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INTRODUCCION

Con Ia realizacion de este trabajo se pretende ayudar a comprender el muy conocido
tema del desprendimiento de hidrogeno en una solucién dcida catalizada con un electrodo de
trabajo. Dicha reaccidn ha sido muy estudiada por involucrar conceptos muy importantes de fa
quimica electrodica, tanto asi que en las clases que se imparten sobre esta rama de la
electroquimica, es imprescindible hacer que la concepcion de esta reaccion sea lo bastante clara

y comprensible para facliitar el estudio de la cinétlca electrédica.

En realidad, el objetivo de este trabajo de tesis de licenciatura es demostrar al estudlante
de electroquimica que las practicas de laboratorio de verdad resultan muy importantes para
poder comprender tode lo estudiado en la teoria y que ambas partes estan estrechamente
vinculadas. Debido a ésto, no debe tomarse como tiempo perdido o como conocimientos
estériles y sin aplicacion lo que se aprende en las citedras de teoria y laboratorio, porque es bien
sabido que la electroquimica tiene una gran aplicacion en nuestro mundo moderno y, si se
dudara de ésto, basta mirar y observar a nuestro alrededor para darnos cuenta que existe una
gran variedad de articulos de uso comin que solo pueden obtenerse por via electroquimica, asi
comio también existen combustlbles que se obtienen por medio de reacciones de celda

electroquimica Y muchas otras cosas que por el momento escapan a nuestra memoria,

Este trabajo tiene entonces la finalidad de familiarizar al estudiante de laboratorio de
electroquimica, con la cinética de la reaccién de desprendimiento de hidrégeno en funcion del
tipo de material de electrodo de trabajo que funciona como catalizador y de la concentracion

det electrdlito cuando se aplica un sobrepotencial.

Para este experimento se utilizd una serie de placas de distintos materiales que por su
bajo costo y su facilidad para adquirirlos, no representardn ningin obsticulo para que pueda
reproducirse a nivel licenciatura. Se abstuvo de utilizar por consiguiente un material como el

platino, que no deja de ser el mejor para llevar a cabo el desprendimiento de hidrogeno, sino



que por su alto costo y poca disponibilidad en los laboratorios de licenciatura, haria que se
pusiera en duda ia eleccidn de esta prictica para intentar reproducirla y per lo tanto no se
lograrian los objetivos fijados. Sin embargo, se dispuso trabajar con un electrodo de grafito como
representante de los electrodos no polarizables en sustitucion del platino, y se lograron
resultados muy similares a los que la biblfografia reporta para este metal que se utiliza en
experimentos mas complejos. Una vez que sea poéible tomar en cuenta esta practica para
reproducirla, se pueden comparar los resuitados obtenidos con los presentados en este

documento ¥ en la bibliografia que se repona al final.

Al comienzo de esta tesis se trata de explicar lo que es la reaccién de desprendimiento de
hidrageno y por qué es tan importante en la electroguimica, asi como también se habla de lo que
es [a interfase y cOmo se comporta un sistema en equilibrio y las condiciones de tal equifibrio;
como es que se necesita llevar a cabo la ransferencia de carga, lo que significa tener un electrodo
polarizable y no polarizable y las ecuaciones que rigen tal comportamiento. También se explica
como es posible conocer mediante un parametro llamado densidad de corriente de intercambio
(fo) la capacidad de ur] electrodo de trabajo para aumentar o disminuir la cinética de la
reaccion de desprendimiento de hidrdgeno. Se hace por lo tanto énfasis en la forma en gue se
logra ésto, explicando la ecuacion que sugiere Tafel ¥ su relacién con una ecuacion de tendencia
lineal, desarrollando la ecuacion de Butler - Volmer hasta llegar a fa de Tafel , y después,
demostrando que la ecuacion lineal y la de Tafel guardan una similitud, siendo posible tomar la
ordenada al origen y la pendiente de una regresidn lineal para determinar a y b que son las

constantes de Tafel, fo, asi como lo que significan estas constantes de Tafel.

Mas adelante se habla de la reaccidon de desprendimiento de hidrogeno y los posibles
pasos que puede tener [a reaccion global como un preambulo de 1o que después se explica en los
antecedentes tedricos. Para finalizar la introduccién se aborda el tema de la interfase, tomando
un ejemplo de la vida cotidiana en esta Ciudad de México a manera de analogia, con el (inico fin

de hacer mds entendible un concepto muy importante de electroguimica que se llama interfase.

En el capitulo 1 se propone el experimento con el que se piensa cubrir los objetivos, con

ia debida explicacion de las variables a medir y de los pasos que deben seguirse con mayor



atencion. En el capitulo 2 vemos la reaccidn en cuestion poniendo atencion a los pasos gue
conforman la reaccfon global, ios nombres que reciben estos pasos que son los mismos de las
personas que iniciaron estos estudios. Se habla de una energla de enlace M -H y de monocapas
de dtomos de hidrégeno adsorbidos, que de alguna manera influyen en el comportamiento de la
reaccién. En este capltulo se ven tos caminos sugeridos por estos autores de ibros sobre
electrédica, sus sup-osiciones, sus valores correspondientes de jo para diferentes materiales de
efectrodo, asf como fos mecanismos que pueden “explicar” la reaccidn. Tamblén, en la parte de
procesos de adsorcidn, donde se explica lo que ocurre en fa superficie det electrodo de trabajo
con ayuda de conceptos y consideraciones que hicieron algunos investigadores al tratar de
entender lo que ocurre a nivel microscdpico en la adsorcidn de las dtomos de hidrégeno sobre
una superficie que quizd, no sea tan perfecta como deseariamos que fuese. En la parte final del
capitufo, al lgual que en la introduccién, se da una vision personal abarcando todo lo dicho a fo
largo del trabajo con un ejemplo sencillo, a manera de comprender macroscépicamente lo que
sucede microscdpicamente, gue suele ser a veces insuficiente por lo complicado que resulta,

estudiar lo que no podemos ver.

En el capitulo 3 se da el procedimiento experimental que debe seguirse para realizar este
trabajo, fos cuidados que deben tenerse en la elaboracién de los electrodos de trabajo v el
montaje de la celda electrolitica, los aparatos que son necesarios, sugerencias, tabulacion de
datos experimentales, y el tratamiento de los mismos para legar a resultados similares a los que
5e presentan en esta tesls, Ademas se dan unas recomendaciones generales para que e
practicante no pase por los mismos problemas que se tuvieron al disefar este experimento
€omo son: secuencia en el manejo de las disoluciones icidas, dimension de los electrodos y
cuidado de su manejo, errores en el montaje de la celda electrolitica, portaelectrodo,
computadora y 1a misma técnica experimental, para que el estudiante pueda realizar todo el

experimento en menos tiempo y que se logre asi uno de los objetivos que se fijaron.

En el dltimo capitulo se muestran los resultados obtenidos en forma de tablas para que
sea facil analizarlos v ver asi, si se lograron los objetivos que se trazaron al inicio. También se
muastran los voltamperogramas que se obtuvieron y sus respectivos planos de Tafel donde se

resumen todos los resultados que se muestran en tablas para que la persona que decida



reproducir el experimento, compare rapidamente con una de estas graficas y se de cuenta si va

por buen camino o no.

Estdn ademas las discusiones de los resultados y sus conclusiones para finalizar este
experimento, esperdndose que pueda tomarse como véilido y como proyecto a realizar en las

citedras de la asignatura de electroquimica de esta Facultad de Quimica,
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MIPOTESIS DE TRABAJO
Y OBJETIVOS



HIPOTESIS DE TRABAJO

Por medio de un experimento de polarizacidn catddica y determinando pardmetros como jo,
orden de reaccion y coeficiente de transferencia de carga, se plantea la posibifidad de determinar el
mecanismo de la reaccidn de desprendimiento de hidrdgeno, cuando es catalizada por un electrodo de
trabajo de diferente material. Asi también, cudl electrodo puede ser conveniente para una mejor
cinética de reaccién, con 1a ayuda de |2 informacidn que nos proporciona un voltamperograma del

sistema a experimentar, en un laboratorio de electroquimica basico.

OBJETIVOS

I, Familiarizar al estudiante de licenciatura con la reaccién de desprendimiento de hidrégeno
que ocurre al aplicar un sobrepotencial a un sistema consistente de una celda electrotitica que contiene
d¢ido sulfirico como electrdlito, un electrodo de referencia {calomel), uno de trabajo de material a
experimentar y uno auxiliar {grafito}, y la manera como este sobrepotencial se relaciona con fa
densidad de corriente /, que es un parametro cinético muy importante en el estudio de {a cinética
electrddica, utilizando una técnica electroanalitica lamada voltamperometria.

z. Presentar un formato de prictica [o bastante claro y objetivo para que el practicanie lo iea con
agrado y se deje llevar de la mano para gue asi no encuentre ningun tipo de problema en cuanto a los
datos que debe obtener del experimento ¥ a la forma de reportar e interpretar los resultados. Esto
conileva a realizar el experimento en un tiempo minimo de ocho horas y si asi se desea, se pueden
omitir algunos materiales de electrodo y hacerlo solo ¢on tres, o bien, si se cuenta con electrodos de

plating, oro u otros materiales que fueron omitidos en este trabajo, se pueden urilizar.

3. Por {limo se intenta lograr que el alumno se de cuenta de lo que se puede hacer con ayuda
de los adelantos con que ahora cuenta el laboratorio de electroquimica de l1a U.N.A.M. como lo es
en nuesiro caso, una computadora con una programacion adecuada y paqueterfa necesaria, un

potenciostato y un registrador x -y



BASES TEORICAS

Para iniciar el estudio de fa reaccldn de desprendimiento de hidrégeno se debe tener
claro que ésta es una reaccion de electrodo que ocurre debido a una transferencia de carga en la
interfase formada por una solucién electrolitica y una superficie de electrodo, en que ocurre la

adsorcion de los iones hidrégeno ¥ que es o que se llama proceso de electrodo.

Esta reaccidn ocurre en el electrodo negativo de una celda electrolitica, es decir, en
donde se leva a cabo la reduccidn electroquimlca, por o que resufta obvio que fos iones que se
acercan a dicho electrodo deberan tener carga positiva. Cabe sefialar que para el estudio de la
reaccion se debe suponer que en ¢l seno del metal la composicion es constante ¥ lo mismo
debe ocurrir en ef seno de 1a disolucidn, para que en la parte del sistema que se llama interfase
se centre nuestra atencidn, ya que es en ella donde se lleva a cabo la reaccién de electrodo

debido a {a transferencia de carga.

En esta reaccion pueden distinguirse 5 de los 7 pasos que pueden ocurrir en up proceso

de electrodo seglin Costa®:

1.- transporte de la especie electroactiva hacia el electrodo
2.- adsorclon de ta misma en el electrodo

I.-transferencia de carga

4.-desorcion de los productos del electrodo

5.~ formacién de nuevas fases

Estos pasos pueden tomarse como una razén para considerar la reaccion de
desprendimiento de hidrdgeno como una herramienta para poder estudiar y ampliar lo

referente a los llamados procesos de electrodo.



REACCION DE DESPRENDIMIENTO DE
HIDROGENO

Para comenzar nuestro estudio del proceso de dicha reaccion es importante conocer qué
es lo que pasa en la interfase cuando un sistema se encuentra en equilibrio, es decir, cuando a
simple vista ya no se observa cambio alguno, como podria ser, formacidn de productos debidos

a alguna reaccién cualquiera que ésta sea, y que se produzca por alguna transferencia de carga.

Ya se sabe que la reaccidn de electrodo se debe a la transferencia unitaria de cargay es
de suponer que al no existir ya ninguna reaccion, tampoco exista paso de carga. Pero no es asi,
puesto que se ha encontrado a lo largo de estudios y experimentaciones que aim en el equilibrio
ocurre una transferencia de carga, aunque ésta no sea posible medirla debido a que en una
situacion de equilibrio, el mismo nimero de cargas que pasan hacia un lado de la interfase pasan

en sentido inverso a la misma velocidad. Lo anterior se expresa por medio de {a ecuacién:
> . <+ - _
[ = F keCa EXPPFERT = f = FkcCoEXPtI-PIFEe/RT

donde:



SIMBOLO | SIGNIFICADO VALOR
—»
/ densidad de corriente] depende del
de electronacion experimento
<
/ densidad de corriente depende del
de deselectronacion experimento
F constante de Faraday 96500 C
-t
K, ?:— constantes cinéticas dependen de
de reaccién {a reaccidén
Ca .Co concentracion a fijar en el
experimento
5] factor de simetria O-l
Ee diferencia de potencial | depende del
al equilibrio sistema
R constante universal
de los gases 8.314 }/mol K
T temperatura absoluta a fijar en el
experimento

Tabla! .- significado de las variables y constantes que
aparecen en este texto.

es decir, que existe una corriente de electronacién (reduccion) y de deselectronacién

(oxidacion), las cuales tienen la misma magnitud pero que son de sentidos opuestos.

Como B es un factor que tiene mucha importancia en nuestro estudio experimental, debe

hacerse un leve recordatorio de lo que significa.




&
¢ de
electrodo V potencial para activacion
T X
A
AG \ ' Ae*
0 PER X
donde : Ae* = BAg doble capa eléctrica coordenada de reaccién

(interfase)

distancia desde PHE hasta Ae* / distancia doble capa = 0.5

w
Il

PEH = plano externo de Helmholtz

El pardmetro [ da cuenta de la simetria de la barrera potencial, es decir, determina la posicién
del estado de transicion (Ae*) con respecto a los planos de la doble capa, en consecuencia, se
donomina factor de simetria de la reaccidn de transferencia de carga. Si las curvas son
simétricas, este factor toma el valor de 1/2. Como es logico, al variar el potencial aplicado,
cambia el factor de simetria, pero su dependencia del potencial es pequea, presentando

normalmente valores proximos a 1/2 experimentalmente.

Butler encontré que estas magnitudes podrian servir para determinar la velocidad de
reaccldn que Implica el paso de las cargas en sentidos contrarios cuando se alcanza el equilibrio,

es decir, cuando no existe un transporte neto de carga de una fase a la otra y que impide que



por medio de un Instrumento flsico se obtenga una lectura de corriente af encontrarse un

sistema electroquimico en equilibrio.

La magnitud jo representa entonces la densidad de corriente de canje, ya que como se
explicé antes, !a densidad de corriente de electronacion y desefectronacion pueden
representarse con el mismo término af encontrarse el sistema en equillibrlo. Este valor de fo se
utiliza como pardmetro cinético debido a que experimentalmente se ha encontrado que varia de
una reaccidn a otra y de un tipo de material de electrodo de trabajo a otro, o fo que es lo

mismo, de un sistema electrédico a otro.

Ahora bien, ya que no es posible leer en algiin instrumento fo por no haber un flujo
neto de electrones, el problema es precisamente, determinar éste pardmetro cinético para un

determinado sistema electrédico en estudio.

Una parte de Ja respuesta al problema se logra provocando que las corrientes de
electronacién y deselectronacidn no sean iguales para que ocurra lo que Bockris® llama un
arrastre de electrones y que se representa con una /= I/A, que serd igual ala diferencia de
transferencia de cargas debidas a reacciones de electronacién?y deseiectronacién‘}'—, el

simbolo / nos representa la densidad de corriente :

“«— >
/=] -/

Obviamente al hacer ésto, se desplazd al sistema a un estado de no equilibrio:

— -
j=j - j = FkeCoEXP {PEFRT  FkeCa EXP-PEFRY

x
donde ahora E es la diferencia de potencial de no equiiibrio . También se le puede llamar al

electrodo de la celda efectrolitica en estas condiciones “electrodo polarizado”, ya que su
Y

potencial serd distinto al que tenia en el equilibrio. Cuando un electrodo de una celda

" A partir de esta parte del texto, se utilizar indistintaments e} termino diferencia de potencial v el dz potencial, ya qua su

significado es e mismo.
B



electrolitica mantiene su potencial aGn hablendo cambio de corrlente, se le llama electrodo no

polarizable, fo que se puede observar cualitativamente en una grifica de polarizacién:

E

oy
o

Y cuando el electrodo de dicha celda no muestra paso visible de corriente aunque se le

aplique un aumento de potencial se le llama electrodo polarizable:

A
i

E >

Por supuesto que pueden haber casos que caen entre el intervalo fijado por los dos tipos
de electrodos menclonados anteriormente. Ya explicado lo que es [a polarizacién, se debe
determinar un pardmetro que nos diga cuanto se estd polarizando el sistena; este parametro es
el sobrepotencial { 1), el cual es la diferencia entre el potencial aplicado al sistema hasta lograr
un flujo neto de electrones y el potencial que tenia el electrodo antes de comenzar su
polarizacion, o sea, en el equilibrio.

n=~E-E

£s entonces una medida directa de cuinto se aleja un sistema de su estado de equilibrio y

que se ha comprobado que depende de una etapa de la reaccién electrddica, la cual ocurre a

una baja velocidad y que repercute en fa velocidad de reaccién total o global.



