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1 Introduccién

El término quimica supramolecular fue introducido en 1978 por Jean-Marie Lehn,™ quien lo
definid como “la quimica mas alld de la molécula”. Esta definicién implica que la quimica
supramolecular se ocupa de las interacciones intermoleculares y de los ensamblados
moleculares. El concepto central de la quimica supramolecular es la organizacion. Asi, vemos
en la biologia como los ensamblados moleculares tienen la capacidad de realizar funciones
especificas debido a que se encuentran ordenados de manera apropiada. Es esta idea de
entender y utilizar la organizacion y las interacciones la que ha generado que muchos
cientificos se sientan atraidos por el drea de la quimica supramolecular. La habilidad de la
naturaleza de usar las fuerzas supramoleculares para crear ensamblados moleculares con el fin
de realizar funciones particulares ha sido una de las fascinaciones de los cientificos a lo largo
de los afios. Como resultado de esto, uno de los objetivos principales de la quimica

supramolecular es el de crear dispositivos moleculares.

En particular, en sistemas ensamblados sobre superficies existen interacciones especificas
entre la superficie y la pelicula adsorbida y, ademas, éstas suelen estar en contacto con una
solucion. Generalmente, en un ensamblado supramolecular los bloques individuales retienen
gran parte de su caracter molecular, pero el ensamblado como un todo puede exhibir nuevas
propiedades, o ser capaz de realizar una funcidn especifica mas alla de las posibles al usar los

componentes individuales.

Las superficies influyen en los sistemas supramoleculares en 3 formas primordiales. En primer
lugar, proveen una plataforma para que el adsorbato supramolecular pueda extenderse de
manera organizada en 2 dimensiones. Ademas, la densidad de empaquetamiento de las
especies moleculares en la superficie permite controlar la extensién y la fuerza de las
interacciones laterales, para que la comunicacién intermolecular, que a veces puede ser
individualmente débil, pueda conducir colectivamente a un ensamblado de una estructura
libre de defectos. Finalmente, como la superficie por si misma es un componente del
ensamblado supramolecular, esta participa en la funcién supramolecular sin eliminar la
identidad de cada parte en la estructura. La superficie también provee una interfase
comunicable, a través de la cual el adsorbato puede ser abordado directamente. Esto origina

entonces una forma poderosa de gobernar los procesos dentro del ensamblado.
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La flexibilidad sintética es una de las ventajas mas significativas del autoensamblado, y
permite que puedan usarse como bloques de construccion componentes organicos,

inorganicos y bioldgicos.

Los polielectrolitos son macromoléculas cargadas que contienen un gran nimero de grupos
idnicos o ionizables. En una solucion y bajo condiciones apropiadas, los grupos ionizables en un
polielectrolito se disocian en poli-iones y un nimero de iones pequefios. Estos iones pequefios
tienen carga opuesta y son llamados contraiones. Los polielectrolitos generalmente son
clasificados como policationes y polianiones, dependiendo de los grupos idnicos que
contengan. Existe ademas un caso especial de los polielectrolitos, los polianfolitos, que poseen
grupos anidnicos y cationicos enlazados covalentemente a las macromoléculas, los cuales se

encuentran representados en la naturaleza por un nimero abundante de proteinas.

Dependiendo del grado de disociacion de los polielectrolitos en un medio acuoso, éstos se
clasifican en débiles o fuertes. Los polielectrolitos fuertes, como el poliestirensulfonato (PSS) o
el poli(dialil-N,N-dimetilamonio)(PDDA o PDADMAC), se disocian totalmente en solucion
acuosa en el intervalo de pH entre 0 y 14 debido a los grupos 4acido y base fuertes que se
encuentran ligados a las unidades repetitivas del polimero. En contraste, la ionizacién de los
polielectrolitos débiles (por ejemplo acido poliacrilico o el clorhidrato de polialilamina)
depende totalmente del pH de la solucién. Estos forman un sistema ion - contraidn solamente
en un intervalo limitado de pH, y se mantienen como un poliacido no disociado en el intervalo

acido o como una polibase no disociada en el alcalino, respectivamente.[z]

El platino es un metal con propiedades excepcionales en cuanto a la oxidacion de CO en
convertidores cataliticos, las reacciones de H, y O, en celdas de combustibles, el cracking de
petréleo y la produccidon de acido nitrico, entre otros procesos de interés tecnolégico e
industrial.”! Sin embargo, dado su elevado costo, existe un creciente interés por encontrar
materiales alternativos o reducir las cantidades empleadas en los procesos en los que es
esencial. Una de las alternativas empleadas para reducir la cantidad de Pt es la utilizacion de
particulas muy pequefias de area superficial especifica elevada. Sin embargo, el empleo de
particulas metdlicas en procesos cataliticos o electrocataliticos requiere en general que éstas

estén soportadas sobre algin sustrato. De este modo es de fundamental importancia
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considerar la estabilidad de las nanoparticulas (NPs) per se asi también como la de estos

ensamblados.

En los ultimos afios, los sistemas coloidales de particulas metdlicas inmovilizadas y protegidas
por polimeros han recibido gran atencién en el campo de la catalisis y electrocatdlisis debido a

gue presentan varias ventajas frente a los catalizadores tradicionales™:

e Mayores dareas superficiales, particularmente cuando las particulas son de tamafios
nanométricos.

e Estabilizacidn por supresion de la agregacién.

e Control de la forma, porosidad y area superficial variando la naturaleza del polimero.

e Mantenimiento de la actividad catalitica con polimeros relativamente inertes.

e Posibilidad de ensamblado en arreglos supramoleculares y mejora de la adherencia a

sustratos sdlidos

La sintesis coloidal de NPs de Pt protegidas por polielectrolitos (PE) puede realizarse por
diferentes métodos, pero la mayoria de ellos consisten basicamente en la reduccion de una sal

de Pt por un reductor quimico en presencia del polielectrolito que actia de protector o

[5-9] I [10]
’

estabilizante (capping). Entre los posibles reductores se han reportado citrato, metano

etanol,"*? H,™ y NaBH,." El rol del polielectrolito es aumentar la estabilidad de las NPs
disminuyendo los mecanismos de migracién y coalescencia y la redisolucién del metal.B*
Ademas, confieren un mecanismo de adherencia en futuros ensamblados, otorgandoles gran
estabilidad.™ Controlando la relacién entre cantidad de polimero y precursor en la sintesis de

NPs, es posible obtener particulas coloidales de diferente geometrl’a.[3'15]

El PDDA se ha empleado como agente estabilizante en la sintesis de nanoparticulas metalicas
de Ay, pdit7 y ptlttA21417191 antre otros. Las cargas del PDDA a lo largo de las cadenas
capturan electrostaticamente a los precursores aniénicos que luego son reducidos en este
entorno confinado. Las nanoparticulas crecen entonces protegidas por las cadenas del
polimero, evitando la agregacién.[lz] El proceso entero puede ser ilustrado en la siguiente

figura (Fig.l.1).
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Figura I.1. Esquema de la sintesis de NPs protegidas por PDDA.™

Los PE que recubren las NPs modifican sus propiedades superficiales, determinando las
interacciones con otras particulas o superficies. El control de estas propiedades es
fundamental para utilizar estas particulas como bloques de construccion en el disefio racional
de agregados supramoleculares. Asi, por ejemplo, las nanoparticulas recubiertas con PE
pueden ensamblarse en arreglos capa por capa (LbL) empleando PE de carga opuesta.[m] A su
vez, las propiedades del ensamblado dependen ademas de las condiciones experimentales en
las que se lleva a cabo su construccion. Un aspecto importante en el ensamblado LbL de PE es
la fuerza iénica del medio, ya que modifica sustancialmente las interacciones electrostaticas y

el estado de las cadenas de PE en los ensamblados.™

En estos entornos, las NPs pueden ser estudiadas por técnicas electroquimicas ya que
presentan propiedades electrocataliticas muy interesantes desde el punto de vista de la

conversion de energia o el sensado de analitos de distinto tipo. Asi, por ejemplo, resultan ser

[6,13]

activas a los procesos de electroadsorcion/desorcion de hidrégeno a subpotenciales y

descarga de Hz[g] y la electro-reduccion de Oz.[8'14'21'22]
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El experimento de construir multicapas mediante el método LbL (Layer-by-Layer), o
alternativamente “autoensamblado electrostatico” (ESA, electrostatic self-assembly), fue
reportado por primera vez por ller en 1966, quien demostré el depdsito de capas alternadas
de particulas cargadas positivamente de alimina con silice cargada negativamente sobre un
sustrato de vidrio.”” Sin embargo, la importancia del método LbL no fue apreciada sino hasta el
ultimo cuarto del siglo pasado. En 1991 y 1992, Decher y Hong reportaron una serie de
experimentos de construccion de peliculas de multicapas mediante un proceso de
autoensamblado con moléculas anfifilicas bipolares, moléculas anfifilicas bipolares con
polielectrolitos y polielectrolitos en superficies cargadas. Ellos mostraron que las peliculas de
multicapas organicas pueden ser preparadas mediante depdsitos consecutivos de PE con

cargas opuestas desde soluciones acuosas diluidas sobre un sélido cargado.

El ensamblado LbL es un método sencillo para la preparacion de peliculas multifuncionales. Se
requiere que los bloques de construccidn sean especies con multiples cargas y solubles en
agua. Uno de los candidatos mds populares para el ensamblado electrostatico LbL son los PE,
que incluyen a los polianiones y los policationes. Estos polimeros poseen un grupo cargado por
unidad monomeérica. Asi, esta técnica emplea la atraccion electrostatica y la formacién de
complejos entre polianiones y policationes para formar ensamblados supramoleculares

multicapas de polielectrolitos.

El procedimiento para la construccidon de multicapas de polielectrolitos en superficies cargadas

es extremadamente simple, como se muestra en la figura siguiente (Fig.l.2)
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Figura 1.2. Esquema de la técnica de LbL utilizando un sustrato cargado positivamente.m

Debemos notar que el sustrato usado puede ser cualquier superficie accesible para el solvente
(cualquier forma, composicion quimica, tamano). Si se empieza con un sustrato cargado
positivamente para hacer crecer un film, la primera capa es depositada sumergiendo el
sustrato en una solucién del polianién. Cuando el sustrato es expuesto a una segunda soluciéon
gue contiene un polication, se revierte la carga superficial luego de la adsorcién del mismo.
Queda conformada entonces la primera bicapa del ensamblado. La reversidon de la carga

superficial tiene dos consecuencias importantes:

e La repulsion de moléculas con la misma carga y por lo tanto la auto-regulacién de la
adsorcién y la restriccion a una Unica capa.
e La posibilidad de que una molécula de carga opuesta sea adsorbida encima de la

primera en un segundo paso.

Ciclos consecutivos que alternan la adsorcién de polianiones y policationes resultan en un
crecimiento periddico de los films poliméricos. Las muestras son enjuagadas para remover el
exceso de polimero luego de cada inmersién del sustrato en las soluciones de PE. Se suele

aplicar un secado luego de cada etapa de enjuagado.

Ademas de su simplicidad, el proceso puede ser facilmente automatizado, y es a priori
amigable para el medio ambiente, ya que se usa agua como solvente. Desde el primer articulo

de Decher, esta técnica ha experimentado una explosiéon en su crecimiento en diversas
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aplicaciones, ademas de avances tedricos y experimentales. Como una extensidon de esta
técnica, una variedad de materiales (por ejemplo macromoléculas bioldgicas, surfactantes,
fosfolipidos, nanoparticulas, cristales inorganicos y colorantes multivalentes) han sido
satisfactoriamente incorporados en films de PE reemplazando uno de los PE con otras especies
de la misma carga para fabricar peliculas multicapas de PE compuestas. Muchos tipos de

moléculas cargadas y nano-objetos son adecuados para el depdsito mediante el método LbL.

La realizacion de los ensamblados en el SPR y la posterior modificacién de los electrodos de
grafito en ésta tesina fue realizada mediante la técnica LbL usando PE y NPs de Pt protegidas

con polielectrolitos como bloques de construccion.
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2 Objetivos

Los objetivos perseguidos en esta tesina fueron los siguientes:

Sintesis de las NPs: Ensayar la sintesis de NPs de Pt por reduccién de H,PtCls con NaBH,; en

medio acido en presencia de dos polielectrolitos diferentes, PSS y PDDA.

Caracterizacion de las NPs: Caracterizar las NPs sintetizadas por dispersién de luz dindmica

(Dynamic Light Scattering, DLS) en suspensidn acuosa para determinar el tamano medio y la
distribucién de tamafios. El tamafio de las NPs también se determinard por microscopia
electronica de transmisidon (Transmission Electron Microscopy, TEM). A su vez se determinara
su potencial zeta, que es indicativo del estado de carga superficial, en distintas soluciones
acuosas. Este parametro es de fundamental importancia para el ensamblado electrostatico de
las NPs. Las mismas también se caracterizaran por espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X (x-ray photoelectron spectroscopy, XPS) para determinar su composicion

elemental.

