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1.0 INTRODUCCION. 

Es de vital importancia contar con varias fuentes de energía. Una 
de ellas son las celda de combustible cuyo uso data de 1950. El 
primer sistema desarrollado que operó exitosamente (en misiones 
espaciales) fue la celda de combustible H2/02 usando un electrólito 
alcalino14. En la década de los 60 tuvieron su mayor aplicación como 
fuente auxiliar de potencia en los vuelos de las series Géminis y 
Apelo. El desarrollo de las celdas de combustible hidrógeno-oxígeno se 
ha visto limitado por la cinética lenta de la reducción del oxígeno en 
la superficie del electrodo que actúa como cátodo. 

El compuesto ternario del tipo fase Chevrel4, s: Mo4Ru2Sea ha 
sido propuesto a ser utilizado en catódos de celdas de combustibles 
utilizando un electrólito ácido. La obtención de este compuesto4 se 
basa en el. sinterizado de los elementos de alta pureza a 1470 K en 
tubos de cuarzo, seguida por la fusión a 1970 K en argón a una presión· 

de 0.76 Gpa. 
En la literatura se encuentra reportada también la síntesis del: 

compuesto MoxRuySez a una temperatura de 413 K en un medio ~e 
Xi le no partiendo de los carbonilos de los metales de. transición~ y del 
calcogenuro donde los reactivos se utilizan en una .estequiomeida 
4:2:8 para Mo: Ru: Se3. El MoxRuySez se usa como cataliza~or pára la 
reducción de oxígeno molecular en medio ácido con uri'a::'fraii.sfere~cia 
multielectrónica. En 1992 David A, Rice y otros. répcirtaii ·.·1a ~í~tesis 
de WSs, MoS4, etc., a partir de los cárbonHos de l~s·;rneiales de 
transición y del azufre en un medio de 1-2 diclor~bericerl'o: ásL cómo :í.m . 
estudio de caracterización química2s. .; ; ;i.: . • _ ... , ·:; .. • .. " .. · · · · · 

En el presente trabajo se propone la síntesis~el_W~~Üy~~~ 'eri 
m-Xileno apartir de los carbonilos de los·· metá_les de_·• tran'siéíon.•y 

0

del 
calcogenuro; su caracterización en composición qi.iírnii:~~por,''Ía :iéc~i~á 
de análisis por activación neutrónica_ utilizando)i1Yé'aéitir'.~:fl'i9a~M.~fk . 
111, del Centro Nuclear de México usando.el méto.do dei~~orrpa~ador!y 
por retrodispersión de Rutherford (RBS) par~: cúa;Íi![d~r·;01,:_¿~Ígeno -
presente; y también la síntesis dél ___ .Rú~sciz:'y Wxs'e¡ y .su 

caracterización por activación., neotrónÍi:a:C A~í :domó ~I >esiudi.o ·. · 
electrocinético de la reacción de reduéclÓn. de' o~ígeno có~ wkRUys·~z, 
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el compuesto fue soportado en carbón vítreo para su estudio 
elei:trodnético. 

El equilibrio propuesto en la literatura para la red.ucción .dé· 
oxigeno es4, s, 20, 32: 

o,+ ./Ir+ 4e--; 2H10 

Se utilizara el método electroquímico de electrodo disco 
rotatorio el cual permite determinar los parámetros cinéticos para la 
reacción de reducción de oxigeno trabajando a diferentes 
temperaturas, la pendiente de Tafel cuyo valor es característico para 
cada material y representa el paso determinante en el mecanismo de 
la reacción7, 1a: 

Los siguientes parámetros cinéticos a· cuantificar seran: el .. 
coeficiente de transferencia de electrones y la corrien.te de 
intercambio, la cual se determinara a diferentes· temperaturas con. la. 
finalidad de obtener la energía de activación para la. reducción de. 
oxígeno23, 
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2.Ó OBJETIVOS. 

Sintetizar los compuestos WxRuySez, RuxSey. WxSez a partir de 
los carbonilos de los metales de transición y del calcogenuro en 
m-Xileno a la temperatura de reflujo de 140ºC 

Determinar la relación elemental de WxAuySez, RuicSez por 
análisis por activación neutrónica, y de la fórmula mlnlma para · · 
el WxRuySe 2 , por retrodispersión de Rutherford. 

Estudiar la reducción de O, en medio ácido (O.SM · H2SO.) con el 
WxAuySez, y determinar la energía de activación de la reacción 
electrocinética. · 



3.0 GENERALIDADES. 

3.1. Calcogenuros y cúmulos. 

3.1.1 Calcogenuros de los metales de transición. 

Los calcogenuros de los metales de transición tienen diversas 
aplicaciónes. El Mos. y el WS5 , son usados como lubricantes, cátodos 
de baterías o catalizadores; el FeS 2 sirve de cátodo en celdas 
primarias. Los sulfuros metálicos S-M (azufre-metal de transición) 
son normalmente preparados a altas temperaturas por una 
combinación directa de los elementos en atmósfera inerte. Las 
síntesis de (S-M) a bajas temperaturas son de interés para la 

· obtención de nuevos sulfuros, que presenta materiales con cierta 
morfología .Y estructura de los cristales. Los calcogenuros presentan 
coloraciones muy intensas el MnS verde, FeS y CrS3 son negros, MoS4 
café oscuro y el WSs púrpura. Estos materiales obtenidos a bajas 
temperaturas son generalmente amorfos y han sido analizados por: 
microscopía electrónica de barrido para determinar la homogeneidad 
del producto; así como también por IR para determinar cantidades de 
sulfuro libre y cuando son cristalinos por rayos X para determinar su 
estructura2s. 

Calcogenuros con fórmulas: MoS2. M0Se2, WSe2. M0Te2, PtS2, han 
sido caracterizados por la espectroscopia de fotoemisión de Rayos X;; 
estos compuestos tienen aplicación en celdas fotoelectroquímicas. El 
Üpo de enlace que presentan X-M-X (calcogenuro-metal-calcogenuro) 
es covalente así como interacciones de Van der Walls. De· ·estos-·· 
calcogenuros1B el único que permite la evolución de 02 a H20 es el·· 
PtS2. 

3.1.2 Cúmulos. 

La química de los metales de transición forma par;e de la 
Química Inorgánica y desde la segunda guerra mundial hasta la fecha. 
continúa siendo un área rica para la investigación química tanto en 

. . ' ' . 
teoría como en aplicaciones prácticas. 



5 

De Jos temas de investigación qu1m1ca de Jos metales de 
transición, uno de Jos más fascinantes es Ja de Jos cúmulos metálicos 
polinuc:leares; éstos contienen 2 ó más átomos metálicos enlazados 
entre sí y unidos a otros elementos no metálicos. Los cúmulos 
llamados de Ja fase Chevrel, han encontrado muchas aplicaciones: 
algunos de ellos son superconductores, otros sirven como 
catalizadores para reacciones químicas importantes. Como compíejos 
fotosensibles tienen un papel potencial en Ja conversión de energfa 
solar a una forma más viable. 

En 1963 Bertrand, Cotton y Dollase descubrieron .un compuesto 
con Ja fórmula CsReCl4, el cual no es un complejo de Werner 
(complejo que tiene 2 ó más atomos metálicos) en Jugar de ello 

contiene el anión del cúmulo tri nuclear Re3 ci¡J, iniciándose entonces 
el rápido y sistemático desarrollo de Ja nueva química de los metales 
de transic[ón. El descubrimiento de estás estructuras condujo a 
Cotton directamente en los años 60's a reconocer Ja existencia de 
una clase entera de compuestos en los cuales Jos grupos de átomos 
metálicos se encuentran directamente enlazados uno al otro y é los 
llamó: cúmulos de átomos métalicos, para enfatizar la diferen.cia de . 
los complejos clásicos polinucleares, mencionando qu~ no ·~ólo 
enlaces simples sino también enlaces múltiples pueden existir: entre· 
átomos metálicos de los elementos de transición10• · 

En algunos casos puede asegurarse que un enlace metal-niet'al 
está presente, ya que la estructura muestra que hay algo que mantiene · 
a los átomos metálicos juntos, esto se refleja en la longitud de enlace 
y en la fuerza del mismo, encontrándose enlaces dobles, triples, ·etc. · 

Como una regla general la capacidad de átomos metálicos para 
formar enlaces metal-metal disminuye cuando el número de oxidación 
del metal incrementa, esto es más común porque en el estado· de.· 
oxidación superior Jos orbitales d de Jos metales se contraen. 
considerablemente y eventualmente no pueden traslapárse ·.10 
suficiente con otros orbitales. Sin embargo para m~IÍbderíci y 
tungsteno los estados donde el número de ·oxidación es.· cuatro '6; 
superior presentan características extraordinariamente . impcirtantés · e 
interesantes. En la literatura se reportan cúmulos que presentan una 
base cuya fórmula es: (WsXa)4+ en donde el átomo de W pu~de ser 
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remplazado por Cr ó Mo. La tendencia para formar este tipo de 
cúmulos aumenta de la siguiente manera Crlll<Molll<Wlll is. 

3.1.3 Calcogenuros de Molibdeno. 

Los compuestos conocidos como de fase de Chevrel han 
interesado a químicos y físicos del estado sólido, la principal razón 
del sustentado interés en estos compuestos han sido indudablemente 
sus propiedades de conducción. Muchos de estos materiales puden ser 
descritos por las fórmulas MMosXs donde M= Pb, Sn,Ba,Au, Cu, Li, etc. y 
X es S, Se ó Te (compuestos que contienen halógenos también han sido 
preparados). De igual modo han sido sintetizados los compuestos en 
los cuales algunos átomos de Mo son remplazados por Re, Ru y Rh . 

Las unidades estructurales fundamentales encontradas en la 
fase Chevr~I son los cúmulos MosXe desplegados en 3 dif,erentes 

formas. En la fig.3.1 a un octaedro de molibdeno (Mo·Mo=2. 7 A~ está 

rodeado por un cubo del calcogenuro (Mo-8=2.45 y Mo-Ses2.6 A). La 
fig 3.1 b exhibe el mismo cúmulo consistente de un octaedro con su 
cara triangular "encapsulada" por calcogenuros; esta vista enfatiza la 
únion dentro del cúmulo. En la fig.3.1 c el cúmulo ha sido reorientado 
en 3 pliegas verticales17; aquí puede observarse claramente la unidad 
(Mo3X3), la cual pude repetirse indefinidamente. 

Flg 3.1 Unldades,estruétuial~~ ~ára un ~umulo Mo6x8. 
: .. ' ' /.~ ~ ~~ ... .'. ; - - ; ¡ ,: . . - ' . . . . 

En los últimos. añ0s(cf1civrel, Potel;;Sergent y colaboradores han 
reportado .la síntésis cÍe/co'rii'P'úestO~ que· .. có~tienen ,,.cúmulos. con 
fórmula Mo9X j 1· y Mo;2x:¡.j(i.~ re'iiición, enfre, esÍós cúmulos·.~ MosXa • 

.. '· . ; \ . \ ~: 



pude ser vista pensando en términos de las unidades ilustradas para 
M o sX a en la fig 3.1, Mo9X 11 y Mo12X 14 pu den ser descritos 
respectivamente como el apilamiento de 3 o 4 unidades Mo3X 3 las 
cuales se encuentran encasilladas con calcogenuros. Las distancias 
metal-metal y metal-calcogenuro en estos cúmulos mayores son del 

mismo orden de magnitud (2.6A ::;; Mo·Mo $ 2.8 A) que los del 
cúmulo MosXa. Los enlaces entre Mo-Mo entre las capas de Mo3X3 

tienden a ser algo mayores (::::::0.1 A) que dentro de los mismos. 
Una regla general parece aplicarse a todos los compuestos 

reportados: los cúmulos de MonXn+2 (n= 2,3,4) se arreglan de alguna 
manera como un cuadrado plano de átomos de Mo encasillados como 
calcogenuros; por lo tanto, la similitud entre los átomos terminales 
en Mo9X11 y Mo12X14 y los átomos metálicos en MoeXa se extienden a 
más que sólo el ambiente intracumular. 

El MoeXe, Mo9X11 y Mo12X14 forman una progresión la cual tiene 
una cadena infinita con estequiometria (Mo3X3)00. 

Los compuestos de Moe-xMxXe muestran una actividad catalítica 
comparable al platino para llevar a cabo la reducción de 02 en H2S04, 
el comportamiento que muestran estos calcogenuros es una 
semiconducción. En los compuestos Moe-xRuxSa y Moe.xRuxSea, los 
intercalamientos de los sistemas MoeSa es tal que el conteo formal de 
electrones4 en el cúmulo es menor que o igual a 24.--. 

3.1.4 Síntesis de calcogenuros a bajas temperaturas. 

La técnica reportada en la literatura para la obtención ·de 

Mo4.2Ru1.aSea y Mo3,7Ru2.3Sea, se basa en el sinterizado de los 
elementos de alta pureza a 14 70 K, seguida por la fusión a 1970 K en 
tubos de cuarzo en argon a alta presión (0.76 Gpa)4. 

Las síntesis a bajas temperaturas de MoxRuySez y de _WS2. ha~ 
sido reportados en la literatura. En la primera se obtie~e'. ¡¡l:depÓ~it,o 
sobre carbón vítreo, formando una capa fina con un espesor_ de: 1 µm. El 
primer compuesto se sintetiza a una temperatura de .413; K ·en medio 
de Xileno3, mientras que el segundo compuesto sec:~bÚene"en 1,2-. 
diclorobenceno25 a 453 K partiendo en ambos casos de los c'¡;¡.rbonilos 
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de los metales de transición y del calcogenuro correspondiente y 
trabajando en ambos casos bajo atmósfera de nitrógeno. 

El cúmulo Mo4Ru2Ses (soportado en carbón vítreo) sintetizado en 
m-Xíleno ha sido reportado como un catalizador electroquímicamente 
estable utilizado en la reducción de oxígeno molecular en medio 
ácido3, y con aplicación en cátodos de celdas de combustible; el costo 
de este material es aproximadamente 4% del costo del platinos. 

3.2. Análisis por activación. 

El análisis por activación se basa en las reacciones nucleares. 
En un contexto general, una reacción nuclear podría definirse como 
las transformaciones inducidas en los núcleos por la interacción de 
partículas nucleares de todo tipo (neutrones, protones, deuterones, 
partículas alfa, fotones, núcleos pesados, etc.) con la producción de 

·nuevos núclidos, generalmente inestables y por lo tanto 
radiactivos, y con la emisión de partículas nucleares iguales o 
distintas de las iniciadoras de la reacción. 

Una reacción nuclear se representa en la forma: 

A=núclido blanco. 
emitida 
B=núclido resultante. 

A(n,Y)B 
donde: 

n=partrcula incidente. Y=pa.rtícula 

La detección de las partícula emitida comparada ~a .·un patrón;. 
permite establecer el análisis por activación. 

3.2.1 Reacciones nucleares. 

A) Reacción de captura radiactiva: en este tipo~·de reacciones ·el . 
núcleo blanco captura la partícula incid~nte 'y forlTl~ un núcleo 
compuesto excitado. Este a su vez, por emisión de· radiación Y s e 
transforma en otro núcleo en un estado menos exci.tado. . 

B). Reacción de captura con emisión de.partícula cargada: en este 
tipo de reacciones el núcleo bl~nco c::aptura la parircula incidente y 
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forma un núcleo compuesto excitado, pero en este caso el núcleo es 
excitado a un nivel suficientemente alto para perder su excitación 
por medio de ta emisión de una nueva partícula. El núcleo residual 
puede quedar o no en un estado excitado dependiendo del balance de 
la masa y de la energía en la reacción. 

C). Reacciones de fisión nuclear: en esta reacción, la partíc1Jla 
incidente penetra en los núcleos blancos pesados fisionables 
formando un núcleo excitado, de un nivel tan alto que puede 
deformarse hasta romperse en dos fragmentos. Este fenómeno se 
conoce con el nombre de fisión y se acompaña con la emisión de 2 ó 
3 neutrones, liberando una gran cantidad de energía. En el caso de la 
fisión provocada por neutrones lentos, los fragmentos tienen 
masas desiguales; es decir, la fisión es asimétrica. La fisión 
inducida por partículas de gran energía conduce al rompimiento en 
dos fragmentos iguales, la fisión es entonces simétrica. 

