugiere que la reasbinacion del hidrégeno
sigue el mecanismo de Volmer-Heyrovsky. Teniendo en cuenka anterior, T <© > 13.haA &
derivado dos expresiones para la corriente en funcion del cubrimientode hidrégeno
(relacionado linealmente con el cubrimiento del envenenador) paradjos y altos cubrimientos
con diversos cationes.

La forma de los resultados experimentales indicaria que las moléculas @headas en este
estudio actian como envenenadores de la reaccion de electrosorciontddrogeno. Sin embargo,
es de notarse que en la zona i) cada molécula interviene en kaccion de descarga del ‘Hen
grados distintos. Mientras que las cetonas estudiadas impiden pi@lamente la descarga
(velocidad de hidrogenacion de cetonas elevada), los alcoholesducen la velocidad de
transferencia electronica en menor medida (baja velocidad de hidregacion de alcoholes). La
determinacion de las constantes de velocidad de reaccion para lestonas y alcoholes con el
hidrogeno se estudiaran sistematicamente mediante titulacion potencioétrica (ver la siguiente
seccion). Por otra parte, en todo el intervalo de cubrimientos] etilbenceno es la molécula que
mas ralentiza la transferencia electronica, disminuyendo la velocid de descarga del Hal 20 %

respecto a la velocidad sobre la superficie del catalizador totalment@scubierta.

00 02 04 06 08 10

Figura 3.8. Corriente de intercambio normalizada respecioetectrodo en ausencia de analito
organico para la descarga del proton en funcion del cubrimi@ superficial para: acetofenona
(Cuadrados Negros Llenos), benzofenona (Cuadrados Negros Vatite)iletanol (Circulos Rojos
Llenos), difenimetanol (Circulos Rojos Vacios), etilbenceno a(ipulos Azules Llenos) y
difenilmetano (Triangulos Azules Vacios). La linea nggrateada corresponde a la correccion linea
de Parsons, mientras que la linea gris punteada vertiadica el cubrimiento critico 0,4.
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Disposicion de reactivos

A partir de los resultados anteriores puede concluirse pafalmente que la hidrogenacién
electrocatalitica se lleva a cabo con ambos reactivos co-adsmidis en la superficie y que las

especies orgénicas presentes en la solucion dificultan la generacion de iRd-
3.3 Experimentos en exceso de molécula organica

3.3.1 Titulacion potenciométrica de H  ads/abs

Un método rapido, sencillo y efectivo para probar la capacidadel electrocatalizador en la
formacion de hidrogeno atémico altamente reactivo, consiste en titat potenciométricamente el
Hads agregando un reactivo labil, capaz de aceptar uno o mas ligenos. El hidrégeno atomico
quimisorbido es formado a partir de la descarga del aguen medio neutro/alcalino o del protdn
en medio acid@, y es de la misma naturaleza que el generado a paudie la ruptura homolitica
observada en catélisis heterogéne&?2.23242526 Esto permite establecer un equilibrio quimico en
funcion de los potenciales quimicos del proton en solucion y del hidlgeno atdmico (Hds/abs) de

acuerdo con:

oy \*zed P+ A Ecuacién 3.13

donde el hidrogeno absorbido forma parte de una soluciésélida de hidruro de paladio, el
hidrogeno adsorbido es la especie labil y el hidrogenion sncuentra en solucion. Esta reaccion
es también conocida como etapa de Volmer (Ecuacion 3.1), que impliGa ddsorcion de
hidrogeno sobre centros activos de la superficie del catalizad Esta reaccion ha sido estudiada
intensamente sobre Pt y Pd debido a que estos metales pretn un bajo sobrepotencial para la
transferencia electronica hacia el ion hidronio y alta velocidad de HER.

El potencial, entonces, estara fijado y sera invariante durantd periodo deen que el metal
retenga el Hds sobre la superfici€’28, o sea, mientras que las actividades délags y H* se
mantengan constantes. A este sistema se lo conoce comunmente comseuplo-electrodo de

referencia y el potencial de equilibrio viene dado por la ecuacién de Nernst:

.. N ; .
E@’A,%UFUFa%)"" OKﬁF épAn =@ F*
=i+

‘2@ Fr | ( Ecuacion 3.14

1 0 46 =@ F* .,
*+,2@F*F—( In —=== Ecuacion 3.15

—x+

2@ F*

donde ESF/H es el potencial estandar de la hemi-reaccion Y41y, a4+ son las actividades del

hidrogeno adsorbido sobre la superficie de paladio y elrpton en la solucién hidroalcohélica
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Capitulo IlI: Mecanismo de Hidrogenacion

respectivamente. El potencial depende entonces de: la actividaélcidrogenion en solucion, la
presion de hidrégeno (si es que hay presente en la solucion)aytemperatura?®. Esto constituye
la base termodinamica para la interpretacion de los resultado cinéticos de las titulaciones
potenciométricas y es fundamental para la comprensién de los m&nismos involucrados en la
hidrogenacion electrocatalitica de sustratos organicos insaturados.

La Figura 3.9 muestra la evolucion temporal del potencial eausencia y presencia de
concentraciones crecientes de reactivos organicos, luego de cargawtenciostaticamente el
electrodo de Pd a -0,5 V hasta alcanzar 1 C. Sin el agdegde reactivos organicos, el sistema se
comporta como un pseudo-electrodo de referencia debido a quee encuentra en situacion de
equilibrio quimico. La linea negra representa la condicion anterigidonde el potencial resultante
es igual a -0,2 V, manteniéndose casi invariante por un perimeého menor a 3 horas. Mediante
esta ultima determinacion podemos asegurar que la condicion auilibrio se mantiene por un
lapso significativamente largo para llevar a cabo la titutadén, o sea que no se agota el reactivo
por recombinacion.

Analizando el panel A de la Figura 3.9, se encuentra gueaemento de la concentracion de
acetofenona en la solucidon reduce paulatinamente el intervalo destabilidad del pseudo-
potencial desde 100 minutos hasta 20 minutos. Superado esiempo, el potencial evoluciona
hacia valores entre 0,4-0,6 V (potencial de reposo del paladen la solucion hidroalcohdlica), lo
gue indicarian la ausencia total de las especies electrogeneradkshidrogeno atomico (reactivo
limitante) y la finalizacién del experimento. Ahora, cuando la conceracion de benzofenona
aumenta en la solucién (Figura 3.9 B), el potencial de paladiargado con hidrégeno atémico se
mantiene constante por tiempos del orden de los 100 minutosgpa todas las concentraciones
analizadas, antes de su disparo hacia el potencial de repo&ste tiempo es comparable con la
residencia del hidrégeno cuando la concentracion de acetofenona es 0,5 mM emusidin.

Por otra parte, el aumento de la concentracion de 1-feniletanol (primer pradtto de reduccion
de acetofenona) desde 0,5 mM hasta 60 mM, también disminuyeufatinamente el tiempo de
estabilidad del electrodo Pd-H desde 320 minutos hasta 90 inutos, respectivamente. De
manera equivalente a su cetona de origen, la acetofenona, el lbigeno se libera mas
rdpidamente a medida que la concentracion del alcohol aumentaofoparar las escalas de
tiempo en la Figura 3.9 A y C). En cuanto al tiempo de vidal hidrogeno electrosorbido en
presencia de difenilmetanol, solo presenta un intervalo de vabilidad comprendido entre 350
hasta 250 min para concentraciones crecientes. Esto indica una baj&nsibilidad de

difenilmetanol y de su precursor, la benzofenona, hacia la reaccién de hidergcion.
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