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Resumen

RESUMEN

El presente trabajo de tesis aborda el estudio de la cinética de la reaccién del electrodo
de hidrégeno (HER) en el dominio de potenciales - 0.20 > n/V > 0.40, orientado al desarrollo
de un mecanismo de evaluacién de los parametros cinéticos de cada una de las etapas
elementales y del comportamiento del intermediario adsorbido, que permita generar criterios
para la busqueda de nuevos materiales electrédicos de interés en celdas de combustible o
electrolizadores de agua.

Para tal fin, en el primer capitulo se realiza una revision critica de los aspectos mas
relevantes del estado del arte de la HER, enfatizando diversos aspectos del analisis cinético
convencional que puedan generar incertidumbre en la interpretacion de resultados. En el
segundo capitulo se desarrollan las expresiones cinéticas correspondientes a los mecanismos
de Volmer-Heyrovsky y de Volmer-Tafel, tanto para la reacciéon de reduccién de protones
(her) como para la de oxidacion de hidrégeno (hor). Este tratamiento se lleva a cabo desde la
perspectiva clasica, con el objeto de mostrar el estado inicial del conocimiento y poder valorar
posteriormente los aportes de la presente tesis.

El tercer capitulo avanza tratando de dar algunas respuestas a las criticas y
observaciones realizadas al formalismo clasico, desarrollando nuevas y mas rigurosas
expresiones cinéticas. A partir de las mismas se analizan detalladamente el rol de cada uno de
los parametros cinéticos involucrados en la HER (velocidades de equilibrio de las etapas
elementales, cubrimiento superficial de equilibrio, etc.), siendo una de las contribuciones mas
importantes la descripcién de comportamientos desconocidos de la dependencia corriente-
potencial de la hor. La misma incluye también el analisis de dicha dependencia alrededor del
equilibrio a través de la resistencia de polarizacién de equilibrio y su relacion con los
parametros cinéticos elementales.

El capitulo cuatro se orienta a la aplicacion del formalismo desarrollado para
interpretar resultados experimentales de tres casos que se definen como emblematicos ya que
no pueden ser descriptos desde el enfoque clasico. El primero corresponde a resultados de la
hor obtenidos sobre microelectrodos de platino, el segundo al estudio de la her sobre
electrodos de zinc y el ultimo a la evaluacion de la HER alrededor del equilibrio mediante un
electrodo tubular de flujo. En todos ellos se logra demostrar que el desarrollo realizado

permite avanzar en la interpretacion de los resultados.
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El capitulo cinco se orient6 al analisis del intermediario de reaccion de la HER. Para
ello se parti6 de una descripcion completa del equilibrio termodinamico del sistema electrodo-
solucién-vapor. Se consideraron los equilibrios de fases, de adsorcién, de absorcién y los
correspondientes a las reacciones electrédicas. A partir de este analisis, se defini6 la forma
mas apropiada para el estudio cinético de la HER basado en la definicién de condiciones
experimentales s6lo donde la reaccidn electrédica se encuentre fuera del equilibrio.

En el capitulo seis se realiza un andlisis critico del formalismo desarrollado,
remarcando sus limitaciones y mostrando los avances realizados y las diferencias con el
formalismo clasico. Asimismo, se comentan algunos aspectos que aun pueden ser mejorados.

Finalmente, el capitulo siete resume las conclusiones obtenidas a lo largo del presente

trabajo de tesis.
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i.l Introduccion

La reaccion del electrodo de hidrogeno (HER) describe la transformacion que ocurre
en la interfaz conformada por un conductor electrénico (electrodo) que actia como fuente o
sumidero de electrones, y un conductor idnico (electrolito), que contiene la especie oxidada
(proton en medio 4cido o agua en medio alcalino) y la forma reducida (hidrogeno molecular).

Estas especies dan lugar a la siguiente reaccién en la interfaz electrodo-solucion,

2H"+ 2e = H, (1.1a)

2H,0 + 2¢ = H,+ 20H" (1.1b)

prevaleciendo la primera en medio 4cido y la segunda en medio alcalino, aunque a valores de
pH intermedios se deberé considerar la reaccion entre protones, oxhidrilos y agua.

Cuando en la HER prevalece la reaccidon directa, se la denomina reaccién de
desprendimiento de hidrogeno (ker). En este caso, el protén o el agua actian como reactivos
y, en general, la velocidad de la reaccion queda determinada por las etapas elementales
involucradas en la reaccidén, la que en estas condiciones se dice que opera bajo control
activado. Contrariamente, cuando en la HER prevalece la reaccion inversa se la denomina
reaccion de oxidacidon de hidrégeno (hor). En este caso, la baja concentracion de reactivo
(baja solubilidad del hidrégeno) hace que la velocidad de la reaccion resulte controlada por el
flyjo del hidrégeno disuelto hacia el electrodo, lo que usualmente se refiere como reaccion
controlada por transferencia de masa. Si bien tanto desde un punto de vista termodinamico
como cinético tal diferenciacion carece de sentido, la division usual entre her y hor puede
comprenderse por las condiciones marcadamente diferenciadas que se requieren
experimentalmente para evaluar la cinética de 1a HER en cada caso. Este hecho también se
manifiesta claramente cuando se analizan los estudios cinéticos realizados sobre la HER,
siendo importante resaltar que éstos siempre fueron realizados lejos de la condicion de
equilibrio. Una revision de la bibliografia muestra que la her ha sido extensamente estudiada,
siendo por el contrario la hor motivo de una menor atencidn, aunque recientemente se ha
renovado el interés en su estudio debido a que es la reaccion anddica en las celdas de
combustible de hidrégeno/oxigeno tipo PEM [1].

Desde una perspectiva amplia, la HER es, sin dudas, la reaccion electroquimica mas
ampliamente estudiada, tanto desde un punto de vista aplicado como basico. Desde el punto

de vista aplicado el interés proviene del hecho de que esta involucrada directamente en
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procesos tan importantes y disimiles como la conversién y almacenamiento de energia, la
corrosién metalica, la transformacion de sustancias, etc. El hidrégeno est4 considerado como
el combustible ideal para reemplazar en un futuro cercano a los combustibles f6siles y se
perfila como el vector energético del futuro inmediato [2]. Ello significa no s6lo considerar su
aprovechamiento como combustible en dispositivos electroquimicos para la generaciéon
directa de energia eléctrica (celdas de combustible), sino ademas como forma efectiva de
almacenamiento de la energia (produccién y almacenamiento de hidrégeno) proveniente de
fuentes renovables (solar, eolica, etc.) [2]. En este contexto, cabe mencionar a los hidruros
metalicos como una de las formas mas atractivas para su almacenamiento.

Los procesos de corrosion de estructuras metalicas en medios acuosos con bajo
contenido de oxigeno involucran en la generalidad de los casos a la HER como reaccion
catédica [3]. Si bien esta reaccidn pareciera, en principio, no tener otro efecto que actuar
como sumidero de los electrones provenientes de la reaccion de oxidaciéon del metal, la
presencia de hidrogeno superficialmente adsorbido (H,q) como consecuencia de la HER puede
inducir un proceso de absorcion de hidrégeno (H.,) en la matriz metalica y ulteriormente
promover la ruptura del material a través de la denominada fragilizacion por hidrégeno [3].

Muchas reacciones de hidrogenacion pueden realizarse eficientemente en forma
electroquimica a temperatura ambiente, como una alternativa a los métodos clasicos de
catalisis heterogénea que operan a mayor temperatura y presion [4]. En este caso, el rol de la
HER es fundamental ya que ademas de proveer la especie H,3 imprescindible para la reaccion,
puede competir con la reaccion principal.

Desde un punto de vista basico la HER vy, particularmente, una de sus etapas
elementales (Volmer) es, debido a 1a naturaleza de las especies involucradas (H', Hug y €), la
reaccion electroquimica con intermediario adsorbido mas sencilla que puede ser estudiada.
Por lo tanto, a partir de ésta se busca mejorar la comprensién de los fenémenos que rigen los
procesos de transferencia de carga en interfaces electrodo-solucion.

Por otra parte, es importante sefialar que si bien la cinética de la HER ha sido
ampliamente estudiada, existen aspectos cuestionables, tal como se mostrara a lo largo de este
trabajo de tesis, que quizas por una marcada tradicion o falta de autocritica han perdurado en
el tiempo a pesar de que las razones que oportunamente justificaron tales procedimientos ya
han desaparecido.

Es indudable entonces la trascendencia del estudio de esta reaccién para la resolucion
de problemas o para la optimizacién de procesos tecnologicos donde ésta se ve involucrada.

Para poder contribuir a su mejor comprensién, es esencial conocer la naturaleza de los
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distintos procesos (adsorcién, absorcion, transferencia de carga, etc), de modo que se pueda
actuar sobre los mismos y condicionarlos en el sentido deseado, ya sea el aumento de la
velocidad de reacciéon promovido a través de la electrocatdlisis o la disminucién de la
velocidad de reaccidn a través de los fenémenos de inhibicion. El desafio es precisamente
poder desentrafiar el rol o la contribucién de cada uno de los procesos antes mencionados a
partir de la dependencia de la velocidad de reacciéon con los parametros posibles de ser
medidos y modificados (concentracion, presion, temperatura y potencial eléctrico).

Para establecer esta interrelacion se requiere, por una parte, la descripcion cinética
rigurosa del mecanismo de reaccion involucrando los proceso de adsorcion (y absorcion en el
caso del analisis de transitorios) de intermediarios de reacciéon. Por otra parte, se hace
necesario disponer de resultados experimentales obtenidos en condiciones compatibles con las
hipétesis utilizadas en la descripcidn cinética antes mencionada. Cuando se conjuguen estos
dos elementos, podran obtenerse conclusiones acerca de los procesos elementales
involucrados en la HER. Precisamente, éste es el aspecto crucial de esta tesis, la que pretende
aportar una perspectiva y una metodologia mas rigurosa que la clasicamente utilizada.

Finalmente, la revision exhaustiva de los estudios realizados sobre esta reaccion
muestra algunas particularidades que no pueden ser ignoradas al momento de evaluar el

estado del arte de la HER, los cuales se comentan en el siguiente item.

1.2. Antecedentes

Es un hecho aceptado por toda la comunidad cientifica que sobre electrodos metalicos
la HER opera a través del denominado mecanismo de Volmer-Heyrovsky-Tafel, que en medio

acido queda descripta por las siguientes reacciones,

H +e —=H_, (1.2a)

V+v

H'+H, +e —=H (1.2b)
ad Von 2(g)
H, +H, =—=H,, (1.2¢)

A partir de este mecanismo y haciendo uso de diferentes criterios para simplificar el
analisis cinético, se obtuvieron formas aproximadas de la dependencia de la velocidad de

reaccion de la HER con el potencial. Por lo tanto, para un analisis critico se deberan
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considerar tanto aspectos basicos relacionados con la modalidad empleada en la resolucién de
la cinética de la HER a partir de la descripciéon de la velocidad de reaccion de cada etapa
elemental (aproximaciones cinéticas, descripciéon del proceso de adsorcién, etc.), como
también valorar el disefio experimental utilizado para la obtencion de resultados (saturacién
con hidrégeno, distribuciéon de corriente, contaminantes, etc.). En este mismo contexto se
debe analizar el grado de compatibilidad que existe entre los resultados y las ecuaciones
cinéticas analizadas. Ignorar alguno de estos aspectos, lo cual es muy frecuente, conduce
irremediablemente a interpretaciones de los resultados experimentales que son fuertemente
cuestionables.

