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Resumen

La funcionalizacién de superficies tiene un papel central en la generacién de nuevas tec-
nologias. Ademds es un tema que posee una gran importancia académica. En este trabajo de revisién
repasamos las lineas de investigacién en la que hemos incursionado en los tiltimos cuatro afios en el
faseinante campo de la funcionalizacion de superficies. En el mismo mostramos como se pueden disefiar
las superficies de micro y nanoparticulas para la deposicién de peliculas superhidrofébicas sobre acero.
También mostramos como la funcionalizacién quimica de la superficie de nanoporos en materiales
mesoporosos genera membranas permeoselectivas. Utilizamos autoensemblados capa por capa para
generar superficies que fijan el potencial de corrosién del acero en el rango de pasivacién impidiendo un
crecimiento mayor de la capa del 6xido. Finalmente disefiamos un método para la funcionalizacién de
superficies de geometrias complejas con nanoparticulas metalicas generando nuevos nanocatalizadores
de mejor performance.

Palabras clave: quimica de superficies, superficies funcionales, membranas permselectivas,
superficies superhidrofébicas, nanocatalizadores.

Abstract

Functional surfaces synthesis and characterization. The addition of specific chemical
functions to surfaces plays a central rol in the generation of new technologies. Furthermore, it is a
subject of great academic importance. In this review we described the major research lines carried
out over the past four years in this fascinating field. We describe the rational design of micro and
nanoparticles used in the creation of steel superhydrophobic surfaces. We also show how to create
permselective membranes via the nanopores surface chemical modification in mesoporous materials.
We used layer-by-layer self-assembled monolayers to create thin films that fix the corrosion potencial
in the steel passivity range, therefore impinging any further oxidation of the underlying oxide. Finally
we design a new electrochemical method to deposit metallic nanoparticles uniformly in substrates of
complex geometries creating new nanocatalysts of improved performance.

Key words: surface chemistry, funtional surfaces, permselective membranes, superhydrophobic
surfaces, nanocatalysis.

Introduccién

La quimica de superficies tiene un rol
central en dreas de gran interés académico e
importancia industrial. El estudio de fenémenos
superficiales es altamente relevante para la reso-
lucién de problemas como la corrosién y lubrica-
cién hasta la generacion de tecnologias con alto
valor agregado como la bio y la nanotecnologia o
el desarrollo de nuevos y mds eficientes cataliza-

dores heterogéneos. También es importante para
comprender el comportamiento de dispositivos
electrénicos y la reduccién de la capa de ozono
en la estratosfera. Siendo ademds crucial en los
campos de la electroquimica, los coloides, la 6ptica
y en el uso de membranas y biosensores.

Las superficies de metales y semicon-
ductores son frecuentemente modificadas qui-
micamente para generar nuevas propiedades y
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funciones que tienen un impacto muy grande en
la generacién de recubrimientos inteligentes, bio-
sensores, catalizadores, dispositivos 6pticos, nue-
vos métodos de diagnésticos y terapéuticos. Para
lograr este objetivo se han desarrollado muchas
estrategias que incluyen el uso de autoensambla-
dos moleculares, los autoensamblados capa por
capa de polielectrolitos, los: cepillos moleculares,
etc. En este trabajo mostramos como se pueden
utilizar estas estrategias para disenar superficies
con nuevas propiedades.

Resultados y Discusiéon

Superficies Superhidrofébicas.

Las superficies autolimpiantes que apa-
recen elegantemente en la Naturaleza, como la
hoja de la flor del Loto [1], se deben a una combi-
nacién entre especies de baja energia superficial y
una topografia peculiar basada en una rugosidad
de dos tamarnios: la escala mds grande consiste en
una estructura rugosa de 10-20 um, mientras que
la escala més fina se encuentra sobre la escala
mas grande en el rango de los 100 nm [2]. Esta
estructura de tamano dual es vital para generar
la superhidrofobicidad de la hoja de la flor del
loto. Existen muchos intentos de replicar estas
estructuras para preparar superficies superhi-
drofébicas imitando a la hoja de la flor del loto
[3-8]. La mayoria de las preparaciones involucra
condiciones estrictas, materiales caros y condicio-
nes de procesamiento que incluyen el ataque con
plasma, la depesicién quimica de vapor, electrode-
posicién, calcinacién y el uso de moldes. Muchas
de las peliculas poliméricas superhidrofébicas
estan compuestas de polimeros no entrecruzados
termopldsticos que son vulnerables al ataque del
medio ambiente (e.g. solvente, calor). Por lo tanto
los usos de peliculas superhidrofébicas son mas
bien limitados.

