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CAPITULO I.

INTRODUCCION

La electrorreduccidén de oxigeno Jjuega un papel muy
importante en el proceso de corrosién de metales, pues es la
principal reaccién catédica en soluciones aireadas neutras o
alcalinas.

La magnetita es uno de los 6xidos de Fe m&s importantes
durante este proceso, pues es el 6xido que cubre al Fe o a las
aleaciones ferrosas cuando se encuentran en ambientes himedos,
de acuerdo a lo explicado por Evans (1, 2).

La electrorreduccion de oxigeno en si misma es un proceso
complejo, en el gque se pueden intercambiar hasta 4 electrones y
4 protones, e involucra un gran nimero de caminos mecanisticos
con una gran variedad de intermedarios sobre las superficies de
los electrodos. Estas complicaciones hacen que la reaccidén sea
altamente catalitica, pues las diferentes propiedades
superficiales de los electrodos pueden alterar la estabilidad de
los intermediarios de reaccidén e influir considerablemente en 1la
velocidad de la misma.

Esta reaccidén sobre 6xidos de hierro en electrolitos acuosos
tiene lugar a valores de potencial de electrodo donde ocurre la
reduccién parcial de la superficie de Fe(III) (3-6).

Al variar el potencial se producen cambios de composicién
en la superficie del electrodo que alteran sus propiedades
cataliticas respecto de la reduccidén de oxigeno.

Existen evidencias de gue la magnetita puede ser oxidada
dentro de la estructura espinela a y-Fe,0;, tanto por exposicién
al aire (7), el <cual es Un ©proceso superficial, como
electroguimicamente (8).

La lepidocrocita X—FeOH, en cambio, puede ser reducida a
través de la formacién de una capa de Fe(OH),;, por una reaccién
superficial de estado sdélido (9).

La electroguimica de la Fe30, estd bien documentada (10-15),
particularmente en soluciones adcidas, donde se observa que ocurre
disolucién de Fe3O0, no ecstequiométrica dependiente del

potencial. Engell (16) derivd una ecuacidén de Butler - Volmer



para este proceso basada en la teoria de los potenciales mixtos.
En soluciones alcalinas la disolucién de Fe30, es minima y bajo
polarizacién catdédica se observa una reduccidén en dos etapas del
6xido superficial no estequiométrico (14).

La electrorreduccidén de oxigeno sobre Fe pasivo (y~FeOOH)
en soluciones alcalinas ocurre solamente en el intervalo de
potencial donde el film pasivo es parcialmente reducido (3). Cabe
destacar que 1la Fe30, es el producto de la reduccidn
electroquimica de la y-FeOOH formada sobre Fe por oxidacién.
Razina (17) estudidé la reduccidén de oxigeno sobre Fe;0, en KOH
0.1 M, observando que la cinética depende del grado de oxidacidén
de la superficie, con una densidad de corriente de intercambio
mayor para Fe;0O, reducida.

La relacidén de concentraciones de Fe(II)/Fe(III) en 1la
superficie puede ser alterada variando la diferencia de potencial
en la interfase electrodo - electrolito (14, 15), y a medida que
cambia la composicién existe un gradiente de H' en la superficie
externa (15,18).

Cuando la concentracién cambia continuamente con el
potencial la resistencia eléctrica superficial varia en varios
6rdenes de magnitud desde una superficie oxidada que contiene
Fe(III) altamente resistiva a una superficie de Fe;0, de elevada
conductividad. La magnetita tiene la estructura de espinela
inversa con Fe(II) y Fe(III) dentro de una subred cristalina de
iones 0°- (19). La estructura de la magnetita puede ser escrita
como (Fe(II1))([(Fe(Il) Fe(III))O,, donde ( ) denotan sitios
tetraédricos y [ ), sitios octaédricos (20). Este 6xido muestra
una conductividad eléctrica anémala (aprox. 2x10° Q' m’)
comparada con el semiconductor y-Fe,03; (aprox. 102 Q' m'') debido
al rapido intercambio de elect;ones entre los iones Fe(II) vy
Fe(III) octaédricos (21, 22).

Los electrodos 6xidos con estructura espinela presentan una
promisoria actividad catalitica como catodos de oxigeno y han
sido extensivamente estudiados (23). Por lo tanto este 6xido
espinela de alta conductividad puede ser usado como sistema
modelo para poner a prueba las ideas corrientes sobre electro-
catalisis en catodos de oxigeno.