En este marco, se realizara a continuaciéon un breve analisis de los aspectos mas
comunmente observados en los estudios cinéticos de la HER, lo que permitira valorar mas
acabadamente las contribuciones que este trabajo intenta aportar a la comprensién y analisis

de los procesos elementales involucrados en la misma.
1.2.1. Aproximaciones cinéticas

El método clasico utilizado en Electroquimica para establecer la dependencia de la
velocidad de la reaccidon global con los parametros cinéticos de las etapas elementales
involucradas en el mecanismo se basa en la denominada aproximacion de la etapa limitante
de velocidad de reaccion (elv) [5]. Este criterio presupone la existencia de una etapa
elemental lenta, cuya velocidad (v.;,) define la velocidad de la reaccién global (7), la cual se

relaciona con la densidad de corriente (7) segln,

j \¢ Iy
=L =t (1.3)
nF o,

siendo » el nimero de electrones intercambiados en la reaccion global, F la constante de
Faraday y o el niimero de veces que una etapa elemental debe repetirse para que se verifique
la reaccion global, parametro que se conoce con el nombre de nimero estequiométrico. La
ecuacion (1.3) implica que la variacion de la energia libre de reaccion global (4G,,) es G.s,

veces la correspondiente a la etapa determinante,
AG, z0,,AG,, (1.4)

Es oportuno recordar aqui que la forma rigurosa de la ecuacién (1.4) es,
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k
AG, =) 6,AG, (1.5)

e=1
siendo k el nimero de etapas elementales (e) del mecanismo de reaccién, por lo que surge que

solo pueden igualarse ambas ecuaciones si para cualquier etapa e # elv se verifica,

AG... =0 (1.6)

exelv —

La ecuacion (1.6) representa la bien conocida condicién de equilibrio para cualquier reaccion
quimica, es decir, que este criterio implica considerar a las etapas elementales diferentes a la
elv en equilibrio quimico. Es inmediato que si bien puede considerarse una aproximacion, su
naturaleza implica a priori una restricciébn arbitraria que condiciona seriamente la
interpretacion de resultados experimentales.

Finalmente, para poder expresar la dependencia de la densidad de corriente con el
sobrepotencial (1), tal como lo establece la ecuacién (1.3), se requiere la expresion de la
velocidad de la etapa elemental de reaccion, la cual en su forma empirica queda descripta de

la siguiente forma,

v, =vi (™" —e ™M) (1.7)
donde o, y a. son constantes, f = F/RT y v es la velocidad de equilibrio de la etapa

elemental 1. La expresion (1.7) puede ser simplificada cuando se opera a altos

sobrepotenciales tanto anodicos (a) como catodicos (c). En el caso de i} anddicos, se obtiene:

v, =vie /" (1.8)

Aplicando (1.3) y reagrupando resulta,

n=- 1 In j° + 1
no_f no,f

a

In j =—blog j°+blog j (1.9)

La ecuacion (1.9) da lugar a una dependencia lineal del sobrepotencial con el log j, que se
conoce con el nombre de dominio tafeliano, en honor a Tafel, quien encontré esta
dependencia experimentalmente y propuso por vez primera una ecuacion empirica similar. La

ecuacion posee dos parametros b y j°.

1.2.2 Parametros cinéticos experimentales

El analisis cinético de las reacciones electroquimicas que permite obtener la dependencia
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j(m), evidencia dos hechos que las distinguen de las reacciones quimicas. Por un lado, la
medicion directa de la velocidad de reaccion a través de la densidad de corriente y, en
segundo lugar, la determinacion de los parametros cinéticos manteniendo invariante la
concentraciéon volumétrica de reactivos y productos. Precisamente el acceso a dichos
parametros se ha realizado basicamente a través de la evaluaciéon de los denominados

parametros cinéticos experimentales, la pendiente de Tafel (b),

_ Olog j,,
on

b (1.10)

y la densidad de corriente de intercambio (j;, ). Estas cantidades surgen naturalmente del
analisis cinético aproximado descripto en el item anterior a través de la ecuacion (1.9). Una
aplicaciéon de la misma puede apreciarse en la Figura 1.1 [6]. Un analisis del uso de este
criterio, orientado a la evaluacion de b y j;, permite concluir rapidamente que se esta
desaprovechando valiosa informacion experimental, lo cual se refleja en la incapacidad para
acceder a los parametros cinéticos de cada etapa elemental involucrada en el mismo.

Otra alternativa para evaluar j; ha sido empleada en aquellos electrodos con

capacidad para definir el potencial de equilibrio de la HER. En tal caso, desarrollando en serie

la ecuacién (1.7), considerando que «,+a,=1 y tomando solo el término lineal como

representativo del comportamiento de la dependencia j(n) alrededor del equilibrio

inmediatamente resulta,

J=Jj'nfn (1.11)

La ecuacion (1.11) es una expresion util para describir el dominio aproximado de -0,01 <n/

V < 0,01. A partir de la dependencia lineal observada experimentalmente alrededor del

equilibrio y por aplicacién de la ecuacion (1.11), j7  se evalia mediante”la siguiente

expresion,

n—0 -rl

Jop =lim (nf)” [i(_‘ﬁ] (1.12)

la cual ha sido empleada en muchos trabajos para el estudio cinético de la HER [8,23,50].
Por otra parte, el aspecto central y ademas critico del analisis aproximado radica en la
determinacion del dominio de potenciales donde se verifica una dependencia lineal con el

logaritmo de la densidad de corriente que, como se menciondé precedentemente, se conoce
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con ¢l nombre de dominio tafeliano. Nétese que a partir de esta conducta lineal se accede a

los pardmetros cinéticos experimentales, ya que la densidad de corriente obtenida por

extrapolacion en el potencial de equilibrio define el pardmetro j_,, y la pendiente al

parametro b. Una rapida revision de trabajos relacionados con la her muestra claramente lo
arbitrario de la eleccion de este dominio [5-10]. Para ilustrar lo afirmado precedentemente se
reproduce la dependencia experimental presentada por Elezovic et al. [6], correspondiente a la
her sobre un electrodo de Fe-Mo en medio alcalino (Figura 1.1). En esta figura puede
apreciarse que sobre una dependencia claramente no /ineal del rango experimental analizado,
los autores definieron la existencia de dos dominios tafelianos, de donde obtienen la
informacién cinética que reflejan en la Tabla 2 (reproducida en la Tabla 1.1). Claramente, se
puede apreciar un alto grado de subjetividad involucrada en el trazado de las lineas de Tafel lo
cual, ademas de generar incertidumbre en el valor de la pendiente, se propaga a la
determinacion de la densidad de corriente de intercambio. Es importante resaltar que el origen
de la dependencia tafeliana es netamente empirica, por lo que no necesariamente deben existir

tales dominios.

g
|
:
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f
|
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Z
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" 2)Fe-MoS50

3
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10* 10° 107 10"
j/Aem®
Figura 1.1

Curvas de polarizacion para la her sobre electrodos de Fe-Mo en NaOH 1 M a 25°C.
Reproduccion de la Figura 3 de Elezovic et al. [6].

Una situacion similar se puede apreciar en el caso de la hor [8], aunque como se
menciono anteriormente la cantidad de estudios de este tipo publicados es significativamente

menor que en el caso de la her (ver Figura 1.3 descripta en el item 1.2.4).
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Electrode Fe-Mo20 Fe-Mo50 Fe—Mol 0Q

b (mV) 36 s 37

In (mV) 127 124 125

jo (% 108 A cm=2) 1.8 4.2 204

F(x10* Acm~21(n=—02V) 146 32.7 59.3
Tabla 1.1

Parametros cinéticos para la her obtenidos de las curvas de polarizacién de la Figura 1.1.
Reproduccion de la Tabla 2 del trabajo de Elezovic et al. [6].

En la bisqueda de un método para mejorar estos aspectos, algunos autores [11-14] han
recurrido al ajuste de las dependencias experimentales j(n)) mediante expresiones cinéticas
mas desarrolladas. Si bien debe reconocerse un avance en la evaluacion de los parametros
cinéticos elementales, pierden todo el rigor inicial al hacer aproximaciones (por ejemplo
considerar irreversibles las etapas de Heyrovsky y/o Tafel). Estas aproximaciones hacen
imposible la interpretacion de resultados en la region de bajos sobrepotenciales, ya que dichas
ecuaciones no tienen capacidad para describir el comportamiento cercano al equilibrio. Como
un ejemplo que ilustra crudamente esta realidad, se reproduce la expresidén aproximada

propuesta por Conway [11,12] y que ha sido adoptada por otros autores [6,13-16],
Jj(n)=2F{kc,.0¢""+k0} (1.13)

Como puede apreciarse, solo aparecen las constantes especificas de velocidad de reaccion de
las etapas directas de Heyrovsky (k») y de Tafel (k3), lo cual se traduce en la incapacidad de
esta ecuacion para describir el comportamiento de la ser a bajos sobrepotenciales. Nétese que

si se evalia la corriente en =0, la ecuacion (1.9) predice una corriente no nula en el

equilibrio,
j(n=0)=2F{kec,.0+k0°}=0 (1.14)

En este sentido, es muy ilustrativa la Figura 4 del trabajo de Tavares et al. [14], que permite
apreciar las consecuencias de considerar despreciables las constantes cinéticas k, y k3
(Figura 1.2). Otra forma implementada, orientada a la mejora de la descripcion de la cinética
de la HER, ha sido ignorar una de las etapas elementales que conducen a la formacion de
hidrégeno molecular (Tafel o Heyrovsky) [17-20]. En estos casos, la resolucion del
mecanismo de reaccidn se realizé sin aproximaciones cinéticas, aunque no resulta razonable
despreciar la recombinacién superficial de 4&tomos de hidrégeno (etapa de Tafel), fenomeno

bien conocido sobre metales. Tampoco lo es el hecho de ignorar que el incremento del
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potencial puede aumentar significativamente la constante especifica de velocidad de reaccién

de Heyrovsky y, por ende, realizar un aporte significativo a la reaccioén global.

0.25
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-~ scoo oo @Xperimental
= p ~—— calculated
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4
0.05 - —
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a® o’
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Figura 1.2

Curva de polarizacion para la her sobre un electrodo Pt UME de 25 pum en H,SO,4 0,5 M a 25°C.
Reproduccién de la Figura 4 del trabajo de Tavares et al. [14].

1.2.3. Control activado versus control difusional

La resoluciéon del mecanismo de reaccién descripto por las etapas (1.2a-c) con el
objeto de obtener la dependencia j(m), exige describir la concentracion de las especies

participantes en el plano de reaccion (o concentracion superficial). Consecuentemente, surge
el interrogante relacionado con el valor que toman dichas cantidades, teniendo en cuenta que
la informacién disponible corresponde al seno de la solucion. Por otra parte, el flujo entrante
de reactivos y el saliente de productos vistos desde una perspectiva macroscopica requieren de
un gradiente de concentracion. En otras palabras, la concentracion superficial no es
necesariamente la misma que la volumétrica conocida. En general, se pueden considerar dos
casos extremos denominados control activado y control difusional. En el primer caso, se
acepta la igualdad de las concentraciones superficial y volumétrica, lo que permite plantear la
velocidad de reaccion limitada solamente por las barreras de energia de activacion
correspondientes a cada uno de los actos elementales de reaccion. Para fijar mas claramente la
idea, equivale a considerar que tanto la llegada de reactivos como la salida de productos hacia

o desde el plano de reaccidon son procesos infinitamente rapidos. Contrariamente, si se



11 Abel César Chialvo

plantease el caso donde la reaccion pudiese considerarse infinitamente rapida y por lo tanto en
equilibrio en la interfaz electrodo-solucidn, la velocidad de reaccion quedaria limitada por la
velocidad de arribo de los reactivos y de alejamiento de los productos, las cuales determinaran
la relacion entre la concentracién superficial y la volumétrica de cada especie. Obviamente,
ninguno de los dos casos planteados representa estrictamente la realidad, aunque usualmente
existe una propension a tratar de analizar las reacciones de electrodo en uno de estos dos
casos extremos.

Un analisis critico de la abundante literatura existente acerca de la HER permite
apreciar un hecho curioso, como lo es considerar la reaccién operando bajo control activado
cuando se verifica en la direccion catédica (her) y bajo control difusional cuando se verifica
en direccion inversa [21]. Esto implica que la densidad de corriente de intercambio o la
velocidad de reaccién son infinitamente grandes (o también se suele encontrar el término
"reaccion reversible") [21]. Este modo clasico de analizar la HER es entendible si se tiene en
cuenta que en general los estudios cinéticos se realizan en el dominio de altos
sobrepotenciales (|n| >> 0). Sin embargo, resulta obvio que el analisis cinético de la HER (al
igual que cualquier otra reaccidn) debe describir todo el dominio de sobrepotenciales, el cual
desde un punto de vista practico puede acotarse en el intervalo 0.50 < n/V < -0.50.
Claramente surge que en el dominio de potenciales de interés de la HER, debera existir una
region de transicion entre el control difusional y el control activado que se ubicaria en el

dominio de bajos sobrepotenciales, es decir, alrededor del equilibrio.

