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I N T R 0 D U C C I O N

La reacción de desprendimiento de hidrógeno es el proceso
de electrodo que ha sido más estudiado tanto desde el pan
to de vista teórico combexperimental¡ Hayvarias razones
que Justifican este hecho: en primer lugar, siendo el prg
ceso de electrodo un fenómeno complejo en el que están ig
Volucradas particulas cargadas, superficies sólidas, molg
culas neutras y procesos de transferencia de carga, es su
mamentedificil poder realizar su estudio a través de deg
cripciones teóricas de los procesos fundamentales._Comoa
la reacción de desprendimiento de hidrógeno (r.d.h.) sólo
contribuyen partícula muysencillas y dado que los proban
bles mecanismos son muysimples, su estudio teórico es r2
lativamente_accesible. Por esta razón, el estudio teórico
de la r.d.h. no sólo tiene interés en cuanto a la elucidg
ción de este proceso, sino también comoposible llave pag
ra el análisis de fenómenos de electrodo más complicados.
Cabeseñalar que a pesar de la relativa sencillez de esta
reacción, no existe aún consenso general_acerca de los fe
nómenoselementales involucrados en ella.

Hay además otras razones que justifican el interés en com
prender (y por lo tanto poder controlar) la r.d.h. Unade
ellas es su importancia en problemas.de.electrocatáliáis¡
otra, su papel en fenómenos de corrosión. En los últimos
años, la posibilidad de emplear el hidrógeno comocombus
tible básico ha incentivado aún más el interés por enten
der cabalmente el mecanismode la reacción.

Entre los fenómenoselectrocatliticos para los que es im
portante la r.d.h. se pueden mencionar los procesos de bi
drogenacióny deshidrogenación electroliticos de sustan
cias orgánicas, que han permitido desarrollar nuevos y mg

O r
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oho más eficaces medios de síntesis; Además; la compren!
sión de estos fenómenospermite arrojar luz sobre el com
portamiento_catalitico, puramente quimico, de los distin
tos metales. En este aspecto es interesante señalar, oo
mouno de tantos ejemplos, que la electrorreducción oon
trolada de nitrobenceno permito obtener diversos.produc
tos que dependen de la naturaleza del metal que actúa og
moelectrodo; asi, los metales gp tipicos (caso del esta

fio, el zinc y el plomo) dan C6H5NHC6H51), en ¿anto que
para los metales g el producto es C6H5N=N06H5 , Estos
y otros resultados experimentales han sido generalizados
por Kita 3 quien oservó que los metales gp reducen se
lectivamente uniones polares en tanto que los electrodos
de metales g reducen selectivamente uniones no polares,
Respecto de la importancia de la reacción de desprendi
miento de hidrógeno en el estudio de_fenómenos de oorrou
sión debe señalarse que si bien la r.d.h, no es la reac
ción directamente responsable del fenómenode la corro
sión es, en muchos casos, la reacción complementaria que
cierra el proceso permitiendo que ocurra 1a verdadera re
acción de corrosión. Esto se debe a que, comola mayoria
de los procesos de corrosión ocurren en medio acuoso, la
reacciónxhaoxidaeión del metal se ve complementadapor
la reducción del hidrógeno, suministrado por el agua, Q3
daa las enormes sumas de dinero que se deben gastar- seáis
proteger piezas e instalaciones metálicas de ia odrróaión
más las que se insumen en reponer elementos destruidos o
inutilizados por procesos corrosivos, es bien claro que
cualquier esfuerzo tendiente a aclarar aspectos del con,
plejo problema de la corrosión debe considerarse comoun
aporte positivo.
Por último, nos referiremos a la importancia tecnológica



que ha adquirido la ríd.h. por su vinculación con los pro
blemas de conversión de energia a través de celdas de com
bustible, Es bien sabido que las celdas de combustible prg
sentan una de las soluciones viables a corto plazo para r3
emplazar los métodos actuales de combustión de hidrocarbu
ros. La reacción que ofrece un mayor rendimiento en celdas
de combustible es la combustión de hidrógeno gaseoso produ
ciendo agua: este tipo de celda está siendo considerada cg
mo posible base para el aprOVeehamiento y almacenaje de e
normes cantidades dc energía en el futuro, cuando entren a
funcionar las usinas nucleares y, quizás, las plantas con
vertidores de energia solara Efectivamente, comolas cant;
dades de energia que suministrarán estas usinas será suma
mente grande, uno de los métodos que se estima conveniente
para almacenarla es emplear los excedentes de energia en g
lectrolizar agua para generar hidrógeno y oxigeno. Estos
gases, en cilindros o a través de tuberias, se podrán con
ducir a sitios alejados de las centrales energéticas, don
de la energía sc recuperaria a traves dc pilas de combusti
b1e(4,5)_ _

Los diferentes aspectos señalados son mucstra_evidente de
la importancia que reviste el estudio de la r.d.h., tanto
desde el punto de vista de su aplicación inmediata comode
un estudio teórico con aplicación a más largo plazo.

Comoya hemos dicho,_a_pesar del enorme volumen de datos a
cumuladossobre la r.d.h. quedanpor aclarar aspectos fun
damentales de este proceso° Uno de ellos es el mecanismo a
través del cual se produce la r.d.h. Hay acuerdo bastante
general en que los pasos según los cuales se puede produ
cir el desprendimiento de hidrógeno son, en medio ácido o
neutro, los siguientes(6):



H3O+ + M + e' = H2O + MH (I)

MH + H3O+ + e’ = M + H2 + HZO (II)

2 MH = 2 M + H2 (III)

De acuerdo con estos pasos los posibles mecanismos para la
r.d.h. son los siguientes:

al) El paso determinante es el (I) seguido por el paso(II)

a2) El paso determinante es el (I)seguidopor<álpaso (III)
b) La reacción comienza por el paso (I) y sigue por el pa
so (II) que es determinante de la velocidad del proceso.

c) El paso determinante es el (III), precedido por el paso
(I).

Los mecanismos al) y a2), se conocen como mecanismos_de des
carga, independientemente del paso que suceda al (I). Los
mecanismos b) y c) se conocen, respectivamente, comomeca
nismo í¡ion + átomo" y mecanismo de recombinación.

Si bien esto; mecanismos se consideran en general como_los
mecanismosa través de los cuales puede ocurrir la r.d.h.,
en muchos casos, comopor ejemplo cuando se trabaja sobre g
leotrodos de cobre o de níquel, no existe acuerdo acerca de
cuál de los mecanismos es el que corresponde. Además, los
pasos indicados son, en cierta medida, representaciones sim
plificadas de los procesos que en realidad ocurren y, en gg
neral, es conveniente no considerarlos comopasos elementa
les. ASI, en esta descripción no se establece si la transfg
rencia de carga en el paso (I), por ejemplo, se produce si
multáneamentecon la transferencia del protón o si se tra
ta de fenómenos consecutivos. En consecuencia será de suma
importancia en el estudio teórico de la r.d.h. poder dilu
cidar este tipo de cuestiones y decidir cuáles son los pro
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cesos mioroscópicos que ocurren en cada paso y cuál de e
llos es el que determina la velocidad de la reacción.

Debeseñalarse, también, que las reacciones arriba señala
das comointervinientes en la r.d.h. han sido cuestiona

(7'8’9) que sostie
ne que la r.d.h. se produce por sólo dos tipos diferentes
das por la escuela japonesa de Horiuti

de mecanismos:

i) Un mecanismo idéntico al mecanismo de recombinación

ii) Un mecanismo que tiene comopaso determinante la for

mación del ion - molécula HE:

2 H+ + M+ e’ = (IV)
seguido por:

MH; + e' = M + H2 (V)

Estos mecanismos (sobre todo el último) y la afirmación
de Horiuti de que no pueden darse el mecanismo de_descar
ga o el de “ion + átomo", han sido muy criticados. Sin em
bargo, no sabemos de resultados cuantitativos que demues
tren, definitivamente que estos mecanismosno se produz
can.

El trabajo que ahora presentamos intenta formular las ba
ses de un método empírico que permita estudiar la r.d.h.
en forma cuantitativa, desde un punto de vista teórico,
aclarando algunos de los puntos señalados arriba. Dicho
tratamiento se'basa en algunas ideas y sugerencias ante
riores, modificadas adecuadamentepara el caso particu
lar de la r.d.h. Teniendo en cuenta, además, lo mucho que
se ha trabajado sobre el tema desde los primeros intentos
de Gurney(1o) en 1930 y que las únicas revisiones exhaus
tivas de la literatura respecto de la r.d.h. y de los pro
cesos de transferencia de carga en general se deben a J.
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O'M. Bockris y colaboradores(18’21), hemos creido conve
niente incluir, comoprimera parto de este trabajo una r3
visión critica del estudio teórico de los procesos de -
transferencia de carga, con énfasis especial en lo refe
rente a 1a reacción de desprendimiento de hidrógeno. En
tendemos que esta revisión es importante comointroduc
ción al método que presentamos y, además, como contribu
ción independiente de las dos grandes escuélas que hoy
dominan el panorama de la teoria de los fenómenos de eleg
trodo: el grupo de Bockris y sus colaboradores y el de Lg
vich y Dogonadze.



P R I H B R A P A R T E

REVISION DE LA LIEERLTURA

1.1.- El modelo de Gurney_y de Butler
(lo)En 1931, Gurney

ra intentar una explicación del modoen que se produce la
propuso el primer modelo cuántico pa

reacción de deSprendimiento de hidrógeno. Si bien origi
nalmente la intención fue buscar un modelo que explicara,
de un modogeneral, los distintos procesos que se pueden
producir en un electrodo (p.ej.: disolución de metales, g
lectrodeposición, desprendimiento de gases), Gurneyreco
noció rápidamente las profundas diferencias que existen
entre ellos y redujo su análisis al caso de la r.d.h.
Las ideas directrices del modeloson las siguientes:
i) La transferencia electrónica desde el metal hacia el i
on que sc descarga deberá realizarse probablemente por e
fecto túnel.
ii) Dado que no se observa emisión de radiación durante E
na electrólisis, y que el proceso tampocose modifica si
se hace incidir sobre el electrodo luz de distintas longi
tudes de onda, se debe concluir que la transferencia del
electrón se lleva a cabo entre estados de igual energia.
iii) Ya que la especie iónica está en solución, al anali
zar el proceso de electrodo se deberá tomar en cuenta la
energía de solvatación del ion que se descarga.

A partir de estos puntos fundamentales se puede realizar
un análisis inicial de una interfase sólido-gas, muchas
de cuyas prcpiedades eran conocidas para la época y exten
der estos resultados al caso de una interfase electrodo 
solución.

La curva de energia potencial de un electrón en función de
.1'.\-.



la distancia al metal está esquematizadaen la Figura (l),
donde EF representa el nivel de Fermi del metal que actúa
comoelectrodo, En corresponde al nivel inferior de la ban
da de conducción del metal, CFcs la función trabajo del
metal y És representa el nivel de energía en el ion neu
tralizado.

Dado el enorme número de electrones que inciden por segun
do y por unidad de área desde el interior del metal sobre
la superficie (ca. 1030), la penetración de la barrera e
nergética para distancias pequeñas ion - metal será bastan
te apreciable. Para que esta penetración de la barrera se
pueda producir es necesario, de acuerdo a lo que señalára
mos más arriba, que el nivel de energia que ocupa el elec
trón a ser transferido dentro del metal sea igual que el
nivel ‘js que ocupará en el ion neutralizado. Para que es
ta condición sc cumpla debe ser:

EF >, "js >, EC (1)

o, lo que es lo mismo:

í I (2)
Si se quieren extender estas consideraciones al caso de i
ones en solución deben tomarse en cuenta las interacciones
debidas a la presencia de moléculas de solvente: sobre los
iones actúan camposde fuerza generados por estas interac
ciones, lo que trae comoconsecuencia que el nivel de ener
gía del electrón dentro del ion neutralizado, solvatado,
disminuirá respecto del valor que tiene en la fase gaseosa
en una cantidad igual a la energia de solvatación. Por lo
Tanto, y siempre considerando el caso de transferencia de
un electrón desde el metal hacia el ion, la curva de ener
gias potenciales tomará ahora la forma que se representa
en la Figura (2), donde E+ es la energia del electrón en
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el ion neutralizado, L+ es la energia de solvatación y I+
es el potencial de icnización para el ion solvatado. La
condición para que la transferencia del electrón desde cl
metal hacia el ion se posible será, ahora:

E=I “TJ
Por lo tanto, en cl caso de_la Figura (2) la neutraliza
ción del ion será imposible.

En consecuencia, para que ocurra el proceso inverso, es
decir la transmisión de un electrón desde cl ion al elec
trodo la condición que se deberá cumplir es:

E_ = I_ + L_ S i‘ (4)

Teniendoen cuenta estos resultados, la cuestión a resol
ver es la de determinar cómoafecta la aplicación de un
potencial externo al fenómenode electrodo. Si considera!
mos el caso de un proceso catódico, es decir uno en el
cual se aplica un potencial negativo sobre el electrodo,
es evidente que la aplicación de este potencial tendrá cg
mo consecuencia una mayor facilidad para la emisión de e
lectrones desde el metal lo que hará que de hecho se pro
duzca una disminución de la función trabajo del metal que
actúa comoelectrodo:

¿P - v (5)lost,V =

donde qbcat V representa la función trabajo del metal cuani
do sobre el actúa un potencial -V. La condición que se de
be cumplir para que sea posible la emisión de electrones
por efecto túnel es que:

(fi-stJr (6)
Esta ecuación mostró, por primera vez, que el fenómeno de
sobrepotencial de hidrógeno, es decir, el exceso de pcten



cial que hay que aplicar a un electrodo por encima del po
tencial de equilibrio para que se produzca desprendimiento
de hidrógeno, no debe atribuirse obligatoriamente a pelicu
las adsorbidas o algún otro tipe de impedimentomaterial,
sino que se trata de un fenómeno esencial que depende del
metal que constituye el electrodo.

Las deducciones presentadas hasta aqui son cuantitativameg
te válidas si ningún electrón del metal está por encima del
nivel de Fermi y si todos los iones se encuentran en el eg
tado vibracional fundamental. Esta condición se cumplirá,
solamente, en el cero absoluto de temperaturas; vale decir
que si se quiere extender el análisis a temperaturas norma
les habrá de tomarse en cuenta la presencia de electrones
en niveles superiores al nivel de Fermi y la excitación vi
bracional de los iones. En consecuencia, deberá calcularse
la distribución de energias para los electrones e iones.
La distribución de energias para los electrones se puede
calcular aplicando la distribución de Fermi - Dirac. Para
calcular la distribución de energias de los iones hay que
saber cuáles son los posibles niveles de energia. Teniendo
en cuenta que el ion hidratado es un complejo de varias
particulas que a su vez interactúa con las moléculas veci
nas de solvente, Gurney propuso que los niveles de energia
del ion hidratado se podian considerar comoformando una
banda casi continua.

Dadoahora un nivel de energia cualquiera En para el ion,
la condición que se debe cumplir para que sea posible la
transmisión electrónica a ese nivel será:

4)- v 3 E (7)n

y el número de iones con energia En vendrá dado por:

n(E) = Noexp[(E - E+)/RT1 (8)
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donde No es el número total de iones:
Para calcular el númerode electrones que tienen una cier
ta energia E dentro del metal se puede aplicar la estadis
tica de Fermi - Dirac obteniéndose:

nb(E) = ¿.EÉ {l + exp[(E - EF)/R@Ï'l}
. (9)

donde nb(E) representa el número de electrones con energia
E en el metal, E es, comoantes, la energia de Fermi y la

F 11constante L queda definida por :

2
A= eráagefiím (lo)

hL

donde v es el volumen y mCes la masa del electrón.

A partir de las ecuaciones (8) y (9) se puede escribir, pa
ra el númerode electrones que pasan la barrera por unidad
de tiempo:

jn(E)nb(E)w(E) dE (11)

donde W(E) es la probabilidad de que un electrón del metal
pueda efectuar la transición por efecto túnel en la unidad
de tiempo. Esta probabilidad de transición del electrón se
puede calcular eligiendo un modelopara la barrera (adjudi
cándole fonna cuadrada, parabólica, etc.) y aplicando la a
proximación cuasi—clasica a través del método de Wentzel,
Kramers y Brillouin (WKB).La expresión (ll) deberia, ade
más, incluir la probabilidad de que un ion neutralizado cg
da un electrón al metal, quedandoentonces una expresión
de la forma:

i = i - 1 (12)
+ ...

Gurney asumió, tácitamente, que el número de iones que prg
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ducen la reacción inversa en la unidad de tiempo es desprg
ciable lo cual, comosabemos, es cierto para situaciones a
partadas dcl equilibri0¡
Hasta aqui la teoria ha considerado que 1a energia poten
cial mutua entre el ion y las moléculas de solvente adya
centes vale L antes de la neutralización y cero una vez
que la misma se ha producido. Sin embargo, como el mismo
Gurney lo señala, este enfoque no es correcto, puesto que
si durante el proceso de ncutralización se supone válido
el principio de Franck-Condon, los núcleos de los átomos
estarán fijos e inmediatamentedespués de la neutralizar
ción estarán en una situación dc no equilibrio que generap
rá una energia potencial do repulsión ER que se puede defi
nir por:

H-HZO = H + HZO A H = -ER (13)

de donde resulta que si incluimos el término ER en la ene;
gia del electrón luego de la neutralización la condición
que se debe cumplir para que sca posible la transferencia
del electrón por efecto túnel es:

ql) - v é 1+ - 1,4 -- ER (14)

Si se representa la energia potencial del sistema H3O++
+ e' y la del sistema H - OH2en función de la distancia
de separación entre el átomo de hidrógeno y el de oxígeno,
se obtiene una gráfica comola de la Figura (3).

Á partir de la Figura (3) se vc que cuando aumenta L, por

ejemplo de Ln a L+, ER también aumenta, de modo que el cam
bio en L + ER es mayor que el cambio en L. De este modo y
dada la ausencia de información definida en cuanto a la de
pendencia entre L y ER, Gurney adoptó la relación lineal,
empírica:





dL = ,«. -:-En) (15)

donde F'es un número comprendido entre cero y uno. La e
cuación (15) se puede escribir como:

donde EP+se refiere a la repulsión para el nivel fundamen
tal del ión. En consecuencia la ecuación (8) se puede re
formular como:

' c : .í «Li r ¡ l _ _. '7.‘ .
n(L,DR) No exp l í [(1 + BR) (i++ LR+) /RÉ}

(17

donde n(L,ER) representa el número de iones en el estado
de hidratación de energía L y con una configuración nuclear
tal que su energia de repulsión es ER.
Reemplazandoestos resultados en la integral (ll) y consi
derando la barrera comorectangular se obtiene que:

log i = (¿(3, + v - E_|_)/Rt + log T
(18)

donde i es la densidad de corriente. Esta es la primera vez
que se obtuvo, a partir de un modelo teórico, una dependen
cia lineal del logaritmo de la corriente con el sobrepoteg
cial (representado en este caso por V).

A pesar de tratarse de un modelo sumamente simple al que se
le pueden señalar imperfecciones (sobre todo a 1a luz de re
sultados posteriores), debe reconocerse que el planteo de
Gurneytiene un gran valor para el desarrollo de las teorias
de los procesos electródicos por las siguientes razones:

a) Es el primer intento claro de enfocar los fenómenos que
ocurren en los electrodos desde un punto de vista fundamen
tal, mecanistico, no termodinámico.
b) Es la primera referencia a la posibilidad de que ocurran
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transferencias de carga por efecto túnel en procesos de e
lectrodo.
c) Pone en evidencia la importancia de la solvatación en
la energética del proceso.
d) Puntualiza cuantitativamente el efecto de un cambio de
material en cl electrodo, siendo la primera teoria que que
señala la necesidad de estudiar el proceso de electrodo a
un mismo tiempo desde 1a solución y desde el sólido.

La teoria de Gurneypresenta dos dificultades fundamenta
les. La primera de ellas no fue señalada sino muchotiem

12’13) y radica en que no es en realidad válipo después
do suponer una distribución continua de energias en el ion
hidratado, independientementede la distancia al electro
do. La segunda, inmediatamente puntualizada por Butler 14)
es la suposición de que el producto de 1a reacción de eleg
trodo, en el caso de la r.d.h., seria un átomo de hidrógg
no en el solvente antes que un átomo de hidrógeno adsorhi
do por el metal, vale decir, se omiten las fuerzas quimi
cas existentes entre el metal y el átomo de hidrógeno.

Butler construyó las curvas de energia potencial para el
estado final y el estado inicial, de acuerdo con la teo
ria de Gurney y encontró que los valores numéricos de la
energia de activación que se determinaban de esa manera
eran demasiadoaltos(l4’15 .¿Enpleando, para el estado fi
nal la curva correspondiente al hidrógeno adsorbido sobre
el metal se obtuvieron valores muchomás aceptables de la
energia de activación. Este hecho llevó a Butler a una a
preciación errónea cuando señaló que esto se debia a que
"...en la teoria de Gurneyel proceso determinante es la
transferencia del electrón desde el metal hacia los iones
hidrógeno en solución.“ y que “...Horiuti y Polanyi(16)
han sugerido un mecanismoalternativo en el cual el procg
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so fundamental es la transferencia de iones hidrógeno a si
tios de adsorción sobre el metal y durante ese proceso o
curre la neutralización.¡¡“¿

Un análi is cuidadoso nos muestra que en realidad esta a
preciación es falsa por dos razones: primero, Gurneyno es
tablece en ningún momentoque la transferencia del electrón
sea el vaso determinante, comolo señalara Butler y otros
autores 15’17). Segundo, la posibilidad de considerar la
transferencia del protón comoel paso determinante, a tra
vés del estiramiento de la unión hidrógeno oxígeno en el
ion hidratado es una posibilidad que la teoria deja abier
ta.

Por último, como comentario sobre el modo que el modelo in
cluye la función trabajo del metal, debe decirse que, por
la omisión de las fuerzas de adsorción esta inclusión es
demasiado simplista(l8). En efecto, de acuerdo con los rg
sultados del modelo de Gurney, a medida que aumenta el v3
lor de la función trabajo deberia disminuir la densidad
de corriente para un dado sobrepotencial. Esto no se cum
ple en forma general debido, precisamente, a que la fun
ción trabajo a través del fenómenode adsorción, afecta el
proceso de electrodo en más de un sentido
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1.2.- La teoria clásica del estado de transición

Si se considera un proceso de electrodo desde el punto de
vista de la teoria del estado de transición, debe tomarse
en cuenta que el proceso completo puede considerarse cons
tituido por tres etapas consecutivas que, a su vez, pue

den considerarse formadas ïor distintos procesos elementg’\|.
xvles. Estas tres etapas son :

i) Difusión de la especie reaccionante (que en general es
tara solvatada) hacia una posición de reacción sobre el e
lectrodo.
ii) Reacción electródica a través de un complejo activado
de tipo quimico.
iii) Difusión de la especie producida hacia el seno de la
solución o eliminación de la mismapor algún otro medio,
p.ej. formación de burbujas de gas.

Dado que en este trabajo nos interesará el estudio de los
procesos que se producen sobre el electrodo, supondremos
en nuestro análisis que los procesos de difusión hacia y
desde el electrodo son muyrápidos si se los compara con
el proceso de electrodo en si y, por lo tanto, nos remiti
remos a considerar las predicciones de la teoria del esta
do de transición para esta etapa del proceso total.
En ausencia de potenciales aplicados, la curva de energia
potencial será del tipo de la que aparece en la Figura(4)
Para el proceso de descarga la teoria de las velocidades
absolutas, o teoria del estado de transición, predice una
velocidad especifica:

kl = exp(- AGÏ/RT) (21)

y, para la reacción inversa:
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k2 = ET. exp(--AGÉ/RT) (22)h

donde k es la constante de Boltzmann, h la constante de
Planck, R la constante de los gases, T la temperatura ab
soluta y AvGÏy ¿iGg representan las diferencias de ental
pia libre entre el estado activado y el estado inicial y
entre el estado activado y el estado final, respectivamen
te.

Si se considera ahora el caso en el que se aplica un po
teneial externo ¿sv al electrodo, veremos que comoconse
cuencia una de las curvas se desplazará, respecto de la 2
tra en la cantidad

FAV

donde F es la constante de Faraday. Este desplazamiento 3
parece representado en la Figura (5), de la cual se ve que
debido a este desplazamiento la energia de activación del
proceso de descarga se reduce en una cantidad @I?AV, en
tanto que la energia de activación del proceso inverso a3
menta en (l - g )F¿)V. Por lo tanto, las velocidades espe
cIficas de cada uno de los procesos resultarán:

ki = k1 exp(€ FIJV/RE') (23)

ké = k2 exp(-(1-\5)Fav/RT) (24)

Si, comose ha supuesto, la difusión es suficientemente
rapida, la corriente que circulará a través del electrodo
será:

1 = eo [noklexm P Alí/RT) - kzexp -(1- (Zum V/RT]
(25)



- 21 _

donde i es, comoantes, la densidad de corriente, ao es la
actividad de los iones que se descargan, medida en el seno
de la solución, y eo es la carga del electrón. El factor
lo podemosllamar factor de simetría ya que, de acuerdo a

la gráfica de la Figura (5), F; se puede aproximar a:
, m1(52: _-w (26)

ml + m2

donde m1 y m2 son las pendientes de las curvas I y II con
sideradas lineales en la zona donde se cortan. Dado que en
general estas curvas son bastante simétricas entre si, el
coeficiente de transferencia tomavalores cercanos a 0,5.

Cabe señalar que el potencial aplicado c.V, es decir, la
diferencia absoluta de potencial entre el electrodo y la
solución, se puede escribir comola suma de dos términos:

Ó V = L) + ,I"-'|'

donde ‘5 es la diferencia de potencial absoluta que debe
existir entre el electrodo y la solución para que no haya
circulación de corriente (vale decir que ‘S es el poten
cial de equilibrio del electrodo) y n es_el sobrepoten
cial responsable del paso de la corriente. Las ecuaciones
anteriores mantienen su forma si reemplazamos A V por/7 y
k1 por klo, la velocidad especifica cuandoel electrodo
está en equilibrio:

i = eó [aokloexp(@ FA]/RT)  - (28)
—k20exp -(1-(5 )FI‘1/RTJ

Cuandoelclentrndn está en el potencial de equilibrio, es
decir, cuandoel sobrepotencial es nulo, la velociad del
proceso de descarga es igual a la velocidad del proceso o
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puesto. Por consecuencia,la corriente que circula será nu
la pero no serán nulas las corrientes que circulan en uno
y otro sentido cuyo valor absoluto se conoce comocorrien
te de intercambio. De acuerdo con la ecuación anterior la
corriente de intercambio vale:

=kzo=¿ol/¿lo= =Jo

eO ao(kT/h)exp(L\ S'Ï/R)exp(- AH#/RT) =

Bexp(—¿3HÏ/RT) (29)

si se supone que la variación de entropía de activación
es aproximadamente constante.

rara potenciales apartados del equilibrio, y considerando
que el sobrepotencial aplicado es suficientemente grande
comopara hacer despreciable la corriente debida al procg
so epuesto se tendrá:

:1= eo 30(kT/h)exp(ASÏ/R)exp(-AHÏ/RT);
(3o)

.exp(@n¡F/RT)

El uso de la teoria de las velocidades absolutas para ex
plicar procesos de electrodo se inició en 1935 con un tra

(16) sobre la reacción de desbajo de Horiuti y Polanyi
prendimiento de hidrógeno. En este trabajo se consideró
que la transferencia del protón por encimade la barrera
de potencial constituía el proceso determinante de la ve
locidad de reacción, siendo el estado final el átomo de
hidrógeno dasorbido sobre el electrodo. El esquemacorres
pondiente a las suposiciones de Horiuti y Polanyi es el
que aparece en la Figura (6).

Sin embargo, y de acuerdo a lo señalado por Bockris y





Matthews<18), el cálculo realizado por Horiuti y Polanyi
se contradice con esta imagen del proceSO. En efecto, las
curvas de energia potencial en función de la distancia in
teratómica se construyeron superponiendo la curva corres
pondiente al estiramiento de la unión H+-OH2con la curva
correspondiente al estirmniento de la unión M-Hque descri
be el comportamiento de un átomo de hidrógeno adsorbido so
bre el metal. Evidentemente esa superposición de curvas
lleva implícita la consideración de que la neutralización
de la carga del ion sc debe producir en el mismo complejo
activado y no ulteriormente a él, de acuerdo con el esque
ma de la Figura (7).

El avance más importante que representa el modelo de Horiu
ti y Polanyi es la consideración de que el estado final se
debe considerar comoel de un átomo neutro de hidrógeno ad
sorbido sobre el electrodo. Tomandoen cuenta esta consi
deración, la teoría del estado de transición permite expli
car en forma cualitativa algunos de los resultados que se
obtienen en relación a la influencia_del calor de adsorción
del hidrógeno sobre diversos metales. ASI, por ejemplo, si
se estudia cómovaria el sobrepotencial que debe aplicarse
para que se produzca desprendimiento de hidrógeno sobre di
versos electrodos y se construye en cada caso un diagrama
de energia potencial (Ver Figura (8)) se ve que un aumento
de la energia de adsorción del hidrógeno sobre el metal ha
rá que la curva correspondiente al estado final se despla
ce verticalmente hacia abajo y, por lo tanto, disminuirá
la energia de activación. Esta disminución de la energía
de activación del proceso de descarga redundará, de acuer
do con la ecuación (30), en una disminución del sobrepoten
cial necesario para alcanzar una determinada corriente ne
ta sobre el electrodo. En consecuencia, y en buen acuerdo
con lo que se observa experimentalmente, la teoria del es
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tado de transición predice que losgmetales que adsorben
con más intensidad al hidrógeno (p.ej. Pt, Pd, Cu, Ji) ng
cesitarán menores sobrepotenciales que aquéllos que lo ad
sorben con mayor dificultad (p.ej. Hg, Pb, Zn, Cd).

Debe reconocerse que, comolo señalara la escuela de Boc
. 18 21\kris( ’ ’, 1a mayorparte del desarrollo presentado por

la teoria del complejo activado está contenido, en forma
implícita a veces, en el modelo de Gurney que es, salvo
por la omisión de la adsorción del producto de la desea.
ga, un modelo más completo y sofisticado. Sin embargo, de
be también reconocerse que el planteo de Horiuti y Polan
yi tiene importantes contribuciones al estudio de los prg
cesos de electrodo: aclaró el significado del parámetro
o factor de simetría; introdujo el concepto de corriente
de intercambio; especificó el papel del sobrepotencial en
los procesos de electrodo y, sobre todo, señaló la necesi
dad de tomar en cuenta los fenómenos de_adsorción al es
tudiar las reacciones en una superficie. Debereconocerse
también que el auge de la teoria del estado de transición
tuvo sus desventajas, debidas especialmente a la falta de
preocupación por los procesos elementales que ocurren en
1a reacción (comose evidencia en la contradicción en que
incurrieron Horiuti y Polanyi), asi comoa una subconsidg
ración de las condiciones que deben darse para que estos
fenómenos se cumplan.

En la sección siguiente veremos comose ha intentado con
jugar la teoria del estado de transición con aspectos más
fundamentales del proceso, especialmente a través del tra
bajo realizado por la escuela de Bockris.
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1.3.- Los planteos de Bockris y de su escuela

La reconsideración critica del modeloprOpuesto por la tg
cria clásica del complejo activado recién comienzaa pro
ducirse en 1951. Hasta ese momentolos electroquimicos no
habian reconocido explícitamente las limitaciones del mo
delo y, tácitamente, se pensaba que era cuestión de mejo
rar los métodos de cálculo de curvas de energia potencial
para obtener resultados correct s sin realizar modificar
ciones a los lineamientos generales de 1a teoria.

Es en ese año que J.O'M.Bockris y R.Parsons(22) publican
un trabajo que resulta el punto de partida para un análi
sis más concienzudo y más real de la situación en el eleg
trodo. A partir de este trabajo comienzaa hacerse clara
la noción de que las aproximaciones que involucra la teo
ria de las velocidades absolutas y la construcción de su
perficies de energia potencial son demasiado gruesas como
para ser utilizadas en el análisis de los procesos de e
lectrodo sin una modificación del método. Es también a par
tir de entonces que comienzan a buscarse nuevas maneras de
construir esas superficies y a hacerse patente la necesi
dad de replantear el problema con una base teórica más s9
lida y más fundamental (sobre todo en cuanto a los proce
sos elementales que ocurren y a su secuencia) que la que
empleara la teoria de las velocidades absolutas.
En esta linea de reconsideración del modelode la teoria
de las velocidades absolutas son sumamenteimportantes,
prácticamente decisivos, los trabajos desarrollados por
Bockris y por algunos de sus discípulos, en particular Con
way; de alli el titulo de esta sección aunque en ella se
incluirán consideraciones sobre contribuciones realizadas
por investigadores que no han pertenecido a la escuela de
Bockris.
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Para mejor considerar las distintas etapas alcanzadas en
el planteo del problema dividiremos la sección en cuatro
partes. En la primera analizaremos brevemente los metodos
desarrollados sin tomar en cuenta la posibilidad de trans
ferencia de carga por efecto túnel; en la segunda estudia
remos las contribuciones realizadas en el sentido de con
siderar la posibilidad de que exista transmisión de parti
culas pesadas, particularmente protones y deuterones, por
efecto túnel. En la tercera analizaremos el modelo propueg

(18’23'25) y en la cuarta consideto por Bockris y Matthews
(26-36)raremos las proposiciones debidas a Conwayy Salomon

Sin embargo, y antes de entrar en la discusión de los di
ferentes modelos, conviene decir algunas palabras sobre
dos tópicos que nos interesarán al estudiar varios de e
llos: el concepto de reacciones adiabátieas y no adiabáti
cas y su vinculación con el coeficiente de transferencia.

El concepto de fenómenoadiabático y no adiabático ha sido
frecuentemente mal interpretado cuando se lo aplicó al eg
tudio de reacciones químicas. A pesar de que actualmente
existen varias revisiones en las que es posible encontrar
aclarado este aspecto del problema(18’3l’32) es convenien
te puntualizar algunos tópicos con referencia a estos con
ceptos. El principio adiabatieo en mecánica cuántica 35)
establece que un sistema que sufre una modificación perma
necerá en un estado cuántico definido si ese cambio se pro
duce con suficiente lentitud. De acuerdo con este princi
pio serfa posible pasar de un sistema quimico a otro, p.
ej. de Fe+3 + e' a Fe++, aplicando una perturbación con
tinua y, asi, cada autoestado del sistema inicial estara
relacionado con un autoestado del sistema final.

Un ejemplo de perturbación a la que es posible considerar
comoadiabática es el siguiente 34): sea una molécula dia
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tómica rotante AB. Los electrones en los átomos A y B es
tán ubicados en orbitales descritas por funciones de onda
que, a su vez, dependen de las distancias interatómicas de
la molécula. A medida que la molécula vibra y rota las fun
ciones de onda de los electrones se deben modificar. Dado
que la masa nuclear es muchomayor que la del electrón, el
periodo de los movimientos nucleares será mucho mayor que
el de los movimientoselectrónicos y, por lo tanto, 1a per
turbación del movimiento electrónico debida a los movimien
tos nucleares se podrá tratar dentro de la aproximación a
adiabática. Comoconsecuencia se podrá hablar de que los e
lectrones están en un determinado autoestado a pesar del
movimiento de los núcleos.

En el caso de reacciones químicas se ha definido comoun
cambio adiabático a aquél que implica una continuidad en

(20), no habiendoel equilibrio entre electrones y núcleos
un reacomodamiento electrónico brusco, lo que equivale a
decir que el proceso se puede describir con una única au
tofunción y, por lo tanto, con una única superficie de e
nergia.
A1describir, de acuerdo con la teoria de las velocidades
absolutas, el curso de una reacción quimica, ésta se re
presentará por el movimiento de una masa puntual sobre u
na hipersuperficie de energia potencial. Esta hipersuper
ficie se puede obtener representando la energia potencial
del sistema en función de las diversas coordenadas que se
requieren para dar una descripción completa del mismo. A1
construir este tipo de superficies para una reacción quimi
ca se encuentra que en general hay dos superficies, una
correspondiente a las especies del estado inicial (p.ej.