En este trabajo se estudid la reaccidén de electrorreduccidn



de oxigeno sobre 6xidos de hierro bien caracterizados, a fin de
correlacionar la cinética de esta reaccién con la estructura y
propiedades superficiales de los 6xidos estudiados. Estos 6xidos
bien caracterizados constituyen fases que aparecen en los proce-
sos complejos de corrosidén atmosférica de aleaciones ferrosas.

El objetivo de este trbajo de Tesis es tratar de establecer:
a) El1 rol del Fe(II) formado en las superficies sobre:

i) Las propiedades electrénicas superficiales y la transfe-
rencia de carga a especies en solucidn.

ii) La catédlisis de reduccidén de oxigeno.

b) Los diversos caminos mecanisticaos de electroreduccidn de oxi-
geno y como varian en 6xidos de hierro de distinta estructura.

En los capitulos 4, 5 y 6 se describen los resultados ob-
tenidos con Fes0, sintética, geoldégica y y-FeOOH respectivamente.
En ausencia de oxigeno se emplearon las técnicas de voltametria,
cronoamperometria, cronopotenciometria y espectroscopia de
impedancia electroquimica. Las tres primeras técnicas se
utilizaron también para los estudios en presencia de oxigeno
disuelto en el electrolito, asi como también las técnicas de
electrodo rotatorio de disco y de disco - anillo mencionadas
anteriormente.

En soluciones oxigenadas se estudid la reduccidén de oxigeno
ern funcidén del potencial del electrodo, pH de la solucidén (8.4
a 14) y presién parcial de O;.

La capacidad de los Oxidos para transferencia de carga a
especies en solucidn se estudid mediante la reducciédn de Fe(CN),>
en funcién del potencial del electrodo.

La electrorreduccién y la descomposicidédn catalitica de H,0,
sobre los distintos 6xidos estudiados se investigé empleando
soluciones desoxigenadas de peréxido de hidrégeno.

En el capitulo 7 se discuten los resultados experimentales
en relacidén a las transformaciones electroquimicas de los o6xidos
y la incorporacién de Fe(II) en la superficie. El efecto de estos
cambios de composicidén superficial sobre la transferencia de
carga Yy electrocatdlisis de oxigeno se trata cuantitativamente
con un modelo de electrodo modificado.

Los efectos difusionales y el rol de perdxido de hidrégeno

intermediario de la reduccién de oxigeno seqgin diversos caminos



mecanisticos se analiza en base al modelo propuesto por McIntyre.
Este modelo considera la disproporcionacién del peréxido en la
superficie con reciclado de oxigeno. El modelo permite explicar
los resultados en Fe30,; los resultados en y-FeOOH se explican
por una modificacién del modelo de McIntyre que ha sido
desarrollada en el presente trabajo.

La aplicacién de criterios diagndésticos conocidos en la
bibliografia a los resultados de coleccidén de perdéxido con
electrodo rotatorio de disco-anillo permiten explicar 1los
procesos competitivos de descomposicién catalitica, electro-
reduccién y adsorcién-desorcidédn de perdxido en las superficies

de los 6xidos estudiados.
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CAPITULO II
ESTADO DE CONOCIMIENTO
II.1 OXIDOS DE HIERRO
II.1.1 Estructuras.

Todos los 6xidos y oxhidréxidos de hierro estan compuestos
por Fe, O y/o H. Se diferencian en la composicién, el estado de
oxidacién del hierro y por sobre todo en la estructura
cristalina.

La unidad estructural basica para todos los 6xidos de hierro
es un octaedro en el cual un &tomo de Fe esta rodeado por 6
iones, consistiendo éstos en 0% o bien 0° y HO (oxhidréxidos)
(1). Los iones 0% y HO forman capas y el apilamiento de estas
puede dar lugar a un empaquetamiento compacto hexagonal (hcp) o
cibico (ccp). Ejemplos del primer caso son: goetita (a-FeOOH) vy
hematita (a-Fe203), y del segundo caso lepidocrocita (y-FeOOH)
y maguemita (y-Fe;03). En ambas estructuras, hcp y ccp, existen
ademas intersticios tetraédricos entre 3 iones 0¥ o HO¥ en un
plano y otro en el plano contiguo. Las dos formas hcp (goetita
Y hematita) se denominan fases o, mientras que las
correspondientes formas ccp (lepidocrocita y maguemita) se
denominan fases 7. Las fases o son mds estables que las fases 7.