La probabilidad de las reacciones con los neutrones depende, 
esencialmente, de la energía del neutrón incidente y de las 
características del núcleo blanco. Con neutrones de baja energía 
(0.025 eV, también llamados térmicos) la reacción más probable .es 
la (n, Y). Generalmente, al ir aumentando la energía cinética del 
neutrón disminuye la probabilidad de producirse la captura y cuando 
la energía del neutrón llega a ser de 2 a 3 Mev se llevan a cabo. las · 
reacciones de transmutación tales como la (n,p). 

Los equipos experimentales productores de neutronés, varían 
enormemente en todos los aspectos (complejidad, costo'. 'tamañ~. 
flujo de neutrones obtenido, energía de los mismos); y van :¡j~sde 
una fuente de neutrones para laboratorio hasta un reactor\nt'.i¿lear,, 
Una fuente de neutrones es un dispositivo más o menos .. coriíplfoadó' · 
donde se origina una reacción nuclear, la cual emite 'neútrori~s·cÓm~ .• 
producto de la reacción. El reactor nuclear es el .:equipo/más 
utilizado para efectuar el análisis por activación, . ci~bido a\ios 
flujos neutrónicos que se pueden obtener y a las facilid!lcie~'par~ lá :' 
irradiación de muestras. En menor extensión se utilizan/eñ. '.análisis · 
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por activación los aceleradores de partículas cargadas, como 
fuentes de neutrones. 

3.2.2 Reacciones nucleares por neutrones 

El neutrón es una partícula elemental de masa unitaria (en un 
sistema de unidades atómicas) y de carga cero, lo que le confiere 
algunas características diferentes a las de otras partículas que 
están provistas de carga. Así como el neutrón no es acelerado por 
campos électricos o magnéticos, tampoco puede causar 
directamente la ionización de átomos o móleculas y además, no es 
afectado por las fuerzas de Coulomb cuando se aproxima a. los 
núcleos atómicos cargados positivamente, lo que favorece la 
activación de los mismos. 

En el caso de la captura de un neutrón y emisión de la 
radiación' 'Y, conocida como reacción (n, 'Y), la representación es la 
siguiente: 

A(n,Y)B 

3.2.3 El reactor nuclear Triga Mark 111 del centro nuclear 
de México. 

Un reactor nuclear se basa en la fisión .nUcleat de 6i~rió~ . ·. 
átomos pesados (como el 23su¡, llamados · maieriaíe;s'.i!i~iÓn~l:l18s; ·. 
capaces de sufrir una reacción (n,f), donde f es .uná<réa6Cíóii 'dé 
fisión. En ésta reacción se produce un prom·e.cÍio. d"a :;dói>·"á.ifres' 
neutrones por núclido fisionado, los que a si.i vez~proclúcen;'nuevas .... 
fisiones y permiten establecer una reacción en cadeni:i la.'

0

cti
0

ai'd'~be . 
ser controlada. Así, se obtiene un alto flujo de niiuWó~·9·5· sobrantes: 
que pueden ser utilizados para la irradiación el~ las, rn~esiras21.•• 

La mayoría de los reactores nuclearés:Óo~tÍen€l~ ilásicameníe 
la misma clase de componentes: .":., >:' · '· • 
a) El combustible. 

· b) La fuente de neutrones. . "· 

c) El núcleo del reactor. 
d) El moderador para termalizar los neutrónes. 
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e) El refrigerante del combustible, que se usa para ·extraer el calór 
·generado por la fisión. 
f) El sistema de transporte del refrigerante. 
g) Las barras de seguridad y el sistema de control para regular la 
reacción en cadena. 
h) El edificio del reactor. 

El reactor TRIGA MARK 111 del Centro Nuclear de México es un 
reactor para investigación, del tipo piscina, fabricado. por la 
General Atomic Co., utiliza uranio enriquecido al 20 y al 70%, 
homogéneamente combinado con hidruro de zirconio como· 
moderador. 

Dentro del núcleo se cuenta con varias posiciones 
experimentales de irradiación: 

-el sistema de irradiación fijo de cápsula (SIFCA), útil cuando 
se requiere irradiar un número grande de muestras simltáneamente; 

-el sistema de irradiación neumático de cápsula (SINGA), se 
utiliza por la rapidez con que las muestras pueden ser retiradas del 
flujo de neutrones, pudiéndose medir radionúclidos con tiempos de 
vida media de varios segundos; 

-el dedal central, que tiene el mayor flujo de neutrones, es 
útil cuando se requiere aumentar la sensibilidad del análisis; 

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

En la figura (3.2) se representa un corte trans_versal ··del 
núcleo del reactor y se señalan allí las posiciones descritas;_ 

Los neutrones necesarios para iniciar la reacción· en . cadena se · 
obtienen de una fuente de neutrones formada por 241 Am·y·9se:· i..~s .-· 
reacciones que se llevan a cabo en dicha fuente y ~n el ccín:;til.i"stible 
del reactor son las siguienies: · . . '· · · .. 

':.: Am-? ;a+ y ; 

;ae +, ;a.. ~. 1:~ .. + .. ,n ; 
'n ·."'u ~- A_ 8 2( ;3)···· . +· ., 
~ -+: .. u . : . ·'.*" . ~· ... ~·. ~. ·' ' . 

Dcínde Ay B corresponden alos_producfo~-de tision del_ Üranio. 



12 

'4cml 

Flg. 3.2: c~~ponentes del núcleo del reactor n~cleár T;lgB Mark ui. La posición SINCA 

'vá én F {SIFCA a f~ra d.e la circunfere~cla mayor. 

A) . Dedal central. 
B). Elemento combustible. 
C) Elemento combustible. 
C') Barra de control con seg~¡'dor de . 

combustible. 
C") Barra de control con seguidor. ~1.13 ~ir~. 
D) Barra de control con seguid,ór:de · 

combustible. 
R) Barra de grafito. 
E) Tubo seco. 
F) Tubo neumático . 
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3.3. Análisis por activación neutrónica. 

El análisis por activación neutrónica constituye una de los 
métodos más eficaces en el estudio multielemental de materiales. 
En algunos casos su alta sensibilidad la hace la técnica de mayor 

eficiencia en cuanto a la detección de elementos en el nivel de ppm 
e incluso ppb. Tal como lo indica el nombre, el análisis por 
activación neutrónica (NNA) se basa en hacer radiactivos a ciertos 
elementos constituyentes de una muestra por medio de su 
exposición a un flujo uniforme y constante de neutrones térmicos y 
posteriormente determinar su radiactividad. 

3.3.1 Características radiactivas del tungsteno, selenio y 
rutenio. 

Los elementos: selenio, tungsteno. rutenio poseen isótopos · 
naturales estables capaces de experimentar reacciones (n; Y). En. la': .. 
tabla 3.1 se encuentran las características de los isótopos de · 
estos elementos que se utilizaron en este trabajo. 

Como ejemplo la reacción para el Se 

7BSe(n, Y) 798 e 

donde el isótopo del selenio, de masa atómica 78, captura ·un. 
neutrón térmico fórmandose de esta manera un núcleo compuesto 
que instantaneamente produce al 79Se, emitiendo radiación gamma 
muy energética. A su vez, el selenio-79 es un isótopo radiact[vo que. 
emite también radiación gamma de energía caracteristica. cuya 
detección resulta muy útil para identificar y determinar la 
concentración de ese elemento en la muestra. 
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Tabla 3.1. ·isótopos y % de abundancia de selenio, rütenip' y túngsteno, e ·_isotopos. ·· 

radlactlvlos producidos por la reacción (n, Y) qu~ seutiiizán e?, ~s!e·t,r~b~I.°: ' . 

Isotopo 
natural 

74se 

Abundan· 
cla %. 

0.87· 
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3;3.2 Ecuación general de activación neutrónica. 

Las expresiones matemáticas que se deducen a continuación son 
válidas para cualquier tipo de partícula nuclear y a continuación se 
refieren específicamente a neutrones29. Cuando un elemento 
monoisotópico se bombardea con un flujo de neutrones se produce una 
reacción nuclear característica, con una cierta probabilidad dada por 
su sección eficaz correspondiente. 

La ecuación de la activación con neutrones de un elemento E de .. 
número atómico Z de peso atómico A, se puede escribir así: 

E; + 11~ ~ Et' + Y 

La ecuación {3 .1) se puede escribir simplificadánie'nte .. 
forma: 

K+n ~L 
' '.~'. 

El número de átomos del elemento L 'que se'tornia por:Únidad de 
tiempo, FL es proporcional al flujo neutrónico p~ y ·a.1 ,núrr!e~~';'.#~:< }, 

átomos existentes del isótopo estable K, que ·Uamareinbs;N,','sfe'iid~·)~ · 
constante de proporcionalidad la sección .. eficaz~:.de~•aciÍivació~.: ciér 
elemento a. Por lo tanto podemos escribir• >/··· ·· , .. · · .,., .. 

,-.~~<.>:·:: . -:-,·i ,_:;;;·. "<>>>-.>~ .._·.·:·. ,.• 
· · · · · · · · ·· /, ':·~ ·. . · . (s~i> .·. 
·,::~.·· ~ .... ~.' ; .. : ·\.:.'··,::•. . - <' 

... :· :: . :.' ... / . -., ,,,.. . ; '. ;,: _'; ~ -:;·:,~·:.: : \1" : .:: 

:::~~;: '~::~:;~:~~:;i~;;~~~~~~:ilt~~11.¡,i,~51~;;~i~J~ .. 
. , -· , .. · ~~--· .~-~·.','. :.~~~·< ·. 'dLllíi~ :: · · .. ······ 
. ·,. t/1 ! ... -..... 

(3:4) . 

-:-:.:·.:>':_:·_.:'>·· .. ·'::_.: 

donde t112 es. el tiempó 'de Jida ;nedia: . 
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·· Entonces la velocidad de. formación : neta por unidad de tiempo de 
los átomos del isótopo radiactivo L, viene dada por la velocidad. de 
formación menos la de desintegración y podemos escribir: 

dNL 
-= FL- ilN 
dt 

sustituyendo FL en la ecuación (3.5) nos queda.: 

. (3:5) 

(3.6) 

Para conocer el número de átomos radiactivos existentes en el 
·instante de tiempo t, a partir de la irradiación, hay .que resolvér la 
ecuación (3.5) e integrarla entre los límites de t=O y t=t. La consta.nte 
de integración se calcula sustituyendo en la expresión de la· integral 
las condiciones iniciales t=O y N1=0, es decir, que en el origen de la 
irradiación no existía ningún átomo radiactivo. 

El desarrollo del cálculo conduce a la ecuación: 

N t/i<YN (1 -1,) L=-- - e 
il 

pasando il al primer miembro y considerando que Nt: A. · es. la activid~~· 
del isótopo radiactivo en el tiempo t, nos queda: >> <>./ 

At=Nt/¡a(1- e-") . . (~,?). 
-·. "'·'.'·.:·, 

donde: · · · <':> . 
At es la actividad producida ·del isótopo 1- ·exprésaéfa:'.en 
desintegraciones por segundo (d.p.s)eriél Úempo.i.:de il-radia~ióÍJ;:N'ei 
número de átomos del núcleo bombardead~ ~xistent~~ :e'n' 1~:";;,·Li~~ir~~ f 
a la sección eficaz de activación pa~~ el' isó'topo c~'nsld~r~d~ •.. · 
expresada en barns (1 barn=10·2•.cm•),'.':·,<> ,<: • .. · ·: ·">: .. ,, 
il es la constante de desintegración del •n'lÍcii'do, ~~cJi~éfivo formado: · 
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</J es el flujo de neutrones expresada en neutrones. por cenHmetros 

cuadrados por segundo (ncm2s·1). 

La expresión (1- e-"¡ es llamada factor de saturac.ión: Al 
aumentar el valor de t y tender hacia infinito, et valor ele •.:·Ja., 
exponencial e-" tiende a cero y el valor del parentesis o . factor dJ 
saturación puede alcanzar un valor máximo de la unidad. :·:.·.>:> . 

. . - ... : . 

Ahora bien el número de átomos N del elemento est~bl~ qu~i·· . 
e'xiste en la muestra bombardeada, viene dada por: 

N = 6.023xl0
23 w% 

M 

W es el peso del elemento existente en la muestra · lrr~diacia', •se · 
expresa en gramos. ·:._·:.'.'·.,: .. ?·, .. ·:; .. :: 
% es la abundancia del isótopo que sufre ·la reácéiÓn:·:~IJciear, · . ' . ' :·. : ... :; .,.~ -.·. ., ; : .. 

expresada en tanto por uno. , ·" 
M es el peso atómico del elemento considerado;. ;: .. _·:.-.::· i·: -··· 

Sustituyendo el valor de 3.8 en ia ec~acióri;3.7Jy po'ií¡~~~c{los 
valores de A. la constante de semldesintegra·cióri'.·':én'~i~ri~ÍÓn· del; 
tiempo de vida madia t112 nos queda. la ÉCUÁClo'N; GENERAL .DE ' 
ACTIVACION. ·.· •. /, ; ·, ··,;,.:.~:·:·::t+ ,,.·.· ·. 

6.023xzo2JW</J%:a z_j11,,211(1112)]. '' ·;( .. 

Al= , , ;:, Af, <' Xo >' <>> ... , . , " ; (3:9) 

Uemp:•;: • ~;~~~~1~:,;~,~1.¡~::,1,~~'.~~)I~~=;~{¡J,~?i~"tií~t: .~:·· 
siguiente exprésión:''"··· ' ' . ' :; 

- . ' -.-·; ' ; ,;;·~·<.<•.:'.::·!· 

,, • .. :}'l};f..~~~)./d \ ; '.; ~.·· } ··. (3.10), 

A actividad··~ro~u~idf~el isót6p~radiadivo •L·d~spues·.ci~ ünti~mpode 
decaimiento.• · 
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A 0 acth.ridad producida del isótopo radiactivo L al finalizar la 

irradiación. 
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: aquellos 
que son independientes del analista (sección eficaz de captura 
neutrónica, abundancia isotópica) y aquellos que pueden ser variados 
por el analista (flujo de neutrónes tiempo de irradiación, tiempo de 
decaimiento, tiempo de conteo y cantidad de muestra)21. 

3.3.3 Método del patrón ó comparador. 

El anális por activación neutrónica consta fundamentalmente de 
2 etapas principales: la producción de la actividad mediante la 
irradiación de la muestra y la medida o identificación de la misma 
mediante los detectores adecuados. 

En el método absoluto21, de acuerdo a la ecuación 3.9, la masa 
del elemento de interés (W) puede calcularse si se conoce la actividad 
absoluta y todos los demás parámetros del segundo miembro, pero 
debido a las dificultades que esto representa, este método es poco 
usado. El método más usado es el del comparador debido a ¡¡u 
simplicidad e independencia de los párametros nucleares. 

El método del comparador1 s o del patrón interno, consiste en 
irradiar simultáneamente con las muestras desconocidas un peso 
conocido del elemento o los elementos a determinar en una posición en 
donde reciban el mismo flujo neutrónico, y medir la actividad 
relativa de la muestra y del comparador, con el mismo detector y e.n 
las mismas condiciones geométricas para ambas. 

En estas condiciones todos los parámetros nucleares y de 
irradiación que intervienen en la fórmula 3.9 son análogos para la 
muestra y el comparador y la ecuación queda como: 

A( muestra) W(nmestra) 

A (comparador) W (comparador) 
(3.11) 

A=actividad relativa W=peso. 
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3.3.4 Equipos de medición. 

A)Detectores semiconductores. 