1.2.4 Evaluacién de la dependencia j(n) bajo control activado

La forma usual de acceder a los parametros cinéticos experimentales (j°, b) se basa en
la identificacion de dominios tafelianos en la dependencia experimental log j vs. n, cuando
ésta se verifica en condiciones de control activado.

Siendo que en el caso de la her se considera que opera bajo condiciones de control
activado, el procedimiento antes mencionado es aplicado directamente sobre los resultados
experimentales. Sin embargo, en el caso de la hor se requiere implementar algin
procedimiento que permita acceder desde los resultados experimentales a la dependencia de la
densidad de corriente vs. potencial bajo control activado. Se debe sefialar que para poder
realizar experimentos de estado estacionario, se requiere definir experimentalmente una

corriente limite difusional. Esta condicién se logra mediante el desplazamiento paralelo a la
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superficie electrodica del fluido adyacente a la superficie a velocidad constante (por ejemplo
mediante un electrodo de disco rotante, canaleta, etc.). También es posible recurrir a
microelectrodos, en los que por su geometria de difusion la corriente limite se logra con el
fluido en reposo.

Para obtener la dependencia bajo control activado, existen dos métodos conocidos que
se basan en el andlisis de la dependencia j(nj.). El caso mds sencillo se da cuando sélo se

dispone de un unico valor de j;; una segunda opcién se obtiene cuando se dispone de medidas

experimentales con diferentes valores de la corriente limite difusional ( j}, j7,...., /1 ). En el
primer caso se analiza la dependencia log[; j,/(j,—j)] con el sobrepotencial, como se

muestra en la Figura 1.3, donde se ilustra el analisis realizado por Markovic et al. [8].
Ademas, no puede pasarse por alto el hecho remarcado en el item 1.2.2, relacionado con la

arbitrariedad del trazado de los dominios tafelianos.

Pt{111)-Pd
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|
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Figura 1.3

Curva de polarizacion para la hor sobre un electrodo de Pt(111)-Pd en H,SO, 0,05 M a 278 K.
Reproduccién de la Figura 4 del trabajo de Markovic et al. [8].

En el caso de disponer de la dependencia experimental j(n,j.), la opcion ha sido

recurrir al método de Levich-Koutecky [22]. Para tal fin, se debe analizar a un dado

sobrepotencial 1; la dependencia lineal [j(n,,/,)]" en funcién de jL—l , la que permite

evaluar la densidad de corriente de activacion j,.{(n;) al sobrepotencial 1; mediante el limite

lilmo[ jM, i) =, M)]". La Figura 1.4 ilustra las representaciones de Levich-Koutecky
Ju

obtenidas por Markovic et al [23] para la hor sobre platino en medio alcalino. Cabe aclarar
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que en esta figura la variable en la abscisa es @, siendo o la velocidad de rotacién del
electrodo (j, = cte ®'?). A partir de estos resultados se procede a analizar los dominios

tafelianos en la forma cldsica, como se indicé precedentemente.
1.2.5 Descripcion del comportamiento del intermediario adsorbido

Del mismo modo que se requiere del conocimiento de la concentracion de reactivos y
productos en el plano de reaccion, también se hace necesario para la resolucion cinética del
mecanismo de reaccion describir el comportamiento del intermediario adsorbido.
Indudablemente la descripcion resultante dependera de la versatilidad del modelo al que se
recurra, observandose en la mayoria de los casos el uso del modelo de adsorcion de Langmuir
y, en mucha menor proporcion, se ha utilizado una descripcién mas general del tipo Frumkin.
Cabe aclarar en este punto que es frecuente observar el uso indistinto de los términos "modelo
de adsorcion de Temkin" o "modelo de adsorcién de Frumkin". Sin embargo, los procesos de

adsorcion que se describen en cada caso son diferentes (ver [24]).

(n) T
T / 0275V
/ o'mg

0.075 V)

o'
i

Figura 1.4
Diagramas de Levich-Koutecky para la hor sobre Pt(hkl) a varios potenciales en la region de

hidrégeno UPD. Reproduccion de la Figura S del trabajo de Markovic et al. [23].
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1.2.6 Adsorcién versus absorcion

Los electrodos metélicos utilizados como electrocatalizadores en la HER presentan, en
mayor o menor medida, capacidad para incorporar atomos de hidrégeno en la matriz metalica
(absorcion). En este contexto, un andlisis de la bibliografia muestra que los denominados
materiales absorbentes (Pd, LaNis, ZrCr,, etc.), bien conocidos por presentar una elevada
capacidad para incorporar hidrégeno molecular ain a temperaturas y presiones no muy
elevadas [25], no son considerados como material electrédico para la HER.

En contrapartida, se podria pensar que metales como Pt, Ni, etc., clasicamente
utilizados como material de electrodo para la HER, no serian absorbedores de hidrégeno o por
lo menos nunca se los menciona como tales. Sin embargo, es bien conocida la capacidad de
permeacion del hidrégeno atémico a través de membranas metalicas como por ejemplo Pt
[26], Ni [27] y Fe [28]. Asimismo, se ha encontrado un marcado efecto de la naturaleza y
concentracion de especies co-adsorbidas en la interfaz electrodo-solucién sobre la velocidad
de permeacion [29-31].

Si bien este fendmeno no afectaria los estudios de la HER en estado estacionario, la
incorporaciéon de atomos de hidrogeno adsorbidos a la fase metalica puede requerir
transitorios muy largos y hacer incierto la obtencion del estado estacionario. Por otra parte, la
posible transicion de fases en la matriz metalica no permite, como usualmente se hace, definir
una dependencia lineal de la concentracion de hidrégeno atémico con la distancia. Este hecho
ha recibido escasa atencion en el estudio de la HER, siendo éste un factor determinante en el

disefio experimental.
1.2.7 Comportamiento inusual de la her

La HER ha sido ampliamente estudiada, siendo muy abundante la informacion
experimental acumulada a lo largo de mas de medio siglo. En este sentido se debe resaltar que
dicha informacion estd disponible para una muy amplia gama de materiales de electrodo,
condiciones experimentales, etc., particularmente para la dependencia corriente-potencial de
estado estacionario. Esta informacion ha sido recopilada en varias publicaciones [32-35] y su
analisis y evaluacion permiten establecer rapidamente las conductas mas frecuentes de la
dependencia experimental. Sin embargo, para determinados materiales de electrodo se han

observado conductas inusuales [36], como es el caso ilustrado en la Figura 1.5. En ella se
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aprecian dos dominios tafelianos con igual pendiente de Tafel, la cual no tiene explicacion en

términos del analisis cinético usual de 1a Aer.
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Figura 1.5

Curva de polarizacion para la her sobre estafio en agua de mar sintética a 22°C después de reducir la
pelicula de 6xido formada en aire. Reproduccion de la Figura 4 del trabajo de Frankental et al. [36].

1.2.8 Analisis de las condiciones experimentales

En el analisis de las dependencias experimentales j.,,(1) se deja usualmente implicita
la suposicion de que j.,(M) = join(n), siendo j., la densidad de corriente cinética o verdadera,
lo cual no necesariamente es valido. Estrictamente hablando, la densidad de corriente medida
experimentalmente es simplemente la integral de la densidad de corriente local j[n(x,y,2z)] a lo
largo de toda la superficie de reaccion (S), por lo que la densidad de corriente experimental se

relaciona con la local a través de la siguiente expresion,

U

(1.15)

Por lo tanto, la identidad j..,(n) = jcin(n) se verificara solo si la reaccion se produce
uniformemente sobre la totalidad de la superficie electrédica y si ésta es plana (factor de
rugosidad unitario). Esta condiciébn, muy pocas veces tenida en cuenta, se hace

particularmente critica cuando se analizan resultados experimentales obtenidos con electrodos
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porosos. En estos casos se sabe que la dependencia j..,(1) se ve afectada fuertemente [37,38],
resultando muy dificil evaluar a partir de ésta la dependencia j.;,(n). Sin embargo, es muy
frecuente observar trabajos donde se pretende evaluar los pardmetros cinéticos sobre
electrodos altamente porosos considerando la igualdad j..,(n) =j.in(n) [16, 39-42].

Otro aspecto experimental usualmente observado es el hecho de no tener en cuenta, en
la determinacion de la dependencia j.,,(n), la presencia de hidrogeno molecular saturando la
fase y definiendo el sobrepotencial. Este aspecto basico es fundamental ya que la ausencia de
hidrégeno, asi como la incertidumbre de su concentraciéon (o presioén parcial), se traslada
automaticamente a la dependencia j.,(m). A modo de ejemplo se pueden mencionar
resultados realmente insélitos [43-45], que muestran corrientes catddicas a n = 0, donde los
autores ademas encuentran dominios tafelianos (Figura 1.6). Indudablemente la interpretacion
cinética realizada carece de sustento. Se hace notar que las referencias [43-45] fueron
referenciadas en numerosas oportunidades como prueba de que la her era insensible a la

orientacion cristalografica superficial.
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Curvas de polarizacién para la her sobre (O0) Pt(100); (O) Pt(511); (A) Pt(111); (M) Pt policristalino.
Reproduccion de la Figura 5 del trabajo de Seto et al. [44].

Con posterioridad fue claramente demostrado que dicha afirmacién era incorrecta,
siendo el origen de la misma la ausencia del hidrogeno molecular en el medio [46]. Este

hecho prueba la importancia de respetar criterios basicos en el disefio experimental.
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1.2.9 HER sobre microelectrodos

Los microelectrodos ofrecen una serie de ventajas para el estudio de reacciones
electrodicas, particularmente cuando existen contribuciones difusionales de alguno de sus
reactivos o productos [47]. Numerosos estudios de la her se han realizado sobre
microelectrodos de Pt [14], Co [48], Ni [49], Hg [49], etc. En el caso de la hor la utilidad de
los microelectrodos es mucho mas importante, por cuanto permite obtener densidades de
corrientes limites muy superiores a las accesibles mediante disco rotante. Curiosamente, sélo
se registra un unico antecedente [50], donde la dependencia j(n) muestra una conducta muy
particular, la cual se reproduce en la Figura 1.7. Puede apreciarse en la misma que a medida
que disminuye el tamafio del microelectrodo se define mas claramente una onda en la
dependencia corriente-potencial. Esta conducta no se observa con electrodos de disco rotante,
basicamente porque las densidades de corriente limites son muchos menores que las que se

manifiestan en este tipo de electrodos, que en este caso sonj;> 1 A cm™.
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Curvas de polarizacion para la hor sobre microelectrodos de Pt en H,SO4 0,1 M. En la figura se
indican el radio y la velocidad de transporte de masa. Velocidad de barrido: 5 mV s'. Reproduccién de
la Figura 1 del trabajo de Chen et al. [50].
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Dada la importancia de estos resultados y la falta de una adecuada interpretacién por

parte de los autores, los mismos seran motivos de un analisis particularizado.

1.3 Objetivos

En el contexto de los comentarios precedentes, el trabajo de tesis busca aportar
algunas respuestas concretas a los numerosos interrogantes que se fueron describiendo. Para
ello se recurrird a planteos cinéticos mas rigurosos, que contemplen los aspectos observados y
que por ende permitan acceder a una valoracién mas confiable de los parametros cinéticos que
caracterizan la HER.