En esta seccién mostramos como se pue-
den generar peliculas superhidrofébicas sobre
superficies industrialmente importantes como las
superficies de acero utilizando métodos sencillos.
A su vez el recubrimiento superhidrofébico esta
disefiado para unirse fuertemente a la superficie
del metal generando un sistema robusto y esta-
ble. Para lograr esto se disefiaron y sintetizaron
micro y nanoparticulas de SiO, que poseen grupos
funcionales capaces de generar multiples unio-
nes covalentes con la superficie de acero (grupos
diazonio). Al unir particulas con tamarios en la
micro escala seguido de particulas con tamanos
en la nanoescala se logra una pelicula con una
rugosidad dual y por lo tanto una pelicula super-
hidrofébica estable y robitsta sobre la superficie
de acero.

La Figura 1A muestra la ruta de reaccién
empleada para sintetizar micro y nanoparticulas
funcionalizadas con grupos diazonio a partir de
particulas de SiO, npl. El paso 1 involucra la
funcionalizacién de las nps con grupos amino
por reaccién con APS. En el paso 2 los grupos
amino reaccionan con anhidrido succinico para
generar funcionan carboxilato. Las mismas son
luego amidadas con una fenildiamina (paso 3)
para obtener una anilina. Este compuesto es fi-
nalmente convertido a tetrafluoroborato diazonio
en el paso 4. Los detalles precisos de la sintesis
se encuentran en la literatura [9].

La Figura 1B muestra los espectros de
los productos npl a np5. Todos los espectros
muestran picos en 3430 y 952 cm™! correspon-
dientes al estiramiento de Si-OH, y picos en
1106 y 792 cm™ asignados a vibraciones de los
grupos Si-O-Si y Si-O respectivamente [10]. Los
estiramientos C-H de grupos alquilos se observa
en todas las mediciones en 2930 cm. La presen-
cia de estiramientos C-H en el caso de SiO, no
funcionalizado indica una hidrdlisis incompleta
de TEOS durante la sintesis de npl. El pico en
1620 cm! se puede deber a agua adsorbida [10] y
también se encuentra presente en todos los casos.
Los espectros correspondientes a np2 deberian
mostrar sefiales de estiramiento N-H en 3200-
3500 cm’'. Las mismas son apenas distinguibles
debido al solapamiento con la sefnal del Si-OH.
Ademaés observamos un pico en 1568 ecm’! que se
puede asignar al catién amonio. Los espectros de
las particulas np3 muestran los picos de estira-
miento de los grupos carbonilos. El pico en 1715
cm! confirma la presencia de grupos carboxilato
mientras que el pico en 1642 cm™ confirma la
formacién de la unién amida. Los espectros de
las nanoparticulas modificadas con anilinas (np4)
muestran un pico fuerte en 1642 cm™ y una reduc-
cién del pico de 1715 em™ sugiriendo la amidacién
de los grupos carboxilato. Este espectro también
sugiere la presencia de la anilina debido a bandas
en 1520 y 1570 cm™! correspondientes a las vibra-
ciones C-C de los carbonos aromaticos. Ademas
se observa un pico en 826 cm correspondiente
a vibraciones C-H en grupos aromaéticos para y
di sustituidos. El espectro correspondiente a np5
muestra un pico en 2230 cm™ que no estd presente
en ningun otro espectro y que se debe a la vibra-
cién por estiramiento del grupo diaznonio N,*.
Esto demuestra que la reaccién de diazotacién
ocurrié adecuadamente. Los datos de DRIFTS
mostrados en conjunto con datos de XPS y NMR
[9] demuestran que las reacciones mostradas en
el esquema de la Figura 1A suceden de acuerdo
a lo planteado generando en los distintos pasos
nanoparticulas de SiO, funcionalizadas con: (i)
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amina, (ii) 4cido carboxilicos, (iii) anilinas, (iv)
diazonio.

Los tamanos de las particulas de Si0,
funcionalizadas con grupos diazonio (np5) fueron
evaluados por SEM y TEM. Anélisis por SEM
muestra un tamafio medio de nanoparticula con
un didmetro de 134 *+ 12 nm. Mediciones TEM
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(ver Figura 1C) muestran un didmetro medio
del33 + 10 nm.

Depositamos las nanoparticulas funcio-
nalizadas con grupos diazonio sobre superficies
de Fe ya que se sabe que se establece un enlace
covalente entre el radical generado luego de la
liberacién de N, y la superficie [11].
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Fig. 1. (a) ruta de reaccién empleada para la funcionalizacién de las micro y nanoparticulas de SiO,,
(b) espectros DRIFT de las nanoparticulas en funcién de los pasos de reaccién: npl SiO,, np2 termi-
nada en amino, np3 terminada en 4cido carboxilico, np4 terminada en fenil amino y np5 terminada
en diazonio, (c) imagen TEM de nanoparticulas funcionalizadas con grupos diazonio np5 y (d) imagen
SEM de la deposicién espontdnea de np5 sobre superficies de Fe.
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Fig.2. La deposicién de microparticulas funcionalizadas con grupos diazonio (A) seguida por la depo-
sicién de nanoparticulas funcionalizadas con grupos fenol (B) crea una superficie con una rugosidad
en la micro y nanoescala. La posterior reaccién con una molécula fluorada crea una superficie su-

perhidrofébica (C).

