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troduccion

as reacciones electrocatalizadas se caracterizan por involucrar especies adsorbidas (intermediarios, inhibidores, etc.), cuyas conductas
n muchos casos determinan la velocidad de reaccion. Esta conducta no solo esta regida por los aspectos mecanisticos intrinsecos de
ada reaccion (por ej. la isoterma de adsorcion) sino también por su dinamica superficial, que incluye la difusion superficial y posibles
)rocesos de transferencia a traves de las junturas entre dos sitios de diferentes naturalezas, mas conocidos como spillover.

)bjetivo
ealizar un analisis teorico simulando la respuesta voltamétrica de la reaccion de electro-adsorcion de proton H* ;) + € S H,4) €n un
icroelectrodo con geometria de disco, teniendo en cuenta los procesos de difusion superticial y spillover de H 4, y de H™ ).
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Esquema 1

Difusion de H* en solucion

etodologia
onsiderando la presencia de H* ,;, en el material aislante que rodea al microlectrodo (por ej. ) )
idrio), la difusion superficial de H 4, y H" 4 en ambas superticies, y la reaccion a traves de la ' Reaccidn

Electro- | " Transferencia de H* acido-base

ntura microelectrodo/aislante H+(ad) + e 5 H a4 (mostrada en el Esquema 1) se realiza el sisorion | a través dela junur o superfica

metal/aislante con Difusion

lanteo matematico del modelo que se describe en el Esquema 2, con las condiciones de borde que " velocidad VypoeE superficial of '

- ’ 7z=0 Had H+ad S H+ad
e listan en la Tabla 1. AISLANTE

Tabla 1

Esquema 2
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vads velocidad de equilibrio de la electroadsorcion 0.01 [mol/(m?-s)]

problema cinético-difusional planteado en este modelo tanto V5 velocidad de equilibrio del spillaver 1€-04 - 1E-12 [mol/(m-s)]

AE': diferencia del potencial de equilibrio entre el spillover y la reaccion de electrodo  -0.1, 0.1 [V]

1'd Un barrld() llneal de pOtenCIal CcCOoImo para escalones de Tabla 2 0F: cubrimiento de equilibrio del H_, para la reaccién de electroadsorcién 0.5
' tenCIal se reSOlVI(,) or el métOdO de elementos flnltOS 6.+ cubrimiento de equilibrio del H*,4 para el proceso de spillover 0.5

p ks4: constante cinética de ida de la reaccion acido-base en el material aislante 1E-03 - 1E-07 [mol/(m?-s)]
| pleando el pr()grama ComSOI MU]tlthSlCS®, para lOS Valores de K,: Constante de equilibrio acido-base superficial del material aislante 0.1, 1, 10, 100 [m3/mol]

D: Coeficiente de difusion en solucion 7E-09 [m?2/s]

j I'émetl‘OS que SE lIldlCaIl en la Tabla 2 . D1y Dy, : Coeficiente de difusidn superficial del metal y en el vidrio 3E-10 [m?/s]

['¢; : concentracion sitios de adsorcion en el metal 2.18E-05 [mol/m?]

[y, : concentracion sitios de adsorcion en el vidrio 3E-05 [mol/m?]

2sultados Figura 1 Figura 2

) Fig. 1 muestra voltagramas ciclicos simulados para (a)
| Efecto de V__, 1 Efecto de k,, i
stintos valores de v, , kry , K5 y AE, donde pueden 0

)servarse los efectos de estos procesos sobre el
)tagrama clasico de electro-adsorcion.

condiciones donde la velocidad del proceso de
illover se hace significativa, estos picos se montan |V S
bre un segundo pico (catédico o anddico, segin K,). "oz 00 oz | -o'.z " 00 oz Tiempo / &
as aun, al simular las respuestas ante escalones de  Ffecto de ks Flecto de AF
ytencial (Fig. 2a) se verifica que este segundo pico
rresponde a un proceso en estado estacionario
stenido por la difusion superficial radial, lo que
rmite obtener curvas de polarizacion estacionarias
e reflejan exclusivamente estos fenomenos (Fig. 2b).
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s fenomenos de difusion superficial y spillover de especies adsorbidas pueden ser claramente | K, =10 m*mol”
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