-«
Como ya se sabe, en el equilibro f=/ -/ W

J=71 -7 = FieCoEXP (PEFRT _ FYcCAEXP- PEFAT
como E es el potencial de no equilibrio y Ee es el de equilibrio, podemos decir que
E - Ee es la cantidad de potencial extra que estamos aplicando y que es n para despolarizar el
sistema:
E=fte+ (E-Ee) =Ee +n
por to tanto:
n==E-Ee

y se puede escribir una densidad de corrlente neta:

<

-
j={F ke Co EXP U!- P FESRT}EXp (1-PIFNRT _ (E i Cp EXP - FF E/T)
EXP BFa/RT
pero los términos dentro de los corchetes son las expresiones de Ja densidad de corriente al

equilibrio jo, de tal manera que fa expresion se puede reducir a:

]EIO{EXP (1-B)FORT _ EXP-ﬁFrHRT}

llamada ecuacion de Butler - Volmer, ecuacién fundamental de la electrédica, donde se puede

observar que pequefios cambios de potencial producen grandes cambios de /.

Si se substituye &f valor de p = 0.5
]=IO{EXP + FN/2RT EXP-FnIERT}

ecuacion que se asemeja a una funcion seno hiperbolico, y como:
(EXP*-EXP ™)/ 2 =senh (x)

=2 jo senh{Fy/2RT)



Esta funcidn tiene dos casos limite Importantes, pero el gue tiene relevancia en este

estudio es el lamado sobrepotencial y de alto campo

/2 RT -Fn/2RT
EXP >> EXP
por lo tanto:

EXP-FT'I/ZRT > 0

2 senh ( Fn/ 2RT) = EXP Fv 2 RT
por o tanto, la ecuacién de Butler - Volmer se simplifica a:

f=f0{EXP + Fl'l"ZRT}

—+
pero si rSF_resamos a fa ecuacion oﬂéjnal de Butler - Volmer, al aumentar v decrece / ¥
< —>

aumenta j, y cuando /> > j la j se puede despreciar quedando:

f=].0EXP (1-B)FnART
¥ paran muy negativos:
f=i0 Exp-ﬁFn!RT

zhora, escribiendo en forma logaritmica:

- (RT/{1 - 8)F)In jo + (RT/(1 - B)F)In /
Y 1 = - (RT/BnF)In jo- (RT/pnF)In §

=
]

respectivamente, donde (RT/BnF)ln jo = a ,y (RT/pnf} = &, o mejor conocidas como

constantes de Tafel.

Ahora, de la ecuacidn de Tafel n=a-bIn/ , despejamosIn f:



Anj=(n - ayh = ntb -asb

multiplicando la ecuacidn por -1

Inj= a/b-wb= asb-(lib)

que se asemeja 2 una ecuacion de linea recta:

Y=A+8X
donde:
Y=In/
A = a/b= (RT/pnF)in jo/ RT/pnf = In jo = ordenada al origen

8 = 1/5 = pendiente de la recta

Asi, para nuestro experimento, # y 7 son dos de las variables a determinar , y se hara
de una manera que se explicard mas adelante. Una vez mencionado fo anterior, entraremos a lo

gue es en si, la reaccion de desprendimiento de hidrdgeno.

Esta reaccion es caracteristica de muchas sintesis anddicas y es también una reaccion
secundaria en sintesis catddicas, por lo que muchos estudios se han destinado a ella,
determinindose asi los posibles caminos siguientes: los protones o bien, los iones hidrogeno
contenidos en una celda electrolitica se dirigen del seno de la disolucién hacia donde esta el
catodo debido a que éste tiene la carga negativa y una verz que llegan a la interfase, se adhieren

en el electrodo para formar dtomos neutros en Jas zonas libres del electrodo:

M + HiO* ——» M-H + H:0 e
2 este paso se be llama adsorcion  de hidrégeno sobre el electrodo. El paso o etapa siguiente

puede ocurrir de dos maneras distintas:

* En este texto se utilizard el término adsorcion para representar la etapa en que ¢l ién s¢ adsorbe en ef electrodo
“descarga™ . El término entrz comillas es el que se utitiza en mucha de ta bibiografia consultada, y no debe confundirse con
la etapa posterior a la adsorcién que se le llama desorcidn,
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M-H + MH ~————F 2M + Hz = e 2

a este paso se llama de combinacion o de Tafel, pues fue €l quien indicé que dicha desorcion
no se acompana de transferencia de carga, y ocurre cuando dtomos de hidrogeno ya adsorbidos
se difunden entre las motéculas de agua también adsorbidas en la superficie del electrodo hasta
que chocan entre si, combinindose y formando una molécuta de Hz, fa cudl es desorbida y

*
escapa hacia el exterior del sistema. El otro paso es el sugerido por Kobosew y Nekrassow

quienes pensaron mas en una desorcion electrodica:

MH + H:O* + M " Hz + H:O + 2ZM e 3
también llamada reaccidn idn-dtomo. Esta combinacidn sucede cuando los dtomos de
hidrégeno adsorbidos son alcanzados por los iones hidrégeno que provienen del seno de |2

disolucion y se descargan en la zona del electrodo donde se encuentran estos dtomos

adsorbidos.
Bockris' sugiere entonces dos caminos de reaccidn basicos:

a) adsorcidn seguida de la desorcion quimica (DQ), reaccion 1y 2

b) adsorcidn seguida por desorcion electroguimica (DE), reaccion 1y 3

“Bockns pag 1299



ENTENDAMOS LA INTERFASE

Para entender de una manera mis prictica y sin dificultades lo que ocurre a nivel
microscopico en una Interfase electrédica pensemos en un ejemplo muy burdo, si es que as
puede flamdrsele. £n una estacién del metro de la Ciudad de México en una hora “pico”,
donde el tren representara al ién proveniente del seno de la disolucién electrolitica (ya sea que
tenga carga positiva o negativa), las personas que hay en el andén y las que viajan dentro del

tren representan a los electrones, y el andén a nuestro electrodo.

En un estado de equilibrio electroquimico, el electrodo en estudio presentard en una
celda electroquimica un potencial también de equilibrio y que puede representarse por medio
de la ecuacién de Nernst, ¥ al no haber ninguna fuerza externa que le impida a dicho electrodo
seguir en ese estado, no ocurrird ningln tipo de cambio visible a nuestros ojos, ni medible para
ninguno de los aparatos que conocemos en la actualidad. Esto es lo que se ha tratado de explicar
anteriormente cuando se dijo que en un estado de equilibrio, Jas corrientes de electronacién y
deselectronacion son de 1a misma magnitud pero de signos contrarios o de sentido contrario, lo
cual repercute en una sefal nula de corriente para cualquier aparato con el que pretendamos

medir el paso de corriente neta.

Cuando se dice que hay sefial nula de corriente es porque la misma cantidad de electrones
que atraviesan la interfase electrédica hacia un lado, la atraviesan en sentido contrario,
compensando asi, de alguna manera, los electrones que se movieron de su lugar. Pero ¢qué ocurre
al aplicar un sobrepotencial a nuestro sistema electroquirnico? Sucede que al hacer ésto, estamios
cambiando el estado de equilibrio del sistema electroguimico por un estado de no equilibtio,
debido a que ocurre una descompensacion de electrones de un lado u otro de la interfase, Se estd
aplicando un potencial externo al sistema que actiia como una fuerza para que los electrones

fluyan en un sentido mds que hacia otro de la interfase.



Al pasar ésto, se da lugar a reacciones electroquimicas que se conocen como reacciones de
oxidacién o de reduccion, que implican pérdida o ganancia de electrones por parte del sustrato,
que en nuestro caso representan los elementos integrantes de la interfase en el experimento. Este
papel del sobrepotencial aplicado ai sistema electroguimico lo interpreta la hora del dia en nuestro
ejemplo. Puede decirse que a las nueve de la mafiana arriba un tren (i6n) a la estacién Pino Suarez
y existe mayor flujo de personas (electrones) hacla fuera del tren, por lo que se representa asi un
proceso de oxidacién, ya que el tren (Idn) plerde personas (electrones). El proceso inverso es
aquel que ocurre a las cinco de 1a tarde, ahora el sistema presenta en la interfase andén-via una
descompensacién en sentido contrario, es decir, en cuanto a persona gue entran y que salen,
observindose un movimiento neto de personas hacia dentro del tren y que representan un

proceso de reduccidn al “ganar” ef tren (idn) personas (electrones).

Se tuvo la idea de presentar este tipo de ejemplos porque es necesario que los estudiantes y
los que ya no lo somos, practiquemos los conocimlentos adquiridos en las cdtedras de nuestra
Facultad de Quimlca, al tratar de encontrarle una similitud con los procesos cotidianos y asi,
desarrollar la capacidad de comprensidn que cada uno de nosotros posee. De esta manera, se
busca cumplir con uno de los principales objetlvos de este trabajo de tesis, donde se habla de
presentar un proyecto de prictica para el laboratorio de la asignatura de efectroquimica de esta
facultad, con todo el enfoque didictico que se ie pueda dar y asi, el alumno comprenderd
completamente lo que ocurre a nivel microscopico en uno de los procesos de electrodo mas

estudiados en la historia de !a electrddica,



CAPITULO 1

PROPUESTA EXPERIMENTAL



PROPUESTA DE EXPERIMENTO

Cuando se comienzan a estudiar las bases de la electroquimica en las catedras de licenciatura,
se establece una especle de vinculo entre la ley de Nernst de los sistemas en equilibrio y todos los
experimentos que se reproducen en un laboratorio de electroquimica, debido a que se estudian por

lo general, sdlo dichos sistemas en equilibrio.

Sin embargo, es niuy conocido que existen procesos que ocurren “lejos” de este potencial
llamado de equilibric. Uno de éstos es €l que nos ocupa en este experimento y que es posible de

realizar aplicando un sobrepotencial n.

El experimento que se propone, es el de aplicar un sobrepotencial a una celda electrolitica
consistente en tres electrodos, cuya disolucion electrolitica es dcido sulfirico a una concentracion
variable, en tal forma que se despolarice al sistema y io “saque” del estado de equilibrio para lograr
fa reaccidn tan mencionada anterlormente del desprendimiento de hidrdgeno que sera catalizada por
nuestro electrodo de trabajo que serd de distinto material cada vez. Para ésto se utilizard una técnica
electroanalitica llamada voltamperometria, la cual consiste en urilizar tres electrodos (referencia, de
trabajo vy contraelectrodo o auxiliar), para estudiar la interfase electrodo/electrolito, mediante la

aplicacion de un barrido de sobrepotencial y midiendo la corriente provocada.

Se busca ademas que se trabaje con diferentes materiales de electrodo que sea posible
conseguir. Se sugieren jos mismos que se utilizaron en este trabajo: acero al carbén 10- 18, plata,
cobre, aluminio y grafito; ademds si no resuita econdmicamente imposible, puede trabajarse con

oro, platino, niquel y otros metales para hacer un estudio mds extenso de la reaccidn.

De {a misma forma, se sugiere variar para cada corrida, el vator de pH de la disolucién
electrolitica en cuatro valores: 1.6, 1.8, 2.0y 2.2, debido a que es en un pH bajo donde se observa
mejor el comportamiento del fendmeno por razones que se explican en la seccion siguiente que

fhabla sobre el panorama de la reaccion de desprendimiento de hidrégeno.



Para lievar a cabo este experimento, se necesita un potenciostato, el cual es un instrumento
que nos controla el potencial del electrodo de trabajo y nos da informacién al mismo tiempo de
nuestro sistema electroquimico, para asi obtener las curvas corriente - potencial (voltamperograma)
anexado a un registrador X -y, y a una computadora con Un programa para que nos ayude a
enlistar los datos que se vayan obteniendo de! expetimento en cuestién y con éstos, poder elaborar

los planos de Tafe| respectivos para cada corrida.
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MECANISMOS DE REACCION



PANORAMA DE LA REACCION DE DESPRENDIMIENTO DE HIDROGENO

Algunos Investigadores piensan que el sitio donde se adsorbe el idn hidrogeno es un dtomo
metdlico y que la formacidn de esta especie Intercambia fa energia de reduccidn del protén por la de
adsorcién del dtomo de hidrdgeno y que depende de un cierto material de electrodo, asi como del

estado fisico del material, por efemplo, si estd blen pulido o no.
1) H" " + M 4e —>» M-H

El paso sigulente, lo que se llama desprendimianto de las moléculas formadas de hidrdgeno,

ocurre como ya se vid en dos posibles formas:

2) ZM-H ——mm% 2M 1+ H:
3) MH + H* + e =™ M + Hp

donde fas etapas 2 y 3 compiten y son independientes de la superficie de electrodo y predomina fa
mds rapida. Un diferente material de electrodo podria influir en la velocidad de 1) pero también lo
haria en 2) y 3), en las cudles tendria un efecto inverso, puesto que las dos requieren

Inevitablemente del rompimiento del enlace M-H.

Entonces, puede decirse que la formacién més efectiva de hidrdgeno, va a ocurrir en aquellos
materiales de electrodo donde ¢ enlace M-H no tenga una energia de enlace grande ni tampoco
muy pequena, y que idealmente casi toda la superficie del electrodo se encuentre cubierta con una

monocapa de dtomos de hidrégeno adsorbido.

Lo anterior se fundamenta en una grafica tipica utilizada en catélisis heterogénea donde
existen datos de densidad de corriente de intercambic fo contra la energia libre de adsorcién del
atomo de hidrdgeno para diversos metates. En este esquema se observa que en la clspide de la

grafica se encuentran los mejores catalizadores para favorecer la reaccidn de desprendimiento de



hidrégeno y que coinciden con una energia de enlace M-H intermedia que confirma

experimentalmente fo que tedricamente se ha mencionado anteriormente.

jo(A/m?) &

10 20
Energia de enlace M-H { K] mol"'}

Grifica |.- Variacién de la corriente de intercambio para la reaccion
de desprendimlento de hidrégeno sobre diferentes metales
en funcidn de la energia libre de adsorcién de hidrégeno
sobre el metal. {Tomada de Pletcher .Walsh ®)

Por su parte José M Costa® en su texto indica ademas de lo anterior, que la formacién
catddica de hidrégeno depende de la composicion de la disolucion electrolitica y de la temperatura.
En su teoria dice también que las Impurezas que pueda tener la disolucién, afectan
considerablemente el sobrepotencial con que se trabaja en nuestro sistema y que hace posible el

comienzo de la transferencia de carga en la interfase.

No es dificil entender Jo que este autor sugiere, ya que es muy conocido que en una sotucion
dclda existen protones libres en mayor proporcion que en una disolucion neutra o alcalina, y que
ésto permitird una mayor rapidez en la reaccidn total de desprendimiento de hidrégeno, puesto que
al sumergir nuestro electrodo de trabajo en disolucion acida y aplicar el sobrepotencial, fos protones
libres se “abalanzaran” de una manera casi instantdnea hacia €, ya que tiene un exceso de cargas
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negativas por actuar como citodo en nuestra celda, ésto ocurrird anilogamente a un iman que se
introduce en un cajén que contienen una gran cantidad de alfileres y agujas, donde e iman

representa al electrodo de trabajo y los alflieres o agujas a los protones libres en |a disolucldn acida.

Lo anterior no quiere decir que si se tiene una solucion alcafina o solamente un vaso de
precipitados con una solucidn acuosa o simplemente agua, no ocurrird una reduccion de protones,
porgue también es muy conocido que las motéculas de agua son una fuente enorme de fones
hidrégeno, los que servirdn para producir por medio de un sobrepotencial el hidrégeno molecular,

mediante la reaccién de desprendimiento de hidrégeno.