La Figura 1D muestra una imagen SEM
representativa para la deposicién de nanoparti-
culas de diazo-SiO,. El mismo procedimiento se
repiti6 con microparticulas de diazo-SiO, de 1.4
pm. En ambos casos se observa una deposicién de
particulas de SiO, uniforme sobre la superficie de
Fe. De acuerdo a estudios previos esperamos la
formacién de multiples enlaces covalentes entre
las particulas de SiO, y la superficie de Fe [12].
Las superficies de Fe modificadas con micro y
nanoparticulas fueron sometidas a enjuagues
exhaustivos con acetona, alcohol isopropilico,
cloroformo y etanol. También fueron sonicadas
en acetona y en solucién de NaCl 5% durante
una noche. En todos los casos no se observaron
cambios en las imdgenes SEM y por lo tanto
proponemos la formacién de miltiples enlaces
covalentes entre las micro y nanoparticulas de
Si0, y la superficies de acero.

A partir de estos resultados planteamos
la deposicién de una pelicula con dos rugosidades
(macro rugosidad en la microescala y rugosidad
fina en la nanoescala) sobre superficies de acero
siguiendo el esquema mostrado en la Figura 2.
Para esto utilizamos microparticulas de SiO, fun-
cionalizadas con grupos diazonio que depositamos
sobre superficies de acero. Luego depositamos na-
noparticulas de SiO, funcionalizadas con grupos
fenol (en lugar de diazotar np4 reaccionamos la

Fig. 3. Angulo de contacto 6 de una gota de agua
sobre (a) superficie de Fe 6= 22°, (b) superficie de
Fe funcionalizada con microparticulas (esquema A
en Figura 2) 6= 70°, (c) superficie de Fe funciona-
lizada con micro y nanoparticulas (esquema C en
Figura 2) 6= 155°y (d) idem (c) 6= 163°.
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anilina para formar un grupo fenol) que reaccio-
nan con las uniones diazonio remanentes de las
microparticulas. Esto genera una pelicula con la
rugosidad dual requerida. Finalmente se baja
la energia superficial depositando una molécula
fluorada. El comportamiento de la pelicula su-
perhidrofébica se muestra en la Figura 3 donde
se mide el dngulo de contacto © de una gota de
H,0O con las distintas superficies. La Figura 3a
muestra que para la superficie de acero 8 = 22°
consistente con la naturaleza hidrofilica de la
misma. A su vez cuando la superficie de acero es
funcionalizada con microparticulas de diazo-Si0O2
0 = 22° (Figura 3b). Finalmente el 4ngulo de con-
tacto correspondiente al recubrimiento obtenido
luego de unir fuertemente micro y nanoparticulas
a la superficie de acero es de 163° (Figuras 3c y
8d). Es decir se observa un comportamiento de
superhidrofobicidad similar al de la hoja de la
flor del loto.

En esta seccién mostramos como la fun-
cionalizacién de las superficies de nanoparticulas
puede generar recubrimientos superhidrofébicos
estables y robustos sobre materiales industrial-
mente relevantes como el acero.

Superficies Permselectivas

La generacion de superficies que diseri-
minan el transporte de cationes y aniones, i.e.
permselectividad, es un mecanismo intrinseco
de la naturaleza y se puede observar por ejemplo
en la piel [13] o en la cornea [14] del hombre.
Cuando tratamos con materiales sintéticos, se
han utilizado diferentes estrategias para lograr
este objetivo. La funcionalizacién de las super-
ficies de sustratos nanoporosos como silice [15]
o de peliculas mesoporosas [16] ha demostrado
ser una alternativa viable para la construccién
de plataformas tipo membranas con propiedades
fisicoquimicas destacables. Las peliculas mesopo-
rosas ordenadas son particularmente atractivas
debido a que el procedimiento sol-gel genera capas
robustas de espesor controlado con alta porosidad
y con tamafio de poro regulable sobre casi cual-
quier sustrato [17].

