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" 1.0 INTRODUCCION.

Es de vital importancia contar con varias fuentes de energfa. Una
de ellas son las celda de combustible cuyo uso data de 1950. El
primer sistema desarrollado que operé exitosamente (en misiones
espaciales) fue la celda de combustible Ha/O> usando un electrélito
alcalino14, En la década de los 60 tuvieron su mayor aplicacién como
fuente auxiliar de potencia en los vuelos de las series Géminis y
Apolo. El desarrollo de las celdas de combustible hidrégeno-oxigeno se
ha visto limitado por la cinética lenta de la reduccién del oxigeno en
la superficie del electrodo que actlia como catodo.

E! compuesto ternario del tipo fase Chevrel 5 MogRu2Seg ha
sido propuesto a ser utilizado en catédos de celdas de combustible®
utilizando un electrdlito dcido. La obtencion de este compuesto? se
basa en el sinterizado de los elementos de alta pureza a 1470 K en

tubos de cuarzo, seguida por la fusion a 1970 K en argon a una presuén.f. :

de 0.76 Gpa. : :
En la literatura se encuentra reportada también la sfntesus delf :

compuesto MoxRuySe, a una temperatura de 413 K en un med|o de

Xileno partiendo de los carbonilos de los metales de transicion y de

calcogenuro donde los reactivos se utilizan en. una. estequlometrfa[,f";‘ :
4:2:8 para Mo: Ru: Se3. El MoxRuySez se usa como: ‘catalizador para’ la s

reducmon de oxigeno molecular en medlo acido con

por retrodispersion de Rutherford (RBS)
presente; y también la sintesis .del’
caracterizacién por activacion ‘___ne’o.t’__‘
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el compuesto fue soportado en carbon vttreo para su estudlo L
'.‘electrocmenco : : s
El equilibrio propuesto en la literatura para’ la reduccuon de
oxigeno es% S5 20, 32;
O, +4H" +de” — 2H,0

Se utilizara el método electroquimico de electrodo disco
rotatorio el cual permite determinar los pardmetros cinéticos para la
reaccién de reduccion de oxigeno trabajando a diferentes
temperaturas, la pendiente de Tafel cuyo valor es caracteristico para
cada material y representa el paso determinante en el mecanismo de
‘la reaccion?. 13:

0,+e —0;

Los siguientes pardametros cinéticos a cuantificar seran: el :
-coeficiente de transferencia -de " electrones .y la: corriente de
intercambio, la cual se determinara - a _diferentes temperaturas con_.la- .
finalidad de obtener la: energra de ;activacion para la- reduccion . de
oxigeno?3,




2.0 OBJETIVOS.

Sintetizar los compuestos WxRuySe;, RuxSey, WSe; a partir de
los carbonilos de los metales de transicién y del calcogenuro en
m-Xileno a fa temperatura de reflujo de 140°C )

Determinar la relacién elemental de WxRuySez, RuxSez por.
andlisis por activacion neutrénica, y de la formula minima para“
el WyxRuySe;, por retrodispersion de Rutherford.

Estudiar la reduccién de O, en medio 4cido (0.5M" HZSO.,)'cbn el
WxRuySez, y determinar la energia de activacién de Ia’ reaccuon
electrocinética.



| 3.0 GENERALIDADES.

3.1. Calcogenuros y cimulios.
3.1.1 Calcogenuros de los metales de transicién.

Los calcogenuros de los metales de transicidn tienen diversas
aplicaciénes. El MoS: y el WS;, son usados como lubricantes, cdtodos
de baterias o catalizadores; el FeS, sirve de catodo en celdas
primarias. Los sulfuros metdlicos S-M (azufre-metal de transicion)
son normalmente preparados a altas temperaturas por una
combinacion directa de los elementos en atmésfera inerte. Las
sintesis de (S-M) a bajas temperaturas son de interés para la
" obtencién de nuevos sulfuros, que presenta materiales con cierta
morfologia y estructura de los cristales. Los calcogenuros presentan
coloraciones muy intensas el MnS verde, FeS y CrSzson negros, MoSy
café oscuro y el WSs purpura. Estos materiales obtenidos a bajas
temperaturas son generalmente amorfos y han sido analizados por:
microscopia electronica de barrido para determinar la homogeneidad
del producto; asi como también por IR para determinar cantidades de
sulfuro libre y cuando son cristalinos por rayos X para determinar su
estructura2s,

Calcogenuros con férmulas: MoSg, MoSep, WSez, MoTez, PtSp, han .~ o

sido caracterizados por la espectroscopia de fotoemisién de Rayos: X;;.
estos compuestos tienen aplicacion en celdas fotoelectroquimicas.-El

tipo de enlace que presentan X-M-X (calcogenuro-metal- calcogéhdfb)"r -

es covalente asi como interacciones de Van der Walls. De: estos:
calcogenurosi® el Gnico que permite la evolucién de Oz a HZO es el{
PtSa,. ' =

3.1.2 Cumulos.

La quimica de los metales de transicion forma parte de”
Quimica Inorganica y desde la segunda guerra mundlal hasta “la fecha: :
continia siendo un drea rica para la mvestlgacmn qufmlca tanto en: :
teorfa como en aplicaciones practicas. : S




De los temas de investigacién quimica de los metales de
{transicién, uno de los més fascinantes es la de los cumulos metalicos
.polihucleares; éstos contienen 2 ¢ mas atomos metdlicos enlazados
- entre sf y unidos a otros elementos no metdlicos. Los cumulos
llamados de ia fase Chevrel, han encontrado muchas aplicaciones:
algunos de ellos son superconductores, otros sirven como
catalizadores para reacciones quimicas importantes. Como complejos
fotosensibles tienen un papel potencial en la conversién de energfa
solar a una forma mas viable.

En 1963 Bertrand, Cotton y Dollase descubrieron .un compuesto
con la férmula CsReCl4, el cual no es un complejo de Werner
(complejo que tiene 2 6 mas atomos metdlicos) en lugar de ello
contiene el anién del cimulo trinuclear ReJC'Ei, iniciandose entonces
el rapido y sistematico desarrollo de la nueva quimica de os metales e
de transicién. El descubrimiento de estds estructuras condujo a
Cotton directamente en los afios 60’s a reconocer la existencia de -
una clase entera de compuestos en los cuales los grupos de atomos.
metélicos se encuentran directamente enlazados uno al otro’y:|
llamé: cumulos de atomos métalicos, para enfatizar la diferencia
los complejos cldsicos polinucleares, mencionando 'qué no""so'lo'
enlaces simples sino también enlaces multiples pueden eXIstlr entre‘
4tomos metdlicos de los elementos de transiciént®. i Ly

En algunos casos puede asegurarse que un en{ace metal metal’ .
osta presente, ya que la estructura muestra que hay algo que mantiene -
a los dtomos metalicos juntos, esto se refleja en la longitud de,enl'ac}e
y en la fuerza del mismo, encontrandose enlaces dobles, triples, etc.” "

Como una regla general la capacidad de atomos meta’licosr para
formar enlaces metal-metal disminuye cuando el numero de oxidacion -
del metal incrementa, esto es mds comun porque en el‘e'stadb""'d'e :
oxidacién superior los orbitales d de los metales: ‘se: contraen_f
considerablemente y eventualmente no pueden traslaparse :
suficiente con otros orbitales. Sin embargo para: mollbdeno
tungsteno los estados donde el nimero de ‘oxidacion e :
superior presentan caracteristicas extraordmanamente lmp rt_ntes e
interesantes. En la literatura se reportan cumulos que presentan una.
base cuya férmula es: (WgXsg)*+ en donde el dtomo de W puede ser}
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r'emplazado' por Cr 6 Mo. La tendencia para formar este tipo de. -~
" cumulos aumenta de la siguiente manera Crlll<Molll<Wil! 15, o

3.1.3 Calcogenuros de Molibdeno.

Los compuestos conocidos como de fase de Chevrel han
interesado a quimicos y fisicos del estado sdlido, la principal razén
del sustentado interés en estos compuestos han sido indudablemente
sus propiedades de conduccién. Muchos de estos materiales puden ser
descritos por las formulas MMogXg donde M= Pb, Sn,Ba,Au, Cu, Li, etc. y
X es S, Se 6 Te (compuestos que contienen haldgenos también han sido
preparados). De igual modo han sido sintetizados los compuestos en
los cuales algunos atomos de Mo son remplazados por Re, Ru y Rh .

Las unidades estructurales fundamentales encontradas en la
fase Chevrgl son los climulos MogXg desplegados en 3 diferentes

formas. En la fig.3.1a un octaedro de molibdeno (Mo-Mo=2.7 A) esta

rodeado por un cubo del calcogenuro (Mo-S=2.45 y Mo-Se=2.6 A). La
fig 3.1b exhibe el mismo cimulo consistente de un octaedro con su
cara triangular “encapsulada” por calcogenuros; esta vista enfatiza la-
union dentro del cumulo. En la fig.3.1¢c el cumulo ha sido reorientado
en 3 plieges verticales?; aqui puede observarse claramente la unidad
(Mo3X3), la cual pude repetirse indefinidamente.

reportado’ |a - sfntesi
férmula MogXi1'Yy.



pude ser vista pensando en términos de las unidades ilustradas para
MogXg en la fig 3.1, MogX 41 y Moy1aX14 puden ser descritos
respectivamente como el apilamiento de 3 o 4 unidades MogX3 las
cuales se encuentran sncasilladas con calcogenuros. Las distancias
metal-metal y metal-calcogenuronen estos ctimulos mayores son del

mismo orden de magnitud (2.64 < Mo-Mo < 2.8 A) que los del
ciumulo MogXs. Los enlaces entre Mo-Mo entre las capas de MozX3

tienden a ser algo mayores (==0.1 A) que dentro de los mismos.

Una regla general parece aplicarse a todos los compuestos
reportados: los cimulos de MopXp.2 (n= 2,3,4) se arreglan de alguna
manera como un cuadrado plano de atornos de Mo encasillados como
calcogenuros; por lo tanto, la similitud entre los atomos terminales
en MogX11 ¥y Mo12X 14 y ios dtomos metalicos en MogXg se extienden a
més que sdlo el ambiente intracumular.

El MogXg, MogX 11 ¥y Mo12X44 forman una progresién la cual tiene
una cadena infinita con estequiometria (MozgXa)oo.

Los compuestos de Mog.xMyxXg muestran una actividad catalitica
comparable al platino para llevar a cabo la reduccién de Oz en HaSOg4,
el comportamiento que muestran estos calcogenuros es una
semiconduccion. En los compuestos Mog-xRuxSg y Mog.xRuxSeg, los
intercalamientos de los sistemas MogSg es tal que el conteo formal de
electrones4 en el cimulo es menor que o igual a 24¢".

3.1.4 Sintesis de calcogenuros a baias temperaturas.

La técnica reportada en la literatura para la obtencién ‘de
Mog 2RU; 8Seg y Mo3.7Ru2.3Seg, se basa en el sinterizado de los
elementos de alta pureza a 1470 K, seguida por la fusidon a 1970 K en’
tubos de cuarzo en argon a alta presién (0.76 Gpa)4.

Las sintesis a bajas temperaturas de MoxRuySezy d WS' han .

sido reportados en la literatura. En la primera se.obti
sobre carbén vitreo, formando una capa fina con un espes "1
primer compuesto se sintetiza a una temperatura de'413'K :

de Xileno®, mientras que el segundo compuesto 59 ‘obtiene en 12-';.',"

diclorobenceno?5 a 453 K partiendo en ambos casos de los [ bomlosf




de los metales de transicién y del calcogenuro correspondiente y
trabajando en ambos casos bajo atmésfera de nitrégeno.