Ensamblado de las NPs en arreglos LbL: Las NPs protegidas por PDDA y PSS se utilizaran como

bloques de construcciéon en arreglos LbL empleando PSS y PDDA como polielectrolitos,
respectivamente. La formacion de los ensamblados LbL se seguird de manera dindmica
mediante espectroscopia de resonancia de plasmones superficiales (Surface Plasmon
Resonance, SPR) de sustratos de Au. Los sustratos a emplear se modificardn con PEI
(polietilenimina, un polielectrolito con grupos amino que se adhiere fuertemente al Au) para
iniciar el proceso de autoensamblado. Dado que la fuerza idnica del medio es una variable de
crucial importancia en la formacidon del LbL de PE y su estabilidad, la misma serd un factor a

modificar para determinar las mejores condiciones de ensamblado.

Caracterizacion electroguimica de los arreglos LbL: Se modificaran electrodos de grafito con los

arreglos LbL conteniendo las NPs de Pt. Los mismos seran caracterizados en medio acido
(H,SO4 1 M) para estudiar los procesos de electroadsorcién/reduccion de H, y formacién de
oxido superficial. Adicionalmente se estudiara la reaccidn de oxidacién de acido ascérbico con
el fin de estudiar el desempefio de los arreglos en medio neutro y utilizar los mismos como

sensores de AA.
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3 Materiales y métodos

Como precursor de las NPs se utilizd una solucién de acido cloro platinico (Sigma Aldrich), cuya

formula molecular es H,PtCls y concentracidén 8% p/p en H,0 (M=409.81 g/mol, densidad =1.06

g/mL).

Como polielectrolito anidnico se usd poliestirensulfonato sédico (PSS) en polvo (Figura lll.1)

(Sigma Aldrich) de un Mw aproximado de 70 kDa.

0=8=0

ONa
Figura lll.1. Estructura quimica del PSS.

Como polielectrolito catidonico se empled una solucidon de cloruro de polidialildimetilamonio

(PDDA) (Figura 111.2) (Sigma Aldrich), de concentracién 20% p/p en H,0 y Mw entre 100y 200

g

N CI

kDa (densidad=1.04 g/mL).

Figura 111.2. Estructura quimica del PDDA.

Para reducir la sal de platino se usé borohidruro de sodio en polvo (Lancaster), cuya formula

molecular es NaBH, (pureza= 98%, M=37.83 g/mol).
Se us6 agua Milli-Q obtenida de un equipo Millipore.

Para realizar los ensamblados LbL (ya sea en el SPR o en las medidas de electroquimica) se
utilizd una solucién de polietilenimina (Sigma) (Fig. 111.3) de concentracién 50% m/V en H,0

(densidad=1.08g/mL).

12
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H n

Figura 111.3. Estructura quimica del PEL.

Para aumentar la fuerza idnica en los ensamblados se utilizo cloruro de potasio en polvo

Anedra), cuya formula molecular es KCl (M=74.55 g/mol, pureza=99.8%).
( ), cuy ( g/mol, p )

En la determinacién del area superficial de los electrodos de grafito sin modificar se utilizo el
mismo cloruro de potasio. En este procedimiento también fue utilizado ferrocianuro de
potasio trihidratado en polvo (Biopack), de férmula molecular K4[Fe(CN)s].3 H,0
(pureza>98.5%, M=422.39 g/mol). Se usé ademds ferricianuro de potasio en polvo (Anedra),

cuya férmula molecular es K; [Fe(CN)g](pureza=99.3%, M= 329.24 g/mol).

Para los estudios electroquimicos se usé acido sulfurico (Anedra), cuya formula molecular es

H,S0,4 y concentracion 98% p/p (densidad = 1.8 g/ml, M=98.08 g/mol).

Como buffer en los estudios de electroquimica de acido ascérbico se usé HEPES (acido 4-(2-
hidroxietil)-piperazina-1-etanosulfonico) (Aldrich) en polvo, cuya férmula molecular es

CgH1sN,0,4S (pureza= 99.5, M= 238,30 g/mol) (Fig.lll.4).

N7

K\N/\/S\OH
-

N
HO™ ™
Figura l11.4. Estructura quimica del HEPES.

En esta etapa también fue usado el KCl descripto anteriormente.

Se usd también &acido L-ascérbico (Anedra) en polvo, cuya formula molecular es CgHgOg

(pureza= 100%, M= 176.12 g/mol) (Fig.lIl.5).

Figura I11.5. Estructura quimica del cido ascoérbico.
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Materiales y métodos

Para llevar las soluciones al pH deseado se usé hidroxido de potasio en polvo (Anedra), de

férmula molecular KOH (M= 56,1056 g/mol, pureza=90.9%).

3.2.1 Voltamperometria ciclica (VC)

3.2.1.1 Conceptos generales

La electroquimica implica fendmenos quimicos asociados con la separacién de carga. A
menudo, esta separacion de carga conduce a una transferencia de carga, la que puede ocurrir

en una solucidon de manera homogénea o heterogéneamente en la superficie de un electrodo.

Asi, las reacciones de electrodo son heterogéneas y ocurren en la region interfasial entre el
electrodo y la solucién. Una reaccién de electrodo implica necesariamente un paso de
transferencia de carga y es afectada por la estructura de la regidn interfasial. Su velocidad
depende ademas de la transferencia de masa hasta el electrodo y de varios efectos

superficiales, asi como de las variables cinéticas habituales.

Considerando una reaccién general de electrodo de forma O + ne < R, compuesta de una
serie de pasos que causan la conversidon de las especies disueltas oxidadas O a la forma
reducida R también en solucién, en general, la corriente (o la velocidad de reaccion de

electrodo) estd gobernada por la velocidad de los procesos de:

1. Transferencia de masa (por ejemplo, de O desde el seno de la solucidn hasta la
superficie del electrodo)

2. Transferencia electrdnica en la superficie del electrodo

3. Reacciones quimicas anteriores o posteriores a la transferencia electrénica. Estos
pueden ser procesos homogéneos (por ejemplo protonacién o dimerizacién) o
heterogéneos (por ejemplo descomposicion catalitica) en la superficie del electrodo.

4. Otras reacciones superficiales, como adsorcidon, desorcién o cristalizacién

(electrodeposicion).

El electrodo puede actuar como una fuente de electrones para la reduccion o como un
sumidero de los mismos para la oxidacién, siendo estos transferidos hacia o desde las especies
en solucidn. Hablaremos entonces de procesos anddicos cuando las especies son oxidadas,

perdiendo electrones, y de procesos catddicos cuando las mismas son reducidas, ganandolos.
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Las especies electroactivas pueden ser el solvente, una pelicula depositada sobre la superficie

del electrodo, el material del electrodo en si mismo o encontrarse disueltas en solucion.

3.2.1.2 Técnicas electroquimicas de potencial controlado

La VC es una técnica electroquimica de potencial controlado. Las técnicas de potencial
controlado son aquellas en las que el potencial del electrodo de trabajo es forzado a seguir un
determinado programa. El potencial puede mantenerse constante o variar en el tiempo de una
manera predeterminada mientras se mide la corriente como funcidon del tiempo o del

potencial.

Se usa un potenciostato para controlar el voltaje a través del par electrodo de trabajo —
contraelectrodo. El mismo ajusta este voltaje para mantener la diferencia de potencial entre el
electrodo de trabajo y el de referencia de acuerdo con el programa definido por un generador
de funcién. También puede verse al potenciostato como un elemento activo cuyo trabajo es
forzar a través del electrodo de trabajo la corriente requerida para alcanzar el potencial
deseado a cualquier tiempo. Como la corriente y el potencial estan relacionados por una
funcién, esa corriente es Unica. Quimicamente, es el flujo de electrones necesario para
mantener los procesos electroquimicos activos a velocidades consistentes con el potencial. Por

lo tanto, la respuesta del potenciostato (la corriente) es el observable experimental.

3.2.1.3 Celda electroquimica

La configuracidn experimental utilizada en esta tesina (y la mas comun para VC) consiste en
una celda electroquimica de 3 electrodos: El contraelectrodo (CE), el electrodo de referencia
(RE) y el electrodo de trabajo (WE), los 3 inmersos en un liquido y conectados a un
potenciostato. El potenciostato permite controlar la diferencia de potencial entre el RE y el WE
con una interferencia minima de la caida dhmica. En esta disposicion, la corriente que fluye a
través del electrodo de referencia puede ser minimizada evitando la polarizacion del RE, y por
lo tanto manteniendo estable la diferencia de potencial aplicada entre el WE y el RE. Colocar el
RE cerca del WE también ayuda a minimizar la caida dhmica entre ellos debida a la resistividad
de la solucién. En este tipo de celdas la corriente circula desde el WE por un circuito externo y

luego hacia el CE. El circuito se cierra por el transporte de los iones en la solucidn.

En el WE ocurren los procesos de interés. El contraelectrodo puede ser cualquiera, debido a
gue sus propiedades electroquimicas no afectan el comportamiento del WE. Se suele elegir un

electrodo que no produzca sustancias por electrdlisis que puedan llegar a la superficie del WE,
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porque alli puede interferir con las reacciones que nos importan. En cuanto al RE, su
caracteristica esencial es que su potencial permanece practicamente constante con el pasaje

de corrientes pequefias e igual al valor del circuito abierto.

Debido a las dimensiones de la celda y los electrodos utilizados en esta tesina, los modelos que
se describiran corresponden a las condiciones de borde semi-infinitas, es decir, la celda
electroquimica es grande comparada con la longitud de la difusion. Por lo tanto, la solucién en
las paredes de la celda no es alterada por los procesos en el electrodo. Se asume normalmente
que a distancias lejanas del electrodo (x — o) la concentracidn alcanza un valor constante,

tipicamente la concentracién inicial.

3.2.1.4 Fundamento de la técnica

La VC consiste en barrer linealmente el potencial de un electrodo de trabajo usando una
perturbacién triangular del potencial. Se pueden usar ciclos simples o multiples, dependiendo
de la informacién que se desee obtener. Durante el barrido de potencial, el potenciostato
mide la corriente que resulta del potencial aplicado. El grafico corriente-potencial obtenido es

Ilamado voltamperograma ciclico. El potencial entonces responde a la ecuacién 3.1:

E(t) =E; +vt (3.1)

e . o . . JE
Donde E; es el potencial inicial y v la velocidad de variacidon de potencial con el tiempo, P En

la figura siguiente se observa la variacion del potencial con el tiempo (Fig.lll.6).

I Ciclo 1—

Eiinal

Barrido
inverso

.

Potencial

Barrido
Einitial

Tiempo

Figura I11.6. Perfil del potencial en funcion del tiempo para la Voltamperometria Ciclica.

La figura siguiente (Fig.lll.7) ilustra la respuesta esperada de una cupla rédox reversible

durante un unico ciclo de potencial. Asumimos que solamente la especie reducida R esta
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presente inicialmente. Asi, un barrido hacia potenciales positivos es elegido para la primera
mitad del ciclo, empezando desde un valor para el que no ocurre la oxidacién. Al aproximarse
el potencial a E® para el proceso rédox, una corriente anddica comienza a aumentar, hasta que
se alcanza el pico. Luego de atravesar la region de potencial en la que ocurre la oxidacidn, se
revierte la direccion del barrido. Durante el barrido inverso, las moléculas de O, generadas en
la primera mitad del ciclo y acumuladas cerca de la superficie, son reducidas nuevamente a R,

lo que resulta en un pico catddico.

©
2

o

0

c

< R— O

o Barrido hacia adelante

o

=

6 b-—-— o __

O

[11]

2

el

2 O—-R
©

O

Potencial

Figura lll.7. Voltamperograma ciclico de una cupla reversible.

El tipo de proceso que ocurre en el WE interviene en la forma de la curva, mientras que los
limites de potencial determinan las reacciones que ocurren y la velocidad de barrido define la

escala de tiempo en la que se analiza el proceso.

La VC es utilizada como técnica previa en los estudios electroquimicos puesto que provee
informacidn répida acerca del proceso en estudio, pudiéndose determinar la reversibilidad del
mismo, la existencia de procesos acoplados de adsorcion y desorcion u otras reacciones

guimicas.

3.2.1.5 Sistemas nernstianos (reversibles)

Cuando el sistema sigue la ecuacion de Nernst o una ecuacidn derivada de ésta, se dice que la

reaccion en el electrodo es termodinamica o electroquimicamente reversible (o nernstiana). Es
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decir, aquellos casos en los que la cinética rédox interfasial es tan rapida que los efectos de

activacion no pueden ser vistos.

Consideraremos la reaccion O 4+ ne < R , asumiendo difusion lineal semi-infinita y una
solucion conteniendo inicialmente sdlo la especie O, con el electrodo fijado inicialmente al
potencial E;, al que no ocurre reaccion en el electrodo. El potencial se barre linealmente a la
velocidad v (V/seg), por lo que el potencial a cualquier tiempo es E(t) = E; + vt . Si
podemos asumir que la transferencia electrdnica es rapida en la superficie del electrodo, por lo
que las especies O y R se ajustan inmediatamente a la relacién dictada por la ecuacion de

[23]

Nernst, y luego de realizar el tratamiento analitico necesario, ™ se llega a la ecuacién 3.2:

i, = (2.89x10%)n%2ADy*Civ'/? (a 25°C) (3.2)

Donde A es el area del electrodo en cm?, Dy el coeficiente de difusion de R en cm?/s, Cj; la
concentracion de R en el seno de la solucion en moI/cma, v la velocidad de barrido en V/sy ip

la corriente de pico en Ampere.
Y a su vez:

£ _E _2.2RT_56.5 V (@ 2500 33
P g_nF_nm(a_) (3.3)

Donde Ep/, es el potencial a i)/, y Ep el potencial de pico, ambos en mV. Por lo tanto, para
una proceso reversible, Ep es independiente de la velocidad de barrido (algo que no ocurre
para los sistemas irreversibles) y i, (tanto como la corriente a cualquier otro punto de la

onda) es proporcional a v1/2.