Hasta ahora, la manipulacién de las pro-
piedades permselectivas de peliculas mesoporosas
dependia exclusivamente del uso de ensamblados
moleculares e involucraba un niimero limitado de
funciones quimicas. La polaridad y magnitud de
las cargas superficiales en el interior del nanoporo
tiene un impacto muy grande en las propiedades
de transporte [18]. De acuerdo a esto, el desarrollo
de nuevas estrategias para manipular las funciones
quimicas dentro de los poros de las peliculas meso-
porosas es de especial importancia. En esta seccién
describimos el uso de cepillos de polielecrolitos para
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Fig. 4. Descripcién esquematica del interior de los
poros de la pelicula mesoporosa de SiO, funciona-
lizada con grupos amino (a) antes y (b) después
de la formacién de cepillos de poliestirensulfonato
mediante la polimerizacién radicalaria de transfe-
rencia atémica inicializada por la superficie.

la manipulacion de las propiedades permselectivas
de peliculas mesoporosas. Esto se muestra en la
Figura 4 que describe esquematicamente el interior
de los poros de la pelicula mesoporosa de SiO, fun-
cionalizada con grupos amino (a) antes y (b) después
de la formacién de cepillos de poliestirensulfonato
mediante la polimerizacién radicalaria de trans-
ferencia atémica inicializada por la superficie.

La funcionalizacién de los poros de las peliculas
mesoporosas fue corroborada con XPS. La Figura
5 muestra espectros XPS de las peliculas de SiO,
mesoporoso funcionalizadas con grupos amino (ami-
no-Si0,) y con poliestirensulfonato (PSS-Si0,). La
Figura ba muestra los espectros de N 1s. La sefial
correspondiente a amino-Si0, tiene dos contribucio-
nes correspondientes a grupos -NH,* en 401.7 eV y
a grupos —-NH, en 400.1 eV. Por otro lado la senal
correspondiente a PSS-SiO, confirma que los gru-
pos amino superficiales reaccionaron para generar
enlaces amida en el proceso de funcionalizacién de
los poros con cepillos de PSS. A su vez la presencia
de los grupos sulfonato en los poros de PSS-Si0, se
muestra en el espectro XPS de S 2p (168.2 eV) en
la Figura 5hb.
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El transporte de especies i6nicas a tra-
vés de las peliculas mesoporosas fue estudiado
electroquimicamente utilizando especies cargadas
electroactivas que difunden a través de la pelicula
mesoporosa depositada sobre sustratos conducto-
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Fig. 5. (Arriba) Espectros XPS de (A) N 1sy (B) S
2p correspondientes a (a) pelicula mesoporosa de
silica funcionalizada con grupos amino, (b) peli-
cula mesoporosa de silica modificada con cepillos
de PPS. La curva azul indica la sefal corres-
pondiente a los enlaces amida (BE = 402.1 eV).
(Abajo) Voltamogramas correspondientes a (a)
pelicula mesoporosa de silica funcionalizada con
grupos amino, (b) pelicula mesoporosa de silica
modificada con cepillos de PPS en presencia de 1
mM de [Ru(NH,) ]** (curvas rojas) y [Fe(CN)]*
(curvas azules).

res. La figura 5c muestra los voltamogramas de
amino-Si0, y PSS-SiO, obtenidos en presencia
de 1mM [Ru(NH,)** y 1 mM [Fe(CN);]*. En el
caso de amino-SiO, (poros cargados positivamen-
te con grupos amonio) se observa la respuesta
electroquimica de los iones [Fe(CN),]* mientras
que la respuesta de los iones [Ru(NH,) J** no se
detecta. Esto implica que la pelicula mesoporosa
de amino-SiO, est4 actuando como una membrana
permselectiva eficiente impidiendo el transporte
de especies cationicas debido a la carga positiva
de las paredes de los nanoporos con grupos -NH,*.
Por otro lado, en el caso de PSS-SiO, (poros car-
gados negativamente con grupos sulfonato) se in-
vierte el comportamiento observandose una clara
respuesta electroquimica debido al transporte de
los iones [Ru(NH,) J** y no se detecta la respuesta
a los iones [Fe(CN)]*. La carga negativa de los
nanoporos funcionalizados con grupos sulfonato
en la pelicula mesoporosa permite el transporte
catidnico e impide el transporte aniénico.

En esta seccién mostramos como la fun-
cionalizacién de las superficies de nanoporos pue-
den controlar las propiedades permselectivas de
materiales mesoporosos.

Superficies modificadas con
autoensamblados capa por capa

Peliculas ultra delgadas de polielectroli-
tos pueden ser depositadas sobre diferentes su-
perficies utilizando la técnica de autoensamblado
capa por capa (LbL SA). Los pasos de adsorcién
se autorregulan y por lo tanto se logra un domi-
nio preciso de la estructuras de las multicapas
en la nanoescala con un muy buen control de
la composicién y el espesor. Ademas se pueden
autoensamblar peliculas de polielectrolitos que
contienen sitios redox activos.

A pesar del gran potencial tecnolégico
de las peliculas autoensambladas capa por capa,
existen pocos ejemplos de su uso sobre superficies
cubiertas con 6xidos. Bruenning y otros autoen-
samblaron multicapas de polialilamina (PAH) y
4cido poliacrilico (PAA) que luego entrecruzaron
formando uniones amida entre las distintas capas
sobre aluminio con una capa natural de é6xido
delgada [19]. Schlenoff y otros mostraron que
multicapas autoensambladas de polidialildimeti-
lamonio (PDDA) y poliestireno sulfonato (PSS)
depositadas sobre acero inoxidable suprimen la
corrosion en soluciones con cloruros [20]. Wang
y otros autoensamblaron clusters de molibdeno
sobre electrodos de 6xido de estafo e indio y es-
tudiaron sus propiedades electroquimicas [21].

