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Seccién 14) Quimica Tedrica Y Computacional
INTRODUCCION:

Los electrodos modificados son un area muy activa en electroquimica, con muchas y
variadas aplicaciones. Ellos son el componente central de numerosos dispositivos
electrénicos, en los cuales usualmente el electrodo se encuentra recubierto por una
delgada capa de una membrana, como en el caso de celdas de combustibles de
intercambio proténico. En este Gltimo caso, las membranas poliméricas, conductoras
de iones, basadas en el acido perfluorosulfénico, usualmente son el material estandar
empleado, debido a su hidrofilicidad, permeabilidad selectiva de cationes, baja
resistencia al flujo de corriente y por su excelente estabilidad térmica y quimica [1, 2].
Por lo tanto, entender la estructura y los procesos moleculares en las interfaces
electrodo/membrana es importante para el desarrollo eficiente de estos equipos [3, 4].

Aunque la naturaleza exacta del mecanismo de conducciébn de iones en las
membranas de intercambio proténico no esta bien determinada, es ampliamente
aceptado el importante papel que en él juega la naturaleza bifasica de la membrana.
Esta separacion de fase al interior de la membrana tiene su origen en la estructura
hidrofilica/hidrofobica de los monémeros constituyentes del polimero, y, ademas de la
conductividad i6nica, también puede llegar a determinar la transferencia de masa y de
electrones en los electrodos modificados [5, 6]. Adicionalmente, es sabido que las
reacciones cataliticas superficiales son también muy sensibles a la estructura
nanoscoépica de la interface heterogénea en la que ocurren [7, 8].

En este trabajo, la cinética de reaccion de la electro-oxidacion de mondxido de
carbono sobre superficies metalicas es estudiada por medio de técnicas de Monte
Carlo Dinamico [9, 10, 11], con el fin de tratar de modelar, el efecto de la presencia de
la membrana en una interfaz electrodo/membrana, a través de la formacion de
regiones heterogéneas sobre la superficie del electrodo, como una consecuencia de la
segregacion superficial inducida por la naturaleza bifasica de la membrana.

RESULTADOS:

Experimentos de despojamiento de CO han revelado modificaciones en la estructura
de la capa de CO adsorbida sobre Pt(111) y una menor velocidad en su oxidacion
electroquimica, la cual ocurre en un pico de corriente mas agudo y desplazado hacia
potenciales mas positivos en electrodos cubiertos con Nafion@ que en electrodos no
recubiertos [12]. Para simular estos resultados experimentales, se emplearon
simulaciones basadas en la teoria de campo medio y en Monte Carlo Dinamico, con la
hipotesis de que la membrana modifica las interacciones netas entre las moléculas
adsorbidas: CO, OH y agua.
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Para representar el sistema, la electro-oxidacién de CO sobre superficies metalicas se
describe mediante un esquema en red, siguiendo un mecanismo Langmuir-
Hinshelwood, en el cual el CO reacciona con OH adsorbido, proveniente de la
disociacion del agua, y se incluyen interacciones entre las particulas de CO
adsorbidas. Las curvas calculadas confirman que la presencia de interacciones al
interior de la capa adsorbida puede determinar la respuesta electroquimica del
electrodo. Para bajas velocidades de reaccion de CO, interacciones netas repulsivas
pueden dar origen a mdultiples picos en la voltametria ciclica, especialmente si la
movilidad del CO sobre la superficie es alta. Por el contrario, al comparar con los
resultados experimentales sobre Pt(111), las simulaciones indican que la electro-
oxidacion de CO sobre electrodos cubiertos con Nafion@ pueden describirse
satisfactoriamente asumiendo un incremento en la atraccién entre las particulas
adsorbidas, indicando que la presencia de la membrana cerca al electrodo puede
modificar las interacciones netas al interior de la capa adsorbida, haciéndolas mas
atractivas. Por lo tanto, la presencia de la membrana promueve la segregacion
superficial y la formacion de islas.

CONCLUSIONES:

En este trabajo, un modelo en red, siguiendo un esquema Langmuir-Hinshelwood, e
incluyendo atracciones entre las particulas, se desarrolla para simular la electro-
oxidacién de CO sobre metales. Las simulaciones empleando técnicas de Monte Carlo
Dinamico muestran que este modelo puede brindar una explicaciéon alternativa a
diferentes resultados experimentales para esta reaccion. Ademas, los resultados
extienden el marco conceptual para interpretar transitorios de corriente y voltametrias
ciclicas de otras reacciones que sigan un esquema de reaccién similar.
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