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

Los detectores semiconductores se basan en la interacción de la 
radiación con un material corno: silicio y germanio puro. Los átomos de 
estos elementos poseen 4e- de valencia. En el silicio y en el Ge 
cristalinos, a muy baja temperatura, un átomo y sus vecinos 
comparten los e· periféricos y se dice que están unidos por enlace 
covalente. A temperatura ambiente, los átomos vibran alrededor de su 
posición 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 disociación. En el lugar que deja un 
eletrón queda un hueco; como esa parte del cristal era neutra antes y 
ahora le falta un electrón, el hueco equivale a una carga positiva. 
También debido a las vibraciones, un electrón 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 ó de Ge se le agrega una impureza como el 
As en proporción de uno a un millón, este elemento, que tiene cinco 
electrones de valencia, comparte 4 de éstos con el germanio y 
conservará uno sin compartir. Puesto que las vibraciones· provocan la 
expulsión de e- habrá huecos que queden en el crist_al; sin ·embargo, la· 
presencia del arsénico produce un gran número de e·. que se mueven 
fácilmente, estas redes cristalinas se denominan crisÍales)ipo_.-_NHI. 

En cambio, si la impureza del cristal es un átomo que Úene. sólo 
Je- de valencia, corno el aluminio, al ocupar un iúgar. en i Ía :red 
cristalina le faltará un electrón; es decir, habrá huec'os qué':~e muevan . 
fácilmente como si fueran cargas positivas. A est~ tipo. d~· ~ed~s ~e 
les denomina cristales tipo P. Cuando la. radia,ciÓn )~cide sobre Un 
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cristal como los mencionados, la energía 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 radiación aumenta la conductividad, y la corriente producida es 
proporcional a la energía absorbida. 

El detector de Ge hiperpuro utilizado en el presente trabajo es 
un cristal de Ge con una concentración de impurezas menores de 
3X10 10 atomos/cm3 • 

B) Electrónica asociada. 

Las señales que salen de los detectore.s son muy pequeñas, por lo 
que se requiere de dispositivos para amplificarlas, de tal manera que 
más tarde puedan ser analizadas. Los preamplificadores se usan 
cuando las señales son muy pequeñas para un amplificador normal, o 
bien cuando el detector y el amplificador se encuentran muy separadas 
entre sí y se corre el riesgo de perder las señales en los cables. Las 
señales pasan del preamplificador al amplificador, que las amplifica y 
les da la forma necesaria para su análisis. Las señales que salen de 
éste van a un analizador. 

Cuando la radiación incide en el detector se produce una señal o 
pulso eléctrico, y el tamaño de ese pulso estará determinado por la 
energía absorbida en el detector. En un analizador se clasifican los 
pulsos en función de su altura, es decir, de la energía de las partículas 
de la radiación incidente, mediante un dispositivo llamado ventana, 
que sólo acepta los pulsos que tienen una altura previamente 
determinada y los acumula cierto tiempo. A este dispositivo se. le . 
conoce como analizador monocanal. Existen también analizadores 
multicanales, que consisten en una serie de pequeñas. ventanas. 
denominadas canales; cada una de ellas acepta sólo los,puls~s::q~e · 
poseen una altura determinada y los acumula. La információn· <iU,~' .se 
obtiene después de un cierto tiempo se traduce en espe,dro . de 
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·energías; que se construye haciendo una gráfica del número de cuentas 
acumulado en cada canal en función del número de éste, es decir de la 
energía. En la actualidad estos multícanales son tarjetas electrónicas 
que se encuentran acopladas a una computadora personal. 

3.4. Procesos no faradaicos y la naturaleza de la Interfase 

electrodo solución. 

3.4.1 Capacitancia y carga de un electrodo. 

El comportamiento de la interfase electrodo solución se 
considera similar a la de un capacitor1, por lo que tal comportamiento 
es gobernado por la ecuación: 

C=!L 
E 

(3.12) 

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

La carga en la solución qS y la carga en el metal qm (+ ó - en la 
solución ó el metal) depende del potencial en la interfase y de la 
composición de la solución. Sin embargo para cualquier tiempo qm=-qs. 
La corriente en un metal qm represen!ª un exceso ó deficiencia de e­

y recide en una capa delgada (< 0.1 A) sobre la superficie del metal. 
La carga en la solución qs es provocada por un exceso . de caiiones ó 
aniones en la cercania de la superfcicie del electrodo, frecuentemente 
ambas cargas se dividen por el área del electrodo y son .expresadas 
como densidad de carga, µC I cm2 • La orientación completa de las 

especies y de los dipolos para la interfase métai solució,n es llamada 
doble capa eléctrica, la interfase electrodo solución es caracterizada 
por la capacitancia de la doble capa, Cd en un rango de 1 o a 40 
µC/cm 2

• 
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3.4.2 La doble capa electroquímica. 

El modelo presente es, en lo fundamental, el modelo propuesto 
por Stern en 1924, con algunas modificaciones3º. 

Supóngase que el electrodo metálico tiene un exceso· de cargas, 
qm, ya sean de signo positivo o negativo. Para compensar 
elecrónlcamente dicho exceso, se forman 3 zonas iónicas en la 
solución (fig 3.3). 

carga 
sobre el 
metal 

® 
~Esfera externa de hidratación . 

~ '·, 

catión . ·. e 

Plano externo de Helmholtz 

.. ¡ .. comienzo de la ~ 
capa difusa 

'·. ,. . . \. ·. .. . ... ,. ~.' :. :. '.' -· 

Flg 3.3. La doble capa eléctrica en las soluciones acuosás~ Se sÜpone que los ~spaé:los entre _ · 

los Iones están ocupados por moléculas de agua, algunas dé. las ~uaiés.se mÜéstian en lá 

figura. La configuración de las cargas varia con. lcis pot~n~i~'1~~ d~·I eÍe~trod~:i . . .. . 

Una capa . de iones, qúe en.Jéalicjad ··tac:a'.n la sUperiicie. dél 
elctrodo, se .define· el plano de· mayor apro~imadón,' que' pa"sa ·por el 
centro de dichos )ones,Uamado .pian<:Í inte~ior da: Helmhoitz; ÍHP. 



:?3 

La siguiente capa de iones es definida como el plano exterior de 
Helmholtz, OHP. Este es el plano donde se encuentra la mayoría de los 
cationes y algunos aniones. Finalmente, existe una capa difusa de 
cargas mixtas que se extiende dentro del seno de la solución. La suma 
de todas las cargas en las tres capas de la solución, qs, 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 está sujeta con 
fuerza por el electrodo y puede sobrevivir aun cuando se saque al 
electrodo de la solución. 

La región IHP contiene en su mayoría moléculas de solvente. 
Algunos iones, especialmente si no se hallan fuertemente solvatados y 
bajo condiciones apropiadas de potencial, pueden desplazar moléculas 
de los solventes y penetrar el IHP como iones específicamente 
adsorbidos. En la mayoría 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, así como del potencial. Por el 
contrario, los iones de la capa siguiente, el OHP, conservan sus 
esferas de solvatación y actúan recíproca y elecrostáticamente con 
las demás especies cargadas, y dentro del plano del electrodo. 

La capacitancia de la doble capa consiste en la combinación 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 concentración. 

3.4.3 Capacitancia de la doble capa y corriente de carga . en 
mediciones electroquímicas. 

En sistemas electroquímicos aplicando una perturliación 
éiectrica y observando el cambio en las características del·sistemél.> -
Se debe considerar el comportamiento del sistema del · élect;~db-- Íd~al 
polarizable (es un électrodo que no transfiere cárga::á.triiV:éS":'cie: la 
interfase metal solución, no le afecta el potencial-~xt~rlor'/Jhip'i.Íe~tó 
en un rango de voltaje) simbolizado por una: celdéi_J-19/i{~qi~/scE; (fig 
3.4) puede representarse como ~n éircuito:''eléctriCo,~équivalente/ 
donde As es la resistencia de'la''solüciÓn y'.:écl'sigiimca ;la -
capacitancia de la doble capa, para la interfase Hg/K+, c;i-i, · · 



KCL estandar Cd . As .·.. • 

ªo-tf-~ KCL 
solución Hg2Cl2 

Hg 

así como su representación en términos de un circuito elemenial. 

Existen diferentes tipos de perturbaciones: 
voltaje de rampa (barrido de potencial). 

a) Paso de voltaje. 

Los resultados del paso de voltaje en un electrodo 
polarizable son representados por un circuito AC (Fig' 3:s¡ ; · 

Rs Cd 

. :-·, 

.:-,,, .... _:·:·;'._. 

Flg .3.5 Paso dé pÓténélal p~ra un ~ircuitO Ác: . 
. , · .. ·\_,,.. ,_ .. ,_ .. ·'"", ... - ... ·· 

El comportamiento. de la corriente i!~ un -¡:;~'mpo t, cU~~do se, apHca un 
potencial de magnitud E, es.'' 

._,. 
E-· 

i·=-eRs~d 
R, 

(3.13) 
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Está ecuación se deriva de la ecuación ·general para una carga q, 
de un capacitar como una función de el voltaje a través de este, E,: 

(3.14) 

Para cualquier tiempo la suma de los voltajes a través del 
resistor y del capacitar deberla ser igual al voltaje aplicado: 

(3.15) 

Rearreglarido la ecuación y considerando que i=dq/dt, se obtiene: · 

dq =--q-+~ 
dt R,Cd R, · 

Si consideramos . que· el capacitar esta inicialme~te . .desca~g~do. 
(q=O para t=O). 

b) Voltaje· aplicado en rampa (o barrido de potencial): . •. 

Un voltaje en rampa (o barrido de potencial ), es un p~tencial que . 
se incrementa línealmente con el tiempo para un valor. inicial' de 
potencial E¡, a una velocidad de barrido v(Volts/seg); · esta técnica se. 

conoce como voltametría cíclica. 

E= E¡ +vt (3.18) . 

Si el barrido de potencial es aplicado al circuito. R,,Cd; .la 
ecuación 3.15 se utiliza. 
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. : i ·. dq. ,'q 
E +vt=R-+-

c . 'd1· cd 
(3.19) 

Para q'=Oa ~n tiempcí=Ü · 

/ ''(~'1[(~-.c, )..,[,-;,)] . (~2p) 
· La ec~~~i~~ · 3.20 c~ntiene una parte· transit6ria >;é6~t~~id2' · 

deniró d~F paréntesis), la cual d~saparece eón .. una ~onstaní~ 'cie,' 
tiempo, R,Cd,' y produce una corriente de estado ¡:onstante;;v('.;'¿(:{fjg, 

3.6)· 

..fil 
Rs 

Flg 3.6. Comportamiento l·t para un barrido'cié .. potein¿iai irneal apÍlciado a un ¿ircuito RC 
·-·':·, - .-',·'> ;('.. - • 

Si R,Cd es pequeña y la v; es ~~ÍJ.~~i~t~.·. Ja ,cC>rrÍ~'nte'.Yns;antánsá 
pude ser usada para medir Cd C6mo üna ti.incion. de poiénciai por: Jo · 
tanto Ja ecuación 3.20 se sii~plifÍ~~:\·; . >: · . . ·: .. 

:, ·/· -', _,::;:_- '<> ·)\,_ . '.~; --:;; -~ .. . · .. ; >·:.· •,: .. ::· ..... :; •< (3:2oa) 
;-<.···-· •:>·-·:· ·.::'>>::·;·'_-. , . ·- ~ .: -... - ::.· .:.·.:;;· ;' - ,- ~-~·::L: 

SI se grafica corriente·v~::·~ ;¡~-'.f~~~d/e.n1~ ·Óbt~nid~·: ~~rá ·.Ja· 
capacitancia de la doble éap~/ ~;· '·;i:: . .; . \ . J '·<> <•·•·. 

Si el barrid.o de ,pci'i~llcial·lineáf cuya ·velocid'aéi. de· barrido 
cambia de V a ·V• a·.c .. ua!.q ... ule{po.íe. ríciaJ;.:. E, ·eS ~plicado a ~;; ÓirÓÚitci' 
R,Cd, entonces la.corrie'níe';'carnbia,/d~>vC¿ ha6ra ade,Jante '.'1'. :ved de.· 
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reversa. El resultado para un tiempo costante pequeño,· y para ·cd 
constante a un E, es mostrado en la fig 3.7. 

\ 

•• ~d 

-VdCd E 

Flg 3.7 .• Graflca de l·E para un barrido clcllco aplicado a un circuito· AC • 

. . ·, · ... 
A partir de esta figura es posible determinar. el :;vaicir ·cie Cii .' .. de 

la pendiente obtenida al graficar las densidáde.s .'de· ·corrieriíé 

capacitivas contra la velocidad de barrido (3.20 a) .. ·· 

3.5. Cinética electroquímica. 

La esencia de una reacción electroquímica es la transferencia .de 
electrones en la interfase ya sea del metal a la solución o ·viceversa_.· .. 

La cinética electroquímica es el estudio de la velocidad. de · 
transferencia de electrones bajo la diferencia de potencial_ entre .el 
metal y la solución9 • 

3.5.1 Velocidad de reacción en el electrodo. 

La velocidad de reacción del electrodo se pude d~f;nir. e·ii 
términos del número de moles de especie electroactiva fransfo'rmada : · 
por unidad de tiempo. Como la cantidad de sustancia transfo~mada e'n 
el electrodo es proporcional a la carga transferida, la.velocidaclde>ia -
reacción es proporcional a la corriente. 

i dN 
V=-=-

11F dt (3.21) 
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3.5.2. Ecuación de Butler-Volmer. 

Las reacciones en el electrodo son heterogéneas: la 
transferencia de carga toma lugar en la interfase electrodo solución; 
Ja especie eletroactiva debe llegar a Ja interfase y el ·producto de 
reacción ser removido. 

Para llevar a cabo la deducción de Ja ecuación de Butler-Volmer 
para Ja transferencia de un electrón consideraremos 2 aspectos: la 
velocidad de Ja reacción de transferencia de carga bajo Ja acción de 
campo nulo, y la velocidad de una reacción de transferencia de carga 
bajo Ja influencia de un campo eléctrico. Posteriormente se obtiene Ja 
ecuación de Butler-Volmer para reacciones en multietapass. 

3.5.2.1 Velocidad de reacción de transferencia de ·carga bajo 
Ja acción .de campo nulo: constante de velocidad química. 

En el momento de la inmersión de un metal en una solución éste 
es eléctricamente neutro y Ja interfase también. Considerando que sea 
posible una reacción simple de reducción, es decir: 

(3.22) 

El criterio inicial para que exista un equilibrio a través de una . 
interfase es la igualdad de Jos potenciales electroquímicos de.:la;: 

especies que puedan pasar a través de Ja misma. . .. · :·.· .· ..... 
El movimiento de carga debe producirse a través de Ja. interfase,. 

el avance de Ja carga que se desplaza se pude repre;eriiar :"en un': 
gráfico especificando Jos valores alcanzados por X1 y·X2 ·en .el 
momento (fig 3.8). · 
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Movimiento de los iones hacia el electrodo 

Electrodo -1> 1 [-i:~~ 

Energía potencia 

Distancia desde el electrodo 

Flg a.a ConsirucciÓn de ún ~értllenergía potencial-dlstanclii, ien"iendo-e~·cuenta h:Ís 
cambios de energía potencial producidos varlandÓ. X 1 _y Xi:_:·; -· · 

De. acuerdo a la figura 3.8, el Ion A~ debe . recibir ;de~ernÍinada 
energía de activación antes de que pueda reániar~e. _la -reac~Íón de 
transferencia de carga. · 

La frecuencia con que el ion corisigÚe slil~ar ia , barrer~ de 
energía que se opone a su difu~ión result~ ~er6; 

,._· .. · 

Otra expresión análoga para establecer la frecuenciá con'-qüe ·_ün 
ion pude supera la barrera de energía de activación en' la:Úan~feren~ia ·, 
de carga es al multiplicar esta frecuencia de sa'itos)ipor· la 
concentración C

11
+. de acuerdo a esto se obtiene la velo_c:idad de la 

reacción de reducción (V:.) en condiciones de campo él~bt~_ico' nulo:· 
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(3.24) 

. Siendo k=la constante de Boitzman, h la constante de Pianck, T es fa· 

temperatura en K , ·ti.oº" la energía de activación de Gibbs estándar de 
-+ 

la reacción y Ve la velocidad de reacción de la reducción a campo 

cero. 
La ecuación (3.24) se pude separar en una porción independiente 

-+ 
de la concentración kc y en un término que contiene CA~· 

donde: 

kc'=k:~-ia0"1RT· 

Mientras cjue :~~ra. 0,la' bxicta6ión .se . tiene: 

vc~kccr/. 

te= kT e~f.ci~~IRT, 

(3.25) 

(3.26). 