En el trabajo descripto en esta seccién se
demuestra la posibilidad de modificar superficies
de acero pasivo con autoensamblados capa por
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Esquema que muestra el autoensamblado capa
por capa de PAH-Os / PVS sobre Fe pasivo.

capa de multicapas de polielectrolitos. Para esto
se utiliz6 un complejo de Os electroquimicamente
activo que se encuentra unido al esqueleto del po-
lielectrolito polialilamina (PAH-Os) y se investigé
el proceso de transferencia de electrones entre el
metal y el polimero de Os adsorbido a través de
la capa de 6xido pasivo con un espesor mayor a
la distancia de tuneleo directo. Esto se indica en
la Figura 6 que muestra la estructura molecular
del polianién 4cido polivinilsulfonato (PVS) y del
policatién Os-(bby)2C1PyCH2NH-polialilamina
(PAH-Os) que se autoensamblaron capa por capa
sobre acero pasivo para formar peliculas de po-
lielectrolitos PAH-Os / PVS.

El espesor de la capa pasiva se calculé
mediante mediciones elipsométricas in situ en
funcién del tiempo mientras que la capa pasiva se
hacia crecer electroquimicamente. La Figura 7A
muestra el espesor de la capa pasiva en funcién
del tiempo. La misma crece rapidamente durante
los primeros segundos para alcanzar una valor
constante que después de 30 minutos de pasiva-
cién electroquimica es de ~ 5.5 nm.

La Figura 7B muestra el espesor de la
pelicula de autoensamblada de polielectrolitos
sobre acero pasivado en funcién del ntmero de
capas depositadas (ntimeros impares (pares)
corresponden a capas terminadas con PAH-Os

FJ.Williams. Premio Eduardo G. Gros en Quimica.

(PVS)). Los circulos abiertos muestran el valor
del espesor calculado a partir de la atenuacién
de la sefial de Fe 2p XPS y los circulos llenos
muestran el valor elipsométrico. Solo las prime-
ras capas superficiales pueden ser muestreadas
con XPS y por lo tanto solo se puede usar para
calcular el espesor de peliculas relativamente del-
gadas. Debe hacerse notar el acuerdo excelente
entre los datos de espesor calculados por XPS y
los elipsométricos. La Figura 7B muestra que la
velocidad de crecimiento del espesor crece con
el ntimero de capas depositadas: para peliculas
delgadas (hasta 10-13 capas, aprox. 30 nm) la
velocidad de crecimiento del espesor es menor
que para capas més gruesas (més de 13 capas).
El mismo comportamiento se observé durante el
autoensamblado de PAH-Os / PVS sobre sustratos
de Au [22] y se puede atribuir a la influencia del
sustrato en el crecimiento de las peliculas delga-
das de polielectrolitos.

La Figura 7Ca muestra voltamogramas
de electrodos de acero pasivo sin funcionalizar
(linea punteada), con (PAH/PVS)4/PAH (linea
entrecortada) y con (PAH-Os/PVS)4PAH-Os (linea
llena). Tanto el electrodo de acero pasivo sin
funcionalizar como el electrodo funcionalizado
con el autoensamblado sin el complejo de Os dan
una linea base sin picos de oxidacién reduccién
en el rango de potencial muestreados (—0.1 a 0.8
V). Por otro lado, los electrodos de acero pasi-
vo funcionarizados con (PAH-Os/PVS)4/PAH-Os
muestran un pico de oxidacién en 0.5 V debido
a la oxidacién de Os+2 a Os+3 y el correspon-
diente pico de reduccién a 0.12 V. La Figura 7Ca
muestra que (i) la pelicula de polielectrolitos se
autoensambla sobre la superficie pasiva y (ii) la
senal electroquimica se origina exclusivamente
en el complejo de Os. La Figura 7Cb muestra
voltamogramas de peliculas de (PAH-Os/PVS)4/
PAH-Os ensambladas sobre electrodos de Au (li-
nea punteada) y sobre electrodos de acero pasivo
(linea llena). Cuando la pelicula de polielectrolito
se autoensambla sobre superficies de Au no hay
diferencia entre las posiciones de los picos de
oxidacién y reduccién, indicando que en este caso
el proceso de oxidoreduccién es reversible. De
otro modo, cuando la pelicula de polielectrolito
se autoensambla sobre acero pasivo hay una se-
paracién importante entre los picos de oxidacién
y reduccién que es consistente con una voltame-
tria irreversible debido a un flujo de electrones
limitado en la superficie de éxido de hierro. La
densidad de carga tipica del Os es del orden de
2.3x10-4 C cm-2 en ambos casos lo que indica
que el mismo nimero de iones Os son los que
se reducen y oxidan sobre Au y acero. Se debe
remarcar que la separacién entre los picos de re-

-99 -



Anales Acad. Nac. de Cs. Ex., Fis. y Nat., tomo 61 (2017): 93-104.