E! cimulo MogRusSeg (soportado en carbdén vitreo) sintetizado en
m-Xileno ha sido reportado como  un catalizador electroquimicamente
estable utilizado en la reduccién de oxigeno molecular en medio
"&cido3, y con aplicacion en catodos de -celdas de combustible; ei costo
de este material es aproximadamente 4% del costo del platinoS.

3.2. Anélisis por activacion.

El analisis por activacién se basa en las reacciones nucleares.
En un contexto general, una reaccién nuclear podria definirse como

las transformaciones inducidas en los nucleos por la interaccidon de
particulas nucleares de todo tipo (neutrones, protones, deuterones,
particulas alfa, fotones, nicleos pesados, etc.) con la produccién de
‘nuevos nuclidos, generalmente inestables y por lo -tanto
radiactivos, y con la emisién de particulas nucleares iguales o
distintas de las iniciadoras de la reaccion. ' '
Una reaccién nuclear se representa en la -forma:
A(n,7")B
donde: . ‘ Lo :
A=ntclido blanco. n=particula incidente. . Y=particula’ [’
emitida : L o
B=nuclido resultante. : -
La deteccién de las partfcula emitida comparadaa un patron,,v
permite establecer el andlisis por activacién.’ :

3.2.1 Reacciones nucleares.

A)Reaccién de captura radiactiva: eneste tlpo de, reaccnones ol
nucleo blanco captura la particula: mcudente Y fofma un nucleof'
compuesto excitado. Este a su vez, por emlélon de’ radlamon T se
transforma en otro nucleo en un estado. menos exéltado

B). Reaccién de captura con emlsuon “de’ partlcula cargada en este
tipo de reacciones. el nucleo blanco captura la partlcula mmdente y-
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forma un nucleo compuesto excitado, pero en este caso el nticleo es
excitado a un nivel suficientemente alto para perder su excitacién
por medio de la emisién de una nueva particula. El nlcleo residual
puede quedar o no en un estado excitado dependiendo del balance de
la masa y de la energia en la reaccion. -

C). Reacciones de fisién nuclear: en esta reaccion, la particula
incidente penetra en los nticleos blancos pesados fisionables
formando un nicleo excitado, de un nivel tan alto que puede
deformarse hasta romperse en dos fragmentos. Este fendmeno se
conoce con el nombre de fisién y se acompafia con la emision de 2 6
3 neutrones, liberando una gran cantidad de energfa. En el caso de la
fisién provocada por neutrones lentos, los fragmentos tienen
masas desiguales; es decir, la fision es asimétrica. La fisién
inducida por particulas de gran energia conduce al rompimiento en
dos fragmentos iguales, la fision es entonces simétrica.

La probabilidad de las reacciones con los neutrones depende,
esencialmente, de la energia 'del neutrén incidente y de las ’
caracteristicas del nticleo blanco. Con neutrones de baja energia’
(0.025 eV, también llamados térmicos) la reaccién mds probable es )
la (n,Y). Generalmente, al ir aumentando la energia cine‘tica_dél' i
neutrén disminuye la probabilidad de producirse la captura y cuando
"la energia del neutron llega a ser de 2 a 3 Mev se llevan a cabo las’
reacciones de transmutacién tales como la (n,p). :

Los equipos experimentales productores de neutroyn‘e"s‘ Qariérﬁ
enormemente en todos los aspectos (complejiddd, - costo,: t mafio,.
flujo de neutrones obtenido, energia de los mismos), "'yﬂ\_'/a

producto de la reaccién. El reactor nuclear es él
utilizado para efectuar el andlisis por activacién, debidc

irradiacion de muestras. En menor extension se_ utilizan:en:analisis::
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por - activacion los aceleradores de partfculas cargadas. como’
fuentes de neutrones. o

3.2.2 Reacciones nucleares por neutrones

El neutrdn es una particula elemental de masa unitaria (en u’n~ :
sistema de unidades atémicas) y de carga cero, lo que le confiere -
algunas caracteristicas diferentes a las de otras particulas que
estan provistas de carga. Asi como el neutrén no es acelerado por
campos électricos o magnéticos, tampoco puede causar
directamente la ionizacion de dtomos o méleculas y ademas, no es
afectado por las fuerzas de Coulomb cuando se aproxima a.-los
nucleos atdmicos cargados positivamente, lo que favorece la-
activacion de los mismos. .

En el caso de la captura de un neutrén y emisién de la”
radiacién ¥, conocida como reaccién (n,Y), la representacion es la:
siguiente: ' ’

A(n,Y)B

3.2.3 El reactor nuclear Triga Mark il del centro m'x'clrébar :
de México. : Ui

Un reactor nuclear se basa en la flSlén nuclear de’ cuartos
dtomos pesados (como el 235), Hamados matenale
_capaces de sufrir una reaccién (n,f), donde _f_ e
fisién. En ésta reaccion se produce un-prome

La mayoria de los reactores. nucleares contienen: basucamente -
la misma clase de componentes: -
a) E! combustible.

'b) La fuente de neutrones.

c) El nucleo del reactor.

d) El moderador para termalizar los neutrones




N ‘generado por la fisién.

g e) EI refrigerante del combustible, que se usa para extraer el calor‘

'f) Ef sistema de transporte del refrigerante. :
» 'g) Las barras de seguridad y el sistema de control para’ regular Ia}
reaccion en cadena. '
h) El edificio del reactor. : Lo

El reactor TRIGA MARK Il de! Centro Nuclear de Mexwo es un: :
reactor para investigacion, del tipo piscina, fabricado por: la” .-
General Atomic Co., utiliza uranio enriquecido al 20 y al *70%, .7
homogéneamente combinado con hidruro de zirconio' como - -
moderador. . ' N

Dentro del nucleo se cuenta con varias posiciones
experimentales de irradiacion: '

-el sistema de irradiacién fijo de capsula (SIFCA), uttl cuando
se requiere irradiar un nimero grande de muestras simltaneamente;

-el sistema de irradiacién neumatico de cdpsula (SINCA), se
utiliza por la rapidez con que las muestras pueden ser retiradas del
flujo' de neutrones, pudiéndose medir radiontclidos con tiempos de
vida media de varios segundos;

-el dedal centrai, que tiene el mayor flulo de neutrones, es:
util cuando se requiere aumentar la sensibilidad del analisis;

-el tubo seco, que permite irradiar muestras sin tomar
demasiadas precauciones para asegurar su-hermeticidad. 3

En la figura (3.2) se representa un corte transveréél »’_déf '
nucleo del reactor y se sefiaian alli las posiciones descrltas 'v :

Los neutrones necesarios para iniciar la reaccién-en. cadena ser .
obtienen de una fuente de neutrones formada por 241 Am y 9B .
reacciones que se llevan a cabo en dicha fuente y en el combustlble"'
del reactor son las siguientes:

:u Am—) at y:£
: ‘Be+ o —9 “C+"ﬁ B
0 —),_A +B "2(03).n PR
Donde Ay B corresponden a; los productos dei flswn del uranlo




" Fig. 3.2; Componentes del nicleo del reactor nuclear Triga Mark Ili. La posicion SINCA™
" va'en'Fy SIFCA afura de la circunferancla mayor. : ’

" Dedal central. v
" Elemento combustible. ", R

“Elemento combustible. & . G '
" Barra de control con seguidor de:

combustible. R S
Barra de control con seguidor. de’ aire.
Barra de control .conseguidor .de =
combustible, .0 -
Barra de grafito.. .

Tubo seco.

_ Tubo neumatico - <. -
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3.3. Andlisis por activacién neutrénica.

El anélisis por activacién neutrénica constituye una de los
métodos mas eficaces en el estudic muitielemental de materiales.
En algunos casos su alta sensibilidad la hace la técnica de mayor
“eficiencia en cuanto a la deteccion de elementos en el nivel de ppm
e incluso ppb. Tal como lo indica el nombre, el analisis por
activacion neutrénica (NNA) se basa en hacer radiactivos a ciertos
elementos constituyentes de una muestra por medio de su
exposicién a un flujo uniforme y constante de neutrones térmicos y
posteriormente determinar su radiactividad.

3.3.1 Caracteristicas radiactivas del tungsteno, selenio y
rutenio. .

Los elementos: selenio, tungsteno, rutenio poseen ISétOpOS‘I
naturales estables capaces de experimentar reacciones (n, ). .En. la’
tabla 3.1 se encuentran las caracteristicas de los ‘is6topos de
estos elementos que se utilizaron en este trabajo.

Como ejemplo la reaccion para el Se :

78Se(n,Y) 798 e

donde el isétopo del selenio, de masa atémica 78, captura-un -
neutrén térmico férmandose de esta manera un nﬁcleo—dompueéto S
que instantaneamente produce al 79Se, emitiendo radiacién "gar'n'maf' R
muy energética. A su vez, el selenio-79 es un isétopo radiactivo que:, S
emite también radiacién gamma de energia caracteristica, cuya-
deteccidn resulta muy util para identificar y determmar la.: .
concentracién de ese elemento en la muestra. s




Secclén

Isétopo

. Isotopo Abundan-
natural cla % eficaz ¢ - formado ™.
(barns) R
7450 087 -30

Nota: d=dias
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1/3.3.2' Ecuacién general de activacién neutrénica.

Las expresiones matematicas que se deducen a continuacién son
vélidas para cualquier tipo de particula nuclear y a continuacién se
refieren especificamente a neutrones2?, Cuando un elemento
monoisotdpico se bombardea con un flujo de neutrones se produce u_né" s
reaccién nuclear caracteristica, con una cierta probabilidad dada por
su seccidn eficaz correspondiente. .

La ecuacién de la activacién con neutrones de un elemento E deA
nUimero atomico Z de peso atdmico A, se puede escribir asf:

El+n, —> EM + y

“forma:
‘K+ n -—? L

El nimero de atomos del elemento L que s

tlempo, FL es proporclonal al flu;o neutromc
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“Entonces la velocidad de formacién ‘neta, por unidad de-tiempo de -
‘ f}‘OS dtomos del isétopo radiactivo L, viene dada por ‘la velocldad de“
. * formacion menos la de desintegracién y podemos escribir:

gﬁi: FL- AN
dt

sustituyendo Fi en la ecuacién (3.5) nos q‘ueda.;»' BRI

dN.
dt

= o¢N- ANL

Para conocer el nimero de atomos radiactivos. exnstentes en’ el‘
‘instante de tiempo t, a partir de la irradiacion, hay que resolver la'; o
ecuacién (3.5) e integrarla entre los limites de t=0 y t=t. La’ constante‘ RS
de integraciéon se calcula sustituyendo en la expresién de la’ mtegraI'
las condiciones iniciales t=0 y N1=0, es decir, que en el ongen de la'
irradiacién no existfa ningin atomo radiactivo. ;

El desarrollo del cdlculo conduce a la ecuacién:

N =2 ¢O'N

(1- ™)

pasando 4 al primer miembro y conSIderando que, NM.
del isGtopo radlachvo en el tlempo t, nos queda

At=N¢ o (1- e"?’)_l '
donde: . ] ST
At es la actividad' :producida’.’ del
desintegraciones por segundo (d. pis)en’el t
ntmero de atomos del nticleo bombardead
& la seccién eficaz de act:vac;on
expresada en barns (1 barn= 1024vcm2)
A es la constante de desmtegraclpn de n




¢ es el flujo de neutrones expresada en neutrones por centlmetros.
‘cuadrados por segundo (ncma2s-1). o :

La expresion (1- e™™) es llamada factor de sat'uracié
aumentar el valor de t y tender hacia infinito, el valor de
exponencial e™* tiende a cero y el valor del parentesns o] factor
saturacién puede aicanzar un valor maximo de fa unidad.

