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Nanoestructuracion de superficies por preconcentracion y reduccion de iones metalicos.
Aplicacion a oxidacion de alcoholes en celdas de flujo

Introduccidn: Las superficies modificadas con nanoparticulas (NPs) de metales, semiconductores y materiales
magnéticos han recibido mucha atencion por sus aplicaciones, especialmente en el area de catalisis y sensores
electroquimcos. Esta clase de materiales, de "tamafio ajustable" tiene la ventaja de posibilitar el ajuste de las
propiedades dependiendo del destino deseado. Una forma de sintetizar las NPs incorporar iones metadlicos en
las multicapas, y por medio de la reduccién quimica, electroquimica o fotoquimica obtener NPs. El método
consiste, en un primer paso, en preparar peliculas poliméricas. Estas peliculas son incubadas en soluciones
que contienen los iones metélicos de interés (Cu®*, Ag*, AuCls®, PtCls%, RuCls%, etc.), que se coordinan
electrostaticamente o forman complejos por intercambio de sus ligandos con otros presentes en la superficie
permitiendo atrapar el ion precursor y limitando la difusion libre de iones cerca de la superficie del electrodo.
Estos iones metalicos son luego reducidos quimicamente, o por medio de reduccion electroquimica. De esta
forma, las peliculas poliméricas pueden actuar como nano-reactores que permiten la formaciéon de
electrocatalizadores "in situ" con conectividad eléctrica entre las NPs y con el sustrato subyacente.?

Objetivo: El objetivo de este plan de trabajo es sintetizar y caracterizar catalizadores basados en
autoensamblados capa por capa de polimeros con la incorporacién de nanoparticulas (NPs) de Au, Ag, Pt, Ru,
Sn y combinaciones entre ellos mediante distintas estrategias: variando la identidad de los polimeros, de los
precursores metalicos, y de las condiciones de preparacion. Se evaluara la influencia del tamafio, distribucién
espacial, y composicion de las NPs sobre el mecanismo y rendimiento de reacciones de interés. Asimismo, se
realizard un estudio detallado de las interacciones existentes entre los distintos componentes dentro del film
y su efecto en el mecanismo de reacciéon. Se hara un estudio detallado y sistematico de las condiciones de
preparacion de los films. Se obtendran NPs soportadas en sustratos planos de distinto tamafio, composicién
elemental y distribucién espacial con capacidad de actuar como catalizadores heterogéneos.
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Esta técnica permite determinar las especies quimicas
gue estan adsorbidas sobre el electrodo, mientras se aplica un potencial eléctrico y es util para caracterizar la
selectividad de los catalizadores, pudiendo detectar a qué potencial se forman los distintos intermediarios,
subproductos y productos sobre la superficie del electrodo.? En el caso de la oxidacién de alcoholes, los
productos intermedios que se obtienen son aldehidos, acidos y finalmente didxido de carbono, todos
detectables debido a sefiales intensas en la zona del IR accesible por el equipo, tipicas de cada compuesto y
facilmente diferenciables Asimismo, analizando los pequefios corrimientos de las bandas de absorcion
podemos inferir cambios en el entorno de los distintos grupos funcionales (distintas coordinaciones
/hidrataciones) como consecuencia del potencial aplicado y de las reacciones que ocurren.
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