Como complemento de Jo gue afirma este autor, muestra una tabla en la que relaciona las
constantes de Tafel para varios tipos de metales a una cierta temperatura y hace evidente como la
constante 2 es considerablemente diferente una con respecto a otra, lo que no sucede con la
constante b, cuyo valor es muy semejante para casi todos los materiales. Estas constantes ay £ nos
permiten conocer por medio de la relacidn fog jo = a/b el valor de la densidad de corriente de

intercambio, fa cual serd caracteristica, como ya se vi6, del sistema con el que se esté trabajando.
Por {ltimo considera que los efectos producidos por la temperatura son poco significativos y

lo mismo pasa con una posible influencia de la presidn, y que ambos efectos pueden tomarse como

despreciables.

72



Metal arv bV
Aluminio -0.30 -0.12
Cadmio Q.63 -0.135
Cinc 0.70 -0.12
Cobre -0.24 -0.12
Cromo Q.17 -0.12
Estafio -0.55 -0.11
Grafito -0.39 0.21
Hierro -0.06 -0.118
Mercurio -0.79 0116
Molibdeno -0.25 -0.10
Niguej +0.02 0.11

OCro -0.05 0.2
Paladio +0.08 -0.03
Plata -0.16 0.12
Platino +0.04 0.03
Plomo -0.69 0.12
Titanio -0.18 -0.13
| Wotframio -0.18 -0.07

Tabla 2 .- Constantes de Tafel para |a reaccion de desprendimiento de
hidrégeno en diversos metales, a 20 © C {Area en m?)
(Tomada de Costa * )

En tanto Bockris® indica que ademds de lo anterior, los dos pasos que él llama DQ y DE
difieren en una parte: en el caso de DE, la concentracidn de dtomos adsorbidos sobre la superficie
metdlica debe de ser alta, puesto que solo asi puede darse la posibilidad de que los iones hidrégeno

que provienen del seno de la disolucion electrolitica se colisionen con elios, dando como producto

moléculas de hidrogeno.

Voe = KoedChs EXPPRART
donde Vot esla velocidad de desorcion electrédica, Kee es la constante cinética de desorcion
electrddica, Cus es [a concentracion de iones H*, E es la diferencia de potencial aplicada, vy Sesla
fraccion de superficie cubierta de itomos de hidrégeno. En 1a seccién llamada procesos de adsorcion

de este mismeo trabajo escrito, se discute el significado de 6



Si por alguna razén @ es pequeiia, se manifiesta entonces en una Vot también pequea. Esta
condicion no aplica para el paso DQ. Bockrls muestra ademds una gréfica donde se observan datos
de log jo contra energia de adsorcién M-H y que es un simil de 1as curvas volcdn referidas
anteriormente, pero que sirven igual para darse cuenta que, a mayor energia de adsorcion M-H, mis
faciimente adquiere ef i6n hidrogeno el electrén para poder reducirse y facilitar asi ef proceso de
adsorcion. Muestra de esta manera una serie de metales en los que el paso que determina la
velocidad es la adsorcidn de hidrégeno o descarga de protones, y hace ver que a una baja energia de
enface M-H, también ocurre una disminucién en fa velocidad de reaccién total, dando como

resultado un mal catalizador para la obtencion de Hz. Ejemplos de este tipo de metales son el plomo

¥ el mercurio.
A
log jo
Acm? -13.0 Hg
Pb cd
-11 .0_ Ti
8.0+
-1.0+
-5.04
-3.04

v

60 65 70
Energia de adsorcion M-H (kcal mol' )

Grafica 2.- Densidad de corriente de canje para la reaccién
de liberacldn de hidrogeno en solucién acida, en
funcion del enlace M-H de adsorcién de
energia. (Tomada de Bockris ?)



Pero ¢Qué ocurre cuando una desorcidn y no ta adsorcion determina fa velocidad total? Se

puede imaginar entonces que una energia de enlace M-H alta pueda ser contraproducente, porque

no serd ficll al &tomo de hidrégeno retenido por el metal, separarse de él para formar con un i6n
hidrégeno o junto con otro dtomo de hidrégeno por el camino DQ y DE respectivamente, la

molécula de hidrégeno esperada y con ello, retardando ta reaccién de desprendimiento de

hidrégeno globa.
METAL SISTEMA MEDIO log fjo Afcm?
Mercurio Cri+/Ce? KCi -6.0
Platino Ce*t/Ce’* H25CH -4.4
Platino Fe’*/Fe?* H2504 -2.6
Rodio Fe’*/Fe?* H2S04 -2.76
fridio Fe’*/Fe?* H2504 -2.8
Paladio Fe**/Fe?* H2504 2.2
Cro H*/H: H25C4 -1.6
Piatino H*/H: H2504 -3
Mercurio H*/H2 H2804 -12.1
Niquel H*/H2 H2504 -5.2
Wolframio H*/H? H2504 -5.9
Plomo H*/H2 H2504 -11.3

Tabla 3 .- Densidades de corrlentes de canje jo, a 25 ° C para algunas

Este comportamiento también es posible de estudiarse al analizar |a grifica anterlor y se
corrobora que al aumentar la energfa de enlace existe una disminucion de fo, que es un pardmetro
muy aceptado para catalogar a los materiales como buenos o malos catalizadores de nuestra
reaccién en estudio. Aqui se muestra af platino y al rutenio como excelentes catalizadores para la

reaccion de desprendimiento de hidrdgeno,

reacciones electrodicas. (Tomada de Bockrls? )
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ESTUDIO DE LOS POSIBLES MECANISMOS
DE REACCION DEL DESPRENDIMIENTO DE HIDROGENO

Como ya se ha aceptado, existen dos caminos de reaccidn posibles, en los que cada uno de
ellos consta de dos pasos y que sélo uno de elios para cada camino de reaccion, serd el determinante

de la velocidad global de reaccién.

Para el camino que implica una desorcidn quimica DQ, el paso determinante puede ser el de

adsorcion de protones en el electrodo o bien el de {a desorcién quimica:
HiQ® —*—=*2 MH ﬁ H
+ A b
HiQY —2 MH —2Q 5 H

donde ——% indica el paso lento o determinante y <——> indica que ese paso

se encuentra en equilibrio.

Debe hacerse entender que paso iento y paso ripido no quiere decir que en realidad lo seq,
sino que indican cual de eflos es el responsable de que en nuestro sistema aparezca un
sobrepotencial. Esto es entendible porque se sabe que en una reaccion consecutiva todos los pasos se
desarrollart a la misma velocidad cuando se alcanza el estado estacionarfo. De no ocurrir lo anterior,

se observarta una concentracion de producto intermedio que aumenta con el paso def tiempo.

Bockris 2 Hama “cuello de botella” al paso lento y analiza el paso de adsorcién, diciendo que
si éste se produce con cierta dificuitad, los dtomos adsorbidos se eliminan ficilmente a consecuencia
del paso relativamente rapido de la desorcidn quimica y considera que la concentracién o

recubrimiento del electrodo @ por Atomos adsorbidos
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tiende a ser insignificante. Pero una vez que se alcanza el estado estacionario, el paso “lento” y el
“rapido” transcurrirdn a una misma velocidad, pero estard controlada por el paso de adsorcicn
“lenta” ¢Que ocurre cuando al contrario, el paso de desorcidn quimica es el paso determinante?
Bockris considera que en ef instante t=o0 inicia el paso de corriente y la adsorcidn de iones
hidrégeno ocurre sin ningln contratiempo, pero conforme va incrementindose el tiempo, aumenta
la concentracién en el electrodo de trabajo de dtomos de hidrdgeno adsorbidos puesto que existe
una velocidad de combinacion demasiado lenta, Es entonces que ocurre la desorcion quimica
cuando el recubrimiento € ya es muy alto, alcanzandose el estado estacionario y las velocidades de
los dos pasos son casi la misma. Se deduce por lo tanto que 8 alcanzard un valor alto
(aproximadamente 1) antes de que ocurra el estado estacionario que implica que los dos pasos de

ese camino de reaccidn, adsorcién y desorcién quimica sucedan a la misma velocidad.
Los mecanismos para el camino de una desorcidn electrodica son los siguientes:
+ A 43 H
H3:O —fH e MH —=p 2
y+ —
H3O —“‘—"‘ M H H:

donde de manera semejante, cualquiera de los dos pasos puede ser el determinante de la velocidad
global. Una forma distinta de ver lo anterior es por medio de mecanismos acoplados, es decir, que la

velocidad hacia la izquierda del primer o de! segundo pase ocurren a una velocidad despreciable:

Mey + HiO* — 3 MH + H:20
2ZMH —— 2M + H2

y de igual manera:
H:iO* + Mgy 7" MH + H:0

MH + H:O* + M@y ———p 2ZM + H20 + H2

para una desorcidn electrodica. En la parte final de la seccion sigulente se resumen en una tabla, los

puntos de vista de cada uno de estos autores en sus libros.



DETERMINACION DE UN POSIBLE MECANISMO
PARA LA REACCION DE DESPRENDIMIENTO DE HIDROGENO

Para determinar ef posible mecanismo de la reaccion de desprendimiento de hidrdgeno para

un clerto material de electrodo existen algunos pardmetros que nos pueden ayudar,
1. Densidad de corriente de intercambio jo.

£l conocer el valor de la densidad de corriente de intercambio o de canje fo, nos proporciona
de una manera sencilla un dato para saber si nuestro electrodo de trabajo es un electrodo muy
polarizable 0 no, comportindose como un buen electrocatalizador para la reaccidn que nos ocupa,
debido a que si es muy polarizable, no permite libremente ef paso de la corriente, actuando como
una resistencia muy grande y permitiendo con ésto que comience a acumularse la cargaen la
interfase y se retarde asi la transferencia de carga, que es el paso fundamental en el estudio de
cinética electrodica. Para el caso de un electrodo no polarizable, ocurre exactamente fo contrario y

es cuando se decide utilizarlo como un electrocatalizador para la reaccion estudiada.

En 1a tabla siguiente se muestra como son los metales nobles excelentes efectrocatalizadores
para la reaccion de desprendimiento de hidrogeno y gue equivale a renovar aproximadamente diez
millones de monocapas de hidrogeno adsorbidos, en contraste con los malos electrocatalizadores en

que se renueva una monocapa por cada segundo, como es el caso del plomo y el mercurio.



METAL dogjo( A cm?yenHaS0s | M
Paladio 30
Platino 31
Radio 3.6
Iridio 3.7
Niquei 5.2
Oro 5.4
Wolframio 5.9
Niobio 6.8
Titanio 8.2
Cadmio 10.8
Manganeso 10.9
Tallo 1.0
Plomo 12.0
Mercurio 12.3

Tabla 4.- Densidad de corriente de canje fo para la reaccién
de desprendimiento de hidrogeno. (tomada de Bockris? )

-
2, Coeficiente de transferencia «

Debldo a que hay reacciones electroguimicas que Implican la transferencia de varios
electrones y que se tiene fundamentado que es diffcil que en una etapa se transfiera mas de un
electron, se intuye que deben existir procesos constituyentes de varias etapas consecutivas, y que en

éstas puede o no haber reacciones quimicas intermedias:
— —_—  —p
O +ne «— Y «——— 7Z R

donde Y y Z son intermediarios.

Para este tipo de reacciones llamadas complejas, la pendiente de Tafel se expresa:
A



b=23RT/ af ,siendo « el coeficiente de transferencia y que est relacionado con f.
Entonces, debido a que la reaccién que nos ocupa es una reaccién compleja, es declr, que ocurre en
—

maés de una etapa o paso, lo que trataremos de determinares o y no p

Para conacer el tipo de mecanismo que gobierna nuestro proceso de electrodo se busca en la
grafica “volcdn” 1a energia de enlace M-H correspondiente de nuestro material de electrodo. Si éste
tiene una energia de enlace M-H muy pequeria, o blen, si es considerado un mal catalizador de la

reaccion, se supone una adsorcién de fones hidrégeno lenta en el camino de desorcidn quirnica:

/= FkCuv EXP (- n FE/RT)

suponiendo una p =0.5 , nos queda la pendiente de Tafel:

b=-23*ZRT/F

donde se observa que el coeficiente de transferencia tiene el mismo valor {0.5) que el coeficiente de

simetria p.

Si fo vemos de acuerdo a los espacios libres en el electrodo (valor que tome 6 } , estudiando

el mismo camino de {a desorcion quimica y suponiendo una adsorcidn de iones hidrégeno lenta:

HiQO* + Mg —Y » MH + H0

2ZMH —%—% 2M + H:0

v2

se da la siguiente ecuacion:

+
F=2 FkiCusos (| - g) EXPPRE/RT

donde : k1 y k2 son constantes cinéticas de reaccion

y suponiendo ¥ 0 para un recubrimiento bajo se inflere:
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—_
/=2 Fki1Cuso.EXPPRE/RT

-
y resulta entonces que el coeficlente de transferencia o es del mismo valor que ¢l factor de
>

simetria B,esdeciria = p

Si ahora centramos nuestra atencion en el paso de la desorcién quimica lenta:

i

HiO* + Mg T—= MH + H0
' V-1

OMH Y o oM + H

la densidad de corriente es entonces:
JZ2FV= 2Fv2
y {a velocidad de desorcion quimica:
v: =Rk 6)?
donde k° es la concentracion para un recubrimientd aproximadamente con un valor de 1, por lo
tanto:
f=2Fke (k)¢

y tomando en cuenta que el paso de adsorcidn estd en casl equilibrio:

+
j= 2 Fka(kr /%1 )2 Cuzo. EXP 2FE/RT

-
y resulta un coeficlente de transferencia o = 2

Se deduce entonces que para un mecanismo de adsorcion lenta —c:-—: £ si se supone una
f = Y% mientras que en una desorcion quimica lenta se obtiene una?: 2, pero, ¢qué ocurre si el
camino es el de una desorcidn electrddica? De lgual manera:
7= 2 Fki Cuso. {1 -8} EXP PE/RT

pero para una desorcion electrédica:

(7]



/=2 FkiChsos k™ 6 EXPPR/RT

—»
y por medlo de un andlisis semefante se obtlene que o« = % para un mecanismo que presenta una
adsorcion fenta y de 1.5 para un mecanismo que presente una desorcion electrodica determinante

de la veiocidad global.

Estos coeficientes de transferencia o, se pueden deducir de manera casi automatica con
ayuda de la tabla § que aparece en esta seccion, donde se relaciona el mecanismo que corresponde
al materia! de nuestro electrodo, ya sea éste un buen catalizador o no, con su respectivo coeficiente

-
o .

MECANISMO COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA o]
(suponiendo B = 0.5}

Velocidad de adsorcidn determinante,
seguida de desorcidn quimica 0.5

Adsorcldn, seguida de desorcién quimica
determinante de fa velocidad 2.0

Adsorcidn-desorcidn quimica acoplados 0.5

Velocidad de adsorcion determinante,
seguida de desorcion electrddica 0.5

Adsorcion, seguida de desorcion electrédica
que determina la velocidad 1.5

Adsorclén-desorcldn electrddica acopladas 0.5

Tabla 5.- Resumen de los coeficientes de transferencia asociados con algunos
mecanismos del desprendimiento de hidrdgeno para la condicion
8 —p 0. (Tomada de Bockris ? )

-
Este autor concluye su andlisis catalogando el valorde « =2 que corresponde a un

mecanismo de desorcidn quimica determinante de [a velocidad como el mas confiable para basarse
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en la eliminacién de los otros mecanismos porque solo existe otra posibilidad deque o« '=2 ¥
esto es el mecanismo que siguen las moléculas de hidrogeno al alejarse del electrodo, sin embargo
puede distinguirse entre estos dos casos al incrementar la transferencla de masa utilizando un

electrodo rotatorio. Si el proceso que determina la velocidad es la difusion, la velocidad de rotacion

provocard una gran diferencia en la velocidad de reaccin, mientras que la rotacién no tendrd ningin

efecto si el paso determinante de ia velocidad es ia desorcién guimica.

3. Orden de reaccién respecto a los iones presentes en la disolucion (3 1n #/ 2 InCusly

En la anterior seccion, se vié que los coeflclentes de transferencia podrian ser Utiles para
ubicar cudl de todos los posibles mecanismos de reaccion es el que nos ocupa. Sin embargo, al
encontrar dichos coeficientes, cuatro de eflos presentaron el mismo valor, siendo asi necesario,

encontrar otro criterio para distinguir entre los restantes mecanismos.