En esta tesina se usé cupla rédox reversible Fe(CN)s>/ Fe(CN)e* para la determinacion del drea

de los electrodos de grafito.

3.2.1.6 Sistemas totalmente irreversibles

En una reaccion irreversible la cinética de transferencia electrénica en la interfase electrodo-
solucion no es tan rapida como para no ser vista. Los pardmetros cinéticos influyen en la
respuesta del sistema a los cambios de potencial. En estos casos la corriente es gobernada por

la cinética de los procesos de transferencia de masa y transferencia de carga.

. L . kf .
Considerando una reaccién de un solo paso y un solo electron O +e & R y asumiendo

[23]

difusion lineal semi-infinita, luego de un tratamiento analitico, ™ se llega a la ecuacién 3.4:

18



Materiales y métodos

i, = (2.99x10%) a'/2ADy/?Cy v1/? (3.4)

Donde «a es el coeficiente de trasferencia de carga superficial. A su vez para el potencial de

pico:
RT Dy
— o 1/2
Ep=E% —— 0.780 + In e + In(aFv/RT)Y (3.5)
Llegandose a:
E—E.. = 1.857 RT  47.7 V 4 259C 36
p=Epp =" =T Tmyacs” (3.6)

Donde Ep/, es el potencial para la mitad de la corriente de pico. Para un sistema totalmente
irreversible, Ep es funcion de la velocidad de barrido. Se puede ver que Ep presenta una

dependencia lineal con el logaritmo de la velocidad de barrido y i, igualmente con v1/2,

3.2.1.7 Instrumentacion

Todas las medidas electroquimicas fueron realizadas en el Instituto de Investigaciones
Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (La Plata). Se utilizd un potenciostato TEQ-03 conectado a
una PC. Todas las medidas fueron realizadas a temperatura ambiente. Se utilizd una celda

modelo Dr. Bob’s Cell (Gamry) (Fig.ll1.8).

oA MRY

Figura 111.8. Celda modelo Dr. Bob Cell’s (Gamry).

Se emplearon ademas en las medidas un CE de malla de Pt y un RE de calomel saturado (SCE)

(Gamry). Como electrodos de trabajo se utilizaron barras de grafito (Sigma-Aldrich, diametro:
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3mm, longitud: 150 mm, pureza: 99.995%) cortadas en 5 partes iguales, constituyendo cada
una de ellas un electrodo, ya sea modificadas con los ensamblados LbL a estudiar o no. La

modificacion de los electrodos serd tratada en capitulos posteriores.

3.2.2 Espectroscopia de Fotoemision por Rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X o XPS (x-ray photoelectron
spectroscopy) es un método extremadamente sensible que permite identificar y cuantificar los
elementos quimicos en la regién superficial de un material. Provee informacion de Ia

estructura electrénica de esos elementos, sus nimeros de oxidacion o funcionalizaciones.

El principio del XPS radica en el efecto fotoeléctrico. En 1905 Einstein explicd el mismo
considerando a la luz ademas de como una onda, como un flujo de particulas (fotones) con
una energia hv (energia del foton incidente), donde h es la constante de Planck y v la
frecuencia de la luz. Si los fotones impactan en un objetivo, éstos tienen una probabilidad dada
de remover un electrén de un orbital. Este electrén que escapa es llamado fotoelectrén. Para
poder escapar del orbital, el electron debe superar su energia de enlace (Binding Energy, BE)
(Epina)- El fotoelectrén también necesita una pequefia cantidad adicional de energia (¢) para
ser transferido del nivel de Fermi (Ef) al nivel Vacio (Eyqc), a fin de abandonar la superficie
objetivo. Entonces el fotoelectron que ha escapado posee cierta Energia cinética (Ey;y). Estas

magnitudes se relacionan mediante la ecuacién 3.7:

hv = Eping + Exin + @ (3.7)

El proceso se ilustra en la figura siguiente (Fig.lll.9).
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Figura 111.9. Principio del XPS.?*!

El descubrimiento de la ecuacién 3.7 dilucidé la manera de aplicar el efecto fotoeléctrico como
una herramienta analitica, debido a que la BE de un electrén esta fuertemente relacionada con

la constitucidn de los orbitales electrénicos de un elemento quimico particular.

Para cumplir la ecuacién 3.7 se requiere una fuente de luz que provea fotones con una energia
hv bien definida, la que a su vez debe ser mayor que las BE de los electrones que aparecen
como fotoelectrones en el espectro. Generalmente para XPS se usa la radiacién Koy , del

Magnesio (hv =1253.6+0.35 eV) o del Aluminio (hv =1486.6+0.45 eV).

El espectrometro de fotoelectrones, a su vez, mide cuantitativamente el nimero de
fotoelectrones que abandonan la superficie de la muestra como funcion de la energia cinética.
Esto permite realizar un andlisis cuantitativo de la composicidén elemental de la muestra con un

error del 10%.

El XPS debe ser usado en ultra alto vacio para prevenir interacciones entre los fotoelectrones y
las moléculas de gas, lo que resultaria en una pérdida parcial de la energia cinética de los
fotoelectrones. La profundidad de muestreo es definida como la profundidad desde la cual el
95% de los fotoelectrones son dispersados en el tiempo en el que alcanzan la superficie. Para

la radiacion AlKa es 3 —10 nm.

El XPS también es adecuado para estudiar los entornos quimicos de las especies elementales.
Para obtener informacion de los diferentes enlaces de un elemento o su estado de oxidacion,
usualmente son analizados los fotoelectrones que emergen de un orbital cercano al nucleo. En

contraste con los orbitales que forman la banda de valencia, estas capas internas no estan
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involucradas en los enlaces quimicos con otros atomos. La formacién de enlaces quimicos

influye en la densidad electrénica en los &tomos que los forman.?¥

3.2.2.1 Instrumentacion

Las medidas de XPS fueron realizadas empleando un equipo SPECS SAGE HR 100 provisto de
una fuente de Mg Ka (1253.6 eV) operando a 12.5kV y 10mA. El angulo de deteccién fue de
902 y la presién de operacion de 8 10® mbar. En estas condiciones, la energia de enlace se
determina con una resolucién de 1.1 eV. El analisis cuantitativo de los espectros se realizo
empleando el software Casa XPS 2.3. 16 PR 1.6. Se utilizaron lineas de base de tipo Shirley y
bandas constituidas por un producto de gaussianas/lorentzianas (30%). Para compensar los
efectos de carga de las muestras, las BE fueron calibradas determinando 285 eV para la
componente principal del nivel C1s.”® El ancho de pico (fwhm) se mantuvo contante entre las
diferentes componentes de un mismo elemento y la composicién elemental fue determinada
empleando las intensidades integradas y corregidas por las secciones eficaces de cada

elemento y los factores instrumentales.

3.2.3 Dispersion dindmica de luz (DLS)

3.2.3.1 Medida de tamario

La dispersion dinamica de luz o DLS (dynamic light scattering) (también conocida como
Espectroscopia de correlacidon de fotones o Dispersion de luz cuasi-eldstica) es una técnica no
invasiva para medir el tamano de particulas y macromoléculas tipicamente en la region

submicrométrica hasta por debajo de 1 nm.

Su fundamento se origina en el movimiento Browniano que experimentan las particulas en
suspensidn, causado por las colisiones inducidas térmicamente entre ellas y las moléculas de
solvente. Si las particulas son iluminadas con un laser, la intensidad de la luz dispersada fluctta
en escalas de tiempo muy cortas a una proporcion que depende del tamafio de las particulas.
Las particulas mas pequefias son mas desplazadas por las moléculas de solvente y se mueven
mas rapidamente. Por lo tanto, si se estan midiendo particulas grandes la intensidad de
dispersiodn fluctuara mas lentamente que si se estan midiendo particulas pequenas. La figura

siguiente muestra la funcidn de correlacidn para particulas grandes y pequefias (Fig.l11.10).
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Figura 111.10. Funcidn de correlacion para particulas grandes y pequeiias.

Del analisis de esas fluctuaciones de la intensidad se obtiene la velocidad del movimiento
Browniano y por lo tanto el tamafio de la particula, usando la relacién de Stokes-Einstein
(ecuacioén 3.8):

R — kgT
= 6mnDr

(3.8)

Donde Ry es el didmetro hidrodinamico, kg la constante de Boltzmann, T la temperatura

absoluta, 1 la viscosidad y Dy el coeficiente de difusion.

El didmetro medido usando DLS es Ilamado el diametro hidrodinamico y hace referencia a la
forma en la que una particula difunde en el fluido. El diametro obtenido por esta técnica es el
de una esfera que tiene el mismo coeficiente de difusidn al de la particula que se mide. Asi, el

I "

coeficiente de difusion dependerda no solo del tamafio del “centro” de la particula, sino
también de la estructura de la superficie como de la concentracién y el tipo de iones del
medio. Esto significa que el tamafio serd mayor que el medido por microscopia electrénica por

ejemplo, donde la particula es sacada de su entorno “nativo”.

Es importante notar que el DLS produce una distribucidon de tamano de particulas pesada en
intensidad, lo que significa que la presencia de particulas muy grandes puede dominar el

resultado del tamafio de las particulas

3.2.3.2 Medida de potencial zeta

La presencia de una carga neta en la superficie de una particula afecta la distribucion de iones
en la regidén interfasial circundante, lo que resulta en un aumento de la concentracién de
contraiones en la regidon cercana a la superficie de ésta. La capa que rodea a la particula posee

dos partes: una region interna llamada la capa de Stern, donde los iones estan fuertemente
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atraidos por las interacciones electrostaticas; y una region externa, difusa, donde éstos se
encuentran menos ligados. Es asi que existe una doble capa eléctrica alrededor de cada
particula. Dentro de la capa difusa existe un borde tedrico en el cual los iones y las particulas
forman una entidad estable. Cuando la particula se mueve, los iones dentro del borde se
mueven con ella, pero los iones que estan mas alld de éste no viajan con la particula. Este
borde es Ilamado plano de corte. El potencial que existe en este borde es llamado el potencial

Zeta () (Fig.IN.11).
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Figura lll.11. Esquema del potencial zeta de una nanoparticula de Au.

El calculo del potencial Zeta se realiza mediante la obtencion de la movilidad electroforética.
La técnica usada por el equipo para medir la velocidad es llamada Micro-electroforesis Laser

Doppler.

La esencia de un sistema de micro-electroforesis cldsica es una celda con electrodos en cada
extremo a los cuales se les aplica un potencial. Cuando un campo eléctrico se aplica a una
solucion de electrolito, las particulas cargadas que se encuentran suspendidas en el electrolito
son atraidas hacia el electrodo de carga opuesta. Las fuerzas viscosas que actuan sobre las
particulas tienden a oponerse a este movimiento. Cuando se alcanza el equilibrio entre estas
dos fuerzas opuestas, las particulas se mueven con velocidad constante. La velocidad dividida
por la intensidad del campo eléctrico aplicado es llamada Movilidad electroforética. Con su
conocimiento se puede obtener el potencial Zeta de la particula aplicando la ecuacién de

Henry (ecuacidn 3.9):
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_ 283 f(ka)

U
E 31

(3.9)

Donde 7 es el potencial Zeta, Ug es la movilidad electroforética, € la constante dieléctrica, 17 la

viscosidad y f (k) es la funcidén de Henry.

Las determinaciones electroforéticas se realizan normalmente en un medio acuoso y con una
concentracion de electrolito moderada, siendo f (k@) en este caso igual a 1.5. Esta es llamada
la aproximacion de Smoluchowski, y fue la utilizada en esta tesina. Para particulas pequefias en
medios de baja constante dieléctrica f (ka) es 1.0 y permite un cdlculo igual de simple. Esta es

Ilamada la aproximacion de Hiickel, y es usada en medidas en medios no acuosos.

3.2.3.3 Instrumentacion

Las medidas de tamafio y potencial zeta fueron realizadas con un equipo Malvern Zetasizer
Nano 72590 (Fig.lll.12) en el Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (La

Plata).

Figura l11.12. Equipo Malvern Zetasizer Nano ZS90 del Laboratorio de Materia Blanda.

Para las medidas de tamafio el equipo emplea un angulo de deteccién de 1739. Se utilizaron
celdas descartables para las mismas. Se usd el software del equipo para obtener las

distribuciones de tamafio en volumen.

En las medidas de potencial Zeta se usaron celdas capilares plegadas (Malvern) (Fig.l11.13), las

cuales poseen dos electrodos en contacto con la solucion a medir. Estas celdas pueden ser
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usadas tanto como descartables o para varias medidas en caso de muestras de baja
conductividad. La distribucion del potencial Zeta de las particulas fue obtenida mediante el

software del equipo.

]

Electrodo j_@ Q}J Electrodo .+ ©-
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Figura l1l.13. Esquema de las celdas utilizadas para las medidas de potencial zeta.