B
54 4 1004 @ Elipsometry o
E o XPS ..
241 & | STEEE——— 601 . -
g 3 :r £ on“o““é £ -'.
E*E : L] -3 o )
& § L @ 80 o
- £3 il
E : g 1 o
= 24 » [} ™ J ﬁ 404 ]
L £ E ..
@ i 4 L ]
2 14 H - o
i - 204 o* 4
d.n & *’ T e ..Wm
0 « B M W 4 s
bﬂsz T T L T T
0 100 200 300 400 500 600 5 1 15 w25
time / s C Mumber of layers
L 30
gra B b A C
i i a1l ‘
i o ‘/ 20
) :
' 10
2 0

na polyelectrolyte fim
M- - - [PAHEYS) PAH -

BE

(PAH-OsPVSPaH-Os [
" i i 1 i L " L i " 1

L ]
e W

— pASAive sieel

(PAH-QSIPYS) JPAH-O3
i A 1 L i i i L i i

41 01 03 05 07 00

0.2

04 06 00 02 04 08

E vs AglAgCI / V

Fig. 7. (A) Espesor de la pelicula pasiva de acero en funcién del tiempo medida con elipsometria in
situ. (B) Espesor de la pelicula autoensamblada sobre acero pasivado en funcién del nimero de capas
depositadas calculado con XPS y con elipsometria. (C) Voltamogramas de (a) electrodos de acero pa-
sivado sin funcionalizar (linea punteada), funcionalizado con (PAH/PVS)4/PAH (linea entrecortada)
y funcionarizada con (PAH-Os/PVS)4/PAH-Os (linea llena); (b) autoensamblados de (PAH-Os/PVS)4/
PAH-Os sobre electrodos de Au (linea punteada) y electrodos de acero pasivado (linea llena) y (c) au-
toensamblados de (PAH-Os/PVS)4/PAH-Os sobre acero pasivado en funcién de velocidades de barrido

crecientes (de 5 mV/s a 100 mV/s).

duccién y oxidacién (0.1 — 0.5 V) en la pelicula de
polielectrolito depositada sobre acero pasivo cae
en el rango de potenciales de pasivacion del acero
(0 - 0.8 V) y que la velocidad de transferencia de
electrones del metal subyacente a los sitios de Os
se inhibe significativamente comparado con el
mismo caso sobre superficies de Au. Como se aca-
ba de mencionar los potenciales de oxidoreduccién
de la cupla presente en la capa de polielectrolito
cae en el rango de potenciales de pasivacién de la

pelicula pasivada de 6xido de hierro. Esto fijaria
el potencial en este rango previniendo una mayor
oxidacién del hierro.

La Figura 7Cc muestra voltamogramas
de peliculas de (PAH-Os/PVS)4/PAH-Os autoen-
sambladas sobre acero pasivo en funcién de la
velocidad de barrido. Claramente, la separacion
entre los picos de oxidacién y reduccién aumenta
al aumentar la velocidad de barrido. Graficando
los potenciales correspondientes a los picos ané-
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dicos y catédicos Ep versus In r (r: velocidad de
barrido) obtenemos una contante de velocidad
de transferencia de electrones k = 3.1 x 10-3
s-1 mucho menor que la constante medida sobre
electrodos de Au 8 s-1 y 1870 s-1 dependiendo del
alcanotiol empleado [23]. Esto es consistente con
una reaccion de oxidoreduccion lenta debido a la
presencia de una pelicula de 6xido de hierro con
un espesor mayor al de la distancia de tuneleo
de 2 nm.

En esta seccién mostramos que la fun-
cionalizacién de superficies de acero con autoen-
samblados capa por capa de polielectrolitos que
incorporan una cupla redox podria tener impli-
cancias para la proteccién del acero contra la co-
rrosién, dado que impediria una mayor oxidacién
del hierro subyacente.

Superficies Funcionalizadas con
Nanocatalizadores.