Ahora bien el nimero de domos N del glémento f'_e'sfyab'le que:
existe en la muestra bombardeada, viene dada por:

6.023x 10 w%
M

N=

W es el peso del elemento existente en la mUés{
expresa en gramos. 9
% es la abundancia del isétopo que sufre‘
expresada en tanto _por uno.

Sustituyendo el valor de 3.8.en- Ia ec
valores de k la constante

A actividad proc

Un tiempo de”
decalmnento : S
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A, actividad producida del isétopo radiactivo L. al  finalizar “la
irradiacion. :
td es el tiempo de decaimiento, expresado en unidades de tiempo.

Los factores que influyen en el valor de la actividad, y en
consecuencia de la sensibilidad, pueden dividirse en 2 tipos: aquelios
que son independientes del analista (seccion eficaz de captura
neutrénica, abundancia isotépica) y aquellos que pueden ser variados
por el analista (flujo de neutrdnes tiempo de irradiacion, tiempo de
decaimiento, tiempo de conteo y cantidad de muestra)?1.

3.3.3 Msétodo de! patrén 6 comparador.

Ei analis por activacién neutrénica consta fundamentalmente de
2 etapas principales: la produccién de la actividad mediante Ia
irradiacion de la muestra y la medida o identificacién de la misma
mediante los detectores adecuados.

En el método absoluto?l, de acuerdo a la ecuacién 3.9, la masa
del elemento de interés (W) puede calcularse si se conoce la actividad
absoluta y todos los demas parametros del segundo miembro, pero
debido a las dificultades que esto representa, este método es poco
usado. El método mds usado es el del comparador debido a su
simplicidad e independencia de los parametros nucleares.

El método del comparadori® o del patrén interno, consiste en
irradiar simultdaneamente con las muestras desconocidas un peso:
conocido del elemento o los elementos a determinar en una posicién en
donde reciban el mismo flujo neutrdnico, y medir la actividad
relativa de la muestra y del comparador, con el mismo detector y en
las mismas condiciones geométricas para ambas. )

En estas condiciones todos los pardmetros nhucleares y. de .
irradiacién que intervienen en la férmula 3.9 son andlogos para la
muestra y el comparador y la ecuacion queda como: ‘

A(muestra) - W(muestra)
A(comparador) W (comparador)

- _.(3.‘11)_:

=actividad relativa W=peso.



3.3.4 Equipcs de medicidn.
A)Detectores semiconductores.

Los espectrometros nucleares que miden la radiactividad
constan de un detector de radiaciones, de una fuente de voltaje, de
amplificadores para las sefiales generadas en el detector, de un equipo
analizador que clasifica esas sefiales en funcion de su energia, y de
una unidad de lectura, ya sea un graficador o un impresor.

L.os detectores semiconductores se basan en la interaccidn de la
radiacién con un material como: silicio y germanio puro. Los atomos de
estos elementos poseen 4e- de valencia. En el silicio y en el Ge
cristalinos, a muy baja temperatura, un 4tomo y sus vecinos
comparten los e periféricos y se dice que estdn unidos por enlace
covalente. A temperatura ambiente, los dtomos vibran alrededor de su
posicion de equilibrio en el cristal y los enlaces pueden llegar a
romperse, dejando electrones libres que se mueven en el interior del
cristal; a este proceso se le llama disociacién. En el lugar que deja un
eletron queda un hueco; como esa parte dei cristal era neutra antes y
ahora le falta un electrén, el hueco equivale a una carga positiva.
También debido a las vibraciones, un electron puede pasar a llenar un
hueco cercano; el paso de la carga negativa desde un enlace a otro es
equivalente al movimiento de un hueco en sentido contrario, y por lo
tanto, al desplazamiento de una carga positiva.

Si a un cristal de Si 6 de Ge se le agrega una impureza como el
As en proporcidn de uno a un millén, este elemento, que tiene cinco

electrones de valencia, comparte 4 de éstos con el germanio y

conservard uno sin compartir. Puesto que las wbracnones provocan Ia, '
expulsion de ¢ habra huecos que queden en el cristal; sin embargo, J

presencia del arsénico produce un gran numero de e - - que se: mueven sl

facilmente, estas redes cristalinas se denominan crlstales 'po N9,

En cambio, si la impureza del cristal es un atom : !
3e- de valencia, como el aluminio, al ocupar un i
cristalina le faltard un electron; es decir, habra huecos
faciimente como si fueran cargas positivas. 'A‘este ti edes’
les denomina cristales tlpo P. Cuando Ia radléc:on incide 'sobre’ un -
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" ciistal como los mencionados, la energia absorbida rompe algunos de
" los enlaces y crea huecos; si se aplica en los extremos del cristal una
diferencia de potencial esos electrones forman una corriente que
puede medirse. Cuando un cristal tipo P se pone en contacto con uno N,
una nube de e~ libres se difunde a travéz de la superficie de contacto,
del cristal N hacia el P. Entre ambos cristales se establece una
"diferencia de potencial llamada potencial de contacto. La incidencia
de la radiacién aumenta la conductividad, y la corriente producida es
proporcional a la energia absorbida.

El detector de Ge hiperpuro utilizado en el presente trabajo es
un cristal de Ge con una concentracion de impurezas menores de -
3X101 atomos/cm?.

- B). Electrénica asociada.

Las sehales que salen de los detectores son muy pequefias, por lo
que se requiere de dispositivos para ampliﬁcarlas, de tal manera que
mas tarde puedan ser analizadas. Los preamplificadores se usan
cuando las sefales son muy pequefias para un amplificador normal, o
bien cuando el detector y el amplificador se encuentran muy separadas
entre sf y se corre el riesgo de perder las sefiales en fos cables. Las
senales pasan del preamplificador al amplificador, que las amplifica y
les da la forma necesaria para su analisis. Las sefales que salen de
éste van a un analizador.

Cuando la radiacién incide en el detector se produce una sefial o
pulso eléctrico, y el tamano de ese pulso estara determinado por la
energfa absorbida en el detector. En un analizador se clasifican los
pulsos en funcién de su altura, es decir, de la energfa de las particulas
de la radiacién incidente, mediante un dispositivo Hamado ventana,
que solo acepta los pulsos que tienen una altura prevuameme

determinada y los acumula cierto tiempo. A este dlsposmvo se fe..-
conoce como analizador monocanal. Existen también anahzadores‘{f-

multicanales, que consisten en una serie de - pequenas
denominadas canales; cada una de ellas acepta sdlo fos p
poseen una altura determinada y los acumula, -La. mformacuo e
obtiene después de un cierto tiempo se: traduce en espectro. de'
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‘energias; que se construye haciendo una grdfica del nimero de cuentas
acumulado en cada canal en funcién del nimero de éste, es decir de la
energfa. En la actualidad estos multicanales son tarjetas electrnicas
que se encuentran acopladas a una computadora personal.

3.4. Procesos no faradaicos y la naturaleza de la interfase
electrodo solucion.

3.4.1 Capacitancia y carga de un electrodo.
- El comportamiento de la interfase electrodo solucidén _ se .
considera similar a la de un capacitor?, por lo que tal comportamiento -

es gobernado por la ecuacion:

c= (8.12)

ty o

donde q es la carga en el capacitor (Coulombs) E es el potencial a
través del capacitor (Volts) y C capacitancia (en Faraday). Cuando se
aplica un potencial a través de un capacitor, la carga es acumulada en
las placas del metal hasta que q satisface la ecuacién 3.12. Durante el
‘procesc de carga una corriente puede fluir, la carga consiste de un
exceso de e~ en una de las placas y una deficiencia de ¢~ en la otra.

La carga en la solucién g5 y la carga en ef metal g™ (+ 6 - en la
solucion o el metal) depende del potencial en la interfase y de la
composicién de la solucién. Sin embargo para cualquier tiempo gM=-gS.
La corriente en un metal q™ representa un exceso 6 deficiencia de e-

y recide en una capa delgada (< 0.1 A) sobre la superficie del metal.
La carga en la solucién g5 es provocada por un excesd‘;de'cationes (<]
aniones en la cercania de la superfcicie del eleétrodd,,fr_ecuentemente
ambas cargas se dividen por el drea del electrodo-y-son expresadas
como densidad de carga, uC/em®. La orientacién ‘completa de las
especies y de los dipolos para la interfase rﬁétai‘somcién es llamada
doble capa eléctrica, la interfase electrodo solucion es ‘caracterizada
por la capacitancia de la doble capa, Cd en un rango de 10 a 40
uC/cm :



3.4.2 La doble capa electroquimica.

E! modelo presente es, en lo fundamental, el modelo propuesto
por Stern en 1924, con algunas madificaciones3®. i

Supéngase que el electrodo metdlico tiene un exceso de cargas,
qm, ya sean de signo positivo o negativo. Para compensar
elecrénicamente dicho exceso, se forman 3 zonas. iénicas en la.
solucién (fig 3.3).

- 3;})‘-—Agua
carga — N o B o Sl
. sobre el — Anién R Sl e
metal  _ St T R e

C") @/Esfera extema de hidratacnon ;
_ cation . - Ry
—— Plano interno de Helmholtz
- +
— Plano externo de Helr’n_hélt_'z’-. :
metal capa comisnzo de la

compacta capa difusa

centro de dlchos ones. Ilamédo‘ plano'mtenor'de Helmholtz IH'P
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La siguiente capa de iones es definida como el plano exterior de
Helmholtz, OHP. Este es e! plano donde se encuentra la mayoria de los .
cationes y algunos aniones. Finaimente, existe una capa difusa de’
cargas mixtas que se extiende dentro del seno de la solucién. La suma
de todas las cargas en las tres capas de la solucién, gS, debe ser igual
y de signo opuesto a la carga en el metal, qM. El IHP y el OHP juntos,
costituyen la capa compacta de cargas. La misma estd sujeta con
fuerza por el electrodo y puede sobrevivir aun cuando se saque al
electrodo de la solucién.

La regiéon IHP contiene en su mayoria moléculas de solvente.
Algunos iones, especialmente si no se hailan fuertemente solvatados y
bajo condiciones apropiadas de potencial, pueden desplazar moléculas
de los solventes y penetrar el IHP como iones especificamente
adsorbidos. En la mayoria de los casos, se trata de iones, pero a veces
pueden ser cationes y hasta pares de iones. La fuerza que los retiene
depende de la naturaleza del ion, asi como del potencial. Por el
contrario, los iones de la capa siguiente, el OHP, conservan sus
esferas de solvatacién y actian reciproca y elecrostaticamente con
las demdas especies cargadas, y dentro del plano del electrodo.

La capacitancia de la doble capa consiste en la combinacion de la
capacitancia de la capa compacta en serie con la de la capa difusa. De
las dos, la capa difusa depende de la cantidad de soluto y cambia
notablemente en su espesor con la concentracién.

3.4.3 Capacitancia de la doble capa y corriente de carga .en
mediclones electroquimicas. P

En sistemas electroquimicos aplicando una perturbaCI n
électrica y observando el cambio en las caractenstlcas del s:stema
Se debe considerar el comportamiento del snstema del‘

3.4) puede representarse como. in. mrcult
donde Rs es la resistencia .de’

capacitancia de la doble capa, para la interfase:Hg/k cr




KCL
solucién

C

Flg 3.4. Celda con 2 electrados: electrodo de gota de mercurio Idéalh{ehlé of
asi como su representacion en términos ‘de un circuito elemental. : K

voltaje de rampa (barrido de potencial).