3.2.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia electrdnica esta basada en el uso de un haz de electrones que interactua con la
materia. Cuando un electréon encuentra un material, ocurren diferentes interacciones. Los
tipos diferentes de interacciones electrén-material son las bases de la mayoria de los métodos
de microscopia electrdnica. Estas interacciones pueden ser clasificadas en 2 tipos diferentes:
elasticas e inelasticas. En las eldsticas, no se transfiere energia desde los electrones al material,
por lo que los electrones que abandonan la muestra lo hacen conservando su energia original.
En muestras delgadas, estas sefales son las usadas en TEM y en métodos de difraccidon de
electrones, mientras que en muestras gruesas los electrones retrodispersados son las
principales sefiales estudiadas. En las interacciones ineldsticas, una cierta cantidad de energia
es transferida desde los electrones incidentes a la muestra, causando diferentes seiales como

los RX y electrones Auger o secundarios.®

En el microscopio electrénico de transmision se irradia una muestra delgada con un haz de
electrones de 200 keV. Parte de esos electrones son transmitidos, otra parte son dispersados y
otra parte da lugar a interacciones que producen distintos fendmenos como emision de luz,
electrones secundarios y Auger, rayos X, etc. El microscopio electrdnico de transmision emplea
la transmisién/dispersion de los electrones para formar imagenes, la difraccién de los
electrones para obtener informacion acerca de la estructura cristalina y la emisién de rayos X

caracteristicos para conocer la composicion elemental de la muestra.
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Para que se produzca la transmision de electrones a través de la muestra es necesario que ésta
sea delgada, es decir, transparente a los electrones. Es recomendable no utilizar muestras de
mas de 100 nm de grosor, ya que cuanto menor sea el espesor de la muestra mejor sera la

calidad de imagenes que se podran obtener.

Los contrastes basicos del TEM estan controlados por el poder dispersor local de la muestra. La
interaccion de los electrones con atomos pesados es mas fuerte que la misma con atomos
livianos, por lo que las areas donde se encuentran los atomos pesados aparecen con un
contraste mas oscuro que aquellas con atomos livianos (contraste de masa). En areas gruesas,
ocurren muchos eventos de dispersion electrénica por lo que esas areas aparecen mas oscuras
gue aquellas mas delgadas (contraste de grosor). Este contraste de masa-grosor es importante
en los dos tipos de imagen que se pueden obtener en un TEM: de campo claro y campo
oscuro. En el primer tipo, los cristales aparecen negros en la imagen, y es usado generalmente
para materiales blandos. En el segundo, los electrones no dispersados son excluidos de la
imagen, por lo que los lugares donde no hay material que disperse los electrones aparecen
negros en la imagen y los cristales aparecen blancos. Se usa tipicamente para materiales

cristalinos.

3.2.4.1 Instrumentacion

Las imagenes de TEM fueron tomadas en un LaB6-TEM tipo JEOL JEM-1400PLUS (40kV -
120kV) equipado con una camara CCD (2k x 2k) GATAN US1000 en el Centro de Investigacion
Cooperativa en Biomateriales (CIC biomaGUNE) en San Sebastian, Espafia. Las NPs fueron
depositadas desde soluciones acuosas (solucion de sintesis diluida 1/10) sobre un film de

carbdn ultrafino soportado sobre una grilla de TEM de Cu de 400 mesh (Ted Pella).

3.2.5 Espectroscopia de Resonancia de Plasmones Superficiales (SPR)

La espectroscopia de resonancia de plasmones superficiales (SPR) representa una manera
poderosa de monitorear cambios en el indice de refraccién de una interfase metal/film. Asi,
puede proveer informacién importante acerca del crecimiento y de la estructura de un
ensamblado supramolecular interfasial, como también de los procesos dinamicos que ocurren

en esa region.

La resonancia de plasmones superficiales es un fendmeno que existe generalmente en la
interfase entre un metal (como Au o Ag) y un dieléctrico. Los plasmones superficiales son

creados por la excitacion resonante de los electrones en la superficie del metal, constituyendo
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una onda evanescente no-radiativa que se encuentra unida a la interfase metal-dieléctrico, y
su amplitud, la cual es maxima en dicha superficie, decae exponencialmente hacia el interior
del dieléctrico. La longitud de penetracidn tipica de la onda evanescente es del orden de unos
cientos de nandmetros; esta especificidad superficial es lo que hace que este campo dptico sea

tan interesante para la caracterizacion de nanoestructuras superficiales. [

Los fotones pueden excitar plasmones superficiales si inciden con el angulo adecuado.
Experimentalmente, este acoplamiento resonante puede observarse midiendo la intensidad
reflejada, o mejor aun la reflectividad, en funcién del angulo de incidencia. Se observara un
pronunciado minimo en esta cuando el angulo de incidencia es tal que se verifica la condicién
de resonancia. El angulo de incidencia correspondiente al acoplamiento de los fotones

incidentes con los plasmones superficiales se denomina Bsp.

Es de importancia central para los estudios de ensamblados supramoleculares interfasiales
advertir que las condiciones requeridas para excitar resonantemente los plasmones
superficiales dependen del indice de refraccién efectivo del medio en contacto con el metal. La
longitud de decaimiento depende de la longitud de onda del campo incidente y de las
propiedades dpticas del metal. Para longitudes de onda habituales (en el espectro visible e IR
cercano, por ejemplo para un laser de HeNe A = 630 nm) y films de metales nobles, su valor es
del orden de los 200 nm. Por este motivo, cualquier cambio en las propiedades dpticas del
dieléctrico, dentro de los 200 nm aproximadamente, alterara las condiciones de excitacion de
los plasmones superficiales. Esta sensibilidad a los fendmenos interfasiales permite medir en
tiempo real la formacién de un ensamblado supramolecular interfasial y las interacciones de

las moléculas con la interfase funcionalizada debido a los cambios en el indice de refraccion.

En SPR existen dos modos de medicién (Fig.111.14):

Modo de Barrido ‘ Modo Cinético

084

06 -

044

Reflectividad

024

0.0

10 20 30 40 50 &0

40

6[°] Tiempo [min]

Figura 11.14. Modos de operacidn de la espectroscopia por resonancia de plasmones (SPR).
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1 - Barrido: Consiste en la medicidn de la reflectividad en funcidn del angulo de incidencia, lo
gue permite obtener la posicion angular del minimo de reflectividad 6s,. Midiendo el
corrimiento de Bs, producido por la adsorcion de una capa dieléctrica, y teniendo como dato el
indice de refraccidn de la misma, puede calcularse el espesor o viceversa. En esta tesina se uso

este modo de medicion.

2 - Cinético: El objetivo es monitorear el crecimiento de una pelicula o el avance de un proceso
de adsorcion superficial. Consiste en posicionar el detector a un angulo de incidencia
determinado y registrar el aumento de la reflectividad en funcidn del tiempo. Este aumento se
debe a que a medida que la masa depositada sobre la superficie aumenta, el acoplamiento de

los plasmones superficiales se produce a angulos de incidencia mayores.

3.2.5.1 Instrumentacion

Para las medidas de SPR se utiliz6 un equipo BioNavis 210A (Fig.lll.15) en el Instituto de
Investigaciones Fisicoquimicas Teodricas y Aplicadas (La Plata). Los ensamblados fueron
realizados mediante inyeccion manual usando la celda de electroquimica del SPR y en el modo

de barrido (angular scan).

Figura 111.15. Equipo BioNavis 210A del Laboratorio de Materia Blanda.
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4 Resultados y discusion

4.1.1 Sintesis de las NPs de Pt

La sintesis de las NPs protegidas con PSS y con PDDA se realizé en paralelo. Para ello, con el
objetivo de realizar una solucién de concentracién aproximada 1.10” M, se colocaron 125 ul
de la solucion de acido cloroplatinico en 2 erlenmeyers de 250 mL utilizando una pipeta de
vidrio de 1 mL y se llevé a volumen con H,0 Milli-Q, lograndose una concentracion final de
1.03.10" M. Se introdujo un buzo magnético en cada erlenmeyer para posterior agitacion. Se
tomd una muestra de 5 ml de cada solucién para luego seguir la sintesis mediante el

monitoreo de la absorbancia.

Con el propdsito de obtener una relacién aproximada de 3:1 delos mondmeros a Pt, se
pesaron 0.0665 g de la solucion de PDDA y 0.0173 g de PSS sdlido, lograndose una
concentracidon aproximada de 0.07 mg/mL para el PSS y de 0.05 mg/mL para el PDDA.
Posteriormente se agregaron las cantidades pesadas a los erlenmeyers, se comenzé a agitar y

luego de 80 minutos se detuvo la agitacién y se tomaron muestras nuevamente.

Aproximadamente 20 minutos después se agregd NaBH, en exceso, para obtener en los
erlenmeyers una relacién 20:1 a Pt. Para ello, se pesaron 0.0389 g del reactivo en polvo, luego
se disolvieron en 5 mL de H,O y finalmente se repartieron en los dos erlenmeyers en
cantidades iguales, es decir, 2.5 mL para cada uno. Se obtuvo asi una concentracion

aproximada de 2.06.10% M en cada erlenmeyer.

Tras unos pocos minutos se observé que las soluciones tomaron un color dorado/marrén claro
y resultaron limpidas, sin precipitados. El color fue de menor intensidad en el erlenmeyer que

contenia PSS.

140 minutos después de haber comenzado la agitacion se tomaron muestras de las dos
soluciones nuevamente. A los 200 minutos de comenzada la agitacién se pudo observar
claramente que las soluciones tenian un color marrén sin dejar de estar limpidas. La agitacion

se detuvo luego de 1 dia de haber comenzado.

Por otro lado, se prepararon soluciones de los dos polielectrolitos usados. Se pesaron 0.0368 g

de la solucién de PDDA y 0.0042g de PSS en polvo. Estas dos cantidades se colocaron en tubos
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Falcon de 45 ml y se llevd a volumen con H,0 Milli-Q. Se obtuvieron entonces soluciones de

concentracién aproximada de 0.164 mg/mL para el PDDA y 0.0933mg/mL para el PSS.

Se siguid la sintesis realizando espectrofotometria UV-VIS de las muestras tomadas, mediante

un espectrofotémetro UV-VIS Agilent modelo 8453E con arreglo de diodos.

Para la solucidn de PSS encontramos dos picos fuertes a aproximadamente 215 y 235 nm, y
uno débil a 270 nm (Fig. IV.1). En el caso de la solucion de H,PtCls se pueden ver dos bandas,
una cerca de 212 nm, asignada al complejo PtCl,” y otra alrededor de 270 nm, atribuida a la
transicion de transferencia de carga metal-ligando del complejo PtClg>. f12] Luego de agregar
PSS, se encuentran dos picos fuertes a 215 y 235 nm y uno mas débil a 270 nm. El aumento
significativo en la absorbancia a aproximadamente 212 nm y 235 nm puede deberse a un
solapamiento de los picos de absorbancia de PSS y H,PtCls. La absorbancia a 500 nm en
cualquiera de estas dos muestras es practicamente de nula. En el espectro tomado 40 minutos
después de agregado el NaBH,, se ve que el pico a 215 nm se ha desplazado a 212 nm y ha
disminuido su intensidad. El pico a 235 nm se mantiene igual pero también disminuye
levemente su intensidad, mientras que el pico a 270 nm practicamente desaparece como
consecuencia del consumo de los iones PtCls>. Esto es consistente con lo reportado en la
bibliografl'a.[27] La absorbancia a 500 nm aumenta considerablemente en esta solucién, como

consecuencia de la dispersién que generan las particulas sintetizadas.”?”

4.5+ PSS
1 — H,PtCI,
4.0 -
1 — H_PtCI_+ PSS
3.5 ——NPs Pt @ PSS
3.0
2.5
g i
\:_5, 2.0 4
3 154
< i
1.0 -
0.5
0.0
-0.54
1 M 1 M 1 M 1
200 300 400 500

Longitud de onda (nm)

Figura IV.1. Espectros de absorbancia de diferentes muestras de la sintesis de NPs con PSS.
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Para el caso del PDDA, que no presenta anillos aromaticos, sdlo aparece absorcién intensa por
debajo de los 200 nm (Fig. IV.2). Al agregar PDDA a la solucién de PtCls?, se produce una
disminucion de las bandas del complejo y la banda a 267 nm sufre un leve desplazamiento
batocromico, comportamiento que ha sido atribuido a la formacién de un complejo entre el
anion PtClg? vy los grupos cargados del PDDA.™ Finalmente, luego del agregado del agente
reductor, las bandas del complejo desaparecen y el espectro indica la prevalencia de

dispersidn por parte de las NPs formadas.

4.0~ PDDA
. e HZPtCI6

35 —— H,PtCI, + PDDA
—— NPs Pt @ PDDA

Abs (U.A.)

0.0 u
0.5 T T T T T T 1
200 300 400 500

Longitud de onda (nm)
Figura IV.2. Espectros de absorbancia de diferentes muestras de la sintesis de NPs con PDDA.
4.1.2 Caracterizacion de las NPs de Pt

Se realizd la caracterizacidon de las NPs de Pt mediante diferentes técnicas.

Dado que, como se mostrara mas adelante, las NPs que mostraron mejor desempefio en los
estudios electroquimicos fueron las recubiertas con PDDA, éstas fueron las Unicas estudiadas

por TEM y XPS. Los resultados obtenidos seran detallados a continuacion.

4.1.2.1 DLS

Se realizaron medidas de tamafio y potencial zeta con un equipo de dispersién dinamica de luz

(DLS) Malvern Zetasizer Nano ZS90.