Se propone analizar la relacion entre los parametros cinéticos experimentales con los
correspondientes a las etapas elementales de reaccidn (velocidad de equilibrio de las etapas
elementales, cubrimiento superficial de equilibrio), valorar las propiedades de las
dependencias encontradas, etc. Todo este analisis estara orientado a la mejor caracterizacién

del comportamiento de materiales de electrodo y a partir de estos regular el funcionamiento
de la HER.
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2.1 Introduccién

Uno de los objetivos basicos que persigue la cinética electroquimica es la de describir,
a partir del conocimiento de las etapas elementales que se involucran en la reaccién de
electrodo, la dependencia de la velocidad de reaccion con las variables operativas tales como
sobrepotencial, concentracion (o mas rigurosamente actividad) de las especies reaccionantes y
temperatura. En consecuencia, cuando se propone un mecanismo de reaccion, éste debera
poseer la capacidad de describir acertadamente todas las alternativas o posibilidades que la
reaccion en estudio pueda ofrecer (pendientes de Tafel, érdenes de reaccidn, etc.). Claramente
surge que la forma mas practica para el analisis cinético es la de cotejar diferentes alternativas
mecanisticas con la evidencia experimental. De ahi la importancia de conocer a priori la
capacidad descriptiva de un dado mecanismo de reaccion.

En este capitulo se planteara, con un fin introductorio y comparativo, la modalidad
tradicional de andlisis de la cinética de la reaccién del electrodo de hidrégeno (HER), tanto
sea en la direccion catédica (her) o reaccion de desprendimiento de hidrégeno como en la
direccion anddica (hor) o reaccion de oxidacion de hidrogeno. La metodologia a emplear en la
deduccion de las expresiones cinéticas no es la convencional, pero facilita la comprension de

los temas a desarrollar en los capitulos siguientes.

2.2 Consideraciones previas

Como fue mencionado en el Capitulo 1, la HER presenta una fuerte dependencia de la
velocidad de reaccion con el flujo del hidrégeno molecular desde el seno de la solucién hacia
el electrodo. En un sentido riguroso, todos los reactivos (o productos) deben fluir hacia (o
desde) el electrodo y por ende los fenémenos de transferencia de masa estaran siempre
presentes. Es importante tener en cuenta este aspecto, por cuanto las concentraciones
involucradas en las expresiones de velocidad de las etapas elementales corresponden a las del
plano de reaccion, las cuales no necesariamente son las mismas que las conocidas para el seno
de la solucién. Afortunadamente, cuando la concentracidon en solucion es elevada se puede
considerar, sin mayor error, igual a la del plano de reaccién, como ocurre cuando la
concentracién de protones es alta [S1] y, obviamente, con el agua en la HER, donde la
excepcion es el hidrégeno molecular cuya solubilidad en los medios electroliticos es bastante

baja. En tal caso, la concentracion del hidrégeno molecular tanto sea en la Aor como en la her,
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aunque en este caso en mucha menor proporcion, dependera del flujo difusional controlado
por las condiciones geométricas (microelectrodo) y/o fluidodindmicas (disco rotante, etc.) del
sistema.

Experimentalmente la existencia de contribuciones por transferencia de masa
(difusionales) se puede apreciar rapidamente observando, con el aumento del potencial de
electrodo, la aparicién de una corriente limite difusional. Esta se reconoce facilmente ya que,
a diferencia de la corriente limite cinética, depende de las condiciones fluidodinamicas del
entorno. De este modo, y desde un punto de vista cinético, la densidad de corriente limite ()
pasa a ser una variable independiente mas del sistema en estudio, la cual se suma al
sobrepotencial (1), la temperatura (7), la presion (P) y las concentraciones (C;) en la
superficie electrodica de todas las especies reaccionantes.

La forma usual de abordar el procesamiento de las dependencias experimentales
J(T,P,Cim, j1) consiste en evaluar la contribucidon de activacién j(T,P,C;,n), la cual se puede
definir como la forma corregida por efecto difusional. Para ello se recurre a las técnicas
mencionadas en el item 2.3 del Capitulo 1, las que seran analizadas posteriormente en el
presente capitulo.

En este contexto, el analisis cinético aproximado se realiza sobre las dependencias

experimentales corregidas por limitaciones por transferencia de masa por lo que las

concentraciones de las especies reaccionantes coinciden con las del seno de la solucién (C;).

2.2.1 Expresiones cinéticas para las etapas elementales de reaccion

Las expresiones para la velocidad de reacciéon correspondientes a las etapas
elementales de Volmer (V), Heyrovsky (H) y Tafel (T) con adsorcién tipo Langmuir del

intermediario H ), son [17],

e 0 ay e 1-8) _ -ay
vy =v,,§;e f"-—v,,((l—_OT))e (-ay)/n (2.1a)
v, =V, ————((11_—;)) e/ M-y, %e""“” )n (2.1b)
a2 2
Vp =V (1-9) - Vi 2 (2.1¢c)

TTamey T
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donde «; es el factor de simetria de la etapa elemental i, © es el cubrimiento del intermediario
adsorbido, 6° es el cubrimiento de equilibrio y f = F/RT. La velocidad de 1a HER resulta
positiva con 1 > 0 para la hor y negativa con 1} < 0 para la her. Las velocidades de equilibrio

v; correspondientes a las etapas elementales de Volmer, Heyrovsky y Tafel resultan [52],

vy =k, (1-0°)a,.e " =k, 0% (2.2a)
vy =k, 0°a,. e =k, (1-0°)B, & (2.2b)
vi =k, (6°) =k, (1-0°) B, (2.2¢)

donde k4 es la constante especifica de la etapa elemental i, E° es el potencial de equilibrio del

electrodo, a,. es la actividad del protony P, es la presion parcial del hidrogeno molecular.

2.3 Descripcion aproximada de la cinética de la HER

A partir de las dependencias de la velocidad de reaccion de las etapas elementales
involucradas en la HER se analizaran las rutas de Volmer-Heyrovsky y Volmer-Tafel, tanto
sea en la direccion anddica como en la direccidon catddica. Para tal fin se recurrira a la
aproximacion de etapa determinante de la velocidad de reaccion. Ello implica que la
velocidad de la HER (V) queda determinada por la velocidad de la etapa lenta segun la
siguiente expresion [4],

V= :—’ 23)

elv

siendo o, el nimero estequiométrico de la etapa limitante de velocidad de reaccion (e/v). Sin
embargo, para obtener la expresion explicita de la velocidad de la reaccion ¥ en funcién del
sobrepotencial no basta con reemplazar la expresion de la v.; (ecuacion 2.1a, b o c¢) puesto
que el cubrimiento superficial es funcion de M. Por lo tanto, resta establecer la dependencia
0(n), 1a que se obtiene del mismo criterio que establece que la etapa elemental que acompaiia

a la elv se encuentra en equilibrio.
2.3.1 Mecanismo de Volmer-Heyrovsky para la her

La ruta de Volmer-Heyrovsky involucra las siguentes reacciones,
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H' +e —=H,, (2.4a)
H" +H, +e :ﬁ H,,, (2.4b)

siendo 6y=06y=1. A continuacion se consideraran alternativamente los casos donde las etapas

de Heyrovsky y de Volmer son limitantes de la her.
2.3.1.1 Etapa lenta de Heyrovsky (her - ruta V-H)

Se considerara la etapa de Heyrovsky lenta e irreversible y por lo tanto la etapa de
Volmer en equilibrio. En estas condiciones y teniendo en cuenta la ecuacién (2.3) con oy =1,

la velocidad de reaccion queda expresada en términos de la ecuacion (2.1b) como,
e 0 —(I-ag) fm
V=v,=2-v,|— e # (2.5)

donde la dependencia 6(n) requerida para resolver la ecuacién (2.5) resulta de aplicar la

condicion de equilibrio a la etapa de Volmer,

-/
8 __ e (2.6)
0° (1-6°)+6°% /"
Reemplazando la ecuacidn (2.6) en (2.5) se arriba a,
e—(2—0lH )/
V=y, 2.7)

_ve

T (1-6°)+6°% /"
La ecuacion (2.7) permite definir dos posibles dominios tafelianos dependiendo de los
valores de 6°. Usualmente se consideran los casos en que 6(m) >0 o 6(nm) —= 1. En el caso
en que 6° =0, lo que equivale a considerar que 6(n)=0 y en el dominio de potenciales

donde (1-6°)>6° ™, 1a expresi6n de la velocidad de reaccién (ecuacion 2.7) resulta,

V=v, =, e o (2.8)
Teniendo en cuenta la ecuacién (1.3) se accede a la expresion de la densidad de corriente
requerida para el analisis cinético,

j= -2 va;, e—(z-ay)fn =2 J,’} e 2-aH)/n 9(71) =0 (2.9)

siendo j;, la densidad de corriente de equilibrio de la etapa de Heyrovsky.
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Para evaluar la relacién entre los parametros cinéticos y los experimentales, pendiente de

Tafel (b) y densidad de corriente obtenida por extrapolacién a = 0 (j_,), se debe tener en

cuenta el procedimiento explicado en el item 1.2.2 (ecuacion 1.8),

j = _2 j; e—(Z—aH)fn - _j:xpe—2.3026n/b (2.10)
con lo que ;7 resulta,
Jop =2 (2.11)

y la pendiente de Tafel adquiere el valor,

b=23026—"L 2.12)

2-a,)F

Las ecuaciones (2.11) y (2.12) son los pardmetros cinéticos experimentales que
describen la her cuando la misma se verifica a través de la ruta de V-H con la etapa

determinante de Heyrovsky y se cumple que 6(n) = 0.
Cuando 0°=1 y se verifique que (1-8°)<0° ™, lo que equivale a suponer que

0(n) =1, la dependencia de la velocidad de reaccién dada por la ecuacion (2.7) se reduce a,
V=v, - et/ (2.13)

y la expresion de la densidad de corriente resulta en este caso,
jE2Fv,e /=3 jo g en)/n () =1 (2.14)

Igualando con la expresion en términos de los parametros cinéticos experimentales

pendiente de Tafel (b) y densidad de corriente obtenida por extrapolacionan =0 (j,,),
j - _2 jlo{ e—(l—aH)f‘r] = __jo e—2.3026n/b (2 15)
exp *
por lo que j; resulta,
Jow =2Jn (2.16)

y la pendiente de Tafel queda determinada por,

b=23026—2L 2.17)

(l - a’H)F
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Las ecuaciones (2.16) y (2.17) son las expresiones que permiten describir la her

cuando la misma se verifica a través de la la ruta de V-H con la etapa determinante de

Heyrovsky y requieren que 6(n) =1.
2.3.1.2 Etapa lenta de Volmer (her - ruta V-H)

A continuacién se evaluara el caso en que la etapa de Volmer es lenta e irreversible y
por ende la etapa de Heyrovsky se considera en equilibrio. Por lo tanto, teniendo en cuenta la
ecuacion (2.3) con oy = 1 y la ecuaciéon (2.1a), la velocidad de reaccion puede escribirse
como,

V=v,z-v (Lll-_Tee))e"(l_“” M/ (2.18)

donde la dependencia 6(m) requerida para resolver la ecuacioén (2.18) resulta de aplicar la

condicion de equilibrio a la etapa de Heyrovsky,

. -Jn
1-6) _ 1 S € (2.19)
(1-6°) 6°+(1-6°" 0%/ +(1-6%
Reemplazando la ecuacion (2.19) en la ecuacion (2.18) se arriba a,
e—(l—aV)f n
V=v,z=-y (2.20)

T+ (1-6)e
la que permite definir dominios tafelianos a partir de dos alternativas diferentes. En el caso en
que 6° =0, lo que de la ecuacién (2.19) permite inferir que 6(n) =0, de la ecuacion (2.20) y

en el rango de potenciales donde 6° <« (1-6%)e’" se obtiene la expresion de la velocidad de

reaccion y a partir de ésta, la dependencia de la densidad de corriente con el sobrepotencial,

= —2Fv, e/ = ) jo g Gren) a(m=0  (221)

siendo j, la densidad de corriente de equilibrio de la etapa de Volmer. Siguiendo un

procedimiento similar al caso anterior, es decir, teniendo en cuenta las ecuaciones (1.8) y

(2.21) se obtiene,

j ~ 21; e=(2@ay) M - j:xpe»2.3026n/b (222)

con lo que j_, resulta,
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Joo =275 (223)
y la pendiente de Tafel queda determinada por,

b=23026—F (2.24)

2-a,)F
Las ecuaciones (2.22), (2.23) y (2.24) son las expresiones para la her cuando la misma
se desarrolla a través de la ruta de V-H siendo la etapa de Volmer lenta y 6(n) =0.
Por otra parte, en el caso en que 0°=1 de la ecuacién (2.20) y en la region de

potenciales donde 6° > (1—6°)e’" se obtiene la dependencia de la densidad de corriente con
el sobrepotencial,

j= -2 Fv{;’ e o/ _» ]; e U-ov) /1 : e(n) ~1 (225)

La relacion entre los parametros cinéticos elementales y los experimentales surge de la

ecuacion (2.25),

c0 —(l-ay) fm

j ~ _2]V e — _j:xpe—2.30261]/b (2.26)

con lo que j  resulta,

Jop =2 Jy (2.27)
y la pendiente de Tafel,
b= 2.3026—RT— (2.28)
(1-a,)F

Las ecuaciones (2.26), (2.27) y (2.28) son las expresiones para la ser cuando la misma

se desarrolla a través de la ruta de V-H siendo lenta la etapa de Volmery 0(n) =1.