Los iones Fe* en posiciones octaédricas pueden ser
parcialmente reeplazados por otros cationes de metales
trivalentes de tamafo similar, como Al*, Mn* y Cr’ sin modificar
la estructura (sustitucién isomérfica), formadndose asi soluciones
sb6lidas.

Los oOxidos de hierro «difieren principalmente en 1la
conformacién de los octaedros Fe(O,0OH)g. La goetita, la
lepidocrocita y la akaganeita, todas ellas distintas fases del
FeOOH, consisten en bandas dobles de octaedros FeO3;(OH)3 que
comparten sus bordes (Fig. 1). En la goetita dichas bandas estéan
unidas entre si formando tuineles cuya seccién es de 2x1 octaedros

los cuales estan cruzados por puentes de hidrégeno. Los 0% en la



goetita estan en un Gnico tipo de estado enlazante, unido a 3
hierros en posiciones octaédricas y a un H que estad fuertemente
localizado a un 0% particular.
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Fig. 1. Modelos idealizados de las estructuras de goetita,
lepidocrocita, akaganeita y hematita. Las lineas dobles en las
estructuras de goetita y lepidocrocita representan enlaces-H.
Reproducida de ref. 1, p. 8.



La akaganeita (f-FeOOH) contiene canales limitados por
octaedros dobles, resultando tineles mads grandes, de tamafio 2x2.
Estos canales son estabilizados mediante la incorporacién de
iones Cl1° y H,0. En la geoetita, sin embargo, los taneles son 1lo
suficientemente grandes como para permitir solamente el pasaje
de protones. En la lepidocrocita (y-FeOOH), las bandas dobles de
octaedros comparten sus bordes formando capas en 2zig - 2zag,
conectadas entre si por enlaces puente de hidrégeno (OHe®®®0). Su
estructura es ortorrémbica, pero esta basada en una subred de 0%

fcc (2) (Fig. 2). Contiene un arreglo regular de dos tipos de o%:

Fig. 2. Proyeccidn del cristal de y-FeOOH. La estructura de es
ortorrémbica, pero esta basada en una red fcc de oxigeno. Por
esta razén, en esta figura aproximada se representa por una
estructura fcc. El plano de la figura es el (100) de 1la
estructura fcc. Los circulos llenos y vacios representan iones

a diferentes elevaciones. Reproducida de ref. 2.



0%, unido a 4 hierros octaédricos y 0%, unido a 2 hierros y 2
hidroxilos, uno de los cuales corresponde a un enlace hidrégeno,

estando el H en posicidén central entre los dos O:

Fe-O-Fe, Fe H
/\ >o”
Oy: Fe Fe Oy Fe ~H

En la lepidocrocita (3) cada ion Fe* se encuentra en un
sitio octaédrico de iones 0%. Estos grupos octaédricos estéan
distorsionados, y unidos entre si formando capas corrugadas. Los
dtomos de 0% ubicados dentro de las capas tienen 4 atomos de Fe
aproximadamente equidistantes (dos de ellos a 1,93 A y otros dos
a 2,13 A). Los iones 0> ubicados sobre las superficies de las
capas son parte de grupos HO'; estdn unidos solamente a 2 iones
Fe’* (a 2,05 A) y estan separados de los iones 0% en capas
vecinas (los cuales también son HO") por 2,72 A. cada grupo HO’
forma 2 enlaces hidrégeno con otros dos. Los enlaces hidrégeno
se establecen solamente entre grupos HO’. Debido a los
enlaces 0--H--0 entre grupos HO  de capas diferentes los iones 0%
de capas adyacentes no se encuentran en empaguetamiento compacto.
No obstante, dentro de <cada <capa la disposicién es
aproximadamente ccp.

En todas estas estructuras FeOOH solamente 1/2 de 1los
intersticios octaédricos son ocupados por Fe®.

La hematita estd constituida por capas de octaedros FeOq
conectados mediante la comparticidén de caras y bordes. Dichas
capas estan apiladas en forma perpendicular a la direccion c
cristaliografica; 2/3 de ios intersticios octaédricos son ocupados
por Fe*. La comparticién de caras (sombreadas en la Fig 1) va
acompafiada por una leve distorsidén de los octaedros que origina
un desplazamiento regular de los iones Fe’. La distorsién y la
ausencia de enlaces H origina una estructura compacta que da
cuenta de la alta densidad de este 6xido (5.26 g/cm3).