'a) Paso de voltaje.
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s Estd ecuacién se deriva de la ecuacién-general para una carga q,"
" de un capacitor como una funcién de el voltaje. a través de este, E,:.

g=CiE , - (3.14)

Para cualquier tiempo la suma de los voltajes a través del .
resistor y del capacitor deberia ser igual al voltaje aplicado: i

E=E, +E.=iR +-L , © L (34B) i
Cy . AN

Rearreglando la ecuacién y considerando que i=dg/dt, se bbt‘:'né-

(=0 para t—O)

gl

g=EC||1-eR

b) ‘Voltaje' aplicado en rampa (o barrido. de _bbitehycial)_v

Un voltaje en rampa (o barrido de potencial.), es: un"‘poteh“cial —que..
se incrementa linealmente con el tiempo para un :valor: lmmal de- ...
potencial E;, a una velocidad de barrido v{Volts/seg);- esta tecnlca se Y
conoce como voltametria ciclica.

E=E; +w

Si el barrido de potenmal es apllcado al c1rcuno RC,,, la :
ecuacién 3. 15 se utmza ‘ Sy




tlempo, R,C‘d,

y produce una corriente de estado £o sta“te
3. 6) o

Rs

Fig 3.6. Cofnbortémlento I-f pa

-Si R,C,, es pequena y I_ ; €
pude ser usada para medir C,: comao - uria: funcion de potenmal ‘porilo
tanto la ecuacion 3.20 se: >S|mp>l|_f_|

i=vCy

endiente: obtenidasera’

. Si- se grafica corriente: vs
capacitancia de la" doble
Si el




reversa. El resultado para un tlempo ‘costante” pequeno y para Cd
constante a un E, es mostrado en la fig 3.7. i - :

Fig 3.7. Grafica de I-E para un barrido ciclico apllcado aun ,c'lrc_ulllo:

A partir de esta figura es posible determmar
la pendiente obtenida al graficar las denSIdades d
capacitivas contra la velocidad de barndo (3.20 a)

3.5. Cinética electroquimica.

La esencia de una reaccion electroquimica es la transferencna de
electrones en la interfase ya sea del metal a la solucién o viceversa:

La cinética electroquimica es el estudio de la velocldad de :
transferencia de electrones bajo la diferencia de potencral entre el“?‘:f”: :
metal y la solucion®. :

3.5.1 Velocidad de reaccién en el electrodo. -

La velocidad de reaccion del electrodo se pude ;defmlr en :
términos del numero de moles de especie electroactiva tran 'ormada;’ “
por unidad de tiempo. Como la cantidad de sustancia’ transformada en:
el electrodo es proporcional a la carga transferida, la velocd d " :
reaccion es proporcional a la corriente.

oy

nF.  dt
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352 Ecuacién de Butler-Volmer.

n Las reacciones en el electrodo  son heterogéneas:" la:

-transferencia de carga toma lugar en la interfase electrodo solucién;
la especie eletroactiva debe llegar a fa interfase y el 'producSto de
reaccién ser removido.

" Para llevar a cabo la deduccion de la ecuacién de Butler—Volmer
para la transferencia de un electron consideraremos 2 aspectos: la
velocidad de la reaccién de transferencia de carga bajo la accién de
~campo nulo, y la velocidad de una reaccién de transferencia de carga
bajo la influencia de un campo eléctrico. Posteriormente se obtiene la
ecuacién de Butler-Volmer para reacciones en multietapas®.

3.5.2.1 Velocidad de reaccion de transferencia de 'carga bajo
la accion de campo nulo: constante de velocidad quimica.

En el momento de la inmersién de un metal en una solucién éste
es eléctricamente neutro y la interfase también. Considerando que sea
posible una reaccién simple de reduccién, es decir:

At +e D (3.22

El criterio inicial para que exista un equilibrio a través. dé*uha
interfase es la igualdad de los potenciales electroqmmlcos' de
especies que puedan pasar a través de la misma.

El movimiento de carga debe producirse a- través de
el avance de la carga que se desplaza se pude representar
gréfico especificando los valores alcanzados - por: Xy
momento (fig 3.8). i
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Movimiento de los iones hacia el electrodo |

. N -
‘Electrodo —> Y W45 0
A

Energia potencia

transferencia’ de carga. AR
La. frecuencia con- que el jon: consngue
energla que se opone a su dlfuslon asulta’ ser

7<’=Ee“‘?_6°?fjf"i' vt

h
Otra expresion anéloga‘p'ara establecer l;a'frecuenct
ion pude supera la barrera de energia de activacién’ en la,

de carga es al multlpllcar esta frecuencia de, salto
concentraciéon C o+ de acuerdo a esto se obtlene la 'veloctd

reaccién de reduccion ( V,) en condiciones de camp'o; électrico nulo,



(324)
Siendo k-'la' constante de Boltzman, h la constante de Planck, T es la~
temperatura en K A6~ la energfa de activacion de Gibbs estandar de
la’ reaccion y V la velocidad de reaccién de la reduccién a campo

cero.
La ecuacién (3. 24) se pude separar en una porcion |ndepend|ente' :

de la concentracion kc y en un término que contiene C,-

donde:

Misntras ‘qu

KT —aG*/RT
T e
3.5.2.2 Velocldad de reaccion ba]o Ia : nflu
eléctrico. G

Al ocurrir la transferencia-de carga"ai'n'bo
se cargan eléctricamente creando Ia sepal
interfase del campo eléctrico.

El ion positivo para vencer la barrer
realizar un trabajo eléctrico el cual’ esta d
carga, y la diferencia de potencial a‘trav_é§ d



+B.FAD.
. Por lo tanto,
reduccion es: -

AG®* = AG+ B FAD

L+ & PeFOOIRT
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=i

t,, es la lnten5|dad de corriente de mtercamblo de e
: ‘equlhbno (o corriente de intercambio). o

Al alcanzar la interfase un equilibrio, exlstlra una dn‘erencna
potencual caracteristica A@,; y la reaccion de reduccion y oxmacron
se producen a la misma velocidad. U

Las corrientes de equilibrio para la reduccién y la oxidacion son
una medida cuantitativa de la velocidad de la reaccién que se produce’ ~
en la interfase cuando se alcanza el equilibrio. Expresan en funcién de -
magnitudes numericas, la velocidad del transito- de electrones en
"ambos sentidos entre el electrodo y las particulas de! electrélito.

La ecuacién (3.34) se puede representar mediante un mismo

término al cual se le denomina densidad de corriente de intercambio
en el equilibrio, iy, refleja las propiedades cinéticas de los sistemas.

- «
ig=1=FKeC, e PO/ 2§ < FK, Cpel!"PFO/RT (335)

La densidad de corriente en.condiciones que no_son de- equilibrio”

(3.37 a)




Se puede escrlblr.una densudad de corrlente neta (ver ecuac'on”'

: n}{}()

. - Los  términos entre corchetes son' expresiones para la densidad -
. de corriente de intercambio, #,. Una.forma conveniente de escribir 'la

ecuacién (3.38) es:

i= ia[ JM-B)TF/RT _ e-pnnm] © (3.39)

La cual se denomina ecuacién de Butler-Voimer. Esta ecuacién
representa el modo como varfa la densidad de corriente a través ‘de
una interfas metal-disolucién, en funcién de n.

3.5.2.3 Aproximacion de la ecuacién de Butler-Volmer

La ecuacién de Butler-Volmer tiene 2 casos limites, el primero
es cuando el sobrepotencial es ndmericamente’ grande -0 sea la
aproximacién de campo alto (fig 3.9) y el segundo caso cuando eI’f‘. )
sobrepotencual es pequefic o aproximacién de campo bajo.
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‘ _Oxldéclé\ ;

Densidad de cq!riente
neta jo=j—j "

+1

io Reduccién

reduccién
. neta

Fig" 39 Reprssentaclén de a densldad de corrlente de reducclo y

aproxlmaclén ala ecuaclén de Butler-Volmer y ala aproximaclon de alto campo cuando i
se hace pequena : :

Cuando n es bastante grande, mayor que

de corriente
anddica).

neta corresponde a una corrlente

i=i, e[(l—ﬁ)Fn/RT]

cornente neta catodlca o de reducc;on.r
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Las ecuacxones (8.41) y (3.43) se conocen como ‘ecuaciones’ de

Tafel

-La ‘aproximacion a campo bajo. Cuando ~|<0 1V los termln
ecuacién de  Butler- Volmer, se. desarrollan en forma de ‘series,
obteniéndose: S

_i=ioll+(I-B)Fn/ RT...-1 +[3Fn/RT_+..;]1' ., L

simplificando se tiene

i=ioFn/RT

esta ecuacién se puede expresar en términos de una resnstencla
conocida como Resistencia de Transferencia de Carga th

3.5.3. Reacciones en multietapas.

El andlisis de las reacciones electroquimicas se ha restrmgldo a-
una etapa y a la transferencia de carga de un electron En
sin embargo, pocas reacciones consisten sclamente dena e

Considerando un caso mas general de una: reaccton2

A+n;—>z

La forma’ generalizada de”
expresa: ' L
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Esté ecuacidn - es fundamental para el estudio de la cmetlca] :
electroquumnca en el que la transferencia de electrones o el proceso
"_de activacién es el que controla la reaccidn de interés ) R
“El término o,, se denomina coeficiente de transferencia ‘de
'_carga anddica, «,, coeficiente de transferencia de carga catodlca, el

valor de alfa varia entre 0 y 1, normalmente tiene un valor cercano a
“0.5. El coeficiente de transferencia de carga representa la fraccién
" del campo eléctrico utilizado en el procesc de transferencia de carga

" para la etapa limitante.

-3.6.3.1 Aproximacién de la ecuacion generalizada de Butler-
Volmer.

En la aproximacion de alto campo si 1 es positivo

i= ioe[a,,,llaan/RT] (3.48) :

) s o Ol NF
L lopi =l 4 Zoxllox
o BLT0BN Ty 3RT.

,(3149:)":: .

8" n. es negativo

3 Las. ecuaciones (3. 49) y (3.51) se conocen como ecuacrones
- Tafel y permiten determinar de la pendiente de la graflca Iogt v
-l valor del coeflctente de transferencia de carga. y del |nterc

Tafel es:

n=aztblogi - . (352)



donde b y a catédico se calculan de- Ia stgunente manera

_ 2.303RT
AredPred F

2.3RT .
a=—————logi,
Cred ot F

En la fig (3.10) se ‘muestran las pendientes -y_de""’.Tafe_l d
~curvas- anédicas y catodicas del comportamiento
" sobrepotencial de un sistema arbitrario.

10°

Fig 3.10./Pendients de.Tafel &
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36 ‘Trasporte de materia.

E! tranporte de materia en una reaccién electroquimica consiste
én el paso de especies reaccionantes hacia el electrodo y de productos
de reaccion hacia el seno de la disolucidn. . :

En general en sistemas electroquimicos se consnderan 3 formas
de transporte de materia. :

a) Migracion.

La migracién es el movimiento de las especies cargadas debido a
una diferencia de potencial eléctrico en la celda, y es el mecanismo
por el cual ocurre la conduccion de cargas en el electrdlito.

Al ser las fuerzas conductoras de la migracién de tipo
puramente electrostaticas, las cargas se transportan por cualquier
especie i6nica en solucidn. Si el experimento electroquimico se
realiza con un exceso de e¢lectrélito soporte (inerte), las cargas se
transportan por estas especies idnicas y solamente una pequefia
cantidad de flas especies eletroactivas se transportardn  por ..
migracién, pues los nimeros de transporte de los iones eletroactivos *.
son pequefios, Para reducir el fendmeno de migracién de 'esfa's"
especies as conveniente utilizar una concentraclon de el ctrohto;. -
soporte entre diez y cien veces mayor “al
electroactivas para reducir el fenémeno de"mlg cion
especies??, IS R

b) Difusion.