Uno de estos criterios podria ser el orden de reaccidn, el cual es una medida de la

dependencia de 13 densidad de corriente y la concentracion de fones hidrogeno

(@Inf/oIn Chs) y , pero resulta ser que varios de los mecanismos sugeridos presentan nuevamente

el mismo comportamiento, aunque si se hace 1a suposicién de contar con una disolucién
concentrada de sales neutras donde la fuente principal de protones es el
H:O* :

@In7ifo InCha)y= 1 - BFRT(BE/BINChi),

y considerando:
ZH* + 2e ———® H;

Ee = Eo + RT/2FInCu*?

donde Ee es el potencial de celda al equilibrio. Si se deriva la ecuacién anterior con respecto al In

Cu* setiene:

BE/OINCH® = 0 + 2RT/2F = RT/F e a)
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por otro lado, para la misma reaccién de reduccidn:

F=kiCu* EXP MR donde E=Ee +q
por lo tanto

f=’kl Cu* EXP PEFRT EYp -BFnRT

Inj =inkl Cu*-BE F/RT- BFuy/RT

si ahora se deriva con respecto al In Cu* se obtiene:

{Bnj/olnCu*)y= a/oin Cu*(tn Cu* - pEe F/RT - BFnRT + Inkl}

(cnj/6inCu*}y =1 - B F/ RT{GEe /6 In Cu*)y =) - pF/ RT {RT/F)
=(l-p-+12

pero si la fuente donadora de protones es el agua, se puede hacer un estudio similar obteniéndose:

(OIN7i/@ INCHa)y= -~ P =-172

lograndose asi un posible intervalo entre los cuales pueden caer los demas érdenes de reaccion para
los mecanismos planteados anteriormente, permitiendo conocer qué particula  es la que libera al

protén.

Finalmente se indlca que 1a reaccién de desprendimiento de hidrégeno sobre diferentes
metales en disoluciones dcidas es una de las que se han estudiado mas ampliamente en electrodica, y
por 1o tanto también se ha experimentado mucho, atreviéndose a asegurar que los mecanismos

posibles son:



METAL

MECANISMO

Mercurio, plomo
y cadmio

y oro

Platino y rodio

Adsorcidn de los protones determinante de fa velocldad, seguida de
desorcion electrodica

Niguel, wolframig Adsorcion de protones, seguida de una desorcion electrédica deter

-minante de la velocidad

Adsorcidn de protones, seguida de una desorcldn quimica determi-
nante de la velocidad; sobre metales particularmente activados,
difusion dei hidrégeno molecular atejindose del electrodo

determinante de la velocidad

Tabla 6.- Mecanismos de la reaccién de desprendimiento de hidrégeno para
varios metales en disolucion acida. (Tomada de Bockris? )

Hasta el momento, ta informacién de la tabla anterior coincide totalmente con lo estudiado a

lo largo de la historia electrddica, faftando solamente, con Io que respecta a nosotros, que suceda lo

mismo con nuestros resultados experimentales.



MAS PRUEBAS SOBRE EL COMPORTAMIENTO DE LA REACCION DE
DESPRENDIMIENTO DE HIDROGENO

Los autores Pletcher D. y Walsh Franck C ¢, no difieren de Bockris ? y Costa ? en cuanto a
deflnicldn de fa importancia de esta reaccién de desprendimiento de hidrégeno en diversos procesos,
unc de ellos: |2 corrosién de los metales asi como otros procesos de oxidacion.

Para estos autores, la reaccién en solucidn acida es:

2ZH*+2e —» H:

y por lo tanto, hacen obvio que en disolucion icida, la modificacién del pH influird en dicha
reaccién de reduccion. De igual manera, la desorcidn de hidrdgeno atémico se forma por la reaccidn
siguiente:

H*+ ¢ —p Hu

la cual, como en los estudios anteriores, puede ser [a etapa determinante en {a cinética de fa reaccidn

global de desprendimiento de hidrégeno.

En estudios hechos sobre diversos metales por medio de voltametria, se muestra que para
metales como el oro, plata y platino, el valor de fog jo, el cual ltaman densidad de corriente de
Intercambio, fluctiia entre 3.6 v 5.5, para una disolucién de &cido sulfirico

1 mo! /dm’3



METAL -log (jo /Aacm?)
Ag 5.4
Au 5.5
Cd 1.0
Co 5.2
Cr 47.4
Cu 6.7
Fe 6.0
Hg 12.5
Ni 5.2
Pb 12.2
Pd 2.3
Pt 346
Rh 2.8
Ru 2.1
W 7.0
Zn 10.5

Tabla 7.- Densidad de corriente de canje para
varios metales.
(tomada de Pletcher y Walsh® )

Tientras que los ya cidsicos metales como el plomo y el mercurio demuestran ser pésimos
alectrocatalizadores, necesitando ademas de un gran sobrepotencial comparado con el que se
Jtilizaria para un metal como el platino en donde se observa a simple vista, una formacién

significativa de hidrdgeno. La reaccion puede ocurrir seglin estos autores por los dos siguientes

mecanismos:
A) H* + e + M—™» MH4 -~ |
B) H* + e # M—»  M-H e 1
MH + H* + ¢ —m» M + Hz - 3
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en dichos mecanismos se vuelve a marcar l2 influencia que tendra el tipo de de material que se utllice
como electrodo de trabajo en la celda electrolitica, debido a la inherente energia de adsorcion de
cada tipo de metal como se muestra en el plano “volcdn”, y que repercutird inevitablemente para
poder elegir entre el mecanismo “A” y “B”, ya que a una mayor energia de adsorcion en el
mecanismo “A” permitira que se forme répidamente una monocapa de itomos de hidrégeno
adsorbidos en la superficie del metal en un tiempo figeramente mayor a cero, a partir de que se
comenzé a aplicar el sobrepotencial, y a medida que el tiempo transcusre, seguiran adsorbiéndose
4tomos en dicho metal pero, légicamente, Ia primera monocapa no permitird que se manlfieste la
misma capacidad de adsorcidn del metal que la que tenfa al comienzo del experimento, no
permitiendo de esta manera, mas adsorcin de la especie activa. Ademds, la desorcidn del
hidrégeno formado por ese mecanismo se verd entorpecida por la misma capacidad de adsorcion
caracteristica del metal, tal y como lo muestra el segundo paso del mecanismo “A”, en donde se

requiere romper el eplace M-H.

Todas estas posibles influencias ya fueron estudiadas anteriormente y no tiene caso que se
vuelvan a repasar,(inicamente se tomao el mecanismo “A” propuesto por estos autores para mostrar
en este trabajo, cdmo son mds de dos los autores que comparten la misma opinion respecto a los
mecanismos posibles que gobiernan una reaccién de tanto interés en la cinética electrddica y que se

llama reaccion de desprendimiento de hidrégeno.

Finalmente para tener una base para poder elegir entre los mecanismos propuestos “A” o

“87  Pletcher y Walsh realizan en su libro un procedimiento similar al presentado por Bockris y

*
Costa, donde toman en cuenta 8, y ddndole a este pardmetro fos criterios que tomd Langmulr

presentan en una tabla un resumen de los resultados obtenidos.
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mecanismo | etapa determinante region de | pendiente de orden de
de la velocidad sobrepotencial| Tafe! & reaccion
my"! {8ln 7 /8In Cas),
AoB ! toda 120 i
A 2 baja 30 2
B 3 baja 40 2
8 3 alta 120 I

Tabla 8.~ Pendientes de Tafet y ordenes de reacclén calculados para algunos
mecanismos  para la reaccion de desprendimiento de hidrégenc.
{Tomada de Pletcher y Walsh® )

La informacion que aparece en la tercera columna indica en cierta forma la relacién que existe

entre determinado mecanismo y su orden de reaccién con la regidén de sobrepotencial en el
voltamperograma donde es posible que comience el desprendimiento de hidrégeno. Por ejemplo, si

para un materfal de electrodo se observa que el desprendimiento de hidrdgeno se da en una region

de alto sobrepotencial, ¢s probable que el mecanismo que gobierna a la reaccidn es ef “B” y la etapa

determinante de la velocidad sea fa niimero 3, asf como un orden de reaccion de |,



AUTOR ECUACION QUIMICA PASO

My + H:O2—p MH + H20

Bockris MH+MH— 2M+H: 2
MH + H:O*+ M @&—+ HxO + H2 + 2M 3
S5-H* +¢ —» MH +5§ 1

Costa S-H*+MH+e__M+S +H 2
MH 4+ MH—* 2M + H: 3

H* +M4+e —+» MH |

Pletcher 2ZMH — 2 M + Hz 2
MH +H* +e > M+ H: 3

Tabla 9.- Resumen de los camings, etapas o pasos sugeridos por diferentes
autores en sus ([bros para la reaccion global de desprendimiento

de hidrogeno.

Ponde: mecanismo “A” =DQ = etapas | y 2
mecanismo “B” = DE = etapas | y 3

DE = adsorcidn-desorcion quimica
DQ = adsorcidn-desorcidn electrodica

40



PROCESOS DE ADSORCION

Anteriormente se dijo que la especie en disolucién es un ion hidrégeno solvatado, y que es
este 16n el que viajars desde el seno de la disolucion hasta donde se encuentra el electrodo negativo
para que ahf obtenga el electrén necesario para neutralizar su carga positiva. Pues bien, al llegar el
protdn al electrodo de trabajo el cuat es fa fuente o banco de electrones, el protén es adsorbido en
el electrodo metdlico para asi, por medio de uno de los dos caminos DQ o DE, intercambiar carga

y lleva a cabo la reaccion electroquimica que nos ocupa.

En lo anterior se observa que el paso determinante de la reaccién electroquimica no fue el
trayecto que siguio el protdn para Hegar al electrodo, sino que parece ser que es la adsorcion la que
afecta de manera directa al paso de transferencia de carga, es decir sobre la cinética de la reaccion
electroguimica. Es muy comtn y Iégico que las especies adsorbidas participan en la reaccidn de
electrodo y éstas especies pueden ser las que nos interesan o bien, pueden ser especies que actiien
¢om¢ contaminantes o como parasitos al estorbar de alguna manera el buen desarrollo de nuestro

experimento o gastando recursos (potencial), y afectando nuestro proceso de reaccion.

Al estudiarse un proceso de adsorcion, debe hacerse notar que la cantidad de ianes
adsorbidos en el electrodo no puede ser solamente funcion directa de la concentracidn de éstos en la

disolucion electrolitica, sino que puede ser funcion de las caracteristicas fisicas inherentes del material
de electrodo. Langmuir ' propuso una teoria en la que supone que la especie adsorbida se sitlia en
posiciones fijas y formando una monocapa y no toma en cuenta posibles interacciones {aterales
mutuas ni la falta de homogeneidad de 1a superficie electrédica. También definic 8 como la fraccion

de lones adsorbidos y did el valor de 1 a una superficie de electrodo completamente cubierta con

una monocapa, y un valor de O a una superficie de electrodo con ningdn ion adsorbido.

" Costa pag.143
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Este modelo de Langmuir resulta muy bueno, y fue la base que se tomo para estudios
electrocinéticos y electrédicos durante muchos afios ¥ es el que nosotros en nuestro planteamiento
utilizamos, debido a que la misma naturaleza del experimento nos lo parece dictar. Cuando un
electrodo es de un material que permite una rapida adsorcion de iones hidrégeno en su superficie es
muy légico que inmediatamente quedard recubierto por iones en toda su superficie mucho tiempo
antes de que se logre alcanzar su estado estacionario, y por esto, puede decirse sin temor a

equivocarse que 8 = |,

£l fendmeno que ocurre en el caso de que nuestro material de electrodo sea de una
naturaleza tal que no permita la ripida adsorcidn de los iones hidrégeno es, que al no haber
demasiados iones en un lapso determinado de tiempo adsorbidos en el electrodo, y al hacer hincapié
sobre los caminos ya descritos anterformente sobre la reaccién de desprendimiento de hidrégeno,
ripidamente notemos que es inevitable una desorcidn ya sea quimica o electrédica y al no haber
muchos iones adsorbidos, ocurra la desorcidn con lo que haya presente de iones hidrogeno, con
una velocidad superior comparada con la que llegan a adsorberse dando como resultado, una

superficie con un recubrimiento 8 =0

Por estas razones, el modelo de Langmuir es una de las herramientas para explicarnos el
comportamiento de nuestro experimento. Puede verse ademas que los mecanismos y caminos de

reaccidn ya vistos con anterforidad y que son [os mas posibles, implican y se apoyan bdsicamente en
»
este modelo planteado de Langmuir. Sin embargo es necesario citar el modelo que plantea Temkin

quien considera que la superficie electrédica no es verdaderamente homogénea sino que presenta
Irregularidades, semefante a lo que conocemos como pequerios “valles y montaiias” y que deben
considerarse las interacciones mutuas laterales de las particulas adsorbidas, que varian conforme la
posicién que éstas tienen en la superficie, es decir, en un “monte 0 un valle” la interaccién es

obviamente diferente. Temkin tomd un intervalo de estudioc 0.2 < 6 < 0.8
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Con los estudios anteriores es facil darse cuenta como es vélido establecer fas condiciones
limites de 8 =0 y 6 =! para la formulacién de teorfas que explican los diversos mecanismos de
reaccion posibles y que han facilitado el extenso trabajo de teoria y experimentacién que muchos
electroguimicos han hecho sobre este proceso de electrodo famado reaccién de desprendimiento de

hidrogeno.

43



UNA VISION PERSONAL

En ef presente trabajo, como ya se mencioné en la introduccion, se quiere enfacar fa mayoria
de nuestro estudio al pardmetro cinético jo y 1a forma en que se pretende lograr ésto es
polarizando un sistema consistente en un electrodo de trabajo de un determinado material de
estudio, como puede ser acero inoxidable, plata, cobre, aluminio y en nuestro caso también con un
electrodo de grafito. Ademds el sistema cuenta con un electrodo de referencia, que es ef ya muy
conocido electrodo de calome!l y un electredo auxiliar muy propio de un sistema en el que se trata
de medir sobrepotencial, el cual ser2 un electrodo de grafito. Una vez que la celda se encuentra
correctamente armada, se procede a aplicar un potencial extra al sistema, lo cual serd el
sobrepotencial mencionado anteriormente, para asi lograr que exista un flujo neto de corriente a

través de la interfase, que es el lugar donde se lleva a cabo la transferencia de carga,

Nuestra disolucion electrolitica de acido sulfirico es una fuente muy importante de iones
hidrégeno vy al tener presente que se trata de una disolucidn rica en protones libres, se puede
considerar que los jones hidrégeno provenientes del agua que obviamente hay en una disolucién
acuosa de acido sulfirico, no intervienen en nuestro proceso de reduccion, aunque ésto a pivel
microscdpico no sea muy correcto, pues es indudable que en una disolucion acuosa como lo es la
nuestra, ocurre la formacion de estos iones hidrégeno debido al comportamiento anfétero del agua,
pero puede resultar valido el decir que la mayor parte de iones hidrdgeno provienen del icido

sulfdrico por tratarse de una disolucidn concentrada (pH [.6 - 2.2).

Con los mecanismos ya estudiados anteriormente y los dos posibles caminos que puede seguir
{a reaccion de reduccion de hidrégeno, podemos darnos una idea de lo que realmente ocurre y que
hasta el momento, nuestro estudio no ha planteado, De esta manera, podemos situarnos en un fugar
de [a superficie del electrodo y asi, darnos cuenta de como no es postble considerar una superficie
regular, debido a que existen demasiadas irregularidades semejantes a “montafias, canales, valles y
demas accidentes geogrificos” andlogamente a la superficie de muchas partes de nuestro planeta, tal

y cormo Temkin lo supuso, y que por lo mismo, no aceptd que los protones al ltegar a esta superficie
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formen una monocapa totaimente homogénea y cuyas interacciones mutuas se dejen a la ligera,
simulando tal ver, algo parecido a una caja donde guardamos un cierto nimero de canicas hasta
lograr cubrir el fondo de la caja y se queden quietas hasta que alguna fuerza externa las haga moverse

de fugar o cambiar su posicién.