La estructura cristalina de y-Fe;03 (4) es cibica del tipo
espinela con el mismo ordenamiento de 0% que en las espinelas
normales. Las celdas unidad de magnetita y maguemita tienen 32
iones 0% y 24 sitios intersticiales (8 tetraédricos y 16
octaédricos). En la Fes;0, todos estos intersticios estan ocupados

con Fe. La Fe30, tiene la estructura de espinela invertida: las



posiciones tetraédricas estan ocupadas por Fe**, y 1las
octaédricas por cantidades igquales de Fel+ Yy Fe2+. Su estructura
puede escribirse como (Fe(III)[Fe(II)Fe(IIX)]04, donde () denota
coordinacién tetraédrica y (], octaédrica. En 1la vy-Fe;0;
solamente 5/6 del total de los intersticios estan ocupados, y
unicamente por Fe(III). E1 resto son vacancias (O) Yy su
estructura puede representarse por (Fe; (i).3304). Por lo tanto,
por celda unidad existen 21.33 cationes Fe3+ y 2.67 vacancias,
los cuales se distribuyen en forma estadistica sobre las 24
posiciones catiénicas. La y-Fe,0; puede tener distintas simetrias
dependiendo del grado de ordenamiento de 1las vacancias. La
maguemita completamente ordeneda es tetragonal, de lo contrario
es cubica. En la estructura cibica de la magnetita y de 1la
maguemita, 1/3 de 1los intersticios coordinados con 0¥ son
tetraédricos y 2/3 son octaédricos.

Por lo tanto Fe30, y y-Fe,0; son facilmente
interconvertibles, existiendo una gama de estequiometrias Fe3.;O,
con limites en Fe;0, (6 = 0) y y-Fe,03 (6 = 0.33). Hay una
relacidén entre las estructuras de estos dos 6xidos y la de FeO
(3). E1l FeO tiene una estructura tipo NaCl, con 4 Fe* y 4 iones
0> por celda unidad, si bien cuando se prepara a presién
atmosférica es deficiente en Fe debido a un parcial oxidacidn de
éste. Por lo tanto tiene el mismo ordenamiento de iones 0% que
la Fez0, y la y-Fe,0; (ccp, con 32 iones 0% por celda unidad). La
longitud del 1lado de su celda unidad varia en forma
aproximadamente lineal con la composicidén, y algunos valores
tipicos son: a = 4,3010 A para 48,56 % de Fe y 4,2816 A para
47,68 % de Fe. Para Fe;0, a = 8,37 A. Si se duplican los valores
de a para las especies deficientes en Fe dados anteriormente
(8,6020 para 48,56 % y 8,5632 A para 47,68 %) Y se grafican en
funcién de la composicién, se encuentra que la linea pasa a
través de los puntos para Fe3O, y y-Fep03 (8,37 -\ para 42,86 % de
Fe y 8,30 A para 40 % de Fe). Por lo tanto, la relacién entre
estructuras es como sigue: un cubo de 8,6 & de lado con 32 iones
0%" dispuestos seguin ccp puede acomodar 32 iones Fe? en huecos
octaédricos. Esto daria la estructura ideal del FeO
estequiométrico. Si una pequefia proporcidén de los iones Fe? se

reemplaza por 2/3 de su nimero de iones Fe¥*, para mantener 1la



neutralidad eléctrica se tiene FeO deficiente en Fe. Si 1la
remocidn continua hasta que quedan solamente 24 iones Fe en total
en el volumen que contiene 32 0%, se llega a la composicidén de
Fez0,. Siguiendo este proceso hasta que quedan 21.33 atomos de Fe
por cada 32 O se llega a la composién de y-Fe,03. Asi es posible
tener una imagen fisica de la oxidacién de FeO — Fe30, = y-Fe,0;3.
La subred de 0% del FeO durante este proceso se extiende por 1la
adicidén de més 0% en forma de nuevas capas ccp. Los iones Fe
migran a esas capas resultando un continuo de crecimiento en la

concentracién de Fe en un volumen dado de la red de 0%.

Los herrumbres verdes ("green rusts") no son 6xidos o
hidréxidos sino hidroxisales de hierro, y contienen aniones como
componente estructural esencial. Pertenecen al sistema cristalino
hexagonal compacto en cuanto al apilamiento de capas de 0% y HO
con Fe? y Fe’ en los intersticios (1). El1 Fe* da carga positiva
a las capas, que es balanceada por la intercalacion de aniones
entre ellas. Se conocen formas con Cl, SO y COs. Las dos
primeras pueden tener relacion Fe?/Fe3 hasta 4 dependiendo del
grado de oxidacién, mientras que la forma con COs? se encontrd
coHxuna relacién de 2 (Fe(II),Fe(II),(OH),CO3 6 3.