La deposicion electroquimica es una ruta
atractiva para la modificacién de sustratos con-
ductores con nanoestructuras metédlicas funciona-
les [24-29]. La electrodeposicién de nanoparticu-
las pequefias y monodispersas requiere limitar la
difusién hacia el electrodo de los iones del metal
para controlar la nucleacién y crecimiento de los
cristales. Se propusieron varias estrategias para
lograr este objetivo, como utilizar moldes [27],
pulsos de electrodeposicion muy cortos [24-26, 29]
o disminuir la difusién iénica aumentando la vis-
cosidad de la solucion [25]. Los nanocatalizadores
de Pd son importantes debido a sus usos tecno-
légicos en celdas de combustible, electrosintesis
v sensores electroquimicos. Debajo describimos
un nuevo método para electrodepositar nanopar-
ticulas de Pd desde iones de metales confinados
en una pelicula de multicapas de polielectrolitos
(PEM) autoensamblados electro-estdaticamente
sobre electrodos de fibra de carbono. El electroca-
talizador generado posee una eficiencia catalitica
por mol de catalizador y una selectividad hacia
el producto deseado més altas que electrodos
medificados por eleciroreduccion directa de iones
Pd, como los usados rutinariamente en hidroge-
naciones cataliticas {30-32].

Rubner, Cchen y sus colaboradores fue-
ron los primeros en describir un método que
utiliza a PEMs como nanoreactores para crecer
nanocristales a partir de iones de metales coor-
dinados [33-35]. Multicapas autoensambladas
electro-estaticamente fueron sumergidas en una
solucién de los cationes Ag+, Pb+2 o [Pd(NH,) ]**
que se pueden unir a los grupos carboxilos del
4cido poliacrilico (PAA). Los cationes intercam-
biados que se incorporan en la pelicula fueron
subsecuentemente convertidos en nanoparticulas

FJ Williams. Premio Eduardo G. Gros en Quimica.

a través de una reaccién quimica (i.e. reduccion
o sulfidacién). Bruening et al desarrollaron un
método alternativo donde los iones de Pd fueron
codepositados durante la formacién de las mul-
ticapas [36,37]. Utilizando coloide de alumina
modificado de esta manera alcanzaron altas se-
lectividades de hidrogenacién de alcoholes insa-
turados [37].

En esta ultima seccién informamos so-
bre el intercambio de PdCl,*> en una multicapa
compuesta por autoensamblados de polialilamina
(PAH) y acido poliacrilico (PAA) generando nano-
catalizadores con alta selectividad. A diferencia
del trabajo previo, en nuestro trabajo las nano-
particulas fueron producidas sobre superficies de
carbono mediante la reduccién electroquimica en
lugar de la reduccién quimica. Esto presenta la
gran ventaja de poder depositar nanoparticulas
metdlicas sobre sustratos de geometrias comple-
jas, ademas de evitar el uso de agentes reductores
fuertemente solubles que elimina el problema
de eliminacién de residuos o la manipulacién de
hidrégeno gaseoso [33].

La figura 8A muestra una imagen SEM
de fibras de carbono modificadas con (PAH/
PAA)PAH PEM con dos ciclos de intercambio/
reduccion. Denotados (PAH/PAA)PAH + 2Pd
siguiendo la nomenclatura de Rubner [34]. Esta
figura muestra que no hay particulas de Pd con
tamafio micrométrico sobre las fibras de carbono.
Una imagen magnificada de las fibras de carbono
(Figura 8B) revela la presencia de nanoparticulas
de Pd de 6 nm = 1 nm de didmetro homogénea-
mente distribuidas. Un experimento de control
muestra que las nanoparticulas de Pd estdn
ausentes en un electrodo de carbono desnudo
expuesto a los ciclos de intercambio i6nico segui-
do de reduccién. La Figura 8C muestra cristales
micrométricos preparados por electroreducciéon
directa de soluciones de PdCl,* por comparacion.
Peliculas de bajo espesor (Figura 8B) exhiben
una distribucién homogénea de nanoparticulas
de Pd, mientras que peliculas de mayor espesor
(PAH4/PAA4)PAH + 4 Pd (Figure 8D) mues-
tran una distribucion no homogénea. En este
altimo caso se observan dos regiones: peliculas
continuas sin nanoparticulas en la superficie y
regiones delaminadas (probablemente debido
al estrés mecédnico causado por la evolucién de
hidrégeno) con una distribucién de particulas
homogénea. Por lo tanto las nanoparticulas son
preferentemente localizadas en la interfase elec-
trodo/pelicula. La reduccién obtenida a partir de
la transferencia de electrones desde el electrodo
subyacente hacia los iones atrapados en la pe-
licula estd limitada a la distancia de tuneleo (d
< 10 A) y por lo tanto los iones coordinados de
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Fig. 8. Microscopia de barrido electrénico de
electrodos de carbono modificados con: A. (PAH/
PAA)PAH + 2 Pd (baja magnificacién) B. (PAH/
PAA)PAH + 2 Pd (alta magnificacién) C. Electro-
dos modificados por electroreduccién directa de
PdCl42- a 300 mV por 180 s. D. (PAH4/PAA4)PAH
+ 4 Pd. En la muestra D, las nanoparticulas de
Pd se ven solo en las zonas delaminadas. Inclu-
sién en B: Histograma de los didmetros de las
nanoparticulas de Pd.