+++y un electrón) y la otra correspondiente al
++)

el ion Fe
estado final (el ion Fe . Si se construyen estas super"
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ficies en forma independiente, es decir comosi no exis
tiera el otro estado, se encuentra que ambasse cortan.
Si, en cambiose tiene en cuenta la posibilidad de exis
tencia de mnbcsestados aparece, al realizar el cálculo
cuántico, un término de resonancia en la matriz del sis
tema que lleva a que ambas superficies se desdoblen defi
niendo una hipersuperficie inferior y otra superior como
se muestra en la Figura (9).

La magnitud de este desdoblamiento dependerá de la impor
tancia que tenga el término de resonancia. Si ambas su
perficies corresponden a estados del mismotipo, lo que
significa que tienen el mismovalor para los números cuán
ticos JN.y'S y poseen las mismaspropiedades de simetría,
la integral de resonancia será importante, la separación
entre las superficies será grande y, por lo tanto, la prg
babilidad de que el sistema pase de la superficie infe
rior a la superior será pequeña. Físicamente esto quiere
decir que la perturbación es pequeña, el cambio lento y
por lo tanto la reacción se dice adiabática y tiene un
coeficiente de transferencia cercano a uno. El coeficieg
te de transferencia mide en este caso la probabilidad de
que un sistema en el estado final al sufrir la perturba
ción pase efectivamente al estado final. El caso que he
mosdescrito aparece representado gráficamente en la Fi
gura (10).

Cuandolos estados inicial y final no tienen las mismas
propiedades de simetría ni los mismos valores de /Á—y'S
la integral de resonancia es pequeña, la separación en
tre la superficie superior y la inferior será tambiénpg
queña y la probabilidad de que el sistema permanezca en
la superficie inferior dando lugar a la formación de prg
ductos será baja. Este caso aparece representado en la
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Figura (ll).
Vale la pena recalcar que el coeficiente de transferencia
del cual se habla no debe ser confundido con el coeficien
te electroquímico de transferencia. El que nos interesa a
hora es el que mide la probabilidad de que el sistema per
manezca n la superficie inferior, es decir, que dé pro
ductos.

Noexiste tratamiento cuantitativo para el cálculo del cg
eficiente de transferencia en el case adiabático 35’ y al
respecto sólo se puede decir que el mismo es muy cercano
a uno. Para el caso no adiabático, la probabilidad de que
el sistema pase a la superficie superior fue calculada, a
partir de un modelo simplificado, por Landau(36’37) y Zen
ner(38’39¡. Este resultado, según lo demostraron hace al

(40) (41), sólo tienegunos años Bates y Coulson y Zalewski
un valor cualitativo.

l.3.l.- Métodosde curvas de energía construidas sin to
mar en cuenta el efecto túnel

Comoya se ha dicho, el primer intento de modificar la te
oria del complejo activado se debe a Parsons y Bockris(22)
quienes señalaron que la consideración, tipica del método
de considerar válido el cálculo de diferencias de energia
entre el estado final y el estado inicial a partir de me
didas termodinámicas implicaba un error en el caso elec
troquimieo, ya que no se puede evitar la dificultad impues
ta por la imposibilidad de medir los potenciales de super
ficie(42). Además,reconociendo que la construcción de un
diagrama de energia potencial debe depender críticamente
del mecanismoa través del cual se produce la reacción, el
análisis se circunscribió al caso de la reacción de despren
dimiento de hidrógeno cuando el paso determinante es el de
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descarga. El métodopropuesto sugiere calcule: el poten
cial electroquimieo en el máximoelectrocapilar, lo que,
a su vez, permitiría calcular la entalpia standard de ag
tivación a ese potencial.

El razonamiento empleado es el siguiente: considerando
la reacción de descarga:

H3O+ + efi = %H2 + H20 (I)

se tiene que:

N v = JL \
W1230+ + /“e- ¿/UH2 + “Hzo (31)

donde/¡:7i representa el potencial electroqnimieo de la
especie indicada por el subíndice. Dado que el potencial
electroquímico está definido por:

¡Di = ¡Ji + zi( Wi +Xi)F (32)

donde zi representa 1a carga del ion, 4/1 es el poten
cial externo o potencial de Volta(42'43) y )(i es el po
tencial de superficie correspondiente a la fase en la que
se encuentra 1a especie i. Reemplazando1a ecuación (32)
en (31) se obtiene:

g+%)r..a¿g+ + RTlnaH3O+= ¿(¡¿)H2+.% Tlan2+
RTl - 33‘

+ (/l/0)H20+ naqu ( l
donde

(/Uo)r= (W0)H30++/ue + FAX (34)

En el máximoelectrocapilar se debe cumplir(44’45):
AY=O



y, por lo tanto, si se establece la actividad de los io
nes hidronio en el valor de equilibrio correspondiente a
una presión de hidrógeno de una atmósfera y un valor del
potencial de electrodo igual al del máximoelectroeapi
lar se puede calcular 9¿6)ra.partir de la ecuación (33)
si se acepta la suposición adicional de que no hay adsor
ción especifica.
A partir de este resultado y considerando que las ental
pías de los estados inicial y final son aproximadamente
iguales a las energias potenciales correspondientes, se
pueden construir las curvas para el estado final y para
el estado inicial empleando funciones de Morse, cuyos pa
rámetros se pueden calcular a partir de datos de energia
de unión y de las constantes de fuerza de las distintas
especies que participan en el proceso. Conesta construc
ción es posible calcular la entalpia de activación y el
factor de simetría“

, . (46) . . .Conwayy Bockris aplicaron el mismo método termodiná
mico al cálculo de las energías de activación en la reac
ción de desprendimiento de hidrógeno para el caso en que
el paso determinante es el paso “ion + átomo“:

o"r + un}! = H
¿3 O + H + H22

En este caso el cálculo se complica ya que deben estimar
se una serie de parámetros moleculares(p.ej. el diámetro
del hidrógeno adsorbido, la energia de unión del hidrógg
no con el metal, el diámetro del hidrógeno en el ion hi
dronio, etc.) que, con los datos con que se contaba en e
se momentosólo eran asequibles con una muy grande inde
terminación.

Para amboscasos los resultados cuantitativos obtenidos
son bastante poco alentadores y esto se debe, además de
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a las estimaciones mencionadas y a los problemas propios
del uso indiscriminado de las curvas de energia potencial
a los errores que existen en la determinación de los po
tenciales de carga cero y a la suposición de que no exis
te adsorción especifica dc los iones sobre el electrodo,
cosa que en soluciones de HCl está bastante alejada del
comportamiento observado(47’48).

l.3.2.- La posibilidad de descarga del_protón_por un me
canismo que involucre efecto túnel

Topley y Eyring(49)fueron quienes primero señalaron la pg
sibilidad de que hubiera una contribución a la descarga
de hidrógeno debida al pasaje de protones hacia el elec
trodo por efecto túnel. El modeloplanteado y resuelto ng
móricamenteoor estos investigadores (una barrera parabó
lica de 1,5 A de ancho y 5 kcal de alto) llevó a la con
clusión dc que la contribución era sumamentepequeña. De
cualquier manera señalaron que el análisis de la contri
bución debida a efecto túnel podia tencr importancia en
la interpretación de discrepancias en la descarga de hi
drógeno y de deutcrio, ya que el comportamiento de estas
particulas frente a una mismabarrera será bastante difg
rente debido a que cl deuterón tiene una masa doble de la
del protón.

Por otra parte, Bawny dien(502 usando un modelo de bar
rera debido a Eckart(51’ del mismoancho que la anterior
pero con una altura de 15 keal/mol encontraron que la con
tribución debida a procesos de efecto túnel debia ser im
portante en la reacción de desprendimiento de hidrógeno,
para el paso de descarga.

Evidentemente, los modelos utilizados por Topley y Eyring
y por Bawny Ogden corresponden a situaciones fisicas muy
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diferentes. Sin duda, la definición de la condición fisi
ca del problema tiene importancia crucial en el estudio
de la influencia del efecto túnel en la r.d.h. Por esta
razón, la mayoria de los autores que han estudiado el pro
blema han preferido considerar varios modelos superpues
tos con parámetros variables en lugar de intentar establg
cer un modelo único; variando estos parámetros se trata
de ajustar el valor calculado al dato experimental.

Entre las contribuciones al planteo del problema del efeg
to túnel en la r.d.h. deben destacarse los traba'os de S.
Christov(52_57) y, posteriormente, los de Conway226’27)y
Bockris y Matthews(24). Analizaremos por separado cada u
na de estas contribuciones.

i) Los trabajos de Christov: Este investigador estudió i
(52)

Entre ellos tiene especial interés el tratamiento realiza
nicialmente varios modelosde barrera de potencial.

do sobre una barrera construida superponiendo una barrera
simétrica de Eckart con el potencial correspondiente a un
campolineal:

u<x> = B ¡o /<1 + m2 + Ax/zd + M2 (36)

donde:

l¿= exp(2T|'x/d) A =eon1‘ (37)

gd es el ancho de la barrera y B es una constante. El in
terés de este tipo de barrera es la inclusión de un térmi
no lineal que representa el efecto debido al potencial del
electrodo. La barrera en cuestión se representa en forma
esquemática en la Figura (12).

Para calcular la intensidad de la corriente se empleala
ecuación:

i = keoc(l - e )} wp(E,nI)w(E.T)dE (38)
O
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donde i es la densidad de corriente calculada para la re
acción en el sentido de los productos, c es la concentra
ción de protones por centímetro cuadrado de la doble capa
y eo es la carga del electrón. Los términos W(E,n:) y
w(E,T) representan, respectivamente, la probabilidad de
transferencia de un protón en el nivel de energia E cuan
do el sobrepoteneial vale fiq y la probabilidad de que el
estado inicial tenga la energia E. Este cálculo de la cor
riente implica que se considera que la probabilidad de
que el sistema comoun todo alcance el estado final por
efecto túnel se puede reemplazar por la probabilidad de
que el protón se transfiera por efecto túnel, vale decir,
se considera que el paso determinante es la transferencia
del protón y que mientras esto sucede, el resto de las
particulas permanece inmóvil, en una suerte de extensión
del principio de Born-Oppenheimer.

Calculando wb(E,n1) a través dc la aproximación de WWE,
Christov obtuvo una dependencia lineal del logaritmo de la
corriente con el sobrepotencial. Para valores de sobrepo
tencial comprendidos entre -O,3l Volt y O Volt la pendien
te vale 106 mv suponiendo 2d = 2 A y T = 273 9K y considg
rando la altura de la barrera igual a 14,4 keal/mol. Con
estas condiciones la corriente conducida euánticamente re
sulta ser unas 300 veces mayor que la corriente que se pue
de conducir clásicamente por paso del protón sobre la bar
rera. Este resultado muestra que la linealidad de las cu;
vas de Tafel no se puede utilizar comocriterio de que eg
ista o no transferencia de protones por efecto túnel ya
que la curva puede seguir siendo lineal aún cuando haya B
na contribución muyalta debida al efecto túnel.
Si se divide la corriente total calculada de acuerdo con
la ecuación (38) en dos partes tendremos:
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i = ip + ir (59)

donde ip corresponde a la fracción de corriente obtenida
por pasaje de iones por efecto túnel en tanto queir cor
responde a los que pasan por encima de la barrera. Por 

simplicidad se iguala ir a la intensidad que deberia pa
sar clásicamente, deSpreciando entonces el efecto de re
flexión cuántica. Definiendo

3': E#/ kT (40)

J.
6': 27ïd.(2m3#)2 (41)

se puede resolver gráficamente la ec. (38) comofunción
de Kly JI, empleando la aproximación de Wentzel Kramer
Brillouin para w. Usandouna barrera asimétrica de Eck
art Christov(53’56>
aumenta la extensión de validez de la región de Tafel.
Del mismo modo, un aumento de la masa o del ancho de la

demostró que a medida que C; crece

barrera lleva a una disminución de la conducción por e
fecto túnel y una mejor aproximación al comportamiento
clásico de Iafel.

El valor de la pendiente de TaÍel coincide con el valor
clásico cuando K: 26,5 y <3,= 24 Para T = 27391€y E#=
= 14,4 kcal/mol. El valor corresponde a un ancho de la
barrera de Eckart de 227 R. En cálculos similares rea
lizados por Christov(57) para un modelo de barrera para
bólica con un campolineal superpuesto se encontró tamr
bién que la relación entre el valor clásico y el valor
calculado de la pendiente de Tafel sólo depende del co
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ciente Cí/ 5,. En ambos casos se encontró que al aumentar
la temperatura la pendiente de Tafel tiende al valor clási
co, vale decir, la influencia de la descarga por tunneling
disminuye.

Christov intentó obtener los parámetros de las barreras u
sando los_datos experimentales de Post y Hiskey(58’59) pa!
ra la-r.d.h. y para la reacción de desprendimiento de deu
terio. En sus cálculos consideró deSpreciable la contribu
ción de las energias de punto cero para el estado inicial
y para el estado activado y, además, comparóel resultado
experimental para io, la corriente de intercambio con el_
obtenido según la ecuación (38) para sobrepotencial cero.
Conestas suposiciones los cálculos de Christov dieron un
valor de la energia de activación sobre Hg de 23 kcal (reg
pecto de 20 kcal que es el valor experimental) y un valor
de 4,7 i para el ancho de la barrera de Eckart y 1,65 X pg
ra una barrera parabólica usando un valor de A = O. Con 
estos resultados para las barreras se encuentra una rela 
ción de tipo Arrhenius para el rango de temperaturas 220 

3009K_yuna contribución de ip importante a la corriente total.
Los resultados de Christov son cuantitativamente erróneos
ya que se ha demostrado(18) que las energias de punto ce
ro contribuyen en forma importante a los efectos_isotópi
cos. Además,el hecho de considerar válida la ec.(38) y
compararla con el valor experimental de iO no es justifi
cable, ya que i0 se obtiene por extrapolación y la altura
de la barrera y, por lo tanto, la probabilidad de que ha
ya tunneling, depende del sobrepotencial 24 . Estos dos 
errores son los que hacen que los resultados cuantitativos
obtenidos por Christov no sean confiables haciendo que la
contribución del efecto túnel resulte muchomás alta de 
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10 que en realidad puede llegar a ser.

El trabajo de Christov debe reconocerse por ser el primer
trabajo sistemático sobre la posibilidad de contribución
de efecto túnel del protón al mecanismode descarga en la
r.d.h. Aunquelos errores señalados dejan dudas acerca 
de si existe o no tal contribución, el desarrollo teórico
realizado permite determinar algunos criterios para seña
lar si puede o no considerarse la posibilidad de que exig
ta efecto túnel. Asi Christov ha señalado tres posibles 
criterios para determinarlo:

a) Medida de las pendientes de Tafel a bajas tempera
turas, ya que si existe efecto túnel y no hay cambio de 
mecanismo, la pendiente debe cambiar.

b) Medida de la intensidad de corriente comofunción
de la temperatura a bajas temperaturas, ya que si hay con
tribución no clásica habrá un cambiocn la energia de ac
tivación.

c) Medidadel factor de separación isotópica a bajas
temperaturas, ya que el efecto debido a la diferencia de
masa entre el deuterio y el hidrógeno se hará más notable
y denunciará, si existe, la contribución no clásica.

ii) liuomïiïmglge-Egcïriulaiihfle: EstosautOres
reexaminaron el problema del efecto túnel del protón en 
la r.d.h.(24). En este trabajo plantearon la posibilidad
del efecto para el caso en que la r.d.h. tenga, comopaso
determinante el de descarga:

H30+ + ei = MH + HZO (I)

(23)Escribiendo la velocidad de reacción como
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i = kch+ Í 11(3) exp ["(E-EOVM] dE (42)

donde k1 es un factor de frecuencia, W(E)es la probabi
lidad de transferencia del protón al nivel E y E0 es la
energia_de1 punto cero para el estiramiento de la unión
H+-OH2. La expresión obtenida por estos autores para 1a
energia se reduce a la expresión clásica en el limite de
barreras bajas y anchas:

.r ‘

icl = kch+ JOexp {'03 - 129/ij dE (43}

Resolviendola integral resulta:

icl = leH+kT exp [-(E* —EO)/M] dE (44)

donde E* es la energia del máximode la barrera. Defi —
niendo el coeficiente cuántico de transmisión,‘Ï , por
la expresión:

T=iq/icl
de las ecuaciones (42), (44) y (45) se obtiene:

i- * ' 9° 
’L' = (kT) lex‘píúa - EO)/k'l‘.J ¡Í exp [-(E - EO)/kT] W(E)dE (46)

O

se puede reescribir, por conveniencia, como

(kT)_lexp [(E* - EO)/kT]J (47)
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donde
oo' 

J :on exp L-(E - E0)/kT] W(E)dE (48,

Si se considera ahora el factor de_separación entre dos
isótopos del hidrógeno en la r.d.h., por ejemplo,hidró
genoy tritio:

SH,T = (CH/CT)gas/(CH/CT)sol (49)

donde los términos encerrados en paréntesis son, respeg
tivamente, las relaciones de concentración de hidrógeno
a tritio en el gas y en la solución, se puede definir el
factor de corrección cuántico al factor de separación 
como:

P = s/scl (50)

donde SC1 es el valor que se obtendría clásicamente. SE
poniendo que la velocidad de la reacción no varia con 
el tiempo el factor de separación se puede escribir(18'25):

SH,T = (iH/iT)x(CT/CH)sol (51)

donde iH e iT representan las densidades de corriente 
debidas a descarga de hidrógeno y a descarga de tritio,
reSpectivamente. Teniendo en cuenta 1a ecuación (45) pg
demos expresar el factor de separación experimental como:

SH,T = (TH/ TT)(iC,H/ic,T)(CT/CH) (52)

SH,T= (¿H/ LT) sC (53)
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y entonces se tiene, de (50):

"1 ¡sa (se

l H,T = ‘H/ C:3 (54)

que, considerando la ec.(46) se puede escribir:

... — _.. \m C'\
Ï1H T —exp [(EO,T LO,H¡/ki:l JH/JT (25/

El cálculo de este factor de corrección dependerá enton
ces de la posibilidad de calcular 'ï y W.

(24)Bockris y Matthews utilizaron una barrera asimétri
ca de Eckart:

V(x) = Aexp(277'x/d)/ El + exp(2 TTk/d)1 +
_ (56)

+ Bexp(2 TTx/d)/ L1 + exp(2‘fi'x/d)] 2

donde, a diferencia de Christov, definieron:

A = Ao +eofq (57)

Y

s*=B/4=E: +6,qu (58)
Para esta barrera la expresión encontrada para w fue:

cosh 2'TT(>Á.+ q) - cosh27T(,Á -n1_ (59)
cosh2Tr( A + u) + coshZTFG‘

W =

donde:

A = (a/hxzmmi’ï (so)
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(d/h) [2m(E —A1] % (61)C ll

(T a fïemdzB/hz) —1] % (62)

Ahorabien, dada la incertidumbre que existe respecto 
del verdadero valor de g los autores que comentamosem
plearon un método de prueba y error. Calcularon valores de
J para la descarga del protón, deuterio y tritio para di 
versas temperaturas, alturas de la barrera, valores de Ao
y diversos sobrepotenciales. Los valores numéricos de J ap
si obtenidos se graficaron en función del sobrepotencial a
T, Eï,
se obtuvieron diversas pendientes de Tafel y valores cor 
respondientes de JO. También se obtuvieron valores de la
energia de activación graficando JC en función de la tempe
ratura y se calcularon los factores de corrección ÍA' y su

ACy d constantes. A partir de esta representación

dependencia con el potencial.

Estos cálculos numéricos dan alguna información acerca de
los criterios que se puedenad0ptar respecto a la identifi
cación del tunneling del protón en el caso de una barrera
Eckart asimétrica. En efecto, sc ve que 1a pendiente de T3
fel se hace menos sensible a la temperatura a medida que 
aumentala probabilidad de transferencia del protón por e
fecto túnel, es decir, a medida que disminuye el ancho de
la barrera. Del mismomodolos valores de logJ0 tienden a
hacerse independientes de T (y por lo tanto disminuye la g
nergia de activación} a medida que aumenta la influencia 
del tunneling (barreras angostas o temperaturas bajas). E3
tos efectos, que ya habian sido señalados por Christov son,
sin embargo, de dudosa utilidad comodiagnósticos para de
terminar si hay o no un grado de tunneling apreciable, pues
to que, para el caso de barreras cuya pendiente de Tafel 
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esté dentro de los lo mvdel valor clásico hay sólo una
desviación muypequeña de la dependencia lineal de b con
la temperatura. Del mismomodola falta de precisión en
el cálculo y la determinación experimental de energias 
de activación hace que este criterio tampocosea de uti
lidad.

En el caso del factor de correcciónr‘y dc su derivada 
respecto del potencial Bockris y Matthews concluyen que
las desviaciones de estas variables respecto del valor 
clásico son suficientemente sensibles comopara poder tg
marse comocriterio determinante de si existe o no en 
grado apreciable efecto túnel.

El criterio adoptado por Bockris y Matthewspara decidir
si el modelo propuesto puede ser considerado comocorreg
to se basa en el siguiente razonamiento: empleando los 
valores experimentales del factor de separación(6o) es 
posible calcular los parámetros que tendria que tener la
barrera para reproducir este valor y para obtener igual
dependencia con el potencial y la temperatura. Estos va
lores a los que los autores llaman los "parámetros más 
probables de 1a barrera” se comparan entonces con datos
experimentales y teóricos provenientes de la teoria de 
la doble capa. Asi, se analizó el caso de la r.d.h. so 
bre Hg en HCl 7,5 N. El valor de la energia de activación
experimental es 20,3 kcal/mol(61). pe acuerdo con los 
cálculos de Bockris y Srinivasan “j la frecuencia de vi
bración para el modosimétrico del complejo activado va
le aproximadamente 300€ cm"1y, por lo tanto, la energia
de punto cero del complejo activado contribuye con unas
4 kcal/mol a la energia de activación a través del modo
antisimétrico. Si se toma en cuenta que el mododegenerg
do de bending tiene una frecuencia de 800 cm'1(63) ten 
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dremos una contribución de 2 kcal/mol a la energia de act;
vación por bending. En consecuencia, la barrera de por si
contribuye con unas 14 kcal/mol a la energia de activación.
Para tener una orientación acerca de los valores que puede
tomar el parámetro AOhay que tener en cuenta que de los rg
sultados de Parsons y Bockris 22 se obtiene un valor de
7 i 13 kcal/mol. Trabajos más recientes promediando el va 
lor de la energia de solvatación del protón(64) y la energia
de disociación del Hg - H 46 dan para A0 un valor de - 6 i
t 12 kcal/mol.

Trabajando por prueba y error según las lineas de cálculo 
descritas se obtienen como_parámetrosmás probables para la
barrera en el caso de la r.d.h. sobre Hglos siguientes:

E: = 22,5 kcal/mol
0

2d = 4,0A

Ao = - 9,0 kcal/mol

Para estos parámetros a 2790 y un sobrepotencial catódico
de l V, el grado de contribución por efecto túnel es, al
menos, de 68,7%, según los cálculos anteriores. La plausi
bilidad de estos resultados se basa en que, dado que el an
cho de la barrera real es aproximadamentela mitad del de
la barrera de Eckart 65 , la distancia entre el protón del
hidronic y el electrodo será de aproximadamente 2A cosa 
que está en muybuen acuerdo con las actuales teorias de 
la doble capa(66).

Los resultados obtenidos en este trabajo son criticables:
en primer lugar no hay ninguna justificación para 1a ari;
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mación de que “La barrera de Eekart se asemeja fuertemente
a la barrera real“. De hecho, en el mismotrabajo se seña
la que el ancho de la barrera de Eckart es aproximadamente
el doble del ancho de la barrera real..En segundo lugar,dg
ben tenerse en cuenta los resultados obtenidos por Johns 
ton(67'68’69) quien demostró que el retener una coordenada
de reacción unidimensional en la representación de la teo"
ria de las velocidades absolutas_lleva a predicciones de
tunneling mayores que las reales. Por último, debe señalar
se que los cálculos realizados para ajustar el valor de la
barrera a los datos experimentales se basan en valores en
su mayoria estimados con un serio error (con respecto a 
las frecuencias, hay gran variedad de opiniones acerca de
los valores que se deben considerar comocorrectos y sobre
este tema volveremos luego), lo que hace que la coinciden
cia de la distancia de la barrera real con la distancia eg
timada según el modelo de DEMpara la doble capa sea de pg
ec valor cn cuanto a decidir si las suposiciones que llevg
ron a ese resultado son o no correctas.

En resumen, los dos intentos de decidir si existe o no e 
fecto túnel importante en la reacción de desprendimiento 
de hidrógeno sobre Hg no aportan suficientes_e1ementos de
juicio comopara tomar una posición definida. Por otra par
te si se añade a esto la existencia de evidencia experimen
tal aparentementecontradictoria respecto a la existencia
o no de efecto túnel(25’27’28’7o) se tendrá claro el hecho
de que no hay todavia consenso definido acerca del papel 
de este efecto en la reacción de desprendimiento de hidró
gene. Esto fue admitido por los mismos Bockris y Matthews
como veremos enseguida.
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l.3.3.- La teoria de Bockris y Matthewspara el paso de

descarga on la r.d.h.

En este tratamiento se estudian varios posibles mecanismos
de transferencia de carga en la reacción:

3130+ + = HZO + 7m (I)

i) Transferencia clásica dc un electrón: Si se supone que

la transferencia del electrón es el paso determinante de
la reacción y que dicha transferencia ocurre clásicamente,
se deben construir las curvas de energia potencial en fun
ción de la distancia para el electrón alejándose del metal
y para el electrón acercándose a1 ion hidronio. De este mg
do, los estados inicial y final que se deben considerar pg
ra esta transferencia son:

Estado inicial: (H,O+)d + e; , o sea, el ion hidronio u
bicado en la doble capa y el electrón en el metal.

Estado final: (M —- - H - - «OH2)dCo sea el sistema in
mediatamentedespués de la transferencia del electrón, es
decir, antes de que los átomos y moléculas se relajen a 
sus estados vibracionales fundamentales.

Considerandoestos estados inicial y final, las fuerzas res
ponsables de la transferencia del protón serán la atracción
entre el metal y el átomo de hidrógeno, y la repulsión en
tre el átomo de hidrógeno y la molécula de agua. La varia
ción de la energia de atracción entre el metal y el hidró

(22)geno se puede describir por una función de Morse:

Ea = Eg‘í2exp[:' a (x ’ xe )] - eXPL-Za(X-fl¿ 3I}(63Ï
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dondean es el valor de la energia de atracción para la
distancia de equilibrio, vale decir, la energia de unión
a es la constante de Morsey (x - xe ) es la diferencia
entre la distancia interatómica y la distancia de equili
brio. El valor de la energia de repulsión entre H y H20
se aproxima por la expresión(70 :

R = 14,4 [56,7exp(-24,9r2) + 21,5r exp(-2,4r2{] kcal/mol

donder es la distancia oxigeno-prctón.

Para calcular la diferencia de energia entre el estado ini
cial y el final, es decir la variación de entalpia standard
para la transferencia del electrón desde el nivel de Fermi
en el electrodo hasta el complejo activado, se construye 
un ciclo termodinámico:

Alí
(H5O)ác + eñ ______Jl————-. M- - -H- - -0H2 de

ÏLO lR

ei + H+ + H20(aq) F- - -H + H2O(aq)

ï-4> la.
M + H+ + e“ + H20(aq) .____É__. m + H + H20(aq)

donde los valores usados son los siguientes: I = 313 koal/

/mol(11); Lo = —269 kcal/mol(64), 4>=0104 kcal/mol(71); R
se calcula para una distancia de 1,05 A , obtenida supo 
niendo que la distancia entre H y O es la del equilibrio 
en el ion hidronio(72); E: = 59 kcal/mol 22 de este modo
se tiene que el valor calculado para ¿.HO es 83 - Ea kcal/
/mol. Para calcular Ea es necesario determinar x - xe, y



por lo tanto, suponer alguna estructura para la doble capa.
Tomando en cuenta el modelo de DEMy suponiendo que el prg
tón a descargarse llega por un mecanismode Grotthuss has

ta la penúltima capa de molégulas de solvente se obtiene 
para x —xe el valor de 2,4 A. Usando este valor de distan
cia y a partir de la ecuación (63) se obtiene para Ea el 
Valor de_7 koal/mol. Por lo tanto, el valor de 4A.HOes 76
kcal/mol. Ahorabien, esta variación de entalpia es la que
corresponde a la transferencia del electrón desde el esta
do inicial al estado final, supuesto_este último en el ni
vel fundamental para sus vibraciones. Por lo tanto, la e 
nergfa de activación de este proceso deberá ser, por lo me
nos, igual a 76 kcal/mol. Hay algunas inexactitudes en el
cálculo: se considera que no hay interacción entre el prg
tón y el metal, se supone que no ha adsorción especifica
(cosa que, comoya hemos señalado se sabe que existe en el
caso del Hg/HCl, se usan valores poco exactos para la ener
gía de unión H-H(73’74). H
incorrecciones apuntadas lleven, en todos los casos a supg

Sin embargo el hecho de que las 

ner más favorable el proceso de transferencia del electrón
muestra que el valor obtenido es, todavia, demasiado bajo
respecto del valor real y, por lo tanto,_siendo la energia
de activación experimental para la r.d.h. sobre Hgdel or
den de 20 koal/mol, debe descartarse el mecanismo de trans
ferencia clásica del electrón comoposible en esta reacción
Del mismo modo, dado que el máximo de la barrera para 
la transferencia electrónica será sumamentealto, la contri
bución por posible transmisión de electrones por efecto tg
nel debe descartarse.

ii) Combinaciónde una transferencia clásica del_protón

con transmisión del electrón por efecto túnel: La con

dición para que pueda existir transmisión del electrón des
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(10)de el metal hasta el ion es, comoya lo señalara Gurney
que la energia del nivel del electrón en el ion fuera g
gual a la energia del nivel del electrón en el metal.
Si se considera una curva de energia potencial en fun 
ción de la distancia del protón a la superficie del me
tal tendremos un gráfico comoel de la figura 14, donde
el proceso de transferencia del electrón a coordenadas
fijas para los núcleos se representa por la linea verti
cal ABy corresponde a llevar un electrón desde el ni 
vel de Fermi en el metal hasta un ion hidronio que está
en su estado fundamental de vibración sin cambio en la
coordenada del protón. la variación de energia para ese
proceso será la calculada en la sección anterior, LXHO.
Si dicha transición vertical se produce sobre un ion ni
dronio que no está en su estado fundamental, la varia 
ción de energia será ¿SH y, comose ve del gráfico, un
estiramiento de la uniónnH+- OH2resultará en una dis
minución de esta energia. Por lo tanto, en el punto de
cruce entre ambascurvas la transmisión del electrón 
tendrá una variación de entalpia nula y, por_lo tanto 
será factible de realizarse por efecto túnel. La curva
muestra también que el cambio d(¿)H) que se produce por
un cambio en la energia total del sistema es mayor que
dH. Por lo tanto se puede escribir:

dH=- QdAH (65)
donde C3 es un número comprendido entre O y l.

Siguiendo el tratamiento desarrollado por Gurney se en
cuentra que la velocidad de descarga del protón viene 
dada por:

- _ 2 1'," 2 -. 3 __ \
1 - 9H+(T_rrH/3).xe[mmeeoum /n (1 (a), (66)

¡expL'CZ’(EZ " E1)1
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donde Cq+es la concentración superficial de protones en1

1a interfase, rH es el radio del átomo de hidrógeno, We
es el promedio de las probabilidades de tunneling para 
los'electrones del metal y' fi; es el promedio de los fag
tores de simetría. La expresión (66) sólo contiene un 
término de energia de activación, el que corresponde al
estiramiento de la unión H+- OH2y, por lo tanto, es es_
te proceso el que controlará la velocidad de la reacción.

De acuerdo con este planteo, el paso de descarga se pue
de escribir como:

,+ ,V - .
+ e '=—=-, ¿.Ie — _ — l]:K - —- OH2 f:::::

r:1—--II---OH2—>M1I+H?C

y, por lo tanto,_el estado activado se componede dos es
tados resonantes. La transición de uno de ellos al otro
se produce por efecto túnel. De acuerdo con la aproxima
ción UKBla probabilidad de efecto túnel es una función
de la altura de la barrera. Dado que en el modelo esta 
transición debe producirse sobre niveles isoenergéticos,
la probabilidad de tunneling es la mismapara ambasfor
mas resonantes y, por lo tanto, ambosestados son igual
mente probables, o lo que es lo mismo, las cargas efecti
vas sobre el metal y el átomo de hidrógeno seran de sig
no opuestg e igual valor absoluto: la mitad de la carga
elemental.

La teoria considera todavia el factor de simetría. La 
entalpia libre standard de activación para la reacción
de descarga cuando se produce a la diferencia de poten
cial ¡A‘f entre el electrodo y la solución vale:
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AEÏ: AGÉ+ @1«‘A‘{’ (67)

donde A GÉes la entalpia libre de activación standard
cuandola diferencia de potencial es nula.

Si se analiza la energia del estado activado en términos
de componentes químicas y eléctricas se encuentra que ag
bas son función de_la diferencia de potencial del electrg
do con la solución. Esto se debe al cambio de configura
ción que se produce en el estado activado al variar la 
diferencia de potencial. En efecto, si se considera la 
región de intersección de las curvas de energia potencial
a ¿l(€ = O y al potencial - A‘f se ve que cuando la
diferencia de potencial es nula ambascurvas se cortan
comose muestra en la figura 15, y resulta:

JI.
= = = =

(68)

donde el subindice c se refiere a la parte quimica de la
entalpia libre y el subindice l o 2 indica si se refiere
al estado H30+ + e' o al estado MH+ HZO.

Cuandoel electrodo tiene un potencial -A€€ respecto de
la solución, la curva correspondiente al estado l se mug
ve verticalmente en - F/3%’produciendola nueva interseg
ción en B. La entalpia libre del nuevo complejo activado
es ahora eléctrica ademásde quimica y se tiene:

efíme - Ms? (69)afin-M»)

e? (me) sig (me) (7o)
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En consecuencia, para,A%’=O la entalpia libre de activa
ción se puede escribir:

G#(AKP=o) GÏ,1(A‘€ = o) + GÏ'2( Aq’: o) /2 (71)

GÏ,1(AP= o) (72)

y cuandola diferencia de potencial vale ó‘f, la entalpia 
libre del estado activado resulta:

G#(A=-()--=[Gïum + ¿(MJ /2 (73)

= CG'ÏJMV) + Giga?) - FMI/2 (74)

Si restamos miembro a miembro las ecuaciones (74) y (72),ob
tenemos:

ác-# = G#(/.'\‘f’) - G#(A'P = o) =

= [GÏ’1(A‘f) + GÏ’2(A\(’) 
ú (75)

- ZGÏ’1(A‘P=o) - FNU/z
de donde resulta que, en general, la diferencia entre la
parte quimica de la entalpia libre del complejo activado a
un potencial y a otro no será independiente de esa diferen
cia de potencial, cosa que ocurrirá solamente si las curvas
para los estados l y 2 tienen igual pendiente en las proxi
midades del punto dc cruce.

Ahoraestamos en situación de calcular la energia libre de
activación en función del potencial del electrodo; en efec
to, cuando A? = O es:



A G#( A4 = o) = GÏ,1(A‘P= O) - 91,0 (76)

y en consecuencia, considerando que:

Jung!) - G1(A<{7)=

[GÏJMW + Gizuffl/Z " (77)
- (31,0 + FAT/2

AGm?)

se obtiene:

_ ._ ‘ 71AAG-AG(A<f—O)+@n 47 (78)

donde el factor de simetría,€5 , está dado por la expresión
I _ _ 

a =¿ld|_ac.#(w)] /d(/.1\L10)JZ.F1 (79)

que se puede escribir también como:

(z. =[d(AGÏ)/d(l=‘d‘{’)] + 1/2 (80)

De esta manera el modelo predice un valor del coeficiente de
transferencia cercano a O,5_y, además, muestra que el mismo
debe depender del potencial.

Noresulta tan clara, sin embargocuál es 1a dependencia e
fectiva de la energia de activación con el potencial. Dentro
de la estructura del modelo de Bockris y Matthews no hay una
indicación de cuál debe ser la fonna de la función que liga
los diversos términos de entalpia libre con el potencial ver
dadero del electrodo.