2.3.2 Mecanismo de Volmer-Tafel para la her

La ruta de Volmer-Tafel involucra las siguientes reacciones,

H' +e —==H,, (2.4a)

Vv

VT
H,+H, — H,,

(2.4¢)
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siendo oy= 2 yor= 1, ya que la etapa de Volmer debe ocurrir dos veces para completar la
formacion de una molécula de hidrogeno. A continuacién se consideraran alternativamente

los casos donde las etapas de Tafel y de Volmer son limitantes de la Aer.

2.3.2.1 Etapa lenta de Tafel (her - ruta V-T)

En primer lugar se analizard el caso en que la etapa de Tafel es limitante de la
velocidad de reaccidon; en tal caso la etapa de Volmer se considerara en equilibrio. La
velocidad de reaccion estara dada por la etapa de Tafel. Segln la ecuacién (2.3) con or=1Yy

teniendo en cuenta la ecuacion (2.1c) resulta,
6 2
V=v,=-v (—e) (2.29)
0
donde la dependencia 6(n) requerida para resolver la ecuacidn (2.29) resulta de aplicar la

condicion de equilibrio a la etapa de Volmer, la cual ya fue deducida en la ecuacién (2.6) y

que en este caso es conveniente escribirla como,

oY e 2/m
_ 2.30
(93] [a-6)+0e ] 239

Reemplazando la ecuacién (2.30) en (2.29) se obtiene la dependencia de la velocidad de

reaccion para este caso,

e—2 /m

vT [a-6)+6c ]

Vv, = .31)

La ecuacion (2.31) permite inferir dos tipos de dominios tafelianos diferentes. Si se considera

el caso donde 6° =0, que implica que O(n)=0, y el dominio de potenciat verifica la

condiciéon 1-6° 3> 6°¢ /", se obtiene la expresion de la velocidad de reaccién y a partir de

ésta, facilmente la dependencia de la densidad de corriente con el sobrepotencial,
jE-2Fvie?/m 6(n)=0 (2.32)

Notese que en este caso no se ha definido una densidad de corriente de intercambio para la

etapa de Tafel por cuanto ésta no involucra electrones, es decir, es puramente quimica.
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Para evaluar la relaciéon entre el parametro cinético de la etapa de Tafel y los

parametros experimentales, pendiente de Tafel (b) y densidad de corriente obtenida por

extrapolacion a n = 0 (j_, ), se procede del mismo modo que en los casos anteriores,
jE-2Fvie /M=o e300t () =0 (2.33)
con lo que j resulta,
Jop =2FV (2.34)

y la pendiente de Tafel adquiere el valor de

RT

b=23026 (2.35)
2F

Las ecuaciones (2.33), (2.34) y (2.35) describen la Aer cuando la misma se desarrolla a

través de la ruta de V-T, la etapa de Tafel es determinante de la velocidad de reacciéon y
6(n) =0.
Por otra parte, si en la ecuacion (2.31) se considera el caso donde 6° =1, lo cual

implica que B(n) =1, sin restriccion de potencial se puede arribar rapidamente a la expresion,
= =2Fv; () =1 (2.36)

La dependencia de 1a densidad de corriente con el potencial queda expresada como,
j=-2Fv; =— j:xpe"2'3°26"/ b (2.37)
de donde surge que,
Jop =2Fv} (2.38)
es decir, se obtiene una corriente limite cinética. Ademas, la pendiente de Tafel resulta,
b=-o (2.39)

como es légico esperar. Las ecuaciones (2.37), (2.38) y (2.39) describen la her cuando la
misma se desarrolla a través de la ruta de V-T, la etapa de Tafel es determinante de la

velocidad de reacciony 6(n) =1.

2.3.2.2 Etapa lenta de Volmer (her - ruta V-T)

Se considera a continuacion el caso en que la etapa de Volmer resulte limitante de la
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ruta de V-T. La velocidad de reaccién dada por la ecuacién (2.3) se caracteriza en este caso
por ser 6y = 2, es decir, debe ocurrir dos veces la etapa de Volmer por cada oportunidad que

se produzca la etapa de Tafel,

Yy % 029) aanm (2.40)
2 2 (1-69
La dependencia 8(n) requerida para resolver la ecuacion (2.40) resulta de aplicar la condicién

de equilibrio a la etapa de Tafel,

-9 _9 (2.41)

1-e) o

La solucion es 6(1) =06° y consecuentemente para la velocidad de reaccion se obtiene,

=Yoo Y e (2.42)
2 2

En términos de densidades de corriente resulta la siguiente expresion,
j = _Fv;e—(l-aV)fﬂ — _j;? e—(l-GV)fﬂ (243)

La ecuaciéon (2.43) es similar y cinéticamente indistinguible de la ecuacion (2.25),
correspondiente al caso en que la etapa de Volmer es determinante de la velocidad de reaccion
en la ruta de V-H. Por lo tanto, las expresiones para los parametros cin€ticos experimentales

no se diferencian de las ecuaciones (2.26), (2.27) y (2.28), respectivamente.
2.3.3 Mecanismo de Heyrovsky-Volmer para la hor
Cuando la HER opera en la direccién inversa a la propuesta en la ecuacion (1.1) se

produce la oxidacién del hidrégeno molecular (hor). En este caso la ruta de Heyrovsky-

Volmer involucra las siguentes reacciones,

H,, =2=H"+H, +¢ (2.44a)
H, =Sl e (2.44b)

Vv

En este caso, la velocidad de reaccion dada en la ecuacion (2.3) resultara positiva (ademas se

cumple que n > 0).
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2.3.3.1 Etapa lenta de Heyrovsky (hor - ruta H-V)

Se considera la etapa de Heyrovsky (2.44a) como irreversible y lenta y, por lo tanto, la etapa
de Volmer en equilibrio. Siendo oy = 1, de la ecuacién (2.3) y considerando la contribucién
directa en la ecuacion (2.1b) se tiene,
e 1-0) oy
V =v, =v; —=e*#/" 245
e rrwre (2.45)

La dependencia 6(n) correspondiente a la etapa de Volmer fue dada en la ecuacion

(2.6), por lo tanto,

1-0 !
_ 2.46
[1—eej (1-6)+6¢ " (2.46)

Reemplazando la ecuacion (2.46) en (2.45) resulta,
v;, eauf n

_ 2.47
10+ 0% (247)

La ecuacion (2.47) permite distinguir dos posibles dominios tafelianos. En primer

lugar se considera el caso donde 6° = 0. Ello implica, como se vio en el caso de la her, que

8(n) =0, y cuando 1-6° >>0° /" la expresion (2.47) se reduce a,
V=v,=v; e/ (2.48)

Consecuentemente, se espera la siguiente relacion entre los parametros cinéticos y los

respectivos parametros experimentales,

j=2Fv, e/ =2 j° e /N 8(n) =0 (2.49)
con lo que j; , resulta,

Jop =2Jn (2.50)
y la pendiente de Tafel queda definida por,

RT
o,F

b=2.3026 2.51)

Las ecuaciones (2.49), (2.50) y (2.51) describen la hor a través de la ruta de H-V
cuando la etapa de Heyrovsky determina la velocidad y 8(n) = 0. La segunda alternativa surge
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de considerar 6° = 1 en la ecuacién (2.47), lo cual implica que 8(n) = 1 cuando se verifica que

1-6° < 6°¢ /M. Por lo tanto,

V=v, =v; /" (2.52)
En este caso se puede escribir,

j=2Fvg el =2 j7 el-em/m 6(m) =1 (2.53)
y consecuentemente resulta,

Jop =20 (2.54)
y la pendiente de Tafel queda definida por,

b= 2.3026-—51— (2.55)
(1-ay)F

Se concluye que las ecuaciones (2.53), (2.54) y (2.55) describen la hor a través de la
ruta de H-V cuando la etapa de Heyrovsky determina la velocidad y 8(n) = 1.

2.3.3.2 Etapa lenta de Volmer (hor - ruta H-V)

Cuando la etapa de Volmer (2.44b) es irreversible y determinante de la velocidad de
reaccion, con lo cual la etapa de Heyrovsky se considera en equilibrio, se tiene de la ecuacién

(2.1a),

V=v,=v -Oe—ee"“’f11 (2.56)

Reordenando la ecuacion (2.19), resultante de aplicar la condicion de equilibrio a la etapa de

Heyrovsky, se tiene,

0 e/
—= 2.57
0° 0%e"+(1-6° 2.57)
con lo que resulta,
e+ar)/m
V=y, (2.58)

e +(1-0)

De la ecuacion (2.58) surgen nuevamente dos posibles alternativas para la descripcion

de dominios tafelianos.
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El primer caso corresponde a 0° = 0. Ello implica que 6(m) = 0 y cuando

1-6° 3 0°¢ /" se tiene,

V =y, =v el (2.59)

lo que implica,

j=2Fy e/ =2 jp et gm)=0 (2.60)
resultando,
Jet =2y (2.61)
RT
b=23026——— (2.62)
(d+a,)F

Por lo tanto, las ecuaciones (2.60), (2.61) y (2.62) describen la hor cuando ésta opera a
través de la ruta de H-V con la etapa determinante de Volmer y 6° = 0.
La segunda alternativa corresponde a 0° = 1, lo que implica que 6(m) = 1. De la

ecuacion (2.58) se obtiene,

V=v, =v /" (2.63)
y en términos de densidad de corriente,

j=2Fv e M =20 /" (2.64)
Las correspondientes expresiones para jg,, y la pendiente de Tafel resultan,

Jex =2Jy (2.65)

RT

2.66
o F (2.66)

b=2.3026

Las ecuaciones (2.64), (2.65) y (2.66) describen la hor cuando ésta opera a través de la

ruta de H-V con la etapa determinante de Volmery 6° = 1.

2.3.4 Mecanismo de Tafel-Volmer para la hor

Cuando la HER opera en la direccion de la oxidacién de hidrégeno molecular

involucrando las etapas de Tafel y de Volmer inversas a las descriptas en la ecuacion (1.2),
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la hor se produce a través la ruta de Tafel-Volmer, la que involucra las siguientes reacciones,

H,, —2=2H,, (2.44c)
H, —===H'+e (2.44b)

Vv

Dado que la etapa de Volmer debe ocurrir dos veces para completar la formacion de una
molécula de hidrégeno, oy=2 y 6r= 1. A continuacién se considerardn alternativamente los

casos donde las etapas de Tafel y de Volmer son limitantes de la Aor.