Pd(II) deben acercarse al electrodo para poder
ser reducidos. Esta es una marcada diferencia en
relacién al uso de agentes quimicos reductores
que pueden acceder homogéneamente la pelicula
entera [34, 35, 37].

La hidrogenacién electrocatalitica es una
alternativa interesante para la hidrogenacién
catalitica que permite la reduccién de especies
organicas insaturadas sin los riesgos de utilizar
hidrégeno gaseoso. Las propiedades electrocata-
liticas de las nanoparticulas ((PAH2/PAA2)PAH
+ 2 Pd) y de las microparticulas fueron estudia-
das con la reaccién modelo de hidrogenacién de
acetofenona [31, 32]. El proceso se llevo adelan-
te en un reactor batch de dos compartimientos
monitoreando la banda de absorcién n— 7* a
245 nm de la acetofenona, ausente en los produc-
tos de la reaccién. La Figura 9 muestra como la
concentracion de acetofenona decae con los dos
electrodos de un modo similar, esto es consisten-
te con el hecho que ambos catalizadores tienen
reas electroquimicamente activas comparables.
Como el contenido de Pd de los nanocatalizadores
es la décima parte del que contienen el de las

-
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Fig. 9. Concentracién de acetofenona determinada
por espectroscopia UV en funcién del tiempo de
electroreduccién para el proceso batch a -500 mV
usando un electrodo modificado con nanoparti-
culas (PAH2/PAA2)PAH + 2 Pd (linea azul) o un
microelectrodo generado por reduccién directa de
una solucién acuosa de PdCl,* (linea punteada
roja). Las dreas electroquimicamente activas son
28 cm2 y 33 cm2 respectivamente. Inclusién:
Evolucién temporal de la banda de acetofenona
a 245 nm para el electrodo modificado con nano-
particulas.

Fig. 10. Prototipo industrial de la celda electro-
quimica con electrodos modificados con nanopar-
ticulas de Pd.

microparticulas, la eficiencia por gramo de metal
noble en el catalizador es mucho mas alta en el
nanocatalizador. En otras palabras, la mejora en
eficiencia electrocatalitica es una consecuencia
de la mayor relacién de area: volumen que po-
seen las nanoparticulas. Adems4s, el anélisis de
HPLC de los productos de reaccién muestra que
el electrodo modificado con nanoparticulas exhibe
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un 100% de selectividad hacia la formacién de
feniletanol a 90% de conversién. Este resultado
es destacable dado que el microcatalizador posee
una selectividad del 84 % (16 % de etilbenceno
como producto secundario) para una conversién
similar. Este resultado estd de acuerdo con los
reportes de la literatura [31] que muestran que
etilbenceno se obtiene en una proporcién del 15
al 50%. Se ha sugerido en la literatura que etil-
benceno y feniletanol son formados en canales
paralelos sobre diferentes sitios activos, y por lo
tanto la relacién final dependera de la proporcién
de cada sitio, que a su vez depende del tamafo de
los cristales del catalizador. Debemos remarcar
que en ambos catalizadores tanto la actividad
catalitica como el 4rea electroquimica superficial
permanecen sin modificaciones después de 120
minutos de operacién continua.

La Figura 10 muestra un prototipo in-
dustrial de la celda electroquimica que se ha de-
sarrollo considerando la electroreduccién de espe-
cies organicas, proceso de interés en la industria
farmacéutica. Los electrodos en el prototipo son
modificados con nanoparticulas de Pd depositados
siguiendo el procedimiento descripto arriba.

En esta seccion mostramos un nuevo
método para la funcionalizaciéon de superficies de
sustratos con geometrias complejas con nanoparti-
culas metédlicas. Nuestros resultados demuestran
que se puede electrodepositar homogéneamente
nanoparticulas metélicas dentro de multicapas
de un polielectrolito en electrodos conductores de
geometrias complejas. A su vez, los nanocataliza-
dores generados poseen una mejor performance
electrocatalitica que los electrodos que contienen
microparticulas.

Conclusiones

En este trabajo hemos resumido los prin-
cipales logros de nuestro grupo de investigacion
en el campo de la funcionalizacién de superficies.
Mostramos como se nueden disefiar materiales con
determinadas propiedades a partir del control sis-
tematico de las funciones quimicas presentes en
sus superficies. De esta manera se han presentado
ejemplos sobre la creacion de superficies superhidro-
fobicas y peliculas pasivantes sobre acero creando
nuevos sistemas que podrian tener un impacto
tecnolégico en el campo de la proteccién contra la
corrosion. También hemos descripto como generar
membranas permselectivas a través del control de
las funciones quimicas unidas a los nanoporos de
materiales mesoporosos. Finalmente presentamos
un nuevo método para la deposicién uniforme de na-
noparticulas metalicas sobre sustratos de geometria
compleja, creando nievos nanocatalizadores.
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