La difusién es el movimiento de las espe '|es de
diferencia de concentracion en la solucién'y ocurre siemp »
un cambio electraquimico en la interfase electrodo=solucion: ;

La difusién es la Unica forma de transporte’-de"”méte’ria quee
analizada en una solucién no agitada y con un exceso de electrohto -
soporte. En este caso se toma en cuenta el modelo mas senctllo que es’
la difusién lineal ‘a una superficie plana de dlmens;ones mflnltas y
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donde la variacién de la concentraciéon se presenta perpendicular al
electrodo.- _

La ecuacién de flujo de cualquier especie i hacia el electrodo
estd expresada por la primera ley de Fick: :

2 .
; =—_piZ.ci 3.55
Jlx,t)=-Di E” Ci(x,t) K . )

donde Di es el coeficiente de difusién de la especie i=ésima, con un
valor aproximado de 10-5 cm-2s-1 para soluciones acuosas. Los
cambios de concentracién debido a la difusion, de la misma especie
electroactiva con el tiempo y en un elemento de volumen, se encuentra
descrita por la segunda ley de Fick:

C(x,t )= D C(x,t ) ) (3.56)

c) Conveccion

Cuando la temperatura, la presién o la densidad no es la _mis’ma, )
en todos los puntos de la disolucion o existe alguna fuerza mecanica, -
se origina un movimiento del lfiquido que se denomina conveccion. La
conveccién se puede eliminar operando a temperatura censtante, b'en
disoluciones de densidad uniforme y no agitadas. A veces, sin
embargo, es conveniente mantener un grado de convecclon costante }‘
que determina un estado estacionario.

En el transporte por difusion convectiva se debe tener
la conveccion de la disolucion ademds de la difusién.” U

convectiva es en el electrodo de disco rotatorio. -

3.6.1 Procesos estacionarios.
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dindmicamente entre ol electrodo y el seno de la disolucién. Este
gradiente provoca la difusién de las especies que toman parté' en la
reaccion de transferencia de carga. De esta forma, la reaccién
equivale a un flujo de materia hacia o desde el electrodo segtin se
considere la especie reaccionante o el producto de reaccion,
respectivamente. :

El transporte de especies y la transferencia de carga
representan la reaccién electrddica global. Cuando las especies que
alcanzan el electrodo se consumen en la etapa de transferencia de
carga las especies formadas en dicha etapa abondonan la- zona del
electrodo a medida que se van produciendo, las concentraciones de
estas especies junto al electrodo son constantes con el tiempo, y el
sistema esta en estado estacionario9,

3.6.2 Modelo de !a capa de difusién.

La figura 3.11 muestra fa interfase sdlido/electrdlito en la reacci6n~

electroquimica de una especie activa de concemracton C° en una

solucion sin agitacion.

e

72
2,
/A

%

>

0
0 &
Fig 3.11 Distribucion de la cor ion en la superficie del elactrodo en una reacclau L
lectroquimica de una especie activa de concentracion L

CEn la’ flgura 3. 11 se .pude apreCIar lo sngmente
corriente (curva 1)7 Ia concentacuén enel; seno de Ia soluc 1
la de la superflme de ’Iect odo. La’ concentramén en'a uperhcxe del
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electrodo (curva 2) disminuye hasta un valor C* (émpobrecimiento de
la especie en la superficie) cuando se aplica un sobrepotencial, y la
aparicién de una corriente faradaica. Ei perfil de concentracion, se
limita en la proximidad de! electrodo sobre un espacio de espesor &n
(capa de difusion de Nernst). Este perfil crece con el tiempo en e! seno
de la solucién hasta que una situacion estacionaria se establece,
(curva 3) y la capa de difusién liega a ser costante. Si uno aplica un
sobrepotencial elevado, la concentraciéon de la especie en la. superficie
del electrodo llega a un valor de cero en razén de una gran corriente
faradaica (curva 3).

Si las especies redox se encuentran fuera de la capa de difusidn,
-la transferencia de masa se realiza mediante conveccién, mientras
que en la regidn de la pelicula de difusién de Nernst el transporte esta
controlado por fa difusién, ya que alli las particulas estan bajo un
gradiente de concentracidn.

La velocidad” de reaccion electrédica depende del flujo de
materia junto al electrodo, si en la reaccion intervienen n electrones.
de acuerdo a la ecuacién {3.55), la densidad de corriente viene dada
por

=nFD(5C/5X)= nFD(C°—C“ /8,) (3.57)

C°= concentracién en el seno de la solucion y C° concentracion junto
al electrodo, 5,, es: el espesor de la-capa de difusion de Nernst. . i
Cuando Ia concentramén de especies electroactivas junto al

' electrodo’. toma el valor cero, “la corriente alcanza su valor maX|mo,;‘
entonces: R

i, =nFDC°/5, S

La combinacién de la ecuacién (3.57) y (3 58) expresa la elamon'i'
de las concentraciones con las corrientes, :




Al agitar la solucién electrolitica, se establece una dlstnbucn
'de concentracién estacionaria. :

3.6.3 Electrodo disco rotatorio.

El electrodo de disco rotatorio es un método hidrodindmico y es "
uno de los dispositivos electroquimicos mas lUtiles especialmente
para el estudio de la cinética y los mecanismos de las reacclones ‘de
electrodo con un control total por transporte de masa.

Este electrodo es relativamentesencilio de construir y cons:ste
en un disco del material a estudiar, encapsulado en un materlal,
aislante (por ejemplo Pt rodeado de tefldn, resina epdxica u. otro
material plastico) como se muestra en la figura 3.12.

contacto

Flecha de Latén eléctrico

Disco
Alstante dé
teﬂén ’_ )

: Flg 3. 12 Eleclrodo disco rotatorio.
La técnlca consnste en -observar ej comportamlento IE a las

diferentes velocidades de rotacién de! electrodo de. trabajo 1
experimental ‘se utilizan velocidades de rotac|on que.: van : '06; a’
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2000 rpm, los cuales se expresan en terminos de velocidad angular
“(rad s°1).

Al girar el disco, la disolucién préxima al mismo adquiere su
movimiento de rotacién. Bajo - esta accién el liquido es desplazado
desde el centro del disco hacia afuera, lo que origina un flujo de
disolucién a lo largo del eje de rotacién hacia la superficie del disco
para remplazar el tiquido expulsado. )

La figura 3.13 representa graficamente la forma de las lineas de
flujo tipicas para el electrodo disco rotatorio bajo condiciones de
flujo laminar, en el cual el liquido se mueve por capas paralelas. En
realidad, siempre habra una cierta cantidad de turbulencia, causada
por la rugosidad de la superficie, las burbujas de gas, etc, pero dichas
perturbaciones locales duran poco y tienden a desaparecer, de manera
que el flujo laminar se restablece rapidamente.

El grado-de ‘turl
Re, dado’ para

distancia" desde’ el’ &
laminar, - Par
vaiores mas_. all
turbulento
La velocida




e

" La expresion' matemdtica que describe este ‘comportamiento es
'5" = 162016 D113 gy-112 (3.60)

donde v (0.01 cm2seg ! para32 el Oz) es la viscosidad cinematica, w
(rad seg!) es la velocidad angular de rotacién, y D es el coeficiente de
difusién cm-2s-1 (1.4(10°5) cm2seg-'parad2 el Op). Esta férmula
indica que el espesor de la capa de Nerst o capa de difusién varia con
o2 y se vuelve casi infinita en ausencia de la rotacién (w=0). El
tranporte a distancias menores de §&,, es principalmente sélo por
difusién, mientras que mas alla de &, domina la conveccién. El
espesor de la capa de difusién alcanza un valor de algunos micrones.

Al sustituir la ecuacién (3.60) en la (3.58) se obtiene la ecuaclén
de Levich (Co2 concentracion de oxigeno 1.1X10-6 mol cm- 3) :

iy =0.62nFC° v6 AD*3 112

A veces la corriente Hmlte de. d
simplificada.

. id = Bwl../.z
donde
B=0. 62,zﬁADZ/’v"”Cé

El comportamlento de i-E para el electrodo dlsc
muestra en la figura 3.14 a, la parte ascendente de
controlada por la transferencia de carga y el traspbrt

La figura 3.14 b muestra graficamente la ecua
la regién de potencial de la corriente Iimite, se observ
linear i; con la raiz cuadrada de la velocl
comportamiento lineal pasando por el origen, es. un
la corriente estd controlada por el transporte de ‘masa;
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CidmA .

E(V) . ) / [ .
a) : b) '
Figura 3.14, Corriente de difusién a) en funcién del potencial
aplicado b) en funcion de la raiz cuadrada de la velocidad angula_r.

‘Los parametros cinéticos se determinan a partir de las
corrientes cingéticas, corrigiendo de la corriente total, la aportacién
debida al transporte de masa. La zona de corriente desde el potencial
de equilibrio hasta antes de llegar a los valores Iimite se considera
que esta bajo control mixto (fig 3.14 a), es decir, que existen
aportaciones cinéticas y de transporte de masa. La corriente a
cualquier potencial en esta regién esta expresada como28:

- =I=uFKC* (364)

siendo C* la  concentra
" del electrodo.' E

Sustltuyendo la-scuacidn (3 66) en (3 64) y sacandole lnversa se:"':.
Ilega ala ecuac o : :







de elocldad

fsUstituyehdof» '




iy=i :
[" ] @ pos:ble obtener el orden' e reaccu‘

"por el valor de la pendiente.

logi=1log K[A]" +n:10g['“i—l] S (3748)
13-:.8., Sobreposicién de transferencla de can;ga y difusion. '
‘Considerando la transferencia de electrones y teniendo en cuenta que

C.=C, Yy C,=C, (3.75)

al sustituir estd ecuacién en la (3.35) y al leIdll’ el resultado'_“"
obtenido entre la ecuacién (3.35) obtenemos Ia snguuente expresion

. Iy CD
i=i,—L exp

(1= prn EA_”’"
p? §

RT

concentraciones estédn determmadas por
tanto.
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'/3.8.1- Aproximacién de la ecuacién de Butler-Volmer con

sobfeposlclén de transferencia de carga y difusion.

‘En’la aproximacién de alto campo, la ecuacién (3.79) se transforma
en22: !

"_si n es grande y positivo




-de reduccuon, Ured

3.9. Variacién de los parémetr'qs. ‘cinet‘i'
temperatura. e

En la literatura se reporta que el estudio de"!
cinéticos b, alfa y corriente de intercambio en: func
temperatura es de vital importancia en el analisis del fu
en una celda de combustibie23. :

3.9.1 Variacén de la pendiente de Tafel y dé]l,coefic ente:'d
rasisferencia de electrones con la ,temperatura.

temperatura y b se mantenga constante 23.8,

La energia de activacién de Gibbs - para
electroquimica esta representada en la ecuacidn’: (¢
dicha ecuacién en terminos de @, el termino AG:

" pude significar que el coefeciente de trahsferé"ncga,

be contener'
los terminos de entropfa y entalpfa2.11, ‘

a=a,+Ta, - (385)

3.9.2 Energia de activacién. g

Uno de los pricipales obyetlvos en 'esé'nte. tr'abajdv"é's.'la"
determinacién del cambio de:la densldad de-co ente en funcuon de la
temperatura, para determinar dichas . "”‘ntes es necesarlo célcular
el potencial del _electrodo de ““oxigenc eversmle (Er para cada'f”
temperatura. T : :

La dependencva del Er con Iz
ecuaciones 3.85 y 3. 8623 ° 2,




AGP=—70650~8.0TInT +92.82T

Er =-AG°/InF

’A'Gé es la energia libre para producir: agua_y
.electrones transferidos para producir 1-mol . de: Haf
; polenc:al reversible es medible y en aigunos”cas
" tablas estandares. Sl

La energia de activacién para la reaccron deiu
‘por la ecuacién de Arrhenjus?4, 23,

E;= 2.3R(0’03%(~>IV/ T.)) i

3.10. Reduccion de oxlgeno’.l

EI oxfgeno toma parte de una serle 'de’ procesos:ielectroguimico:
" de interés teérico y con una extensa apllcaclon técni
“convertidores o almacenadores de energla utlllzan
oxndante S
La reducc«on catodlca de oxngeno es ‘uno:

un gran rango de catodos : Pt, Rh, Ir, MpRuS
reportado en Ia literatura es el platmo20

reduccion de Ojen un’
1) Formagcién de -HzO



2) Formaci6n de’HpOp:"

| 0,42H 42:—32H30, . Eo=0.67.V - ENH. (3.90)

Ademés la reducciénjde.HéOé..
H,0,+2H* +2¢—> 2H;0 Eo=1.77' V. ENH - (3.91)

El intermediario de HxO, pude adsorberse en la superfidie del
eleqtrodo, quedar en solucién o provocar la formacién de Oa.