32



Resultados y discusion

4.1.2.1.1 Tamano

Se tomaron 3 mL de los dos erlenmeyers de cada solucion de NPs y se colocaron en celdas
descartables para realizar la medicién. La temperatura de medida fue 259C, con 2 minutos de
tiempo de espera para equilibrar la misma en las soluciones a medir. Las soluciones de NPs
fueron filtradas antes de ser medidas con un filtro de 0,2 um (Schleicher&Schuell). Se usé el
software del equipo para obtener las distribuciones de tamafo en volumen, las que son

graficadas a continuacién (Fig. IV.3).

18 —=—NPsPt@ PSS
- —e— NPs Pt @ PDDA

16 |
14
12

104

% en volumen

Diametro (nm)

Figura IV.3. Distribuciones de tamafio en volumen de las NPs de las dos sintesis.

Los resultados obtenidos fueron:

e Didmetro NPs Pt @ PSS: 1315 nm

e Didmetro NPs Pt @ PDDA: 11+15 nm

Se puede concluir que las nanoparticulas recubiertas con PSS tienen un tamafio mayor vy

presentan menor dispersidn en su diametro que aquellas protegidas con PDDA.

4.1.2.1.2 Potencial Zeta

Se prepard una solucion de concentracién aproximada 0.5 M de KCI (Sigma Aldrich). Se tomé 1
mL de cada solucién de NPs y se le agregd 250 mL de solucion 0.5 M de KCI con pipeta
automatica a cada uno, a fin de obtener una concentracidon aproximada de 0.1M en KCI. El

mismo procedimiento fue realizado para las soluciones anteriormente preparadas de los dos
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polielectrolitos. Las soluciones a medir también fueron filtradas con el mismo filtro que para

las medidas de tamafio. El potencial zeta fue calculado con el modelo de Smoluchowski.

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

Potencial Zeta Movilidad
(mvV) (um.cm/V.seg)
PDDA 23.2 1.815
PSS -15.3 -1.199
NPs Pt @PSS -29.5 -2.309
NPs Pt @PDDA 9.46 0.742

Se puede observar que el Potencial Zeta de las soluciones de polielectrolitos y de NPs Pt es
consistente con lo esperado. No se realizd una interpretacion sobre la estabilidad de los
coloides con respecto al potencial observado, el experimento fue realizado sélo para
corroborar los potenciales de cada uno de los coloides y posteriormente realizar los
ensamblados capa por capa. Las soluciones de las NPs fueron estables incluso un afio después

de ser sintetizadas.

4.1.2.2 TEM

Para evitar la agregacion de las NPs sobre la grilla de TEM, la solucion madre de NPs Pt @
PDDA se diluyd 10 veces con agua. El fijado de las NPs sobre la grilla se realizé depositando 3

gotas de 5 ul, dejando evaporar el solvente a temperatura ambiente entre cada depdsito.

Se obtuvieron numerosas imagenes de varios aumentos diferentes. Aqui se muestra una de

8000X (Fig. IV.4).
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Figura IV.4. Imagenes de TEM de las NPs Pt @ PDDA.

Se realizé la medida del didametro de las NPs empleando el software Imagel. Las medidas se
hicieron sobre imagenes con aumento de 8000X y 10000X. A continuaciéon se muestra el

histograma del diametro de las NPs (Fig. IV.5).
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Figura IV.5. Histograma del didametro de las NPs obtenido de las imagenes de TEM.
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Se analizaron en total 461 nanoparticulas.

Diametro promedio: 2.2+0.7 nm

Se puede observar que la distribucién se asemeja a una normal. Cabe destacar que la
diferencia entre los didmetros obtenidos por DLS y TEM es debida a que en la primera de las
técnicas se obtiene el didmetro hidrodinamico de las NPs, mientras que por TEM sélo se ven

las imagenes el nucleo de Pt, sin el recubrimiento de PDDA.

4.1.2.3 XPS

La region del XPS del nivel Pt4f puede ser ajustada por dos conjuntos de picos, como se
reporta en la Tabla IV.1. Debido al acoplamiento spin-6rbita, el nivel 4f presenta un doblete
originado por los diferentes niveles de energia con J=7/2 y J=5/2. La separacion entre ambos
picos en el doblete es generalmente de 3.3 eV. A pesar de que no corregimos la separacién de
los picos BE, el resultado ajustado fue de 3.3 eV para las componentes determinadas. De
acuerdo a la degeneracidon de estos niveles (2J+1), se espera que la proporcién de drea
4f,:4f5/, sea 4:3, por lo que esta relacion fue fijada para ajustar los resultados para un doblete
dado. El primer doblete tiene una BE de 70.7 eV (4f;,) y puede ser ajustado al Pt metdlico
(Pt(0)).%5%% Esto representa el 60% de los 4tomos de Pt. El otro doblete aparece en 72.6 eV
(4f5/2). El corrimiento en la BE es consistente con los dtomos de Pt que tienen una pérdida de
densidad electrénica (Pt §%). La separacién en la BE entre estos componentes y los de Pt(0) (1.9
eV) no es tan grande como la medida para las especies de Pt(IV) como PtO, o Pt(OH), (>
3eV).[29] Ha sido reportado que la presencia de cargas positivas en el capping puede desplazar
la BE del Pt a energias mayores, 140 gue indica una interaccién mas fuerte entre la superficie
de las NPs y el capping. Esto también puede deberse a la formacion de algunas especies de
Pt(ll) en la superficie de las NPs, como Pt0.2Y La alta proporcidn relativa de esta componente

adicional indica que hay una alta proporcion de atomos superficiales en las NPs.
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Tabla IV.1.Componentes usadas para ajustar la region Pt4f del XPS (fwhm: 2.1 eV).

Asignacion Pt(0) Pt(I1)/(Pt &)

Ptaf (7/2) | Ptaf(5/2) | Ptaf(7/2) | Ptaf(5/2)

BE (eV) 70.7 74.0 72.6 75.9
Atomic % 61 39
R ef [28,29] [14,30]

El espectro del nivel Cls puede ser deconvolucionado en 3 componentes (Tabla IV.2). La
componente corregida a 285 eV es debido al CH/CC de la cadena principal del polimero y de

contaminantes alifaticos, y probablemente también debido a CN sin carga.[zs] Las componentes

(31]

siguientes en energia han sido asignadas a C unido a grupos nitro (CNO,)”" y también a

nitrégeno cargado (CN*/C=N*) ®%. La otra componente menor a mayor energia puede ser
asignada a C enlazado a O, debido a la sobreoxidacion de algunas unidades y

contaminacién.B33

4000 T T T T T T T T
Pt4f
e cxperimental
3000 components 7]
— fit
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Int / au

1000

82 80 78 76 74 72 70 68 66
BE / eV

Figura IV.2. Espectro XPS y ajustes en la regidn de la BE del nivel Pt4f.
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Tabla IV.2.Componentes usadas para ajustar la region Cl1s del XPS (fwhm: 1.6).

Asignacion CH/CC/CN CNO,/CN+ CO/COO0O
BE (eV) 285.0 286.4 288.3
Atomic % 59.7 36.0 4.3
Ref. 23] [31] [32,33]
20000 T T T T T
- cxperimental Cis
components
15000 —_— it -
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©
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=
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Figura IV.3.Espectro XPS y ajustes en la regidn de la BE del nivel Cls.

Finalmente, la region N1s del XPS (Fig. IV.3) puede ser ajustada con 4 componentes, como se
resume en la Tabla IV.3. La componente principal es la que corresponde al amonio
cuaternario, que es la Unica especie presente para el PDDA sin modificar.”*** Pero, como
consecuencia de la interaccidn con el precursor oxidante de Pt y luego con el agente reductor
(NaBH,), hay componentes adicionales. Existen 2 componentes que pueden ser asignadas a

3536 como se ha observado en sistemas

especies de nitrégeno reducidas (amina/imina),
similares B7 y otra componente que puede ser asignada a especies oxidadas de nitrégeno
como nitro-derivados.®***¥ L os resultados del XPS indican que después de la formacion de las

NPs, acerca del 40% de los grupos amonio estan modificados.
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TablalV.3. Componentes usadas para ajustar la region N1s del XPS (fwhm: 1.6 eV).

Asignacion Amina (-NH;) Imina (-NH-) | Alquil-amonio(N"R,) Nitro-(NO,)
BE 398.8 400 402.4 406.4
Atomic % 9 12 63 16
Ref. [35,36] [35,36] [14,34] [31,38,39]
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4.1.3 Ensamblado capa por capa de las NPs de Pt

Figura IV.4. Espectro XPS y ajustes en la region de la BE del nivel N1s.

Se ensayd el ensamblado en el SPR de las 3 combinaciones posibles entre NPs y

polielectrolitos.

Se utilizé polietilenimina (PEI) como primer capa en todos los ensamblados puesto que este

polimero promueve fuertemente la adhesion sobre una gran variedad de sustratos (entre ellos

el usado en el SPR, Au sobre vidrio, y el grafito, posteriormente utilizado en los estudios de

electroquimica), formando una capa homogénea sobre ellos.

Las soluciones de los demas polielectrolitos (PDDA y PSS) usadas en los ensamblados fueron las

descriptas anteriormente.
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EL SPR fue usado en el modo de barrido angular (angular scan). Se emplearon sustratos de

vidrio recubiertos con Au (SPR Navi) (Fig. IV.5) colocados en la celda de electroquimica del SPR.

Sustrato de vidrio
Capa de adhesion

Figura IV.5. Esquema de los sustratos usados en el SPR.

Se realizdé una inyeccién manual mediante diferentes jeringas para cada solucidn, con un

volumen de 1 mL en cada una.

Se prepard una solucion de PEI de concentracion aproximada de 1.4 mg/mL, la que fue
inyectada primeramente en todos los ensamblados realizados. Se inyectd agua antes de la
capa de PEl para estabilizar la medida del angulo minimo de reflectancia y luego de cada

inyeccion, a fin de quitar el polielectrolito remanente.

Se procedid entonces al ensamblado de las diferentes combinaciones de polielectrolitos y NPs

Pt, siendo ellas las siguientes:

1. PEI/(NPsPt @ PSS/ NPs Pt PDDA) ,
2. PEl/(PSS/NPsPt @ PDDA),
3. PEI/(NPsPt@ PSS/PDDA),

Donde n en nimero de bicapas ensambladas en cada arreglo LbL.
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1 (Fig. IV.6);
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Figura IV.6. Desplazamiento del dngulo minimo de reflectancia a dos longitudes de onda para

Se puede obse

el ensamblado NPs Pt @ PDDA / NPs Pt @PSS.

rvar que el ensamblado LbL formado no es estable ni homogéneo, ya que se

deposita muy poca o nula cantidad de las NPs recubiertas (cualquiera sea su carga) v, si algo se

deposita, es arrastrado con el agua del lavado.
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Ensamblado n2 2 (Fig. IV.7):
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plazamiento del angulo minimo de reflectancia a dos longitudes de onda para

el ensamblado NPs Pt @ PDDA / PSS.

Se puede ver que el ensamblado es efectivo hasta las 10 bicapas que fueron inyectadas.

Tomando el angulo después del lavado de cada bicapa, se procedié entonces a la realizacién

del grafico de ca

Cambio total de angulo (grados)

Figura IV.8.

mbio total de dngulo vs Bicapas (Fig. IV.8).
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Cambio total del angulo minimo con el nimero de bicapas ensambladas.
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Se ve un cambio lineal del angulo con el numero de bicapas ensambladas, lo que indica un

crecimiento homogéneo del arreglo LbL.

Ensamblado n? 3 (Fig. IV.9):
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Figura IV.9. Desplazamiento del dngulo minimo de reflectancia a dos longitudes de onda para

el ensamblado NPs Pt @ PSS / PDDA.

Podemos concluir de esta imagen entonces que la combinacidon NPs Pt @ PSS y PDDA no forma

un ensamblado estable.

Se intentd entonces ensamblar nuevamente la combinaciéon NPs Pt @ PSS y PDDA pero ahora
aumentando la fuerza idnica del medio, lo que trae como consecuencia en muchos
ensamblados un crecimiento lineal o incluso exponencial de los mismos. La sal agregada
apantalla los segmentos cargados del polielectrolito y de la superficie favoreciendo las
interacciones hidrofdbicas intra e inter moleculares. De este modo, la adsorcién de la primera
capa de los polielectrolitos atrae otras cadenas poliméricas libres, siguiendo un proceso
cooperativo que induce el crecimiento de los agregados, o bien los agregados poliméricos

formados en solucién se adsorben sobre esta superficie.

Se agrego a las 3 soluciones (PEIl, NPs Pt @ PSS y PDDA) volumen de solucion 0.5 M de KCl con

el propdsito de obtener una concentracidn en ellas de 0.1 M de KCI.
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Se procedid entonces al ensamblado de las NPs Pt @ PSS y PDDA en 0.1 M de KCl, inyectando

PEl previamente y realizando los lavados con solucién 0.1M de KCI (Fig. IV.10):

Angulo Minimo (grados)

66

T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (min)

Figura IV.10. Desplazamiento del angulo minimo de reflectancia a dos longitudes de onda para

el ensamblado NPs Pt @ PSS/ PDDA en 0.1 M KClI.