Un resultado adicional que da el planteo de este modelo y
que merece destacarse es que introduciendo parámetros para
las pendientes de las curvas de energia potencial se encuen
tra que el factor de simetría es independiente de la distriB
bución de carga en el complejo activado(18).
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Este modelo representa un avance considerable sobre la teo
ria de las velocidades absolutas en cuanto a que considera,
con muchomás detalle el papel del metal y reconoce la ne
cesidad de definir una estructura para el_complej0 activar
do, para la solución y para la doble capa. Permite además
justificar el valor del coeficiente de transferencia asi 
comola existencia de una dependencia de éste con el poten
cial aún cuando no es explicito en la forma que debe tener
esta dependencia. Debenseñalarse, emperosus limitaciones:
en primer lugar, el análisis dc los posibles mecanismosde
transferencia de carga no es completo, habiéndose omitido
dos posibilidades importantes. La primera de ellas es que
la transferencia del protón sea el evento determinante de
la velocidad del proceso, pero que la transferencia del e
lectrón se produzca a posteriori. En segundo término, no 
se ha considerado la posibilidad de transferencia del pro
tón por efecto túnel, que, según estos mismosautores
es de fundamental importancia en la r.d.h. sobre Hg. Por g
tra parte la teoria presentada, al menoshasta lo que nosg
tros sabemos, no ha sido empleada para calcular el valor 
numérico de ningún parámetro característico de la reacción:
corriente de intercambio, energia de activación.

Desde un punto de vista más fundamental debe decirse que 
no es muycorrecta la utilización dc curvas de energia po
tencial con la suposición implícita de que los niveles vi
bracionales del estado inicial formanun continuo, inclusi
ve en las proximidades del complejo activado, y donde se
considera que el orden de la unión del protón con la molé
cula de agua no varia hasta llegar al complejo activado(12’13)
Por otra parte la teoria ha omitido completamentecual 
quier consideración respecto del efecto electrostático 
cooperativo que debe forzosamente ejercer la superficie 
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metálica sobre una partícula cargada que está muypróxima.
Dadoque las distancias entre la partícula cargada y el me
tal son muypequeñas, del orden de un diámetro molecular 
de agua, las fuerzas que se pondrán en juego en virtud de
esta interacción serán muygrandes y su no consideración 
representa una aproximación bastante gruesa.

l.3.4.- El aporte de Conwayy sus colaboradores: La contri

bución al problema de una_mejor comprensión de los mecanis
mosfundamentales en la r.d.h. dada por el laboratorio de
Electroquimica de la Universidad de Ottawa se manifiesta 
en tres áreas especificas: estudios experimentales respec
to de la importancia del efecto túnel en la descarga del
protón y sus isótopos(27’29’75)
res de separación y pendientes de Tafel que dependen anóma

; interpretación de facto 

lamente de la temperatura ’75_ y, por último, la intro 
ducción del método empírico B.E.B.O. en el cálculo de paré
metros característicos de la reacción 76).

La influencia del efecto túnel en la descarga del protón 
se estudió particularmente en el trabajo realizado por Con

(27) en soluciones alcohólicas sobre cátodosway y Salomon
de Hgy Pt. Estos autores trabajaron con soluciones sobre
enfriadas hasta temperaturas de -1509C. Poniendo especial
cuidado en asegurar la pureza de las soluciones y de los g
leotrodos y los resultados obtenidos son sumamenteintere
santes. En las figuras 16 y 17 reproducimos las gráficas 
de Arrhenius obtenidas para la descarga de hidrógeno y deu
terio sobre Hgy para la descarga de H sobre Pt.

Los resultados muestran que no hay variación_de la energia
de_activación con la temperatura para la r.d.h. sobre Pt y
Hg. Si bien los autores dan comoconstante la energia de 
activación sobre Hg, puede observarse fácilmente que hay 
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un cambio de pendiente cerca_de la temperatura de fusión
del Hg (l/T = 4,2 x 10-390-1). Este cambio de pendiente 
no es muyprounuciado y puede justificarse por el cambio
de condición fisica del electrodo. Dado que el rango de 
temperaturas es suficientemente grande, puede decirse, con
cierta seguridad, que el efecto túnel del protón_debe ju
gar un papel menoren la r.d.h. en estos metales a.pesar
de la objeción señalada por Bockris y Matthews (í8’24)reg
pecto del uso de la invariabilidad de la energia de acti
vación con la temperatura comocriterio para determinar si
hay o no contribución de efecto túnel.

Esta observación concuerda con la que se puede extraer de
las pendientes de Tafel obtenidas en el mismotrabajo. En
las determinaciones a distintas temperaturas se encontró
que los valores de las pendientes de las representaciones
de log i vs 01 no son consistentes con los valores predi
chos clásicamente:

b = 2,3 RT/ (b F (81)
En el caso del Hg, si bien los valores disminuyen con la
temperatura, no lo hacen a la mismavelocidad que deberian
si el_comportamiento fuera el clásico con (3 = 0,5 y cong
tante. En las experiencias realizadas sobre Pt se encon 
tró que la pendiente de Tafel crece al disminuir la tem
peratura, es decir, presenta un efecto opuesto al que se
debiera encontrar clásicamenteo En la figura 18 se grafi
ca la variación de la pendiente de Tafel con la temperatu
ra comparada con el comportamiento clásico.

Si se intenta explicar estos fenómenoscon la hipótesis 
de que hay una participación importante del tunneling del
protón surgen las siguientes incongruencias: i) De existir
efecto túnel, la pendiente de Tafel tenderia a independi
zarse de la temperatura a medida que ésta desciende. En 
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cuyo caso seria posible explicar el comportamiento observa
do para el caso del Hg pero no para el del Pt; ii) Si exis
tiera efecto túnel apreciable deberia haber una diferencia
sensible entre las pendientes correspondientes a la reac 
ción de desprendimiento de hidrógeno y a la de desprendi 
miento de deuterio. Como-seve del gráfico de la figura l6
no existe tal diferencia. Por lo tanto, la conclusión que
obtuvieron Conwayy Salomon fue que el comportamiento ano;
mal de la pendiente de Tafel con la temperatura debe expli
carse comouna sobresimplificaoión de la teoria al suponer
que el coeficiente de transierencia es una constante inde
pendiente de la temperatura.

Estas conclusiones fueron rebatidas, especialmente por Boc
kris, en varios trabajos. Sin embargo en 1969 Conwayy Mac
Kinnon 75 publicaron datos obtenidos sobre la dependencia_
de la energia de activación con la temperatura para la r.d.
h. sobre Hg, Pt, Cd, Pb y Ni. Nuevamentelos resultados e;
perimentales de las pendientes de Tafel comofunción de la
temperatura mostraron anomalías respecto del comportamien
to clásico, que no podian explicarse en base al efecto tú
nel. Un estudio cuidadoso de estas desviaciones llevó a la
conclusión de que debian considerarse dos tipos de pendien
tes de Tafel de dependencia anómala con T:

b =RT/(:,F+c con(5;é'f(T)

b RT/(a F con €5=Í(T)

Estos resultados constituyen una clara advertencia acerca
de que las teorias de corte clásico que hemos considerado
hasta aqui son demasiado simples en cuanto a su plantea 
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miento fundamental. En particular la explicación geométri
ca del coeficiente de transferencia resulta poco convincen
te, sobre todo a la luz de los resultados de teorias mas 
desarrolladas que discutiremos en la siguiente sección. Es
ta falta de profundidad se manifiesta en varios aspectos,
uno de ellos es el uso básicamente del método semi-empíri
co de Eyring et al.(20) para el cálculo de parámetros funda
mentales. Además, los trabajos de Johnston demostraron que
el método no sólo es cuantitativamente incorrecto sino que
puede llevar a obtener resultados que son cualitativamente
erróneos 67’69 . Por otra parte, la influencia del metal 
sobre las particulas cargadas que se aproximan a él para,
formar el complejo activado es ignorada sistemáticamente.

Salomon, Enke y Conway(76)
un método empírico desarrollado por Johnston para reaccio
nes de transferencia de hidrógeno, el método BEBO(67’77):
para estudiar la reacción de descarga de hidrógeno y cal
cular algunos parámetros característicos de la misma. Usan
do este método, adaptado al caso de la reacción de descar
ga, y suponiendo que en este proceso el evento determinan
te es la transferencia del protón desde el ion hidronio hg
cia el metal (sin condición alguna sobre el momentoen que
se produce la transferencia del electrón), pudieron calcu
lgr_valores aceptables para la energia de activación de la
r.d.h. sobre Hg y luego sobre cobre. A pesar de algunos er
rores cometidos en la aplicación del método y en los cálcu
los, la idea desarrollada por estos autores no debe ser 
descartada. Volveremos a analizar más exhaustivamente este
trabajo en la segundaparte.

prepusieron la utilización de
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1.4.- Kodeloselectrostáticos_para el estudio de reacciones

de transferencia de carga

Las teorias y modelos desarrollados hasta aqui, excepto —
la que se basa en la utilización del método BEBOy que dig
cutiremos más adelante, presentan cuatro caracteristicas 
comunes:

i) Suponenimplícitamente que la energia absorbida por los
reactantes y que da lugar al proceso de activación, es de
origen térmico.

ii) Se usa comoaproximación aceptable las curvas unidimen
sionales de energia potencial en lugar de las superficies
equipotenciales.

iii) Se supone que los niveles vibracionales de las molécg
las de reactivos forman un cuasi continuo, inclusive en 
los niveles fundamentales.

iv) Se asume que el orden de las uniones que se van a rom
per se mantiene constante desde el estado inicial hasta 
alcanzar el estado activado.

Unaposible alternativa al planteo térmico de la energia
de activación está dada por los llamados modelos electros
táticos que estudian el fenómenode activación comoorigi
nado por interacciones electrostáticas de largo alcance.
Si bien estas teorias se desarrollaron en un principio cg
moposible solución para los problemas planteados por las
reacciones de transferencia de electrones en solución, se
ha intentado y es actualmente un campo sumamente activo 
de investigación en electroquimica basica, extender estas
teorias al caso de procesos que ocurren sobre los electro
dos. Por esta razón es conveniente, antes de discutir las
extensiones aplicadas a procesos de electrodo, resumir —
brevemente las etapas iniciales del modelo.
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1.4.1.“ Primerasteorias electrostáticas

El problema que originalmente quiere resolver este tipo de
teorias es el de las reacciones en solución del tipo:

po+5(ap) + Fc+¿(flq) = Fe+¿(aq) + Fe+3(aQ)

2F93+ + Sn2+ = 2Fe2+ + Sn4+

que se conocen con el nombre de reacciones de transferen 
cia de electrones. Dado que estas reacciones ocurren entre
especies hidratadas es evidente que el papel del solvente
en el modelo debe ser preponderante y mucho más denunciado
que en el caso de las reacciones de electrodo.

El primer enfoque claro al problema de las reacciones de 
transferencia electrónica en solución se debe a Libby
El trabajo de Libby está generalmente reconocido como el
originador del modeloelcctrostátieo y la idea esencial 
del mismoes la consideración de que las esferas de hidra
tación (o en general de solvatación) de los iones están 
prácticamente inmóviles durante el tiempo en el que se prg
duce la transferencia del electrón, vale decir, supone la
validez del principio de Franck-Condon.En consecuencia,si
se produce la transferencia del electrón, en el instante 
final de ese proceso la atmósfera del ion que ha recibido
el electrón estará todavia en su estado inicial y, por lo
tanto, habrá un exceso de energia de hidratación en una de
las especies y un defecto en la otra. Este exceso de ener
gia de hidratación se irá disipando por un mecanismotérmi
co, de colisiones, muchomás lento que el proceso de trans
ferencia del electrón y es justamente debido a esta dife 
rencia en las velocidades de los procesos que el electrón
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deberá superar, para transferirse, una barrera de energia
cuya magnitud será comparable a la energia involucrada_en
el proceso de reorganización de la capa de hidratación. 
Libby calcula esta energia a partir de la ecuación de Born:

9
“ 2 2

G = Égzg:u(zl/rl - zz/rz) (82)

donde 21 y 22 son las cargas del ion antes y después de 
la transferencia, r1 y r2 son los radios de los iones y
€ St es la constante dielóetrica estática del solvente.El
modelo de Libby es bastante elemental y en él deben seña!
larse, fundamentalmente, dos aproximaciones muygruesas:
el hecho dc que no calcula la energia de activación del 
proceso sino que la estima como aproximadamente del orden
dc la diferencia de energias del estado inicial y final 
del ion y la no consideración de la constante dieléctrica
óptica del solvente siendo que, para la época en que Libby
planteó su modelo se sabia que la fórmula de Born da un 
resultado que corresponde sólo a una parte de la energia
de solvataeión del ion.

(79) pre _
senta una teoria muchomas elaborada para abordar el pro
Poco tiempo después del trabajo de Libby, Weiss

blema de las reacciones de transferencia de electrones en
solución. En su trabajo Weiss reconoce la necesidad de eg
tudiar másde cerca las caracteristicas de la transferen
cia del electrón y distingue claramente entre dos formas
según las cuales se puede efectuar la transferencia del e
leetrón: a) El sistema puede pasar por encima de una bar
rera de energia potencial cuya cima se encuentra en el pun
to de cruce de dos superficies de energia potencial que 
corresponden a los estados inicial y final o bien, b) El
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proceso puede producirse por efecto túnel atravesando el
electrón la barrera de potencial.
Para ambasposibilidades calcula Weiss expresiones de la
velocidad sin decidir cual de las dos es la que realmente
ocurre. Para el caso de transmisión clásica obtuvo una 
relación para la sección eficaz basada en la fórmula de

(36’39) Fara calcular la probabilidad de 

transición por efecto túnel, empleóuna fórmula debida a

Landau-Zener

Gamow( En ambos casos es necesario calcular la ener
gia libre de aproximación de los iones, para lo cual sc
debe obtener previamente su energia de hidratación. En —
el calculo de esta magnitud Weiss reconoce la necesidad
de considerar la polarización electrónica del solvente a
demásde la polarización de orientación y, por lo tanto,
modifica la fórmula sencilla de Born estableciendo que
la energia de hidratación de un ion se debe calcular por
la relación:

G = zze2/2r1(l/n2 - l/ G at) (83)

donde n es el indice de refracción correspondiente a la
frecuencia electrónica que se considere. Weiss introduce
además en sus cálculos efectos de doble capa dentro de la
esfera de hidratación. Entre los problemas de la teoria
de Weiss podemos señalar que el uso de la ecuación (83)
es introducido por razones de analogía y nc por un razo
namiento fisico que obligue a ello y que, además, sigue
siendo una aproximación poco precisa al problema pues da
sólo una estimación muygruesa de la energia. Asi, por g
jemplopara la reacción ferroso/férrico el valor de ene;
gía de activación predicho por la teoria es mayor en un
factor dos al valor experimental.
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Otras aproximaciones al problema que se pueden mencionar
son las de Marcus, Zwolinsky y Eyring 81’82 que plantean
comodeterminante de la energia de activación, no la rcor
ganización de la capa de hidratación sino la reacomoda 
ción electrónica. La teoria de Laidler y de Laidler y Sa
eher 83’84) en las que se supone que la velocidad de la
reacción esta controlada difusionalmente. Nodiscutiremos
estas teorias pues no han sido extendidas al caso electrg
dico.

1.4.2." La teoria de Hush

El modelo presentado por Hush fue concebido, originalmen
te, para reacciones de transferencia de electrones en fa
se homogónea85 y posteriormente fue extendido al caso 
de r acciones de electrodo

Las suposiciones fundamentales que esta teoria utiliza 
son las siguientes:
1.- La interacción de los orbitales electrónicos de los 

reactivos es nula, salvo para configuraciones vecinas
a la del complejo activado.

2.- La carga sobre las especies varia a lo largo de la 
coordenada de reacción. La carga sobre cada especie 
se puede vincular con un parámetro de densidad elec 
tróniea, A, que da también la probabilidad de encon
trar el electrón en una de las especies.

3.- Las configuraciones de las capas de hidratación están
en equilibrio con la carga sobre los reactivos a tra
vés de toda la reacción de intercmnbio electrónico.

4.- El medio es un dielóctrico continuo no saturado.

5.- No es necesario formular un mecanismodetallado acer
ca de cómose produce la transferencia.
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6.- La reacción es adiabática en el caso de reacción ho
mogénea.

Para calcular la energia potencial de la capa interna de
hidratación del ion Hushutiliza una función de la forma:

U = _ .ÏLELLÍÏLAÏL. + aiii.“ (84)
¿2 dm

donde n es el número de moléculas de agua en la capa,lzl

eo es la carga del ion,/Alel momentodipclar de la molé
cula de agua, de la distancia ion - oxigeno y'm es una 
constante_f Usandoesta forma de la energia potencial 
Hush obtuvo la entalpia libre de reorganización de la cg
pa interna:

¿If-em-am 1 2 (85’
4(m - 2) zdzeo (z - l) (d(Z _ 1)e0)

La energia de solvatación de cada ion se consideró como
la sumade la contribución debida a la respuesta del me
dio a través de la polarización electrónica más la con
tribución debida a la orientación de las moléculas a tng
vés de un término semejante al empleado por Weiss. Asi,

para el caso de dos iones de carga ZAy ZBcon probabili
dad A de tener el electrón sobre el ion A, la contribu
ción a la entalpia libre debida a la variación de solva
tación al pasar de los iones separados al complejo acti
vado con distancia R entre los iones resulta:

-:=- ' 1 2 1

A GS= 47%; + - TJÁÜ "Me°(? - (86)

Mi
— 1 ) + v (z, - zB - l)7‘ A¿st “6st
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y la energia de activación queda expresada por:

.41- ->€- ,

AG" = AGi + AG; +ÁAG° (87)

donde el asterisco simboliza la configuración del compis
jo activado.

La comparación de los resultados experimentales con los
calculados por Bushes relativamente satisfactoria en el
caso de reacciones de transferencia de electrones que se

\

realizan en forma homogénea(86’.
Al extender la teoria al caso de reacciones de electrodo
se buscó explicar reacciones del tipo

z-l + ,AZ + e" __. A ¿v1
M

Fara este caso el modelo propuesto por Hush es el mismo
que para el caso homogéneo con la salvedad de que la su
posición 6.- sc reemplaza por:

6'.- La reacción es no adiabática y sucede con energia 
de resonancia lo suficientemente pequeña comopara
que el coeficiente de transmisión de Landau-Zener 
sea aproximadamente l.

Para calcular las energias de los diversos estados, la e
nergia del sistema

m---_e"....-_A
se divide en: i) Energia de unión del electrón; ii) Ene;
gía de interacción del complejo h - - - - e- - - - - A —
con su medio. Asi, para cualquier estado s, caracterizado
por un valor )\S del parámetro de densidad electrónica 
se podrá escribir:
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/U S =/‘:nv. +/U Snion (88)

juinion = ASfínion + (1 'ÁS )/U111nion (89)
donde indica la entalpia libre standard y los supra
Indices i y f indican, respectivamente, los estados i
nicial y final en los cuales la separación M-Aes infi
nita. Para el cálculo se indican dos estados p y q que
preceden y suceden, respectiva e inmediatamente, al es
tado activado t.

La entalpia libre de activación se puede calcular enton
ces como:

# ' t t
AGo = lAP/uo + 13A/Uenv + p-¿\/Uunion (90)

donde el primer sumandoen el segundo término de la i 
gualdad se refiere al cambio de entalpia libre cuando 
los reactantes se acercan hasta la distancia de separa
ción M-Acorrespondiente al estado p. Los términos si 
guientes corresponden al cambio en la energia de interag
ción con el medio ambiente y al cambio en las entalpias
libres de unión al pasar de p a q. De (89) y (90) se ob
tiene:

# _- t # - r
AGO_ lap/vo + ( Pe ¡Um - A b/genv) +(91)

+ )\# iAf/UO



_ 74 

Los términos de interacción con el medio ambiente están
constituidos esencialmente por la entalpia libre de sol
vatación de los iones. Utilizando las aproximaciones an
tedichas, es decir, calculando la contribución dieléctrg
ca y la energia potencial del ion solvatado comocontri
buciones a 1a entalpia libre, y empleandoel potencial 
de la ecuación (84), Hush obtuvo, la siguiente expresión:

AGÏ= iAP/vo + aiii/vo) +
. (92)

+ (ufff/40 + ¿o

donde
2 -l -l

c_eo [60 -6 7+ nAeoJm (93)""‘"“"‘"‘"'__ 2 2
2(rA + er) dze0(m -2)

reemplazando en la expresión de la constante de velocidad
se puede obtener una expresión para la velocidad de reac
ción:

k = ïvï’(kT/h) exp ( -AGÏ/RT) (94)

Dadoque el factor de transferencia electroquimico es,de

acuerdo con los resultados de Temkin una forma espe
cial del coeficiente de Bronsted(32’ podemosobtenerlo 

derivando A G: respecto de lar/JO:

gb = e + r (01 ) (95)



_ 75 _

donde la función del sobrepotencial tendrá la forma

m‘F/ Bas: (At = o)

A pesar de que la teoria de Hush da valores del coe
ficiente de transferencia relativamente próximos a á
y una dependencia lineal del mismocon el sobrepoten
cial (que fuera observada para la reacción Cr(II)/Cr
(III) sobre Hg88 ),la teoria de Hushpredice valores
dc la energía de activación que no se ajustan a los
observados, y, además, presenta divergencias en el
comportamiento de la constante de velocidad. Por otra
parte resulta dificil extender la teoria al caso de
más interés en los procesos de electrodo, es decir —
a la transferencia de particulas pesadas. Las diver
gencias de esta teoria reSpecto del comportamientou
experimental se deben, fundamentalmente, a que varias
de las suposiciones constituyen aproximaciones dema
siado gruesas; la consideración de que el medio es 
un dieléctrico continuo no saturado, suposición común
a casi todas las teorias de transferencia electrónica
está bastante lejos de la realidad; la asunción de que
las configuraciones de las capas de hidratación están
constantemente en equilibrio con la carga de los iones
a lo largo de todo el proceso de reacción es también 
bastante poco probable y, por último, la suposición im
plicita en los cálculos desarrollados por Hushde que
el tamaño de todos los iones hidratados es_el mismo,es
también una aproximación bastante drástica.

l.4.3.- La teoria de Marcus:

La teoria de R.A. Marcus es una de las teorias más im
portantes entre las que estudian el problema de trans

(18.86).
9

(96)
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ferencia de electrones no sólo porque la mismaconstituye
un enfoque fundamental del problema, realizado con bastan
te rigor, sino también por los frutos que la mismaha teni
do. Asi, indudablemente, el trabajo de Levich, Dogonadzey
colaboradores y las presentaciones más recientes de Schmidt
deben buena parte de su estructura a las ideas fundamenta
les de '1‘1arcus(89 ’.

La teoria de Marcusconstituye el primer intento riguroso
y fundamental de comprender el problema de la transferen 
cia de carga en su doble aspecto cuántico y estadistico.En
ella, comoen todas las teorias de transferencia de elec —
trones, el solvente juega un papel sumamenteimportante, 
tanto en la formulación original, para reacciones en fase
homogénea comoen la extensión al caso de reacciones de e
lectrodo. El modelo tiene comofin calcular la energia de
activación de las reacciones de transferencia de electrones
y, además, el coeficiente de transferencia en el caso eleg
troquimico.

Dos fueron las aproximaciones por las que Marcus obtuvo eg
tos resultados; la primera(89'93) se basa en la minimización
de la entalpia libre a través de las condiciones de equili
brio de Gibbs ; la segunda(95_96) en calcular la media
estadistica sobre todas las configuraciones posibles del 
complejo activado. Antes de describir con algún detalle n
los métodos empleados y los resultados obtenidos conviene
señalar las más importantes de las suposiciones, explícitas
o implícitas de la teoria:
1.- La reacción de transferencia de carga se considera como
la única etapa limitante de la velocidad del proceso global.

2.- El equilibrio termodinámico de los microestados que cons
tituyen el sistema no sc ve perturbado por la transferencia
de carga, de modoque se podrá utilizar la estadistica de 
Fanell—Boltzmann para calcular todas las magnitudes macros
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cópicas.

3." Un estado microscópico del sistema que ha sufrido la 
transferencia de carga no vuelve, en general, al estado ini
cial y da los productos de la reacción (vale decir que la u
reacción es aproximadamenteadiabátiea).

4.“ Es posible separar el movimiento de los electrones delw
de los núcleos por medio de la aproximación de Born-Oppen 
heimer, en particular cuando se produce la transferencia del
electrón (principio de Franck-Condon).

Se” Las transiciones electrónicas son no radiativas, lo que
implica la conservación de la energia electrónica en el prg
CGSO.

6," El acto elemental de activación resulta, fundamentalmen
te, de las fluctuaciones térmicas de la polarización del sol
vente así comode las fluctuaciones en las distancias y ángu
los de unión en la esfera interna de solvatación.

7h” En el caso de una reacción de electrodo se supone que el
campoaplicado no provoca la transición per se, sino que des
plaza los niveles de energia de las particulas cargadas resw
pecto del electrodo. Este desplazamiento relativo de los nin
velas facilitará la igualación de los niveles de energia de
las particulas, favoreciendo la transferencia de carga.
8." La interacción entre iones, o entre un ion y el electro
do, se supone pequeña y, además, en el caso electródico, la
interacción del electrolito con el electrodo se considera u
despreciable.
9.” El electrodo sólido utilizado se suponedescrito por la
teoria de bandas; la densidad de estados electrónicos en una
banda permitida viene dada por la expresión deducida para en
leetrones cuasi-libres

<7(E) = Ali}; ‘/ 2m (B - EO) (97)
2112 yí
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donde()(3) es la densidad de estados correspondientes a la
energia B, m*es la masa efectiva del electrón, E0 es la e
nergia del nivel más bajo de la banda de conducción, ó/es —
el volumendel cristal. La distribución de los electrones 
en los diferentes niveles se supone que responde a la esta“
distica de FerminDirac.

10.- El solvente se supone que responde al modelo del die 
lóctrico continuo no saturado. Cada ion está rodeado por u
na capa de hidratación en la cual el mediodieléctrico está
completamente saturado.

El modelo del solvente, bastante similar comoveremos al que
utiliza la teoria de Levich, implica que el estado del mismo
queda completamente caracterizado por un conocimiento, en to
do punto É‘del campoeléctrico IKÏzdel vector desplazamiento
eléctrico 5(?).y de la polarización dieléctrica Ï(ï). Para u
un sistema en equilibrio estos parámetros están vinculados 
por:

-u -+ 4 -9
D=E+4TTÏJ =eE (98)

que define la constante dieléctrica del medio. En un medio 
isotrópico la polarización vale:

Mi) = ufiu‘) (99;.

donde CXes la polarizabilidad.

De (98) y (99) se obtiene:
-1 --'¡ - i

ur) 4-5-9}? Em = (1 - 1/60) D(“r)/4’TT ooo)

dondeé o es 1a constante dieléctrica estática. La polari
zación total puede, por otra parte, descomponerseen dos 

.4 ..

partes, una electrónica PeCÍ) y otra orientacional(ioo) que
depende de los movimientos de los átomos y moléculas. La pg
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larización electrónica, que es la que hay que tener en cuen
ta cuando se está en presencia de movimientos electrónicos o
variaciones de campomuyrápidas se puede calcular, reempla
zandola constante dieléctrica por la óptica en la expresión
(100)

La energia electrostatica de interacción del medio se puede
calcular mediante:

1/4FUE-.dïtdí (101)
incluso para sistemas en los que la polarización dieléctri
ca está en desequilibrio con las cargas lol

En el primer intento realizado por Marcuspara calcular la
energia de activación de una reacción de transferencia de g
leetrones se considera que en R#, el punto de intersección»
de las superficies de energia potencial, la polarización dig
léctrica.3 del solvente contiene una parte?a debida al mo
vimiento de particulas pesadas, que estara en desequilibrio
con el campoeléctrico producido por la distribución de car
gas luego de la transferencia del electrón. Por lo tanto es
necesario calcular la entalpia libre de una distribución de
carga en interacción con una polarización dieléctrica que —
está en desequilibrio con este distribución. En su análisis
original 89'91¡, Marcusutiliza el modelodel continuo die
1éctrico y analiza las contribuciones que aparecen a la e 
nergia libre. Entre ellas, la única que no se puede calcular
clásicamente es la energia de interacción electrostática en
tre los distintos elementos del medio: Gel. Para calcularla
se considera la existencia de una distribución de carga de
densidad en volumen(3 (T) y densidad superficial f (É) que
se construye en dos etapas: una primera en la cual se cons

truye de modoreversible el estado de cargo (63°,(5‘0) al 
cual corresponde la polarización

_._> ..> 7O _ . r
P _ PQ + Pe (102)
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en equilibrio con la distribución de cargas y, luego, una g
tapa en la cual se pasa de ese estado I al estado final 

( €’,(Ï ) manteniendofija la polarización orientacional de
modoque se obtiene la polarización total:

—9 ‘B‘ —-"

P = Pa + Pe (103)

Por lo tanto, de acuerdo con la ecuación (101), la entalpia
libre electrostática en la primera etapa será:

Do. a q-C.
GÉÏ) = __1__j ïüidg g .3... EO.DOd.“ (104)41T 8'"

Análogamente, en la segunda etapa se tendrá:

‘u

3 .
(2)1 ‘j'ïx=__ïL_Í""""Gel S E dl) d BTT (E+E0)(D—Do)dzí(lo l41T

Sumandoambas tendremos la entalpia libre buscada:

1 .á a wo' .o'w
Gel = BTT (E. D + 130.1) - E.Do) «115 (106)

Reemplazandolos vectores deSplazamiento se tiene:

1 D2 -o'-*- 4 —o - 1-. 4-15 b/ ‘
Gel a .5 [EF - P.D+Pa(Eo-E) + (E0.Pe - E.Pe)] d (107;

lo que lleva, teniendo en cuenta la ec. (100) y la relación
de la polarización con el campoa:

2 4' .4
l D " a ‘3 ‘K/

el ay 411 + a («a j

Además,en la configuración del estado activado E; las en 
talpias libres de los reactivos son iguales a las de los prg
ductos:
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Gi ("13%) = Gf (El?) = e# (109)

y, por lo tanto, empleandola condición de estabilidad de
Gibbs(98) deberá ser:

¿GigiL (cg-13;) = o (110)

Comolo que se debe obtener es la variación de la ental 
pia libre ante una modificación virtual de la polarización
que debg_hacerse a distribución de cargas constante, es de
oir, a D constante. A partir de la ecuación (108) se obtig
ne:

'-" _ ._>.

img}- En.Jsgdzí-+fim#.ápa+a

+ (¿Ve_D#+ 1%) .Jí’j a! (111)

En esta expresión la segunda integral es nula, ya que a pq;
tir de la ecuación (98) resulta:a... á

E = D - 4 TT P (112)

y'Ïïes constante; por lo tanto:

#- {Ef -77 t ¡y
JG —¡Maa LáPad (113)

Por otra parte, teniendo en cuenta que la polarización de
orientación es la mismaen los estados 1 y f para la confii
guraoión R tendremos:

á G11?) -5 GH?) = “Ef-'63) -É(Hfláïaab/ (114)
La condición de extremo se verificará entonces si se cumple:
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q —.
P -"? “‘ ‘T —*J _.

fl»?- - El(R#) + m[Efmfi - E1(R#)[2 .ÍP dï: o (115)Lua “ } a
x19

para cualquier variación arbitraria de Pa en cada elemento
de volumen. Surge entonces inmediatamente que el valor de
la polarización de orientación en el estado activado es:

q -—h —4v -—o ‘

pj = «a {53365;} + m [31(3) —Efmí’ffls (116)
Reemplazandoeste valor en la expresión (108) tendremos:

(¿-1(El; =¿11%- J,m2(¿2. ml..-)* Srl}, 6° n 6° (117)

[Dl(R#) —Bïéïu 2} ab’

Porlo tanto la entalpia libre total del estado activado se
rá: «a

Gi(R#) = Gi“ + wi + m2>\ (118)

dondeGi representa la entalpia libre total de los iones in
finitamente alejados en el continuo dieléctrico; Wl es la EJ
nergia necesaria para acercar las especies a la distancia R7
y Á es la energia de interacción electrostática entre el sol
vente y la esfera externa de solvatación.

\# 1 1 1 "’76!" 737‘2=._ ( _ )[Dl(n)—D(R’) d (119)/ en]? y: J X
El parámetro de Lagrange,m, se obtiene a partir de (109), exa “‘
presando la polarización Pa por su valor y usando la ecua 
ción (108)

a ——.

G1(R#) - Gf(R#) = of; - GE + wi - wÏ -(2m+1) >\ (120)

donde Gi es la energia total de los productos de reacción a
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distancia infinita y wi es_%aentalpia libre necesaria paraacercarlos a la distancia R . De aqui resulta:
o 1.: _ ni(1+AWG " (121)m

dondezfiGp=GÉ-GÉ.Asi la entalpia libre de activación queda
expresada por:

¿(31"=wi+MMÏ (122)
4,X

Si tenemos en cuenta que el término de reorganización del 
solvente es bastante grande comparado con los demás (Ár’Z ev)
se puede desarrollar la expresión anterior en serie tomando
los dos primeros términos:

E# 2: ¿c‘- + .921. (123)

donde

AJ=AG°+Wf-wl (124)

representa la diferencia de entalpia libre entre el estado
final y el estado inicial. Considerandoque este valor es a
proximadamenteigual al calor de reacción, el cual en una 
reacción electroqpimica dependedel potencial aplicado,será:

/_\J=-AJ°+eo(v(cs -Q (125)
y se puede obtener el coeficiente de transferencia derivan
do la energia de activación respecto del calor de reacción(32)

o e

(¡BA-v 1 AJ 0‘11.Nï+-qZ-X-+q2——-— (126)>‘

de donde, para energias_de reorganización relativamente a1
tas resulta que G>=0,5. Es digno de notar que la expresión
obtenida por la teoria de Marcuspara el coeficiente detrang
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ferencia es muysimilar a la que obtuvo el modelo de Hush,
incluyendo en ambos casos una dependencia lineal con el s3
brepotencial. Esto es particularmente notable si se tienen
en cuenta las profundas diferencias que existen en los fun
damentos de ambos modelos, en especial la oposición que e
xiste entre la suposición de no adiabaticidad y equilibrio
constante entre cargas y solvente realizada por Hushy la
de adiabaticidad y desequilibrio electrostático entre car
gas y solvente realizada por harcus. Esta concordancia en
los resultados muestra, comodiscutiremos más adelante, que
la formulación precisa y completa del problema es sumamenr
te complicada y requiere la utilización de muchosmás efeg
tos que los que se toman en cuenta en estos modelos.

Conposterioridad a esta primera aproximación al problema
Marcus 5’9 ) replanteó la teoria sobre bases más genera
les e incluyendo también las interacciones existentes en
la capa interna de solvatación. En este replanteo considg
ró más de cerca la existencia de superficies equipotencig
les y reemplazó el tratamiento termodinámicode tipo clá
sico empleadoanteriormente por un tratamiento estadisti
co de todas las coordenadas que varian apreciablemente du
rante el curso de la reacción.

Si se considera la energia potencial del sistema comofun
ción de las coordenadastraslacionales, rotacionales y vi
bracionales de las diferentes especies reactivas y de las
moléculas de solvente la descripción de los sistemas ini
cial y final se conseguirá por medio de superficies en un
espacio de n dimensiones que corresponderan a una distri
bución de las particulas pesadas con la configuración eleg
trónica de los reactivos y a una distribución de particu
las pesadas con la distribución electrónica de los produg
tos que, en una proyección bidimensional, se reducirán a
curvas del tipo de las mostradas en la figura 9.
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Comoya se ha señalado, debido al efecto de resonancia estas
curvas se separarán en dos superficies y, si la interacción
de resonancia es suficientemente alta el sistema permanecerá
siempre en la superficie inferior, es decir, el proceso será
adiabático. Nuestro interés fundamental será, obviamente, la
caracterización de los estados que se encuentran con una dig
tribución de coordenadas cercana a la que corresponde al es
tado de activación, es decir, cercana a la zona en que las 
superficies originales R y P se cortarian. El conjunto de con
figuraciones que describen puntos comunes a ambas curvas for
mara una hipersuperficie en el espacio de configuraciones y
el movimiento que vaya a tener el sistema una vez que pase 
esta zona de intersección dependerá del punto a través del 
cual pase. En algunas partes cruzar la intersección implica
rá cambiosen las distancias de unión de la esfera interna 
de hidratación, en otras cambiosen la distancia de separa 
ción de los reactivos, etc. El mismotipo de observaciones 
es aplicable al caso de reacciones de electrodo con la salve
dad de que la zona de intersección es más complicada debido
a la existencia de muchosniveles de energia en el metal. En
la figura 19 podemos ver un esquema de lo que seria una re w
presentación de esta región.