Misawa et al. (2) estudiaron las herrumbres verdes con CI1°
y S0,%, identificados como I y II respectivamente, encontrando
que la secuencia de capas de 0> es -ABCBCACAB- para la especie
I (dando una proporcién de 2/3 de capas hexagonales) y -ABAC-
para la especie II (dando 1/2 de proporcidén de capas
hexagonales). Las herrumbres verdes I y II pueden representarse
como [Fe(II),Fe(III)0,(0OH),] 7" Y* y [Fe(II) Fe(III)40,(OH),] 2"
respectivamente. Los iones Fe(II) y Fe(III) est&n unidos por
puentes -ol (Fe-O-Fe) y puentes -oxo (Fe-0O-Fe). Estos compuestos
son precursores en la sintesis gquimica de 1los 6éxidos vy

oxihidroéxidos de hierro.
Existe ademds otro oxihidréxido de hierro, ferrihidrita (6-
FeOOH), y una forma desordenada de éste, feroxita (6'-FeOOH), que

poseen una estructura CdI, desordenada, con una distribucién al
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azar de Fe(III) en los sitios octaédricos de una red hcp de 0% .
En la Tabla I se indican las estructuras cristalinas y las

constantes de red de los 6xidos, oxihidréxidos y herrubres

verdes.
Tabla 1
Nombre Férmula Sistema Dimensio- Secuencia
Mineral Qiimica cristalino nes (A) de capas
de O
Hematita a-Fey0; Trigonal a=5,0340
c=13,752
Maguemita v-Fe,03 Cdbico o a=8,338
Tetragonal c=25,014
Magnetita FezO, Cdbico a=8,3963 -ABC-
c
Lepido- v=FeOOH Ortorrdémbico a=3,3838 -ABC-
crocita b=12,54 c
c=3,07
Goetita a-FeOOH Ortorrémbico a=4,64 -AB-
b=10,0 h
c=3,03
Feroxita 0’ -FeOOH Hexagonal a=2,941 -AB-
c=4,49 h
Akaganeita (-FeOOH Tetragonal a=10,48 Subred de
c=3,023 O bcc
Hidréxido Fe (OH), Hexagonal a=3,258 -AB-
ferroso c=4,605 h
Wustita FeO Cibica a=4,3010 -ABC-
(48,56% Fe) c
a=4,2816
(47,68% Fe)

3




Nombre Férmula Sistema Dimensio- Secuencia
Mineral Quimica cristalino nes (&) de capas
de O
Ferrihidrita | SFe03. Trigonal a=5,08
9H0 c=0.94
FegHOg.
4H,0 °
Feg (O4H3) 3P
FepO3 *
2FeOOH.
2,6H0 €
Herrumbre Hexagonal Ccl: -
Verde I a=3,198 ABCBCACAB-
c=24,2 hhe
S0,.:
a=3,23
c=22,5
Br:
a=3,18
c=22,8
Herrumbre Hexagonal a=3,17 ~ABAC-
Verde II c=10,9 hc

II.1)Termodinamica

Las propiedades termodinamicas de los 6xidos de hierro se

resumen en la Fig. 3.
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Figura 3. Diagrama de equilibrio potencial - pH para el sistema

II.l5Propiedades eléctricas.

En la Fe30, exlste un rapido intercambio de electrones entre
los Fe(II) vy Fe(III) wubicados en sitios octaédricos a
temperaturas por encima de 120 K. Por lo tanto el Fe ubicado en
estos sitics puede ser considerado como Fe?.

Las propiedades eléctricas de la Fe30, estdn intimamente
relacionadas con la distribucién de Fe(II) y Fe(III) en sitios
octaédricos. Se sugirié (5) que la alta ccnductividad de la Fe;0,

resulta del salto de electrores entre nucleos de Fe’* con una
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energia de activacién del orden de 0.05 eV. M&s recientemente ha
habido descripciones de la estructura electrénica en términos de
un modelo de bandas (6,7). Los 11 electrones d ubicados en sitios
octaédricos (6 para el Fe(II) y 5 para el Fe(III)) estan
distribuidos en bandas de spin paralelo y antiparalelo, con una
separacidén de energia del varios eV. Cada banda se desdobla por
el campo trigonal en 3 sub-bandas, un singlete (de menor energia
y 2 dobletes). La banda con electrones 3 di! contiene 10
electrones y esté llena, mientras que el electrén naimero 11 ocupa
el singlete 3 dt, y es el responsable de la conductividad (8).
La conduccidén eléctrica en fases espinela en el sistema
Fes;.;0, por encima de la temperatura de Verwey fue descripta por
un modelo de pequefio polardén, con saltos activados de electrones

entre sitios de Fe(II) y Fe(III) de la subred octaédrica (9).