Las anteriores analogias nos sirven para imaginarnos como puede llevarse a cabo el camino de
1a desorcion quimica, donde una vez que un protdn se reduce y forma un dtomo de hidrégeno,
queda adsorbido en la superficie del electrodo y puede esperar estitico o bien, comienza a recorrer
la superficie por difusion en busca de otros dtomos similares, en caso de que en determinado
tiempo a su alrededor se encuentren demasiados dtomos de hidrégeno adsorbldos y ocurra el
segundo paso ya mencionado del camino de la DQ. Aqul vale la pena detenerse para pensar como
el modelo de Temkin puede servirnos para explicar este camino, ya que si hacemos refiexion sobre lo
irregular de la superficie de electrodo, nos podemos imaginar como un dtomo adsorbido en la
clispide de una “montafia” puede resbalar y encontrarse en su camino con un “compafero” y ast
ocurra a ya mencionada reaccién de desprendimiento de hidrégeno por el camino de descarga-
desorcion guimica. Pero también es posible que los dtomos adsorbidos estén ordenindose en un
“canal”, el cual estd de bajada por la naturaleza del propio material de efectrodo, como simulando
una especle de camino o fosa y con ayuda de esta bajada y la acumulacién de dtomos de hidrégeno,
unos encima de otros, empujen y faciliten asi, la formacion de hidrégeno motecular que escapard
hacia el exterior, ya sea para difundirse hacia el seno de {a disolucion o para escapar de nuestra

celda, tal y como lo indica el camino citado.

Nuestro modelo Imaginario de la caja con canicas nos sirve para explicar lo anterior si
consideramos el fondo de la caja hecho de un material eldstico o bien de cartén acanalado y
semejamos el movimiento difusional inclinando la caja de tal manera que las pocas 0 muchas canicas
en fa superficle, choquen unas con otras provocando algunos concentradas de canicas en puntos
diferentes de la caja. Aunque el ejemplo de las canicas suele ser muy burdo, resulta excelente para
poner en claro, no tanto el proceso de difusién, pero si, la heterogeneidad de la superficie

electrodica a nivel microscépico de nuestro material a estudiar. Puede también hacerse una variacion
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del ejemplo anilogo, si se hace caer el contenido de una cajita de balines de municién sobre ef piso
de una habitacién o en un patio y, se verd que el efecto es el mismo: siempre habrd municiones que
caen cerca unas de otras o hasta en racimos. Aqui se puede simular la energia de adsorcion
caracteristica de cada material de electrodo, con fa atraccidn gravitacional de la Tierra hacia los
balines, haciendo que se acomoden en lugares intersticlales de la superficie, representando asi, el

primer paso del camino de desorcion quimica.

Pero, asi como el modelo de Temkin de la superficie irregular nos ayuda a explicar el camino
de DQ, también nos pone en evidencia una posible complicacidn que surge al saturarse la superficie
electrédica de itomos de hidrégeno adsorbidos, debido tal vez, a un buen material de electrodo
que favorece la adsorcion o bien, a una disolucion electrolitica muy concentrada y que por lo tanto,
rica en iones hidrégeno y, ¢por qué no? , a un sobrepotencial alto proporcionado de manera poce
gradual. Cuando sucede ésto, se entorpece el proceso difusional porque existe igual concentracidn
de atomos adsorbidos en toda fa superficie aunque es cierto que mds dtomos de hidrogeno estardn
mas cerca unos de otros, reduciendo asi el tiempo que tardaria en flegar uno con otro en una
concentracion menor, también es posible, que no lo sea, porque la “fuerza” con que ocurre el
encuentro de dos dtomos adsorbidos es menor en una superficie Ilena que en una superficie

semivacia, por la distancia que hay que recorrer en uno y otro caso.

En ef ejemplo de los balines, se interpreta ésto con unos agujeros que se le hagan a una manta
que contenga los balines, cuyo didmetro sea aproximadamente el mismo del balin, observandose
con ésto, que cuando son varios los balines que liegan al mismo agujero, se entorpece el paso a
través del mismo. La otra cara de la moneda es cuando la superficie se encuentra con muy pocos
itomos adsorbidos y se hace muy dificil pero no imposible, el encuentro de dos dtomos adsorbidos,
ya que puede ser que alguno de ellos se encuentre atrapado en algin “valle” o pequefo “agujero”
de 1a superficie electrédica, y tenga que esperar a que algiin tomo de la misma especie logre

encontrario, cosa que sucede con la interaccion mutua que muy probablemente exista entre ellos.
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Todo esto puede ocurrir en un proceso como ¢l que nos ocupa, y hay que tenerio muy
presente para comprender nuestro experimento, aungue para facilitar su entendimiento, nos
concretamos como ya se dijo, al modelo de Langmuir, donde una de sus condiciones para el estudio
de un sistema electrédico es una superficie “casi llena” con un valor de & =1, o “casi vacia” con

un valor de 6=0

Toca el turno al camino de adsorcién-desorcién electrodica (OE), el cual es un camino
también factible, porque en un proceso de electrodo, el paso de descarga de la especie en estudio,
nunca deja de suceder milentras sigamos aplicando nuestro sobrepotencial, y al haber dtomos
adsorbidos de hidrégeno en la superficie de electrodo, es también probable que ocurran colisiones
directas de un ion hidrégeno proveniente del bulto de la solucién y uno de los dtomos de hidrégeno

adsorbidos en la superficie de efectrodo, sucediendo la transferencia de carga.

Este camino, es en principlo, una teoria probabilistica obviamente, porque en un tiempo
ligeramente mayor a cero a partir de que comenzamos a obtener flujo neto de corriente, no es dificil
imaginar que habrin pocos dtomos adsorbidos en la superficie de nuestro electrodo, dificultindose .
el choque directo entre ambas especies mencionadas, pero conforme aumenta la concentracion de
itomos adsorbidos, con el paso del tiempo, es més probable que ocurran este tipo de encuentros

fortuitos, y auxiliara al proceso que corresponde a una desorcion dnicamente quimica (DQ).

No obstante, si pensamos ahora en un buen material electrocatalitico como el platino,
podremos imaginamos también que en un tiempo ligeramente mayor a cero (¢t > 0), tendremos en
nuestro electrodo de trabajo sin lugar a dudas, una monocapa de dtomos de hidrégeno adsorbidos
en su superficie, lo cual puede explicarse al observarse las graficas “volcan” donde se representa la
energia de enlace M-H para estos metales y que ocupan un lugar intermedio, cerca de la cispide de

dicho volcan.

Debido a lo anterior, es también muy factible que a poco tiempo de haber comenzado a

aplicar el sobrepotencial al sistema, exista el paso 2 del mecanismo o camino “8” (DE), porque
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ldgicamente no podra evitarse que los iones procedentes del seno de la disolucion electrolitica

choquen con los dtomos adsorbidos en gran cantidad en dicha superficie electrocatalitica.

Todo lo mencionado antes, no ha involucrado en nada la concentracion de la solucién, pero
es indudable que si la solucion es demasiado concentrada, favorecerd alin mas el camino DE y no
sera dificil explicar el porqué. Ya anteriormente, ai iniclarse este trabajo, se comentd lo que ocurriria
si introducimos un iméin que haria el papel de electrodo de trabajo en un cajén que contenga aguijas,
alfiteres o clavos en gran cantidad y en combinacién con otros objetos de caracteristicas no metalicas
que represertarian a {as particulas diferentes de los fones hidrogeno. Los clavos o agujas representan

a los iones hidrégeno presentes en ia disolucidn electrolitica de acido suffirico muy concentrado.

Preguntémonos ahora ;Cémo Influird fa ya menclonada heterogeneidad de la superficie
electrddica en este camino de reaccion? Volvamos a imaginarnos que nos disminuimos de tamano
hasta un orden en el que al situarnos en la superficie de el electrodo parezca que estamos en  una
sunerficie cualquiera de nuestro mundo, Una ver asi, somos testigos de como ocurre rdpidamente
un recshrimiento total de la superficie por dtomos de hidrdgeno adsorbidos, ocupande de igual

forma los ya menclonados “valles, montafias, canales y fosas”.

Al encontrarse la superficie saturada de estos dtomos, es bastante probable que los iones
provenientes del exterior logren colisionarse con ellos. S1 representamos ¢ste proceso con nuestro
ejemplo de los balines de municion, sera saturando la superficie de nuestra caja con balines, de
manera que no entre ninguno mds sin que por ello surjan protuberancias. Luego utilizamos una
canica mas grande que representard a los iones provenientes del exterior y 1a lanzamos contra los
balines acumutados, observindose que no son pocos los balines gue saltan y algunos hasta

abandonan el fondo de 1a caja por et efecto del impacto.

Estas municiones que son expulsadas del fondo de la caja representan en nuestro ejemplo, fas
moléculas de hidrégeno formadas por el camino de reaccidn DE. De igual forma imaginémonos

ahora la manta colocada sobre una superficie muy irregular de un patio o sobre una calle,



cubriéndola a su vez también de balines en su totafidad, enseguida arrojemos una canicas contra eflos
¥ observamos que el efecto es alin mas notorio en esta superficie irregular que se aproxima mucho a
la realidad presentada por Temkin y que son por fo tanta, mas los balines los gue son movidos por
el impacto de la canica. Cuando nuestro electrodo de trabajo no es precisamente un buen material
electrocatalizador, ocurre gue no adsorberd en poco tiempo la misma cantidad de dtomos que un
buen materiaf en su caso lo haria, dando como resultado una superficie con muy pocos dtomos

adsorbidos ¥ una muy poca probabilidad de colision con fones provenientes del exterior.

De esta manera, puede decirse que cuando un electrodo de trabajo es de un material
considerado como mal electrocatalizador, no podra en un principio presentar el camino DE sino
hasta muy avanzado el tiempo de experimentacién o aplicando un sobrepotencial brusco, No
obstante este percance no evita que se fleve a cabo el camino DQ, puesto que aqui no influye de

manera tan directa el que haya poca concentracidn de dtomos de hidrégeno adsorbidos.

La visién tan detaliada que se ha presentado hasta este momento sobre los mecanismos
posibles de reaccion que ocurren a nivel microscdpico en un proceso de reaccion, permite darse
cuenta de lo complicado que suele ser el querer introducirse lo mds posible a lo que es la escencia
del fendmeno real. Una de estas complicaciones es aquella que surge cuando se ha logrado polarizar
el sistema en estudio y comienza a aparecer un incremento de carga en nuestro voltamperograma y'
que segin lo estudiado anteriormente, también es muy probable que nuestro electrodo de trabajo
esté cubriéndose instantdneamente de una monocapa de dtomos de hidrogeno adsorbido, dando
lugar a cualquiera de los dos caminos de reaccién de desprendimiento de hidrdgeno ya

mencionados.

Como ya se sabe, en cualquler experimento que trata de modelar el comportamiento de un
proceso y que como tal, lleva implicito el pardmetro tiempo, es légico que ese experimento en
cuestién tienda a alcanzar un estado estacionario, ef cual serd posible de monitorear cualitativamente
con sélo observar el voltamperograma o aparato que nos este proporcionando gradualmente ef

sobrepotencial y midiendo la corriente para darnos cuenta que el sobrepotencial varia muy poco,
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mientras que la corriente se incrementa. Cuando ocurre lo anterior, suelen surgir demasiadas
complicaciones al querer pensar que un solo camino ¥ mecanlsmo es el que gobierna el desarrollo
del proceso de reduccidn de hidrégeno, puesto que todo el estudio que sobre tal se ha hecho, se
refiere a un comportamiento Ideal de fos lones hidrégeno que lfegan a la superficie y que seria en
forma ordenada, es decir, de uno por uno. Seria muy imprudente de nuestra parte si hiciéramos
caso a clegas de este comportamiento ideal, ya que no es posible en realidad lo anterior por la

cantidad enorme de jones hidrégeno que existen libres en una disolucidn acuosa-dcida.

De tal forma, es muy posible que en la llamada reaccién de desprendimiento de hidrégeno
sucedan los dos caminos simultdneamente, paralelamente, o bien, uno después de otro, de acuerdo
a las caracteristicas singulares de que uno ya no le permita continuar, ¢omo ya se <it6 anteriormente,
por mala adsorcidn de la especie activa, contaminantes tamblén adsorbidos que no permitan la
difusién en la superficie electrédica de fos dtomos de hidrogeno, superficie demasiada irregular la
cual no presente en ninguno de sus puntos una superficie plana sino demasiada porosa y que solo
permita la combinacion por colision directa entre un dtomo adsorbido o atrapado en un poro
intersticial y un idn proveniente del exterior, escasez de la especie activa en solucion, lo cual ocurriria
s los elecirodos de trabajo son de un tamafo gigantesco relativo af volumen de nuestra disolucién
electrolitica, un incremento o decremento brusco en el sobrepotencial aplicado al sistema, y muchos
aspectos o combinaciones de los anteriores que influirian directamente en nuestra reaccion y la
cinética de la misma. Pero a pesar de todos estos problemas que complican el entendimiento del
comportamiento de fa reaccién, los resultados experimentales que han proporcionado innumerables
investigadores demuestran que no es tan errdneo el basarse en [a dependencia que tlene el materlal
de elecirodo con fa energia de enlace M-H para indicar cual de los dos caminos estudiados es el que
Influye directamente, a pesar de que el otroe camine también participe en la velocidad global de

reaccion.
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CAPITULO 3

PROCEDIMIENTO



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para iniciar este experimento, debe prepararse lo siguiente:

« disoluciones de icido sulfirico pH 1.6, 1.8, 2.0,y 2.2

¢ electrodos de trabajo de acero 10 - 18, aluminio, cobre y plata. Las dimensiones de dichos
electrodos recomendadas son las que se especifican en esta seccion y en la de recomendaciones
generafes.

e electrodo de calomel

+ electrodo auxiiiar de grafito

e un vaso de precipitado de 600 mbL

« un tapon trihoradado para el vaso de precipitado

+ lija suave para agua

+ agua destilada

¢ calmanes {portaelectrodo)

« un potenciostato {VIMAR modelo PG - 2EV)

* un voltimetro

+ cables de conexion respectivos

Las disoluciones de icido sulfirico a una concentracion de 1.6, 1.8, 2.0 y 2.2 deberan estar
en frascos limpios y tapados para evitar al miximo que puedan contaminarse y alterar con ésto, los

resuitados de nuestra experimentacion.

Se procede a armar 1a celda electroguimica que constard de un vaso de precipitados de 600
ml y tres electrodos, unc de los cuales serd el electrodo de trabajo hecho del material con el cual
deseamos experimentar y gue por razones de espacio y ahorro de tiempo, no debe exceder de 20

cm? de area total, tomando en cuenta los costados.

i
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Todos los electrodos de trabajo deberdn ser pulidos al maximo con ayuda de ia {ija suave para
agua y con agua destilada, para retirar todo rastro de impureza visible ¥ que queden con un acabado
brillante, después deben ser secados de Inmediato con una franela limpia, asi como colocarse en un
lugar donde sea posible cubririos lo mds que se pueda del contacto con el aire atmosférico. Lo
anterior debe trabajarse de tal manera que toda la celda electroguimica este preparada antes de
comenzar a pulir el electrodo de trabajo y secarlo, para que éste sea introducido inmediatamente en

la celda de trabajo y sumergido en la disolucién de cido sulfirico para comenzar la corrida.

Es importante que todo electrodo de trabajo esté debidamente marcado con una sefial que
indigue cual es el drea que serd tomada en cuenta para los cilculos posteriores de la densidad de
corriente y que dicha marca sea tomada en cuenta en el momento de sumergir al electrodo en la
disolucién electrolitica, evitando que el efectrodo sea sumergido de mis, para evitar que 1a capa de
disolucidn que se adhiere por esta razén al efectrodo, participe cuantitativamente en los resultados
que se obtengan, ya que para nuestros cilculos solo se tomara en cuenta el drea previamente
calculada del electrodo de trabajo y no la que resulte de sumergir inconscientemente de mas a
nuestro electrodo, y que repercutird en resultados errdneos o falsos con base a lo que nosotros

consideramos o estamos tomando en cuenta.

marca limite del drea

7

\_«

]

drea previamente marcada

Electrodo de trabajo

Lina vez que se tiene la disolucion respectiva con la que se va a trabajar, se procede a

encender la computadora con el respectivo programa que nos ayudard a recopilar los datos que se



vayan obteniendo conforme nuestro experimento avance. Dicho programa debe estar a punto para

recibir los datos en el momento en que el electrodo de trabajo forme parte del sistema electrodico.