Tomando el dngulo después del lavado de cada bicapa, se realizé el grafico de cambio total de

angulo vs Bicapas para este sistema (Fig. IV.11):

Cambio total de angulo (grados)
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Figura IV.11. Cambio total del dngulo minimo con el nimero de bicapas ensambladas.
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Al igual que para la combinacion NPs Pt @ PDDA / PSS, se ve un cambio lineal del angulo con el

numero de bicapas ensambladas, lo que indica un crecimiento homogéneo del arreglo LbL.

4.1.4 Conclusiones parciales

e las nanoparticulas recubiertas con PSS tienen un mayor didmetro (hidrodindmico) y
presentan menor dispersion en su diametro que aquellas protegidas con PDDA.

e El Potencial Zeta de las soluciones de polielectrolitos y de NPs Pt es consistente con lo
esperado.

e El ensamblado LbL formado por la combinacién NPs Pt @ PDDA y NPs Pt @ PSS no es
estable.

e El ensamblado NPs Pt @ PDDA y PSS es efectivo y homogéneo hasta las 10 bicapas que
fueron inyectadas.

e La combinacidn NPs Pt @ PSS y PDDA en agua no forma un ensamblado estable.

e La combinacion NPs Pt @ PSS y PDDA en 0.1 M de KCI forma un arreglo LbL estable y

homogéneo.

A partir de estas conclusiones se procede a realizar los ensamblados de las combinaciones
NPs Pt @ PSS y PDDA en 0.1 M de KCl y NPs Pt @ PDDA y PSS sobre grafito, para luego

analizar su comportamiento electroquimico.

4.2.1 Determinacidn del area superficial de los electrodos

Se usaron barras de grafito que fueron cortadas en 5 partes iguales, constituyendo cada una
de ellas un electrodo. Las mismas fueron recubiertas en su parte exterior con sucesivas capas
de Parafilm, con el objetivo de exponer siempre la misma area superficial entre ellos (o al
menos similar debido a la rugosidad del grafito), es decir, la seccidn transversal de la barra.

Esta drea expuesta de cada electrodo fue posteriormente pulida.

A fin de determinar el drea superficial de los electrodos de grafito sin modificar, se realizaron
voltamperometrias ciclicas de 4 electrodos a diferentes velocidades en una solucién de
ferrocianuro y ferricianuro de potasio 2.5 mM de cada uno en solucion acuosa 0.1M de KCl.
Para preparar 50 mL de solucidn, se pesaron 0.0517 g de ferrocianuro de potasio y 0.0409 g de
ferricianuro, obteniéndose concentraciones aproximadas de 2.5 mM para cada especie.

Ademas, se pesaron 0.3725 g de cloruro de potasio, lograndose una concentracion de 0.1 M de
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KCI. Todas las medidas se realizaron usando un SCE como electrodo de referencia y un

electrodo de malla de Pt como contraelectrodo.

A continuacion se observan los voltamperogramas obtenidos para un electrodo (Fig. IV.12):
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-140 1 —— 100 mV/seg

'160‘: —— 250 mV/seg
-180 : : .
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Corriente (uA)
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Figura IV.12. Voltamperogramas de un electrodo de grafito sin modificar a distintas

velocidades en una solucién de ferro/ferri cianuro de potasio 2.5 mM en KCl 0.1 mM.

En la figura siguiente se observa el grafico de corriente de pico (i) vs v1/2 para el electrodo 2
(Fig. IV.13):
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i ®  Anodica
04 ® Catodica

Corriente de pico (UA)
)

12

v (mV/seg)

Figura IV.13. i}, vs v1/2 para los voltamperogramas de un electrodo de grafito sin modificar en

una solucién de ferro/ferri cianuro de potasio 2.5 mM en KCl 0.1 mM.

Para un proceso reversible (ver seccién 3.2.1.5), se llega a:

3

1/2
i, =0.4463 (%} 724D, 2C " (4.1)

A 252C

i :2.688 105 Ll/znyZAD 1/2C V1/2 (42)
r molV o
Obteniéndose:
oi /ov'"?
A= ( b OV ) (4.3)

2.688 10° %n”q“cﬂ
mo

Los valores reportados para los coeficientes de difusién en KCl 0.1 My a 252C son!*:
D,, =0.726+0.011 10 cm’s™

D, =0.667+0.014 10 cm’s™
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Se utilizd un promedio de estos dos valores como coeficiente de difusidén de las dos especies,

una concentracion de las especies de 5 mM y n=1.

Resultados y discusion

Electrodo %{uA/(mV/seg)l/ ?)
Corriente anddica Corriente catddica
1 6,39444 -6,78588
2 4,81402 -4,53603
3 14,80385 -17,1797
4 9,00212 -10,32657
Electrodo aii’;z(c (seg/V)"?)
Corriente anddica Corriente catddica
1 0,00020221 -0,000214588
2 0,000152233 -0,000143442
3 0,000468139 -0,00054327
4 0,000284672 -0,000326555
Electrodo Area (cm?)
1 0,055838654 0,061822134
2 0,042037832 0,041325083
3 0,129272783 0,156514072
4 0,078609895 0,094079263
Promedio 0,082437464

Area = 0.08+0.04 cm?

Area geométrica = 0.0707 cm”?

Se puede observar que la superficie obtenida es mayor que el area geométrica de los
electrodos (didmetro = 3 mm). Los electrodos de grafito son rugosos a simple vista.

4.2.2 Descripcion de la adsorciéon/desorcion de H y O sobre Pt policristalino

La electroadsorcion/desorciéon de hidrégeno a subpotenciales (H,pq) €s un proceso catalitico
caracteristico sensible a la estructura de la superficie del Pt, que ha sido reportado en
monocristales de Pt (100), Pt (110) y Pt (111), Pt policristalino, negro de Pt y Pt de alta area

superficial sobre carbono. [e]

Para observar los picos caracteristicos de adsorcion/desorcion de hidrégeno reportados en un
electrodo de Pt policristalino, un electrodo de alambre Pt fue ciclado 50 veces entre -0.25 V y

1.5 V en una solucién de H,SO, 1 M desoxigenada previamente burbujeando N, con el fin de
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crear una superficie limpia, hasta que los picos de hidrégeno se vieran claramente resueltos.
En la figura siguiente (Fig.IV.14) se muestra el voltamperograma ciclico obtenido y en él se

indican las zonas donde se encuentran los procesos de interés para el analisis del desempefio

electroquimico de los ensamblados.
0.4

-
e\

0.0

Corriente (mA)

ol | |

catod

T T T T T
0 700 1400

Potencial (mV)

Figura IV.14. Voltamperometria ciclica para un electrodo de Pt policristalino en H,SO, 1 M a
500 mV/seg. H.qs: Formacion de hidrégeno adsorbido. Hges: Oxidacidn del hidrégeno adsorbido.
O.nog: Formacién de oxigeno adsorbido o de una capa de dxido de Pt. O,: Reduccién de la

capa de éxido.

Donde H,¢s se refiere a la zona de formacién de hidrégeno adsorbido, Hges a la de oxidacién del

hidrégeno adsorbido, O,,.4 @ la de formacion de oxigeno adsorbido o de una capa de éxido de

Pty O a la de reduccion de la capa de éxido.1?¥

La forma, tamafio y nimero de los picos de hidrégeno adsorbido depende de los planos

cristalinos del Pt expuestos (Fig. IV.15), como se indica en la figura siguiente. (6]
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Figura IV.15. Voltamperometria ciclica para un electrodo de Pt policristalino en H,SO, 1 M a

100 mV/seg. Se observa la adsorcion de H sobre los diferentes planos de Pt. [e]

4.2.3 Electroquimica de los ensamblados de NPs en medio acido
A partir de los experimentos en el SPR, se tomd la decisién de ensamblar 2 combinaciones:

1. NPsPt @ PDDA /PSS
2. NPsPt@ PSS/ PDDA en 0.1 M KClI

Se ensayaron los dos arreglos LbL diferentes a fin de observar la electrosorcién de H sobre los
electrodos modificados. En las dos variantes se depositd PEl antes, sumergiendo los electrodos

de grafito 10 minutos en la solucién de PEI.

Se realizaron varios ensamblados con diferentes electrodos para las dos variables. Los mismos
fueron sumergidos 10 minutos en las soluciones de polielectrolitos y 20 minutos en las de NPs
Pt correspondientes. Entre cada capa se enjuagaron los electrodos sumergiendo los mismos en
H,0 Milli-Q para la combinacién 1 y solucién acuosa 0.1 M KCl para la nUmero 2 un tiempo de

5 minutos. Luego de cada bicapa ensamblada se secé con Ns.

Se burbujed N, 10 minutos en la celda antes de proceder a la voltamperometria. Todas las
medidas se realizaron en H,SO, 1M, usando un SCE como electrodo de referencia y un

electrodo de malla de Pt como contraelectrodo.
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El sistema niimero 2 (NPs Pt @ PSS / PDDA en 0.1 M KCI) fue ensamblado repetidas veces en
diferentes electrodos. Se realizaron VC cambiando las condiciones de velocidad y limites de
potencial de los electrodos modificados, pero no se observd que los mismos catalicen el
proceso de descarga de H, como se esperaba, y por lo tanto tampoco se pudo ver la

electrosorcion de H en los voltamperogramas.

Por lo tanto, sdlo se detallaran los estudios electroquimicos del ensamblado de la combinacion

NPs Pt @ PDDA / PSS en medio acido. A continuacidn se observa un esquema del arreglo LbL

idealizado (Fig. IV.16).

1M H,SO,

NPs Pt @ PDDA ____
PSS
GRAFITO

|

Figura IV.16. Esquema idealizado del arreglo LbL de NPs y PE sobre grafito en H,SO; 1 M o1,

Para la combinacion NPs Pt @ PDDA / PSS se realiz6 la VC a diferentes velocidades. Los
primeros barridos se realizaron entre —350 mV y 350 mV, antes de la aparicion de éxido de

Pt/adsorcién de O, lo que podria causar reestructuracion de la superficie de Pt.

Se pueden ver a continuacién (Fig.IV.17) los voltamperogramas para un electrodo modificado

entre los limites aclarados a 100 mV/seg.
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Figura IV.17. Voltamperometria ciclica para un electrodo de grafito modificado con bicapas de

NPs Pt @ PDDA / PSS en H,S0O, 1 M a 100 mV/seg.

Se puede observar en los voltamperogramas mayor corriente de descarga y oxidacion de H, al
aumentar el nimero de bicapas ensambladas sobre los electrodos, pero no se llega a ver en los

mismos los picos de electrosorcion de H.

Se procedid entonces a cambiar los limites de potencial entre los que se realizé el ciclado
desde -350 mV hasta 1600 mV, abarcando en los ciclos las zonas de formacidon de
oxido/adsorcién de O y reduccion del mismo. Este procedimiento se describe en las
referencias, particularmente en ensamblados de NPs Pt recubiertas con polivinilpirrolidona y
ensambladas con PDDA,™ lograndose con ello una mejor observacion de los picos de

adsorciéon y desorcion.

Desde aqui en adelante se llamard a los picos de adsorcién y desorcidon de H observados en los
voltamperogramas, y que posteriormente seran integrados para evaluar su carga, como Hag Y
Hges respectivamente, y, de la misma forma, como O,n0q ¥ Ocar @ los de formacién de déxido
superficial de Pt (o adsorcion de O) y reduccidon del mismo. Se observan estos picos en las dos

figuras siguientes (Fig. IV.18 vy Fig. IV.19) para un electrodo modificado con 10 bicapas de NPs
Pt @ PDDA / PSS.

52



Resultados y discusion

14 des

<
E o
9
c
.0
c
o)
(&)
1 | l
Hads
2= T T T T T
0 400 800

Potencial (mV)

Figura IV.18. Voltamperometria ciclica para un electrodo de grafito modificado con 10 bicapas

de NPs Pt @ PDDA / PSS en H,SO, 1 M a 500 mV/seg, zona electrosorcion de H.
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Figura IV.19. Voltamperometria ciclica para un electrodo de grafito modificado con 10 bicapas

de NPs Pt @ PDDA / PSS en H,SO, 1 M a 500 mV/seg, zona de adsorcién/reduccion de O.

A continuacidn, entonces, se muestran los voltamperogramas para diferente nimero de
bicapas ensambladas a 500 mV/seg de un electrodo modificado, ya que ésta fue la velocidad a

la que mejor se veian los picos de electrosorcién de H (Fig.IV.20).
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Figura IV.20. Voltamperometria ciclica para un electrodo de grafito modificado con bicapas de

NPs Pt @ PDDA / PSS en H,S0, 1 M a 500 mV/seg.

En las figuras siguientes se observan aumentadas las zonas de electrosorcién de H y

adsorcion/reduccién de O (Fig.IV.21 y Fig.IV.22).
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Figura IV.21. Voltamperometria ciclica para un electrodo de grafito modificado con bicapas de

NPs Pt @ PDDA / PSS en H,S0, 1 M a 500 mV/seg, zona de electrosorcion de H.
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Corriente (mA)

T T T T T T
800 1000 1200 1400

Potencial (mV)

Figura IV.22. Voltamperometria ciclica para un electrodo de grafito modificado con bicapas de

NPs Pt @ PDDA / PSS en H,S0, 1 M a 500 MV/seg, zona de adsorcién/reduccion de O.

Se puede observar que al realizar los ciclados los picos de adsorcion y desorcion de H se ven
mejor, aunque no estan muy bien definidos. También se puede ver que los potenciales parala

Hug Y la descarga de H, no fueron afectados, lo que indicaria ausencia de reestructuraciéon de

la superficie.