(3,27) 

" .. . 
' ' .:.:' .· ~-·i :' .. · .. ·:·:· '.·.·: 

3.5.2.2 Velocidad de re~cción .baj~ la influencia-de. un·:carripo 
eléctrico. ;/\ · • 

Al ocurrir la transferencia de carga ambos ladoS': de/la interfa;~ 
se cargan eléctricamente creando la separaci~~ ::d~):cafoas/en ia 
interfase del campo eléctrico. . . ·. . . . '" · . · •":;< ::·, ... :>; .•.,,.<.,. · · 

El ion positivo para vencer la barrera ,de energfa pbte~~¡~¡ .·debe 
realizar un trabajo eléctrico el cual ·está dado' 'pór·.~('p'((;'d~cth cÍ~ la 
carga, y la diferencia de potencial a través_ d~ la'qúe pása'.elior{ 6~> · 



31 . . . . ' . ' ' . . ; . . . 

SUponiendo que la diferencia de potencial a.tr~vés d~~.Ía,,qJ~.se 
·: . . 1 . . . ; ..• ··'· ... 

rriUéite.el ion por -,dl/J se expresa como PM. donde 1<P<O;donde.pes.~:· 
. 2 . . .... :.: .: .. 
·el factor de simetría. · : ' 

La contribución électrica a la energía libie; de /adi~a'ciÓn : es 
+JieF&'1. .,.•,:; :~».'i<· 

Por lo tanto, la energía libre total de acti~aC:i~{~~-~~~!),él ··, 
reducción es: · · > .. :.: ···'''', .• ... ..; .. :··. 

•e····<<• ,' )7",{• 

... ,:üg)'<·.· 
• ··<' \,.,,· 

.:~'.: . . ; .. 
LB. velocidad de la reacción de reducción bajo la ·acción· . . d·e ·.·:u·ñ".>L0 > ·: ,. · 

~ ·;.·, .\'•,:·,:~·" .. ;,,••.: 

·campo eléctrico se puede expresar como V , donde el. subíndice e es~Já.',: .. 
~ .. ~ .. : .. · . .· e ... , ... '· ·,.. . "' ·~ ' ' ,. /' 

velocidad bajo la acción de un campo eléctrico. . '.··. \ .. ' ' . 

:· ·¡s:~~; . \ , 
' » .~-.; . : ~'.: ' •. · . 

si .·~~ .•. mulÚ~lica Ja . velocidad.·.· p~r ·la ·. carga(~~:¡; ~eh:~1rgas'·.' ... 
. positivas~ se .. ob~ii'.n~· la' densidad de cor~if)nte d~ '.~d~~Nó~;_,,;:: :~· :· , '· ·::·.: · · ., 

·· · ·•:··yJJ.t•••• ,. " :: :L:::'.:},?,3.'_:~ú>< 
....... · .. ::·:.:'.·;::r<·:<~~. "' .. ···.:.;:.": ·,..,_-.··~; -'-: .. ·- .. ".: --;7' ' ... ·:·::\, '~~~-:: ·,;·.:.:·~::.: .. >·· _._·:-::;;'" ... _.-. .-· ... · /:~;: .. :· :<;:·: .:.~ .. ::;,'.::'.:; ~:;· .. · :.'{ . 

;~am~:¡~¡;~~~·:'.s:~.g~-;·c~;u:1it~:~l;"'.,Ft~.~º.u1f;:~)~S~1:~1.:~~:r.:s~gj·. ·.·0 

La: yelocid¡¡,cf .d.~ reap9l,ón:paf¡¡ l~··.()~ld.B:ción_se.•e:xpresa pof: '.· . 
1' "• . • .. •. :·~·-'":' :, t' ,·: . )·~,_, ·:··:·:, .. • : :- ,: : -· ··:~·:, ,,· _'";'.:. , :·:"' •. ·,:· , 

~·,·r;~lifr:~k_rA~··~~6~far; .;'·•.<:.•;:· : .. ..·.;,is2¡ 
:; ·,:·:·;: \ ' .. - :;·.~ ··; _,, ' , ··=~ .__ ·.";.'.f,:. :· :;· -.~; \.· ¡;'.. ' ' ··:_·_; ·-

·:.,,-~ -:~;'> :·-¡;_."·_:.-...:··.;-::::·:;:. ''."'.;_,,', ;, . 
:"·-·p'K e··· (l-{J¡,)F6f)IRT,, • · " 
'':::- ., . ,.e .. ve,'.·,•; •:;..: .. }:' ... :, .. , .. ::· · . . · 

Ha de exisÍir ci~¡¡()::vaior :del :c:~~po o .. difeU~cia• de potencial 
ó.0, para q~0·1~ ~~id~cion'Y1a r~dúcdónse.an:i9Li~10s: · : · · 

,o' ;• • ' '• ""• , ~'> •" ' " -•' ' <• '• ·e • ' • ' • 

. ' ;-,~:·_: .. .- . . ·:-::,,.' ·.·. 
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(3::34)···· 

. io es la intensidad de corriente de intercambio·. de e- én:: el;: .·. :·. 
''.·" 

équ_ilibrio (o corriente de intercambio). ·, ·: · ,.,-
Al alcanzar la interfase un equilibrio, existirá una diferen~ia_d~- · 

potencial característica ti.~.; y la reacción de reducción y oxidació'n 

se producen a la misma veloCidad. 
Las corrientes de equilibrio para la reducción y la oxidación son 

una medida cuantitativa de la velocidad de la reacción que se produce . 
en ·la interfase cuando se alcanza el equilibrio. Expresan en función de 
magnitudes númericas, la velocidad del tránsito de electrones en 

· ambos sentidos entre el electrodo y las partículas del electrólito. 
La ecuación (3.34) se puede representar mediante un mismo 

término al .cual se le denomina densidad de corriente de intercambio 
en el equilibrio, i0 , refleja las propiedades cinéticas de los sistemas. 

La densidad de corriente en condiciones que no. son de equHibrio 
es: 

<- .... 
i ~.i-. i 

.- . . 

':·:, .·_ . 
,,-,\_ .. ·¡, (3~36) 

;.,_<·;-'- .. •; ·.. '• 1"· 

siguie·~:···.1zx·~~~t~ó~: --~º.tjibij:~~~yqu_~--~-~··-~~~ •~:_~.:~tjfalii,i;~~·· ~~ -· ti~n~ 1a. 

_.,., .,:1., 

... ·r~-1~ i;~·'J/t};~(J.}~· )~f F{~r.LFxicA~e~PcilOFIRT (3.37) 

' - »"'. - ' ·'' ~--.· • 

. La diferenci~ c1a:ú:i'y,LleJe ¿s co~o-cida como sobrepotencial 11 y 

T/ =ti._~-~··~~--· (3.37 a) . ,. : .. e 
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se puede escribir .una densidad de cor~i~nte neta (ver ~cuaciÓh 
•. 3.36) como: 

<· ,'. {.' .. +-K > (l~piFt.OetÍI;} r1.-PJF11.1RT . {. F-;: e . -PFt.Oet~T} . .:.p,,1.'1Rr' (3.38) 
.' = _F .. :e Cve · · . · e ·. . · - ne A +e e . 

Los términos entre corchetes son expresiones para la densidad 
de corriente de intercambio, i0 • Una forma conveniente de escribir la 

ecuación (3.38) es: 

• _ • [ (1-P)TIFIRT e-f311FIRT] 
1-10 e - (3.39) 

La cual se denomina ecuación de Butler-Volmer. Esta ecuación 
representa el modo como varía la densidad de corriente a través de 
una intertas metal-disolución, en función de 11· 

3.5.2.3 Aproximación de la ecuación de Butler-Volmer 

La ecuación de Butler-Volmer tiene 2 casos limites, el primero 
es cuando el sobrepotencial es númericamente' grande o sea la 
aproximación de campo alto (fig 3.9) y el ·segundo caso cuando el 
sobrepotencial es pequeño o aproximación de campo bajo. 
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+i 

-r¡ 

-i 

Densidad d! c~rlenle 
neta i=i-i 

+11 

Reducción 

"'; ' 

Flg 3.9 Representación de la densidad de corrléníe de' redu~clÓn·, ~:de ',oxÍ~acl~~ ,y. 

aproximación a la ecuación de Butler-Volmer y a la aproximación ,de_-ait? campo cuando i. 
se hace pequeña. '>; ... · , , ....... 

·.::."· 
'•.:·. -··}. 

Cuando 11 es bastante grande, mayor q'ue :.o,.·1 . . f¡; ::se. ·pud~ 
despreciar uno de los términos exponenciales dependieriCío def..'sig~o~;~-. ,· 

Si 11 es positivo, se desprecia elsegundo térrrii11~~)lladerisidad " 
de corriente neta corresponde a ,una corrieriie de oxidació'n '(co~ri~ni~ 
anódica). ·\: .:· 

• • {(L-P)Fq!RT] 
1 =10e 

logi0 x =.logió +(l_--/3)#17/~T 
sr 11 es negativo, se:.de~pr~"~iél el primer término y tenénios una 

corriente neta catódica o de r!iducción. , 
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(3.42)·• 

(3.43) 

:. '. · ... ···.:·. 

Las ecuaciones (3.41) y (3.43) se conocen· como ecuaciones . de· 

Tafel. · . . . . .. .> . :. ; . ·· 
La aproxlmacion a campo bajo. Cuando 11<0.1V; .los términos, .en;ia ,. 

ecuación de Butler-Volmer, se. desarrollan en forma ;'de:: series;·.,· 
obteniéndose: 

i=io[I+(I-P)FTJ/ RT ... -l+PF11! RT+ ... ] 

simplificando se tiene 

i=ioFrilRT .(3.45) 
- -. -;--. ,._ 

esta ecuación se puede expresar en términos de · una ·resi~tencia· 
conocida como Resistencia de Transferencia de Carga Ate: 

3.5.3. Reacciones en multietapas. 
, .. : 

El análisis de las reacciones electroquímicas se ha ·restringido a· 
una etapa y a la transferencia de carga de un electrón. En la prácÍica: 
sin embargo, pocas reacciones consisten solamente de .Un~ ei~p~. '· . · 

Considerando un caso más general de una reacció~22:·. ;:.; · < · · 
.·~·· . : ·.:-;.-::.: .·. 

A+11e-tZ . j3.46) 

La forma generalizada de Ja ecuación de 8uiíii'r-1io1~er se 
expresa: 

(3.47) 



36 

Está ecuación es fundamental para el estudio de la. cinética.· 
· .. : 'electroquímica en el que la transferencia de electrones o el proceso · · 

· de· activación es el que controla la reacción de interés 
El término ª•x se denomina coeficiente de transferencia ·de 

· carga anódica, a,.d coeficiente de transferencia de carga catódica, el 

valor de alfa varia entre O y 1, normalmente tiene un valor cercano a 
0.5. El coeficiente de transferencia de carga representa la fracción 
del campo eléctrico utilizado en el proceso de transferencia de carga 
para la etapa limitante. 

3.5.3.1 
Volmer. 

Aproximación de la ecuación generalizada de Butler· 

En la aproximación de alto campo si TJ es positivo 

(3.48). 

lof> i. =lo. o- i + ª~"11º"' r¡F 
" "o. ·2.3RT 

(3.49) 

ysi n es negativ<? / 

(3.50), 

·. · a · 11 · Fr¡ 
/ogi =logi - red red ·. 

o 2.3RT 

Las ecuaciones (3.49) y (3.51) se conocen como ecuaciones de 
Tafel y permiten determinar de la pendiente de la gráfica logi l ·~s TJ '; 

··:el valor del coeficiente de transferencia de carga y del intercept¿ I~' 
corriente de intercambio. Otra forma de representar. la .ecuáción~ de 
Tafel es: 

r¡ =a ±blogi (3.52) 
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. ·' _,., . 
donde a es la constante relacionada con i0 y b es la pendierite .. de Tafel, · 

que es uno de Jos parámetros indicativos del mecanism'o de 
donde b y a catódico se calculan de la siguiente mane.ra: · · .. " · 

b 
2.303RT 

aredllredF 

.: ... :r::>· 
2.3RT l . a ogz" 

area11,.,¡F ·:,,·¡'· 

En la fig (3.1 O) se muestran las pendientes ·de Tafol \ie la_s·· 
curvas anódicas y cátodicas del comportamierito. ·c~rriente ' ·• . 
sobrepotenclal de un sistema arbitrario. .·. . · ... :~ .";;:'. .: · 

··::: :· ,·_::; .. :'·_/· 
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· 3.6. Trasporte de materia. 

El tranporte de materia en una reacción electroquímica consiste 
en el paso de especies reaccionantes hacia el electrodo y de productos 
de reacción hacia el seno de la disolución. 

En general en sistemas electroquímicos se consideran 3 ·formas 
de transporte de materia. 

a) Migración. 

La migración 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 conducción de cargas en el electrólito. 

Al ser las fuerzas conductoras de la migración de tipo 
puramente electrostáticas, las cargas se transportan por cualquier 
especie iónica en solución. Si el experimento electroquímico se 
realiza con un exceso de electrólito soporte (inerte), las cargas se 
transportan por estas especies iónicas y solamente una pequeña 
cantidad de las especies eletroactivas se transportarán por 
migración, pues los números de transporte de los iones eletroactivos 
son pequeños. Para reducir el fenómeno de migración de ·est¡:¡s 
especies es conveniente utilizar una concentración de, .elec!ÍóJito 
soporte entre diez y cien veces mayor al ·de. las:: e~pe~ies · 
electroactivas para reducir el fenómeno de migra~i~ll ·cl~< est~s 
especies27. 

b) Difusión. 

La difusión es el movimiento de las especies .debid() a. la 
diferencia de concentración en la solución y ocu~re siempre que existi . 
un cambio electroquímico en la interfase electrodo'soludóri:· -••. ': .· . 

La difusión es la única forma de transporte de materia·:·~·ue: eso 
analizada en una solución no agitada y con un exceso '.de· electrólito 
soporte. En este caso se toma en cuenta el modelo más sencillo qJe'. es 
la difusión línea! a una superficie plana de dimensiones infinitas y 
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donde la variación de la concentración se presenta perpendicular al 

electrodo. 
La ecuación de flujo de cualquier especie i hacia el electrodo 

está expresada por la primera ley de Fick: 

j(x,t)=-Di ! Ci(x,I) (3.55) 

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

{3.56) 

c) Convección 

Cuando la temperatura, la presión o la densidad no es la misma 
en todos los puntos de la disolución o existe alguna fuerza mecánica, 
se origina un movimiento del líquido que se denomina convección. La 
convección se puede eliminar operando a temperatura constante; en_ 
disoluciones de densidad uniforme y no agitadas. A veces, sin· 
embargo, es conveniente mantener un grado de convección costa~te., ·· · 
que determina un estado estacionario. · . : ·. 

En el transporte por difusión convectiva se debe tener en c·uent~' 
la convección de la disolución además de la difusión. úna; cii{ l~s 
técnicas en que el transporte al electrodo se produce po/_difusiÓri 
convectiva es en el electrodo de disco rotatorio. 

3.6.1 Procesos estacionarios. 

El paso de corriente en la interfase da lugar a;~~~i~cio~~s ,d~ la 
concentración de las especies reaccionantes éh la ~ori~· ·d~I eieétródo, 
originando un gradiente de conc~ntraciÓn, que: se mantiene 
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dinámicamente entre el electrodo y el seno de la disolución; Este 
gradiente provoca la difusión de las especies que toman parte· en la 
reacción de transferencia de carga. De esta forma, la reacción 
equivale a un flujo de materia hacia o desde el electrodo según se 
considere la especie reaccionante o el producto de reacción, 
respectivamente. 