Paralelamente a ésto, debe encenderse el potenciostato VIMAR PG - 2 EV y e voltimetro
anexo y colocar cadz uno de los caimanes terminal al electrodo correspondiente en ei siguienie
orden: cable negro - electrodo de trabajo, cable amarillo - electrodo de calonsel saturado, cable rojo

- electrodo auxiliar o contraelectrodo de grafito.

{auxiliar) (trabajo) (calomel)
rojo negro  amarllio

L H280F -

Forma de conectar los electrodos a la celda

Al término de ésto, debe posicionarse la perilla FUNCTION del potenciostato en E de
reposo ¥ la patanca EXT a celda y se registra el valor leido en el voltimetro anexo. Este potencial de
reposo también llamado de equilibrio, es el correpondiente a la pila: electrodo de referencia /
electrodo de trabajo cuando el circuito de polarizacion no ha sido encendido, midiéndose una
diferencia de potencial E1 = Eref - Etrab 1 - o donde Eref es ef potencial de electroda def electrodo
de referencia y Etrab 1 o es el potencial de electrodo del electrodo de trabajo cuando existe una

corrlente clrculante nula. Volvlendo al procedimiento, una vez hecho ésto, se regresan los controles
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mencionados a su posicién inicial. Esta lectura nos servira para seleccionar en el potenciostato el Ei,
es decir, el potencial desde donde comenzard el barrido, y también podremos seleccionar el Ef que

es el potencial final de barrido que lo escogeremos en el potenciostato de la misma forma que el Ei,
*
para formar asi nuestro intervalo de barrido . Este valor de Ef al principio puede ser cualquiera que

sea mads negativo que Ei, y conforme se avance en el experimento se puede observar si este Ef es fo
suficientemente negativo para que nuestro barrido de potencial nos muestre la curva que indica el
desprendimiento de hidrégeno. De no ser asi, se escoge otro valor mds negativo adn para que
nuestro voltamperograma nos muestre completa la curva deseada para un mejor estudio. La
velocidad de barrido la seleccionamos también previamente, siendo la mas indicadade 52 10
mV/seg, las razones de ésto se explican en {a seccion de recomendaciones generales. De la misma
manera como sefeccionamos nuestro intervalo de potencial a aplicar dentro del cual ocurrir la
reaccion de reduccidn de hidrégeno debe escogerse mediante la perilla CORRIENTE, a intensidad
de corriente adecuada, ya sea del orden de mA o de A, teniendo especial cuidado de no
sobrecargar el potenciostato para evitar dafiarlo. Para este fin, existe en el aparato un led indicador
de color rojo que nos avisa cuando ésto ocurre, para que se cierre la celda y se escoja un intervalo

de corrlente mayor,

En ¢f potenciostato existen ademds unos interruptores para elegir el sentido en que deseamos
gue ocurra el barrido, sentido anddico a catddico o de catddico a anddico. En nuestro caso,
escogeremos un sentido anddico a catddico, debido a que fa naturaleza de nuestro experimento nos
Io exige, pues se trata de un proceso catodico. Lo lograremos posicionando el interruptor del Ei en
la posicion que nos indique el signo algebraico del potenciat de reposo y el interruptor del Ef en una
posicion catddica, Con ésto el barrido ocurrird de un potencial mds positivo hasta un potencial mas

negativo.

L + . . . s N -
Estos limites de potencial son los necesarios para efectuar una curva de polanizacion catédica. Para construnrla, se utdiza la

técnica de voltamperometria
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fF(+}

'
region anodica
E () E(+)
S—
regién catodica i)

Regiones que existen en un voltamperograma, convencion IUPAQ.

Al mA ()

0 4 £f Ei E vs SCE (+)

£
\

Ve

Esquema mostrando el £i y EF

También puede colocarse un registrador x-y que nos proporcione un voltamperograma de

manera directa y paralelamente conforme nuestro experimento se desarrolle y que nos servird para



monitorear nuestro sistema y darnos cuenta en el acto si esta ocurriendo una falia o alteracidn en

nuestro experimento,

patenciostato registrador x-y

P P 9

coo0

computadora

]

Cuando ya todo este listo como se indicé antes, se procede a colocar la perilla FUNCTION a

potencial y la palanca EXT a celda (si al hacer esto (itimo se ilumina el led de SOBRECARGA hay
gue retroceder hasta ¢ comienzo y elegir una corriente mis alta). Se coloca pape! en e registrador
%y y se enciende. Enseguida de oprime el interruptor de barrido y se pone en marcha el programa

de computadora con ayuda del interruptor RESET v la barra espaciadora del teclado.

Los datos para cada corrida se registran en una tabla como la siguiente:
electrodo de referencla: calomel saturado
electrodo auxiliar: grafito
pH de disolucién: 1.6
archivo de disco: Tafel . TXT
fecha: 2 de abril de 1998

otras condiciones especiales: previo burbujeo de nitrdgeno, electrodo sin pulir, etc.

] 2 3 4 5 & 7 8
electroda de trabajol drea | Erepd Efinall Erepfi xrep! v regl vel, barrido

57



La tabla anterior se Hlena en la siguiente forma: en la columna | se escribe el tipo de material
del electrodo de trabajo, en la columna 2, su drea aproximada Indicando sus unidades, en la
columna 3, el Erepi del que ya se habld anteriormente y en la 4, el Efinal. £nla columna 5
correspondiente a el Erepf debe ir ef valor obtenido de la lectura cuando termina el ciclo de barrido
del potenciostato y la pluma del registrador deja de moverse, entonces se cierra |a celdade la
manera como ya se explicé al iniclo del experimento, ensegulda se posiclona la perlila FUNCTION
en E de reposo y se abre nuevamente a celda, indicandonos la pluma del registrador un punto que
corresponde a esta nueva lectura de Erep llamada Erepf, cuyo valor serd indicado por el voltimetro
anexo. Una vez hecho ésto, se procede a remarcar dicho punto sobre el papel , evitando moverio ,

para llevar a cabo fos pasos que se indican mis adelante.

Cuando ya se haya hecho lo anterior, se procede a cerrar la celday a posicionar la perilla
FUNCTION a cero. En fas columnas 6 y 7 se deben registrar los vatores de escala que se escogieron
en el reglstrador para cada eje del voltamperograma, para que éste aparezca en forma adecuaday
completa en el papel, para un perfecto monitoreo del experimento, por ejemplo:

X=50mV/cm
Y=20mV/cm

en la columna ocho se registra la velocidad de barrido a fa cual se experimentd. Los datos anteriores
nos serviran para elaborar nuestro voltamperograma en caso de no contar con una computadora,
por medio de unos trazos muy sencillos y perpendiculares en el punto que corresponde al Erep final
(ver esquema ). Cuando estos trazos sean realizados, se nrocede a dibujar la escata que
corresponda con base a la escogida para cada uno de los ejes en el registrador, por efemplo: X=50
mV/cm nos indica que cada centimetro de nuestro papel sobre el efe de las X representa 50mV o
0.05 V ya sea negativos o positivos, dependiendo en gue posicién del eje se esté trabajando. ¥ =20
mV/cm representa la corrlente correspondiente a dicho potencial, El tratamiento de esta escala se

da en la sigulente forma: al inicio de {a corrida se wvo que escoger un intervalo de corriente | por



medio de {a perilla CORRIENTE como ya se explicd antes; ese valor, a manera de ejemplo puede ser

10 mA/V entonces:
(10mA/VY* {1 V/1000 mV)* (20 mV/cm) = 0.2 mA/cm

donde el tercer factor entre paréntesis es el valor de Y escogido en el registrador, el primero es el
*
valor de corriente escogida en el potenciostato y el segundo es la conversion de mV a V. De esta

manera, el resultado nos indica que cada cm sobre el eje de las y del voltamperograma representa

0.2 mA.

Recordando que se pretende trabajar con un previo burbujeo de nitrégeno para desplazar el
oxigeno existente en nuestra disolucidn electrolitica, es necesario que se trabaje bajo la vigilancia de
una persona capacitada en el manejo de los tangues de almacenamiento de este gas. Si lo anterior no
fue problema, basta para llevar a cabo el burbujeo, acoplar 2 la manguera proveniente del tanque,
un tubo capilar limplo y seco para introducirlo a la celda por alguna horadacion peqgueiia al tapdn de

fa misma.

El burbujeo debe hacerse antes de cada corrida durante un fapso de 10 a 15 min. y de una
manera suave, es declr, que es suficiente con observar unas pequefias burbujas a baja velocidad que
se desprenden del capilar. Debe cuidarse de no ensuciar el capilar al sacarlo de la celda y si es posible
limpiarlo antes de un nuevo burbujeo para no contaminar fa disolucidn de la celda. Cabe sefalar que
estd por verse, si burbujear nitrdgeno es necesario o no, en base a los resultados que se obtengan al

final del experimento.

Para efectuar los cilculos se procede de la siguiente manera; primero que nada, en el

voltamperograma se debe observar donde se comlenza a desprender hidrégeno en la reaccion,

" Dado que el potenciostato traduce 1a respuesta de coriente a potencial para poder asi mandarls a un registrador, el cual sole
puede interpretar esta respuesta cuando s¢ manda como una sefial de potencial.



debido a que este punto nos indica donde comienza a comportarse el sistema como lo predice Tafel
CON su ecuacion, es decir, un comportamiento de acuerdo a:
n=a-blogj

andlogamente: Y=A-Bx

Una vez que se tiene definido ésto, se deben trazar lineas perpendiculares entre si, que partan
del eje de [as abcisas y ordenadas del voltamperograma y que se intercepten mutuamente en I3 linea

marcada por el registrador y que indica ef proceso de reduccidn de nuestro sistema.

al mA(+)
Erepf
) - Ef|/ i {Ei E vs SCE (;)
-‘___‘-_‘________/

A

|

{ v (-}

lineas perpendiculares entre si
Esquema |

Estos distintos pares de coordenada se deben tratar en una tabla como la siguiente para facilitar el

calculo:

1 2 3 4 5 ) 7

F(A) tEwvs SCE(V)| I {mA}) j{ Adem? Y Evs NHE(VY n (V)| log/
(Afcm?)
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Para ésto, es conveniente saber que fa fectura obtenida es vs SCE (electrodo de calomel

saturado) y debemos corregir para NHE (electrodo normal de hidrégeno) con la slguente ecuacion:

Evs NHE = Evs SCE + 0.24

para obtener los datos de la cuarta columna, debe sustituirse en ia siguiente ecuacion el area del

electrodo de trabajo que fue sumergida:

~ j = l/area de electrodo

el sobrepotencial se calcula de la sigulente manera, tomando en cuenta la reaccion:

2H* +2e ¥ H
Er =- (RT/F)in(pHz2 * /actH* )

que es el potencial de acuerdo a fa ecuacion de Nernst para la reaccién de desprendimiento de
hidrogeno. Combinando con la ecuacion que relaciona al sobrepotencial n = E - Er y sacando

logaritmos de base 10
n=E + (2.3RT/2F)leg pHz + (2.3RT/F) pH

pero el potencial E ai cual el desprendimiento de hidrogeno tiene lugar, es independiente dela

presion del Hz , entonces:
n=no+ (2.3RT/ 2f) log p H2
donde; no = E + (2.3RT/F) pH

y el sobrepotencial a 1 atm de presién.

Por fo tanto: Er = - (2.3RT/F) pH
y: n=E+ 2.3 RT/FjpH

ol



N = E +(2.3¢8.314+298.15 06500)pH

donde E es el potencial registrado en el voltamperograma para cada paso de corriente.

Ya que fue realizado lo anterior, se procede a construir el plano de Tafel que consiste en
trazar los puntos de las columnas & v 7 de la tabla anterior en los ejes de las abcisas y las ordenadas
respectivamente ¥ que deben marcar una tendencia fineal ratificada con una regresion lineal donde B
es la ordenada al origen y que representa el valor de

log fo. Para obtener Jo, se le saca antilogaritmo al valor obtenido como B.

Cuando se cuenta con una computadora con el respectivo programa para enlistar los datos
que recibe del potenciostato, la situacion se hace mas ficil. Solamente hay que encontrar la manera
de pasar nuestro archivo de texto a uno de Excel o cualguier otra hoja de calculo y comenzar a
tabular de manera sencilfa la tabla anterior para cada pH y cada electrodo de trabajo y condicién

especial de experimentacion.

De esta manera es muy facil realizar un gréfico parecido al que se obtiene en el registrador x-y
con solo sombrear las columnas 2 y 3 v asl obtener el plano de Tafel con las columnas 6 y 7 de

manera sistematica.

* Ver bibliografia nimero | pag. A 278



RECOMENDACIONES GENERALES

DISOLUCIONES.- agitar la disolucién electrolitica antes de cada corrida o mejor adin, realizar 1z
siguiente corrida con un pH diferente de la disolucion para dejar reposar la anterior, pues se observo
en el transcurso de {a experimentacion que las corridas para los dos primeros electrodos de cualquier
materfal que éstos fuesen y para un determinado pH por ejemplo 1.6, transcurrian normalmente,
observindose claramente la curva de desprendimiento de hidrdgeno y una pendiente muy facil de
ver, no asi para los {ltimos electrodos trabajando con el mismo pH, en ios que los
voltamperogramas no mostraban un paso de corriente adecuado tal como en experimentos pasados
ocurrio, pero al tomar estos electrodas que dieron mala lectura para iniciar una nueva con la
disolucidn ya reposada y agitada y siendo ademds éstos dos electrodos los dos primeros para iniciar

el experimento al pH de 1.6, los resultados fueron aceptables.

ELECTRODOS.- es recomendable utilizar electrodos de trabajo con una dimensidn semejante entre
si para los distintos materiales y que no sobrepase los 0.4 cm? para facilitar el experimento, ya que
aunque el parametro f tendra aproximadamente el mismo valor para cualquier drea del mismo
material de electrodo, necesitara para compensar Una drea grande, una intensidad de corriente alta,
lo que implicaria tal vez, sobrecargar el potenciostato y no poder llevar a cabo el experimenta.
Ademds debe culdarse de no sumergir mas de lo Indicado el electrodo de trabajo, pues ésto Implica
una mayor irea expuesta a la disolucion, la cual no serd tomada en cuenta para el cdiculo de /
debldo a que se desconoce la fraccidn de dicha drea expuesta. Ademas, en caso de sumergir
demasiado el electrodo se corre el riesgo de introducir el caimdn que funciona como portaelectrodo
en la disolucién electrolitica y existirin dos superficies metdlicas de diferente matetial, lo cual
repercutira seriamente en los resultados. Como complemento 3 lo anterior, debe medirse el drea
que sera sumergida en la disolucion electrolitica para cada material de electrodo y marcarse
perfectamente el limite de dicha drea con un objeto punzocortante, evitando marcar con lapiz o
color, debido a que ésto podria originar alteraciones en los resultados por trazas o contaminacicén

del electrodo y de nuestra disolucidn.
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CELDA ELECTROLITICA.- debe tenerse extremo cuidado en evitar que los electrodos que
conforman nuestra celda electrolitica se colapsen y produzcan un error en nuestra lectura, Para este
fin, debe seleccionarse un vaso de precipitados de dimensiones adecuadas al tamario del electrodo
de trabajo y escogerse un tapdn trihoradado, cuyas horadaciones deben ser aproximadamente del

mismo didmetro que los electrodos o portaelectodos.

N —

/‘f
1 I
b
Ly

T -

Caimén portaelectrodo sumergido incorrectamente en la disolucién

BURBUJEO DE NITROGENO.- debido a que una disolucion cualquiera que se encuentra expuesta
al ambiente inevitablemente tendra un contacto con el aire, es muy seguro que se combine con éste,
Por esta razén, en nuestro experimento tendremos que considerar la particlpacién del oxigeno como
posible competidor del hidrdgenc para reaccionar. Para ésto, se sugiere que previamente a cada
corrida experimental, se burbujee gas nitrdgeno a s celda electrolitica para que desplace ai oxigeno
existente en la disolucion, suspendiendo el burbujeo al comenzar nuestro experimento. De esta
manera se evita que se forme una capa de dxido en nuestros electrodos de trabajo que posiblemente

no permita una libre adsorcion de los dtomos de hidrégeno.