Se procedid entonces a la integracion del pico de Hyes en cada voltamperograma mediante el
uso del software OriginPro, a fin de analizar la carga de Hg(Qn) en las bicapas sucesivas
(Fig.IV.23). Para el cdlculo de la carga (en todos los casos referida por unidad de area) fue

utilizada el area superficial de los electrodos de grafito sin modificar obtenida anteriormente

(seccién 4.2.1).
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Figura IV.23.Carga Hges (Qu) vs N2 de bicapas ensambladas de NPs Pt @ PDDA /PSS para 3

electrodos diferentes.

La adsorcidon de hidrégeno en los films ensamblados requiere el transporte de protones y

contraiones para mantener la electroneutralidad de la pelicula, y el hopping de carga entre las

NPs en la matriz polimérica. EIl aumento lineal en la carga de adsorcién/desorcion de

hidrégeno revela que el transporte de masa y carga es efectivo en el espesor de los films.

Se realizd ademas la integracion del pico de adsorcion de O/formacion de éxido superficial de

Pt (Oanog) @ fin de evaluar el aumento de la carga (Qp) con el nimero de bicapas, como

indicador de la cantidad de Pt presente en el film, obteniéndose los siguientes resultados

(Fig.IV.24).
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Figura IV.24.Carga O,,.4 (Qo) vs N2 de bicapas ensambladas de NPs Pt @ PDDA /PSS para 3

electrodos diferentes.

Se puede observar un aumento en la carga a medida que crece el nimero de bicapas. Este
resultado puede indicar un aumento en la cantidad de Pt depositado en los films, lo que a su

vez es congruente con lo observado anteriormente para la Q.

Posteriormente se intentd realizar un ensamblado de 20 bicapas con la dupla NPs Pt @ PDDA /

PSS. Los experimentos fueron realizados bajo las mismas condiciones.

En la figura siguiente se puede observar el voltamperograma correspondiente al blanco
(grafito sin modificar) en detalle, barriendo entre -500 mV y 1600 mV como limites de

potencial (Fig.IV.25).
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Figura IV.25.Voltamperograma de un electrodo de grafito sin modificar en H,SO, 1 M a 500
mV/seg.

A continuacién se detallan los voltamperogramas para el electrodo modificado (Fig.IV.26 y

Fig.IV.27).
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0 700 1400
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Figura IV.26. Voltamperometria ciclica para un electrodo de grafito modificado con bicapas de

NPs Pt @ PDDA / PSS en H,S0, 1 M a 500 mV/seg.
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Figura IV.27. Voltamperometria ciclica para un electrodo de grafito modificado con bicapas de

NPs Pt @ PDDA / PSS en H,SO4 1 M a 500 MV/seg.

Se muestra ahora el resultado de la integracidn picos Hges (Fig.IV.28):
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Figura IV.28. Carga Hges (Qu) vs N2 de bicapas ensambladas de NPs Pt @ PDDA /PSS para un

electrodo modificado.
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En este caso se puede concluir lo mismo que anteriormente para el arreglo de 10 bicapas,
pero vemos que se ha logrado un ensamblado LbL de 20 bicapas donde la Q4 ha aumentado su

valor continuamente con el crecimiento del mismo.

4.2.4 Conclusiones parciales

Se enumeran a continuacién las conclusiones parciales obtenidas en los estudios

electroquimicos:

e El sistema NPs Pt @ PSS / PDDA en 0.1 M KCl no presentd el desempefio
electroquimico esperado en H,SO, 1 M.

e Las mejores condiciones electroquimicas para observar los picos de electrosorcién de
H usando la combinacion NPs Pt @ PDDA / PSS fueron barrer a 500 MV/seg entre -350
mVy 1600 mV.

e Se observé un aumento lineal en la Q4 con el nimero de bicapas ensambladas.

e Los potenciales para la Hyqpy la descarga de H, no fueron afectados, lo que indicaria
ausencia de reestructuracion de la superficie.

e El aumento lineal con el nUmero de bicapas en Qy revela que el transporte de masa vy
carga es efectivo en el espesor de los films.

e El aumento en Qo a medida que crece el nimero de bicapas puede indicar un
crecimiento en la cantidad de Pt depositado en los films, lo que es acorde con lo
observado anteriormente para la Q.

e Se pudo ensamblar hasta 20 bicapas manteniendo el aumento en Qi con el nimero de

bicapas.

4.2.5 Adsorcion de PDDA / Bloqueo de sitios

A fin de estudiar el posible bloqueo de los sitios de adsorcién del Pt por parte del PDDA, se
realizé la VC en H,SO, 1M de un electrodo de alambre de Pt sumergido previamente 30
minutos en una solucion de PDDA 1 mg/mL. La Q; de los sucesivos ciclos fue contrastada con la
misma para el electrodo sin haber sido sumergido en la soluciéon de PDDA. En las préximas dos

figuras (Fig.IV.29 y Fig.IV.30) se observan los resultados.
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Figura IV.29. Voltamperometria ciclica para un electrodo de Pt en H,SO, 1 M a 500 mV/seg y

después de haber sido sumergido 30 min en una solucién de PDDA 1 mg/mL.

El segundo ciclo para el electrodo sumergido pone de manifiesto que los sitios de
adsorcion/desorcion de H y O se encuentran bloqueados. Ya en el quinto ciclo se pueden ver
los mismos con mas claridad, indicando que se han liberado. Se realizé entonces la integracion

de la carga de los picos de adsorcidn de H para evaluar el bloqueo vy la liberacién de los sitios a

través de los ciclos.
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Figura IV.30. Q; vs N2 de ciclo para un electrodo de Pt sumergido 30 min en soluciéon 1 mg/mL

de PDDA y sin sumergir.
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Se observa que la carga de los picos de adsorcién de H aumenta a medida que transcurre el

ciclado en el electrodo, lo que indica la liberacién de los sitios del Pt.

Estos resultados confirman la fuerte interaccidon entre el Pt metalico y el PDDA. Desde este
punto de vista, es de esperar que el PDDA que forma el capping de las NPs se encuentre

fuertemente adsorbido a las mismas.

Por otro lado, los resultados electroquimicos sobre el electrodo metalico muestran que el
bloqueo de sitios para la adsorcion de H disminuye a medida que el electrodo es sometido a
ciclos de oxidacidn y reduccién que involucran la formacion del éxido metalico. En este caso,
puede entenderse a partir de la desorcion parcial del PE cuando la superficie metalica esta
oxidada. Después de un tiempo a circuito abierto, si el ciclado es reiniciado, se observa

nuevamente un mayor bloqueo de sitios como consecuencia de la readsorcién del PDDA.

Esta adsorcion sobre el metal y desorcidon sobre el metal oxidado podria explicar el hecho
experimental de que los picos de electroadsorcion/electrodesorcion se observan mejor cuando
el potencial es barrido a velocidades relativamente altas como 500 mV/seg, y practicamente
estan ausentes en el voltamperograma cuando la velocidad es de 50 mV/seg. Si el tiempo
transcurrido entre la reduccién del oxido superficial y la electroadsorcion de H es
relativamente corto (velocidades de barrido altas), el PDDA no se readsorbe en gran
proporcién y una mayor fraccién de los sitios estan libres para que ocurra la adsorcion de H.
Por el contrario, si se deja el tiempo suficiente, el polielectrolito bloquea los sitios en mayor

extension.

Esto también permite explicar el hecho de los picos de electroadsorcion/electrodesorcidn se
observen mejor cuando el limite de barrido de potencial es lo suficientemente alto como para

gue se forme el dxido (y se desorba el polielectrolito) en el barrido.

Finalmente, el bloqueo parcial de sitios sobre el metal también permite justificar el hecho de
que las cargas de formacion de la capa de éxido y reduccion de la misma (Qp) sean
practicamente un orden de magnitud mayores que las de los picos de H (Qy) en los
ensamblados de NPs, mientras que los valores reportados para electrodos policristalinos de Pt

son del mismo orden (Qo=0.26; Qy=0.21 mC cm?).*"

La dinamica de la adsorcion/desorcion del material que forma el capping debe estar
fuertemente influenciada por la carga de la superficie metdlica a cada potencial. Dado que el
PPDA tiene una carga neta positiva, su adsorcidon debe verse favorecida cuando la densidad

electronica en el metal es negativa. Teniendo en cuenta que el potencial de carga cero del Pt
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en medio de acido sulfdrico es de entre 0.1 y 0.3 V vs SHE (-0.14 a 0.06 vs SCE)“?, es de
esperar que esta situacion se alcance a potenciales cercanos o previos los de formacién de las
especies de H adsorbidas. En cambio, a medida que el potencial es llevado a valores mas
positivos, la densidad de carga superficial del metal se vuelve positiva y es de esperar que esto
impida o desfavorezca la adsorcion de las unidades positivas del capping, desbloqueando la

superficie para la formacidn de las especies superficiales de O.

A pesar de la fuerte interaccion entre el PDDA vy el Pt, es importante remarcar la evolucién de
H, no se ve afectada (al menos notablemente) por la presencia del capping (Fig. IV.29). Esto es
importante, ya que es este proceso el que tiene importancia practica en la conversién de

energia.

Por otro lado, es importante mencionar que la presencia del capping le confiere estabilidad a
las NPs frente a la disolucién oxidativa del Pt. Esta reportado que las nanoparticulas de platino
desnudas se disuelven en medio acido a potenciales que dependen del tamafo de las mismas,
pero que son incluso menores que los necesarios para la formacién de la capa de O sobre Pt

masivo en las mismas condiciones.'*®

En este caso, la estabilidad de la respuesta
voltamperométrica frente a los sucesivos ciclos indica que no hay disoluciéon del Pt en los
ensamblados formados, aun cuando el tamafio de las particulas es del orden de 1 nm de radio

y los valores de potencial alcanzados durante el barrido son relativamente altos.

4.2.6 Electroquimica de acido ascérbico

Para estudiar la conectividad de las NPs en el ensamblado y su capacidad para interactuar con
especies electroactivas en medio neutro, se empled como sistema modelo la reaccién de

electro-oxidacion de acido ascdrbico (AA).

La oxidacidn electroquimica de AA ha sido estudiada extensamente especialmente a pH 7, bajo

el cual se encuentra como el monoanidn ascorbato. 14

El AA forma una cupla rédox irreversible con el acido dehidroascérbico. Su oxidacién
electrocatalitica muestra un pico anddico de oxidacidn, para el cual la ecuacién de Randles-
Sevcik describe la dependencia directa observada de la densidad de corriente que corresponde

a la electro-oxidacion de AA con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido.

Con respecto a la irreversibilidad de la cupla acido ascérbico/dehidroascdrbico, los estudios se
han dedicado a la investigacién del mecanismo de oxidacion de AA, el cual describe una

transferencia electrdnica reversible acoplada a una reaccion quimica irreversible. Esto
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determina la irreversibilidad del proceso general: La oxidacion de AA implica la liberacion de
dos electrones y dos protones, para producir acido dehidroascérbico (Fig.IV.31), lo que es

seguido por una reaccidn de solvatacién irreversible.

HO—CHy—CH—OH HO—CHy~ CH—OH
CH CH
HO\C/ N, 2e-2H! O\\C/ %
A\ / +23‘+2ﬁ \ /
C—C -G
SN /C N
ao’ o & o

Figura IV.31. Reaccion de conversién del AA en acido dehidroascorbico.

La reaccion irreversible origina el producto electroquimicamente inactivo acido 2,3-
dicetoguldnico, formado cuando el acido dehidro-L-ascorbico abre su anillo de lactona. Este
producto es facilmente adsorbible en la superficie del electrodo y puede ocasionar que el

mismo se ensucie. **!

Para esta cupla rédox irreversible la altura del pico anddico correlacionada con la

concentracidn del analito corresponde a la oxidacién de la forma reducida (Fig.IV.32).
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1200 |
1000 |
800 |
600 |
400 |
200

0_ n i i

1000 200 400 600 800 1000

E vs. SCE/mV

1/<mu>A

= =T T L IF R - e

Figura IV.32. Voltamperogramas ciclicos obtenidos con un WE de Pt para diferentes
concentraciones de AA, expresadas en mM. 20 (1), 15 (2), 10 (3), 5 (4), 2.5 (5), 1.25 (6), 0,625
(7) y 0.31 (8). La velocidad de barrido fue 50 mV/seg. Se usé una solucion de 0.1 M de KCl

como electrolito soporte. *°
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Se ha probado la irreversibilidad de la cupla de AA en electrodos Pt tanto como de pasta de
carbono sin modificar. El pico correspondiente a la oxidacion de AA aparece a -490 mV (vs SCE)
para el electrodo de alambre de Pt, y a 510 mV para el de pasta de carbono sin modificar,

usando una solucion 0.1 M de KCIl como electrolito.

Se procedid entonces a analizar la reaccidn de oxidacién de AA en solucién con buffer HEPES
para controlar el pH. A fin de verificar que la electro-oxidacion de AA ocurre de manera
irreversible, se realizaron VC de un electrodo modificado con 5 bicapas de NPs Pt @ PDDA /

PSS a distintas velocidades.