Cada una de las superficies corresponde a un estado de todo
el sistema. Todas las superficies son paralelas ya que difig
ren sólo en la distribución de electrones en los estados del
metal. Dado que las energias involucradas en el proceso son
del orden de kT los electrones que se transfieran desde o na
cia el metal estarán en algún nivel del metal que estará a —
menos de kT de un cierto nivel medio y, por lo tanto, se po
drán considerar prácticamente iguales a éste. Por lo tanto,
la situación será muysimilar al caso en que hay una sola su
perficie.
Con la suposición habitual de que se puede aplicar el concep
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to de equilibrio al complejo activado, es posible calcular
en forma muygeneral(9b/ las velocidades especificas de u
na reacción homogéneabimolecular y de una reacción heterg
génea. Luego de integrar sobre las coordenadas que dejan w
invariable la energia potencial se obtiene, para ambosca
sos;

g’ l ex (-Ü /kT)R2fi7% ds
khomog=(8TTkT) á .12 - (127)

C Q

Y
.1.

—k‘P % er( U /kT) m#= ds x

kheï. —(2ïï0 Í; n (128)

donde n%es la masa efectiva para el movimiento en direc
ción normal a la hipersuperficie de intersección, S;R es
la distancia entre reactivos considerados puntos ubicados
en sus centros de masa; Q es la integral de configuracio
nes para los reactivos. Debenotarse que la superficie S
corresponde sólo a coordenadas internas pues se ha integra
do sobre las coordenadas que no modifican la energia poten
cial.

A pesar de que pueden realizarse algunas deducciones a par
tir de las expresiones anteriores para las constantes de
equilibrio es conveniente transformar las integrales en in
tegrales de volumen(96). Sea Ur la función de energia po -.
tencial para los reactantes y Up la correspondiente a los
productos. La hipersuperficie de reacción, donde se cortan
las curvas R y P quedará definida entonces por la ecuación:

Ur - Up = o (129)

Considerando que una de las coordenadas empleada en las in
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tegrales (127) y (128) es qNtal que es nula sobre la hi
persuperficie de reacción, y escribiendo ds comodS'dR las
integrales anteriores se puedenexpresar por:

' 17- ..¡l
U \ ¿4% \ex - m d ' d 1 O

R S, p('k“Ï¡/ S R ( 3 /

donde ¿z es 2 para la reacción homogéneay O para la hete
rogénea. Esta integral, para ser calculada, puede escribir
se como:

z .

i) exp( n U* /kT)dV' (130)
donde V

U* = Ur + m(Ur - UP) (131)

Ahora dV'.RO( es un elemento de volumen del espacio de co
ordenadas internas y m es un parámetro que varia con R.Uti
lizando los resultados obtenidos por Marcuspara el caso 
general(95) se obtiene, finalmente:

¿(J R“ exp [—G*(R)/km] (132)

donde uz es el coeficiente de transmisión (que se conside»
ra en general igual a uno), G* (R) es la entalpia libre 
configuracional de un sistema que tiene la energia poten 
cial U* a la distancia de separación R,()2 es el cociente
de la desviación cuadrática media en el valor de R y divi
dida por la desviación cuadrática media de la distancia 

normal a la hipersuperficie de reacción.()se puede calcular
para un modelo especifico.

El tratamiento desarrollado por Marcuspermite entonces e;
presar la constante de la reacción en términos de una en 
talpia libre de activación. Veamosahora cómose puede trans
formar esta relación de modode vincular la constante de 
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reacción con la energia de activación medible y cómopue
de calcularse esta última.

Sea Gr la entalpia libre configuracional asociada con el"
término Q, o sea la contribución a la entalpia libre cuan
do los reactivos están a separación infinita:

ur = k-Tan (133)

sea Gr(R) la cantidad correspondiente cuando los reactivos
se encuentran a una distancia R, entonces:

wr ; Gr(R) - Gr (134)

dondeWres el trabajo reversible necesario para llevar los
reactantes a esa configuración desde separación infinita.In
troduciendo el simbolo AG*(R):

ACER-n) = G-""(R>— crm) (135)

las expresiones para las constantes de velocidad son ahora:

khom,= “f Zbiexp(-Wr/k'r)exp L - AG'*(B)/1ccn_f (136)

1Chet=Kf°z het exp (-ï'r/lcmexp [FAG*(R)/kT] (137)

donde Zbi es el número de choques de dos especies no cargg
das en solución y Zhet es el número de choques de especies
descargadas por unidad de área del electrodo a concentra 
ción unitaria.

. . *Definiendo f como:

1*: exp(-U*/kT)/ j exp(-U*/kT)dV' (138)
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y considerando que,'para que el sistema esté centrado en S'
debe ser:

(UT) = < Up) (139)

donde‘<‘> indica el promedio con respecto a la función de 
:4. .distribución f', se puede escribir G*(R) como:

G*(R) = (fi) + k-‘l‘(In f”) (14o)
donde:

(UT) = {ur r1“ dV' <Inf*/\=j{(1nf*) {6*dV' (141)

Dadoque -k<lnf*/\ es la entropía configuracional para un 
sistema con función de distribución f* y como<ÜÏ>es la eneg
gía potencial mo.ia ic un sistema en no-equilibrio con la 
función de energia potencial Ur teniendo una función de dis
tribución fé que no corresponde a esa energia potencial re
sulta que G*(R)es también igual a la entalpia libre confi
guracional del_sistema de no equilibrio. Para obtener una —
expresión de G*(R) es conveniente dividir las coordenadas 
internas en dos grupos: Vi , para las coordenadas que des 
criben la posición de los átomos en las esferas internas dc
coordinación, y V¿ para las coordenadas que describen las —
posiciones de los átomos del medio en relación a sus propias
posiciones y a las de los átomos en las esferas de coordina
ción interna. Tambiénse puede dividir U en:

U = Ui(v¿) + U0(v¿ , ví ) (142)

Gracias a esta separación se puede calcular AG# comosuma
de una contribución vibracional y una contribución de tipo
orientacional que incluirá todas las interacciones con las
moléculas fuera de la capa de hidratación. Para calcular la
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cnergia potencial de vibración de la capa de coordinación
interna se supone, comoprimera aproximación, que las in
teracciones en juego alli son de tipo armónico y que las
constantes de fuerza son aproximadamente las mismas para

reactivos y productos. Conesta aproximación se obtiene u
na expresión sencilla parafiGÏ (R):

_} , .

A ai (R) = mZZxS (Ade)2 (145)

donde los ks son las constantes de fuerza reducidas en el
caso en que sólo se toman en cuenta las contribuciones de
la diagonal en la matriz de las constantes de fuerza a la
energia potencial, es decir:

kS = 2 kg kg / (1:18J+ kg) (144)

y lostide son las diferencias con los valores de equili —
brio de las longitudes de unión para los términos diagong,
les, y m es el parámetro introducido en la ecuación (131).
Definiendo >\i como:

>xi :LÉ. Z k8 (me;2 (145)

se puede escribir:

A (R) = mzki (146)

Quedapor calcular la energia debida a la interacción con
el medio, a la que hay que agregar la energia potencial 
propia que cada partícula tiene. Marcus considera entonces
la energia potencial comola sumade un término intramolg
cular (o intra-atómico) y un término intermolecular (o in
teratómico) El término intramolecular contendrá la energia
potencial y la energia electrónica de los iones y del me
dio. El término intermolecular será en primera aproximación
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y a menosde contribuciones vibracionales, la sumade tér
minos polares y de términos de correlación electrónica (va
le decir, fuerzas de dispersión, repulsión de intercambio,
etc.) Por lo tanto este último término se podrá desarrollar
en serie de potencias de la densidad de carga permanente(°Ï
de los reactivos° De acuerdo con los simbolos introducidos

antes tendrrm,s que Ui estará formado por los términos intra
particulares más las vibraciones y Uo tendrá la forma:

U0 = u(o) + U(1) + U(L, (147)

donde el número encerrado en paréntesis indica el orden del

término respecto<ü3g?_la densidad de carga permanente de los reactantes y'Gf a, densidad de carga permanente del me
dio. Además,U(O) contiene el término intraparticular para
el medioy los términos de correlación electrónica. Ui y
G); dependen sólo de las coordenadas intraparticulares Vi 
de los reactantes y(Ï:depende sólo de las del medio V8.
Éara cada término en la ecuación (147) se podrán escribir 
relaciones similares a la ecuación (131). En particular:

J’- b x xU'f(1) = uru» m (If-“(1,- —uP(1)-) (148,

y, dado que U(l} es lineal ene; se tiene:

JO# _ 0 _ O c

fi \ . .
Considerando que ¿l G6 (R¡, la contribuCión a la entalpia 
libre de activación debida al desequilibrio entre la distri
bución del solvente (las coordenadas V¿) y la carga se puede
calcular como 94 g

if n \
AG’O (R) = adopt - AG m (150)

donde AGopt y ¿Gm indican las contribuciones polares de
dos sistemas hipotéticos dieléctricamente no saturados y en
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equilibrio teniendo, en cada caso, la densidad de carga 

m( -—();) sobre cada reactante. El primer sistema es -
un sistema de polarización óptica, es decir, que responde
a las cargas por la polarización electrónica en tanto que
el segundo responde por medio de todos los términos de pg
larización. Comoambostérminos son funciones cuadráticas
de la distribución permanente de carga de los reactivos,»
podremosescribir la dependencia de esta parte de la ental
pia libre de activación como:

AGÏ = m2,\° (151)

donde

>C°= (¡fuí (1) e uobu) -(U:(l)-U:(l)>j22;-'/M (152)
Antes de pasar a estudiar las consecuencias de esta deriva
ción señalemos que la diferencia

GP - Gr = AGO' (153)

se puede identificar con la entalpia libre “standard” para
la reacción en el medio ambiente en que sucede y que esta
diferencia, en el caso de un electrodo dependerá del poten
cial de la hemi-pila:\Ï, Ta dependencia con el potencial 
será lineal, dc acuerdo a lo señalado al discutir la forma
de las curvas de energia potencial en el caso electródioo
Figura 20, de modo que tendremos:

Gp - c-T = AGO’ + neo; (154)

Cuandoel sistema está en equilibrio, la diferencia se de
be anular entonces el potencial debe alcanzar su valor de
equilibrio'Vg , de modo que:

Gp - Gr = neo(ï - v¿) (155)
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Asi, para el caso homogéneo, AGG' se puede escribir como
la sumaalgebraica de los siguientes términos: la varia
ción de entalpia libre de los reactivos cuando se los a
cerca hasta la distancia R: vr más la entalpia libre de
reorganización del sistema a esta distancia más la ental
pia libre de los productos en este estado reorganizado 
menos la de los reactivos: ¿XÓÉ(R)

(UP + km inf") - (UT + kT lnf'x) +
(156)

+ .I.‘LG""'r(Ii; = A G'x' (R)

menosla entalpia libre de reorganización de los produc
tos: ¿3G*py menos la variación de entalpia libre que se
produce al acercar los productos a la distancia R: WP.EE
tonces:

AGM = wr + AG-X-(R) - AG*P(R) - WP (157ÍI

que, para el caso electroquimico resulta:

neoüï -‘ V3) = Wr + A G*(R) - tip AG*P(R> (158)

Reemplazandoen esta ecuación los términos calculables y
recordando la ec.(151) se puede encontrar la expresión pg
ra el parámetro m. Conociendo el valor de m es posible ob
tener las expresiones de la entalpia libre de activación:

4 ur .o 0' 0' p _ hr 2 \
AG“ = J +11- + ¿“PAG + (AG + w J ) (159).

2 4 2 4A

para la reacción homogéneay

/\‘G# = 2-!1‘+ WP + ¿1 = .neo(v—v-b) + (n eQGI+ UP - wr)2(16o)
2 4 2 4)
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para el caso Electroquimico, donde

ki + >\o (161)

De acuerdo con este resultado la derivada de la entalpia li
bre de activación (que se puede considerar aproximadamente“
igual a la energia de activación) con ieSpecto al calor de»
reacción será, en el caso homogéneo:

0 .p 1,r .A . 1,\%+AG+W" J + 0/
2 k

y en el caso heterogéneo:
. /

É + n QQALÏ WP - Wr + % .X_i_\ls> (163)2)
Estas derivadas son los coeficientes de transferencia. Dado
que el segundo término es pequeño en general, puesto que
es relativamente grande, los coeficientes de transferencia
serán aproximadamente 0,5.

La obtención de estos coeficientes de transferencia está bg
sada en la posibilidad de despreciar las constantes de fuer
za de acoplamiento, en la consideración de armonicidad para
las vibraciones y la posibilidad de desarrollar en serie has
ta términos de segundo orden. La consideración de términos
de acoplamiento y de anharmonicidad de las vibraciones haria
que no fuera 0,5 el término independiente. Hay, nuevamente,
una dependencia lineal del coeficiente de transferencia con
el sobrepotencial.
El mérito de la teoria de Marcus consiste en haber incluido
el efeato del solvente polar en las reacciones de transferen
cia de electrones, y haber intentado la extensión de esas i
deas al caso de las reacciones de electrodo, abriendo asi 
la posibilidad de contemplar a las mismas de un modomás fun
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damental, menos fenomenológico que el empleado en las teorias
clásicas, de tipo térmico. Entre las principales modificacio
nes que habria que introducir a esta teoria deben señalarse 
principalmente las siguientes:

1.- Unamejora del modeloempleadopara describir el electro

W o
l

lito: 1a aproximacióndel dieléctrico continuo no satura
do constituye, comolo señalaran Bockris et al.(2l’102) H
na aproximación demasiado drástica pues no toma en cuenta
el aspecto cuántico de la interacción a distancias relati
vamentecortas ni la variación efectiva de la constante 
dieléctrica con la distancia.

Tambiéndebe mejorarse la imagen elegida para describir 
al electrodo: la utilización de la teoria de bandas aplica
da a electrones libres no es válida para metales de tran
sición, que constituyen 1a mayorparte de los electrodos
de interés electroquimico.
La teoria no considera ningún tipo de interacción especi
fica entre iones ni, lo que es más grave, entre iones y g
lectrodo; asi comono toma en cuenta la existencia de fuer
zas imagende tipo eléctrico sobre el metal.

Debe tomarse en cuenta, especialmente en reacciones de 
transferencia de electrones, la posibilidad de que la 
transmisión de la carga se realice por efecto túnel.

- La suposición de que las reacciones son adiabáticas impli
ca una fuerte limitación respecto del estudio de los ca 
sos reales.

En el caso electroquimico debe tenerse en cuenta que el
potencial de la hemipila se refiere a la diferencia abson
luta de potencial entre el electrodo y la solución que noa
es medible ni siquiera dentro de una escala arbitraria(45¡
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l.4.4.- La teoria de levich, Dogonadzey colaboradores

i) Reacciones de transferencia de electrón.

El modelo de Levich y Dogonadze fue presentado originalmen
para tratar las reacciones de oxido-reducción que se produ

(103-106)cen en solución y posteriormente se extendió al 
caso de reacciones redox que se producen en los electrodos

tapas posteriores, Dogonadze, Kuznetsov y Levich han presen
con los trabajos de Dogonadze y Chizmadzhev

tado un tratamiento derivado de la teoria original para in
terpretar reacciones con transferencia de protón llo).
Los modelos empleados en el desarrollo de la teoria de Le 
Vich-Dogonadze son muy similares a los que usó Marcus y por
lo tanto no los repetiremos sino que nos limitaremos a seña
lar las diferencias que existen en ambostratamientos.

En lo que hace a los postulados básicos de la teoria, pode
mos señalar que el tratamiento de Levich-Dogonadzedifiereh
del de Earcus en dos puntos. El primero es que en la teoria
de levich-Dogonadze se requiere que la energia electrónica
responsable de la transición debe ser del orden de kT (cosa
que está implícita en la teoria de Marcus) y, además, debe
ser muypequeña respecto de la energia total del sistema.En
segundo lugar, la teoria de Levich-Dogonadze no supone que
el proceso de transferencia sea adiabático y considera la 
posibilidad de que ocurra la transferencia electrónica por
efecto túnel. Es además muchomás explicita que la de Marcus
respecto del mecanismopor el cual puede producirse la reac
ción: para ello se consideran lo que la escuela rusa llama
ïtérminos electrónicos“ 33) y que corresponde a la energia
potencial de las particulas pesadas luego de haberse efec 
tuado la separación indicada por la aproximación de Born-Op
penheimer y haber resuelto la ecuación de Schrbdinger para
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los electrones. Asi, los "términos electrónicos“ se referirán
a la energia total del sistema (energia de los electrones, e
nergia de interacción entre iones y energia del solvente polar,
es decir, la energia total menosla energia cinética de las u
particulas pesadas.
Dadoque la polarización del solvente entra en consideración
1os términos electrónicos de iones con carga diferente serán
distintos. Si representamos esquemáticamente las coordenadas
del solvente por una sola coordenada q y hacemos un corte en
la hipersuperficie de reacción de modode variar sólo q (es —
decir, trabajando a distancia constante entre reactivos,coor
denadas internas de los reactivos constantes, etc.) tendremos,
para el caso de la reacción:

nA+0=Bm

una curva comola de la figura 20, donde qAo corresponde al 
estado de equilibrio del solvente cerca del ion Any q o tiene
el mismosignificado para Bm.La transferencia del electrón 
corresponde, en esta sección de la hipersuperficie, al paso —
estado de energia U(qi) al estado de energia U(qg). El punto
de intersección de ambostérminos corresponde a la coordenada
qfi y a la energia U*.

En principiola transición puede efectuarse sin emisión o ab"
sorción de radiación o por mediode una transición radiacti
va. Considerando las transiciones que no implican radiación“
se puede probar 111 que existen dos posibilidades para su 3
currencia:

a) El sistema puede pasar del punto qï al punto qfi moviéndose
continuamente a lo largo de la curva de potenciaïfi. En el pun

ver sin embargo la discusión de Levich a progósito de la cuantificación de niveles en las curvas de energ a potencial.
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to de intersección q* el sistema pasa a la curva UB(q)y con
tinúa su movimientocontinuo hasta el punto q; . Esta posibi
lidad clásica, contempladapor la teoria del estado de tran
sición, podria llevarse a cabo cuando el sistema absorbe unaA
cantidad de energia externa igual a la energia de activación.
Dado que el modode recibir esta energia es a través de algu
na fluctuación térmica del solvente circundante, este tipo 
de transiciones no radiativas se producirá a temperaturas rs
lativamente altas, las cuales pueden estar, en muchoscasos,
cerca de los valores normales.

b) La segunda forma en la cual el sistema puede cumplir con
la transferencia electrónica es la siguiente: el sistema pg
sa del punto q: al punto qt moviéndose en forma continua sg
bre la curva UA(q). Luego sigue una linea horizontal pasan

B , llegando directamente al punto q; . La 
sección horizontal de esta trayectoria no corresponde a1 m3
vimiento a lo largo del término electrónico (Figura 21) y,
por lo tanto, no se puede describir clásicamente. Fisicamen
te esta forma de transferencia no radiativa da cuenta de la

do al ténnino U

posibilidad de que el sistema atraviese, comoun todo y por
efecto túnel, la barrera que encuentra al estar en qt, lo 
que corresponde éuánticamente a que la función de onda del
sistema no se anula en el punto gg . Esta transición, que m
Levich y Dogonadzedefinen comotransición gg¿_gistema por
efecto túnel, no debe confundirse con la transmisión del e
lectrón por efecto túnel a coordenadas de los núcleos fijas
sino que supone no sólo la transferencia del electrón sino
tambión la reacomodación de las esferas de solvatación en 
forma simultanea. De acuerdo con esta imagen la energia de
activación del proceso será:

X - U: < 11* - U: (164)

En consecuenciaestas transferencias necesitarán fluctuacig

U
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nes térmicas menores y, por lo tanto, menores temperaturas.
Por supuesto que el número de configuraciones favorables se
rá menor en este caso que en el anterior, pero de cualquier
manera, Levich y Dogonadzesostienen que a temperaturas ba
jas este mecanismopuede tener importancia respecto del prg
ceso clásico.

Pasemosahora a considerar el enfoque de la teoria respecto
del comportamientodel electrón en el proceso de transición
Para ello tendremos que considerar las curvas de energia e
lectrónica en función de la distancia al núcleo del ion re
cordando que esta energia dependerá, lógicamente del estado
de polarización del solvente. La figura 22 muestra la ener
gia del electrón cerca de un ion que está rodeado por sol 
vente; los niveles de energia señalados por las lineas E(P1)
y E(P2) asi comola forma de la curva Ue(r) dependen de la“
polarización del solvente y, por lo tanto, cada curva corres
ponde a una determinada coordenada q del solvente. Teniendo
en cuenta esta observación se puede representar la energia
del electrón en el sistema formado por dos iones rodeados 
por el solvente polar (Ver figura 23)

En el gráfico E(Ï1) corresponde al valor g(Z> de las coordg
nadas del solvente y E(32) al estado q(g). La transición de
E(El) a E(P2) corresponde a la transición del sistema de —

qío) a qéoz, la cual no se debe confundir con una transición
normal por efecto túnel. Para que exista transmisión del en
lectrón por efecto túnel, los niveles debencoincidir pues
to que en caso contrario deberia haber emisión o absorción
de radiación en el sistema. Es importante notar el modoen
que se complementanestos gráficos; en el caso en que el sis
tema procede continuamente sobre la curva U(q), el punto en
el cual puedehaber transferencia de electrones por efecto
túnel es el punto qt (Ver figura 24). Cuandoel sistema se
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muevesobre la sección horizontal en el caso de la transi 
ción por efecto túnel de todo el sistema es claro que no pug
de haber transmisión del electrón por efecto túnel puesto 
que los niveles electrónicos en el estado inicial y final 
no son iguales.

En el caso en que la transición fuera radiativa, la transfg
rencia del electrón se realizaría a posiciones fijas de las
particulas pesadas pasando el electrón al término final por
una linea vertical (Ver figura 25) y luego llega a su estado
final moviéndose en forma continua sobre la curva correspon
diente al término electrónico. De cualquier manera los procg
sos de transferencia de electrones en solución debidos a abr
sorción o emisión de radiación son muypoco probables y por
lo tanto no se considerarán. La baja probabilidad de este 
proceso se debe a que las energias asociadas con las transi
ciones son del orden de los electron volts, de modoque para
poder cumplir con la transición, se necesitaria la absorción
o emisión de varios cientos de fonones de energia caracterfg
tica o la aparición o absorción de un fonón de energia cien
tos de veces mayora la caracteristica.
Es necesario, entonces, obtener los términos electrónicos. —
Para ello debe resolverse la ecuación de Schrbdinger para tg
do el sistema empleando la aproximación de Born-Oppenheimer.
Sin embargo, estos cálculos, extremadamente complejos aún con
las simplificaciones_que supone el modelo, no se desarrolla
ron sino formalmente. La teoria emplea un desarrollo limitado
a términos de segundo orden, es decir, considera los términos
electrónicos dentro de una aproximación armónica.
La teoria calcula la constante de velocidad de las reaccio 
nes a partir de la probabilidad de transición entre el esta
do inicial y el estado final bajo el efecto de una perturba
ción dependiente del tiempo (las fluctuaciones térmicas del
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solvente). Por lo tanto será necesario considerar, en el mo
delo del solvente, no sólo la energia que surge comoconse 
cuencia del desequilibrio entre cargas y polarización del sol
vente, sino también la energia cinética que resulta de las 
variaciones de la polarización del solvente con respecto al
tiempo. De este modo, será posible expresar la energia total
y, por lo tanto, el Hamiltoniano total del sistema, lo que —
permitirá que el método, a diferencia del de Marcus, sea fun
damentalmente cuántico, y, por consecuencia, no hará ningún
tipo de consideración sobre el término entrópico.

El cálculo de la probabilidad de transición Wi_’f se obtiene

empleandola teoria de perturbaciones dependientes del tiem' \

po ’=

wm ¡(‘I‘Ílïïil Pi)! ¿(Ei - Ef) (165)

donde los estados inicial (i?i , Ei) y final ( S?f , Ef) son
soluciones de la ecuación de Schrbdinger independiente del —
tiempo para el sistema no perturbado. Este cálculo supone 
que la energia de la perturbación, Vi sea muchomenor que la
energia total del sistema no perturbado y que Wiq’f A t <4 l,
donde ¿gt es el tiempo durante el cual actúa la perturbación
Para describir la solución electrolitica se emplea, comoen
la teoria de Marcus, el modelodel continuo dieléctrico. Sin
embargo, dado que para resolver cuánticamente el problema es
necesario tener una expresión del Hamiltoniano total, se de
be considerar la energia cinética del solvente. El Hamilto 
niano total del sistema se podrá escribir:

H = Hi + Hs + ViS + Vi (166}

donde Hi es el Hamiltoniano de las especies iónicas en fase
gaseosa sin interacción; HSes el Hamiltoniano del solvente



puro y V. es el Hamiltoniano de 1a interacción ion-solvente.la
Vi es la energia potencial de interacción de los iones.
Los estados estacionarios solución de la ecuación correspon
diente a Hi se suponen conocidos (se pueden obtener por los
métodos normales de la quimica cuánticazLCAO-MO,SCF, etc.)

El término Vi es el responsable de las transiciones entre el
estado inicial y final_y es una interacción de tipo coulómbi
co entre los reactivos.

Veamoscómopuede calcularse HS a partir del modelo fisico 
del solvente. Si se considera que los movimientos de las mo
1éculas líquidas no difieren demasiado de los que cumplen 
los átomos en un cristal y que puede reducirse el problema al
caso de pequeños desplazamientos y potenciales armónicos, se
rá posible emplear algunos resultados obtenidos en la teoria
de cristales polares 12).
Para cristales polares se conocendos clases de vibraciones:
las acústicas y las ópticas. En el caso de las vibraciones g
cústicas las particulas cercanas vibran, en promedio, en una
mismadirección; este tipo de vibraciones es la causa de va
riaciones en la densidad del cristal. Las vibraciones ópticas
son vibraciones que envuelven un desplazamiento mutuo consi
derable en particulas contiguas, lo que causa variaciones en
el momentodipolar local del cristal y que determinan el com
portamiento óptico del cristal asi comootros fenómenosaso

.ciados con la polarización eléctrica. Evidentemente,nuestro
interés se centrará en las vibraciones de tipo óptico.
El problema es encontrar la función de Hamilton, y luego el
hamiltoniano cuántico, para un sistema de ondas dc polariza
ción. Rara ello debemostener en cuenta que la polarización
en un medio será una función continua de las coordenadas y 
del tiempo: P = P(r,t). Asumiendoun comportamiento armónico
se puede escribir la energia en la forma canónica:
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E = JEa<wk) (132C+ wizífi) d É (167)k
donde la sumatoria se realiza sobre todas las vibraciones

normales de frecuenciabx)k y la integración se realiza s3
bre todo el volumen. En general, las constantes Ü((bdk) 
tendrán valores diferentes para diferentes frecuencias, 
sin embargo, para que la fórmula tenga un significado con
creto en nuestro caso es necesario considerarCX comoun 
valor constante. Esto equivale a pasar de un medio discreto
a la hipótesis, ya señalada, de que el medio es un dieléc
trico continuo,Io que impliba considerar que las longitudes
de onda son muygrandes comparadas con las distancias inter
moleculares. Esta aproximación equivale a retener una sola
de las frecuencias, ¿do cuando la longitud de onda tiende
a infinito l). Tendremosentonces:

E = az (wo) j (-22 + ¿»5152) a 6/ (168)

Debemoscalcular ahora la energia potencial macroscópica;
sea Pu el valor de la polarización en un punto determinado
del medio. Esta polarización se puede alcanzar también por
medio de la aplicación de un campoeléctrico externo. Para
los fines del cálculo consideremos entonces que se lleva 
cuasi-estáticamente el campoexterno desde el valor Er: O
hasta el valor final 5 = 5;. En este caso el campoorienta
rá los dipolos y al mismotiempo polarizará los electrones.
Dadoque nuestro fin es obtener la energia potencial para
particulas pesadas se lleva ahora el campoal valor cero,
inicial, en forma sumamenterápida: los electrones segui
rán al campopero los iones pesados quedarán en un arreglo
dipolar que no corresponde con el campoy en el cual no ha
brá polarización electrónica. Este será un estado análogo
al creado por la onda de polarización. En base a este prg
ceso obtenemos:
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T? 2 \ g \ \
su = [(l/n ) - (1/60)} (DO/4'” 1 (169)

y la energia potencial correspondiente resulta:

q flag? 4. fair] dí =C1 II

) D
o (17o)

jul/nz) - (1/60)]Dïdb’

Para escribir el Hamiltonianose puede desarrollar en serie
de Fourier la polarización y su derivada con respecto al
tiempo:

a.) _.. .0'—‘a -r.» n -
P = ¿(PkolK.r + P_ke 1k.r 7

_ (171)

donde, debido a que se trata de magnitudes reales debe ser:

-)'r 0 o *
T5 = _ ’_k I;k Pk _ P_k (17¿)

Haciendo un cambio de variables y definiendo dos magnitudes
adimensionales pk y qk por las fórmulas:

= (H%/4-I13)%(iC-1;+ nik)
' (173)

es posible escribir la energia sobre todo el volumen como:

E = Z (n (po/mui + gli) (174)
L
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Las magnitudes introducidas juegan el papel de momentosy
coordenadas normales de un oscilador armónico. De acuerdo
con esto el hamiltoniano del sistema se escribirá:

.._¿__.o...(q, - - ) (175)

Comparandola energia potencial del Hamiltoniano con el va
lor obtenido en (170) tenemos la siguiente relación entre
mavnitudes ra ó ' ' ' ó ’ 13)°ao uuCÏOSCplCdS y microsc picas .

31.1%.¡(gv- ¿10menawogq; (176-)

Para obtener la energia de interacción ion-solvente,Vis
se procede a través de un proceso de polarización semejan
te al descrito pero en la segunda etapa el valor del des 
plazamiento eléctrico se lleva bruscamente al valor B; crea
do por los iones(1ll), de donderesulta:

. 1 ( 1 1 .2 1 Di K xv." = mn (a .— m) L dí- mm m d (177
1° BTT J 112 6:0 8TT_I nz? I

Dada la similitud de este término con el obtenido para el
solvente puro Levieh define la energia de reorganización 
del solvente Es luego de la transferencia de carga por:

= -3“ j (.32.- 062-.)[Sim Jim] 2 c132 (178)n O

= - 02 02x2
Jáb»¿/2inf - qi)

donde 31 y Df se refieren al vector desplazamiento eléctri
co antes y después de la transferencia electrónica y qÏ' y
gg) a las coordenadas del solvente alrededor del ion.
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Una vez determinado el hamiltoniano del solvente polar se ob
tienen, resolviendo la ecuación de Schrbdinger, las funcio 
nes de onday la energia del estado inicial y del estado fi
nal, no perturbado, del sistema. Dadala diferencia de fre 
cuencias de los movimientoscaracterísticos de las diferentes
entidades en solución es posible separar el movimiento de o
rientación de los dipolos del movimiento, muchomás rápido,
de átomosy electrones. Asi, para el estado inicial se podrá
escribir el hamiltoniano no perturbado:

' /\ A
í}: (r.R,q) = fiium) + IIS(q) + vis (r,R,q) (179)

donde r representa las coordenadas de los electrones, R las
de los núcleos y q las del solvente. La solución de la ecua
ción de ondas se podrá escribir, entonces:

Ïi(r.R,qk) =Ximk) «Por,an (180)

donde’;<l(q) es la función de onda del solvente. Dada la a
proximación armónica realizada, los valores propios de la g
nergia encontrados para electrones y núcleos resultan ser:

uimk) = eznwgmk - gif + Ji(e) (181)

Comovalores propios de la ecuación para las particulas del
solvente se obtienen los valores de energia total del sistg
ma:

El = 2 muy nk + e) + fis) (182)
dondeJi(é ) reprÏsenta la energia del sistema para la con
figuración de equilibrio del solvente. Jl (e?) comprendetag
bién, en el caso de reacciones de electrodo la energia del
electrón en un estado electrónico dado del metal y la ener
gía debida a la tensión aplicada, etc. Del mismomodose ob
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tienen las funciones de onda y los valores pr0pios de la e
nergia para el estado final. Dado que las funciones de onda
del solvente en la aproximación elegida son también las so
luciones de un oscilador armónico, la probabilidad de que 
el solvente alcance la configuración qJGcorrespondiente al
punto de transición resulta:

__ __ FÍ _ Ei
WS= 2-2 iaf 8X1) (183)Í i '

El cálculo se puede resolver para los casos limites en que
hu.())<<kTo cuando hwo» kT.

En el primero de estos casos el solvente se comporta como
un conjunto de osciladores clásicos y la probabilidad bus
cada resulta:

WS=|Vr,i Í 2 < TT e'E#/kT (184)lákTEs

donde Vf,i es la integral de intercambio tomada sobre las
funciones de onda de las particulas rápidas y ES es la e
nergia de reorganización del solvente luego de la transfg
rencia, Ef una energia de activación definida por:

E# = (JÍ - Jl + Eq)2 (185)

4 ES

La diferencia Jf - Jl es el calor de reacción:\

-Q=Jf-Ji=Ew-E+ eofiÍ+AJO (186)

y donde 4.10 es la diferencia de energia de los iones en la
fase gaseosa. En el segundo caso el solvente se comporta cuán
ticamente y entonces:
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r x. .

WS= Ae”(J ’JiÍ/kT si Jf > Jl

, (187)
1-25= A si Jf < Jl

lo que muestra que el sistema lento, formado por el solvente
puede efectuar una transición por efecto túnel.

De la derivación de E* respecto del calor de reacción se pue
de obtener el coeficiente de transferencia y nuevamentese 
obtiene una dependencia lineal con el potencial alrededor del
valor'%-®ara sobrepotencial cero) 0.5:

O C

(13% á: + ÉL. + -213. (188)2 ES 2 ES

ii) La teoria de Levich y Dogonadzepara le transferencia
del protón.

La escuela rusa ha extendido la teoria he Levich-Dogonadze
para el caso de la descarga del ion hidronio sobre un elec

1 _' ‘ “trodo altamente polarir/¿ableu’O l13):

1' q+ "' _ _— 7 A
Iï3u + GM — MÏL + 112o

La densidad de corriente asociada con este proceso será:

COI] c(x) wm,E) (ram mame (189)
donde c(x) es la concentración media de hidronio a una dis
tancia x del electrodo y el producto ( E) n.( E) dE da cl
número de electrones en el estado de energia .