REACCION.- no es necesario evitar las fugas de gas que se desprende de [a reaccidn porque no es
el propésito de nuestro experimento el calcular la cantidad de producto formado. También se debe

evitar mover o golpear la mesa en donde esta colocada la celda electolitica, debido a que un ligero
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movimiento puede hacer que los electrodos de la celda lleguen a juntarse si no estan bien fijos, o
bien, dicho movimiento brusco origina que las burbujas de gas que se encuentran adsorbidas en la
superficie del electrodo se desprendan y esto concluya en lecturas que no representan lo que

verdaderamente es e comportamiento de ia reaccidn.

DISCO.- se recomienda que antes de iniciar una corrida def experimento, se revise la capacidad
disponible del disco en que se pretenda capturar los datos, puesto que si no se hace, puede ocurrir
que ya estando el experimento a fa mitad o en pleno desarrollo, la capacidad del disco se termine y
o nos demos cuenta sino hasta el final de la sesldn experimental al querer revisar los datos. Por lo

anterior, solo se logrard una pérdida de tiempo y de recursos, asi como un trabajo inconcluso.

TECNICA .- se recomienda hacer un barrido fento entre 5 ¥ 10 mV/seg debido a que esto permite
tener una mayor cantidad de datos de E y de |, aprovechando al maximo el acoplamiento del
potenciostato a la computadora, los cuales pueden proporcionarnos hasta tres parejas de datos en
un segundo, ¥y nos evita el tener que llevar a cabo manualmente cada lectura para cada potencial
aplicado y haciéndose necesaria la disponibilidad de mds tiempo, ademds de que estas lecturas
serian pocas. Por s fuera poco, al seleccionar un barrido lento, estamos dando oportunidad a que
nuestro voltamperograma se acerque mas a la realidad porque se observd que a un barrido de

100 mV/seg, ta curva que representa el comienzo del desprendimiento de hidrogeno se hacia mas
alargada y no daba oportunidad de ver el finai de ella porque abarcaba gran parte del papel que se
utiliza en registrador x - y . Es importante indicar también que en el voltamperograma obtenido,
solo debe prestarse atencidn al primer trazo marcado por el ldpiz del registrador x - y , que es el que

nos representa un proceso de reduccion.
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proceso de reduccidén
I (mA)

Voltamperograma ciclico a una velocidad de barride de 5 a 10 mV/seg

Por esta razdn, es suficfente esperar a que se complete dicho trazo y detener después el curso
] programa que nos esta enlistando nuestros datos experimentales y el barrido mismo, para no

ner datos inservibles del proceso de oxidacion que nos resten capacidad en nuestro disco.

Por tiltimo, se recomienda tener mucha paciencia al realizar este experimento, debido a que
n muchas las variabies técnicas que hay que cuidar y al principio no tenemos la suficiente
periencia para culdar de todas al mismo tiempo, Ademds debe tenerse en cuenta que, s bien, se
enta en los [aboratorios de eleciroquimica con equipo moderno que nos evitard mucho trabajo
tra, también es muy cierto que es un equipo muy costoso y delicado, y que por lo tanto, en caso
 No fener en estas recomendaciones una respuesta a un problema que llegase a surgir, debe

nsultarse al profesor encargado del experimento.
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RESULTADOS

En esta seccion se presentan solo los resultados obtenidos en el desarrolio de la
experimentacion; su discusién y anilisis se encuentran después de las tablas y graficos. £n la
tabla | se muestran los resultados del cilculo de la densidad de corriente de intercambio jo para
diferente concentracidn de la disolucién de 4cldo sulfirfco y para cada material de electrodo de
trabajo utilizado. En el extremo izquierdo de 1a tabla se encuentran los valores experimentales que se
obtuvieron sin previo burbujeo de nitrogeno, y a la derecha los resultados con un previo burbujec de
nltrdgeno a nuestra celda electrolitica, para que asi sea posible una rapida comparacion de ambas
serles de resultados al cambiar esta varlable del experimento. También se muestran los valores
experimentates obtenidos por diferentes autores cuya referencia aparece al pie de la tabla, asi como
las condiciones en que se logré obtenerios. La finalidad de esta division es que el estudiante compare
inmediatamente sus resultados con los reportados por distintos investigadores de dicha reaccidn y en
caso de que estos no se asemejen, poner atenclon en algin factor que pueda estar afectando el

proceso, antes de seguir adelante en la reproduccion del experimento.

En la tabla 2 ¥ 3 se muestran fos ordenes de reaccion obtenidos experimentalmente
(8 In f/8 In w*),, para cada material de electrodo de trabajo. Para el cilculo de estos valores se
escogio un punto en el voltamperograma correspondiente a cada material, en donde tal punto
representara a un comportamiento de estabilidad del proceso, es decir, donde ya no se observaran
saltos en la lectura del potenciostato. Se leyd el potencial al cual corresponde dicho punio y es ese el
valor de n que se mantiene constante. Para {a plata, el sobrepotencial tomado como constante fué
0.6 V, para el cobre -0.50 V, para el aluminio -1.1 V, para el acero 10-18 es -0.35 V y parael

grafito -0.65 V. Estos valores se tomaron constantes para la tabla 2 y 3 y son vs NHE.

211



v

le los planos de Tafel para cada pH y cada material de electrodo, se buscd el valor de In f que
-orrespondiera al sobrepotencial ya mencionado anteriormente. Asi tamblén, para cada valor de pH
e obtuvo su ln H* para obtener asi, una serie de parejas de datos In/ vs In H* a un ny constante y
dbtener por medio de una regresidn lineal, fa pendiente correspondiente, que es el valor de ia

elacion (& In /8 Inw*),

La diferencia entre la tabla 2 y 3, radica en que para la tabla 2 se escogio un intervalo en el
istado original de la corrida experimental de datos de E y de la /, dentro del cual estuviese af valor
le £ correspondiente al punto del cual se hablé en el parrafo anterior. Eb intervalo abarcé 15
rarejas de datos de E vs /, y después se procedid a hacer un nuevo plano de Tafel con ellos. De
5ta manera se obtuvo una nueva ecuacion lineal que representaba el comportamiento de estos datos

le {a cual se valid para obtener las parejas de InjvsIn H*, y liegar a fos resultados que se muestran.

. ' . . .
La tabla 4 representa los coeficientes de transferencia o que se obtienen experimentalmente
je la ecuacion de Tafel por medio de la relacidn o = 2.303 RT/nFb. En esta tabla se muestra
idemds el intervalo de sobrepotencial en el cual se trabajd y que es donde se observd el

-omportamyiento lineal tal y como lo predijo Tafel, {consultar planos de Tafel respectivos ).
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En fa tabla 5 se presentan las ecuaciones de Tafel experimentales para cada valor de pH y
cada material de electrodo de trabajo. Con ésto se pretende facilitar la comprension de la
importancia que tiene contar con una ecuacion asi, debido a que basta recordar la relacidn

log jo = afb para determinar jo y comparar con tablas que puedan existir en la bibliografia

reportada con base en las constantes de Tafel.

La tabla 6, muestra las velocidades de reduccidn respectivas para cada material de electrodo
y también para cada pH de la solucién electrolitica, para comparar de manera cuantitativa, cual
electrodo responde mds para la reaccion y cudl pH es el que auxiliaria para un mejor desempeiio de
la reduccion del idn hidrogeno. Como ya se sabe, 1a velocidad de una reaccidn de electrodo se
puede definir en términos del nirmero de moles de especie electroactiva transformados por unidad
de tiempo. como la cantidad de sustancia transformada en el electrodo es proporcional a la carga
transferida, resuita que la velocidad de la reaccion es proporcional a la corriente. Asi se puede
escribir:

velocidad = I/nf
de acuerdo a las leyes de Faraday. Pero como las reacciones de electrodo tienen lugar en la interfase
metal - disolucidn, su velocidad depende del drea de dicha interfase y, en consecuencia, se refiere a
fa unidad de superficie y se expresa en funcion de la densidad de corriente j. Si ahora se supone un
proceso de reduccion:
C+ne = R

entonces: Vies = jeof nF = (Afce? )/ (mol (A s/mol)) = t/em?s

Todas las tablas aqui presentadas muestran una divisién que corresponde a los experimentos
realizados con un previo burbujeo de nitrégeno y sin él, de manera que pueda verse a simple vista, si
es necesario Introducirla como variable indispensable o no, para los fines que se persiguen, pues
podria ser que al no contar con nitrogeno en el laboratorio, se piense que fievarse a cabo este

experimento es imposible.



TABLA 1

ELECTRCDO

PLATA
COBRE
ALUMINIO
ACERO
GRAFITO

MATERIAL DE -

DE TRABAJO -

VALORES EXPERIMENTALES DE jo Y SU COMPA'RAC[C)N
CON LOS REPORTADOS EN LA BIBLIOGRAFIA

jo EXPERIMENTAL A DIFERENTE CONCENTRACION DE LA
[DISOLUCION DE ACIDO SULFURICO  (A/ cm2)

b
1

SIN PREVIO BURBUJED
- DE NITROGENO |

pH16 pHI8 pH20 pH2Z2 pH16

1

265E.7 437E7 A180E7 178 E7 ‘D44 ET
1.50E-6 8.75E.7 7 3IBE7 121 Ef 132E-6

'7.35E-8 18.31 E-7 '8.17E-7 2.81 E-7 1.08 E-Q

1.20E5 342E4 D2WES 1.31ED 7BEB
549 E-5 121 E-4 1.06E-4'131E4 422E5

OE NITROGENO

pH18B

885 E-8
404 €7
B6E-B

103ES
207 ES

pH20

752E8
3BT
6.52 E-8
TO1EB

251E5

1 .
*Se desconoce a que concentracion de acido sulfunco esta reportada la informacion
** Se desconoce si los datos reportados son para solucién ac:da o alcalina

REF A: Backns (2) pag. 1219 (en funcién del enlace M-H de adsorcion de energia)
REF B Jose M Costa (3) pag 221 (con base a la relac:on de constantes de Tafel a 20° C)
REF C. Pletcher D. Walsh F. {8) pag 44 (en funcidn de la energla de enface M--H)
REF D Electrochimica Acta (7) pag 1743
REF E. J Chemn Educ. (1) pag A-278

" REF A

CON PREVIO BURBUJEC AICM2

pH22

140E.7 1E-6
S08E-7 3.16E7

341E.8 1E8
960 E-6
254E-5

jo REPORTADOS EN LA BIBLIOGRAFIA

" REF B

AICM2

-

‘464 E-6

1E6

316 E7

138E6

REF C REF D " REFE
AICM2  AJCM2 AJCM2

. »

‘398 E.7 2.51E-6-1E-8

398E-8 501E-7-501E-8 1E7
'63E9-63E-1




TABLA 2

ORDENES DE REACCION ENPERIMENTALES (&lnj.&ln H ),
CON TENDENCIA SUAVIZADA (REGRESION LINEAL)

MATERIAL DE BURBUJEANDO SIN BURBUJEAR
ELECTRODO NITROGENO NITROGENO
(8lny/EInH ), (6lny 8lnH ),
PLATA 0.55 0.32
COBRE 0.83 0.89
ALUMINIO 0.65 0.7
ACERO 10-18 0.82 0.78
GRAFITO 0.58 0,46
TABLA 3

ORDENES DE REACCION EXPERDMENTALES (&lny &ln i),

A PARTIR DE PENDIENTE DE TAFEL

MATERIAL DE BURBUJEANDO SIN BURBUJEAR
ELECTRODO NITROGENG NTTROGENO
(8l 8InH ), (&Iny SInH ),
PLATA 0.32 0.34
COBRE 0.87 0.9
ALUMINIO 0.6 0.74
ACERO 10-18 0.75 0.73
GRAFITO 0.57 0.45




TABLA 4

COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA . EXPERIMENTALES
MEDIANTE LA PENDIENTE DE TAFEL  « = (2.303'RT/nFb)

BURBUJEANDO SIN BURBUJEAR

NITROGENO NITROGENO
MATERIAL  INTERVALODE = pH SOLUCION pH SOLUCION
DE 'SOBREPOTENCIAL
ELECTRODO vsENH 16 18 2 22 16 18 2 22
PLATA (-0.5 A -0.85) 0.36 0.39 0.36 0.39 - 0.33 02 0.32 0.35
COBRE (-04 A -0.55) 0.34 035 036 023 031 029 031 0.25
ALUMINIO  '(-0.8 A -1.20) 0.19 017 0.18 016 022 017 0.17 0.18
ACERO 10-18 i(-0.25 A -0.45) 0.34° 031 025 027 0.7 02 027 023

GRAFITO  i(-0.45 A -0.80) 012, 012 041 011 0.6 0.09 0.1 0.11




TABLA 5

ECUACIONES DE TAFEL EXPERAENTALES (n  a-b log jo) PARA CADA MATERIAL
DE ELECTRODO A DIFERENTES pH DE LA DISOLUCION ELECTRCLITICA

MATER!AL DE SIN PREVIO BURBUJEOC DE NITROGENC CON PREVIO BURBUJEQ DE NITROGENO
ELECTRODO . pH DE ACIDO SULFURICO _ pH DE ACIDO SULFURIGO

’ 16 18 2 22 18 18 2 22
PLATA _(-1.59+0.28log]) (-1.38+0 23leg)) (-1 45+0 2Blog)) (-1.86+0 32Zog)) (-1 08+0 16log)) (-1 0640 14log)) (-1 43+0.21l0g ]} (-1 10+0.16l0g |}
CO8RE _{-1.36+0.28lcg ) (-1 45+0 28'cg|) (-194+0 3Clog)) i-157+0 320g); (-0 99+0 16w0g ) (-1 C6+0 16'0g}) (-1 04+0.16log ) (-1.08+0 16l0g))
ALUMINIO “{-1.89+0.25l0g]) (-2.0+0.3Ci0g ) (-2 16+0 32l0g ) (-2 32+0 34log)) (-1 84+0 32l0g ) (-1 96+0 34logj) {-2 12+0 32l0g )) (-2 25+0 37log )

ACERO 10-18 {-1.15+0.21log]) (-1 22+0 28'cg )1 (-1 45+0 3409 }) -1 3140 3Cog;! (-080+0 18/0g)) (-G 0440 18log ) (-1 17+0 22log )) (-1 08+0 21iog))
GRAFITQ (+163+0.38log ) (-2 0+0 S1log [} (-2 03+0 51i0q)) (-2 42+0 62log ) (-2 14+0 4Bloq ) (-2 3540 5log 1) (-2 62+0 57leq |i (-2 53+0 550g))




TABLA 6

'VELOCIDADES DE REDUCCION PARA CADA MATERIAL DE ELECTRODO
A DIFERENTE pH DE LA DISOLUCION ELECTROLITICA
Vred = jo InF  (F = 96500, n=1) /ecm2s

SIN PREVIO BURBLJEOQ ‘ CON PREVIO BURBUJEQ

MATERIAL DE NITROGENO _ DE NITROGENG
OEELECTRODO pH16 pH 18 pH 2 pH 22 pH 16 pH 18 pH 2 pH22
PLATA ''274E12 '452E12 186612118412 '252E-12 917 E-13 7.79E-13 1 45 E-12
COBRE S 155E-11 908E-12 7B4E-12125E-11 136E-11 41BE-12 337 E-12 526 E-12
ALUMINIO *761E-13 B.81E-12 846E-12 291 E-12 1.11E-14 891 E-13 6 75E-13 3.53E-13

ACERQ 10 - 18 J124E-10 354E6 546E-11 135E-10 8.0BE-11 106E-10 819E-11 904 E-11
GRAFITO | 568E-10 1.25E9 1.09E¢ 135E9 437E10 214E-10 260E-10 263E-10
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GRAFICO |

VOLTAMPEROGRAMA PARA PLATA A pH 1.6,1.8,2.0 Y 2.2 SIN PREVIO BURBUJEO DE
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GRAFICO 2

PLANO DE TAFEL PARA PLATA A pH 1.6,1.8,2.0 Y 2.2 SiN PREVIO BURBUJEO DE

NITROGENO
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VOLTAMPEROGRAMA PARA PLATA CON PREVIO BURBUJEO DE NITROGENO A
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PLANO DE TAFEL PARA PLATA CON PREVIO BURBUJEO DE NITROGENOC A

GRAFICO 4

pH1.6,1.820Y 2.2

M
h

-085

pH22

-0.55

-+

0.5

pH 1.6

pH 1.8

pH20

-0.45

2.6

32 4

24 )

.36

-38

SOBREPOTENCIAL vs NHE (V)



1 {mA}

GRAFICO 5

VOLTAMPEROGRAMA PARA COBRE A pH 1.6,1.8,2.0 Y 2.2 SN PREVIO BURBUJEO DE

NITROGENO
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GRAFICO 6

PLANO DE TAFEL PARA COBRE A pH 1.6,1.8,2.0 Y 2.2 SIN PREVIO BURBUJEO DE

NITROGENO
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GRAFICO 7

VOLTAMPEROGRAMA PARA COBRE CON PREVIO BURBUJEO DE NITROGENO A pH
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PLANO DE TAFEL PARA COBRE CON PREVIO BURBUJEO DE NITROGENO A
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VOLTAMPEROGRARMA PARA ALUMINIO A pH 1.6,1.8,2.0 Y 2.2 SIN PREVIO
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GRAFICO {0

PLANO DE TAFEL PARA ALUMINIO A pH 1.6,1.8,2.0 Y 2.2 SIN PREVIO BURBUJEO DE

MITROGENO
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GRAFICO !