El transporte de especies y la transferencia de carga 
representan la reacción electródica global. Cuando las especies que 
alcanzan el electrodo se consumen en la etapa de transferencia de 
carga las especies formadas en dicha etapa abandonan 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 la capa de difusión. 

La figura 3.11 muestra la interfase sólido/electrólito en la reacción 
electroquímica de una especie activa de concentración Cº en una 
solución sin agitación. 

o 

Flg 3.11 Distribución de Ja concentración en la superficie del electrodo en una reaccfó11 , 

electroqufmíca de una esp~cle activa de concentración· es. 

En la figura 3.11 se pude apreciar lo siguient~: • · Sin Íluj9 de 
corriente (curva 1). la concentación en el ~eho de la s?lucióh'· e~ igual a 
la de. la superficie.·. del ~electrodo.' Lá córiceritra.ció~ . en la supertÍcie · del. 
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electrodo (curva 2) disminuye hasta un valor e' (empobrecimiento de 
la especie en la superficie) cuando se aplica un sobrepotencial, y la 
aparición de una corriente faradaica. El perfil de concentración, se 
lfmita en la proximidad del electrodo sobre un espacio de espesor 011 
(capa de difusión de Nernst). Este perfil crece con el tiempo en el seno 
de Ja solución hasta que una situación estacionaria se establece, 
(curva 3) y la capa de difusión llega a ser costante. Si uno aplica un 
sobrepotencial elevado, la concentración de la especie en la superficie 
del electrodo llega a un valor de cero en razón de una gran corriente 
faradaica (curva 3). 

Si las especies redox se encuentran fuera de la capa de difusión, 
Ja transferencia de masa se realiza mediante convección, mientras 
que en la región de la película de difusión de Nernst el transporte está 
controlado por Ja difusión, ya que allí las partículas están bajo un 
gradiente de concentración. 

La velocidad' de reacción electródica depende del flujo de 
materia junto al electrodo, si en la reacción intervienen n electrones. 
de acuerdo a la ecuación (3.55), la densidad de corriente viene dada 
por 

i = 11FD(8C / 8X)=nFD(Cº-C' / 8,,) (3.57) 

Cº= concentración en el seno de la solución y e' concentración junto . 
al electrodo, 811 es. el espesor de. la capa de difusión de Nernst. . 

Cuando la concerít'ri~ión . de especies electroactivas junto al 
electrodo toma el valor cero, la corriente alcanza su valor. máxirno, 
entonces: 

. (3~58) .• 
. ,," .. 

Siendo id la corriente límite de difusión; ·bajo estas co~diciolles los .. 

procesos de transferencia de carga son muy grandes, é.ste ~~· el ·~~l~r . · 
máximo que puede tener la densidad de corriente ·limite, de inodcí ,que 
si se sigue aumentando el potencial la corriente permane~~· .ciostánte'. 

La combinación de la ecuación (3.57) y (3.58) expresa I~ reláciÓn 
de las concentraciones con las corrientes. · · · · . 
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-(3.59) •. 

Al agitar la solución electrolítica, se estable.ce _una distribución 
de concentración estacionaria. 

3.6.3 Electrodo disco rotatorio. 

El electrodo de disco rotatorio es un método hidrodinámico y es· 
uno de los dispositivos electroquímicos más útiles especialmente 
para el estudio de la cinética y los mecanismos de las reacciones· de· 
electrodo con un control total por transporte de masa. 

-;:·,·. 

Este electrodo es relativamentesencillo de construir y consisie 
en un disco del material a estudiar, encapsulado en un mate"ri~i ·· 
aislante (por ejemplo Pt rodeado de teflón, resina epóxica u citro_' 
material plástico) como se muestra en la figura 3.12. . .... 

Flecha de Latón 

contacto 
eléctrico 

.. . 1 1 ·1 1 . Disco 
.----~·-·--··-1.··1 
Ai~lán._te.dá .· .•.. · .· ·. · · 
teflón. · >. ·. · ' 

Fig 3.12 Electrodo disco rotatorio. 

La técnica consiste en observar el comportamiento i-E a·. las· 
diferentes velocidades de rotación del electrodo de trabajo; A nivel . 
experimental se utilizan velocidades de rotación que .van de -foo_ a· 
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2000 rpm, los cuales se expresan en terminas de velocidad angular 
(rad s·1). 

Al girar el disco, la disolución próxima al mismo adquiere su 
movimiento de rotación. Bajo esta acción el líquido es desplazado 
desde el centro del disco hacia afuera, lo que origina un flujo de 
disolución a lo largo del eje de rotación hacia la superficie del disco 
para remplazar el liquido expulsado. 

La figura 3.13 representa gráficamente la forma de las líneas de 
flujo típicas para el electrodo disco rotatorio bajo condiciones de 
flujo laminar, en el cual el líquido se mueve por capas paralelas. En 
realidad, siempre habrá 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 rápidamente. 

Flg 3.13 Representación de lasfíneas'de)11ió .• ~~ra úrl"eiectrodo:dlsco ~Ótatorlo: 
. --:,'·j-.. ·».,.<··· 

El grado· de. ·tu~búlencia está:·ciékc.ritci po~ .~I nÚn1éro•.d~ .·Reynolds 

~~~i~~ft:::r~tW¡f i~t~m~2~rf ~~~{ft~~~~~~~Ji;i; • 
La velocidad ae/Ía dif~sión ·.convectivf:af': pi~Óp,:;depende de.· la. 

velocidad de rota'Cion del disco y él ·espesor de' ía' pélícúla ''dé difu~ióh .. 
decrece ccin el ~üriÍ~'nÍci 'cié ¡~ vélo~idad de rotación,. . . . . . . 
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La expresión matemática que describe este comportamiento es 

(3.60) 

donde v (0.01 cm2seg ·1 para32 el 02) es la viscosidad cinemática, w 
(rad seg-1¡ es la velocidad angular de rotación, y D es el coeficiente de 
difusión cm·2s·1 (1.4(10-s) cm2seg·1para32 el 02). Está fórmula 
indica que el espesor de la capa de Nerst o capa de difusión varía con 
ro-J/2 y se vuelve casi infinita en ausencia de la rotación (w=O). El 
tranporte a distancias menores de 811 , es principalmente sólo por 
difusión, mientras que más allá de 811 domina la convección. El 

espesor de la capa de difusión alcanza un valor de algunos micrones. 
Al sustituir la ecuación (3.60) en la (3.58) se obtiene la ecuación 

de Levich (Co2 concentración de oxígeno 1.1 X1 o·G mol cm-3). 

(3.61) 

A veces la corriente límite de difusión se. e~preiia en la· forma 
simplificada. 

(3.6~) 

donde 

(3.63) 

El comportamiento de i-E para el electrodo di5.~b rot~~~rió_ se . 
muestra en la figura 3.14 a, la parte ascendente·· de : la·. curva,. está · · 
controlada por la transferencia de carga y el traspÓrte·:dif:rilaieriá:· · · 

La figura 3.14 b muestra gráficamente la ecuacion':de{l~vi~h:: En. 
la región de potencial de la corriente límite, se obs~rv~'u~\irí~'~e~énto. 
linear id con la raíz cuadrada de la velocidad'·,·_angÜl¡¡r. :.·El . 

comportamiento lineal pasando por el origen, es. uría'a~ei.i~~adé>n que 
la corriente está controlada por el transporte de :masa; · ,. ··· .. · · · · 
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E(V) 

a) 

·< 
E 
;g 

b) 

Figura 3.14. Corriente de difusión a) en función del potencial 

aplicado b) en funcion de la ralz cuadrada de la velocidad angular. 

Los parámetros cinéticos se determinan a partir de las 
corrientes cinéticas, corrigiendo de la corriente total, la aportación 
debida al transporte de masa. La zona de corriente desde el potencial 
de equilibrio hasta antes de llegar a los valores límite 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 región esta expresada como2B: 

-I=11FKC' (3.64) 

siendo C' la concentración de ia · especie electroactiva' en · 1a superficie 
del electrodo .. · En·.·1a' pelÍcula:de'• .. ~if~si.óri:··. 

;;¡;, nfK';.(c~iqs') \:' .(3.6S) 
' .'~ . . -. . .. 

siendo Km el i:oefiéien'ú{de trahspcirÍ~ de masa e igual a D/li. 

lgualandolas:ecúaéi~nés (3.S4)\i, (3.6S) ~e Obti~~e: 

·: é.;;·3'!'c··· 
. ··K+K,~: 

Sustituyendo la ecuación (3~66) en (3.64) y sacandole inversa se 
llega a la ecUaCión 
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(3.67) 

(3;68) 

: ......... _. ... •:'·"' ;·: 

s'~~tituy~~·~o, . ~~'.kci,~>~·,y,~19·,. y 8n :¿¡e: ia eclJ.aciÓn (~.6CJ) se. obtiene. 

/~.::_·,3~~/· ¡: +· 1 . .. ·. ¡: .. ' 
. .. >;··."..¡._:"íiFKC 0.6l11FcD21J¡,-111 wll1 

... ·· : .. ,,., .:7 .: . .;.':.;' ·' 

.· . Ú;:;et~;~sióri 'c3.69¡· describe el flujo para el ~rdctr,CJclo' di~~º . 
rotatorio cuya sÍiperflcie es el. sitio . de una,. reacción. de' prime( orden2~ 
La ~~~áé:ÍÓn:s.69 tambien se pude representar:·. . •. : • · 

:....:.í -·1 '· "] 
. ,·-·-='--+-

/ iK, Id 

.. - · . 

. <~ (~.70) 
'.: . .-.:. . : ,'. .'~~: · ... 

dondeiK represeíltáiá·densidad de corriente de tr~nsfereriCia de c~rga 
catódica e id la córriente . lí.inite difusionai cu'ya. ~p.ortacióri es, po'r. ' .• 
transporte. de m~sá:Y.> · . .· -·•···· .. ·· ; i\ ·-.·.·. ,·.,. · . · .. ··_· · 

En el cas·6 •de •
0

lÍn«electrodo :.disc6 ,rotatori~;·· ~~~tÍt~y~hclcÍ la-
corriente límite pór":la'; ecü~éión (3.62). resulta. . ,, '.·· ., 

"' ·;·,--·: t·· . .. 

. Jf"~:s.~~/~2· r .. ·-· ··· .. ~ .. ·, - ··. (3.71)• · 
-\:,,.:_; ·-~--."{> . . '' -.. _. .>·> .· . . .,. ' : 

Según. esta e~u-~'c:iCÍE2 Pºf; \~P~~~~~-t~?;_ón ;gráfica~~··· los :val~res de UI . 
en funcion de:J/ QJ,\,; se cibtien~ -:~na. lí.~ea _rectá', que. extrapolada a 
l / OJ

112=0 permite cáícúlar '.9ráticam'ente')a corriente de transferencia 
de carga •. a unpi;tenCial,·~eteiri!Jin-aci?(fig 3;15¡~· ·· · 
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·; 1·· . . ;.·'·· . ·, ... 
Flg 3.15 1/i en función de .-ve;¡· a unpotencla.I dado E · · 

Orden de reacción . . 

La cinética para una polarización.· (~obrepotencial copstante) 
para un electrodo sigue la ecuación7:/ · 

i = -K[A]~" . :. ' . . •. (3.,72) . 
.. ·~ :.: .. ;' ~: 

donde i es la corriente de reaucclón;:;/('es ia ¡;i:i~stanle'de velocidad, 
m el orden de reacción, (AJ, es 1.a concent/á~ión de !~'especie en la 
superficie del electrodo, en este C"!só; [02 ]. C~a1do'ia ·transferencia dé 

masa controla el proceso ele trarÍsferericfa'. de , carga, entonces .la·. 
siguiente relación es valida. ·; · · · ·' · · 

' < .. ,\'• ~,:·~;·: 

[A],= id-i .. :.· : ·>: 
.[A] id>.;< 

(3.73) 

sustituyendo· e1 va1oí d~'JAJ, 7cie ·,ª ~cu~ción 3:73 eri 3:72: . '· 

:,•<A".':~·.: ) ·: .... ,, • •, ', 

Sfiís[~~'.f ! < , ; E , 
i." . ;·'·."' . .''.:' ... -::· ; ).'.i:/.·. __ ' ... : . '~:· .;.· -.. :• ··¡ ~:. :::· 

. . De acuérdó ~- Í~ ecu~dÓn (3.74) a Jas'.diferenies ~e1~6Ídaaes de· 
rotaéión y para ~11 ¡)ote.nciaLd~( electr.~cto 'd~ úria •. gr~ticá ci.e io'9 r vs. · 

.,,,• 
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;l~~:[id:iJ.~s posible obÍenér ei orden de re,a~Cíón. m, el cual es dado .· ,•. 

por el valo(de la pendiente. 

logi=logK[Ar +mloc[\:i] (3.74a) 

·.a.a. Sobreposición de transferencia de carga y difusión. 

Considerando la transferencia de electrones y teniendo en cuenta que 

(3. 75) 

al sustituir está ecuación en la (3.35) y al dividir el resultado 
obtenido entre la ecuación (3.35) obten.emes 1.a ·siguiente expresión . . -· ·,·:':·,.-. 

C,+ . . ªFTJ. 
-"-exp f' · :·•.''(.3;7.6_)t 

·(::':<; .7"·RT.:. :.. .'.:• .. 
; . :;.--,. -~·-~-:?\<>;· ; _, __ ""' : ;, 

·',:.:··:··-·· 

. _;.. ., ~ '< ~.,,_:<".'-· 

Cuando hay sobreposición de.transferencia de carga y de;difusióri;las 
concentraciones están determinadas por' la ecuacii.óíi. (3:s~) p~r/ I~ > 

tanto. 

·. ~::r·it:id:.~< 
sustituyend~ Ías:~c~ad~·n·~::'(3.~;j· y (3,78): en IÍÍ ecu~ciÓ~ ·•(a.76) ,i¡ 
la defiri!_~ió~iP.8,: ~01,i¡ ªr•,;.te~emos: :. ·· · · <. ,. 

con.·· 
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· :3.8.1 · Aproximación de la ecuación de Butler-Volmer con 
sobreposición de transferencia de carga y difusión. 

En- la aproximación de alto campo, la ecuación (3.79) se transforma 
en22: 

si TI es grande y positivo 

i=i J--
1
-- e RT ( ... )~ • , . O -. . Ídox . · 

(3~80) 

si.· TI: es g~~hd~.: y negaiiv~; 

x}¡ius·j:t.~Je-ª .. ~~·dF~ • (3;81) ... 

. ';:.-··· ·; ·.· 

ecuación_ que ccir~espondé á' Un~ reacción. cátodica neta: Ffo~scribiendo -
la ecU~ú:!ióri ·:··a~te~·¡Q(,·}):··::· . ,·:_.,.:. 

el primer 

o sea 

.: '.' 
' ~ ·,. .. 

ecuación' qüe tiene la misma':forma que la ecuación gene;al de_ Butler­
Volmer pa,ra·;~ha ·re~b~ión c~tÓdica, 'ecuación (3:47), siempre! y cuando. 

. . . , ' ' .· ~ 
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la densidad de corriente, 
de reducción, idred·· 

se corrija por densidad. de córri.erite ·Ú~ité 

3.9. Variación 
temperatura. 

de los parámetros cínetlcos cciri .. 

En la literatura se reporta que el estudio de·· 10s p~~á~~.ir~:s_}. :•· 
cinéticos b, alfa y corriente de intercambio en IUnción' :de/:.la :· · 

temperatura es de vital importancia en el análisis del flin¿i~rí~rTii~~t~' .:~· 
en una celda de combustible23. ;/i';'.,j; • : / 

.·,. 

3.9.1 Variacón de la pendiente de Tafel y del coefi~i:~Ai:d~ .r. <.:' 
tr;;msferencla de electrones con la ,temperatura. ,::,;,' 

De acuerdo a la ecuación (3.53) la pendiente. b . es .d;r~¿t~~~'ni~·: 
~~~=~~~:I~ ~o~:ta~~;,P~=~u~~n Y p~:~ú:cu~~irunqouse .·::t~;~;~%i~~-~f .. 
temperatura y b se mantenga constante 2a,a. '>".~.::.-." ...... ,. 