Suponiendo que la reacción se produce principalmente a una
cierta distancia ó/del electrodo, donde el producto c(Jfl)W
( J’,E ) es máximo, se puede escribir:
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i=eoc(c(cf)[W(J.E)n(r)f(E)dE (190)
La probabilidad de transición se calcula comoantes, resol
viendo 1a ecuación de Sehrbdinger. Dado que las frecuencias
de vibración caracteristicas de los protones son del orden
de lO 4 (mayor que kï/MÏ, los protones se deben incluir en
el subsistema cuántico. Por lo tanto, la aproximación adiabé
tica nos permite obtener los términos electrónicos-protóni
cos que, para un potencial armónico para los protones ten 
drán la forma:

¡(,1

para el estado inicial, y

.i \_ i _,\ ¿rr ' __ i 2 \
25,1 (qk¡— J (la 2 + ,- ¿k Kwaqk qk ) (191,

f f
U ) =J
(X!1' ’Á' y!

para el estado final, donde Aíy .(' son los números euánti —
eos asociados con el movimiento de los protones. La energia

.( E) + aïnwfimk - qfibz (192/

total del sistema se obtiene mediante:

si _ i H " i h 7‘
¿%1,n’JMJ VH’*% MUQÜÏ+É) Üín

para el estado inicial, y
f f - f a

E . = J --\ \ nl 1 \
X',l',n' a(',1' (b I M o( k + ) (94/

para el estado final.
Además,comolas frecuencias caracteristicas asociadas a los
movimientos electrónicos son mucho mayores que las de los mg
vimientos de los protones, se puede realizar una nueva apro
ximación adiabátiea y separar los movimientosde los electrg
nes de los de los protones. Esta aproximación permite escri
bir la función de onda total comouna combinación lineal de
productos de tres funciones de onda elementales:
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Y«,19n(r,R.qk3 = ")(ú¿,1,n(qk) ¿{Dahl (R,qk) Lá(r,R,qk) (195)

Los términos electrónicos asociados con esta aproximación
se escriben:

'o)2
Ui(qk,R) = Ji (13) + -i-¿;1áwá(qk— qllC +

(196)

+ 1-.a(“¿(1)?- (n - 31°)2

para el estado inicial y:
_ K f f

Lïíí(qkaR/ = JqIÜ?) + ÉLguw0(qk _ qfif)2 +
(197)

+ Mus, 2 (R - R°f)2

para el estado final, donde Mes la masa del protón. Esta se

paración permite escribir explícitamente el término JÏK,1 y’

{1, 1, en las ecuaciones (191) y (192):!

Ti ‘1\ = i .T. \ JI. i ]\| = i . _1?17 l 8ÚM’1(L/Jü((-L'/ NM 'l Fu«,1 ( 9)
Y

Í u __ Í ,3 ' ¿1. f n x. __ Í _ TJ."

JL/¡C',l(13)_ 2MA¿(l(¿1"+ 1) - ¿JA/¡(E)+J-"n<|,1l (199)

donde E} designa la energia total de los protones considel
!rados comoosciladores armónicos.

La probabilidad de transferencia de carga que se debe calcg
lar, W(E), se podrá descomponer en una suma de probabilida
des elementales:

11(3) = 2. wow, ,1 ,1 ')Kll, (200)1,1' “
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donde WS(E ,1 ,l ') es la probabilidad de llevar el solvente
a la configuración gi del punto de transición y Kll, es un —
factor de transmisión que incluye la probabilidad de transfe
rencia de electrón y la probabilidad de transferencia de pro
tón. La probabilidad de que el solvente en una fluctiación tg
me la configuración necesaria es, de la ecuación (184):

Lüo
WS( 33:1 9 1') = "m" eXP(’E*1-L¡(E )/kT (201;

2Tr' '
COI].

Í xl
Wo=lvw 2<4TT3/M2kTES;¿ (202)

y
\. _ Í _ i n x2 \

La expresión del coeficiente de transmisión depende de la
adiabaticidad:

K = l

si la reacción es adiabática;

‘2 ¡2 .-2 r{Sll'l MM / L'c (20“
si la reacción es no adiabática, donde811”: < {P1114 (bla)
es ¿a integral de recubrimiento de las orbitales protónicas
y lc = h w0(1:TES/4Tn‘3)7ï.
La corriente media asociada a la transición entre los esta

K

dos l y l' para una energia electrónica ( E) será entonces:
0

111.413) = eo víc(á>K11<wo/2mexp<—xñ.m mm (205)

y la corriente resultante será, reemplazando (LE) por su
valor medio:

111,:acá/MJ) wo n(E) exp(-...) dE (206)
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Resolviendo esta integral y calculando

- (B E*/ÓE > (207)

que es equivalente en este caso al coeficiente de Brbnsted,
se encuentra que:

XLE) =21r+ A O .n ¡fi ni \ ¡.1
¿(qu /2__.S+ eofiÏ/¿ms+(E , - g j/¿b +

(208)+
y que, según los valores de sobrepotencial a los que se tra
baje se pueden encontrar tres regiones diferentes:

i) A sobrepotenciales muypequeños se tiene que el coeficiente
de Brbnsted se aproxima a uno, o sea que el proceso se compor
ta comosi no hubiera barrera.

ii) A sobrepotenciales medios es aproximadamente %. Es el 
caso normal en electroquimica.

iii) A sobrepotenciales muyaltos el coef. de Brbnsted tiende
a cero, lo que corresponde a un proceso sin activación.

Estos resultados concuerdan con lo encontrado experimentalmeg
te por Erishtalik(1l4'115) para el electrodo de mercurio en 
solución acuosa de HCl.

Si bien la teoria de Levich-Dogonadzerepresenta un avance reg
pecto de las ideas de Marcus, especialmente por la considera 
ción especifica del electrodo y la formulación más detallada 
de los efectos cuánticos, debe reconocerse que se trata aún de
un modelomuypoco realista para representar la compleja situa
ción en el electrodo: nuevamenteestán ausentes las fuerzas eg
pecificas que existen entre iones y electrodo, fuerzas que pue
den ser sumamenteimportantes en la descarga de un ion tan pe
queño comoes el hidrógeno, con una altísima densidad de carga.
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Este hecho, y la no consideración especifica de efectos cuán
ticos en las moléculas de solvente inmediatas al ion en estg
dio son los principales problemas del modelo, junto con la 
necesidad de tomar la concentración en las proximidades del
electrodo comoigual a la concentración encfl seno de la solu
ción, es decir, despreciar la existencia e influencia de la
doble capa.

l.4.5.- Extensiones de la teoria de Levich-Dogonadze

A pesar de las limitaciones señaladas, la teoria de Levich 
Dogonadzeha resultado, en los últimos años, la base para el
desarrollo de enfoques de los procesos de transferencia de 
carga. Asi, dentro de la escuela rusa, el mismoDogonadze(116'll7)
ha intentado extender los resultados al caso en que hay trans
misión de electrones a través de un puente, que puede ser el
mecanismosegún el cual se transfiera la carga desde un eleg
trodo a la solución cuando hay moléculas adsorbidas. En pocas
lineas, el métodoconsiste en plantear dos posibles mecanis
mosde transferencia electrónica desarrollando los cálculos
cuánticos bajo la suposición de armonicidad. Los dos mecanig
mos pr0puestos son el mecanismo (k) o mecanismo "push-pull"
y el mecanismo(l) o mecanismo"pull-push". La distribución
de los electrones en los estados inicial y final y en el es
tado intermedio correspondiente a cada mecanismoaparecen en
la figura 26.
Este modelopermitiría considerar reacciones de transferencia
electrónica que se producen sobre electrodos por moléculas ag
sorbidas, ya sea solvente, iones hidratados o iones desnudos.
Luego de un tratamiento cuántico muysimilar en cuanto a las
suposiciones y aproximaciones empleadas al tratamiento esque
matizado para la teoria de Levich-Dogonadzeel modelo llega
a conclusiones interesantes respecto de reacciones de inter



«..¡,(\(.ILVZKVXÓHHu,un(T

a,.1yHwrs..y.x

\iq,z.

erCIer,rL(5C7V:wxC

12).),..:.32.

CLLCÏCrL(.(_,»_.,\:tr

fxxt

LA!!!

VM



- 121 —

cambiode electrones: asi, para el caso de la reacción de
ferri/ferrocianuro sobre un electrodo metálico recubierto
parcialmente por iones hidratados se obtiene una pendiente
de Tafel calculada comola que muestra la gráfica de la fi
aura 27. .

Es de hacer notar que la concordancia cualitativa de este
modelo es bastante buena, teniendo en cuenta todas las a 
proximaciones que se han hecho, inclusive, debe decirse que
la pendiente de Tafcl construida por este método es mejor
que la obtenida por la teoria de Levich-Dogonadzesin cone
siderar la posibilidad de puente por moléculas adsorbidas.

Otro trabajo sumamenteinteresante que se está desarrollan
do actualmente en esta dirección es el que está llevando a
cabo el Prof. P.P. Schmidt de la Universidad de Oakland(118'125)
Este investigador está tratando de extender los resultados
obtenidos por Marcus y por Levich y Dogonadze de modo de 
superar los problemas derivados de la suposición de que el
solvente es un dieléctrico continuo y, además, en el caso
de reacciones sobre electrodos, considerar la necesidad que
puede tener la especie iónica de migrar hasta encontrar un
sitio adecuadoa la superficie dondereaccionar. Para ello,
ha intentado reunir las ideas de Levich-Dogonadzecon los
requerimientos de la teoria de reacciones químicas conside

(126). Dado
que los resultados obtenidos hasta ahora son casi exclusi
radas comoprocesos termodinámicos irreversibles

vamente formales y no hay cálculos para comparar con resul
tados experimentales, no discutiremos en detalle esta ex
tensión de la teoria.

l.4.6.- Algunoscomentarios sobre los modeloselectrostáticos

Es conveniente, antes de continuar, hacer un balance acerca
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de los logros y las dificultades del modeloelectrostático.
Entre los primeros, el más importante, sin duda, es el de —
haber revitalizado el estudio de los fenómenosde electrodo
desde su punto de vista fundamental, presentando una alter
nativa no considerada hasta ahora y que puede ser, convenieg
tamente complementadacon los resultados experimentales que
se acumulandia a dia, el punto de partida para una mejor 
comprensiónde los procesos electquuïmicos. El planteo de
los problemas utilizando con rigor las herramientas de la 
mecánica cuántica y de la termodinámica estadistica (de equi
librio y de no equilibrio) es también un avance indudable 
del que la teoria obtendrá frutos a medida que dicho enfoque
se afine y perfecciones. Es, justamente en este sentido en»
que debe realizarse el balance, con el fin de determinar has
ta qué punto el modelo puede aplicarse comotal a todas las
reacciones de electrodo y cuáles son_las modificaciones fun
damentales que habria que introducir.

Para conseguir este propósito debemosestudiar cuáles son
1as dificultades más serias que confronta el modelo. En pri
mer lugar, debe señalarse que los valores calculados para 
el coeficiente de transferencia en el caso de las reacciones
de transferencia de electrones que ocurren sobreuun electro
do, no concuerdan muyprecisamente con los valores experimen
tales. Es interesante, a1 respecto compararlos resultados 
de la teoria de Marcus y los de la teoria de Levich-Dogonadze.
En la figura 28 se puede observar una gráfica comparativa en
tre los resultados para el coeficiente de transferencia en 
la reacción Ti3+/Ti4+(127) y los valores que se obtienen apli
cando la teoria de Marcus. Comoes bien claro, la linealidad
no se cumple.

En el caso de la teoria de Levich-Dogonadze, la concordancia
no es mejor: en la figura 29 se observa la recta e .erimental
obtenida para desprendimiento de hidrógeno sobre Hg 128’129)
comparadacon los resultados obtenidos de aplicar la teoria.
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Estos resultados y lo que oportunamente señaláramos al discu»
tir las aproximaciones de los modelos nos muestran que el pa
pel del solvente se ha enfatizado demasiado en los modelos e
1ectrostáticos. Noes dificil pensar que el solvente puede tg
ner un papel determinante, absoluto, en el caso de reacciones
redox que ocurren en solución, pero su rol debe ser menos ex
cluyente en el caso en que la reacción se produce sobre una 
superficie metálica. Comoya lo hemos señalado, la ausencia —
de consideración por las condiciones en que se encuentra el me
tal, por la forma en que los electrones libres del metal se 
ven perturbados por la presencia de cargas muypróximas, la 2
misión de todo tipo de interacción quimica factible entre el
electrodo y el ion que se descarga o el solvente hacen que la
imagen fisica no pueda considerarse sino comouna pobre aprox;
mación al problema. Si a esto añadimos la aproximación que su
pone considerar el solvente comoun continuo y todas las in 
teracciones, salvo la perturbación electrostática, comopoten
ciales armónicos (que dependen de la coordenada al cuadrado )
no debe extrañarnos que el coeficiente de transferencia que 
se obtiene tenga valores cercanos a 0,5. Si consideramos el 
intento de estudiar los procesos de descarga de hidrógeno con
el modelo de Levich-Zogonadze, a lo señalado debe agregarse 
el factor agravante de la gran densidad de carga del protón,
que hará que su energia de unión con las moléculas de solven
te sea de caracteristicas completamentediferentes a la de ig
nes más voluminosos (en consecuencia el modelo del continuo 
dieléctrico será una aproximación aún más burda). Además,1a
interacción quimicay eléctrica con el metal del electrodo se
rá muchomás intensa, lo que hará que la omisión de este tipo
de fenómenos agrava más la situación del modelo.

Lo dicho nos revela que el modelo electrostático, asi comoha
sido planteado hasta ahora debe tomarse comofuente de ideas,
de sugerencias, para futuros trabajos, pero de ningún modods



be considerarse que el mismoes una versión muy evolucionada
de los proces s de electrodo.

Por último, y como evidencia de que el modelo asi comoha si
do planteado puede tergibersarse muyfácilmente, queremos se
ñalar que en la extensión del modelo al caso de transferen 
cia de electrones por puente sobre moléculas absorbidas, si
bien el modelo presentado es un avance respecto del original,
la reacción elegida comocomparación no representa muyfelig
mente el mecanismo que se intenta demostrar,ya que es bien 
conocido que la conversión electródica ferro/ferricianuro es
un proceso controlado por difusión y no por un proceso de ag
tivación(130'l31)

1.5.- Algunas consideraciones sobre el_problemg¿especifico 
de la reacción de desprendimiento de hidrógeno‘

De lo analizado hasta aqui, resulta evidente que tanto los mg
delos electrostáticos comolos térmicos no han conseguido ex
plicar la r.d.h. de un modocompletamentesatisfactorio. En 
ambos casos hemos señalado que ha habido una inadecuada consi
deración de la influencia de la superficie metálica sobre el
proceso de electrodo, cosa que resulta particularmente grave
cuando la especie que se descarga es hidrógeno. Esta omisión?
es, a nuestro juicio, fundamentaly cualquier intento teórico
de interpretar los procesos que constituyen la r.d.h. debera
tomar en cuenta la presencia del metal de un modo mucho más m
explicito y preponderante que el aceptado hasta ahora.

Un intento de plantear de modofundamental la influencia de 
la superficie metálica sobre la reacción, debe tomar en cuen
ta varios factores limitantes: en primer lugar, 1a teoria de



los metales no está aún suficientemente desarrollada comopg
ra permitir una descripción buena de los fenómenos que ocur
ren cuando no se trabaja en un medio macroscópicamente isotré
pico sino que se tiene la presencia de una interfase. En se
gundolugar, la estructura del metal en la superficie expueg
ta al contacto con la solución debe estar bastante alterada
respecto de lo que se entiende por cristal ideal.

Respecto de ló anterior es conveniente señalar que si bien
es más simple desde el punto de vista teórico trabajar sobre
superficies tan sencillas comosea posible ello no será re
presentativo de la real situación del electrodo sino en ca 
sos especiales. Unaprimera simplificación es la de eliminar
los efectos debidos a la presencia de moléculas adsorbidas.
Para ello, el enfoque se deberá limitar, en principio, a es
tudiar el paso de descarga en la r.d.h.,cuando el ion llega
a una superficie que no tiene moléculas adsorbidas quimica —
mente sobre ella. Además, debe tomarse en cuenta que, si bien
hasta hoy se ha asumido tácitamente que la superficie metáli
ca del electrodo es químicamentepura, estudios recientes eg
pleando técnicas de microscopía Anger y de difracción de cleg
trones de baja energia han permitido determinar que esa supg
sición es en general errónea. En efecto; si se estudia por 
estos métodos el estado de la superficie de un trozo de Pt n
de pureza espectroscópica se encuentra que en la superficie
existe hasta un 20%de carbono y oxigeno atribuido al contag
to del metal con el aire(132¡. Es de imaginar que si esto su
cede con el platino en contacto con el aire las superficies
de los electrodos presentarán una contaminación muchomayor.
Comoconsecuencia de este hecho, los resultados que se obten
gan para el caso de metales liquidos serán los más confiables,
debido a la continua renovación de las moléculas superficia
les del metal y, por lo tanto, este tipo de estudios deberá
orientarse principalmente al caso de cótodos de mercurio y
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S E G U N D A P A R T E

ESTUDIO DE LA R.D.H. DESDE EL PUNTO DE VISTA DEL

METODO DE LAS ENERGIAS Y LOS ORDENES DE UNION

2.1.- El método de las energias de unión y de los órdenes
de unión (Método 2339)

El método BEBO,constituye uno de los métodos que actualmeny
te se empleanpara calcular parámetros cinéticos de algunas
reacciones quimicas siendo, a pesar de su origen empírico, u
no de los más precisos entre los métodos accesibles cuando —
las reacciones son relativamente complejas. En efecto, los 
métodos derivados de la teoria de velocidades absolutas pue
den 1levar, si no se corrigen convenientemente las funciones
de energia potencial utilizadas, no sólo a conclusiones cuan
titativamente imprecisas sino, inclusive, equivocadas cuali
tativamente 9 . Los métodos teóricos_más sofisticados que 
se han desarrollado posteriormente (e.g. cálculo clásico de
trayectorias, métodosperturbacionales, métodos de coordena
das de reacción) se enfrentan actualmente a la limitación 
práctica que supone la necesidad de enorme cantidad de tiem
po de computación, incluso para resolver sistemas sencillos(133)
Debido a este tipo de argumentos, el uso de métodos empiri —
cos sigue teniendo indudable vigencia en el planteo de problg
mas de cinética quimica y entre ellos es particularmente ima
portante el método BEBOpresentado por Johnston.y Parr (134)
en 1963, cuyos fundamentos pasamos a considerar.

Hay dos maneras según las cuales puede vincularse la energia
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de una unión con la distancia que separa los átomos que forw
mandicha unión. Por una parte existe la función potencial 
que da la energia comofunción de la distancia a través de g
na curva del tipo de las de Lennard-Jones o Morse. Por otra
parte se pueden considerar compuestos similares, por ejemplo
acetileno, etileno y etano; cada una de estas moléculas ten
drá una distancia de unión carbono-carbono Re y una energia
de unión De . Con esta base se pueden construir curvas empi
ricas de correlación entre el logaritmo de la energia de u 
nión y la distancia de esa mismaunión para varias familias
de compuestos. Por ejemplo, para compuestos que contienen la
unión nitrógeno-nitrógeno o carbono-carbono, al dibujar las
curvas correspondientes se observa una linea que es casi una
recta, aún cuandomuestra una cierta curvatura positiva en 
el caso de la unión carbono-carbono. Dado que nuestro interés
radica en encontrar una correlación energia-distancia de u 
nión para valores de esta última mayores que los que corres
ponden a la unión en equilibrio (ya que esa será la situa 
ción normal en un complejo activado), los resultados obteni
dos deben extrapolarse a valores mayores de R. Esta extrapo
lación, sin embargo, no puede realizarse ya que los puntos 
en cuestión no caen exactamente sobre una linea recta. Se ng
cesita entonces determinar un punto experimental a distancias
mayorespara transformar la extrapolación en una interpola 
ción. Este punto extra se consigue a partir del razonamiento
siguiente: Si consideramos series de uniones homonucleares 
para compuestos de nitrógeno y de carbono:

NN H3CN=NCH3 HZN-NHZ

HCCH H2C=CH2 H C-CH3 3

se puede decir que estos compuestos corresponden a uniones 
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homonucleares de orden entero y decreciente, por ejemplo:
la unión carbono-carbono en el acetileno es de orden 3,en
tanto que en el etileno es de orden 2, etc. Aqui el con 
cepto de orden de una unión se toma en el sentido intuiti
vo, familiar a los quimicos, y no en el sentido especial;
zado que le corresponde en la teoria de orbitales molecu
lares. Teniendo en cuenta este concepto, resulta lógico —
pensar que la "unión“ de orden cero a la que se pueden e;
tender ambas familias de compuestos es la que corresponde
a1 "cluster" diatómico del gas noble correspondiente, en?
este caso, el neón. De este modo, el cuarto punto en la 
representación del logaritmo de la energia de unión en —
función de la distancia de unión correspondería a la “mo
lécula“Ne-Ve. La energia de unión se puede obtener a par
tir del modelo de potencial de Lennard-Jones 135) _
distancia internuclear se puede determinar como21/6 65
donde es el diámetro atómico del neón(135). Con esta 
consideración se completa el_gráfico, obteniéndose la re
presentación de la figura 30.

yla

La idea prepuesta por Johnston y Parr es que si se tiene
una unión N-Nperturbada de modotal que, su distancia in
ternuclear de equilibrio sea 2A. se puede estimar la ene;
gia de disociación correspondiente por interpolación a 
partir de la figura 30. Esta suposición se puede extender
al caso de uniones heteronucleares, del tipo C-Hsuponían
do que hay continuidad entre 1a unión C-H en el metano y
la unión en el "cluster" homólogoNe-He, y que un gráfico
lineal de log De vs Re entre estos dos puntos es una re 
presentación adecuada para interpolar. Los parámetros de
Lennard-Jones para el "cluster" mixto se obtienen de los
parámetros correspondientes para los "cluster" homólogos(135)
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(75H =( ión“ ¿YQ/2 (209)

¿XY =( ¿xx grs) É (210)

donde QÓrepresenta el diámetro de la especie señalada por
el subindice y ¿isimboliza la energia del "cluster".

Además,la representación gráfica del logaritmo de la ene;
gía de disociación de una unión en función del logaritmo 
del orden quimico dc esa unión da también una recta (ver p.
ej._el gráfico correspondiente a la unión C-Cen la figura
31) .

Llamandon al orden de unión podemosescribir entonces la
siguiente ecuación:

D = Dsnp (211)

donde Ds representa la energia de unión cuando el orden es
uno y R es una constante experimental. La relación lineal
entre log De y R se puede simbolizar matemáticamente como:

ln(d/DS) = cms - R) (212)

donde,nuevamente,el subindice g se refiere a la unión de -_
orden uno (unión simple) y C es una constante experimental.

Si, además, se recuerda la relación encontrada por Pauling(136)
entre la longitud.de una unión y el orden de la unión:

R = Rs - 0,26 ln n (213)
o

donde la distancia está en unidades Angstrom, se tiene en
tonces una relación que vincula las ecuaciones(211) y (212).
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Relacionando estas expresiones se obtienen los valores de
C y p:

C = p/O,26 (214)

p = 9.3.26..1_ÏL(.D___S’Éx). (215)

Rx - RS

dondeRx es la distancia internuclear de equilibrio en el
“cluster” correspondiente y ¿{y es la energia de Lennard
Jones para el mismoí¡clusterü

De este modose puede estimar el parámetro p a partir de
datos no cinéticos. Si se consideran reacciones de transfig
rencia de hidrógeno:

R-H + X = R + H-X

se tiene que en general las energias de unión R-H o X-Hson
del orden de 100kcal o mayores en tanto que las energias 
de activación de este tipo de procesos son muchomenores 
(de O a 20kcal/mol). Por lo tanto, el mecanismosegún el 
cual se producen las reacciones de transferencia de protón
no puede ser la rotura de una unión seguida por la forma 
ción de la otra sino que debe ocurrir simultaneamente la 
formación de una unión y la destrucción de la otra. Esto 
implica que debe existir una correlación muyestrecha entre
los cambios en una y otra unión durante el proceso de acti
vación. Para el caso de transferencia de átomo de hidróge
no, esta correlación se expresa por la condición de que el
camino de menor energia para el proceso es el que corres 
ponde a la conservación global del orden de unión es 
decir:

n + m = 1 (216)
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donde n es el orden de la unión que se rompe y g el de la u
nión que se forma.

Para completar la discusión debe considerarse que en el_oom
plejo activado debe existir una interacción entre R y X. DE
bido a que en ese momentoambas especies están unidas a un
mismo átomo su función de spin debe ser la misma y, por lo
tanto, surgirá una repulsión entre ellas. Esquemáticamente
el complejo activado se puede considerar esquematizado como:

Las uniones parciales R1 y R2 serán uniones ligantes, en 
tanto que la unión correspondiente a R3 será antiligante, 
pOr el efecto de la repulsión triplete que surge entre R y
X.

Una de las maneras de tomar en cuenta en forma cuantitativa
la repulsión de tipo triplete es emplear una función poten
cial propuesta por Sato 137) quien señaló que este tipo de
interacción se puede representar por una función de tipo an
ti-Eorse:

De(e'2ar + 2e'ar)/2 (217)

donder es la diferencia entre la distancia real entre áto
mosy la distancia de equilibrio y a es un factor empírico,
llamado constante de Morse que se puede determinar a partir
de la constante de fuerza de la unión y de la energia de la
unión:

a=(FS/2De)% (218)
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Una comparación con resultados teóricos obtenidos por Hirs
chfelder y Linnett 138) llevan a emplearla función de Sato
pero dividida por dos para el término triplete, y conside
rando que el complejo se puede tomar como un complejo trig
tómico, es decir, que las únicas uniones que sufren algún
tipo de cambio o que actúan sobre el proceso son las unio
nes directamente involucradas en el proceso. De este modo,
la expresión para la energia del término de repulsión por
efecto triplete resulta:

vtr = De (¿enar) (l + %e_ar) (219)

considerando que esta expresión se debe aplicar al término

R3 podemos escribir:

(220)

donde el subindice g indica que se está hablando de la u
nión simple ( es decir de orden uno) correspondiente. En
tonces, la energia de la repulsión triplete resulta:

- 'a -' 10
QARS(ÏHH)O,26 + 1 ¿Alu(mn)se 0,263]_ \

donde

¿lRS = R18 + R28 - R38 (222)

Conesta expresión de la energia triplete y las considerg
ciones anteriores respecto de la relación entre energia de
unión y orden de unión se puede calcular para cada valor 
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del orden de la unión la energia correspondiente al sistema
completo:

V = 315(1 - np) —D28(l _ n)“ + DBSBEn(1_ n)] 0,26a,{1 +

+ 3[h(1 —n)] 0’26} (223)
"aóRs

donde n es el orden de la unión l, B es %e y g es el
indice análogo a p correspondiente a la unión 2. El origen
de energia se ha fijado, en esta expresión, en la energia 
correspondiente a la molécula de reactivo:

V = J para n = l (224)

la función V se puede calcular punto a punto y de ese modo
construir una curva que dé la dependencia de la energia pg
tencial del sistema con el orden de unión, lo que es equi
valente a construir una curva de energia potencial respecto
de la coordenada de reacción; el máximode esta curva nos
dará el valor de V correspondiente al complejo activado. 
Tambiénpuede obtenerse el valor de la energia de activa 
ción derivando V respecto de n e igualando a cero, calcular
el valor de n que anula la derivada. Con este valor de n 
reemplazado en la ecuación (223) se puede obtener la ener
gia de activación.

Ahora bien, el valor de energia de activación que se obtig
ne de este modopor el método de Johnston es, evidentemen
te, ECes decir, la energia clásica de activación, la que
no toma en cuenta los estados vibracionales de la molécula
de reactivo ni los del complejo activado. Sin embargo, el
métodopermite calcular las frecuencias del complejo acti
vado (las frecuencias de los reactivos se deben introducir



a partir de datos experimentales). Para ello es necesario
considerar un poco mas de cerca las consecuencias del mé
todo desarrollado hasta aqui.

La ecuación (223) representa 1a energia potencial del sig
tema a lo largo del camino de minima energia el cual, en
un corte realizado en las superficies de energia potencial
se podrá representar comoen la figura 32.

Si queremosdescribir esta curva se puede elegir un siste
ma de coordenadas Q y G', donde d(3 representa el diferen
cial de trayectoria sobre 1a curva y dG' representa un des
plazamiento normal a 1a curva. Con esta consideración y tg
niendo en cuenta que, dado que dV/dn es cero en el máximo
resultará que 1a constante de fuerza correspondiente a 1a

coordenada €>seráz

.1 32V an 2

y expresando el diferencial de trayectoria en términos de
U R o“1 y 2.

dG 2 = dPÏ + dRÉ (226)

resulta:
1C, 22 r D18P(P"1) DZSQ(C1’1) DBSX(X"1)

-F(_) = J- I ' + .L 'n"2 + m-2 " n¿"P 1212-q 2(nm)2"z

-aARa"

. {142m — (1 - 2n)21 e “ (227)_ 1 .

donde_Ées 0,26a y 1a constante de fuerza se obtiene en 
dynas.cm_ si la energia de unión se expresa en calorias
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por mol. Considerando ahora la coordenada (Í, la constante
de fuerza correspondiente a movimientos según esta coorde
nada se obtiene a partir de una regla de Badger(139'l4o)mg
dificada:

X -a
Flsn3 + Fzsm3 + F38(nm) e "ARS

FG: (228)
n2 + III2

Estas constantes de fuerza se deben transformar en constan
tes de fuerza en las coordenadas internas R1 y R2 para que
puedan emplearse en la matriz de Wilson para obtener las a
frecuencias del complejo activado que se necesitan. Esto 
se consigue fácilmente tomandoen cuenta la relación entre
las coordenadas y se obtiene:

FPm2+
F =11

n2 + m2

2F _ + m22 _ r
1'12. + m2

12 ? 2n' + m

La constante de fuerza correspondiente al modode bending
del complejo activado se obtiene directamente de 1a exprg
sión de V:

R111? 3V Pale F (nm) e’aARs- ( ) = .25..__.._.__1«‘=- T
3 SILB 3 4a

(230)
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El método BEBOnos da entonces el modo de obtener las cong
tantes de fuerza del complejo activado y, por lo tanto,per
mite calcular las frecuencias del mismoempleando el método
Wilson(l41). Quedaentonces claro que si se cuenta con day
tos experimentales respecto de las frecuencias de vibración
de los reactivos será posible calcular EO, es decir, la e
nergia de activación teniendo en cuenta los niveles funda
mentales de vibración a partir de la bien conocida expre 
sión 20 :

¿l

EO= - 2hc ( Ji - 3'71) (231)

donde h cs la constante de Planck, c la velocidad de la luz
y x)i y o ' son las frecuencias de,vibración de reactivos
y complejo activado respectivamente.

2.2.- Uso del método BEBOen electroquimica

A pesar de que el método BEBOha demostrado ser fuente de 
resultados bastante buenos en diversos procesos que implican
la transferencia de un átomo de hidrógeno (cinética de reag
ciones en fase gaseosa, estudio de fenómenos de adsorción e
de hidrógeno,etc.) su utilización en el problemade la r.d.
h. ha sido muypobre hasta hoy: hay tan sólo dos referenci
as en la literatura en las que se emplea el método para de
terminar parámetros de la r.d.h.(21'76). Esta omisión es 
realmente curiosa, sobre todo si se tiene en cuenta la sen
cillez del métodoy las amplias posibilidades de adaptación
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o modificación que ofrece.

La primera de las referencias mencionadas(21) muestra sim
plcmente cómopuede obtenerse una pendiente de Tafel que
coneuerda muchomejor con los datos experimentales que la
obtenida por el uso de la teoria de Levich-Dogonadze. Con
siderando que la energia de activación viene dada por la
ecuacit5n(223 para el valor de n que anula la derivada de
V respecto de n y recordando que el coeficiente de trans
ferencia cs una forma del coeficiente de Brbnsted:

e =BE# /3Q (232)
se obtiene, suponiendo que los indices p y q de (223) son
iguales:

e = (1 - n#)JP (233)

Tomandop = 1,15 y D18: 260 keal/mol se obtiene(3=0,45 al
potencial reversible. Se puede calcular el coeficiente de
transferencia comofunción del potencial y el gráfico que
se obtiene para log i en función del sobrepotencial es el
que aparece en la figura 33.

Si bien estas consideraciones tienen interés, sobre todo
porque señalan la posibilidad de emplear el método en e —
lectroquimica, debe notarse que hay diversas aproximacio
nes implicitas en ellas: la utilización del métodotal cg
mose desarrolló para cinética de reacciones gaseosas im
plica no tomar en cuenta en absoluto, el hecho de que e1
átomo que recibe el hidrógeno está incluido dentro de una
superficie metálica, lo que dará origen a fuerzas superfi
ciales que pueden llegar a tener valores apreciables y pug
den influir seriamente en el proceso de activación. Es de
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oir, que se está cometiendo el mismoerror que señalára
mos en todos los enfoques anteriores, la omisión de efeg
tos superficiales en la etapa de activación. Hay, ademas
otras aproximaciones de menor importancia, comola consi
deración dc igualdad entre los indices p y 3 y la omi 
sión del término triplete en la ecuación 223.

(76)

ca de la reacción de desprendimiento de hidrógeno sobre
El trabajo realizado por Salomon, ane y Conway acer

Hg constituye un intento más sólido de utilizar el méto
do BEBOen problemas electroquimicos. Comoel paso deter
minante de la r.d.h. sobre Hg es el paso de descarga:

H3O++ H20+
para que sea aplicable el método BEBOdebe admitirse que
la reacción de descarga implica, comoevento determinan
te, la transferencia adiabática del protón, seguida de 
la neutralización por transferencia, probablementepor 
un mecanismono adiabático, de un electrón del metal:

X.#¿¿H3O++HEz +¡120

HE; H+ ._. HgTI

La consideración de este proceso comodeterminante de la
velocidad de la reacción implica que la energia necesaria
para eliminar las moléculas de agua de hidratación se con
sidera muypequeña en relación con las que deben ponerse
en juego para romper la unión del protón con la molécula
de agua. Esta suposición, comoya señalamos en la primera
parte, es lógica en el caso en que la especie transferida
sea el protón en agua, ya que la energia de unión del ion
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hidronio es de unas 180 keal/mol(l42).

Considerando entonces el paso de descarga del mododescrito
la corriente de intercambio se puede escribir, en términos
de la teoria de las velocidades absolutas, como:

exp (-EO/RT) exp (- P ¿r F/RT) (234)

donde QÏes el coeficiente de transferencia;‘+í es el poten
cial de doble capa cn el plano externo de Helmholtz;CH o+
es la concentración de iones hidronio en el seno de la3solu
ción expresada en mol/cm3; CHges la concentración supcrfi
cial de átomos de Hg expresada en mol/cm“;(fir es la difereg
cia absoluta de potencial en la interfase metal-solución pg
ra el electrodo reversible; iO es la corriente de intercam
bio; q es la función de partición molecular de la especie —

indicada por el subindice; QH7O+es la función de partición
del ion hidronio por unidad J de volumen y EO es la ener —
gia de activación cuántica (es decir, tomandoen cuenta los
niveles fundamentales de vibración).

La ecuación de arriba se puede simplificar considerando, de
acuerdo con la suposición de Johnston para el uso del BEBO
que las uniones H-O que no participan en la reacción se man
tienen inmodificadas, de modoque el complejo activado se 
puede esquematizar:

/
Hg - - - - H — — - - o

‘x
H ..____R—.

3 4
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En consecuencia la función de partición del estado activado
se puede escribir:

q'# = (qH n+ )215 q# (235)U

#donde q representa ahora la función de partición molecular
del complejotriatómico lineal.