2.3.4.1 Etapa lenta de Tafel (hor - ruta T-V)

Considerando la etapa de Tafel (2.44c) irreversible y limitante de la velocidad de

reaccidn, teniendo en cuenta la ecuacion (2.3) y la ecuacion (2.1c) se obtiene,

2
ey (11_';) 2.67)

donde la dependencia 6(n) resulta de aplicar la condicién de equilibrio a la etapa de Volmer,
la cual ya fue deducida en la ecuacién (2.6) y que, en este caso, es conveniente escribirla

como,

(1—9 )2= 1 _ e*/m (2.68)
1-6°) [a-e)+6e "] [6°+(1-0e/] '

Reemplazando la ecuacién (2.68) en (2.67) resulta,

Pl

(2.69)

— ———
V=vy,=v

[ +-6e T

La ecuacion (2.69) permite inferir la existencia de dominios tafelianos cuando 6° = 0,
lo que equivale a considerar 6(n) = 0. De este modo se concluye que la velocidad de reaccion

resulta invariante con el potencial,
V=v, =v; (2.70)
y en términos de densidad de corriente se obtiene un valor constante dado por,

j=2Fvi=jo @2.71)
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es decir, una corriente limite cinética. Ademads, la pendiente de Tafel resulta,
=—00 (2.72)

Las ecuaciones (2.71) y (2.72) describen la hor cuando ésta se desarrolla a través de la ruta
de T-V, la etapa de Tafel es determinante de la velocidad de reaccién y 6(n) = 0. El
comportamiento descripto resulta similar al obtenido para la her en similares condiciones de

mecanismo y etapa lenta, pero aquel caso correspondié a valores de cubrimiento superficial

o(n) =1.

2.3.4.2 Etapa lenta de Volmer (hor - ruta T-V)

Se considera seguidamente el caso en que la etapa de Volmer resulte limitante de la
ruta de T-V para la hor. La velocidad de reaccion dada por la ecuacion (2.3) se caracteriza en
este caso por ser oy = 2, es decir que debe ocurrir dos veces la etapa de Volmer por cada
oportunidad que se produzca la reaccion (1.1). Teniendo en cuenta la reaccion (2.44b) y la

ecuacion (2.1a) se tiene,

Ve % 8 am (2.73)

V==L
2 26

La dependencia 6(n) requerida para resolver la ecuacion (2.73) resulta de aplicar la condicion

de equilibrio a la etapa de Tafel dada en la ecuacion (2.41), cuya solucién es 8(n)=06° y por

lo tanto se obtiene,

=2t v (2.74)
7 2

La correspondiente expresion para la densidad de corriente resulta,

j=Fvie™" = joet/m (2.75)
El valor de j_ es,

Joa =Jy (2.76)
y el valor de la pendiente de Tafel,

RT
o, F

b=2.3026

Q2.77)
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Las ecuaciones (2.75), (2.76) y (2.77) describen la hor cuando ésta se desarrolla a
través de la ruta de T-V y la etapa de Volmer es determinante de la velocidad de reaccion. De
este modo, se ha caracterizado la cinética de la HER desde el punto de vista clasico, el cual
requiere que experimentalmente puedan definirse dominios tafelianos con pendientes

definidas. Todos los casos posibles se resumen en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Expresiones para los parametros cinéticos by jo, de la HER

2.4 Métodos de evaluacion de los parametros cinéticos experimentales

En este trabajo se considerard que solo la difusion del hidrogeno molecular desde o
hacia el electrodo puede presentar restricciones por transferencia de masa, la cual se observard
como un proceso de difusién estacionaria a través de una pelicula difusional. Si bien por el
momento no es necesario conocer en detalle como se logra esta condicion, resulta de interés
mencionar que ello es posible mediante el uso de electrodos con flujo tangencial de electrolito
(disco rotante, electrodos en canaleta, etc.) o mediante el uso de microelectrodos con

electrolito quieto. En cualquier caso, es posible definir una corriente limite difusional (j.) que
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corresponde al caso donde la concentracion superficial de hidrégeno molecular es nula.
También es importante hacer notar que esta corriente limite puede modificarse variando el
espesor de la pelicula difusional (variando la velocidad de flujo tangencial o el tamafio del
microelectrodo). Este hecho permite plantear desde un punto de vista clasico dos formas para
evaluar la contribucidn de activacién de la HER a partir de la dependencia experimental de
estado estacionario de control mixto. Para ello, es necesario plantear un formalismo general
para procesar los resultados experimentales. Comiunmente se utiliza un formalismo ambiguo,
sin especificar las consideraciones realizadas.

En el caso en que la reaccién global,
2H"+2e —=H, (1.1a)

se considera como una unica reaccion electrédica, se puede escribir la siguiente expresion

general [21] para la densidad de corriente experimental j*?(n, jr),
- eXp . s ;
J (n Ji) _ (1--Lyeteern 1 +-Lye 2ecrm (2.78)
J JL JL
donde j° es la densidad de corriente de intercambio, j,' y j; representan las densidades de

corriente limites de la oxidacion del hidrégeno molecular (“) y de reduccién de protones (°)
respectivamente, mientras que o, y o, son los respectivos factores de simetria. Para el

presente analisis se considera que la reaccion ocurre en un medio fuertemente acido, donde se

cumple que j, — o0, la ecuacion (2.78) puede reescribirse como,

zaafn_ e ‘20~ch1)

)=j0(e

1+J—.—e2°“'f11
JL

A su vez, utilizando el parametro experimental pendiente de Tafel para la reaccion anddica

JMm, (2.79)

(b.) y catddica (b.), la expresion de jP(n, jr) queda,

.00 2.3026m/b, 2.30267/b,
.€X . € —e
o)=L ) (2.80)
1+ i_ £ 230261/5,
JL

La evaluacién de los parametros cinéticos experimentales b; y j° se realiza usualmente
a partir de diferentes dominios de sobrepotenciales donde se manifiesta la HER, como se

describe a continuacion.
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2.4.1 A partir de j**(n>>0,j,)

En el caso que se dispone de la dependencia experimental j*%(1, j.) en un dominio de
sobrepotenciales anddicos (hor) alejados del equilibrio para un dado valor de la densidad de

corriente limite j;, la ecuacion (2.80) se puede expresar como,

jo ez.sozsn/b,
i) === @51
1+ J e2.3026n/b,,
Ji
Reordenando,
.j Jr = j 2.3026n/b, (2.82)
Jo=J

Logaritmando la ecuacion (2.82) resulta una dependencia lineal,
n=_ba logjo+balog[ J.IL/(]L_J)] (2'83)

Por lo tanto, si al graficar la dependencia experimental nj vs. log[ Jif(j.—J )] se observa

un dominio tafeliano es posible acceder al parametro cinético experimental b, a través de la
pendiente y al parametro j° a través de su extrapolacion lineal a 7 = 0. La Figura 1.3 ilustra la
utilizacion de este método por Markovic et al. [8] para analizar resultados de la hor sobre
Pt(111)-Pd en medio acido. Si se desea simular la contribucién por activacion en el dominio

act
J

tafeliano correspondiente, simplemente se evalua j*“(m) mediante la siguiente expresion,

jact (Tl) — jo e 2.30261/ 5, (2.84)

utilizando los parametros cinéticos determinados mediante la ecuaciéon (2.83), aunque se
requiere como informacién complementaria conocer €l dominio de sobrepotenciales donde la

expresion (2.84) es aplicable.
2.4.2 A partir de jF(n>>0,j, sesji )

Cuando se dispone de informacioén experimental de la hor a diferentes densidades de
corriente limite, se puede enfocar el problema desde otra Optica, aunque siempre basados en la
ecuacion (2.80). Notese que si se sustituye la ecuacion (2.84) en la ecuacion (2.81) se tiene la

forma equivalente,
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f“?(n.jL)=j—j,,f,"(in7 (2.85)
1+ Bt

JL
la cual puede ser reordenada como,

1 1 1

e (2.86)
M) Ji“M) J,

La expresion (2.86) se conoce con el nombre de ecuacion de Levich-Koutecky [53].
Esta muestra una dependencia lineal entre la reciproca de la densidad de corriente
experimental y la reciproca de la corriente limite difusional. A modo de ejemplo, la Figura 1.4
muestra la dependencia descripta por la ecuacién (2.86) cuando se analiza la hor sobre Pt
[23]. Esta expresion ha sido ampliamente utilizada para interpretar resultados de estudios
realizados sobre electrodos de disco rotante [54-57], partiendo de la base que en este caso se

verifica [58],
j, =B’ (2.87)

donde B es una constante y @ la velocidad angular del electrodo rotante. Por otra parte, si bien
ain no utilizada para estudios de la hor, se puede mencionar que en el caso de
microelectrodos puede establecerse una dependencia similar a la ecuaciéon (2.86) con el

tamaifio del disco del electrodo [47],

. B
ju== (2.88)

donde B, es una constante y » €l radio del microelectrodo. Esta expresion serd utilizada mas

adelante para reinterpretar los resultados de Kucernak et al. [50].
2.4.3 A partir de j*?(n<<0)

En el caso que se dispone de la dependencia experimental j?(1, j;) de un dominio
tafeliano a sobrepotenciales catédicos (her) alejados del equilibrio, la ecuacion (2.80) se

puede reducir a,

jcxp (T'I, JL) — _j 062.30261]/b,, (289)
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La evaluaciéon del pardmetro cinético experimental b, se realiza a través de la
pendiente y el parametro j° a través de la extrapolaciéon lineal a 7 = 0 de la tangente al

dominio tafeliano.

2.4.4 A partir de j7(0,005<1/V<0,008,j,)

En este caso, donde se dispone de informacion alrededor del potencial de equilibrio,

sélo se puede evaluar ;j°. Para ello, desarrollando en serie la ecuacién (2.80) alrededor de

n =0, considerando la condicién que a, + a, = 1 y suponiendo ademés valida una
dependencia lineal de j*?(n, j; , j; ) alrededor del potencial de equilibrio, se puede escribir la
siguiente expresion,

. eXp

g
on

JEMJpsJ) = ) N=Jap2/M (2.90)
n=0

donde se define el j;  mediante la siguiente expresion,

L ] LI T 2.91)

<0 * 0

i o0j™® DA A

En el caso particular en que se considere j; — o, la ecuacion (2.91) se reduce a,

=t 2.92)
.Iexp .] jL

La ecuacion (2.92) permite evaluar j° a partir de la dependencia de Levich-Koutecky
[ Joxp ( j,‘f)]“] =f (j',‘f-l) [53], la cual deberia ser lineal y cuya ordenada al origen da lugar al

valor de la reciproca de j°.

2.5 Analisis de la descripcion cinética aproximada

En el presente capitulo se dedujeron las expresiones cldsicas, que se utilizan para
interpretar la HER, aplicando el criterio aproximado de etapa limitante de velocidad de
reaccion. Sin duda que la implementacion de este criterio implica sacrificar valiosa
informacion cinética contenida en la dependencia experimental, de la cual en principio sélo es

aprovechable la region lineal. Precisamente este es un punto crucial porque subyace la idea de
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que deben existir dominios lineales, los cuales terminan siendo dibujados arbitrariamente con
las consecuencias que ello implica. Por otra parte, es evidente que este procedimiento implica
suponer que de las dos etapas elementales involucradas, una es extremadamente lenta (elv) y
la otra extremadamente rapida (equilibrio). Esta suposicion es a todas luces insostenible, ya
que existen infinitas alternativas intermedias excluidas aprioristicamente del analisis.

Otro aspecto fuertemente cuestionable es negar la posibilidad de ocurrencia de una de
las etapas elementales (Tafel o Heyrovsky), siendo mas apropiado buscar la forma de procesar
la informacion experimental de modo que desde ella surja si alguna de las tres etapa no es
operativa. A modo de ejemplo, si se considerase la ruta de Volmer-Tafel, donde la velocidad
de la etapa de Tafel no depende directamente del sobrepotencial, se deberia sospechar que con
el aumento del potencial es posible que la velocidad de la etapa de Heyrovsky alcance valores
importante (dada su dependencia creciente con el potencial). En este contexto, no deberia
sorprender el hecho de que a bajos sobrepotenciales prevalezca la etapa de Tafel y a altos
sobrepotenciales termine prevaleciendo la etapa de Heyrovsky.