La energía de activación de Gibbs ·. para .' úna, reacción 
electroquímica esta representada en la ecuación (3:29f : expresa'ndo 
dicha ecuación en termines de a. e1 termino ~?;;pude varia/ .con:1a· 
entalpía y la entropía, desde un punto de visiá elE?

0

Ótr0qJíiTiiC:o esto 
pude significar que el coefecíente de transferencia:· a. débe conténer 
los termines de entropía y entalpía2,11, · 

a=aH+Ta, (3:85) 

3.9.2 Energía de activación. ··:.·· .·. ,• .· : 

Uno de los pricipales objetivos en el·: pres~rite trabajo es . la 
determinación del cambio de la densidad dé ·c~·rrienie ~n función de la. 
temperatura, para determinar dich~s :·corrientes es'' necesa~io .. calcular 
el potencial del electrodo de oxígeno reve.rsible · (Er) para cada 
temperatura. · · · . ... · · , 

La dependencia del Er con la temperatura está· .dado •por ias · 
ecuaciones 3.85. y 3.8623, .ª· 2; .•.. 
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AGº.= -70650 _;. S,01'l11 T + 92.82T 

Er = -!1Gº /11F 

AGº es la energía libre para producir agua y n~e~¡::e1;'~Ü.~8.ro·dei' 
electrones transferidos para producir 1 mol d.e H2Q.:. fa 'va~i¡;¡Ci{?n; d~¡_·· 
potencial reversible es medible y en algunos cas:~s .. : ··.se: ~AC'~éMra •ªn :<,. · 
tablas estandares. , .S: : • . ,:· .. , .·• < ·· .... 

La energía de activación para la .reacción de un 'eÍecfroéli>"'e.s· c:f~ci~/ ' 
¡.;:·: <:· . ·:·., .. . . 

por la ecuación de Arrhenius1
4, 23. .· /, '' ,:.-:;· ·;\: ';?:{. i 

<'<~.·:.·· ... ,( •;; '(3.88) ' . 
:;·/.' 

; : .. - ~ !:·/: .. : 
·;·; :-~ ,~.. .' ·.- . ,'. ·.:~:- :·~,: 

' . -,., ,· -.~·,;::: ;· .... ': .:-· \ .. ~. '·; ...... . 
·"\. : ::~:~ . . ·, .. -~ ., ', ' 

~ (ologi/ ) Ea=2.3R /o(l!T} -·: ·.~·.-: 

3.10. Reducción de oxígeno. 
~ • • • •• .' •• ;' • : 1 :· -· !,:'.. ~: :;;· ·; ~ , ' ,. 

El oxígeno toma parte de uria serie de proqesos. eieófrciqliírñi?;·s·. 
de interés teórico y con una extensa apiicaCión tecnica,:ta hl~ycirfa de 
convertidores o almacenadores de energía utilizan ox'igenO :'?' ~ir~: ~bn.;o 

.·,\_}'{: .. :·/·.'·:.:'· " ... ;.~~~.-- .. "·.-·:.;"-<.: ,":_;;.·'.···· 
oxidante. 

, • ' • ! ' ' ~ ! ' .) , ~ 
La reducción catódica de oxígeno es .uno· de los 'estudios: más. 

extensos en reacciones electroquímicas. La·. ÓinéÜcE!".:};eJ,tília~a·ni~mo :. 
de reducción de oxígeno han sido investigado~ a~pli~.ni.;f n~~~:i~i¡¡j~~Í)do 
un gran rango de cátodos : Pt, Rh, Ir, MoRuse; ~tc::Fei•.CT!e]Cir··~átodÓ 
reportado en la literatura es el platino20. ·. · .. · .. :;;.,¿~ · ·. ··. · ·· .. 

El interés para el estudio de la redu~ción; de .oxígeno\p~de: ser ; < 
atribuido a su aplicación en celdas de combu~Íib1~· aiíJ'ajifí;lin¡)eiaturai .•. · 
el impedimento para la comercialización '.da' esia~· ~~-d~bi'do/~1\aJto 
sobrepotencial para la reducción· de.oxígé_~~7/:.'.)f t:~·;;~;.}"!:i}:~;:·:;fr•·L\ F· 

La cinética y el mecanismo de reducción dei3oxígenó•:son·Junción ·. 
de varios factores experimentales: ·é1 'el~c"írílcia':;:.¡::elX~i~cÚÓÍiio;~.·L{. 
reducción de 0 2 en un éíe~trÓliÍ~ ácÍdo ~;oÚde:~o'r:,2.:,cáfnihos:;; .. · ·.·. , ;,' 
1) Formación de H20. '.· > . : .. · .· .. ,, • ·> > · .,.,. · ··· ./ 

Oi+m++ú~2H2Ó Eo~1.229: V 'E~J:(3.8~). 
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Eo=0.67 V ENH . (3.90) 

Además la reducción de. H202. 

Eo=1.77 V ENH (3.91). 

El intermediario de H202 pude adsorberse en la superficie del 
electrodo, quedar en solución o provocar la formación de 02. 

La reacción completa para la reducción de 02 ocurre vía 4e·. 

3.10.1 Mecanismo de la reducción de oxígeno propuesto por 
Danjamov,ic. 

Han sido propuestos un gran número de macanismos para· la 
reducción de oxígeno con un electrólito acuoso; el cual envuelve un· 
largo número de reacciones intermediarias y pasos de velocidad 
determinante. 

La reducción de oxígeno es una reacción multielectrónica que'·· 
incluye un número de pasos elementales y relaciona a' la véz: varios 
caminos paralelamente. En la fig. 3.16 se presenta el mod~l¡;'.éie 
Damjanovic et al. para la reducción de oxígeno, dicho . mecanisílio 'es ' 
propuesto en base a mediciones experimentales usando '1a:'técrii,6~.de ·· 
el electrodo disco anillo rotatorio2D. i.•. ' :,. • · 

k¡ ···;: ' / 

o,,.--L~ n,d,., ·k,'~);t 
· : · .iif4;?:;c ;.".;.::;: 
• e;::;: 'H:ió'2',~< ... " 

·Figura. 3.16 Me.delo. propu~sto, pÓr D~mj~n~vic ~; á(·µ~~~ la ~ed~~clóh de,oxi~en6 en un ... 

electrólito ~cuos~; •: ad~orbldo' e~'í'á'sup~rÍiéie d~(~iei:'trodo; b:: en el·s~no de la .~lución.' 
. :.~_::.'., ' -. .· ' -·.'. . : ~ , .. : : . ·.' ' . ' . '. - . . . . -

"'-' 
" 
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3.11. Celda de combustible H2/02 en medio básico. 

Una celda de combustible es un disposili)lo elecroquímico en el 
cual la energía de una reacción química se convierte directamente en 
energía eléctrica, desde un punto de vista físico consta de 2 elecrodos 
separados por un electrólito, los electrodos actuan como 
catalizadores en la reacc1on de oxidación y reducción. El 
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 H2/02 son del tipo poroso, de esta forma se 
establece un buen contacto entre el gas, el electrodo y el electrólito· 3 
factores pueden controlar y limitar la reacción de un electrodo: la 
energía de activación para la reacción total, el transporte de 
combustible u oxidante y la caída ohmica (resistencia de la solución). 

La figura 3.17 muestra el funcionamiento de una celda H2/02 a1. 

ánodo 
poroso 

car a 

cátodo 
poroso 

Electrodo de 
oxígeno 

Fig 3.17 Celda de combustible H2/02 en un medio alcalino: 

La reacción de oxidación y reducción ocurren expontaneamente · 
como consecuencia de una diferencia de potencial entre los 
electrodos, cuando existe una carga externa e~tre: los :13lectrodos, la 
diferencia de potencial provoca la conducción ·de 16s e-' a' través de la 
carga externa desarrollandose un trabajo útil26. ELH2 suministrado. 
desde el exterior se adsorbe sÓbre el electrodo poroso·• (~nodo) y 
reacciona con los OH- y se liberan 2e·.: · 
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~(3.92) 

En el cátodo se reduce. el oxígeno con incorpor~cló~ de lós e 
cedidos por el ánodo: ' . ~ . '"·' .. /; 

1120, + il,0~2~- --t 2ofi~; ~átodÓ • 
.. :, .. "_ .:::··.· ,,._ ...... . 

La reacción. química;~lotlál ~n ~na~elcia de co~b~stibre:'~s:< . ' ' . . . - . . . . . 

H1 +l/20~·:._.,,H,O +calor+ electricidacl .• (3.94) 
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4.0 PARTE EXPERIMENTAL. 

4.1. Síntesis del WxRuySez. 

El selenio (0.19 Mmol) metálico se hizo reaccionar con los 
carbonilos de tungsteno y rutenio: W(CO), y Ruo(C0)12 utilizando 
cantidades estequiométricas para la obtención del compuesto 
W4Ru6Se4 e11 Xileno3, 2s •• La reacción se efectuó de la siguiente forma: 

al xileno se le pasó un flujo de N2 con el fin de eliminar el oxígeno 
presente, posteriormente se le adicionó el selenio en polvo y se 
disolvió por calentamiento, agregando finalmente los carbonilos, la 
solución se mantuvo a reflujo durante 20 h siempre con corrientes de 
N2 • El precipitado se separó por filtración y se lavó con una solución 
concentrada de KOH en éter, para eliminar la materia orgánica. 

En el medio de reacción se colocó un pequeño cilindro de carbón 
vítreo (fig 4. 1) el cual se usó posteriormente como electrodo de 
trabajo, para determinar la energía de activación de la reducción de 
oxígeno"· 3. 

Xileno 

Acalle 

Agua -e> 

Agua 

Carbón 
vUreo 

Fig. 4.1 Montaje experimental para la síntesis de WxRuySez 
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4.1.1 Síntesis de RuxSez,WxSez. 

Estos compuestos se sintetizaron en la forma descrita para· 
WxRuySez, pero utilizando en cada caso las cantidades 
estequiométricas para los compuestos; WSe2 y RuSe2; en estas 
síntesis también se colocó un carbón vítreo. 

4.2. Caracterización en composición por activación 
neutrónica. 

El análisis por activación neutrónica, se realizó 'para, los · 

siguientes compuestos: WxRuySez, RuxSez, y WxSez .• lÍti.lizand,o el• 
método del comparador16, mencionado en la sección: 3.3.3. df! 
generalidades. 

4.2.1 Prepa'ración de las muestras para la Irradiación. 

Las muestras y el patrón se pesaron directamente en los 
contenedores de plástico, utilizando una balanza analítica, 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 contaminación y de penetración de agua. 
Cuando se irradió en la posición 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 plástico. 

El patrón se preparó utilizando alambre de W de alta pureza, Ru 
métalico Fluke y Se02 Merck. 

4.2.2 Irradiación de: WxRuySez , RuxSez, y WxSez. 

La irradiación de las muestras se llevó a cabo por· ct()s :horas,· -
utilizando el Reactor Triga Marck 111 del centro Nuclear de· Méxicb en, 
la posición SIFCA o en tubo seco, con un flujo de neutrones térmicas· 
de aproximadamente 1012 neutrones cm'seg·1. 
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4.2.3 Medición de la actividad de las muestras con el 

detector de Germanio Hiperpuro. 

Para medir actividad de los isótopos radiactivos, se utilizó un 
detector de Germanio Hiperpuro acoplado a una computadora personal. 
El cristal tiene un FWHM de 1.81 KeV para la energía de 1.33 MeV de 
soco. El programa nuc/eos permitió cuantificar el área en los picos de 
interés. El detector se calibró utilizando patrones de 204 TI (E=70.84 
KeV), 22Na (E=511KeV y 1274 KeV) y 13 7Cs(662 KeV). la curva de 
calibración se muestra en la figura 4.2. 

1-400 

1200 
21 ... 

1COO 

~ 800 .. 
E. "º 

. ~ 

·' ~ 
i.......;.._=-"---'--'-'-"'--'"'-"---'-'-'--L 

Flg 4.2. La cu.~a de.callbraclÓn. es dada para los espectros .de'·;~dlacl~~: y de las figu;as 

4.4 y4.5. . ·. . :· . .· 

Para la identificación de los fotopicos detectados se récurrió ·a· las 
tablas de energía reportadas en la litéraiura.· ·Er conteo de las . 
muestras fue de 3 minutos para los isótopos de 1 ~ 7W(t 112=24 h) y 
1sSe(t112:120 días) después de aproximadamer:itei 12 h de decaimié~to, 
el espectro típico se anexa en ·1a fig 4.3 para el 'compüe'sto de WxSez .. 
Las muestras que contienen W Ru ó Se,. se dejaron ciééaer: 6 diás y se · 
utilizó un tiempo de conteo de 1 o minutos para los i~Ótopos de: 1ss e 
(t112=120 días) 'º"Ru(t112=39.24 días) y 1s?w(t1/2:24'ti)'én Ja>fig 4.4 se· 
presenta el espectro típico . de RuxSez .y: en·: iá '.{s:·ef:. dompuesto' de 

WxRuySez. Utilizando la fórmula (3.1 .. 1) y: íos ~spectros;·:'se calculó la 
cantidad de cada uno de los element~s; prS:~eíítes en 1;~. muesirá; \,dé. 
aquí la relación de los elémentOs eje lps:'compuesfos :obt~nidos en 
cada una de las síntesis. 
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4.2.4 Estudio de la disolución de tungsteno del WxRuySez 

en un medio ácido. 

En primer lugar, y para verificar si el W presente en el 
compuesto, se encuentra en la red cristalina o ocupando espacios 
interticiales. Se realizó Ja extracción de W en medio HN03 a pH=4, 
donde se tuvo W soluble15, La muestra WxRuySez, irradiada después_ de 
un día de decaimiento se lavó con 1 mi de HNOa 4 veces, se centrifugó 
a 600 rpm 10 minutos y a cada extracción se le midió la actividad. 
Esto mismo se realizó para la extracción en medio H2S04 0.5 M. 

En segundo Jugar, el compuesto de W,RuySe, se lavó con 
H2S040.5M, para verificar si existe disolución del tungsteno_ o del 
compuesto sintetizado, en el medio que se utiliza par~ I~ reducción 
de oxígeno. 

4.2.5 Cálcuios en el análisis por activación neutró~ica · ···.;: ;: > .. ,._ 

En el análisis cuantitativo se empleó el rriét~do \~el compar~dor 
descrito en la sección 3.3.3. En este. cas9, com~ s~ p~iérmí~,arai:i los. 
elementos en forma relativa, el . efecto _.-georn:étrico/·no es 
determinante, ya que se hace la relación directá'c:f~::1a~;~cilvidáde~: }'. 
delospatrones,utilizandolarelación3.11. "', ·· · ·, . .:;.:, ' .. /· 

Las áreas de los fotopicos se determina~on coh i ei' pr~grama 
nuc/eos. Como el tiempo de conteo (10 rninuto~)'esrp~que'ño ei(rel~ciÓn 
a las vidas medias de los radioisótopcis<·Útilizado'~; in'ci ~9··afectuó 
corrección por vida media. ' · .·.-.· · . , ./' · ... · , · .... 

Se realizaron varias determinaciones. y.,se>obtuyÓ ··el 
promedio y la desviación estándar. ·.< .. : 

X="i,X/11. 

.· 

s= :._ 
. 

donde: X son. las determinacio~~s del elemento én .las muestras, n· es 
el número de muest~as: ' 
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4.3. Caracterización electroquímica. 

4.3.1 Celda electroquímica. 

Se utilizó una celda típica electroquímica de doble, 
compartimiento (fig 4.6) disponible para 3 electrodos: electrodo de 
referencia, electrodo auxiliar y un electrodo de trabajo ... La· 
temperatura de la celda electroquímica se mantuvo .constante 
haciéndole recircular agua con un baño con control termostático. 

4.3.2 

ELECTRODO 
DE 

AUXILIAR ELECTRODO 
OE 

REFERE.'\CIA 

WxRu\'SCz 
SOPORTADO E,\; 
CARBO); VllREO 

AOL'A GRAFICADOR 

Figura 4.6 Celda electroqufmlca utilizada para la reducción de oxígeno 

Construcción del electrodo de trabajo de: WxRuySez, 
RuxSez en pasta. 