(Hg — — - H - - - 0H2)+

1(143Ï y reemplazando EO por EC y supo —
niendo que el complejo activado no puede trasladarse ni ro
Cons1derando qu =

tar se tiene:

io=F(kT/h) 0H30+CHgexp [-(1-(9)\}'1F/RTJ x
6 3 _

BTT(2sen huU 0+)“3 (2senhu#) 1v
x “3 x (236)

(qtrans qrot)H30+ vr

x exp(-EC/RT) x exp (-(5 fiárF/RT)

donde u=h0\)/2kT, donde J se expresa en cm"l y'Ï se supone
igual a la unidad. Para calcular la función de partición 
traslacional se consideró el volumenlibre igual a 4,4 x
x 10’25 cm3 a partir de los datos de Nemethy y Scheraga(144)
Además, debe considerarse que el ion hidronio en solución ap
cuosa no puede rotar libremente sino que, más bien, efectúa
un movimiento de libración con una frecuencia de 643 cm"1 se
gún las determinaciones de Swain y Bader 145 , de modo que —
la función de partición rotacional resulta:

qrot,H30 43172 senhulibrl (237)
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Las frecuencias vibracionales para el hidronio utilizadas
en el cálculo son las obtenidas, por Walrafen(l46). El pg
tencial de doble capa se calculó a partir de los datos de
Grahame(147'l48)por el método de Parsons 149 y los valo
res experimentales de la corriente de intercambio utiliza
dos en el cálculo son los obtenidos por Post y Hiskey 48749)
La concentración de átomos de Hg en la superficie se tomó
como l x lO15 átomos x cm-2(46). Reemplazando todos estos
datos en la ecuación (236) Salomonet al, 76 obtuvieron
los siguientes resultados a 259Gy 859G:

3

exp( (¿górF/RT) = 1,3lx1022 TT (2sen hu#)"1exp(-EC/RT) (238)

' 3

exP(??rF/RT)= 4,45.1019TT (ZSenhu#)'-l exp(-EC/RT) (239)

Escribiendo la expresión para 1a constante de velocidad cg
mo:

=F(kT/h)exp(AS#/R)elcp(-_ GA S/R)exp(-EO/RT)

exp( (¿AH/RT) (240)

donde ¿XS y ¿BHson, respectivamente, 1a entropía y la en
talpia de la hemipila y recordando que en el caso electro
quimico la energia de activación experimental está vincula
da con 1a energia cuántica EOpor la ecuación 6):

Eexptl = E0 + RT - ÉÓH (241)

es posible utilizar los resultados experimentales y el mé
todo BEBOpara obtener el valor de ECy, a partir de éste,
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el valor del potencial absoluto del electrodo.
El razonamiento en el que se basa esta correlación es el
siguiente: dado que se pueden conocer con precisión las

energias de unión H - OH2 (Dls) y Hg-O (D38) es posible
calcular valores de ECpara distintos valores de la enege
gía de unión protón-metal, inaccesible experimentalmente.
Utilizando estos valores es posible determinar EO(EC.(231))
Además, reemplazando EC en las ecs.(238) y (239) se obtig
nen los valores de r correSpondientes a las dos tempera
turas. Estimandoa partir de alli la derivada del poten 
cial con la temperatura se puede calcular la variación de
entrepia y la variación de entalpia de la hemirreacción a
partir de la ecuación de Gibbstelmholtz:

¿3G = ¿SH + T ( iíéíií.) (242)
SAT Vn

Reemplazando ¿lH y EO en (241) se obtiene un valor de E
correspondiente al valor de D2S que se ha supuesto. De
este modo, según la proposición de Salomonet al. se
puede ajustar el valor de D28 de modode obtener la ener
gia experimental observada y,por lo tanto, determinar la
energia de activación BC, EOy el potencial de electrodo.

exp

Para realizar los cálculos, Salomonet al.(76) considera
o

ron los siguientes valores:Rls = 1,05 ¿(142)
= 180 kcal/mol(142); Fls=5,0 x 105 dyn.cm“l

’ ls ’
(142) ; R28 _

= 1,6 Z (no hay referencias ni se indica cómose calculó
este valor); F28 = 5,5 x lO5 dyn.cm'l (valor tomado por
analogía ya que las constantes de fuerza de las uniones
que contienen hidrógeno están alrededor de 5 x lO5 dyn.cm'l)

R38 se estimó por comparación con los radios PbH, PbO y HgH;
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dándosele el valor 1,82 É ; F58 se obtuvo por la regla de
Badger(139) como igual a 5,5 x lO5 dyn.cm-1; a, la cons _
tante de Morse se calculó entonces a partir de la ecuación
(218), resultando igual a 2,22 X'l.

Con estos datos y empleando el procedimiento señalado arri
ba Salomon, y col. encontraron que para un valor de D28 de
155 kcal/mol se obtiene el valor de energia experimental 
concordante conAá real: 21 kcal/mol 150). De acuerdo con 
estos autores, el resultado se ve confirmado por el hecho
que al variar D28 hacia valores mayores o menores que 155
keal/mol se obtiene invariablemente resultados menores pa

ra Eexp. En la Tabla I se presenta un resumen de los valo
res obtenidos por Salomon, Bnke y Conwaycomo resultado de
este cálculo.

2.5.- Algunas observaciones sobre el trabajo de Salomon_x
col.

A pesar de que la idea de utilizar el método BEBO,o al me
nos los lineamientos básicos y fundamentos del mismo, como
herramienta empírica en la determinación de parámetros de
la r.d.h. es indudablementeun aporte positivo al estudio
de los aspectos teóricos de las reacciones de electrodo, 
debe señalarse que su aplicación, en el trabajo al que nos
referimos, adolece de algunos errores que aparecen en los
cálculos y también en la elección de valores de parámetros
y de magnitudes experimentales. En el análisis critico que
realizaremos a la aplicación del método BEBOal caso de la
r.d.h. sobre el electrodo de Hg consideraremos, en primer



_]_51..

TABLAI

''5'"5452"P

kcaldasdinas-1-1-1kcalkcalkcalu.e.mmsi?“cmcm0mCmV0“V0115¡5Tña-mr¡61'15031000571-o,225—O,18529,125,510,915,4

1,2155-o,6244,25

TABLAI:ValoresobtenidosparalareaccióndedescargadehidrógenoporSalo

mon,EnkeyConway(Ref.76)empleandounaadaptacióndelmétodoBEBO
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término, los errores realizados en el cálculo propiamente
dicho y sus consecuencias sobre parámetros y magnitudes 
experimentales y, finalmente, nos referiremos a la utili
zación de aproximaciones demasiado drásticas en la formu
lación del método y, en consecuencia, en la elección de da
tos experimentales para el mismo.

a) Observaciones al cálculo desarrollado: Conrespecto a
los errores cometidos en el cálculo debe señalarse que
la expresión correspondiente a 1a energia debida a la re
pulsión por efecto triplete, que en la referencia 76 se 
consideró como:

vtr = DasB-{n(l - n)b[:l + Bn(l - n)X] 3 (243)

donde =O,26 a difiere del término correcto dado por la e
cuación (221):

Vtr = D3SB{n(1-ngg.[l + B [n(l - níF/ S (221)
Comose ve la diferencia radica en los términos afectados
por el exponente É .Bste error se produce porque la ecua
ción (243), empleada por Salomon, Enke y Conway, fue toma
da directamente del trabajo original de Johnston y Parr Ï34)
donde, por un error de imprenta se omitieron los corche 
tes. Esta equivocación tiene consecuencias bastante serias,
no porque afecte el valor calculado de la energia de acti
vación para un orden de unión dado (la poca influencia de
V sobre el valor de la energia se puede ver a partir de
los resultados de la Tabla II) sino porque el orden de u
nión correspondiente al complejo activado se calculozgua
lando a cero la derivada de la energia total con respecto
al orden de reacción (Ver sección 2.1.) Comola energia —
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* *
¿23 n Ec Ec Eexp Eexp

kcal —-- kcal kcal kcal kcal
EÉÏ" HEÏÏ mo EST“ fiar“

105 0,054 76,0C 75,52 54,59 54.59
115 0,047 66,36 65,58 54,59 54,59
125 0,065 56,85 55,98 54,59 54,59
135 0,085 47,52 46,55 54,59 54,59
145 0,114 58,41 57,56 54,59 54,59
155 0,153 29,61 28,49 54,59 54,59
165 ‘0,203 21,21 20,07 54,59 54,59
175 o 269 13,34 12.22 34,59 34,59
185 0,361 6,20 5,19 54,59 54,59

TABLAII: Cálculo de la energia de activación clásica según el

método planteado por Salomon, Enke y Conway(Ref;76) utilizan

do 1a expresión incorrecta, empleadapor estos autores para e1

estado triplete y la expresión correcta (valores con asterioco)
E1 cálculo se realizó a frecuencias constantes.



triplete entra en la expresión global de la energia del 
sistema, el uso de la ecuación(243) en lugar de la expre
sión correcta afectará sensiblemente el valor del orden 
de unión (n) que anula la expresión de la derivada. Asi,
en el trabajo que nos ocupa se obtiene el valor

n = 0,2
para el complejo activado, utilizando la expresión erró —
nea de la energia triplete en tanto que, empleandolos mig
mosvalores de energias de unión, constantes de fuerza, 
frecuencias de vibración, etc., pero utilizando la expre
sión (221) para expresar la energia de repulsión debida 
al efecto triplete se obtiene, para el complejoactivado
el valor:

n = 0,15
Esta diferencia de Órdenes de unión para el complejo act;
vado es suficientemente grande comopara que los valores
de energia de activación varien sensiblemente, sobre todo,
comose muestra en la Tabla III, el valor de Eexp a través
del valor de ¿3H, que también se obtiene a partir de una
derivada (Cf.ecuación 242).

A esta expresión equivocada del valor de la energia triplg
te debe añadirse el hecho de que los indices 2 y 3 , cor
respondientes a la unión I-I-OH2y Hg-H+, respectivamente
han sido mal calculados. En efecto, la expresión para el
cálculo del indice de una unión en el método BEBOes:

0,26 ln(DSÁf )_ __..____._._39L.p
ny - RS

(215)

dondeéïïy y R representan, respectivamente, la energiaxy
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T A B L 4 III

n Ec E0 ©25 p85 A H L‘exp
-'-“- Eggïu Esgi volt volt ÉEÉÉ ESÉÉ

mol mol mol mol

0,2 29,1 25,5 -o,225 -o,185 10,9 20,1

0,15 29,6 28,3 -O,386 —o,208-11,4 34,6

TABLAIII: Valores obtenidos para D2S = 155 koal/mol u
tilizando el método desarrollado por Salomon, Enlcey

Conway(Ref.76) y los que resultan si se emplea 1a for

ma correcta de 1a energia triple‘te (n = 0,15)
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de unión y la distancia de equilibrio para el “Cluster”
de gases nobles homólogo . En el trabajo de Salomon y 
col. 76), se utiliza para el indice p correspondiente a
la unión entre el protón que se transfiere y el átomo de
oxigeno, el valor 1,2. Este resultado es, también, errg
neo, ya que la "molécula" de gas noble elegida como ana
loga fue el par He - Ne de acuerdo con el número de eleg
trones en el grupo OH2. Heemplazandolos valores corres(135)pondientes se obtiene:

= 0,26 ln (180000/38) = 1,154 (244)
2,99 - 1,05

que, si se redondeara a dos cifras significativas deberia

P

ser para dar p = 1,1 y no 1,2.

Análogamcnte,el valor reportado para el indice de la u
nión H+ —Hg es 0,9(65) en tanto que el valor calculado
usando los datos extrapolados en la misma.referencia es:

9,26 ln (80600/105) = 0,831 (245)
3,88 —1,6

que es, nuevamente, una diferencia sensible, sobre todo
si se tiene en cuenta que estos indices aparecen como—
exponentes de los órdenes de unión.

Por último, en lo que respecta a errores en el cálculo
propiamente dicho debe señalarse que las frecuencias vi
bracionales reportadas por Salomony col. 5’ no concuer
dan con las que se obtienen si se usan los valores de EP
y Fq-dados en la mismareferencia a través de las reglas
del método BDBO(154)y aplicando las fórmulas de Wilson(141)
para el cálculo de vibraciones moleculares. Además,el 
valor empleadopara la frecuencia vibracional corresponp
diente al movimiento de “bending” en el complejo activa
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do, es un valor estimado a artir de resultados obtenidos
para factores de separación 29’31) y c1 cual, aparentemeg
te se consideró comovalor fijo, independiente de la ene;
gía adjudicada a la unión protón - metal.

Considerando los errores señalados hemosrepetido el cal
culo según el esquema propuesto por Salomon, Enke y Con —
way en distintas condiciones:

i) Empleandop = 1,13; q = 0,9 y los valores de las frecuen
cias del complcjo activado calculados por Salomony col,
es decir, 1503 cm"l para el estiramiento y lOOOcm"1para
el modo de bending Tabla IV).
ii) Usando p = 1,2; q = 0,9 Calculando la frecuencia dc 
estiramiento del complejo activado para cada valor de D28
y fijando la frecuencia de bending en el valor dado 65) 
de 1000cm"1 (Tabla v).
iii) Empleandop = 1,2; calculando q para cada valor de
D28y variando también las frecuencias de estiramiento y
de bending del complejo activado para cada valor de la g
nergia de unión supuesta para el enlace protón-metal.(Ta
bla VI).
iv) Con el valor 1,2 para el Indice p y tomando la fre r
cuencia de bending con el valor constante de 1000 cm-1 .
Considerando dependientes de D28al indice q y a la fre
cuencia de estiramiento (Tabla VII)
v) Con el indice p = 1,13 y variando de acuerdo con el 
valor de D28al indice q y a las frecuencias de bending
y de estiramiento (Tabla VIII)
vi) Fijando p=l,13; J = 1000 cm_1y variando q y la fre
cuencia de estiramiento del complejo activado de acuerdo
con el valor supuesto para D28 (Tabla IX)
En todos los casos se usó la expresión correcta para la
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D28 n EC EO Alí Eexp

kcal _____ kcal kca1 5321 3021
mol mol mol mol mol

105 0,015 75,4 74,1 80,2 34,59

115 0,021 65,6 64,3 60,5 34,59

125 0,030 55,8 54,5 41,0 34,59

135 0,044 46,1 44,8 21,6 34,59

145 0,064 36,6 35,3 2,6 34,59

155 0,095 27,3 26,0 “16,0 34,59

165 0,141 18,4 17,0 -33,9 34,59

175 0,211 9,9 8,6 -5o,8 34,59

185 0,326 2,3 1,0! —66,o 34,59

TABLAIV: Cálculo realizado en las mismas condiciones

que en la referencia (76) con 1a excepción de que e1

valor del indice B se tomó como 1,13 y que se empleó

la formacorrecta para la energia triplete
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TABLA
n.-_-_-.._-I‘.I.I-'I

D28nFP.10"5Ebr.10”5\)#Omni

marcmcm

1050,034-0,0995,3410711150,047-0,1405,27129i1250,065-0,1915,1815511550,085-0,2635,05189i1450,114-O,5584,88236i1550,155-0,4854,65505i1650,205-0,6284,29427i1750,269—O,7775,8475111850,361—O,8583,2713951

TLBLAY:Cálculorealizado

s...¡u...-..,

calculandolasfrecuenciascuenciadebendingen1000

ostrnl
cm

2948287527742651242521161661995519

c
kcal

42511'01“ 34°”

76,066,456,847,5
58,4.29,621,213,36,2

76,667,057,447,838,429,220,111,35,5

-4,59-5,74—2,91-2,08—1,26m0,46+0,52+1,09+1,77

íó85¿‘HBexpvolt%%%l%%%¿
—4,4185,554,58—5,5766,054,58-2,7546,754,58-1,9O27,654,58-1,098,854,58-O,28-9,754,58+0,50-27,854,59+1,27-45,554,65+1,95-61,654,85

enlasmismascondicionesqueenlareferencia(76),

correspondientesacadavalordeD2

—1

,fijandolafrg

S

cmyutilizandolaformacorrectadeltriplete.
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TABLAVI
1.-...mm.“y

DenqFP.10'51=‘G.10—5o#MJstrECE0(525¿85AHEexp%%%í--—-—É%%ÉÉdigascm-l'cm_1'cm_1EgÏl%%%¿voltvoltÉÉÉE%%%l
1050,0230,788-o,o665,40861155301075,774,1-4,29-4,0975,5636,911150,0320,798—C,O925,35102i171296065,964,3-3,45-3,2556,3436,731250,0430,808—0,1255,29122i185289756,354,6-2,61-2,4137,2336,581350,0600,816"0,1785,20149i203279446,745,0-1,78-1,5918,3136,411450,0820,825—o,2465,07182i220265337,435,5-0,97-o,77-0,3836,2615r0,1130,832-0,3424,88229i239243728,326,1-0,16+0,03-18,7836,121650,1550,839—0,4654,613001258211119,517,0+0,63+0,82—36,8335,991750,2120,846-0,6074,23432i277160111,38,1+1,40+1,59-54,4735,881850,2950,852-O,7323,6785612958273,7-O,6+2,15+2,34-71,6835,86

ggggyïgïg:Cálculorealizadodeacuerdoconlareferencia(76},calculandoelindicegytodaslasfrecuenciasparacadavalordeD20.Seutilizólaexpresióncorrectapara

¡J

laenergiatriplete.



D28

¿33.4

105

115

125

155

145

155

165

175

185

Egg;g_ïllz Cálculo realizado en las condiciones de la
referencia (76) pero calculando para cada valor de la

energia DES, el imdice g. La frecuencia de bending se
considera igual a lOOOcm'

valores de n, q, las frecuencias restantes del complejo

activado, las constantes de fuerza y ECcoinciden con

Eo

76,5

6.6,7

56,9

47,5

57,7

28,5

19,1

10,1

1,4

21511.1

4525
/

volt

"4,57

-5,72

-2,87

-2,03

-1,21

-o,39

+0,41

+1,19

+1,94

los de la Tabla VI.
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2.:.

4985

volt

-4,59

“5,54

-2,69

—1,85

-l,03
-o,21

+0,59

+1,37

+2,12

l

111:.

AH

%%%¿

35,0

65,4

45,9

26,5

7,4

-11,4

“29,8

-47,8

-65,5

Eexp
kcal
mo

54,58

54,58

54,58

54,58

54,58

54,58

54,58

54,59

54,67

para todo valor de D28. Los



D28n
EPGA____

mo

1050,0091150,0151250,0191550,0281450,0411550,0621650,0941750,1461850,233

TABLAVIII:Cálculorealizadoenlascondicionesdelareferencia

“una-“4...

q
ana-u

0,7880,7980,8080,8160,8250,8320,8390,8460,852

dinas
“Lx-.4

CITI

-0,024-0,033-O,o47-0,067-0,097-0,145—0,212-0,310-0,420

TA
n...

LA
3r.1o'50#

dinas

¡._

CII]

5,465,455,425,575,505,195,004,674,09

-l87i106i133i171i252i565i

V111

946CL"!

119132147183204228255283

01

str—1

cm

308430645055298629152795259822441560

EcEo45257’85

kcal75,565,455,545,756,126,517,58,40,1

kcalmoIñïï"75,763,854,044,154,424,815,56,0-5,1

volt
"5,59-2,54-l,70—0,86-0,05+0378+1,58+2,37

volt
"4,05-3,18-2,54-1,50-0,66+0,17+0,98+1,78+2,56

AH
1:0al

501
75,754,455,015,9-5,2-22,1-40,6-58,9-76,8

EexplccalEST"
57,4457,2557,0136,8056,6056,4036,2056,0155,85(76)peroutili

zandoelvalor1,13para2ycalculandotodaslasfrecuenciasparacadavalorde

0

Laenergiaderepulsióntripletesehacalculadoporlaexpresióncorrecta.
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T A B L A

D28 Eo

mol mol

105 76,2

115 66,3

125 56,4

135 46,5

145 35,7

155 27,0

165 17,5

175 8,1

185 -1,1

#225

volt

-4,54

«3,68

-2,82

-1,97

—1,12

-o,28

+0,55

+1,36

+2,16

¿g

4585

volt

-4,37

"3,51

-2,65

"1,79

-O,94

-O,1O

+0,73

+1,41

+2,34

AH

kcai
mol

84,5

64,6

44,8

25,1

5,5

—13,9

—33,o

-51,8
-7o,2

Eexp
kcal
mol

34,58

34,58

34,58

34,58

34,58

34,58

34,58

34,58

34,59

TABLAIX: El mismo cálculo que cn la Tabla VIII, pero

manteniendo fija 1a frecuencia de bending en lOOOcm’

Los valores de las restantes frecuencias, constantes

de fuerza, etc. son los mismosde la Tabla VIII.

1
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energia triplete. Analizandolos resultados las Tablas IV
IX se pueden señalar los siguientes hechos:

l. Los valores obtenidos para la energia de activación eg
perimental son muypoco sensibles a las variaciones en la
energia de unión estimada para el enlace protón - metal.
Esta insensibilidad al valor de D28
te serio para el método pues no permite determinar, a pag

es un problema bastan

tir de resultados experimentales, cuál de los valores su
puestos para la energia de unión es el correcto y en con
secuencia, será muypoco útil para determinar parámetros
correspondientes a la hemirreaoción en estudio. Esta insen
sibilidad encontrada para el valor de Eexp respecto de 
DZSno concuerda con lo señalado por Salomon y col.(Ref.
(76},p.3996) y se manifiesta en todas las condiciones de
cálculo empleadas. Su aparición se debe a la compensación
que surge entre la_variación de entalpia y la energia cuán
tica de activación. Esta compensacióndebe aparecer, como
resulta claro a poco que se analicen las ecuaciones que 
relacionan el potencial absoluto del electrodo con la ene;
gía clásica de activación.
En efecto, de acuerdo con las ecuaciones empleadas en la
adaptación del método BEBCal caso de la reacción de eleg

(76), es claro que la expresión (238) se puede escri
bir en la forma:
trodo

d3r=b(T)+kEc (246)
donde 5 puede considerarse, en primera aproximación, indg
pendiente de la temperatura, y b(T) y k son independien 
tes del valor de D28. De acuerdo con esto y empleando la
ecuación de Gibbs-Helmholtz:

-nF4> = AH - Tni‘('8<p/9T)P,n (242)

á
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tenemos, de acuerdo con (246):

-(a 120/3328) = wm) (6A 11781328) (247)

donde:

b' = (kzfifl = - (3‘: (248)
En consecuencia:

P a - E = ¿3 H - A H 2
LC “23‘ °|D2s'J |D2s' ‘DZSfi ( 49)

y, por lo tanto, a temperatura constante será:

EEexp/ 3 D28 = o (250)

Si se toma en cuenta la dependencia de la frecuencia del
complejo activado con el valor de D2Selegido, aparecerá
una pequeña variación de la energia de activación experi
mental con D28.
2. Si se considera la variación de la energia de activa
ción experimental calculada con rapecto a D2Sse encuentra
que considerando fijo cl valor correspondiente a la fre
cuencia de bending (como aparentemente fue hecho en el 
trabajo de Salomony col.) EG resulta ser una función
monótona creciente de DZSJesxgecir, no aparece el máxi
moreportado por estos autores. Si se estudia la variación
de Eex con D28 considerando que ggggg frecuencias varian
al variar el valor de la energia de unión protón-metal,se
encuentra que aparece un minimo poco definido cuya posi 
ción depende sensiblemente del valor del indice p, y apa
rece en zonas donde Ecy'Eo (O.
Respecto de estas observaciones conviene señalar que las
incongrucncias apuntadas son consecuencia directa de la
sobresimplificación en las ecuaciones del método sugerido
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por Salomon, Enke y Conway. En efecto, el hecho de consi
derar válida la aproximaciónlineal a la derivada de la
entalpia con la temperatura y suponer que el coeficiente
de transferencia no depende de la temperatura dan comoeng

secuencia directa la relativa independencia de Eexp con 
D28. En cuanto a la aparición del máximoen la curva Eexp
vs D28 creemos que se debe, sencillamente a un error de —
procedimiento matemático, ya que ni usando los valores da
dos de las frecuencias, ni caleulándolas para cada valor
de D28 por el método BEBCaparece dicha caracteristica de
la función.

Se podria sugerir, de modoanálogo al del trabajo que eo
mentamos, que la existencia de un minimo en lacurva Ee
vs D28 se considere comocriterio para determinar el va 
lor correcto de la energia del enlace protón-metal. Sin eg
bargo, debe señalarse que el uso del método BBBOpara cal
eular las frecuencias en el complejoactivado lleva a re
sultados no muyprecisos. Esta ineerteza, resultante del
empirieismo en la determinación de las constantes de fue;
za para el método de Wilson, unida a la poca definición en
la posición del minimoy su dependencia con otros paráme
tros (easo del indice de unión) hace que el uso de esta cg
racteristica de la función sea poco confiable en cuanto a
la determinación de valores característicos para el eomplg
jo activado. Comepunto adicional puede señalarse que los
valores encontrados para la energia de activación experi
mental siguiendo el método de Salomon y Col. difierCn muy
notablemente del valor experimental comose ve de un exa
men de las Tablas IV a IX.

b) Observaciones al modelo

Si estudiamos el modelo descrito en la sección 2.2. eneon
tramos, inmediatamente, que adolece de la mismafalla fun
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damental señalada en los casos de los demás modelos y teg
rias que se discutieron en la primera parte: no se consi
dera adecuadamentela interacción de tipo eléctrico que 
existe entre iones y superficies conductores semiinfinitas.

Esta omisión está implícita en la utilización del método
BEBOtal comofuera desarrollado por Johnston para el caso
de reacciones gaseosas, adaptando simplemente las magnitu
des tipicas de una reacción de electrodo alformalismo habi
tual. Debe reconocerse que si se tiene una reacción que 
se produce entre particulas cargadas y superficies conductg
ras, varias de las consideraciones normales del método BEBO
no serán aplicables directamente. Por ejemplo, es indudable
que la relación Pauling entre orden de enlace y longitud de
enlace no podrá, ahora, mantener la misma forma que en el 
caso de una reacción en fase gaseosa. Además, no podrán emm
plearse los valores de constantes de fuerza normales, ya que
la presencia de la superficie variará las caracteristicas
de las uniones que estén cerca de ella y, por supuesto, habrá
una enorme diferencia entre una unión hidrógeno-metal en u
na molécula diatómica y la unión de un protón con una super
ficie metálica. Si, por ejemplo consideramos el caso de la
unión H+-OH2,es claro que la constante de fuerza de la mig
ma cuando se encuentra a pocos diámetros atómicos de la su
perficie de un metal debe ser menor que la constante de fue;
za de la especie aislada, ya que la atracción que ejerce el
metal sobre el protón hará que la unión de éste con el oxigg
no se debilite necesitandose menorenergia para excitar vi
bracionalmente a la unión.

C)Conclusión

Resumamosbrevemente el modo según el cual se determinan las
caracteristicas del complejo activado de acuerdo con la pro
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1;(76):posición de Salomon y co

i) Se calcula, para cada valor asumido de 1a energia de u
nión protón-metal, el orden de unión correspondiente al mg
ximo de la curva de energia. A partir de alli se obtiene EC
la energia clásica de activación¿
ii) Se calcula 1a frecuencia de estiramiento y se estima la
frecuencia de bending para el complejo activado. A partir 
de estos datos se calcula BO, la energia cuántica de activa
ción, y el potencial absoluto del electrodo a dos temperatu
ras. Este último cálculo contiene las siguientes aproximacig
nes:

, Estimación del cociente de coeficientes de actividades
Cálculo del potencial en el plano externo de Helmholtz a
partir de las curvas de Grahame
Estimación de la función de partición del hidronio en 1a
doble capa.
Estimación de la concentración superficial de átomos de Hg
Estimación de las constantes de fuerza
Suponer que el coeficiente de transferencia no depende de
la temperatura.

iii) Conlos valores obtenidos para el potencial reversible
y suponiendo que su derivada con la temperatura es una cons
tante, se calcula 1a variación de entalpia para la hemirreag
ción.

iv) Calculo de Eeïp para cada valor de D28 a través de la e
cuación de Temkin:

.3 '— I . \
rexp — 130 + RT 6A H (241,

v) Se estudia la variación de Ee con D28. Se elige comova
lor correcto de D2S el que hace m ximo Eexp, quedando automé
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ticamente caracterizado el proceso.

De lo seña? dC arriba queda claro que debe modificarse el
método propuesto. Esta necesidad de modificación no impli
ca que deba rcchazarsc la idea básica de emplear el méto
do rEBOpara obtener en forma empírica datos fundamentales
sobre la r.d.h. Por el contrario, creemos que el mismode
be modificarse a fin de adaptarlo a la situación especial
de una reacción dc electrodo y, en base a esta modifica 
ción buscar un nuevo criterio para fijar la posición y cg
racteristicas del complejoactivado.

2.4. El criterio del minimoen Ef

Más allá de los errores de cálculo e incluso de modelo, seña
lados, es bastante claro que a través de un procedimiento
tan tortuoso comoel descrito seria sorprendente llegar a
resultados consistentemente correctos. Por lo tanto, es ng
cesario, si se quiere persistir en el uso del método REBO
buscar un criterio de selección para las caracteristicas 
del complejo activado que sea lo más simple posible y cuyo
establecimiento se base en consideraciones de tipo_fisico
antes que en caracteristicas puramente matemáticas.

Teniendo comobase esta idea será necesario considerar cua
les son las caracteristicas de las magnitudes que describen
prOpiedades del complejo activado. Entre ellas seleccionamos
las constantes de fuerza FF> y FG' . Comoya dijimos, Fra
es la constante de fuerza a lo largo de la coordenada de —
reacción y su expresión, dentro del formulismo del método,
es una ecuación bastante compleja que, además, tiene vali
dez sólo para la zona muypróxima al complejo activado. R7}
en cambio, tiene un significado fisico, intuitivo, mucho 
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más claro: su valor mide, de alguna manera, la resistencia
a un desplazamiento en sentido perpendicular a la coordeng
da de reacción. Es también intuitivo suponer que la resis
tencia a ese tipo de desplazamientos será minima en el com
plejo activado, debido a que en esa situación tanto la u 
nión que se rompe como la unión que se forma están en condi
ción inestable y, por lo tanto, la nube electrónica corres
pendiente a esas uniones estará más "flojas" haciendo en 
tonces que el valor de FG’ en esa situación sea menor que
en cualquier otro estado intermedio entre el estado inicial
y el final.

Efectivamente, si se considera la expresión de EG' :

2\
l3 _ 3 - _ 0,26a1 2_

{Flsn + F28(1 n) + F3SBLn(1 nf] J/(n F m

es fácil ver que la misma posee un minimo (ver Tabla X). En
consecuencia, la aplicación de nuestro criterio dc minimizar
FG—para determinar la posición del complejo activado requg
rirá sólo dos suposiciones.

a) La expresión de 37-dada por el método BEBOes correcta 
si se conocen las constantes de fuerza adecuadamente.

b) Deben determinarse de alguna manera las constantes dc 
fuerza teniendo en cuenta la existencia de la superficie me
tálica.
Si se suponen conocidos los valores de las constantes de 
fuerza se obtendrá un valor de orden de unión n, que minimi
za la expresión de Fq' y que, de acuerdo con nuestra hipótg
sis, caracterizará al complejo activado. El conocimiento de
los órdenes de unión en el complejo activado permite, a par
tir de las ecuaciones del método BEBO,eventualmente modifii
cadas para dar cuenta de la presencia de la superficie meta
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T A B L A g

n Eíle-S
----- dyn/cm

0,10 3,63

0,20 3,23

0,28 2,99

0,29 2,98

0,30 2,96

0,31 2,95

0,32 2,942

0,33 2,939

0,34 2,940

0,35 2,95

0,36 2,96

0,40 3,05

0,50 3,66

0,60 4,80

0,70 6,23

"TABLAX: Valores de FG—calculados para F1S = lO4

dyn/cm; F28 = 4.105 dyn/cm; F35 = 5.105 dyn/cm y
B = 0,52.
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lica, encontrar los valores de Ec y EOy, dentro de una
aproximación más baja, la energia experimental.

2.5.- Consideraciónde los efectos de tipo electrostático

El análisis de la utilización directa del métodoBEBOen
problemas de electrodo, ya sea en la forma directa de a
plicación debida a Salomony col. 76), ya sea utilizando
el criterio de constante de fuerza "transversal" minima,
muestra la inevitabilidad de realizar consideraciones es
pecificas acerca de la presencia de la superficie metáli
ca con todas las complicaciones que ello supone.

Dadoel estado actual del conocimiento cientifico respeg
to del problema de sistemas de varias particulas, un estB
dio riguroso y estricto de la descarga de un ion sobre 
un electrodo no podria ir más allá de un planteo merameg
te formal, imposible de resolver en forma exacta. Por lo
tanto, la introducción de los efectos de superficie re 
querirá el uso de aproximaciones en el planteo y resolu
ción del problema de varias particulas. La introducción
de aproximaciones para la resolución de ecuaciones exac
tas muycomplicadas se puede realizar a dos niveles: o se
plantea el problema en forma precisa y, una vez determi
nada la forma de las ecuaciones finales se introducen a
proximaciones que permitan su reducción a expresiones 
que si poseen solución exacta, o, en casos más complejos,
se eligen, a priori, modelosy/o simplificacinnes del 
sistema el cual se resuelve luego a partir de la ecuación
simplificada.

Si bien, en tren de elegir métodos aproximados, la prime
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ra opción es la mas aceptable desde un punto de vista con
ceptual, la complejidad del sistema que se presenta en los
procesos de electrodo ha hecho que incluso esta forma de a
proximación deba ser descartada por su imposibilidad de s3
lución y sc deba recurrir, comolo han hecho invariablemen
te todas las teorias y modelos que han intentado explica u
el proceso electródico, a la segunda Opción: eliminación a
priori de algunas interacciones (todas las teorias y mode
los que hemosanalizado hasta aqui han omitido, sin siquig
ra estimar su importancia respecto de otras interacciones,
considerar explícitamente los efectos creados por la pre 
sencia de un metal cuando hay cargas muypróximas a él) e
lección de aproximaciones y modelos para las interacciones
que ocurren fuera del electrodo (p.ej. el uso del modelo 
del continuo dieléctrico en las teorias de Marcusy de Le
vich) etc.
En este trabajo se presentan algunas soluciones para consi
derar la acción de tipo electrostático que ejerce el elec
trodo de modode desarrollar un método de cálculo de ener
gias de activación para reacciones de descarga que permita
su uso comocriterio para determinar si esa reacción puede
o no ser considerada, a partir de resultados energéticos,
comodeterminante de la velocidad del proceso. Para ello 
debemos, manteniéndonos por supuesto dentro de los métodos
construidos a partir de aproximacionesg;priori, formular
un modelo para la secuencia de movimientos que producen los
átomos durante el proceso que queremos analizar, es decir,
durante el proceso de descarga.

Considerando el paso de descarga:

HSO' + eK—-* MH + H2O

se puede Visualizar el proceso dividido en dos etapas:
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a) La desolvataeión del ion hidronio

F, + ' __p I ri“50 (aq) 130

seguida por:

b?) La transferencia del electrón desde el metal hacia el
ion con la posterior adsorción del átomo de hidrógeno re
sultante
o, alternativamente, por:
b") La transferencia del protón del ion hidronio hacie el
metal seguida por la neutralización del protón adsorbido
por un electrón del metal.

ha suposición de que la etapa a) es determinante en el ca
so de 1a r.d.h. se debe descartar a poco que se observenm
los valores de la energia total de hidratación del protón
y la energia de la unión oxigeno-hidrógeno en el ion hidro
nio. En efecto,la energía de hidratación iónica del protón

vvale 235 kcal/mol 151), en tanto que la energia de unión n
del hidrógeno con el oxigeno en el ion hidronio vale apro
ximadamente 180 kcal/mol 142); en consecuencia es lógico
imaginar que si 1a etapa determinante se relaciona con la
producción del protón, debera tomarse en cuenta la ruptu
ra de la unión en el hidronio, o sea una etapa de tipo b")

Si se supone que la etapa determinante es de tipo b') el —
factor determinante de la energia de aCtivación del proce
so deberia ser la función trabajo del metal y, en consecuen
cia, seria dable esperar que la energia de activación del
proceso de descarga sobre un dado metal sea aproximadamen
te la misma aún cambiando de solvente. Esto, comoes bien
sabido, no sucede; asi, la energia de activación para la
r.d.h. sobre Hg en soluciones acuosas, vale aproximadamen



_175_

te 20 kcal/mol, en tanto que si la reacción se produce en
solución de dimetilsulfóxido el valor de le energia de ag
tivación es 16 koal/mol 1529.

Estas observaciones nos llevan a concluir que, al menos en
el caso de la r.d.h. en solución acuosa, la etapa determi
nante en el paso de descarga debe ser la transferencia del
protón desde el ion hidronio hasta el metal. Por lo tanto,
y de acuerdo con lo propuesto por Salomon y col. 76) consi
deraremos el paso de descarga comola siguiente sucesión —
de hechos:

H3O+(aq)+ rr = H30++ 1.;

x ———» H+- M" + H2O

+ _\ —H - 1-1 -——- HM

Las dos últimas reacciones son simbólicas, ya que la trans
ferencia del electrón no tiene por qúe ocurrir cuandoel 
proceso de transferencia del protón ha concluido sino que,
desde el punto de vista cinético, es suficiente que suce
da después de haberse fonnado el complejo activado. La se
cuencia de reacciones se ha escrito asi para enfatizar el
hecho de que el complejo activado se debe considerar como
correspondiente a la transferencia del protón desde el ion
hidronio hasta el metal.