Otros casos de interés son: a) cuando la etapa limitante de la velocidad de reaccién es
la de Volmer, en tal caso no se puede discernir si se verifica la ruta de V-T o de V-H y b)
cuando se definen dos dominios tafelianos, los cuales se explican mediante un cambio de
mecanismo de reaccion. En otras palabras, lo comentado precedentemente significa que se
esta considerando que, en un dominio reducido de potenciales, una etapa elemental pasa de
infinitamente rapida (equilibrio) a lenta (limitante de la velocidad de reaccion), cuando en
realidad lo que sucede es que existe un efecto competitivo entre ambas etapas elementales.

Sin dudas, la resolucion de la cinética de la HER considerando las tres etapas
elementales de reaccion operando simultineamente conducira a un mejor aprovechamiento de
la dependencia experimental jP(n) y permitird evaluar todos los parametros cinéticos
elementales, como también describir situaciones imposibles de distinguir en el analisis
cinético aproximado.

Otro aspecto a ser considerado es la forma usual para acceder a los parametros
cinéticos mediante el analisis de la densidad de corriente limite. Queda claro que el origen de
cualquiera de las dos variantes analizadas es la ecuacion (2.78), expresiéon que contiene
aproximaciones (elv, irreversibilidad, etc.) y que, en un sentido estricto, no es aplicable a
reacciones con intermediarios adsorbidos, como se vera con el desarrollo riguroso de la
cinética de la HER.
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Figura ilustrativa reproducida del articulo: "Hydrogen electrode reaction: a complete kinetic
description”, P. M. Quaino, M. R. Gennero de Chialvo y A. C. Chialvo, Electrochim. Acta 52
(2007) 7396.

ni{v

Fig. 1. Simulated dependences at different rotation rates (900 < w{rpm) < 8100)
with kinetic parameters from Table 1: (a) log jvs. : (D)8 vs. n: (¢} bog [c’;h /4.1
vs. n. Arrows indicate increasing @ values. )
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3.1. Introduccién

Las observaciones realizadas al tratamiento cinético cldsico muestran claramente que
las limitaciones y restricciones impuestas a priori al andlisis de los resultados de la
dependencia experimental j¥(n, j,), generan una fuerte incertidumbre en su interpretacién y
no permiten una valoracién adecuada de los pardmetros cinéticos que caracterizan las etapas
elementales de reaccién. Consecuentemente, se¢ hace necesario el desarrollo de un
procedimiento mas riguroso que permita la obtencién de las dependencias cinéticas mas
confiables para caracterizar la HER.

Para tal fin y a su vez para lograr una descripcién mas generalizada de la HER se
deberan considerar simultdneamente dos factores esenciales. En primer lugar, se deberd
contemplar el proceso de difusién del hidrégeno molecular, lo que puede resultar obvio para
la hor aunque no tan asf en el caso de la her, donde nunca ha sido considerado. En segundo
lugar, se deberd describir la cinética de cada una de las etapas elementales de reaccién
incluyendo ambas contribuciones (directa e inversa).

Para lograr el objetivo propuesto se recurre al mecanismo de Volmer-Heyrovsky-
Tafel, el que es universalmente aceptado como el mecanismo operativo de la HER sobre
electrodos metalicos. Se adoptan como variables independientes el sobrepotencial (n) y la

densidad de corriente limite difusional (j,), y en calidad de parametros cinéticos
elementales, las velocidades de equilibrio de las etapas elementales (v;,vy,vy), el
cubrimiento superficial de equilibrio (0°)y los factores de simetria (a,a)

correspondientes a las etapas con transferencia electronica.

A partir de estos elementos y aplicando herramientas basicas de cinética formal se
realizard un tratamiento generalizado de la cinética de la HER que involucre sobrepotenciales
anodicos y catodicos, asi como el dominio alrededor del potencial de equilibrio. Tal
tratamiento generalizado no ha sido desarrollado aun, por lo que sera presentado en este
capitulo.

3.2. Aspectos basicos

La reaccion del electrodo de hidrogeno se describird en este capitulo como una

reaccion de oxidacion en medio acido,

H,, = 2H' +2¢ (3.1)
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i

Como se menciond precedentemente, sobre superficies metalicas la reaccién se verifica a

través de la ocurrencia simultinea de las etapas elementales de Volmer, Heyrovsky y Tafel

(V'H'T),

H,, +2S—=*=H,+H,, Tafel (3.2a)
Hy, +S===2H"+H, + ¢ Heyrovsky (3.2b)
H,—=H"+S+¢ Volmer (3.2¢)

-V

donde S representa un sitio de adsorcion especifica para el intermediario de reaccidn. Por otra
parte, dado que se involucran tres etapas elementales con un tinico intermediario, la reaccién
global puede verificarse a través de dos rutas independientes [59], los que usualmente se

definen como las rutas de Tafel-Volmer y Heyrovsky-Volmer.

3.2.1 Balance masico en la superficie de reaccion

Se considera una fraccion de electrodo de area 4 (Figura 3.1) sobre cuya superficie se
produce la reaccidon del electrodo de hidrégeno a través del mecanismo de Volmer

Heyrovsky-Tafel,

Figura 3.1
Seccion transversal del volumen de control

donde Cy es la concentracion de hidrégeno atomico disuelto en la matriz metalica y la banda
negra representa una pared impermeable al hidrogeno. En estas condiciones se puede lograr el
estado estacionario de la HER sin permeacién de hidrégeno a través de la matriz metalica.

Este aspecto es fundamental ya que de este modo es posible desentenderse de 1a modelizacién
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de los procesos que se verifican en el seno del metal (fases con hidrégeno disuelto, hidruros,
etc.) que complican seriamente la interpretacion cinética que se pretende realizar.

Para determinar la relacién en estado estacionario entre las velocidades de las etapas
elementales dadas en las ecuaciones (3.2a-c) que se verifican a nivel superficial y la velocidad
global de la HER, ecuacién (3.1), se requiere en primer lugar describir el balance masico para
ambos casos. Para cualquier especie i que participa de las reacciones elementales genéricas r
dadas en las ecuaciones (3.2a-c) el balance de masas superficial para el componente i queda

expresado como,

dn" —dn® + ) dn| = dn* (3.3)
donde dn] queda definido por,

dnl =vidE (3.4)

ademas dn” representa las masa del componente i que arriba a la superficie, dn® la masa que

egresa, dn] la variacién de masa superficial debido a la reaccién r y dn™ la variacién de la

masa adsorbida, resultante de todos los procesos descriptos. Derivando las ecuaciones (3.3) y

(3.4) con respecto al tiempo y reemplazando resulta,

in. eg. ad.
. an + A Vv, - (3.5)

dt dt dt
ya que la velocidad de la etapa elemental de reaccion (v,) se expresa como,

y _1dé 1 dn

- = 3.6
T Adt  Av] dt ©3.6)

Planteando la ecuacioén (3.6) para las distintas especies involucradas en las HER en estado

estacionario resulta,

d in.

Z;’z + AWE v+ VEvp)=0 (3.73)
d in;
—’;ﬁ-m(vhvﬁ Vi v,)=0 (3.7b)
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eg.
= A0 v+ Vi)=0 (3.7¢)
Vi Vy +Vi Vg +Vi V=0 (3.7d)

Noétese que la ecuacion (3.7d) define una relacién de vinculo entre las velocidades de las
etapas elementales. Por otra parte, para encontrar la relacion de éstas con la velocidad (V) de
la reaccion global (3.1) se debe tener en cuenta que en estado estacionario la suma de las
variaciones del nimero de moles de cada una de las especies reaccionantes deben coincidir
con el correspondiente balance masico de la reaccion de electrodo (r.el.),

in. eg. r.el.
dn”  dn i dn,

1

=0 3.8
dt dt dt (3:8)

donde la velocidad de la reaccion de electrodo (V) se expresa como,

rel r.el.
plds™ 1 dn (3.9)
A dt Avie  dt

i

Igualando a cero la ecuacion (3.6) y restando la ecuacion (3.9) resulta,

r.el.
AX Vv, - d’:;t -0 (3.10)

Sustituyendo la ecuacion (3.10) en la ecuacion (3.9) se tiene,
ViV =Y vy, (3.11)

la cual brinda el nexo entre las velocidades de las etapas elementales y la velocidad de la
reaccion de electrodo.

Si se desarrolla la ecuacién (3.11) para cada una de las especies reaccionantes y
ademas se considera la ecuacion (3.7d), se pueden obtener las siguientes identidades que
describen la dependencia en estado estacionario entre la velocidad de la HER y la de las

etapas elementales,

2V = (V4 vy) = 2V +vp) = 2(v,~ ;) (3.12)
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Finalmente, resta establecer el vinculo con la densidad de corriente (f). Para ello se reescribe

la ecuacion (3.10) como,

d e_g,
18 _ ray (3.13)
A dt €

Multiplicando ambos miembros de la ecuacion (3.13) por |z_| F se arriba facilmente a la

dependencia buscada,

j=lz [VUFV =2FV = F(y,4v,) = 2F (v +v) =2F(v,~v;)  (3.14)

siendo F = 96484,5 C mol™ la carga de un mol de electrones.
3.2.2 Desarrollo de las expresiones cinéticas

Con el objeto de desarrollar las expresiones de la densidad de corriente dadas en las
ecuaciones (3.12) y (3.15), se plantean las dependencias de las velocidades de cada una de las

etapas elementales dadas en (3.2a-c),

v, =k, (1-0)° By —k_ () (3.152)
vy =k,; (1-8) P e/ * —k_,0a, e V" (3.15b)
v, =k, 0" —k_, (1-0)a, e V" (3.15¢)

donde k.; y k.; son las constantes especificas de la velocidad directa e inversa de la etapa

elemental i (i = V, H, T) respectivamente, 6 es el cubrimiento superficial del hidrégeno
adsorbido (Ha.a) que actia como intermediario de la HER, P, es la presion de hidrégeno
molecular en la superficie del electrodo, a,. es la actividad de protones y E es el potencial de

electrodo (respecto de un electrodo de referencia), o; es el factor de simetria (i: Volmer,
Heyrovsky) y finalmente /= F/RT.

Para simplificar las ecuaciones se introduciran las velocidades de equilibrio (v7) de

cada una de las etapas elementales i, las cuales surgen al anular las expresiones (3.15a-c). A

partir de ello es posible escribir las velocidades v, como,

vi =k, (1-0°) Py =k (0°) (3.16a)
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vy =k, (1-0°) P " =k ,0%a, . et F (3.16b)
vy =k, 0% =k, (1-6°)a,.e V" (3.16¢)

T
c

donde el exponente indica la condicion de equilibrio. Dividiendo las ecuaciones (3.15a-c)

por las correspondientes ecuaciones (3.16a-c), se obtienen las siguientes expresiones para la

velocidad de reaccidn de las etapas elementales,
_ 2 Ps' 2
v =V (1 9) = —(ﬂj (3.17a)
1-6 ) \ B, &
-0\ P
vy =V (—1 9) th |goufm —(ﬂje'“"’”)f K (3.17b)
1-6° |\ B, o

e 1-0
vy =V, I:(a;) 2k —(ﬁ) e—(l—ay)fn:| (3. 170)

donde se considerd que solo la concentracion de hidrogeno molecular en el plano de reaccién

varia respecto a la concentracion en el seno de la solucién. En otras palabras, se considerd
despreciable la polarizaciéon por concentraciéon de los protones [51], lo cual es valido en

soluciones fuertemente acidas o alcalinas. Ademas se defini el sobrepotencial n = E - E°,

como la diferencia entre el potencial de electrodo E (cuando j=0) y el potencial de equilibrio

E° (cuando j=0). Se hace notar que resultan valores positivos de 1 en la direccién anddica.