Se utilizó un electrodo de acero inoxidable recubierto · de 
nylamid como material aislante. Para la construcción. de· los 
electrodos de trabajo, se preparó primero una pasta .de grafito. co'n 
parafina liquida; mezclando homogéneamente una. relación en peso de. 5. 

g de grafito con 3 g de parafina grado espectroscópico. ·•. '.•· , . · . . , .. '- . .· . 
El electrodo de trabajo (flg. 4.7),. se ~onstr~yó col~ca:nd~ 

aproximadamente 4/5 de pasta en el electrodo. y la pafte restanÍe se 
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·. rellenó ~on una mezcla de polvos de WxRuySe, ·Y pasta en una relaCión .' · 

1.:1 en peso. 

¡--- Compuesto sintetizado 
_. . más pasta de grafito. 

~ Pasta de grafito 

1 l::J ~ t ~ _/ 
Tornillo 

Flg. 4.7 Electrodo de trabajo en pa.st.a;•'. 

La superficie del. electrodo se p~lió sob!e pl:i~~I encerado. El• 
área geométrica de este electrod0Jue'.~e'0.·,2~/cm2:·:.u_n pr~'é'¡¡dimiento ' 
semejante se sigue con los polvos de RuxSé~;wxsé¡.;',\llJ~RUySe~.· ·. .• . . 

. ;;>·,, . 
. ' : ; .. ·. :· ···/~··.~:~:: ::,·· . '_.\, ··.;í;, '''.._':: ·~ ... :«' 

4.3.3 Electrodo de trabajo ·d~: 'Vi/x~u~s~·i; Ru~-S~~;, s~bre 
carbón vítreo. .. , .'e . ..• . • . ;,.·:'· .( .• >_< ._ . : .·• .· , 

Para construir el electrcido•¿·tr~~:fri •• ::~e'}t;li~~;ii ·~is~o" ·. 

eleétrodo mostrado en la fig. 4.7; y c~rb'cines viíre~s '~obre los ~e:Gales ·.· 
se adsorbieron los compuestos d~:w;Fi~ySe~: .. _ÁÚ~s·0;~(JerjpárrafÓ.·411}'i=i ··•· 
carbón vítreo cuya área geoméfrica· es. o:ós2ú:m2 _aproximadamente';; se ' ' ' 
fiia sobre e1 tornillo del electrodo tia'C:ierido .'.e:éintaóto ·,con • .A9tAg:. ·. 
epóxica, y el área rest~nte se reliena. ·é~~ un~\;,e~cla d~: r~si~as 
epóxicas preparadas en una reláÓió.n 1 :1 .. ·au·~d~~db. sÓIÓ :la 'superÍÍcie 
expuesta a la solución. . . '· . · · . · · · 
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· . : 4.3.4 Electrodo de referencia Hgº/Hg2S04 en H2S04 · O.SM; 

' .. ·.-: .;'.--

Este electrodo se construyó en el laborat?rio 
~ispositivo de vidrio como se muestra en la Fig .. 4.8.. ·:~:.: 

H;SO,O.SM: 

Hg/Hg,SO, 
Hg 

•------,-·· Poréelana .·· 
·· .. i:>orosa: 

Flg .4.B Electrodo de referencia de Hg/Hg2SÓ4~ H2SÓ4 (0.5M). 

Se colocó una gota de Hg• en la parte i~f~'ri~r; del ~lectrodo, 
posteriormente se adicionó la amalgam~ de, ;HgiHg2s04 , >se presionó 
ligeramente con algodón y se adicionó· una soluciÓn;de.·H2S04 0.5M. El 
potencial con respecto al electrodo de. sultaio sati.ir~do: comercial es 
de 0.01 V. y con respecto al ENH es 0.668 V.:: ·,. • f ·, ··· 

~' ~ .-; l . ·-i·. . ' ; -~ .. _ 
.' ;, ,'~.: ':.~ ·,: . .'; .·. - .. 

;,-,·';;:·· 4.3.5 Electrodo auxiliar. 

Como electrodo auxiliar> s~::•utilizÓ;!~k<•alambre d~. platino 
(99.99% de pureza) cuya á.rea geoméiricae~·de á~05~m2. 
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4.3.S Diagrama del montaje experimental 

Los experimentos 
llevaron a cabo utilizando 
4.9. 

electroquímicos d~ r~du~ción .· de 

el montaje experimental iridiÓ,aclo. en 
. ; ' ·~, _. . '" 

Generador de 
señal .._..___,__ Potenciostato 

. E 
-f---i-eGraficador · __ _ _, .. ¡ 

02s e 
1á tig; 

.__¡_.:.:._.:.:._ __ .:_J=;t-ilrr----1~Bañci controlador de 

Et : electrodo de trabajo 
Er : electrodo de referencia 
Ea : electrodo auxiliar 

Temperatura 

Fig 4.9. Montaje experimental para la reducdón de 02.' ·, · 
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·· 4.3.7 Diagramas de polarización a diferentes velocidades de 
·barrido. 

La celda electroquímica se llena con 100 mi de H2SO• 0.5 M la 
cual se preparó con agua desionizada; dicha solución se saturó con N2 

· seco por 20 minutos utilizando para ello las siguientes trampas: H,804 

(concentrado), pirogagol, agua, y malla molecular. 
Los diagramas corriente-potencial de activación del electrodo 

y la determinación de la capacitancia de la doble capa, se realizaron 
para las siguientes velocidades de barrido: 2, 5, 1 O, 20, 50 mVseg· 1 

con un flujo de N2 , para los electrodos de trabajo de WxRuySez, RuxSey. 

4.3.8. Diagramas de polarización para la reducción de O,. 

Después de la activación de la superficie del electrodo, a 
diferentes velocidades de barrido, el electrólito de H2 S04 0.5M se 
saturó con un burbujeo constante de 0 2 (P=1 atm.) hasta obtener. el· 
potencial de equilibrio del electrodo, manteniendo una atmósfera de 

oxígeno por encima de la solución. . . ·. · .. ··.> ·,, ·. .. • · .· · 
A partir del potencial de equilibrio, se inició el 'oafrido·;de;• 

potencial vs. corriente a 2 mVs-1 con valores• de rot~ciól'l d·er 
electrodo de: 100, 200, 400, 600, 900, 1600 rpm, sé uti.1,izó ún: 
electrodo disco rotatorio Tacussel controvit; un procedimiento 
similar se llevo a cabo a las temperaturas de: 30 ºC a 55 ºC en: 
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.e 
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 11 Vx con los 
programas KaleidaGraph . 
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4.4 Reactivos y equipo utilizado. 

Reactivos. 

Selenio (polvo), 99.64% pureza STREM CHEMICALS 
Dodecarbonil de trirutenio (cristales naranja), 99.9%, STREM 

CHEMICALS. 
Hexacarbonil de tungsteno (polvo blanco), 98% pureza 
STREM CHEMICALS. . 

m-Xileno, 98% pureza MERCK. 
Tanque de nitrógeno, UN 1066 INFRA. 
Tanque de oxigeno, UN 1072 INFRA 
Acido sulfúrico 98% pureza d=1.84 gm1·1, MERCK. 
Agua des ionizada, filtros de zeolitas, obteniendose · agüa. · con 

una resistencia menor de JBMn 

Equipo. 

Mullímetro digital modelo 169 KEITHLEY. 
·Electrodo disco rotatorio EDI 73471. 
Controlador de velocidad de rotación, modelo F691ÓO 
TACUSSEL. 
Celda electroquímica, construida en el laboratorio: ' 
Baño termostatado, modelo 4391 HAAKE. · . 



68 

5.0 RESULTADOS Y DISCUSIONES. 

5.1. Caracterización en composición química por AAN y 
RBS. 

5.1.1 Caracterización del los compuestos: WxRuySez, WxSey, 

RuxSey. 

Los compuestos fueron caracterizados por las técnicas de:' 
análisis por activación neutrónica (AAN) y por Ja técnica e' de 
Retrodispersión de Ruthertord (RBS). 

De acuerdo a lo establecido en las secciones 4.2.3 y .4.2.5: ,Y·. 
considerando el área de Jos picos de ' 87W y 15Se obtenidas'' eri': la· 
muestra de WxSey, y con el patrón utilizado, se calculó Ja cantidad en . 
microgramo¡; de W y Se presentes en Ja muestra, los microgra!11os. 
obtenidos en la muestra para Se y W, se dividieron entre el peso · 
molecular de Se ó W respectivamente. Posteriormente, se obtuvo ·1a 
relación de ambos elementos dividiendo cada número de moles entre 
Ja cantidad de moles más pequeña obtenida en el análisis .. El espectro 
de radiación gamma del compuesto obtenido de tungsteno y selenio 
reportado en la sección 4.2.3 se muestra en Ja fig. 4.3, con Jo. cual se 
determinó el área de los picos por medio del programa nucleus para 
los isotópos radiactivos. Las energías consideradas son: 479 KeV y 
686 KeV para 1•1 W y para el 75Se 136 KeV, tal y como se puede ver en 
el espectro de Ja figura 4.2. Se obtuvo una relación elemental : 

wse. 

La fig. 4.4 corresponde al espectro de radiación Y ,obtenido para 
la muestra de Ru.se,, en esta muestra sólo se consideraron·· fas 
actividades de Jos fotopicos después de 6 semanas. de'. decaimi-~hto ·· 
para D7Ru (216 KeV) 'º'Ru(497KeV) y para los 75Se(121) }/15Se(26S 
KeV), los demás fotopicos no fueron considerados, yá que las señales 
se traslapan: 75Se(401 KeV) con 105Ru(400). En bas·e ·a : esto' se 
determinó Ja relación elemental que corresponde a: 

RuSe5.9 "L 7 
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En la figura 4.5 se muestra el espectro de radiación Y para la 
muestra de WxRuvSe, de la cual solo se tomaron las áreas de los picos 
para los isótopos de •1Ru (216 KeV), '°5Au(316 KeV) 75Se(121,265 KeV) 
y para 1a1W(686. 480 KeV). Las demás energías para los diferentes 
Isótopos no fueron consideradas ya que se traslapan : 1• 1W(72) con 
••Se(71), y 'ª'W(135 KeV) con 7•Se(136). Los siguientes isótopos se 
descartaron, ya que tienen una area bajo la curva muy pequeña lo que 
ocasiona un error grande: 7•Se(280 KeV), '"7W(618 KeV), 'º'Ru(61 OKeV). 
La relación elemental obtenida para este compuesto utilizando la 
ecuación 3.11, para cada uno de los isótopos: por las técnicas de 
análisis por activación neutrónica; y por RBS*I estan en Ja tabla 5.1. 

Para el WxAuySe, la relación elemental determinada por medio 
de los espectros de radiación gamma tanto de Ja muestra como del 
patrón y procediendo en Ja misma forma que para WSe Ja relación 
mínima fue: 

Tabla 5.2 Formulas obtenidas ar AAN RBS. 

AAN RBS 

La relación obtenida de Ru/Se por RBS Y por AAN es de 1.17 los 
resultados son del mismo orden de magnitud. . · 

•1 Estos estudios fueron desarrollados en: Hahn·Maltner,Jnstltut Berlin.'· B.er.elch 

Strahlenchemle. Berlln Alemania. :· _.·.,:>:.'. · 

2 El oxigeno no pudo cuantíficarse por AAN debldo ~ qÜé ~l.,"> vid~'nledia 
es de 29.1 seg. .· · .. . · ·· 
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5.1 ~2 Disolución de tungsteno del WxRuySez en HN03. 

En la Fig. 5.1 se muestra el porcentaje de tungsteno extraído 
por cada mi de la solución. La cantidad de W presente en el compuesto 
de WxRuySe2 disminuye al llevar a cabo la extracción lo en HN03 a pH=4 
lo que no sucede con los damas 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 WxRuySez 
que se reporta en la tabla 5.1. 

:: f 

',:,:,,' .. 
. ,:. 

10 , ' 

5 f 
o ~~~~~~~~~~~ 

nllmero de uirucdn 

Fig 5.1 Extracción de W del WxRuySez con HN03 10-4 M. 

5.1.3 Disolución del WxRuySez en medio de H2S04 0.5 M. 

Las alícuotas de H2S04 no presentan radiactividad de ninguno 
de los elementos, esto indica que el compuesto obtenido es estabie 
químicamente en medio de H2S04 0.5M. 
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5.2. Caracterización electroquímica 

5.2.1 Diagramas de polarización a diferentes velocidades de 
barrido. 

En la fig 5.2 se presentan los diagramas típicos de 
polarización de corriente-potencial para la activación del electrodo 
previamente desoxigenado con N2• Las velocidades de barrido son: 2, 5 
1 O, 20, 50 mV/seg para un electrodo de Wo.osRu 1 Seo.4700.3· Podemos 
observar una corriente catódica constante a 2 mV/seg mientras que 
para las demás velocidades de barrido se observa que, a medida que 
aumenta la velocidad de barrido aumentan las corrientes no 
Faradaicas catódica y anódica, debido a la carga y descarga de la doble 
capa 1, así como a una disolución anódica del producto oxidado que 
pudiera existir en la superficie y que pudiera corresponder a selenio 
que no está formando parte del producto catalítico?, 

Activación con N2 del eleclrodo de G,C/ W
0

.
05

Ru
1
Se

0
.
47 

0.02 

•0.02 

0.1 . 0.2, 0,3.- ·· 0.4 

.. E(EN~) ~ 

.··:.·· 

Flg 5.2 Dlagiama~ de. poi~rlzac;i\11 ~onN2 a dÍt~rentes .vel~cldade~ de barrido para un 

electrodo de Wo.05Ru1 Seo:4i()o.3 sof'.l~itado en carbón vítreo. 



72 

5.2.2 Capacitancia de la doble capa. 

Los diagramas de polarización 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: Wo.osRu,Seo.4700.J, 
RuSes.e y pasta de carbón. Graficando la corriente catódica en función 
de la velocidad de barrido obtenemos un comportamiento lineal (3.20 
a) y el valor de la pendiente corresponde a la capacitancia1. De 
acuerdo a estos valores, la capacidad de almacenar carga del 
compuesto ternario es mejor con respecto al compuesto binario, 
mientras que la contribución de los sustratos utilizados para 
soportar los materiales catalíticos son menores. 

N o.e 
'e 
u 
< 0.6 
E 
:a 
!;? 0.4 

0.2 

o 
·º 

CAPACITANCIA 

--<>- p-X-WRuSe 
~ - X-GC·WRuSe 
- •-PASTA 
.... 13'.: 

V 
/ 

~- ~- =-•- ~- :-. :-. =-~:=-~··~~ ~~,;«i.~it:, ~~:. 
0.01 0.02 <!¡9:i o.o4 o.os Ó.oe 
: . seg·_·:, , .:,..· . ·· . 

Flg 5.3 Capacitancia de la doble capa para los materiales catallticos soportados en carbón 

vítreo y en pasta de car_bón . 

5.2.3 Reducción electroquímica de 02 con WSe2. 

El compuesto sintetizado no presentó ninguna actividad, 
catalítica, ni el soportado en electrodo de grafito ni el de_ pasta, · 
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5.2.4 Reducción electroquímica de 02 con Wo.osRu1Seo,410o.3 
en H2S04 0.5 M. 

Se llevó a cabo la reducción del oxígeno en una solución H2S04 
O.SM en el intervalo de 0.87V a O.O V/ENH, a una velocidad de barrido 
de 2 mV/seg, utilizando un electrodo rotatorio con Wo.osRu1Seo.410o.s 
soportado sobre carbón vítreo. Al oxigenar la solución 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 
rotación del electrodo lo cual corresponde a un control de 
transferencia de e- del proceso. De acuerdo al primer término de la 
ecuación (3.69), en el intervalo de 0.4 a O.O V/ENH la corriente 
difusional aumenta debido a una aportación por trasporte de masa, que 
corresponde al segundo término de la ecuación (3.69). 