Esta representación del proceso de descarga rnplica que la
deshidratación del ion hidronio se debe a la influencia del
metal sobre las cargas muypróximas a él haciendo que las
esferas de solvatación puedan eliminarse con más facilidad
que en fase homogénea. Esta desolvatación se cumplirá con
máximaefectividad en el plano de máximoacercamiento para



-176...

los cationes (el plano externo de helmholtz en el modelo
de Devanathan, Bockris y Müller Í). Una vez despojado de
sus moléculas de agua de hidratación, el ion hidronio pue
de volver a solvatarse en el plano externo de Helmholtz, o
puede migrar hacia el plano interno para descargarse. La 
formación del complejo activado en el paso de descarga se
deberá considerar entonces teniendo el centro del ion hidrg
nio, sobre el planoointerno de Helmholtz, es decir, a una
distancia de unos 2A . Este valor parece lógico si se tie
ne en cuenta que la distancia de equilibrio entre el hidrq
geno y el oxigeno en el hidronio es de 1,05 Í 142 y que;
la distancia entre el metal y un protón adsorbido es del —
orden de O,é A .

Para poder calcular el valor de FG- comofunción del orden
de unión es necesario estimar valores para las constantes
de fuerza F18, F28 y F38 teniendo en cuenta la presencia 
de la superficie metálica. Dadoque es imposible obtener 
un valor experimental de la constante de fuerza de la unión
hidrógeno-oxigeno cuando el ion hidronio está muypróximo
a la superficie del metal, se deberá obtener Fls estimando
la a partir de otros datos conocidos. Para ello, se puede
comparar el valor de la constante de fuerza del estiramieg
to oxigeno-hidrógeno en una molécula de agua con el estira
miento de la misma unión cuando la molécula de agua forma
parte de sistemas en los que el átomo de hidrógeno sufre 3
na fuerte atracción por parte de otro átomovecino. Un sig
tema de este tipo se encuentra en el hielo o en polímeros
bien definidos de agua. En estos casos la cnnstante de fue;
za para el estiramiento O - H se ha medido encontrándose el
valor 1,4 x lO5 dyn.cm'1(153), en tanto que la constante —
de fuerza para el estiramiento O - H en una molécula de a
gua libre vale 7,9 x lO5 dyn.cm-1(154). Teniendo en cuenta
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que la constante de fuerza para el ion hidronio libre w
vale 5,0 x 105 dyn.cm_l(76’l4?) se puede asumir el valor
aproximado dc l x lO5 dyn,cm"l para qu en el 0380 que ’
nos ocupao

Para obtener un valor aproximado de F28, la constante 
de fuerza para la unión metal-protón, es necesario consi
derar que la energia de interacción protón metal es la su
ma de una contribución quimica más una contribución eleo
trostáticae Tomandolos valores sugeridos por Salomony 

(76) comocorrespondientes a la interacción guimica yutilizando los resultados de Smith, Ying y Kohn
col,

(cu
yo enfoque se discutirá condetalle en la parte 3) comore
presentando la contribución electrostática se obtiene paw
ra F28 el valor 7,5 x lo5 dyn.cm”1. Este valor se obtiene
considerando que la distancia de equilibrio para la curva
quimica y para la curva electrostática son aproximadamente
las mismas (0,6 2 y 0,55 R respectivamente).

La constante F38 se considera comocorrespondiente a la me
lécula de HgOya que representa el término de repulsión —
por efecto triplete_y para ella se considera el valor 5,5x
x lO5 dyn. cm"1 7

Usandoestos valores para las constantes de fuerza sc en
cuentra que el minimo de F _aparece para un orden de u —
nión n= 0,835 (Ver Table XI).

De este modose puede determinar el valor_del orden de u
nión correspondiente al complejo activado. Nuestro problg
ma ahora es encontrar el modode calcular«el valor de la
energia del sistema completo para ese orden de unión. Pa
ra ello es necesario considerar el modode dar cuenta de"
la interacción electrostática del metal con las cargas. 
Consideraremoseste aspecto en la siguiente sección.
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T A B L A g;

n. rav,10'5
____ dyn/cm

0,10 6,743

0,20 5,776

0,30 4,635

0,40 3,421

0,50 2,527

0,60 1,520

0,70 1,098

0,80 0,952

0,81 0,949

0,82 0,947

0,83 0,946

0,84 0,946

0,85 0,947

0,85 0,949

0,90 0,964

TABLAXI: Valores de FG' calculados en función del
orden de la unión para la r.d.h. sobre Hg
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2.6.- Cálculo de la energia para el complejo activado:

Para simplificar el tratamiento consideraremos el caso en
que no hay sobrepotencial aplicado sobre el electrodo, es
decir, la única acción clectrostática se debe a la presea
cia del metal y aparece por causa de la inducción de una
carga imagen en la superficie conductora. El valor de la
energia de activación a un sobrepotcncial dado se puede —
calcular en primera aproximación como:

E7? =E# --’3 F (251)
fi r \ "Í

donde E: es la energia de activación a sobrepotencial nu
lo, Gres el coeficiente do transferencia y'wtes el sobre
potencial. Decimosque esta expresión es una primera aprg
ximación porque ¿bdepende, de un modoaún no bien defini
do del sobrepotencial lo que hace que los gráficos de Iflk
vs n no sean exactamente lineales(75’.
Antes de determinar el modoque se calculará la energia 
del sistema conviene repasar el modelo formulado y estable
cer las aproximaciones que se incluirán en el cálculo. E1
sistema en el estado activado consta de un grupo OH2ubicg
do con el átomo de oxigeno a 2 Í de la superficie del me —
tal (supuesta continua y plana) y en el cual los átomos de
hidrógeno están a una distancia dc 1,05 X del átomo de oná
geno y formando entre los tres un ángulo de 1209. En un 
punto entre el metal y el átomo de oxigeno , a más de 1,05X
de éste y a más de 0,6 K de la superficie del metal está el
átomo de hidrógeno que se transfiere. El átomo de hidrógeno
debe estar sobre la recta bisectriz del ángulo del grupo n
OHZ.Estas aproximaciones son equivalentes a suponer que 
durante el proceso de activación la distancia entre los á
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tomos de hidrógeno que no se transfieren y el átomo de om;
geno, permanece constante y que el átomo de oxigeno queda-_
fijo respecto de la superficie metálica durante el proceso.

A partir de lo señalado arriba se puede suponer que la ene;
gia quimica de la unión (parcialmente destruida) entre el 
hidrógeno que se transfiere y el átomo de oxigeno, más la g
nergia de la unión quimica (parcialmente formada) entre el
protón y el metal, más la energia de tipo electrostático e
xistente entre el metal y el sistema de cuatro átomos. Esto
se puede expresar como:

U + U (252)= Uquim elect

donde U uim representa la suma de los términos quimicos de
tallados arriba. Buscaremosen primer término una manera de
determinar el valor del término clectrostático y los térmi
nos quimicos los determinaremos a partir de los resultados
del método BEBO.Comocero de energia para el sistema elegi
remos el protón a distancia infinita de la molécula de agua
y cl metal a distancia infinita del protón y de la molécula
de agua. La energia de unión entre los átomos de hidrógeno
que no reaccionan y el átomo de oxigeno se supone que es 
la mismaen el estado inicial que en el estado final y, por
10'bnto, no se calculará pues en los cálculos de energia 
de activación se cancelará.

Clásicamente, la respuesta de un conductor perfecto ante 
la perturbación inducida por una carga externa se puede 
representar por la inducción dentro del conductor de una 
carga igual en magnitud pero de signo contrario a la carga
que provoca la perturbación y cuya ubicación dentro del me
tal será el punto simétrico al que ocupa la carga real rss
pecto del plano de la superficie. La aparición de esta car
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ga virtual determina que la energia de interacción clásica
entre el metal y la carga venga dada por la expresión:

w = - «12/421 (253)

donde g es la carga que produce la perturbación, g es la 
distancia de la mismaa la superficie metálica y el cero de
energia se tomapara distancia infinita de la carga al me
tal.
Sin embargo, es un hecho bien conocido que cuando las dis
tancias entre el conductor y la carga se hacen pequeñas 
(del orden de los radios atómicos) , la respuesta del metal

(42’99). Este hecho se
debe a que, al hacerse la distancia comparable con las mag
nitudes de orden molecular, el ion percibe las inhomogenei
dades que la superficie presenta a nivel atómico: los elec

se aparta del comportamiento clásico

trones del ion y los del metal comienzana interaccionar y,
en fin, se ponen de manifiesto fuerzas de corto alcance (del
tipo de fuerzas de London)e interacciones dipolares.

Es necesario, en consecuencia, considerar el problema de 
las interacciones carga-metal a corta distancia. Dado que
el planteo de este tipo de fenómenoses, sensu stricto, un
problema de muchasparticulas, necesitaremos recurrir, como
lo señaláramos más arriba, a métodos aproximados.

Entre los métodos aproximados que se utilizan actualmente 
en el problema de interacciones de cargas con superficies,
el más comúny uno de los más fructíferos en cuanto a la pg
sibilidad de obtener resultados concretos a partir de su eg
pleo es el método de Thomas-Fermi. Antes de pasar a la apli
cación directa del método a nuestro caso es conveniente dis
cutir en forma general sus principios y las ecuaciones que
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de él resultan.

El método de Thomas-Fermifue introducido originalmente pa
ra calcular camposy distribuciones electrónicas en áto 

156-157)mos pesados . Sin embargo su uso se extendió, con
relativo éxito,a la resolución de problemas más complejos
que envolvian muchasparticulas: moléculas y sólidos(158).

Para obtener la ecuación final del método se debe suponer
que los electrones del sistema que se estudia: átomo, molg
cula o cristal, constituyen un gas completamentedegenera
do. Por consiguiente, en el cero absoluto, se podrán colo
car dos electrones de spin no apareado en cada celda de vg
lumen h3 en el espacio de las fases, llenando el espacio —
de los momentoshasta que todos los electrones se han aco
modadoen los estados de menor energia cinética. Supongamos
que, alrededor de un punto definido por el vector r en el
espacio de las fases, el espacio de los momentosestará o
cupado hasta un valor máximop0(r). En consecuencia el vo
lumen ocupado del espacio de fases correspondiente a un v3
lumenunitario en el espacio ordinario será:

¿mas (254)
y, por lo tanto, la densidad electrónica en r será:

n(ï) = :¿Tp'g (i’) (255)m

Si escribimos la energia clásica para el electrón másrá
pido tendremos:

E0 = pi (aa/2m - eover) (256)

donde E0 es el máximonivel de energia ocupado y V(r) es
el potencial electrostático. Haciendo EO= —eOVoy reem
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plazando po(r) en (255) tenemos:

n(r) = Éfi% (2meo)5/2(v —vo)3/2 (257)

Si consideramos el caso de un metal, al introducir una car
ga de prueba q', en reposo, dentro del metal, la concentra
ción electrónica cerca de la carga de prueba se perturbará
de modoque el campode la carga se cancelará por la pertur
bación inducida en la concentración electrónica y se dice
que la carga de prueba se "apantalla" por cl gas de electrg
nes. Existe una distancia critica, distancia de apantalla
miento, tal que para distancias menores que ella el apanta
llamiento tiende a ser nulo y para distancias a la carga —
mayores el apantallamiento se va haciendo gradualmente más
completo. Este aspecto del problema, crucial en el estudio
de la respuesta de un metal a una carga externa se puede 
resolver utilizando la aproximación de Thomas-Fermi.

Recordando que el nivel electrónico más alto ocupado en un
sólido es el nivel de Fermi se puede reescribir la ecuaci
ón 257) como:

n(?) = Éfi% (2m)3/2 (:EF +eov)3/2 (258)

desarrollando en serie y conservando los primeros dos tér
minos resulta:

nvr‘) = l < “IT >‘2 ara/1129” Elf/2 x
VJ

(259)

x(l + 3eOV('r‘)/2 EF)

Teniendo en cuenta que la energia de Fermi de un metal está
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expresada por(99):

= M2 (31T2 no)2/3/2m (260)

dondeno es la concentración dc electrones libres por uni
dad de volumen en el metal, se puede escribir la concentra
ción local de electrones como:

(261)n(ï) = nO + 3n0eO V(r')/2 EF

Considerando que la distribución de cargas dentro del me 
tal debe cumplir con la ecuación de Poisson:

vzv = - 4Tr[()(ï) - (30] = 4Tre0[n(íï) —no]262)

donde63(1) representa la densidad de carga en el punto r
y €’(r) - (30 simboliza la desviación de la densidad de 
carga respecto del valor uniforme. Combinandoeste resul
tado con la ecuación (261) tenemos:

2 >2V (263)

donde:
¡“gd

A =(671n0 602/ E (264)F)

Dado que el problema en el seno de un metal tiene simetría
esférica, la forma del potencial debo ser solución de:

d2 2 d — 2
< —-2 + ——) m3 = /\ vc?) (265)dr r dr

y, por lo tanto, la expresión del potencial debe ser:
->

V(r) = ¿Er-Í (266)
Esta ecuación da el potencial de Coulombmodificado por la
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existencia de apantallamiento. Á'l, que tiene unidades de
distancia,SO define entonces comodistancia de apantallg'
miento y, fisicamente, es la distancia a la cual el poten
cial de Coulombcae respecto de su valor teórico en un 
factor e-l.

La ecuación (263) es una forma linearizada de la aproxima
ción de Thomas-Fennique será válida en tanto sea correc
to tomar los primeros dos términos en el desarrollo en se
rie realizado en (259) o sea, mientras se cumpla:

eoV << EF
Si bien la aproximación de Thomas-Fermi, al especial la 
forma linearizada, ha sido criticada por tener un rango 
relativamente estrecho de estricta aplicación, los cálcu

(159)

han encontrado no sólo ingentes dificultades matemáticas
los que se han intentado para extenderla o sustituirla

sino que también se ha cuestionado la validez del nuevo 
planteo en cuanto a la consideración de las condiciones 
de contorno 160). Por esta razón y dado que los resultados
numéricos que se obtienen aplicando la aproximación simple
de Thomas-Fermison aceptables conservaremos la forma li 
nearizada en nuestro tratamiento que es, por otra parte,la
forma más conveniente de tratar problemas de particulas no
elementales en las proximidades de la superficie de un me
tal(99,161).

El problema de la respuesta de un metal a una carga puntual
externa suponiendo una respuesta de Thomas-Fermipor parte
de la superficie metálica fue resuelto hace ya algunos años
por Newns 162), quien consideró el problema como un gas de
electrones de densidad constante confinado al semiespacio
z O por una barrera infinita de potencial en la región de
z positivo, sobre el que actúa una carga q que está ubicada
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en z = a. Suponiendoválida la forma linealizada de la ecug
ción de Thomas-Fermiobtuvo la siguiente expresión para la
energia necesaria para traer la carga q desde z infinito has
ta z = a:

2 2 _.
*J=--‘L -2k ¿a _ k ’32 6
" 2 ¡(HIM a)[>\ (1+?)J dk (27)

donde )\-1 es la distancia de apantallamiento del metal,_a
es la distancia de la carga al metal y k es la variable de
integración. Calculando en forma numérica la integral de la
ecuación (267) se encuentra que para valores de a mayores 
que la distancia de apantallamiento, el resultado se puede
aproximar bastante bien utilizando la ecuación de Gomcr-Swan
son :

q2
w - -——————- 268

G.8. 4(a+ >\-1) ( )

que se obtiene suponiendouna respuesta clásica, si la su
perficie efectiva se toma a una distancia }\_1 de la super
ficie real. (Ver Tabla XII).

Dado que en el complejo activado calculado por el minimo de

FG—la distancia entre el protón y la superficie del metal
es mayor que la distancia de apantallamiento y considerando
la simplicidad de la ecuación de Gomer-Swansonrespecto de
la ecuación (267) emplearemosaquella para el cálculo de la“
energia electrostática del ion en presencia de un electrodo.

Para poder aplicar numéricamenteíb aproximación considerarg
mos que cada átomo lleva sobre si una cierta carga eléctri
ca (la carga formal) Quees la que interaccionará con la su
perficie metálica. Debemosconsiderar todavia que dicha car
ga formal debe variar durante el proceso de activación, de
modo que en el estado activado habrá que determinar, de al?
guna manera el valor de la carga formal sobre cada átomo.q¿
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T A B L A ¿gg

a WTF WGS

1.1.8.. u. a. u. a.

5,0 0,0418 0,0418

4,0 0,0500 0,0500

3,0 0,0689 0,0687

2,0 0,0841 0,0833

1,5 0,1036 0,1000

1,0 0,1307 0,1250

U.8 0,1432 0,1315

TABLAXII: Comparación de los valores de energia

electrostática obtenidos aplicando la ecuación de

Thomas-Fermi (W.F) con los que resultan del uso

de la aproximación de Gomer-Swanson (WGS). Todas
las magnitudes se han expresado en unidades ató

micas y la distancia de apantallamiento se tomó

igual a 1 u.a.
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Hayvarias posibilidades de relacionar la carga formal de
un átomo con parámetros que miden el avance del proceso 
de activación:_distancias de unión, coordenada de reacción
orden de unión° Entre estas posibilidades debe elegirse a
quélla que permita una correlación sencilla y con mayor sen
tido fisico.

Es claro que de las tres variables mencionadas la que pre
sentará una relación más directa con la carga sobre cada é
tomo debe ser el orden de la unión. Esta conclusión surge
al reconocer que el valor del orden de la unión está liga
do, directamente y por su misma definición, al número de g
lectrones en la unión, es decir, a la densidad electrónica
en la unión.

Sean.áï y ¿ÍÏ las cargas formales sobre el átomo i en el es
tado inicial y en el estado final respectivamente. Durante
el proceso de activación que hemos considerado en nuestro
modelo la carga neta sobre el átomo i sufrirá una variación:

¿x5 =JÏ -Jg (269)

Ahora bien, dado que el orden de unión es una medida direg
ta de la densidad electrónica de la unión, la carga formal
sobre el átomo i para un valor del orden de la unión de 0,5
debe ser: ¿9,5=l "“““

vale decir que la curva de carga formal sobre el átomo i en
función del orden dc la unión debe estar representada por u
na función impar respecto de un origen de coordenadas defini
do por i =<ÍÏ’5 ; n = 0,5, y lo más intuitivo, de acuerdo
al concepto "quimica" de orden de una unión es suponer que
la densidad electrónica variará proporcionalmente con el og
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den de unión, es decir que la función en cuestión debe ser
una recta:

i: 0,50€ + 3:- + 0,56€ Ji) <1 - 2n> (27o)

Para aplicar esta relación a nuestro caso hay que determi
nar los valores de la carga formal de cada átomo para los
estados inicial y final en el paso de activación. Indican
do con el subindice p al protón que se transfiere, con g al
átomo de oxigeno y con Q a los átomos de hidrógeno que no 
participan directamente en la reacción tendremos que, si se
expresa la carga en unidades atómicas será:

o o
áp = 0,453 ¿o = 0,359

f f
áp = 1,000 á o = 0,53

dondelos valores iniciales, correspondientes al ion hidrg
nio se tomaron de la recopilación hecha por Conway(l42) y
el valor de la carga final sobre el átomo de oxigeno se op
tuvo considerando una molécula de agua polarizada por un —
protón ubicado a 1,4 2 de distancia empleandoel valor 
1,59 x lO"24 cm3para la polarizabilidad de la molécula de
agua(164) _
geno se obtiene de la relación:

záh=1—d’p+áo (271)
Los resultados para el H3O+aparecen en la Tabla XIII.
Aclarando este punto estamos en condiciones de determinar

El valor de la carga sobre los átomos de hidró

la energia electrostática del sistema en el complejoacti
vado.

Para calcular la contribución quimica a la energia del com
plejo activado aplicaremos el postulado de Tohnston sobre
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conservación del orden total de las uniones en que partici
pa el protón, es decir:

_ P
U1 — Dlsn

(272)

_ _ qDZS(l n)

donde Dls y D2Sson, respectivamente, las energias de unión
del hidrógeno con el oxigeno en el ion hidronio y del protón
con el mercurio. Los Indices p y 3 se calculan a partir 
de la fórmula de Johnston obteniéndose los valores 1,13 y
O,708 respectivamente. Dls se toma como 180 kcal/mol y D28
se considera como53 kcal/mol(165).

Conestos valores se obtiene un valor de la energia de acti-_
vaeión clásica de 16 kcal/mol. Ver cálculos en el apéndice I.

2.7.- Algunas consideraciones acerca del método de minima
constante de fuerza “transversal” en el complejo ae
tivado.

La determinación del orden de las uniones en el complejo ag
tivado a través de la minimización de la constante de fuer
za transversal del mismoy el cálculo ulterior de la ener 
gia de activación presenta, indudablemente aspectos muya —
tractivos desde el punto de vista teórico. En primer lugar,
la idea de que la constante de fuerza sobre la coordenada 
normal a la coordenada de reacción debe ser minima en 1a con_
figuración del complejo activado está muyde acuerdo con la
idea intuitiva subyacente en el concepto mismode complejo
activado y, por lo mismo, tiene un inmediato significado fi;
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T A B L A XIII

ná á 4.
p o

-__- u,a, u.a; uoa

l,00 0,453 0,359 0,453

0,95 0,480 0,368 0,444

0,90 0,508 0,576 0,454

0,85 0,555 0,585 0,425

0,80 0,562 0,595 0,416

0,75 0,590 0,402 0,406

0,70 0,617 0,410 0,396

0,65 0,644 0,419 0,588

0,60 0,672 0,427 0,577

0,55 0,699 0,456 0,569

0,50 0,726 0,445 0,360

0,45 0,754 0,453 0,550

TABLAXIII: Cargas netas sobre los átomos del ion

hidronio en función del orden de la unión H-OH2



- 192 

sico al que hay que añadir la seducción que siempre presen
ta un principio extremal.

En segundo lugar, el hecho de que el método no necesita de
terminar punto a punto valores de energia sino que sólo de
be estimarse esta magnitud para un orden de unión (el que 
minimiza la constante de fuerza transversal) hace que sea 
muchomás factible el uso de métodos aproximados para calcu
lar la energia en las condiciones imperantes para la confi
guración particular a la que sc produzca la minimización de
F6”.
Por otra parte, si bien el valor obtenido para la energia 
dc activación del paso de descarga en mercurio es aceptable
si se lo compara con el valor experimental, la aplicación —
del métodoa otros electrodos, p.ej. Cu, muestra resultados
no tan alentadores. En efecto, si se estudia el valor de la
energia de activación del paso de descarga sobre un electrg
do de cobre se obtiene, empleando el mismo modelo y las mig
mas suposiciones generales que para el caso del mercurio,un
valor de 28 kcal/mol (ver cálculos en el apéndice I). Si se
compara este valor con el obtenido experimentalmente para 
1a r.d.h. sobre Cu: 10 - 11 kcal/mol 166 se ve que el métg
do ha dado un resultado cuantitativo bastante malo. Además,
y lo que es peor, la aplicación del métodolleva a resulta!
dos cualitativamente erróneos: se obtiene un valor de ener
gia de activación sobre Cu mayor que en el caso del electrg
do de mercurio.

Estos resultados muestran, evidentemente, la existencia de
alguna falla en el método propuesto, sin embargo, dado que
las ideas fundamentales que lo genera. no parecen reprocha
bles, la falla del métodose deberá buscar, en principio,en
dos posibles fuentes de error que no son necesariamente ex
cluyentes:
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1.- Errores cn la estimación de las constantes de fuerza
empleadas en el cálculo.

2.- Poca confiabilidad en la expresión empírica dada por
134

Johnston y Parr( para determinar Ría.
Con respecto a la primera observación debe señalarse que
es en realidad bastante problemático determinar las cong
tantes de fuerza de uniones sobre las que actúan pertur
baciones, en este caso debidas a la presencia de una su
perficie metálica. La consideración realizada arriba pa
ra determinar la constante de fuerza de la unión H-O, si
bien puede dar una idea cualitativa del valor de esa cong
tante de fuerza, está afectada por una indeterminación 
bastante grande, agravada por la carencia de valores ex
perimentales con los cuales comparar los cálculos. Ade 
más, la estimación de la constante de fuerza electrostá
tica supone aceptar comovalederos no ya los valores teó
ricos de la curva de energia en función de la distanciarlss)
sino los de la derivada segunda de esa misma curva, lo 
cual constituye, sin duda alguna una seril fuente de er
ror.

Estas observaciones muestran que los valores de las cong
tantes de fuerza deben tener indeterminaciones importan
tes y estas:hdeterminaeioncs harán, lógicamente, que el
valor de n que minimiza la constante de fuerza transver
sal tenga un amplio rango de error, cen las inmediatas 
consecuencias en los valores de energia de activación 
que se obtendrán.

En lo que hace al segundo punto señalado, un análisis de
la expresión empleadapor Johnston para calcular el va 
lor de EG' nos revela un problema más profundodbl método
En efecto, el valor de Eb' se obtiene aplicando una re 
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gla de Badger modificada:

[Elsn3 + FZS(1—n)3. + 0.251115 .n_(.l.-‘n) 0’26_a_'_('/(n2 + m2)S. .

La regla de Badger es una relación empírica entre constan
tes de fuerza y distancias de equilibrio para moléculas 

139)diatómicas que tiene la forma

F (r ‘- d.. )3 = 1,86 x lO5 dyn/cm

donde FOes la constante de fuerza de la molécula diatómi
ca, re es la distancia de equilibrio y di. es una constan
te que depende de las filas de la tabla periódica en las —
que se encuentren ambos átomos. Por otra parte, la expre 
sión dada por Johnston no es deducible de la relación de 
Badger, como se ve a poco que se considere que la dependen
cia del orden de unión con 1a distancia de la unión es lo
garitmica.

Comoverificación numérica de este problema del método BEBO
hemos considerado comoejemplos las reacciones

FH+F -——> F+HF

H2 + Cl -—-—- H + HCl

H2+F —-> H+HF

los resultados obtenidos de aplicar el método de minima cong
tante de fuerza transversal aparecen en las Tablas XIV-XVIy
de las mismas se ve que, si bien cuando la reacción es simé
trica (caso de FH+ F) el resultado es aceptable, los valo 
res obtenidos en los otros casos son seriamente discrepantes
con los resultados experimentales y, en algunas situaciones



- 195 

pueden llegar a tomar valores negativos.

Estas observaciones, sin embargo, no quitan validez a la
idea fundamental del método. Creemos que la misma es frqg
tifera y que es sólo cuestión de trabajar sobre la expre
sión de FG- y sobre un modode estimar las constantes do
fuerza de las uniones para que el método se pueda aplicar
exitosamente. Actualmente, cnntinuamos investigando sobre
estas lineas generales.
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T A B_L A XIV

n Ed'.10-5
----- dyn/cm

0,10 8,71

0,20 7,55

0,50 6,38

0,40 5,46

0,48 5,12

0,49 5,111

0,50 5,107

0,51 5,111

0,5% 5,12

0,55 5,19

En=0’50 = 6 kcal/mol

TABLAXIV: Dete?minación del minimo de EU/ para la reacción
FH + F = F + HF. El valor experimental de la energia de ac

tivación de esta reacción es 5 koal/mol(167), Los datos em

pleados en el cálculo son los siguientes:

Fls —F28 = 9,7.185 dyn/cm(141); F3S = 4,5.105dyn/cm(14:)o 1 
R18 = R28 = 0992 A(134); R38 = 1:44 A ( 34); a = 2'85 A 1

D1 = D26 140,5 koal/mol; DS o 38= kcal/mol;p = q =
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T 4¿9_L A

0,10

0,20

0,30

0,40

0,46

0,48

0,49

0,50

0,51

0,52

0,54

En___o’50= l keel/mol

El

Fc olo
dyn/cm

4,66

4,09

5,52

3,07

2,92

2,91

2,907

2,904

2,906

2,91

2,94

TABLAXV: Determinación del minimo de FÜ para la reacción

H2 + Cl = H + HCl. El valor experimental de la energia de

activación de esta reacción es 8 keel/mol. Los datos emplg
ados en el cálculo son los siguientes:

F18 5,2.105 dyn/cm; F
o

109,4 keel/mol; D
P'ls

D1 S

28

28

1.
F38 = 5,1.105 dyn/cm(14l¡

0
27 Ï(134); a = 1,87 A'l

D = 106,4 keel/mol; p = 1,0438
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TABLA y;

n FG' ;10"5

——-—« dyn/cm

0,10 8,77

0,20 7,60

0,40 5,06

0,60 3,75

0,61 3,74

0,62 3,732

0,63 3,734

0,64 3,74

E - 8 koal/moln=O,62 =

TABLAXVI: Teterminación del minimo de FG-jpara la reac

ción H2 + F = H + HF. El valor experimental de la ener
\_

gia de activación es 2 koal/m01(167’. Los datos emplear

dos en el cálculo son 10s siguiantes:
' 1 1‘ ' "

F13 = 5,2.125 dyn/cm( 4 ’; F2S = F38 = 9,7.109 dyn/cm0 H 9-1
R18 = 0,74 A; R28 = RSS = 0,92 A; a = 2,29;,g

Dls = 109,4 kcal/mol; D28 = D3S = 140,5 koal/molp= ; q=
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T E R C E R A P A R T E

3.- ¿EL METODO ALTERMTIVO P_¿1_R_13_ELCALCULO DE LA E

megan. DE A TIVACION EN EL PASO DE DESQAFÉÉLL

3.1.- Consideraciones_generalqs

La discusión y los cálculos precedentes sugieren la nece
sidad de replantear el método tradicional de cálculo de —
la energia de activación para el paso de descarga. Una —
posibilidad accesible en la práctica es la de intentar a
daptar el método tradicional de construcción de curvas de
energia potencial al caso electroquimico, teniendo en 
cuenta,además, las observaciones que sc han formulado a 
este modode determinar la energia de activación de una 
reacción. A este respecto, es de fundamental importancia
establecer la distancia relativa entre los minimosde e —
nergia de la curva correspondiente al estado inicial y la
del estado final del sistema y, considerar, además, el ng
cho de que las uniones químicas van variando su orden de
enlace a medida que la reacción progresa.

Ambosproblemas pueden tener solución a través de la consi
deración postulada por Johnston de que el orden total de las
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uniones se conserva, para el caso de reacciones de trans
ferencia de hidrógeno. Esta hipótesis se basa en que 1a
encrgia de unión entre el hidrógeno y otros átomos es siem
pre muysuperior a la energia de activación, vale decir,
que la altura del máximode la curva no es muy grande reg
pecto de las energias del estado final e inicial. Esta 
consideración de Johnston lleva implícito el hecho de que
las energias del estado inicial y final no deben ser muy
diferentes, para que su hipótesis sea válida en todos los
puntos de la curva. Esto, comoveremos, no es estrictamen
te cierto en el caso de reacciones de electrodo, donde la
energia del estado final, el protón unido al metal, es m2
cho más grande que la energia de unión en el estado inici'
al (entre 60 y lOOkcal/mol mayor según el metal que for
me el cátodO). En consecuencia, la hipótesis de Johnston
respecto de la conservación del orden total en las uniones
en las que participa el hidrógeno que se transfiere nece
sita una revisión.

El postulado de Johnston surge comouna extensión del con
cepto intuitivo de que en el propio complejo activado, el
orden de la unión que se forma más el orden de 1a unión 
que se rompe deben sumar un orden correspondiente a una B
nión completa. Esta idea, más básica que 1a de Johnston 
será mantenida en nuestro modeby nos dará, como conse 
cuencia, una relación entre órdenes de unión que, extendi
da por expresiones del tipo de 1a de Pauling, dará, final
mente, un criterio de ubicación relativa de las curvas de
los estados inicial y final. Quedatodavia por determinar
qué curvas se utilizarán para describir estos estados y 
Cómose calcularán.

Admitiendo que el orden total de las uniones del hidróge
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no que se transfiere es igual a uno en el complejo activado,
caben todavia dos posibilidades respecto de las consideracig
nes sobre orden total en configuraciones diferentes a la de
activación:

i) Se considera que la diferencia de energias entre el estar
do final y el inicial es muygrande comopara que sea válido
cl postulado de Johnston y se trabaja clásicamente, suponien
do que la unión del átomo de hidrógeno en el estado final no
comenzará a formarse sino una vez que se alcance el complejo
activado. En esto está implícito que más allá del complejo 
activado, la unión inicial que formabael protón no existe.r
Las curvas de energia potencial en este caso serán las del 
estado inicial, sin ninguna modificación y la del estado fi
nal, también sin ser afectada de ningún modopor la unión 
que se ha roto. La única relación entre ambasuniones vendrá
dada por la condición de que en el complejo activado el or
den total es uno.

ii) Tomandoen cuenta que la diferencia de energia entre el
estado inicial y el complejo activado es bastante menor que
la diferencia de energia entre el estado activado y el esta
do final, se puede considerar que la suposición de Johnston
acerca de la conservación del orden total se cumple entre el
estado inicial y el estado activado, pero que una vez alcan
zado éste, la gran diferencia de energias con el estado fi
nal hace que la suposición de conservación del orden sea in
correcta.

De acuerdo con esto, es claro que la curva que representa al
estado final será la misma, ya sea que se considere una u 2
tra posibilidad. La diferencia entre ambasresidirá en que
la curva correspondiente al estado inicial estará modifica
da, en el segundo caso por la contribución de la unión que
se forma, de acuerdo con lo señalado por Johnston en el 
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planteo del método BEBO.Discutiremos ambas alternativas
y, a través de los resultados que se obtengan se podrá,
eventualmente, decidir cuál de las dos hipótesis debe con
siderarse comomás próxima a 1a realidad.

3.2.- Modelopara los estados inicial y final

Considerando, comoen la segunda parte de este trabajo,
que el proceso de descarga se puede representar por las
reacciones:

H30+ + M221.” X# ——,M’ H+ + HZO

M" H+ -——- MH

tendremos que el estado inicial se puede considerar,co—
mo antes, como el de una unión hidrógeno-oxigeno que se
rompeeen un ion hidronio sometido a un campoeléctrico
debido al efecto imagen producido en una superficie me
tálica ubicada a 2 X de distancia del átomo de_hidróge
no el cual se supondrá fijo durante el proceso.

El estado final se puede considerar comoel de un sistg
ma formado por un protón unido a un metal a través de 
fuerzas químicas y fuerzas eléctricas, con 1a molécula
de agua suficientemente lejos comopara_no tener acción
importante sobre la energia del sistema.

3.3.- Construcción de la curva de energia potencial para
el estado inicial

Esta curva será diferente según la hipótesis que admitamos
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respecto del orden total de las uniones del hidrógeno que
se transfiere. Bn el primer caso, es decir, asumiendo que
no hay formación de unión quimica hasta que no se alcanza
el complejoactivado, la curva del estado inicial estarán
dada por la energia quimica de la unión H - O más la ene;
gía electrostática debida a la presencia del metal. Como
antes, la energia quimica se podrá calcular a través de 
la expresión:

_ P
D — Dsn

y la energia electrostática vendrá dada por 1a ecuación —
de Gomer-Swanson.Con estas consideraciones será posible
calcular la energia del estado inicial comofunción de la
distancia del enlace y, también, comofunción del orden de
unión O-H, dado que, como no hay unión quimica con el me
tal se podrá suponer válida la relación de Pauling entre
longitud de enlace y orden de unión.

Si, en cambio, consideramos que la hipótesis de Johnston
es válida mientras no se alcance el complejo activado, 1a
curva anterior deberá ser corregida por la interacción del
protñn con el metal. Dadoque la interacción electrostáti
ca ya ha sido contabilizada al construir la curva anterior,
sólo habrá que agregar la interacción de tipo quimico, la
cual se expresará en consecuencia como:

D = D¿(1 - n)q

donde Dé corresponde a la energia de unión quimica entre
el protón y un átomo del metal que forma el electrodo y 
se puede obtener a partir de datos espectroscópicos.

En este último caso tenemos, nuevamente a través de la r3



lación de Pauling expresada la energia del estado inicial
en función del orden de la unión.

3.4.- La curva de energia potencial para el estado final

Comohemos señalado, el estado final será el mismo en am
bos casos y se podrá representar comoun protón unido a 
un metal. Nuestro problema, en consecuencia, se reduce a
encontrar el modode tratar este sistema. Hay que señalar
que en este caso, la aproximación de Thomas-Fermi no puede
considerarse comoaplicable, ya que estamos a distancia 

" -- - - 1'8 168‘muy Pequenas de la superf101e metálica( 5 v l; por lo 
tanto, debe buscarse una representación del sólido más a
decuada quc la que suministra el modelo de Thomas-Fermi 
para, a partir de ella, calcular el efecto de la superfi
cie sobre cargas próximas a ella.