Para avanzar en la resolucion de la dependencia de la densidad de corriente con el

sobrepotencial se debera previamente establecer la funcionalidad de la relacién F / F, conla

densidad de corriente. Para ello se debera tener en cuenta que, para lograr el estado
estacionario de la reaccion, se requiere que también cumpla esta condicion el flujo difusional
de hidrégeno molecular. Ello sélo se puede lograr si se establece un espesor de pelicula
difusional (&) constante, lo que puede obtenerse experimentalmente con un electrodo de disco
rotante 0- mediante el uso de microelectrodos. Teniendo en cuenta que la solubilidad del
hidrégeno es muy baja en la solucidn electrolitica, se puede aplicar la expresiéon de Henry

(B, =ky cy ), por lo que la relacion de presiones se puede describir como la relacién de

composiciones,
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Ps o s o
AOIAC) G.18)

P,jz c,‘;z
La relaci6n entre la concentracion superficial c¢;; a una dada densidad de corriente (/)

y la concentracion volumétrica (correspondiente a j = Q) es bien conocida en la literatura [3],

por lo que la relacion de presiones requerida en las ecuaciones (16a,b) resulta,

1 J'(-ﬂ) (3.19)
Ji

=X =

siendo ji. la densidad de corriente limite, 1a que corresponde a la maxima corriente difusional

posible (F;=c,=0). Por consiguiente, sustituyendo la ecuacion (3.19) en las ecuaciones

(3.17a) y (3.17b) se obtiene,

vT=v;{(l;e)2 (1—4]-(3)2} (3.20a)

1-6° J. ) \&

vy =V, [( = )(l J }e“”f 1 —(-gje'ﬂ'“”)f ":| (3.20b)
1-6 J o

Finalmente la sustitucidon de las ecuaciones (3.20a-b) y (3.17c) en la ecuacion (3.14) conduce

a las diferentes expresiones con que se puede describir la dependencia de la densidad de

corriente con el sobrepotencial,

-0 -
v; I:(g) eavfn _(11_ eee e—(l—ay)fn] + v;} [(11—; ) ea,,fn _(59;) e—(l:ﬁn)fﬂil
—L 2 (3.21a)

l+( 1_0 )ieaﬂfﬂ
ra=In
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[~ 2 2
Vi (i)eavfn _( 1-6 )e-(l-av)fn —v: ( 1-6 ) _(_9_)
o° 1-6° i | 1-6° o°
= =T (3.21¢)
1 _(1—9 v
2F \1-6°) j,

Para establecer la dependencia j= j(n,j,,0°) es necesario conocer la funcionalidad

0=0(n, j,,0°), por lo tanto se procede a reordenar las igualdades dadas en la ecuacion (3.21),

por ejemplo entre (3.21a) y (3.21¢) surge,

l:( 1-6 je-(l—ay)fn _(i) eayfn:H Vi [ l A +vf,v;,e“ufn :|}
1-6° 0° 1- 9‘3 i l 1-6°
+[(ﬂ) e/ -(3) e (o) “]{ Vi ( )—5[ ( }} (3.22)
1-6° 0° 1-6°) j
+2ur K ' )2 _(3)2}0
1-6° 0°

En el caso particular en que a, =a,=a, la ecuacion (3.22) se reduce

significativamente, resultando,

(5o e Bl herer]
@3

La simulacion de las dependencias de la densidad de corriente con el sobrepotencial,

(3.22a)

para los valores dados de los parametros 0°, j, y v/ (i =V, H, T), puede realizarse con las

ecuaciones (3.21a-c) y (3.22).

3.3 Analisis de la dependencia cinética de la HER

La resolucion simultdnea de las ecuaciones (3.21a-c) y (3.22) permite simular la HER
en todo el dominio de potenciales de interés aplicado, -0,20 <1/ V £0,40 y de las densidades
de corriente limites difusionales de oxidacién de hidrégeno molecular, j; > 0, por lo que se
dispone de la herramienta adecuada para el analisis integral de las dependencias log j(n, ji).

Para ello se considera que la dependencia tedrica puede describir a través de la adecuada
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seleccion de sus parametros, toda la evidencia experimental disponible de la HER, cuando
ésta se verifica libre de toda reaccién paralela o secundaria (oxidacién del sustrato, impurezas,
etc.) y en medio acido. En este contexto se analizara a continuacién la capacidad descriptiva
de las expresiones deducidas en el dominio anddico, el catédico y el entorno cercano al
potencial reversible de equilibrio.

De este modo se podra contribuir a la mejor comprensién de los fendmenos involucrados
en la HER y posteriormente, en el capitulo 4, utilizar estas expresiones para la evaluacion de

los parametros cinéticos elementales de la HER.
3.3.1 Analisis de la dependencia j(m) en el dominio anédico

La cinética de la HER descripta mediante el mecanismo de Tafel-Heyrovsky-Volmer
presenta, como se menciond precedentemente, dos rutas independientes, Tafel-Volmer y
Heyrovsky-Volmer respectivamente. Dada la diferente naturaleza de las etapas de Tafel
(quimica) y de Heyrovsky (electroquimica) resulta conveniente analizar, en primer lugar, el
comportamiento de cada una de las rutas por separado, para luego estudiar la ocurrencia
simultanea de las tres etapas. Para tal fin, se realizaran simulaciones de la dependencia teérica

j(n) en las siguientes regiones de valores de los parametros cinéticos: cubrimiento superficial
de equilibrio 107<6°<0,1, velocidades de equilibrio (mol cm? s') para las etapas
elementales 0<vi<10™, 0<v;, <107, 107"°<v;<10”, @, =a,=a=0,5, siendo la

temperatura de trabajo 298,15 K.

3.3.1.1 Ruta de Tafel-Volmer

Para acceder a las expresiones que permiten describir las dependeﬁcias J=JjM. ) y

0= 0(n, j,) basta hacer v;, =0 en las ecuaciones (3.21) y (3.22), con lo cual se obtiene,

(1-0Y 2
| (L2 | {o)
-er) e

/1-0 )\ e
1+ 1-6 | 2Fv;
\1-6°) j

Lkl ke o

(3.23)
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Para evaluar la capacidad descriptiva de las ecuaciones (3.22) y (3.24), se simularan
las dependencias j = j(n, j,) y 0 =8(n, /,).
Las curvas correspondientes a j(n, j,), 6(n,j.) y B / F, =f(m,j,), obtenidas con los

1

parametros cinéticos 6° =107, v:=10"mol cm?s”, v =10°mol cm®s y j. / A cm? >

10" se ilustran en la Figura 3.2a-c respectivamente.

0,20 , ' |
k:
E
w— 0,15 |
b
0,10 |
®
- (2)
6
=
pd
© L
®)
0
1,00
<
W 05 b ———
- °
tm
B 0,90
w
i e fC) T
0,0 0,2 0,4 0:6
n/V

Figura 3.2
Dependencias (2) j(n), (b) 6(n) y (c) B / 154 (n) de la hor para la

rutade T-V. 6° =107, vi =107 mol cm™s™, v{ =10 mol cm?s™. j;
1 (%) 1,(®)2, (4)4,(V¥) 10, (—) o mA cm™.

El primer detalle revelador de esta ruta surge al observar la dependencia j(n,j,)

donde se aprecia la existencia de una meseta de corriente en el dominio de 1 > 0,08 V. Si se
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analiza la magnitud de dicha corriente, que denominaremos densidad de corriente mdxima
(J.a ) S€ puede apreciar inmediatamente que se verifica siempre que j,. < j,.
Una segunda observacion es que dicha densidad de corriente maxima se alcanza

cuando 6(n,j, )=0, y sorprendentemente F; / F;, >0 lo cual implica que no se alcanzé la

condicion de anulacion de la concentracion superficial de hidrogeno requerida para que la
densidad de corriente madxima se iguale a la densidad de corriente limite difusional.

Finalmente, se puede analizar como afecta la variacién de densidad de corriente limite

a la dependencia j = j(n,j,) . Puede apreciarse en el caso que j; = oo, se define una densidad
de corriente maxima de origen cinético que denominaremos densidad de corriente cinética

maxima ( j<" ), que corresponde al control activado, ya que se verifica que B / F; =1 en todo

Jmax
el dominio de la HER.

Es muy importante resaltar que /la ruta de Tafel-Volmer permite la anulacion del
cubrimiento superficial del intermediario de reaccion antes de la anulacion de la
concentracion superficial del hidrogeno. Como resultado de ello se produce una corriente
maxima, que depende de j; (ver Figura 3.2), lo cual puede analizarse tedricamente a partir de

la ecuacion (3.23) igualando a cero el cubrimiento superficial. De este modo resulta,

, 2Fv;
Jooex = . (3.25)
(1-0°) + 2

JL

que para el caso particular en que jr = o, se reduce a la densidad de corriente cinética

scin

maxima (j,. ),

e

o = 3 (3.26)
(1-67)

la que permite reescribir la ecuacion (3.25) de la siguiente forma,

1 _(1-07) Lo 11 (3.27)

] I A A

Esta expresion, conocida como dependencia de Levich-Koutecky, establece una relacion

lineal entre las reciprocas de la densidad de corriente maxima y la densidad de corriente
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limite difusional con una ordenada al origen no nula. Un anélisis completo y detallado de las

dependencias del tipo de Levich-Koutecky sera presentado en el item 3.3.1.4.

Un comportamiento diferente de la dependencia 6(n, j,) surge cuando se utilizan, por
ejemplo, los siguientes parametros; 6° =107, v: =10 mol ecm?s”, v{ =10"mol cm?s” en
T 14

el mismo rango de valores de j; analizado precedentemente.

12F T T ]
a @
5
E 9 s
= v -
v
~ v
~ ;
6H, i

0x10°

= 0.6
A
i
A
O'%.O 0.2 0.4 0.6
n/V
Figura 3.3

Dependencias (a) j(n), (b) 8(n) y (c) B, / 54 (T]) de la hor para
laruta de T-V. 6° =107, v{ =10 mol cm*s™, v; =107 mol
cm?s’. j (%) 1, (®)2, (A)4,(V¥)10,(—) o mA cm™>.

La Figura 3.3 a, b y ¢ muestra las simulaciones obtenidas para las dependencias
JMm,j.), 6(m.j) vy B /}}z =f(m.Jj,), respectivamente, correspondientes a este conjunto de

parametros cinéticos. Facilmente se puede verificar tanto numéricamente, por aplicacion de la
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ecuacion (3.28), como de la observacion de la Figura 3.3a que, en este caso, las densidades de

corriente maximas son practicamente idénticas a las densidades de corriente limites. La razén
de ello puede apreciarse a través de la ecuacion (3.28), ya que jo" =1,933 A cm? >> .

Para ilustrar la capacidad de la ruta de Tafel-Volmer para describir la cinética de la
hor se han elegido sélo dos conjuntos de parametros cinéticos. Ello se debe a que las
numerosas simulaciones realizadas con diferentes conjuntos permitieron concluir que los

comportamientos observados estan comprendidos entre estos dos casos limites.

3.3.1.2 Ruta de Heyrovsky-Volmer

Del mismo modo que en el caso anterior, introduciendo ahora la condicién v; =0 en

las ecuaciones (3.21) y (3.22), se obtienen las dependencias j = j(n,j,) y 6=0(n, j,) parala
ruta de Heyrovsky-Volmer,

|: ) -(1-Ol)fﬂ:|
j=F [(ﬂ)eqfn _( 1-6 ] —(l-a)fnJ La = (3.28)

1-6° { 1 1-0 FvH afn]

(ﬂ) (- _ (ﬁ) oV 114 ( 1-6 ) 2F e g
1-6° 0° 1-6°) Jjj
e [( 1-6 )eafn _ (ﬁ) e—(l-a)fn] 0

1-6° 0°

Las simulaciones correspondientes a las dependencias j(n,j,), O(m,j,) ¥y

vy

(3.29)

H,/g},"f(TUL) para los parametros 8° = 0,1, v5, =10° mol cm?s™, v =10°mol cm?s” y

Jil A cm” > 10 se ilustran en la Figura 3.4a-c.

El primer detalle que surge del analisis de la Figura 3.4a es que la densidad de
corriente maxima es igual a la densidad de corriente limite. Ello se debe a que la ruta de
Heyrovsky-Volmer presenta una velocidad de reaccion monot6nicamente creciente con el
sobrepotencial (ausencia de una velocidad limite cinética de reaccion), como surge al evaluar
la conducta que describen las ecuaciones (3.28) y (3.29) a altos sobrepotenciales.
Consecuentemente, este compor<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>