A medida que aumenta la velocidad de rotación del electrodo la 
magnitud de la corriente de reducción aumenta debido a que la capa de 
difusión disminuye y el oxígeno difunde más rápidamente hacia la 
superficie del electrodo y reacciona. 

c·."-o} ;~\~:- o" 6 
• e-_~ '. -,_; . ' • , , • .. -. 

:·;.<<·/·- .~ E(EN~). Y • .'<: 

Flg. 5.4 Reducción d~ 02 con un EÚ:i~ de:00.~~R~;i3e6.~10o.3 sopo~ad~ en 'carbón vi treo; 
. .. com~ eie~tÍólit~ H2S04 o:s M. ·. · . . . · 
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Para poder determinar los parámetros cinéticos como son el 
coeficiente de transferencia de electrones (a,,,), pendiente de Tafel 
(b) y la corriente de intercambio (i0 ) se corrigió la corriente total por 

la aportación del transporte de masa. 
La corrección por transporte de masa se llevó a cabo analizando 

las corrientes en el Intervalo de 0.4 a O.O V/ENH. 
La figura 5.5 muestra un comportamiento lineal de id-1en 

función de ro-112 obtenido de acuerdo a la ecuación de Levich {3.61 ). 
Al sustituir todos los parámetros teóricos en está ecuación32, 
podemos determinar el comportamiento teórico para la transferencia 
de 4 e- y de 2 e·. En la figura 5.5 podemos observar que el 
comportamiento experimental de Wo.osRu1Se0,470o.3 se aproxima más 
a la transferencia de 4 electrones y en base a esto, el equilibrio 
electroquímico para la reducción de oxígeno propuesto es el 
siguiente4, s, ~º· 32: 

30 

T ~' 25 

! . 20 

'::~o=t 
«:·_:;.; ,., ...• ·.·, .'• 

·.;····· 

Fig 5.5 Comportamiento téorlco y experimenta! de acJ~rclo a la ecuación (3.61) para un 
·~ electr~do de WÓ.osRu1S~oA;Oo,;. . 

. . · ..• ¡ ... 
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En la figura 5.6 se muestra el comportamiento experimental de 

W o.osR u 1S e 0 ,470 o.3· Según la ecuación (3.61) para diferentes 
potenciales, al igualar el valor de la pendiente experimental con el 
primer término de la ecuación (3.61) se calculó el área reactiva del 
electrodo cuyo valor corresponde a 0.06091 mA/cm2 a 25oc siendo 
igual al área geométrica 0.061cm2. Con el valor de la pendiente 
promedio se calculó la corriente difusional considerando la ecuación 
(3.61 ). El paralelismo de las rectas indica una cinética de primer 

orden24. 

•e 

.. ! . 
·-

18 

" 
" 
" 
10 

.. 
• 

,,.,. 

···;····/_;-:··.·:·_····x.-·. ·.·····;·•.x.•. • 1'/ •.. _;~~.1~···V,1EN~I·, 
•-e> 0.U3 

. ·0.".11' 

~.· -to:•O.on·· 
-,.+:-O.OH 

0.02 0.04 0.06 o.os 0.1 0.12 
(l)"'l'Jlrpmf'n 

Flg 5.S Comportamiento lineal de ¡·1 vs (J)-o.s según la ecuación de Levlch (3.61). 

En la tabla 5.3 se presentan los valores de las corrientés 
difusionales a las diferentes velocidades de barrido correspondientes ·. 
a un electrodo de Wo.osRu1Seo.47Üo.3 soportado en carbón vítreo a 25ºC 

Tabla 5.3. Densidad de corriente límite experimental para el material catalltlco a las 
diferentes velocidades de rotación 

rolrnm.) idímAl 

100 0.064 

200 0.0917 
400 0.129 l. 

'600 0.159 

900 0.194 
.. 

1600 ·0:259;· ..•..• 
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5.2;4.1 Determinación del orden de reacción para la 

reducción de 02. 

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 reacción, . 
considerando la ecuación (3.74 a), a los potenciales de 0.11, 0.14, y 
0.16, V/ENH. 

... ~-.--..---..---..---..---.---.. 
1.3 

€ t_.1 
Q 

2· 

:':".-. '; ;' - . · ..•• _,. •• ~.16 

: ._9.s:__;. -o:o· _,_,.o.~:. ··~·o.s'.·::~o.9 ::=:~·1 :;.::.;1~1.= .. ,:·:;.1·i: ·. 
,,_ .·,. .· ... ~_._., -,,~Sici1 .. :1:~11/.: ...... - _,. __ \-~ ·. · · -,<· 

Flg 5. 7. Ordérí de ;ea~cl~n J~,~ ,~;e~u~~ló.n ~e ·ol ·~n H:!io~ 0.5M con 
· , · .. ,-~ .<.'-~ ·:_ :·~:w·~~-dsR~·~s~ó:~100~~:-~: .'·;·: · .·-.:~:. ..-.- · 

.. ,, · ''""'"'" ,;,;,Id; :.; .. ;:.::. ., · ¿¡,¡~; ¡; ,\~~t':~,~.:;1 .... ~0s~~~ ~~s o~~=~~ia~is1:esu~~t6f~~ª~~i~~t~:m~~~:fü intefrnediaria •·o;. 
adsorbida ~n la s~peifiÓiedel ~·ÍectrÓdÓf,1{23;32; . . . · c.> .. 

. , !; ·\ .. :;''"" -::-::·, 
._.·:. 

: .. •· 'O/+i¡"+~-~o;u~~:. 
. ':.•, 
._, ·.,,•,' . .. . . ,. ~; 

_ ... ':~- ':• ' - . -_ . :'. ·: .' ·.· _-- -·. . -·;:-~.l·:·. 

Siendo esta reacción la . :éfapa deterini~~~·t~ en· la ~~lo~i~a8 dé. 
reacción. 
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5.2.4.2 Determinación de parámetros cinéticos para la 
reducción de 02. 

La corriente cinética promedio se obtuvo a partir de cada una 
de las velocidades de rotación de la fig 5.4, de donde se llevó acabo la 
corrección por transporte de masa, sustituyendo en la ecuación (3.83) 
el valor de la id de la tabla 5.3 y la corriente catódica de la figura 

5.4. Posteriormente se obtuvo una corriente promedio y se Je dividió 
entre el área reactiva promedio a 25 ºC. 

En la fig. 5.8 se observa que la corriente cinética de reducción 
varia exponencialmente con el potencial. 

'º 

'! 
< 
E 

!! '·' 
0.01 

ººº ºººº ººººººº ºº ºººº"" 
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ºo 
,cº::i 

o 
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o 

Flg 5.8 V~;laclón d~ lá ~6rrl~nt~ élnética catodl~~ en ÍuncÍónde; po;enclaÍ para U~ 
.. ~:é1e~iíOdo.dé Wo:oSRU.1seo~47Q·a~3.:, · .. ,/:, · · · ·' -; : ,, ·: 

Se pueden obtener 2 pendientes, una entre o.6¡)o.9>v1ENH¡y la 
otra entre O y 0.6 V/ENH. Esto nos indica que éxist9ií;dós mecaniSmos 
de reducción de oxlgeno12, 13, Sin embargo i~dos"..;:Jds · parán;efros 
cinéticos se determinaron en la región éxpón·0·;;~¡¡¡{>cer~~na . al 
potencial de corriente nula (0.87 V/ENH). · . · '' . ·. '· · . 

El ajuste del comportamiento exponencia.1' experimi{rítal es: 
i#=8.665e+6e(·23.3 SSE) R=0.99 a partir del cual se determinaron los 
parámetros cinéticos que se reportan en la· tabla 5)¡} ·. · 
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·Tabla 5.4. Valores cinéticos oblenldos de acuerdo a la ecuación exponencial experimental 

ara el malerial catalítico: Wo osRuSeo.4700.3 

Material a b V/década lo mA/cm2) 

Wo.osRuSeo.470.3 0.602 0.098 2.96e·6 

5.2.4.3 Efecto de la temperatura en los parámetros 
cinéticos. 

Al aumentar la temperatura del sistema de reacción el 
potencial de equilibrio se incrementa y las corrientes de reducción 
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' 

10 

! 
~ ,,, 

0.01 

o.oot 

0.2 º·" : o.e· 
E(ENH) V.,.'.'. 

Fig 5.9 Corriente. cinética promedio experimental vs. p6i~:~cial ~' dif~r~nte~temp~r~tu;a~ 
paraW0_05Ruse0.47o0.:J; ;:,,: : __ ::··.··:.:." .. .-· 

Los parámetros cinéticos en función de la temp.erafura túeron ' 
obtenidos en el intervalo de potencial. de 0.65V a éi:iil V(ENH úÍiliz~ndo 
las ecuaciones exponenciales para el primer experfrnento. que. se 
muestran en la tabla 5.4 y los resultados obtenic!C>~. 'éiel !iatamlento 
estadlstico se reportan en la tabla 5.5 para Ún : el~c!Íodo .. ele 
Wo.osRu1S.eo.410o.3· 
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Tabla 5.4 Ecuación experimental exponencial para la reducción de 02 Y el valor de la 

nend!ente a oartir de esta ecuac1on. 

TK Ecuación exoerimental b ( V/decadal 
298 i#=8.66e6•(·23.3SSE) R=0.99 0.098 

303 i#=1.903e7•1·24.11E) R=0.99 0.095 

308 i#=6. 784e6*(·22.23E) R=0.99 0.103 

313 i#:::2.396e7*(·24.047E) R=0.98 0.095 

318 i#:::6.940e6*(·22.1SE) R=0.99 0.103 

323 i#::2.616e6*(·20.9e&E) R=0.99 0.109 

328 i#:::3.822e6*(·21.519E). A=0.99 0.107 

Tabla 5.5.0atos estadísticos cinéticos para la reducción de 02 con Wo.osAuSeo.470o.3 

soportado en carbón vltreo en H2S04 O SM 

TK 103 /T b Desviación alfa Desviación lo Desviación 

(V/década\ eslandar estandar mA/cm2 estandar 

298 3.355 0.115 0.014 0.516 0.065 2.le-5 1.9e-5 

303 3.300 0.108 0.002 0.551 0.110 1.3e-5 2.9e-6 

308 3.246 o. i 10 0.017 0.560 0.890 2.7e-5 2.9e-5 

313 3.194 0.109 0.003 0.565 0.018 2.2e-5 1.4e-5 

318 3.144 0.116 0.542 3.4e-5 

323 3.096 0.122 0.569 2.6e·5 

328 3.048 0.113 0.576 2.6e-5 

El tratamiento estadístico se llevó a cabo i;ólo en un intervalo . 
de temperatura de 25 a 40 ºC ya que por problemas experimentales,. 
tales como el tipo de resina utilizado_ para la construcción _del 
electrodo, fue complicado la reprod~cibilidad del experimento/ya qlie 
la resina es atacada por el H2S04 0.5M a. temperatura¡;; mayores de 
40ºC, y por tal motivo no se continuó con el estudio, · · . · 
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5 •. 2.4.4 Variación del coeficiente de transferencia· dé' 
electrones con la temperatura. 

En la figura 5.1 O se muestra de manera esquemática la 
variación de el coeficiente de transferencia de carga con la 
temperatura. 

La variación de a con Ja 
con una contribución entálpica 
expresada como a=ª"+ Ta., 

temperatura podría estar relacionada 
y una entrópica que podría estar 

según Jo reportado para algunos 

materiales2, 

º" ..___..___..¡...._..¡...._..¡...._..¡.__..¡.__.,_ 
i: '·+ ':·'"\" ·¡ ......... ,; ' 0.65 

.1-......... - ' 
0.5 ........................ ~·-·····~-- _,,_ .... . 

· .. ¡-· .. - .:¡·· .. r 
-:" .•.•• ¡ ..... _ .... L...... ~ .... i··:"··¡"···t"········ .. ·-~~---· 

¡.-:>:1 ·· 'l··· 
:·::=' ..... : .. :'= .. :·=·=·rc· .. 1····!·:····~:· .. :; ............. : ...... ,_ ...... :: .. • 

\, 295', 300- 305 310 315 320 . 325 330 

TºC 

Flg 5.1 O Va.rlaclón· del coeficiente de electrones con la tempe :arüra para un electrciclo de . 

5.2.4.5 
Tafel. 

Wo.osRu1Seo.47Ü0.3 soportado en carbón vítreo. 

Efecto de la temperatura sobre la pendl~l'lte' de 

Los valores experimentales obtenidos para. Ja ~é'nciiente de ... · 
Tafel con un electrodo de Wo.osRu1Seo.4?0o.3 en .el irite~v~lo'dé 25~ 
55ºC se muestra en la figura 5.11.' - .:·:-- >:.:.,:::· · . 

El valor experimental de 112 mV/décacl•~ j~di~a que el. 
mecanismo para 1 a reducción de 02 no se,· ye. mÓ.dificadcL c~n la 



81 

temperatura. El valor reportado en la literatura pará él. pl~tinci ::~s del 
·orden de 120 mV/década20'. 

o.oe .1---1---1---1---1---1---1-....;..+ 
295 300 - 305 310 315 320 3:!5 330' 

T"K 

Fig. 5.11 La pendi~nte de Taiel vs. T para un electrodo de Wo.osRuSeo:4; soportad~ en.­

carbón vítreo. 

5.2.4.6 Energía de activación para la reducción de oxígeno. 

A partir de los valores de corriente de intercambio 
determinados a cada temperatura y las desviaciones estándares 
reportadas en la tabla 5.4, se determinó la . energía de activación 
aplicando la ecuación de Arrhenius2a, 14 (3.88). En la figura 5.12 se 
representa la variación de log ·· i0 con respecto á 1000/T. En el 

intervalo de temperatura de 25 a 40 ºC se muestra una . variación 
experimental con una energía de. activación de 0.46 eV. A las 
temperaturas de 50ºC a 55ºC se concideró que la corriente de 
intercambio permanecía constante, por prÓblemas experimentales no 
se pudo realizar más experimentos. El ·valor de la energía de· 
activación es mayor al reportado para el platino (E"',;,0.37 eV) 2, 20 
Sin embargo este material podría ser estudiado· en la síntesis y 
caracterización y también ser considerado comci, un carididatci a ser 
utilizado como cátodo en las celdas de combustible .. 
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¡ 

-
FlgS.12. Energla d.e activación para la reducción de 02 con ·un electr~d~ de 

Wo.osRu1Seo.47• temperatura en. K. 

La Reducción electroquímica de 02 en H2S04 0.5 M con RuSes.9 
siguiendo el mismo procedimiento que en la sección 5.2.4 y ·en la 
sección 5.2.4.6, se obtuvo una energía de activación de 0.95 e V para el 

RuSe5,9. 
La variación del coeficiente de transferencia de electrones y de·· 

la pendiente de Tafel con respecto a la temperatua para el RuSe5;_9 
varia en forma similar que para el Wo.osRuSeo,4100.3· 
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6.0 CONCLUSIONES. 

Se síntetizaron y ca.racterizaron lo·s. · co'mpuestos· 
w0,05Ru 1Se0.47, RuSes.9, y WSe2 obtenidos a partir de los :~arbonil~s 
de los metales de transición y del calcogenuro en ~~XHE3_.n,o':~ · la. · 
temperatura de reflujo (T =140ºC). 

Los materiales Wo.osRu1Seo.410o.a y el RuSes.9 presentan 
actividadad catalítica para la reducción de 02 en H2S04 o;sM. 

El WSe2 no presenta actividad catalítica para la reducción de 02 · · 
en el mismo medio. 

Las fórmulas químicas de los compuestos se obtuvieron por AAN 
y RBS. Esta última técnica permitió determinar el oxígeno presente 
en el compuesto ternario. 

La energía de activación para la reducción de oxígeno con 
Wo.osRu1Seo,470o.a es de 0.46 eV mientras que con el RuSes es 0.95 
eV; de acuerdo a estos valores al incorporar W al compuesto binario la 
energía de activación disminuye debido posiblemente a las 
interacciones bimetálicas que favorecen la transferencia 
multielectrónica. 

El compuesto Wo.osRu1Seo.470o.a podría ser aplicado como 
cátodo en celdas de combustible', un estudio posterior debería estúdiar 
este material para compararlo con el platino. 
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