Este tipo de estudios, relacionados fundamentalmente con
problemas de estructura superficial y con modelos de adsor
ción, han comenzado a llevarse a cabo de un modo orgánico
sólo muyrecientemente y su progreso ha sido bastante di
ficultoso debido, sobre todo, a la complejidad de las ecug
ciones que aparecen al desarrollar aún los modelos más son
cillos.
Entre los posibles modelos que representan la estructura 
de un metal, uno de los más simples es el modelo " jél —
lium"(99’169’170). Este modelo considera al metal comofor
madopor cargas positivas puntuales distribuidas de acuer
do con el diagrama correspondiente a la red cristalina del
metal en cuestión, las cuales están inmersas en un conti 
nuo uniforme dc constante dieléctrica unitaria(en el sistg
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ma c.g.s.) formado por los electrones de conducción. A par
tir de esta representación sencilla es posible obtener algu
nos resultados teóricos aceptables (la energia de cohesión
en los metales y sus valores se pueden calcular en forma a
proximada, también se pueden realizar cálculos bastante bug
nos de la velocidad del sonido a través de un metal, etc.)

Para encarar problemas de superficie tomando comorepresen
tación del metal la descripción dada por el modelo "jellium“
es necesario, en primer término, extender el modelo (conce
bido originalmente para representar fenómenos que ocurren 
en el seno del metal) de modo que incluya el hecho fisico 
que_representa la existencia de la superficie de inhomogenei
dad. Esta inhomogeneidad se puede incluir dentro del modelo

¡(169’172) considerando que el plano de la superfi
cie define dos semiespacios: en uno de ellos la distribu —
“jelliumï

ción de carga positiva por unidad de volumen es homogéneay
responde a los postulados del modelopara el interior del n
metal, en el otro semiespacio la densidad de carga positiva
es nula. La carga negativa, representada por el continuo se
ñalado arriba será, de acuerdo al modelo, muchomás sensible
a la presencia de la discontinuidad dado que, debido a la 
relativa libertad de movimientode los electrones, podrá pg
netrar en zonas del semiespacio no accesible a las cargas —
positivas, creando, por lo tanto, una distribución inhomogg
nea de carga en las proximidades de la superficie.

Usando este modelo para la distribución de electrones Hohen
berg y Kohn 173) calcularon la energia de un gas homogéneo
de electrones, cs decir, en ausencia de cargas positivas,en
función de la densidad electrónica definida punto a punto,
n(r), y obtuvieron una expresión de la forma:



— 206 —

E (n) = U ¿(.an'), aga; +uï--(31T2)2/3j Mamá? -l ...ri
(274)

7 l __s\2

_.á dr+¿.Ím-—dï’l'...4 72 n(ï)

donde la integral doble representa la interacción coulóm
bica; la segundaintegral representa la energia cinética
de los electrones la tercera representa la energia de in
tercambio y la última correspondeefl primero de los térmiu
nos que surgen debidos a la inhomogeneidad en la densidad
de carga que se produce en la zona de la superficie.

Es de interés señalar, respecto de esta ecuación, algunos
(174,175).Bn

primer lugar, este autor ha demostrado que cualquier modelo
resultados y comentarios realizados por Smith

que intente dar una descripción electrostática de la super
ficic dc un metal debe incluir términos energéticos que sc
deban a la inhomogeneidadde la densidad electrónica, ya 
que el no hacerlo asi conduce a predecir que todos los me

(175)

Segundo, la convergencia de la expresión (274) requiere que
tales deberian tener cl mismovalor de la función trabajo

el gradiente de la densidad de carga sea pequeño si se quie
re retener sólo el primer término de la serie debida a la
inclusión de la inhomogencidad.

Utilizando el resultado de Hohenbergy Kohn, introduciendo
en el término coulómbico la presencia de los núcleos del me
tal a través de una función de Heaviside, minimizando la eg
presión de la energia y tomandoen cuenta la presencia de
un protón en el semiespacio inaccesible a las cargas positi
vas se puede resolver la expresión para la densidad de car
ga imponiendo la condición adicional de que se debe cumplir
para todo punto la ecuación de Poisson

La energia de interacción del protón con cl metal, cargado
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negativamente, se obtiene comouna función bastante compli
cada de las coordenadas del protón y de la densidad elec 
trónica en el metal y en la zona de inhomogeneidad. En la
Tabla XVII se da una estimación numérica de la energia de
interacción en función de la distancia del protón a la sunr
perficie según los resultados de S Y.K. 5) .

Habiendo encontrado en la literatura un tratamiento que —
permite construir curvas de energia potencial en función 
de la distancia para el sistema protón —superficie metáli
ca, es necesario considerar cuidadosamentelas hipótesis 
del modelo con el fin de determinar si el mismoda cuenta
dc todas las formas de energia que existen en el sistema.

Habíamos señalado ya que la energia del sistema formado por
un ion y una superficie metálica se puede considerar como
la suma de dos términos energéticos, uno quimico y otro e
lectrostátieo. La contribución electrostática surge debido
a que en el metal existen cargas que se pueden mover casi
libremente (los electrones) las cuales tendrán una respueg
ta dinámica ante la presencia de una perturbación externa
(p.ej. la presencia de una carga eléctrica cerca de la su
perficie del metal). Debe tenerse en cuenta, además, la 
presencia de los núcleos positivos del metal, los cuales
sólo pueden efectuar movimientosvibracionalcs alrededor
de su posición de equilibrio. De acuerdo con esta imagen
fisica podemosconsiderar ue el modelo"jcllium" utiliza

155,170-175) “

do razonablemente adecuado las interacciones de tipo elcg
do en los cálculos citados representa de mg

trostátieo si no se consideran efectos de segundo orden(pg
larizabilidad del protón, de los electrones, 0to.).

la interacción de tipo quimico que se establece al acercar
se un protón a una superficie metálica es de distinto ca
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T A B L A ¿lll

E

K koal/mol

0,255 181,9

0,510 203,9

0,765 197,6

1,02c 176,3

1,275 156,2

1,530 140,0

1,785 126,8

2,040 111,4

2,295 92,5

2,550 176,2

TABLAXVII: Energia del sistema W"-H+en función de

la distancia protón-metal según los resultados de

Smith, Ying y Kohn(155)
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rácter y está vinculada con los fenómenos de adsorción. En
esto caso 1a energia de interacción se puede considerar 
fuertemente_1igada a la formación de uniones de tipo hidru

-\ \ '“'
rO(L76,177)q
tón que se acerque hasta distancias del orden de un diáme

Por lo tanto, en cl caso hipotético dc un prg

tro atómico de la superficie metálica, se deberán producir
uniones de tipo quimico. Esto significa que los electrones
de valencia del metal deben adquirir alguna caracteristica
definida ya que pertenecerán, completamente, a uno de los
átomos del metal con el cual forman la unión con el protón
Asi la formación de uniones de tipo quimico corresponden 
a la formación de uniones localizadas (y por 10 tanto a la
localización de electrones alrededorwb algunos átomos), lo
que es fuertemente opuesto al concepto de distribución un;
forme y continua de electrones en el cristal. En este as 
pecto, el modelo"jellium" es claramente insuficiente ya 
que el mismono contempla la posibilidad de localización —
dc cargas por interacción quimica.

Podemosseñalar entonces, comoconsecuencia de esta discu
sión las siguientes conclusiones:

i) Los resultados obtenidos para la energiaxb interacción
entre un protón y un metal por el método de Smith y col.(155)
deben ser sistemáticamente bajos pues el modelo no toma en
cuenta 1a posibilidad de unión quimica especifica.

ii) En consecuencia, la diferencia entre el valor real y el
valor estimado para la energia de interacción debe ser del
orden de magnitud de 1a energia de adsorción.

iii) Puesto que la respuesta electrostática se ha calcula
do a partir del modelo "jellium", las diferencias que se ob
tengan entre metal y metal deben ser pequeñas y deben estar
vinculadas con la diferencia de funciones trabajo entre los
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metales. Asi, en primera aproximación, se podrá considerar
que la forma de la curva es la mismapara cualquier metal
y que las diferencias electrostáticas entre metales en in
teraceión con iones surgirán por la diferencia de energias
en el minimo, debidas a diferencias entre las funciones —
trabajo de los metales en cuestión.

Efectivamente, estas observaciones se ven confirmadas numg
ricamcnte: el valor obtenido para la energia de adsorción?
iónica de hidrógeno sobre tungsteno(155) es de unos O.32u.a.
(es decir, aproximadamente200 kcal/mol), en tanto que la
energia de deserción atómica experimental se puede obtener
como:

lE. = Ea +1-(t; (275)

donde Ea es la energia dc adsorción atómica, I es el poten
cial de ionización del hidrógeno y 4)es la función trabajo
del metal. Considerando Ea = 71 kcal/mol 179) y tomando los
valores experimentales del potencial de ionización y de la
función trabajo del tungsteno como85 kcal/mol(180) y —
4,55 ev 181 respectivamente se obtiene, para la energia n
de adsorción iónica el valor 261 keal/mol de donde se ve 
que, dc acuerdo con lo previsto, la diferencia entre el v3
lor calculado y el valor teórico es del orden de la energia
de adsorción.

De acuerdo con lo señalado en iii) y considerando que las
fuerzas electrostáticas son fuerzas de largo alcance en 
tanto que las fuerzas responsables de la interacción quimi
ca son fuerzas de corto alcance supondremos que la curva 
total se puede construir sumandola curva electrostática —
obtenida por Smith et al,(155)
pendiente al ion (HgH)+.Esta suma se puede efectuar direg

con la curva quimica correg

tamente ya que la diferencia entre las funciones trabajo 
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del mercurio y del tungsteno Smetal utilizado en los eálcuRE _ a
los de Smith, ïing y Kohn1”/) es de sólo 0,05 ev(176).

Para poder sistematizar es a adición de curvas se pueden 
escribir ambas funciones comofunciones de Morse. Para ob
tener la curva de Morse correspondiente a la unión quimica
en la molécula (HgH)+se puede recurrir a los datos de 
Herzberg 6D) quien da para ese ion los valores DO: 2,4 ev
para la energia de disociación y FS = 2,44 x lO5 dyn.cm_",
para la constante de fuerza de la unión. Utilizando la re
lación 20 :

a = (FS /2DO)%

0-1para obtener la_constantc de Morse resulta a = 1,82 A 
(Ver Tabla XIX). La curva estimada por Smith et a1.(155),
no se puede ajustar satisfactoriamente a una curva de No;
se en todos los puntos, sin embargo, para distancias de u
nión menores que 2 X, es decir, para órdenes de unión ma
yores que 0,05, la curva se puede representar bastante 
bien por una función de Morsecuya constante caracteristi
ca vale 0,85 3-1 (Ver Tabla XVIII). Sumandoambas curvas
se obtiene la curva total (Ver Tabla XIX).

La curva final obtenida presenta una energia de disociación
de 262 kcal/mol, valor que se puede considerar razonable 
si sc comparacon el valor de la energia de deserción ión;
ca obtenida por la ecuación (275); 235 kcal/mol. Para obte
ner este último valor se consideró la energia de adsorción
del hidrógeno sobre mercurio (dato inaccesible experimental
mente) comoigual a 45 keal/mol. Este valor está de acuerdo

, \con las últimas estimaCiones realizadas(74’ v se obtuvo ex
trapolando la curva predicha por Parsons 182/ para corrieg
tes de intercambio en la función de calores de adsorción 
hasta el valor de corriente de intercambio corre5pondiente
al mercurio (Ver figura 34).
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T A B L A XVIII

r EM ESYK

Z koal/mol koal/mol

0,510 206,76 203,90

0,765 201,22 197,63

1,020 184,55 181,30

1,275 163,19 161,22

1,530 140,86 140,02

1,785 119,55 120,77

gggLAXVIIL: Comparación entre los valores de energia de una

curva de Morse de constante 0,85 le (EH) y el resultado ob
tenido por Smith, Ying y Kohn (155).



1.11111 u

r-re Eq

K koal/mol

0,215 47,44

0,470 35,48

0,725 24,54

0,980 16,31

1,235 10,60

1,490 6,81

EEK

u-o-u

0,77

0,51

0,32

0,17

0,08

0,03

Etotal

kcal/mol

248,66

220,03

187,63

157.17

130,15

107,04

ÉABLAX2}: Energia quimica (Eq) calculada a partir de la curva
de Morse y energia total para la molécula HgH+sobre un elec w

trodo. La constante de Morse quimica se calculó a partir de

los datos de Herzberg; la energia total se obtuvo sumandola

nergia quimica a la energia electrostática obtenida en la Ta
bla XVIII.

É
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En la construcción de la curva se emplearon los valores
de corriente de intercambio tabulados por Trasatti 1 6)
y los calores de adsorción seleccionados por Ehrlich(73)
y V'ijh(72) y Trasatti.

Quedaaún por discutir cómose vinculará el resultado ok
tenido con el orden de la unión, ya que no debe olvidarse
que la curva que necesitamos es una curva de energias de
unión en función de órdenes de unión y que, por tratarse
de la unión entre una partícula cargada y un metal la rg
lación de Pauling entre distancia de enlace y orden de u
nión (Ecuación (215)) no se puede aplicar.

Para proponer una relación entre el orden de unión y la—
distancia de unión que sea válida para este caso rceordg
mos que cuando la distancia entre el ion y el metal es 
relativamente grande se puede considerar la energia eleg
trostática comorepresentada por la aproximación de Gomer
Swanson:

w = - q2/4(d + >\ ’1) (268)

lo que significa que,desdc el punto de vista clásico, la
distancia efectiva entre la superficie y el ion es:

. -1 x
Ref = Rg T >\ (276)

dondeRef es la distancia efectiva y Rg es la distancia
al plano geométrico del metal.

Esta reflexión nos muestra que, a una distancia dada en
tre el ion y el metal, el orden de la unión debe ser ma
yor que lo que_prevé_la ecuación de Pauling para molécu
las diatómicasï ‘ ’

g Ú o - a i a a(p.eJ.el orden de unión entre un protón y una superficie de
mercurio que está a 2A de distancia debe ser mayor que el or
den de unión entre un protón y un átomo de mercurio que estZ
a la mismadistancia)
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Esto se debe, por supuesto, a que en cl caso del metal par
ticipan fuerzas estabilizadores de tipo electrostático i 
nexistentes en el caso diatómico.

En consecuencia, considerando que cuando el orden de u —
nión entre ion y metal tiende a cero, la distancia efecti
va tiende a la expresión de Gomerwaanson y que, en ese cg
so, la forma en que debe depender la distancia de la unión
con el orden ha de tender a la forma original de Pauling,
prepondremos, en primera aproximación, la firma más sencilla
que cumple con estas condiciones y con la observación del
párrafo anterior:

R = Ro + ).'1(1- n) - 0,26 ln n (277)

3.5.- Resultados y discusión

De acuerdo a lo discutido en las secciones anteriores estg
mos en condiciones de calcular punto a_punto las curvas pa
ra los estados inicial y final de la r.d.h. sobre un cáte
do metálico. En efecto, la energia del estado inicial se 
obtiene, de acuerdo a lo señalado en 2. como la suma de u
na contribución quimicay otra electrostática. La contribu
ción quimica, comohemos discutido, se puede considerar de
bida a la unión hidrógeno-oxigeno que se está rompiendo(en
el caso en que se suponga que el postulado de Johnston só
lo tiene validez en el complejo activado) o comola suma de
esa energia quimica más la correspondiente a la unión que
se está formando con el metal. En ambos casos la energia —
de cada unión se calcula de acuerdo con la expresión dada



por el método BEBO:
n

I n’
1:s

donde Ds es ci 7:“or de la energia de la unión para orden
uno, n es el orden de la unión y p el indice caracteristi
co que se calcula a partir dc la expresión (215).

La contribución clectrostática se obtiene suponiendováli
da la expresión de Gomcr-Swansony empleando las densida
des de carga efectivas calculadas en la ¿abla XIII'; pg
ra todas las posibles interacciones.

La curva del estado final se obtiene, también, comola su
madc una contribución electrostática y una contribución
química. La contribución electrostática se calcula emplean
do una curva de Morse de constante 0,85 g que ajusta bas
tontc bien a la curva teórica encontrada por Smith, Ying y
Kohn(l55) cuyo minimo se desplazará respecto del valor en
contrado para el mercurio de acuerdo con las funciones tra

(176)

La contribución quimica se calcula, en el caso del mercurio
bajo, cuyo valor se tomóde la recopilación de Trasatti

a partir de los datos espectroscópicos para la molécula 7
HgII+(165)

Para los otros metales que se analizaron,\no existen datos
(183) y hemos debido

utilizar las medidas r elizadas sobre los monohidruroscor

construyendo la curva de Morse correspondienter

espectroseópicos de las moléculas MH+

respondientes. La suma de estas dos curvas de Morse da 1a
curva de energia del estado final, la cual se puede ligar
con el orden de la unión a través de la ecuación (277).
Hemosrealizado estos cálculos para los electrodos de Hg,
Cu, Ni y Auy los resultados obtenidos están sumarizados
en las Tablas XXa XXXy en las figuras 35 a 42. A partir
de estos gráficos se obtienen los valores de la energia 
de activación del proceso de descarga en cada caso. Los 
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TABLAXX
a“

nD..npvv.Vvv_V_vE

¿__kcalkcalkcalkcalkcalkoalkca1¿381kcal
molmolmolmolmolmolmolmolmol

1,00180,05,9510,55,21-6,216,85-4,45-5,01211,90,95169,94,1511,85,01-6,777,11-4,464,81202,50.90159,84,3213,44,78-7,347,38-4,474,60193,20,85149,84,5315,04,59-7,947,63-4,484,41184,00,80139,94,7216,74,39-8,557,87-4,484,22175,00,75150,04,9318,64,19-9,228,10-4,474,02166,10,70120,55,1520,65,98-9,888,29-4,453,83157,30,65110,65,3622,83,82—10,598,51-4,453,67148,8

TABLAXX:Cálculodelacurvadelestadoinicialparaelelectrodode

onoo

mercurlo.Ladlstanc1adeapantallamientodelmercurioes0,62A.No

seconsideralainteracciónquimicaconelmetal.
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TABLAXXI

P

nD.nV,YVVVV.VE
ls0-oi.T-PiH-HiP-OiP-HiO-giH-Hít

:::_kcalkcalkcalkcalkcalkcal523;¿33;kcal
molmolmolmolmolmolmolmolmol

1,00180,04,0410,95,33-6,427,05—4,565,11212,90,95169,94,2512,45,12—7,oo7,32—4,584,91205,50,90159,84,4314,04,89—7,607,60-4,584,69194,50,85149,84,6515,74,69-8,227,86—4,594,50185,20,80159,94,8517,54,49-8,858,11-4,594.31176,20,75150,05,0719.54,28—9,558,34—4,584,11167,40,70120,35,2721,64,07—10,238,54—4,555,91158,70,65110,65,5125,93,91-10,968,77—4,545,75150,4

TABLAXXI:Cálqulodelacurvadelestadoinicialparaelelectrodode

cobre.Ladistanciadeapantallamientosecalculóiguala0,553.No

seconsideralainteracciónquimicaconelmetal.
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TABLgXXII

nD.PvVvvv._v_v_E
lsOv-OiP-PiH-HiP-OiBHi0HiHHit

___kca1_kee;5981Egg;kcalEgg;kcal5231kcal
molmolmolmolmolmolmolmolmol

1,00180,03,729,54,97-5,796,44-4,244,80210,00,95169,93,9110,84,78—6,316,70-4,264,61200,50,90159,84,0812,24,57-6,856,95—4,254,40191,10,85149,84,2813,64,38—7,417,19-4,274,22181,80,80139,94,4615,24,19—7,97,41-4,264,04172,70,75150,04,6716,94,00-8,597,62-4,255,85165,60,70120,34,8518,73,80—9,207,80—4,233,66154,70,65110,65,0720,63,65«9,868,01-4,245,52146,0

géfiLLXXII:Cálculodelacurvadelestadoinicialparaelelectrodode

q».

níquel.Ladistanciadeapantallamientosecalculócomo0,77Í.Noestá

consideradalainteracciónquimicaconelmetal.
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TABLAXXIII
¡“uu--.-_-.-_—.a

P.nD°.nVV1VV_Vq_V_V,“-E

____1221122112215221122152211221kcal1221
molmolmolmolmolmolmolmolmol

1,00180,03,9810,75,26-6,306,91-4,505,05212,30,95169,94,1812,15,05-6,867,20-4,524,85202,90,90159284,3713,64,83-7,457,47—4,494,64193,8C9851.1.958"8,06"4,534,450,20159,94,7717,14,44-8,687.97-+.524,26175,50,75130,04,9919,04,23-9,368,12—4,524,06166,30,70120,35,1921,04,02—1o,o28,39«4,493,86157,80,65110,65,4223,23,86«10,748,62n4,503,71149,4
TABLAXXIII:Cálculodelacurvadelestadoinicialparaelelectrodode

u-w

oro.Iadistanciadeapantallamientosecalculócomo0,59Í.Noestácon

sideradalainteracciónquimicaconelmetal.
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1 ¿_B L 1 XXIIn— tuna-A

n Et D2S(l_n)q Etotal
—-w koal/mol kcal/mol kcal/mol

1,00 211,93 0,00 211,93

0,95 202,53 6,32 208,85

0,90 193,22 10,34 203,56

0,85 184,04 13,79 197,83

0,80 174,99 16,91 191,90

0,75 166,09 19,81 185,90

0,70 157,25 22,55 179,80

0,65 148,78 25,16 173,94

EAQPAXXIV:Cálculo de la curva del estado inicial para el en
lectrodo de mercurio tomando en cuenta la interacción con el—

metal. q se calculó a partir del cluster Rn-Heobteniéndose e]

valor 0,710. D se consideró como53 koal/mol a partir del m25

dato de Herzberg



1,00

0,95

0,90

0,854

0,80

0,75

0,70

0,65

n 223 _

T A B L An

13‘.J

koal/mol

212,9

203,5

194,3

185,2

176,2

167,4

158,7

150,4

XXV

D28(l-—n)q
koal/mol

00,00

5,94

10,40

14,44

18,22

21,83

25,30

28,66

Etotal
koal/mol

212,9

209,44

204,7

199,64

194,4

189,2

184,0

179,1

EAEÉ¿_XXV:Cálculo de la curva del estado inicial para el eleg
trodo de cobre tomando en cuenta la interacción quimica con el

metal. q se calculó a partir del cluster Kr-He obteniéndose el

valor 0,809. D?S se consideró como67 kcal/mol a partir de los
datos de Herzberg.



1,00

0,95

0,90

0,85

0,80

0,75

0,70

0,65
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F A 322.9un...

Et
kcal/mol

210,0

200,5

191,1

181,8

172,7

163,6

154,7

146,0

xxv1

_ qD28(l n)
kcal/mol

0,00

5,1

9,32

13,52

17,2

20,9

24,6

28,1

Etotal
keal/mol

210,0

205,6

200,4

195,1

189,9

184,5

179,3

174,1

EAQLAXXVI:Cálculo de la curva del estado inicial para el e
lectrodo de níquel, tomandoen cuenta la interacción quimica

con el metal. El indice q se calculó a partir del cluster Kr-He

obteniéndose el valor 0,882. D28

partir de los datos de Herzberg

sc consideró 71 kcal/mol a 



¡.-..-_4..u

n Et 132s(1"n)q Etotal
--n koal/mol koal/mol koal/mol

1,00 212,3 o,o 212,3

0,95 202,9 8,0 210,9

0,90 193,8 13,2 207,0

0,85 184,5 17,8 202,3

0,80 175,5 21,9 197,4

0,75 166,3 25,8 192,1

0,70 157,8 29,5 187,3

0,65 149,4 33,0 182,4

TABL¿;XXV€;:Cálculo de la curva del estado inicial para el
electrodo de oro tomandoen cuenta la interacción quimica 

con el metal. El indice q se calculó a partir del cluster 
Rn-He obteniéndose el valor 0,730. D se consideró 71kca1/mol28

a partir de los datos de Herzberg.



¿LA B.11; mal}.a"

Í m Eelect Equim EMH
A --- koal/mol kcal/mol kcal/mol

0,75 0,764 206,8 62,17 269,0
0,85 0,655 201,3 57,7 25990
9,95 0,555 19494 5297 247,1
1,05 C,459 186,6 47,6 234,2
1,15 0,574 178,2 42,6 220,8
1,25 0,299 169,4 37,8 207;2
1,45 0,178 151,4 29,26 180,7
1,65 0,151 155,8 22,52 156,1
1,85 0,050 117,2 16,84 154,0

ggggiggggggz Cálculo de la curva del estado final para el e
lectrodo de cobre. La energia electrostática se calculó em m

pleando una curva de Morse igual a la del caso del Hg pero mg

dificando el minimode acuerdo a la función trabajo. La curva

quimica se construyó a partir de los datos de Herzberg para 
la molécula CuH. m es el orden de la unión H-M.
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3.3932

m Eclect Equim EME

--— kcal/mol kcal/mol koal/mol

0,76 219,5 66,8 286,3
0,65 213,6 62.3 275.9
0,55 206,5 57,2 263,5
0,46 198,0 51,9 249,9
0,37 189,1 46,7 235,8
0,30 179,8 41,7 221,5
0,178 160,7 52,8 193,5
0,13 142,0 25,3 167,3
0,05 124,4 19,4 143,8

XXIX;Cálculode la curva del estado final para el eleg
trodo de níquel. La energia electrostática se calculó emplean“
do una curva de Morse igual a la del caso del mercurio pero 

modificando el minimode acuerdo a las funciones trabajo. La

curva quimica se construyó a partir de los datos de Herzberg

para 1a molécula NiH. m es el orden de la unión H-lï'ï.
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T A B L A ¿3x

m Belect Equim Etotal

--- koal/mol koal/mol kcal/mol

0,76 208,2 64,95 275,2

0,65 202,6 59,04 261,6

0,55 195,7 52,65 248,4

0,46 187,9 46,31 234,2

0,57 179,4 40,51 219,7

0,50 170,5 34,80 205,3

0,18 152,4 25,49 177,9

0,15 154,7 18,34 155,0

0,05 118,0 13,10 131,1

TABLAXXX: Cálculo de la curva del estado final para el

electrodo de oro. La energia electrostática se calculó 

empleando una curva de Morse igual a la usada para el cg
so del mercurio pero modificando el minimo de acuerdo con

la función trabajo. La curva quimica se construyó a par

tir de los datos de Herzberg para la molécula AuH;m es

el orden de la unión Au-H.
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valores de la distancia de apantallamiento prra cada metal
se han calculado de acuerdo con la ecuación ( ) bajo la
suposición de que el número de electrones libres por átomo
es igual al número del grupo de la Tabla Periódica al cual
pertenece el metal en cuestión (Ver Tabla XXXI).

Los valores de la energia clásica de activación (EC) se —
pueden obtener gráficamente a partir de las figuras y los
Valores obtenidos, suponiendo la validez del postulado de
Johnston en complejo activado o en toda la curva del estan
do inicial, están dados en la Tabla XXXIIjunto con los va
lores exuerimentales. Vemosalli que los valores calcula 
dos para EC son consistentemente mayores que los valores n
experimentales y que los resultados obtenidos suponiendo —
que la hipótesis de Johnston sólo se aplica al estado acti
vado son bastante mayores que los que surgen de suponer 
que el orden total se conserva durante toda la “trayectoria”
sobre la curva del estado inicial.

Los valores obtenidos se pueden analizar considerando la e
cuación de Temkinpara la energia experimental de activa —
ción de una reacción de electrodo:'

I — V .I \ .l. m .- lÉexp- LCr4 uRJ. ( )

donde ¿RHse refiere a la variación de entalpia de la hemi
rreacción:

H+ (aq) + ep‘q__, 1/2 H2 (g) + M

El término Zïh Ji se refiere a la corrección debida a los
niveles de vibración fundamentales de los reactivos y del
complejo activado. Este término se puede estimar a través
de la siguiente consideración: dado que en el estado acti



Metal

Hg

Cu

Ni

Au

):l
P0

0,62

0,55

0,77

0,59

Rls
o

1,05

1,05

1,05

1,05

_238_

s

dyn/cm

FJ+4HFJ

R28
O
A

1¿(76;

l'4(165)
l“¿(165)

XXXI

—5
F S.102

dyn/cm

7'5(76)

4,7(165)

4,7(165)

h>0FU

1¿(76)
1,6(165)

1¿(165)

-5

dyn/cm

3'O(165)

D25

kcal/mol

53(165)

67(165)

71(165)

71(165)

TABLAXXXI: Datos empleados para cada metal.

D38

kcal/mol

81(75)

113(165)



Metal

H8

Cu

Ni

Au

T A B L A

42

33

28

32

XXXII

C

Dexp

21( )

10-11(166)

9(166)

9(184)

TABLAXXXII: Comparación de los valores obtenidos por el

métodopresentado en este trabajo sin considerar la in 

teracción quimica del hidrógeno con el metal (Ec) y consi

derando esa interacción (EÉ), con los valores experimenta
les.
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vado las uniones que intervienen en el proceso son más dá
biles que las uniones de los estados inicial y final es 
admisible suponer que las frecuencias de vibración de di
chas uniones no completas serán menores que las correspon
dientes a las mismasuniones antes de que se produzca la
activación.

Para estimar un limite superior (en valor absoluto) para
este término es necesario recordar que, de acuerdo con 
nuestro modelopara la reacción de descarga, las uniones
H-Oque no participan en la transferencia de protón pue 
den considerarse inalteradas durante el proceso de activa
ción, por lo tanto sus frecuencias de vibración serán las
mismasen el estado inicial o en el estado activado; del
mismomodo, las frecuencias vibracionales del átomo de me
tal en el sólido serán las mismasen el estado activado y
en el estado inicial, por lo tanto, el término vibracional
se reducirá a:

h(0 Ïtr + lá. J

donde J str y O se refieren a las frecuencias reales del
complejo activado y \)H+ es la frecuencia de vibración —
de la unión que se rompe en el ion hidronio. Para obtener
este valor debe tomarse en consideración que, de acuerdo

al modelo, la molécula H30+rs comporta comouna molécu
la diatómica y por lo tanto, la frecuencia de vibración 
de esta unión se debe obtener comoun promedio sobre las
tres frecuencias vibracionales del ion hidronio. Este va
lor se puede obtener considerando que la función de parti
ción vibracional de la molécula "diatómica“(H-CH2)+debe

>1/3
0+ ( 278)qvibr = (qvier

3
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Recordandoque la función de partición vibraciaial se pue
de escribir como:

h V1
qvibr =TT (Sem (279)

y tomando los valores de frecuencias vibracionales de HBO+
dados por Walrafen(l4a se obtiene, empleandola ecuación
( zfiá el valor 4700 cm"l para la frecuencia correspondien
te a la molécula "diatómica"(H-OH2)+. Este valor correspon
de a una energia de 6,7kcal/mol. De acuerdo con lo señala—
do respecto de los valores de las frecuencias del complejo
activado y teniendo en cuenta los resultados obtenidos a 
través del método BBBOes razonable suponer un valor de —
5 kcal/mol como el máximovalor que puede tomar el término
vibracional.

Apartir de esta estimación del término vibracional, se pue
de calcular, en cada caso, los valores de la variación de 
entalpia de la hemirreacción, obteniéndose los resultados 
de la Tabla XXXIIIsuponiendo un valor del coeficiente de 
transferencia igual a 0,5 para todos los casos. Respecto de
estos resultados, un trabajo reciente de Trasatti 45 ha
mostrado que la variación de entalpia de la hemirreacción 
que nos preocupa no puede tomar valores demasiado grandes 
en valor absoluto, especialmente los valores positivos de
¿l H dificilmente puedan ir más allá de unas 15 kcal/mol. 
Estas conclusiones de Trasatti se ajustan bastante bien a
nuestro análisis, especialmente al caso en que se supone 
válida la hipótesis de Johnston mientras no se ha alcanza
do el complejo activado. En el caso del Hg, para el que 
hay consenso casi unánime acerca de que el paso determinan
te es el de descarga, el valor de_tkH que se obtiene estáp
dentro de los limites de Trasatti. Para Cu, Ni y Au, si 



Metal

Hg

Cu

Ni

Metal

Hg

Cu

An

—242—

T ¿VB L A XXXIII

EC Eexp
kcal/mol koal/mol

42 21

33 ll

28 9

32 9

Ed Eexp
kcal/mol kcal/mol

30 21

21 ll

18 9

18 9

¿Ii
kcal/mol

32

32

28

56

11H

koal/mol

8

10

TABLAXXXIII: Valores de la entalpia de hemirreacción

obtenidos para los electrodos analizados utilizando la
hipótesis clásica (valores en la parte superior de la
tabla) y considerando válido el postulado de Johnston

para el estado inicial.
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bien los valores de ¿EHson un poco altos, debe recordarse
que la carencia de datos sobre las moléculas NH+nos obli
gó a utilizar datos de los monohidruros y, por ende, los —
valores de energia de activación clásica que se obtienen 
serán más altos que los que surgirian si se dispusiera de
los datos para las especies cargadas, con la consiguiente
dismirución del valor de (SH. Vale decir que, desde el pun
to de vista energético, los valores obtenidos por la apli
cación del método desarrollado suponiendo la validez del —
postulado de Johnston desde el estado inicial hasta que se
alcanza el estado activado, son aceptables.

Si consideramos los resultados desde el punto de vista mg
canistico veremos que los mismos son consistentes. En efeg
to, el valor de energia de activación que se obtiene para
el mercurio es bastante próximoal valor real, en tanto 
que los valores que surgen para los dros tres casos deben
ser sensiblemente disminuidos al introducir los valores de
energia de unión de las moléculas ion MH+.Esto, también,
está de acuerdo con la experiencia, ya que el paso determi
nante en la reacción de desprendimiento de hidró eno sobre
Hg es el paso de descarga en tanto que sobre Cu, 184)
Ni (166), y Au(185)

ion + átomo, aún cuando hay alguna discrepancia al respec
to K166) .

el paso determinante parece ser el de

Nuestros resultados pueden corresponder a valores de Ener
gia de activación para el paso de descarga menores que las
energias de activación experimentales, lo que corresponde
ria a un paso determinante ion + átomo, o pueden también 
dar valores cercanos a la energia experimental. De cualquier
manera, muestran que, energéticamente, la suposición de que
el paso determinante_es el de descarga en cátodos de Cu o 
de Hi, no es ilógica.
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Otro aspecto interesante en los resultados obtenidos y que
se debe señalar es el acuerdo cualitativo entre los valo 
res experimentales y los valores calculados. Este hecho, y
los señalados arriba, muestran que el método trabaja bas 
tante bien, sobre todo si se comparansus resultados con 
los obtenidos por otros métodos teóricos, y es de esperar
que con el acopio de datos y de más información sobre el 
comportamiento de las superficies metálicas y su unión con
iones sencillos, sus resultados y, aún, sus mismosfunda,
mentos puedan ser sensiblemente mejorados y extendidos,p.ej.
a casos de electrodeposición.



Un análisis cuidadoso de los modelos teóricos presentados
para explicar la r.d.h. reveló que, en todos los casos, —
las aproximaciones utilizadas correspondían a modelos so
bresimplificados en los cuales la influencia del metal sg
bre el proceso habia sido subestimada. Reconociendo la ig
portancia que este efecto debe tener sobre el proceso ana
lizamos el paso de descarga utilizando primero una modifii
cación del método BEBOque lo adapta al caso electroquimi
oo y, luego, un método de construcción de curvas de ener
gia potencial a partir del postulado de conservación del
orden de unión. Los resultados que se obtuvieron, sobre 
todo en el último caso, permiten sostener que es impres 
cindible la consideración de los efectos electrostáticos
del metal en cualquier análisis de procesos de electrodo.
Además, se confirma la hipótesis de que el paso de desea;
ga procede a través de una transferencia de protón como—
paso determinante. El método muestra poseer algún valor 
comocriterio auxiliar en la determinación de mecanismos
si se dispone de los datos espectroscópicos necesarios.

/Q% "¿<7l/
Carlos Miguel Ihraohoff Dr. Pedro J.Ara36n

Jofo del Laboratorio

de ¡leotroquínioa
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