Se pesaron 0.5949 g de HEPES, 0.9359 g de KCl y se llevé a volumen final de 250 mL con agua
Milli-Q. A 25 mL de ésta misma se le agregaron 0.0223 g de acido ascérbico. Esta solucién fue
llevada posteriormente a pH 7 con volumen necesario de solucion de KOH 10%. Asi se obtuvo
una concentracioén en la celda de medida de 10 mM de HEPES, 50 mM de KCl y 5 mM de acido

ascorbico.

Los ciclados fueron realizados entre -200 mV y 600 mV. En la figura siguiente se observan los

voltamperogramas obtenidos (Fig.IV.33):

300
200 / T~
I
< 100
2
(]
c
2
s 0+
O
_— / —— 5mV/seg
100 4 S 10 mV/seg
—— 25 mV/seg
50 mV/seg
— 100 mV/seg
-200 T T T T T T
-300 0 300 600

Potencial (mV)

Figura IV.33. Voltamperometria ciclica para un electrodo de grafito modificado con 5 bicapas
de NPs Pt @ PDDA / PSS en soluciéon HEPES 10 mM, 50 mM de KCl y 5 mM de &acido ascérbico a

diferentes velocidades de barrido.
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Como se puede ver en la seccién 3.2.1.6, para una reaccién irreversible se debe cumplir que:

° ip

o< 171/2

e E, xlogv

Por lo tanto, se muestran a continuacién los gréficos de j, vs v'/? (Fig.Iv.34) y E, vs logv

(Fig.IV.35):
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Figura IV.34. j,, vs v1/2para un electrodo de grafito modificado con 5 bicapas de NPs Pt @

PDDA / PSS en soluciéon HEPES 10 mM, 50 mM de KCl y 5 mM de &cido ascoérbico.
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Figura IV.35.E, vs log vpara un electrodo de grafito modificado con 5 bicapas de NPs Pt @

PDDA / PSS en soluciéon HEPES 10 mM, 50 mM de KCl y 5 mM de &cido ascoérbico.

66



Resultados y discusion

Se puede observar en ambos graficos la tendencia lineal de las representaciones, lo que es

coherente con lo esperado para un proceso irreversible.

Con el fin de evidenciar que el aumento del nimero de bicapas depositadas sobre los
electrodos de grafito aumenta el area electroactiva de los ensamblados y probar el
funcionamiento del ensamblado en medio neutro, se procedié a realizar VC para un mismo
electrodo a medida que se fueron ensamblando las mismas, aumentando la concentracion de

AA desde 0 hasta 5 mM.

Los ciclados fueron realizados entre -200 mV y 600 mV a 25 mV/seg. Las sucesivas
concentraciones en la celda se fueron logrando mediante el uso de una pipeta P1000,

agregando cantidades necesarias de solucion 20 mM de AA.

Se observan en la figura siguiente los voltamperogramas obtenidos para el electrodo con 10

bicapas (Fig.IV.36):

100 —0,5mM
10 Bicapas P 1 mM

80 +

60 —

40

Corriente (uA)

-200 0 200 400 600
Potencial (mV)

Figura IV.36. Voltamperometria ciclica para un electrodo de grafito modificado con 10 bicapas

de NPs Pt @ PDDA / PSS en solucién HEPES 10 mM, 50 mM de KCl.

En la figura siguiente (Fig.IV.37) se puede ver el cambio de la densidad de corriente de pico vs

el numero de bicapas ensambladas para una concentracion determinada, en este caso 2 mM.
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Figura IV.37.J, vs NUmero de Bicapas para un electrodo de grafito modificado con bicapas de

NPs Pt @ PDDA / PSS en solucién HEPES 10 Mm, 50 mM de KCl y 2 mM de &cido ascérbico.

En la imagen que sigue (Fig.IV.38) se observa representada la densidad de corriente de pico vs
la concentracidn de AA para diferente nimero de bicapas ensambladas sobre un electrodo de

grafito.
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Figura IV.38.J, vs Concentracidn de AA para un electrodo de grafito modificado con bicapas de

NPs Pt @ PDDA / PSS en solucién HEPES 10 Mm, 50 Mm de KCI.

Se puede advertir entonces que el aumento del nimero de bicapas ensambladas sobre el
electrodo implica un incremento de la corriente de pico (o la densidad de corriente en este
caso), lo que a su vez evidencia un aumento del area electroactiva con las sucesivas capas
como consecuencia de la incorporacidn de las NPs y la buena conectividad eléctrica a través

del ensamblado también en medio neutro.

4.2.7 Conclusiones parciales

e El aumento de la respuesta a AA conforme crece el nimero de bicapas puede
explicarse a partir del aumento del area electroactiva por la incorporacién de las NPs.
e Los ensamblados también presentan buena conectividad entre las diferentes capas en

medio neutro.
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4.3.1 Sintesis de las NPs de Pt de mayor tamaio

Se realizd una nueva sintesis de NPs de Pt, esta vez de mayor tamafio que las anteriores, con el
fin de observar mejor los picos de electrosorcion de H. Con el objetivo de obtener una
concentracién 50 veces mayor a la usada en la primera y empledndose los mismos reactivos,
se colocaron 1.25 mL de solucién de acido hexacloroplatinico y 0.67 g de PDDA en un
erlenmeyer de 50 mL, llevandose a volumen con H,0O Milli-Q. La solucion hasta este momento
tenia un color amarillento. Se agité durante 60 minutos y posteriormente se introdujeron en el
mismo 0.393 g de NaBH,. Al realizar esto, se observé que la solucion tomo color negro, lo que

indicd la reduccidn del Pt. Se agité durante dos horas y se retird de la platina.

4.3.2 Caracterizacion de las NPs de Pt de mayor tamaiio por DLS

Se realizaron medidas de tamafio con un equipo de dispersién dinamica de luz (DLS) Malvern
Zetasizer Nano ZS90. La temperatura de medida fue de 252C. Se realizd una dilucion 1/50 de
las NPs. Se sonicd la solucion por 30 minutos para evitar agregados y posteriormente fue
filtrada con un filtro de 0.2 um (Schleicher&Schuell). Se usd el software del equipo para
obtener las distribuciones de tamafio en volumen. Se observan los resultados obtenidos en la

siguiente figura (Fig. IV.39):
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\
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Figura IV.39. Distribuciones de tamafo en volumen de las NPs.
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Se obtuvo entonces un diametro de 111.4 nm para las NPs.

4.3.3 Ensamblado capa por capa de las NPs de Pt de mayor tamaiio

Se ensayo el ensamblado en el SPR de la combinacion NPs Pt @ PDDA / PSS. Al igual que para
los estudios anteriores, se utilizé polietilenimina (PEI) como primer capa. Todas las condiciones
(inyeccidn, sustrato, temperatura, soluciones, equipo) fueron idénticas a las ya descriptas para
los demas ensamblados LbL. Se muestran en las dos figuras siguientes los resultados obtenidos

(Fig.IV.40 y Fig.IV.41).
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Figura 1V.40. Desplazamiento del angulo minimo de reflectancia a dos longitudes de onda para

el ensamblado NPs Pt @ PDDA / PSS.
Se puede ver que el ensamblado es efectivo hasta las 15 bicapas que fueron inyectadas.

Tomando el dngulo después del lavado de cada bicapa, se procedié entonces a la realizacién

del grafico de cambio total de angulo vs nimero de Bicapas (Fig. IV.41).
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Figura IV.41. Cambio total del angulo minimo con el nimero de bicapas ensambladas (laser de

785 nm).

Se puede ver un cambio lineal del angulo con el nimero de bicapas ensambladas, lo que indica

un crecimiento homogéneo del arreglo LbL.

4.3.4 Desempeiio electroquimico de los ensamblados LbL de NPs de mayor tamaio

Bajo las mismas condiciones que fueron mencionadas en la seccion 4.2.3, se ensayé el arreglo

a fin de observar la electrosorcion de H sobre electrodos modificados.

En las figuras siguientes se observan los voltamperogramas de un electrodo modificado con

bicapas de NPs Pt @ PDDA / PSS, para una velocidad de barrido de 500 mV/seg y entre -350

mV y 1600 mV como limites de potencial (Fig.IV.42 y Fig.IV.43).
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Figura IV.42. Voltamperometria ciclica para un electrodo de grafito modificado con bicapas de

NPs Pt @ PDDA / PSS en H,S0, 1 M a 500 mV/seg.
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Figura 1V.43. Voltamperometria ciclica para un electrodo de grafito modificado con bicapas de

NPs Pt @ PDDA / PSS en H,S0, 1 M a 500 mV/seg, zona de electrosorcion de H.
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A continuacidn se observa la integracion del pico de Hpgs para los voltamperogramas de 3

electrodos modificados con diferente nimero de bicapas (Fig.IV.44).
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Figura IV.44. Carga Hges (Qy) vs N2 de bicapas ensambladas de NPs Pt @ PDDA /PSS para 3

electrodos diferentes.

Se puede observar una tendencia lineal en las representaciones de Qy vs numero de bicapas
ensambladas, de forma similar a lo observado para la primer sintesis, asi como los valores de

Q4 obtenidos que también son parecidos.

4.3.5 Conclusiones parciales

e Las NPs mas grandes también pueden ensamblarse en arreglos LbL y el crecimiento de
los ensamblados es lineal con el nimero de bicapas

e Las medidas electroquimicas en medio acido indican que las NPs estan conectadas aun
luego de 15 bicapas.

e La comparacién de las cargas de electroadsorcién de H muestran que el darea
electroactiva efectiva es similar a la obtenida con las NPs mds pequeias para un
numero similar de bicapas lo que es importante desde un punto de vista aplicado, ya

gue se requiere menos platino para la sintesis de las NPs mas pequenas.
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A partir de los resultados obtenidos y las discusiones expuestas anteriormente se obtuvieron

las siguientes conclusiones:

En cuanto a la primera sintesis de NPs y su caracterizacion, las nanoparticulas recubiertas con
PSS presentaron un mayor didmetro (hidrodinamico) y menor dispersion en su didmetro que
aquellas protegidas con PDDA. El Potencial Zeta de las soluciones de polielectrolitos y de NPs

Pt fue consistente con lo esperado.

En los ensamblados ensayados en el SPR, el arreglo LbL formado por la combinacién NPs Pt @
PDDA y NPs Pt @ PSS no fue estable, al igual que la dupla NPs Pt @ PSS y PDDA, ambos
realizados en agua. A diferencia de estos, los ensamblados realizados con NPs Pt @ PDDA y PSS
en agua y con NPs Pt @ PSS y PDDA en 0.1 M de KCl fueron efectivos y homogéneos hasta las

10 bicapas que fueron inyectadas.

A partir de estos resultados realizamos los ensamblados de las combinaciones NPs Pt @ PSS y
PDDA en 0.1 M de KCl y NPs Pt @ PDDA y PSS sobre grafito, para analizar su comportamiento
electroquimico. El sistema NPs Pt @ PSS / PDDA en 0.1 M KCl no presentd el desempefio

electroquimico esperado en H,SO, 1 M.

En cuanto a la combinacion NPs Pt @ PDDA / PSS, se observd un aumento lineal en la Qy con el
numero de bicapas ensambladas, lo que revela que el transporte de masa y carga es efectivo
en el espesor de los films. A su vez, el aumento en Qg a medida que crece el nimero de
bicapas puede indicar un crecimiento en la cantidad de Pt depositado en los films, lo que es
acorde con lo observado anteriormente para la Q. Los potenciales para la Hyg, y |2 descarga de
H, no fueron afectados al aumentar el nimero de bicapas ensambladas, lo que indicaria
ausencia de reestructuracion de la superficie. Se pudo ensamblar hasta 20 bicapas

manteniendo el aumento en Qi con el nimero de bicapas.

En lo que respecta al comportamiento de este sistema en medio neutro para realizar el
sensado de AA, se puede advertir que el aumento del nimero de bicapas ensambladas sobre
el electrodo implica un incremento dela corriente de pico (o la densidad de corriente en este
caso), lo que a su vez evidencia un aumento del area electroactiva con las sucesivas capas
como consecuencia de la incorporacién de las NPs y una buena conectividad eléctrica a través

del espesor del ensamblado también en medio neutro.
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Luego de analizar los resultados y discusiones de los resultados obtenidos por las NPs de la

segunda sintesis, se pueden advertir las conclusiones siguientes:

Las NPs mas grandes también pueden ensamblarse en arreglos LbL y el crecimiento de los

ensamblados es lineal con el nimero de bicapas.

Las medidas electroquimicas en medio acido indican que las NPs estan conectadas aun luego

de 15 bicapas.

La comparacion de las cargas de electroadsorcion de H muestran que el area electroactiva
efectiva es similar a la obtenida con las NPs mas pequefias para un nimero similar de bicapas
lo que es importante desde un punto de vista aplicado, ya que se requiere menos platino para

la sintesis de las NPs mas pequefias.

Experimentos posibles a realizar:

Se podrian efectuar numerosos experimentos y medidas de los ensamblados generados, a fin

de estudiar diferentes caracteristicas de los mismos, entre ellas:

Espectroscopia Infrarroja de Transformada de Fourier (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy, FTIR) con el fin de estudiar la presencia de distintos grupos funcionales en el

ensamblado y validar los resultados de XPS de la NPs.

Reflectometria de RX (X-Ray Reflectometry) con el objetivo de analizar la estructuracién de las

distintas capas a lo largo del ensamblado.

Microscopia de Fuerza Atdmca (Atomic Force Microscopy, AFM) para observar la topologia de

los ensamblados y para poder determinar los espesores.
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