La reaccién completa para la reduccién de Op ocurre via 4€,

3.10.1 - Mecanismo de la reduccién de oxigeno propuesto por
Danjamovie.

Han sido propuestos un gran nimero de macanismaos para’ la-
reduccion de oxigeno con un electrélito acuoso; el cual envuelve un ™
largo numero de reacciones intermediarias y pasos de velocudadr
determinante. - :

La reduccién de oxigeno es una reaccién multlelectronlc que‘-
incluye un nimero de pasos elementales y relaciona a la
caminos paralelamente. En la fig. 3.16 se presenta e model
Damjanovic et al. para la reduccién de oxigeno, dicho . mecamsm
propuesto en base a mediciones expenmentales usando
el electrodo disco anillo rotatorio20,

Flgura. 3. 16 Modelo

electrélito acuoso, I'sen ) dela solucuon
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-3.11.. Celda de combustible H2/02 en medio bdsico.

Una celda de combustible es un dispositivo elecroquimico en el
cual la energia de una reaccién quimica se convierte directamente en
energia eléctrica, desde un punto de vista fisico consta de 2 elecrodos
sgparados por un electrélito, los electrodos actuan como
catalizadores en la reaccion de oxidacién y reduccién. E!
funcionamiento de la celda de combustible depende bastante de que se
alcance el equilibrio en la superficie del electrodo, los electrodos
empleados para una celda Ha/O2 son del tipo poroso, de esta forma se
establece un buen contacto entre el gas, el electrodo y el electrélito 3
factores pueden controlar y limitar la reaccion de un electrodo: la
energia de activacién para la reaccion total, el transporte de
combustible u oxidante y la calda ohmica (resistencia de la solucidn).

La figura 3.17 muestra el funcionamiento de una celda Hz/Op 31,

Electrodo de ‘

Electrodo de .
oxigeno

combustible -

Y

7

I,
l}'zllll.l

.H:

%

N
N
dnodo citodo
poroso poroso

Fig 3.17 Celda de combustible Ho/Op en un medio alcélino.'

La reaccién de oxidacion y reduccuon ocurren expontaneamente’. R

carga externa desarrollandose un trabajo utll26 El ngsumm:stradoi '
desde el exterior se adsorbe sobre el electrod‘ poroso ('nodo) y
reacciona con los OH- y se liberan 2e7.




‘En- el catodo’ se >rédu>é"é,
~. cedidos por el anodo: -

1+ 1/20,= H,0 + calor + electricidad -
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4.0 - PARTE EXPERIMENTAL.
4.1, -Sintesis del WxRuySe;.

El selenio (0.19 Mmol) metalico se hizo reaccionar con los
carbonilos de tungsteno y rutenio: W(CO)s y Rus(CO),, utilizando
cantidades estequiométricas para la obtencién del compuesto
W,Ru;Se, en Xileno3. 25, La reaccion se efectud de la siguiente forma:
al xileno se le pasé un flujo de N, con el fin de eliminar el oxigeno
presente, posteriormente se le adiciond el selenio en polvo y se
disolvi6 por calentamiento, agregando finalmente los carboniios, la
solucion se mantuvo a reflujo durante 20 h siempre con corrientes de
N.. El precipitado se separd por filtracion y se lavé con una solucion
concentrada de KOH en éter, para eliminar la materia arganica.

En el medio de reaccidn se colocd un pequeiio cilindro de carbén
vitreo (fig 4.1) el cual se usé posteriormente como electrodo de

" trabajo, para determinar la energia de activacion de la reduccién de
oxigeno%: 3,

Agua

Termémetro

Carbon
vitreo

Pagilla con
agitacion y
calentamiento

Fig. 4.1 Montaje experimental para la sintesis de WXRQ);Sgéz'



|56
4.1.1 Sintesis de RuxSez ,WxSe..

Estos compuestos se sintetizaron en la forma descrita para’
W xRuySez, pero utilizando en cada caso - las cantidades
estequiométricas para los compuestos: WSez y RuSez; en estas
sintesis también se colocd un carbdn vitreo. ’

4.2. Caracterizacién en composicién por. activacién E
neutrénica. PR

El analisis por activacion neutronlca, se . reallzo para , :
siguientes compuestos: WxRuySe,, RuxSez, y WxSez ; utmzand‘ el
método del comparadori, mencionado en Ia secctén,333 ‘de
generalidades.

4.2.1 Prepa‘racién de las muestras para fa irradiacion.

tas muestras y el patrén se pesaron directamente en fos
contenedores de pldstico, utilizando una balanza analftica, se
sellaron, y se marcaron .

Posteriormente las muestras fueron empaquetadas, en bolsas
de polietileno y dentro de un contenedor de polietileno (rabitt), para
proteger a la muestra de la contaminacién y de penetracién de agua.
Cuando se irradid en fa posicion SIFCA que se encuentra dentro del
agua del reactor, utilizando un lastre de plomo para mantenerlas en el
agua. En el tubo seco no fue necesario el sellado con plastico.

El patrdn se prepard utilizando alambre de W de alta purezé, Ru
métalico Fluke y SeO, Merck.

4.2.2 lrradiacién de: WxRuy,Sez , RuxSez, y WxSez.

La irradiacién de las muestras se llevé a cabo pdr‘dbs
utilizando el Reactor Triga Marck H§ del centro Nuclear ‘deMé :
la posicion SIFCA o en tubo seco, con un flujo de neutrones termlcos o
de aproximadamente 102 neutrones cm2seg-1. : el
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4.2.3 Medicion de la actividad de las muestras con el
detector de Germanio Hiperpuro.

Para medir actividad de los isGtopos radiactivos, se utilizé un
_detector de Germanio Hiperpuro acoplado a una computadora personal.
El cristal tiene un FWHM de 1.81 KeV para la energia de 1.33 MeV de
60Co. El programa nucleos permitié cuantificar el drea en los picos de
interés. El detector se calibré utilizando patrones de 20Tl (E=70.84
KeV), 22Na (E=511KeV y 1274 KeV) y '?7Cs(662 KeV), la curva de
calibracion se muestra en la figura 4.2.

1400 T T T T T

1200 |

1000 }

. Edergia (KeV)

0. "1000 1500 -

Las muestras que contienen W Ru 6 Se,. 'ée“‘d"
utilizé un tiempo de conteo de 10 mmutos

aquf la relacion de los elementos
cada una de las sintesis. i
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"'4.2.4 Estudio de la disolucién de tungsteno del WxRuySez
en un medio &cido.

En primer lugar, y para verificar si el W presente en el
- compuesto, se encuentra en la red cristalina o ocupando espacios

interticiales. Se realizé la extraccion de W en medio HNO; a pH=4,
donde se tuvo W soluble?s. La muestra WxRuySe;, irradiada después de
un dia de decaimiento se lavd con 1ml de HNO; 4 veces, se centrifugd
a 600 rpm 10 minutos y a cada extraccién se le midié la actividad.
Esto mismo se realizd para la extraccién en medio HaSO4 0.5 M. o

En segundo lugar, el compuesto de W,Ru,Se,se lavo ‘con:
H,80,0.5M, para verificar si existe disolucién del tungsteno o) del
compuesto sintetizado, en el medio que se utiliza para la: reduccmn_ -
de oxigeno.

4.2.5 Calcuios en el andlisis por activacién neutrénipé

En el andlisis cuantitativo se empled’ el metod del: comparador-
descrito en la seccién 3.3.3. En este, caso, co
elementos - en forma relativa, el efect'
determinante, ya que se hace la relacnon dlrect
de los patrones, utilizando la relacion 3.11. -

carreccién por vida media. ;
Se realizaron varias dete_rmin‘a one
promedio y la desviacién estandar.. . .-

donde: X son. las determmacnone

delielemento’ enlas muestras, n-es
elnumerodemuestras" PR T B e
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4.3. Caracterizacion electroquimica.
4.3.1 Celda electroquimica.

Se utilizé una celda tipica electroquimica . de .doble, -
compartimiento (fig 4.6) disponible para 3 electrodos: electrodo‘,dre
referencia, electrodo auxiliar y un electrodo. de tr'aba]o. 2La:
temperatura de la celda electroquimica se mantuvo constante
haciéndole recircular agua con un bafio con control termostdtico.

POTENCIOSTATO | -

WxRuySez L T
SOPORTADOEN T IRT
CARBON VITREO P :

GRAFICADOR ~

Figura 4.6 Celda electroquimica utilizada para la reduccitn de oxn’géno

4.3.2 Construccién del electrodo de trabajo de: WxRuy,Seg -
RuySe;z en pasta.

Se utilizé un electrodo de acero inoxidable  recubierto * de
nylamid como material aislante. Para la construcclon .de~los
electrodos de trabajo, se preparé primero una: pasta de graflto con.
parafina liquida; mezclando homogéneamente una r'Iacwn
g de grafito con 3 g de parafina grado espectroscéplc

El electrodo de trabajo (fig.  4.7);. se construyo colocando‘
aproximadamente 4/5 de pasta en el electrodo la parte restante se -




relleno don una mezcla de polvos de WxRuySez y: pasta en.una relacwn
1: 1 en peso : .

Compuesto sintetizado
mas pasta de grafito.

Pasta de grafito

Tornillo

Fig. 47 Electrodo de rabajo o pasta.”;

La superficie del- electrodo se,
drea geométrica- de este elec
. semejante se sigue con los polvos de RuxSez; WxSe

4.3.3  Electrodo de traba]o
:carbén vitreo. : i’

Para construir el electro
electrodo mostrado en Ia flg 4.

epoxicas preparadas en una; relaclon
expuesta a la solucién. :
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'.83.4 Electrodo de referencia Hg°/Hg2S04 en HzS”O4“ “0.5M

Este electrodo se construyé en. el : !gbdr
dispositivo de vidrio como se muestra en la Fig. 4.8

‘—’Algodén .