VOLTAMPEROGRAMA PARA ALUMINIO CON PREVIO BURBUJEOD DE NITROGENC A pH

16,18,20Y22

Lo

-0.4

22

04

06

0.8

E VS SCE (V)



LOG J {Alem2)

GRAFICO 12

PLANO DE TAFEL PARA ALUMINIO CON PREVIO BURBUJEQ DE NITROGENO A pH
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GRAFICO 13

VOLTAMOGRAMA PARA ACERO ApH 1.6,1.8,2.0Y 2.2 SIN PREVIO BURBUJEO DE

NITROGENO
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GRAFICO 14

PLANO DE TAFEL PARA ACERO ApH 1.6,1.8,2.0Y 2.2 SIN PREVIO BURBUJEO DE

NITROGENO
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GRAFICO 15

VOLTAMPEROGRAMA PARA ACERO CON PREVIO BURBUJEO DE NITROGENO A pH
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GRAFICO 16

PLANO DE TAFEL PARA ACERO CON PREVIO BURBUJEO DE NITROGENO PARA pH
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GRAFICO 17

VOLTAMPEROGRAMA PARA GRAFITO A pH 1.6, 1.8, 2.0 Y 2.2 SIN PREVIO BURBUJEO DE
NITROGENO
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GRAFICO 18

PLANO DE TAFEL PARA GRAFITO A pH 1.6, 1.8, 2.0 Y 2.2 SIN PREVIO BURBUJEO DE

NITROGENO
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GRAFICO 19

VOLTAMPEROGRAMA PARA GRAFITO A pH 1.6, 1.8, 2.0 Y 2.2 SIN PREVIO BURBUJEQ DE

NITROGENO
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GRAFICO 20

PLANGC DE TAFEL PARA GRAFITO A pH 1.6,1.8, 2.0 ¥ 2.2 SIN PREVIO BURBUJEO DE

NITROGENO
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GRAFICO 21

VOLTAMPEROGRAMA PARA GRAFITO CON PREVIO BURBUJEO DE NITROGENO A pH
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GRAFICO 22

PLANO DE TAFEL PARA GRAFITO CON PREVIO BURBUJEO DE NITROGENO A pH 1.6,1.8,2.0
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DISCUSION DE RESULTADOS

Al observar la tabla | de resultados, salta a la vista que el grafito y el acero 10-18 destacan
como los mejores materiates para catalizar ¢! desprendimiento de hidrogeno con base en su
respectivo valor de jo que es mds grande que el del aluminio, cobre y plata. Es importante destacar
que aunque en esta tabla no hay referencia para el acero 10-18 y el grafito que se utilizaron como
materiales de electrodo, puede resultar suficlente observar lo siguiente; Los valores de jo para el
grafito para cada pH son aproximadamente del mismo orden, aungue no muestran un incremento o
decremento ordenado, lo mismo sucede para el acero 10 - 18. No obstante pueden tomarse como
vilidos debido a que fos demds materiales con los que se experimenté muestran esto Gltimo,
excepto el aluminic y porque para estos materiales si hay datos experimentales de la bibliografia
como los que se presentan en la rabla, que muestran un valor muy cercano en orden
respectivamente y que nos indican por ésto, que la técnica experimental es bastante aceptable, por
lo tanto, cualquier material de electrodo con que se experimente y que tenga las mismas
caracteristicas fisicas, dard resuftados aceptables. La anormalidad que se observa en el decremento o
Incremento desordenado de los valores de jo conforme aumenta el pH de fa disolucion efectrolitica
puede atribuirse a errores técnicos como puede ser, nuestra limitacion para impedir que nuestro
electrodo de trabajo vibre al momento que se alcanza el miximo sobrepotencial aplicado, debido tal
ver a la gran céhtldad de iones H* que llegan a adherirse a la superficie def electrodo y se aglomeran
¥y golpean con fuerza a las moléculas de hidrégeno ya formadas y que aun estin ligadas de alguna
forma al electrodo haclendo que se desprendan bruscamente y provocando que el electrodo se
mueva, Al suceder ésto, la sefial que se recibe en el voltamperograma corresponde a un salto similar
a los que se ven en los electrocardiogramas, y repercute inevitablemente en el tratamiento de los
datos experimentales al hacer nuestro andlisis lineal, ademds de que a un pH menor, existe mas
cantidad de iones H* en solucién y que motivard una mayor vibracion del electrodo de trabajo. En
cuanto al previo burbujeo de nitrogeno se refiere, se muestra claramente que el grafito se comporta
como el mejor electrocatalizador para la reacclién y el aluminio como uno de los peores con base a

su fo.
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La tabla 2 y 3 como son muy similares en su procedimiento de elaboracion, muestran cierta
similitud en sus valores de orden de reaccidn para cada material. Con ésto nos auxiliamos para saber
gue mecanismo rige nuestra reaccion para cada material como catalizador, por ejemplo: el cobre
presentd un orden de reaccion aproximadamente de 1.0 lo cual significa que sigue un mecanismo
de DE o 1-3, donde la adsorcidn de protones es [a etapa determinante. El acero 10 - 18 de igual
forma presentd el mecanismo DE o 1-3-con adsorclén determinanrte. Un comportamiento
semejante se observa sin el previo burbujeo de nitrdgeno. Para los demds materiales no es posible
determinar un mecanismo debido a que su valor de orden de reaccién estd mis cerca de 0.5 que de
i.0

—

La tabla 4 muestra los coeficientes de t@gsferencia o _eacperimentales obtenidos con la
ecuacion lineal de regresion de donde se despejé o para obiener a = 2.303 RT/nfb y los valores
obtenidos burbujeando nitrégeno y sin &1, Se observa que todos caen dentro del Intervalo 0.3 - 0.7
En esta tabla se muestra también el intervalo de sobrepotencial en que se llevd a cabo el
experimento para cada material y a partir de éste, puede determinarse que el acero, cobre y grafito
muestran un potencial negativo menor, que significa que fa reaccion de desprendimiento de
hidrdgeno se inicia mds rapidamente en ellos, por lo que son menos polarizables. Esto dltimo puede
corroborarse al observar los voltamperogramas correspondientes. Ademds, & nos indica que para
materiales como la plata, cobre, y acero 10 - 18, el mecanismo que gobierna en gran parte nuestra
reaccion es fa que lleva implicita una adsorcion del ion en la superficie del electrodo a baja velocidad
asi como una desorclén electrédica 1 -3 . La tabla 5 de las ecuaciones de Tafel experimentales y la
& de las velocidades de reduccidn para cada material utilizado, es solo una forma mas de ratificar
que nuestro experimento fue llevado a cabo de manera exitosa y apegada a la teoria y a otros
trabajos experimentales, ya que las ecuaciones de Tafel nos sirven para obtener los valores de las

constantes de Tafel 2y &, y de esta manera compararlas con las reportadas en la bibliografia.

En tanto, la tabla & muestra las velocidades de reduccién de todos los materiales y
logicamente se observa que los mejores materiales para catalizar la reaccidn que nos ocupa son el
grafito y el acero [0-18, lo cual coincide con lo tratado anteriormente a io largo de todo este

trabajo. Ahora bien, al observar los voltamperogramas correspondientes a la plata con previo
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burbujeo de nitrégeno y sin &, nos damos cuenta de que el desprendimiento de hidrogeno orurre
en un potencial aproximadamente de -0.9 V vs SCE para los pH de 1.6, 1.8, 2.0; para el pH
2.2 se cbserva un comportamiento diferente debido tal vez a que es ya una concentracion menor
de fones H* y necesita una mayor cantidad de potencial para que ocurra la reaccion. Este

comportamiento se ve claramente en los planos de Tafel respectivos.

Para ef cobre puede notarse que sus voltarmperogramas no difieren 2l involucrar la variable
del burbujeo de nitrégeno, y el desprendimiento de hidrégeno ocurre aproximadamente a los
0.85 V {catddicos) vs SCE. En los voltamperogramas del aluminio es mds claro el comportamiento
creciente de potencial necesario para que ocurra la reaccion, ésto puede atribuirse a que el aluminio
es un material que es mas facil de limpiar que el cobre y la plata. El potencial al que ocurre el
desprendimiento de hidrégeno es aproximadamente de - |.4 V sin previo burbujeo de nitrogeno y
-1, a- 1.4V vsSCE con prevlo burbujeo de nitrdgeno. El comportamiento del acero (O - 18
como catalizador de la reaccion burbujeando nitrégeno y sin burbujear, es muy parecido al
aluminio, como puede observarse en sus voltamperogramas, ya que a un pH de 1.6 y 1.B se
comportan idénticamente y a un pH de 2.0 y 2.2 muestran una pendienie menos pronunciada,
indicando con ésto, que necesika mds potencial para producirse la reaccion. Finalmente el grafito
demuestra ser uno de nuestros mejores catalizadores para la reaccién, ya que el desprendimiento de
hidrégeno ocurre aproximadamente a los - 0.8 V vs SCE y ademds se comporta al igual que el
aluminio, como un excelente material para observar como aumenta gradualmente la demanda de
potenclal a aplicar a medida que el pH de nuesira disolucidn tamblén aumenta, para llevar a cabo {a

reaccion.

Una manera ficil de observar el comportamiento del material de elecirodo para catalizar la
reaccion al aumentar el pH, es analizando sus respectivos planos de Tafel y la tabla de velocidades
de reduccion, en donde la mayoria de fas veces se ve que a mayor pH, la capacidad del material

para catalizar la reaccién, disminuye.
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CONCLUSIONES

En la tabla A se muestran los resultados experimentales de todos fos pardmetros que se
explicaron en el texto, como son: jo, o, (5 In 7 /8 In w*), , ¥y que nos ayudardn a proponer el
mecanismo mds probable que rige la reacclén de desprendimiento de hidrdgeno para cada material

. de electrodo que utilizamos.

La tabla B muestra los mecanismos que suglere 1a bibliografia con base a los pardmetros
mencionados en los capitulos anteriores. La segunda columna que se refiere a jo , indica que el
mecanismo para todos nuestros materiales de electrodo es el de adsorcién seguida de una desorcidn
quimica {1-2) , donde la etapa determinante es la adsorcion. Este mecanismo es sugerido porque el
valor de o no es tan bajo como el que se reporta en la bibliografia para el mercurio (10 e-i4} o
para el plomo, sino gue su valor de fo es intermedio, por l0 que tenderd a recubrimlentos bajos con
posibilidad de que dos dtomos adsorbidos sobre la superficie reacclonen entre si, puesto que para
lograrse una desorcion electrddica debe haber un alto recubrimiento para que la posibilidad de que
choque un ién proveniente del exterior del electrodo con un dtomo adsorbido sea grande.

-

La tercera columna indica que los mecanismos probables con base a « pueden serel -2 &
el 1-3, donde ambos tienen como etapa determinante la adsorcidn, debido a que estos dos
mecanismos presentan un valor de a’: 0.5, valor al que se aproximan varios de nuestros resultados

experimentales,

La cuarta columna referente a los ordenes de reaccidn, indica un mecanismo 1-3 para e
cobre, acero 10-18 y el aluminio, puesto que su valor experimental de orden de reaccion se
aproxima a 1.0 ; a los demds materiales no es posible determinar un mecanismo mediante este

parimetro.



Tabla A.- valores experimentales de {os pardmetros trabajados

CON PREVIO BURBUJEQ DE NITROGENO

ELECTRODO { joAsem?| ~& EInj/sInut),
Plata .36 E-7{ 0.39 0.55
Cobre 6.396-7 | 0.36 0.83

Aluminio | 4.656-8| 0.19 0.65

Acero 10-18 8.9t-6 0.34 0.82

Grafito 283651 0.12 0.58

SIN PREVIO BURBUJEO DE NITROGENO

ELECTRODO | jo Afcm? ? (8inj/6Inu*),
Plata 2.465E-7 |0.35 0.32
Cobre 1.08E-6 0.31 0.89
Aluminio 5.0E-7 0.22 Q.70
Acero 10-18 9.3E-5 0.23 .78
Grafito 1.03E-4 0.16 0.46
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Tabla B.- mecanismos sugeridos por algunos fnvestigadores
CON PREVIO BURBUJEO DE NITROGENO
MECANISMO SUGERIDO CON BASE A:

ELECTRODO |jo *¢ Asem?| “o 2 (& 1n 77810 u*), >

Plata 1*-2 i1*261%*3 |
Cobre 1*-2 1226 1*-3 1*-3
Aluminioc 1*.2 - —

Acero 10-18] 1*-2 1%-251%-3 1%-3

Grafito | *-2 ——— | e

SIN PREVIO BURBUJEO DE NITROGEND

MECANISMO SUGERIDO CON BASE A:

ELECTRODO |jo™ Adem?| @ 2 | (8In/j/61nut),"
Piata 1*.2 120 1*3 | ceeeeeen
Cobre [ *.2 1%.2 ¢ 1%.3 1%-3
Aluminio | S 1%-3
Acero 10-18 (*-2 | ceemeeen 1%-3
Grafito 1%-2 | e N

* indica cudl es la etapa o paso determinante
3¢ indica ef fugar que ocupa en la bibliografia la obra del Investigador

Por lo que se observa en estas tablas, se concluye que no es muy necesarlo el previo burbujeo

de npitrégeno para los objetivos que se fijaron, por lo que puede reproducirse el experimento sin

tomar en cuenta esta variable.
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Tabla C.- mecanismo experimental sugerido en base a los resultados obtenidos

ELECTRODO MECANISMO
EXPERIMENTAL
Plata 1*-2
Cobre (*-2
Aluminio 1*-3 o 1*-2
Acero 10-18 f*-2
Grafito 1*%-2

* indica cudl es la etapa o paso determinante

Haciendc un leve repaso de lo mis sobresaliente de este trabajo se puede decir que cuando ¢
es pequefa, Vot —* O , por lo que casi todos nuestros electrodos no presentaron este tipo de
desorcion. £s importante aclarar que aunque se hable de un paso lento ¥y uno ripido, toda la
reaccion global ocurre a la misma velocidad neta, una vez que se alcanza el estado estacionario. Lo
que ocurre es que el paso lento es el causante del sobrepotencial, como se puede ver en los

voltamperogramas ¢uando una adsorcidn lenta, origina un sobrepotencial grande,

Debe sefalarse que la hipdtesis de trabajo se cumplié en su mayor parte, ya que si no fué
posible determinar cabalmente con base a todos los pardmetros establecidos, un mecanismo de
reaccion para cada uno de los electrodos de trabajo, por no haber informacion de resultados en la
bibliografia utitizada para los materiales utilizados, los resultados son aceptables para una primera ver
que se experimenta con ellos y para los fines didicticos que se sefialaron al principio, lograndose
también la mayor parte de los objetivos. Por o tanto se recomienda que se trabaje en el futuro con

ellos, para complementar esta tesis y mejorar los resultados obtenidos.
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