Hg / Hg,SO,
Hg

"4 H;50,0.5M ———r]"

" potencial con respecto al electrodo de a4
de 0.01 V.'y con respecto al ENH es 0.668V

o- comercial es

4.3.5 Electrodo auxiliar.

Como electrodo auxnlla
(99 99% de pureza) cuya area geometnca s'dé 8,05 cm?2




65

4.3.6 Diagrama del montaje experlmental

Los experimentos electroqulmlcos de reducc n’ de Ozse
levaron a cabo utilizando el montaje experimental,mdncado en:la-fi
49. . : ;

- Muitfmetro
X3
b o ; : “,
Ge“e’a"mde . |- Potenciostato e o« Graficador '
senal . pd i o
XX
Controlador @~——— — ¥ Bario controlador de .
Ho velocidades] ~ . ‘&t Er Ea Temperatura
~ : Celda {~ e

" Et: electrodo ds trabajo
Er: electrodo de referencia

Ea :electrodo auxiliar -

Fig 4.9. Montaje experimental para la reduccidn dé 02
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'4.37 - Diagramas de polarizacion a diferentes velocidades de:

e barndo

_ La celda electroquimica se llena con 100 mi de H,SO; 0.5 Mila *
"cual se preparé con agua desionizada; dicha solucion se saturé con Nz
.seco por 20 minutos utilizando para ello las siguientes trampas H, 80,
- (concentrado), pirogagol, agua, y malla molecular. ‘
) Los diagramas corriente-potencial de activacion del electrodo
y la determinacién de la capacitancia de la doble capa, se realizaron
para las siguientes velocidades de barride: 2, 5, 10, 20, 50 mVseg-!
- conunflujode N, , para los electrodos de trabajo de WyxRuySez, RuxSey.

4.3.8. Diagramas de polarizacion para la reduccion de O,

Después de la activaciéon de la superficie del electrodo, a
diferentes velocidades de barrido, e! electrélito de H.S0,0.5M . se
saturé con un burbujeo constante de O, (P=1 atm.) hasta obtener: 'elf
potencial de equilibrio del electrodo, mantemendo una atmosfera,de’
oxfgeno por encima de la solucién. L

A partir del potencial de equilibrio,. se’ mICIO el barrido’:d
potencial vs. corriente a 2 mVs-1 con valores : de rotacron del. :
electrodo de: 100, 200, 400, 600, 900, 1600 rpm, sé u'uhzo un
electrodo disco rotatorio Tacussel controvit; un procedlmlento,v
similar se llevo a cabo a las temperaturas de: 36 °C a 55 °C en: o
intervalos de 5 grados. Los barridos de potencial se llevaron a cabo. .
con un potenciostato Galvanostato PARC modelo EG & G Princeton -
Applied Research modelo 363 y un programador universal EG & G »par,c'
Modelo 175 acoplado a una graficadora EG & G Princenton Applied
Research modelo RE 0091 X-Y recorder. Los resultados obtenidos
fueron analizados con una computadora Macintosh l{ Vx con fos"
programas KaleidaGraph .
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-una resistencia menor de 18MQ

.Equipo.

-Electrodo disco rotatorio EDI 73471.

67
Reactivos y equipo utilizado.

Reactivos.

Selenio (polvo), 99.64% pureza STREM CHEMICALS
Dodsecarbonil de trirutenio (cristales naranja) 99, 9%, STREM":
CHEMICALS. ek
Hexacarbonil de tungsteno (polvo blanco), 98% pureza

STREM CHEMICALS. =
m-Xileno, 98% pureza MERCK.

Tanque de nitrégeno, UN 1066 INFRA.

Tanque de oxigeno, UN 1072 INFRA

Acido sulfdrico $8% pureza d=1.84 gmi-1. MERCK.

Agua desionizada, filtros de zeolitas, obtenlendose agua conﬁ

Multimetro digital modelo 169 KEITHLEY.

Controlador de velocidad de rotacién, modelo F69100
TACUSSEL. ;
Celda electroquimica, construida en el laboratono e
Barfio termostatado, modelo 4391 HAAKE. .
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- 5.0 | RESULTADOS Y DISCUSIONES.

5.1. Caracterizacion en composicion quimica por AAN .y
RBS.

5.1.1 Caracterizacién del los compuestos: WxRuysez,'wx:s:ey',“g» :
Rstey. : R

Los compuestos fueron caracterizados por las tecnlcas ‘de
andlisis por activacion neutrénica (AAN) y por ia tecmca de‘
Retrodispersién de Rutherford (RBS). - !

~ De acuerdo a lo establecido en las secciones 423 y 4
considerando el area de los picos de 187W y 758e obtenldas en la
muestra de WxSey, y con el pairon utilizado, se calculd la cantldad en. oy
microgramos de W y Se presentes en la muestra, los chrogralmo,s‘
obtenidos en la muestra para Se y W, se dividieron entre el peso ™
molecular de Se 6 W respectivamente. Posteriormente, se obtuvo'la.. -
relacién de ambos elementos dividiendo cada numero de moles entre
la cantidad de moles mas pequefia obtenida en el analisis. El espectro: .
de radiacién gamma del compuesto obtenido de tungsteno y- selenio
reportado en la seccién 4.2.3 se muestra en fa fig. 4.3, con lo_cual se
determiné el drea de los picos por medio del programa nucleus para
los isotépos radiactivos. Las energias consideradas son: 479 KeV v
686 KeV para "W y para el 7sSe 136 KeV, tal y como se puede ver en
el espectro de la figura 4.2. Se obtuvo una relacién elemental : e

WSe,

La fig. 4.4 corresponde al espectro de radiacién 7. obtenido bara '
la muestra de RuxSe,, en esta muestra sélo se cons:deraron Ias
actividades de los fotopicos después de.6 semanas ‘de’ vdecal s
para 97Ru (216 KeV) 103Ru(497KeV) vy para’ 108 7SSe(121) Y Se(265
KeV) los demés fotopicos no fusron considerados;: ya que Ia senales
se traslapan 758e(401 KeV) con '5Ru(400). En base a esto se
determind la relacién elemental que correspondea R B CEL

RuSe;; :1,7
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En la figura 4.5 se muestra el espectro de radiacién ¥ para la -
muestra de W, Ru,Se, de la cual solo se tomaron las dreas de los picos
para los isétopos de 7Ru (216 KeV), '95Ru(316 KeV) 7*Se(121,265 KeV)
y para '®7W(686. 480 KeV). Las demds energias para los diferentes
isétopos no fueron consideradas ya que se traslapan : '®?W(72) con
.638g(71), y '87W(135 KeV) con 758e(136). Los siguientes isotopos se
descartaron, ya que tienen una area bajo la curva muy pequefia lo que
ocasiona un error grande: 755e(280 KeV), 187W(618 KeV), 193Ru(610KeV).
La relacién elemental obtenida para este compuesto utilizando la
ecuacién 3.11, para cada uno de los isétopos: por las técnicas de
analisis por activacién neutrénica; y por RBS*1 estan en la tabla 5.1.

Para el WyRuySe, la relacién elemental determinada por medio
de los espectros de radiacion gamma tanto de la muestra como del
patrén y procediendo en la misma forma que para WSe la relacion .
minima fue: '

Tabla 5.2 Formulas obtenidas por AAN yRBS.
AAN RBS
WoosRU1Se0.474.01402|  Wop 03RuU1Sep4Oo3

La relacién obtenida de Ru/Se por RBS'Y por AAN es de 31
resultados son del mismo orden de magnitud.

Strahlenchemie. Berlin Alerania.

2 E! oxfgeno no pudo cuantlflcarse por AA
os de 29.1 seg.
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" "5.1.2 Disolucién de tungsteno del WyRu,Sezen HNO3.

) En fa Fig. 5.1 se muestra el porcentaje de tungsteno exiraido

) por cada mi de la solucion, La cantidad de W presente en el compuesto
de WyRuySezdisminuye al llevar a cabo la extraccion'® en HNO3 a pH=4
‘lo que no sucede con los demas elementos lo cual indica que el
compuesto se encuentra dopando al material. Esto explica también las
diferencias obtenidas en cuanto a la cantidad de tungsteno en el
compuesto cuantificado por AAN y por RBS el compuesto WxHUySez
que se reporta en la tabla 5.1,

% de W extraldo

nimera de extraccén

Fig 5.1 Extraccion de W del WxRuySe; con HNo3 1074 M
5.1.3 Disolucién del WxRuySez en medio de H2504 0.5 M.
Las alicuotas de H2SO4 no presentan radiactividad de hingun‘d )

.de los elementos, esto indica que el compuesto obtemdo es estable
quimicamente en medio de HaSO4 0.5M. .
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5.2, Caracterizacion electroquimica

‘5.2.1 Diagramas de polarizacion a diferentes velocidades de
_ barrido. ’

En la fig 5.2 se presentan los diagramas tipicos de
polarizacién de corriente-potencial para la activacion del electrodo
previamente desoxigenado con Nj. Las velocidades de barrido son: 2, 5
10, 20, 50 mV/seg para un electrodo de Wy o5Ru1Seg.4700.3. Podemos
observar una corriente catédica constante a 2 mV/seg mientras que
para las demds velocidades de barrido se observa que, a medida que
aumenta la velocidad de barrido aumentan las corrientes no
Faradaicas catddica y anddica, debido a la carga y descarga de la doble
capa 1, asf como a una disolucién anddica del producto oxidado que
pudiera existir en la superficie y que pudiera corresponder a selenio
que no esta formando parte del producto catalitico?.

Activacidn con N, del elsctrodo de G.C/ w, “nu‘Sa

0.47

Fig 5.2 Dlagramas de pola zacmn con' Nz a dlfer ntes velocldades de barrldo para un’
electrodo de Wo 05Ru1Seo 4700 3 sop nado en carbon vnreo : k
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522 ‘Capacitancia de la doble capa.

Los diagramas de polarizacién a las diferentes velocidades de
" barrido nos permitieron calcular la capacitancia que se muestra en la
figura 5.3 para los electrodos de trabajo como son: Wg osRU1Se0.4700.3,
RuSes.s y pasta de carbdn. Graficando la corriente catddica en funcién
de la velocidad de barrido obtenemos un comportamiento lineal (3.20
a) y el valor de la pendiente corresponde a la capacitancial. De
acuerdo a estos valores, la capacidad de almacenar carga del
compuesto ternario es mejor con respecto al compuesto binario,
mientras que la contribucién de los  sustratos utilizados para
saportar los materiales cataliticos son menores.

CAPACITANCIA

5
—o— p-X-WRuSe 18uFiom’
« g8l " X-GC-WRuSe »
‘g - ®- PASTA 2
R Ebac zpFien
< 0.6
£
Bos
go.
0.2
0

Fig 5.3 Capacltancla de la doble capa para los materlales catamxcos soportados en carbon ' B
vitreo y en pasta de carbon :

5.2.3 Reducclén electroquimica de Oz con Ws_ez'. '

El compuesto sintetizado no presento nmguna actlvudad
catalitica, ni e! soportado en electrodo de grafnto ni el de past SR
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'5.2.4 Reduccién electroquimica de Oz con Wo,o5Ru1Se§.47Oo,3
en H,504 0.5 M.

Se llevd a cabo la reduccién del oxigeno en una solucién HaSO4
0.5M en el intervalo de 0.87V a 0.0 V/ENH, a una velocidad de barrido
de 2 mV/seg, utilizando un electrodo rotatoric con Wo05RuU1Seq4700.3
soportado sobre carbén vitreo. Al oxigenar la solucion por 20 minutos
el potencial de corriente nula se desplaza a 0.87 V/ENH. En la figura
5.4 se observa también que la corriente permanece constante cercano
al potencial de corriente nula, cualquiera que sea la velocidad de
rotacién del electrodo lo cual corresponde a un control de
transferencia de e~ del proceso. De acuerdo al primer término de la
ecuacién (3.69), en el intervalo de 0.4 a 0.0 V/ENH la corriente
difusional aumenta debido a una aportacién por trasporte de masa, que
corresponde al segundo término de la ecuacion (3.68).

A medida que aumenta la velocidad de rotacidn del electrodo la
magnitud de la corriente de reduccion aumenta debido a que la capa de
difusién disminuye y el oxigeno difunde mas rapidamente . hacia la
superficie del elactrodo y reacciona.

“ VimAcm?

700.3's0portado en carbon vitreo;
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Para poder determinar los parémetros cinéticos como son el
coeficiente de transferencia de electrones (&), pendiente de Tafel
“(b) y la corriente de intercambio {i;) se corrigi¢ la corriente total por
- la-aportacion del transporte de masa.

La correccion por transporte de masa se flevo a cabo analizando
las corrientes en el intervalo de 0.4 a 0.0 V/ENH.

La figura 5.5 ruestra un comportamiento lineal de id'en
funcidn de 12 obtenido de acuerdo a la ecuacion de Levich (3.61).
Al sustituir todos los paréametros tedricos en estd ecuacién32,
podemos determinar el comportamiento tedrico para la transferencia
de 4 ¢ y de 2 e. En la figura 5.5 podemos observar que el
comportamiento experimental de Wg osRuU1Se.4700.3 Sse aproxima mads
a la transferencia de 4 electrones y en base a esto, el equilibrio
electroquimico para la reduccidén de oxigeno propuesto es el
siguiente4 5,20, 32;

O; +4H" +He” _MZO

FYES et

Fig 5. 5 Componamlenlo téor 2
electrodo de W 05R' S
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En la figura 5.6 se muestra el comportamiento experimental de
Wo.0sRuiSep.4700.3. Segun la ecuacién (3.61) para diferentes
potenciales, al igualar el valor de la pendiente experimental con el
primer término de la ecuacion (3.61) se calculd el area reactiva del
electrodo cuyo valor corresponde a 0.06091 mA/cm2 a 25°C siendo
igual al drea geométrica 0.061cm2. Con el valor de la pendiente
promedio se calculé la corriente difusional considerando la ecuacién
(3.61). El paralelismo de las rectas indica una cinética de primer
orden?4,

.18 + t g

18 .F' Fi‘-‘tst.u

Fig 5.6 Coniponamlento lineal de i1 vs @™? segun la ecuacion de Levlch (3 61)

En la tabla 5.3 se presentan los valores ‘de las corrlentes B
difusionales a las diferentes velocidades de barrido correspondientes..
a un electrodo de Wy 0sRu1Seg.4700.3 soportado en carbon vitreo a 25°C

Tabla 5.3. Densidad de corriente limite experimental para el materlal catalmco a Ias .

diferentes velocidades de rotacién.
w(rpm.) id(mA)
100 0.064
200 0.0917
400 0.129
600 0.159 - -
900 011947 I

1600 . 0,259
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- _5:2;4.1 Determinacién del orden de reaccion para la
reduccién de Oz, )

En la figura 5.7 se muestra el comportamiento lineal obtenido

de graficar log i vs. log(id-i)/id, para determinar el orden de reaccidn,
considerando la ecuacién (3.74 a), a los potenciales de 0.11, 0:14, y- =
0.16, V/ENH, ‘ .

Siendo. ‘esta ‘reaccin
reaccion, :
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5.2.4.2 Determinaciéon de parametros cinéticos para la
reduccion de O,.

La corriente cinética promedio se obtuvo a partir de cada una
de las velocidades de rotacidn de la fig 5.4, de donde se llevd acabo la
correccién por transporte de masa, sustituyendo en la ecuacién {3.83)
el valor de la i; de la tabla 5.3 y la corriente catddica de la figura
5.4. Posteriormente se obtuvo una corriente promedioc y se le dividio
entre el drea reactiva promedio a 25 °C.

En la fig. 5.8 se observa que la corriente cinética de reduccién
varfa exponencialmente con el potencial.

10° et t t

[Soocgo . LT
w0 °a°u°n°°°°°na°n . . R ar g

L 4

Iktmacm?

o1y

otra entre 0y 0.6 V/ENH. Esto nos mdlca ‘que’: exnste
de reduccion de oxigeno’2. 13, Sin. embargotodo
cinéticos se determinaron en la regién. exponencial
potencial de corriente nula (0.87 V/ENH).

El ajuste del! comportamiento exponenma ;
i#=8.665e+6e(-23.3556) R=0.99 a partir del: cualse determmaron los g
parémetros cinéticos que se reportan en la’ tabla 5.4 : -
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" -Tabla 5.4. Valores cinéticos obtenidos de acuerdo a la ecuacién exponencial experimental
- para el material catalitico: Wp osRuSep.4700.3
Material o b(V/década) lo(mA/cm?)

Wo.o5RUSEe0.470.3 0.602 0.098 2.96e-6

5.2.4.3 Efecto de 1la temperatura en los parametros
cinéticos.

Al aumentar la temperatura del sistema de reaccién el
potencial de equilibrio se incrementa y las corrientes de reduccién
también tienden a incrementarse. Realizando el mismo tratamiento
que el reportado en la figura 5.8 se obtuvo el comportamiento cinético
que se muestra en la figura 5.9

10? + ~— _— ~+
o FOEEIERE2R9RRR0R0ng, T
555.
" 4
' T T
H .
<
£ .
x [ AR 4 o 25°C T B
EIE R g
i ° 35T :
WOTT s
0.001 -+
° 02

“a diferentes temperaturas.. |

muestran -en la tabla 5.4 y los resultados’ obt'
estad(stico. se reportan en la tabla 55 para un
Wo.0sRU1S€0.4700.3- ‘
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Tabla 5.4 Ecuacién experimental exponencial para la reduccién de O2 y el valor de la
__pendiente a partir de es!d ecuacién.

TK Ecuacién experimental b { V/decada)
298 i#=8.66e6"(-23.3556) R=0.99 0.098
303 i#=1.903¢7"(-24.11E} B=0.99 0.095
308 1#=6.78406"(-22.29E) R=0.99 0.103
313 i#=2.39607*(-24.047€) R=0.98 0.095
318 i#=6.94006"(22.18E) R=0.99 0.103
323 i#=2.61606"(-20985E) R=0.99 0.109
328 i#=3.82206"(-21519E) R=0.99 0.107

Tabla 5.5.Datos estadisticos cinéticos para la reduccién de Oz con'Wo 05RuSeq 4700.3
] soportado en carbon vitreo an HoSO4 0.5M.

T°C T 103/ T b Desviacidn alfa | pesviacisn lo Daswiacion

(v/década) | estandar gstandar mA/cm?2 | estandar .

25 1298 13.355 {0.115 |0.014 10.516 |0.065 |2.1e-5]1.8e-5

30 303 3.300 10.108 10.002 ]0.551 {0.110 {1.3e-512.9¢-6

35 308 3.246 {0.110 10.017 10.560 |10.890 12.7e-5]2.9e-5

40 313 13.194 10.109 10.003 10.565 {0.018 |2.2e-5/1.4e-5

45 318 3.144 10.116 0.542 3.4e-5
50 323 3.086 j0.122 0.569 2.6e-5
55 328 3.048 10.113 0.576 2.6e-5

El tratamiento estadistico se llevé a cabo sélo en un “intervalo . .
de temperatura de 25 a 40 °C ya que-por. problemas expenmemales,v_{
tales como el tipo de resina utilizado - para“ la canstruccio 'del ERANES:
electrodo, fue complicado la: reproducublhdad del expenmento' »ya que e
la resina es atacada por. el H2804 ‘0.5M:a- temperaturas ma'
40°C, y por tal motivo no se contmuo con el estudlo
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"5.2.4.4 Variacién del coeficiente de transfgfen;'ia""f:'d.e"-_ ;‘
eiectrones con la temperatura. e

~ En la figura 5.10 se muestra de manera esquematica la
variacién de el coeficiente de transferencia de carga Qon' la

temperatura.

Lo -LLa variacién de o con la temperatura podria estar relacionada
con una contribucidon entdipica -y una entrépica que podria estar
expresada como o =uag+Ta, segun lo reportado para algunos

materiales?.

‘coef. transferencia n,, .

. Figh. 10 Varlacidn del coeficlente de electrones con la tempe rarira para un electrodo deri
Wo 05Ru18e0.4700.3 soportado en carbén vitreo. .

5.2.4.5 Efépto de la temperatura sobre la pen:d‘i‘ehte\['
Tafel. e

55°C se muestra en la figura 5. 11
El valor experimental de 1,12‘,__m\//década
mecanismo para la reduccién. de Oz'no
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temperatura. Ei valor reportado en la llteratura para el platmo es del
orden de 120 mV/dgcada?®, ’ : i

©
]
¥
~
.8

Fig.5.11 La pendleme de Talel vs. T para un alectrodo de Wy, osRuSeo 47 soponado en :
carb6n vftreo

5.2.4.6 Energia de activacién para la reduccion de oxigeno.

A partir de 'los valores de ' corriente de intercambio
determinados a cada temperatura y las desviaciones estandares
reportadas en la tabla 5.4, se determind la energla de activacion
aplicando la ecuacién de Arrhenius23, 14 (3.88). En la figura 5.12 se
representa la variacion. de log “i; con respecto a 1000/T. En el
intervalo de temperatura de 25 a 40 °C .se. muestra una variacién
experimental con una energfa de actxvacron de 0.46 eV. A las
temperaturas de 50°C a 55°C se concnderé ‘que 'la corriente de
intercambio permanecia constante, por problemas experimentales no
se pudo realizar mds expenmentos El"valor de ‘la energla, d'e--;
activacién es mayor al reportado para el platlno (E=t 037 ev) 2,20, -
Sin embargo este material podria  ser: estudnado en Ia slntesus y‘: ‘
caracterizacion y también ser considerado como candldato a iser
utiizado como cétodo en las celdas de combustible. : :




g3

=048 0V

17 mAem-2-

Flgs 12 Energra de activacién para la reduccion de Oz con un electrodo de s
: “* Wo.o5Ru1Seg47, temperatura enk.

La Reduccion electroquimica de Q2 en H2S04 0.5 M con RuSes g
siguiendo el mismo- procedimiento que en la seccién 5.2.4 y.en. la‘
seccién 5.2.4.6, se obtuvo una energia de activacién de 0.95 eV para el
RuSes.g.

La variacion del coeficiente de transferencia de electrones y de: L
la pendiente de Tafel con respecto a la temperatua para el RuSes 9.
varla en forma similar que para el Wo,gsRuSep.4700.3. =
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6.0 CONCLUSIONES.

Se sintetizaron vy caracterlzaron lb's.. N compuesvtos"-_-' :
Wo,05Ru1Sep 47, RuSes g, y WSeg obtenidos a partir de los ™
de los metales de transicion y del calcogenuro en leI
temperatura de reflujo (T=140°C). R

Los materiales Wop.osRu1Se0.4700.3 v el 'Bu_S,és_g“:presenta
actividadad catalitica para la reduccién de Oz en H2SO4 0.'5M.'»

E! WSez no presenta actividad catalltlca parala reduccién de 02
en el misme medio. -

Las formulas quimicas de los compuestos se obtuvieron por AAN
y RBS. Esta Ultima técnica permitidé determinar el oxigeno presente
en el compuesto ternario.

La energia de activacion para la reduccién de oxigeno con
Wo.05Ru1Segp.4700.3 es de 0.46 eV mientras que con el RuSeg es 0.95
eV; de acuerdo a estos valores al incorporar W al compuesto binario la.
energia de activacion disminuye debido posiblemente ‘a las )
interacciones bimetdlicas que favorecen la transferencia:
multielectrénica. s

El compuesto Wg.o5Ru1Se0.4700.3 podria ser aplicado Ycorbnbf‘
catodo en celdas de combustible, un estudio postenor deberfa estudlar e
este material para compararlo con el platino. :
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