II./4Estado de oxidacién superficial.

Existen evidencias de la transformacién de Fe3O, en y-Fe,O3
cuando la primera es expuesta al aire. A. Gedikodlu (10)
empleando espectroscopia Mofbauer, concluyd que la transformacién
magnetita-maguemita es un efecto superficial, y esta oxidacidn
debe ser tenida en cuenta cuando la magnetita se usa en forma de
polvo o como un delgado film superficial. La oxidacién comienza
ain a temperatura ambiente y la humedad puede jugar un papel
importante en este poroceso. Otro resultado importante es la
saturacién de oxidacién y su dependencia con el tamafio de
particula y con la temperatura. Si bien se alcanza un estado de
saturacién dado por la penetracién del O, atmosférico a través de
la superficie, si se eleva suficientemente la temperatura 1la
difusidén de oxigeno se hace m&s facil y la Fe;0, se transforma
completamente en y-Fe,0;. Este resultado estd de acuerdo con el
obtenido por Meisel (11), gquien mostrd la existencia de una capa
de 0.1 um causada por el efecto del vapor en el aire. Sin
embargo, este valor puede estar sujeto a modificaciones debidas
a la temperatura y el tiempo de oxidacién.

Wandelt (12), empleando espectroscoplia fotoelectrénica (XPS)
estudidé una amplia gama de 6xidos de hierro: o-FeOOH, o-Fe,0s3, vy-

Fe,O3, Fe3O, y Fe,0. Con muestras monocristalinas recientemente
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clivadas de a-Fe,0;, Fes0, y Fe, 0, se observan diferencias en los
espectros XPS Fe(2ps3;;), mientras que los espectros de las mismas
sustancias expuestas al aire son similares entre si. Las muestras
expuestas al aire estédn cubiertas por una capa de «a-Fe,03,
independientemente de la composicidén en el interior, debido a la
limitacidén en la profundidad de la técnica. En el caso de la
Fe;04 la espectroscopia MoBbauer muestra que la capa de 6xido es
v=Fe,0; Yy no a-Fe,0;. Por XPS no pueden distinguirse. La técnica
XPS provee espectros electrdénicos caracteristicos (huella
digital) para cada ©6xido, y permite distinguir entre 1los
distintos estados de oxidacién del hierro (Fe?, Fe?*, Fe¥). Estas
diferencias estan basadas en los espectros Fe (2p3;;), dado que
la energia de ligadura del ion O(1ls) es 1insensible a 1la
estructura y estados de oxidacién de los varios 6xidos de hierro.
Sin embargo, pueden distinguirse los iones 0? y HO', permitiendo
la identificacién de FeOOH. Los resultados sd6lo pueden obtenerse
si se prepara adecuadamente la muestra (clivaje in situ para
asegurar la homogeneidad en la composicidén hasta la superficie).
No es posible distinguir, a través de los niveles electroénicos
internos (core), entre Fe* octaédricamente coordinado y Fe*
tetraédricamente coordinado; pero esta distincidén es posible a
través de 1la emisién XPS de banda de valencia. Asimismo es
posible por espectroscopia MoBbauer.

Existe evidencia ademas de la oxidacidén electroquimica de

Fe;O, a y-Fe,03, como se indicard mas adelante.

II.'\SElectroguimica.

En 6xidos la composicién de la superficie cambia con el
potencial. Se han realizado mediciones electrocinéticas (14) vy
de titulacién (15). Anderson (14) estudid dispersiones de Fes0,
en varios electrolitos y calculd isotermas de adsorcidén. Tanto
los aniones como 1los cationes se adsorben bajo condiciones
apropiadas. Los efectos del pH sobre el potencial de carga cero
muestran gue hay una débil disociacién bésica de los grupos

superficiales.
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Ahmed y Maksimov (15) investigaron 1la distribucidén de
potencial de equilibrio de 1los iones H' determinantes del
potencial como funcién del potencial electroquimico. La carga
negativa sobre Fe30, (y también sobre y-Fe;0;) se origina en la
disociacién 4&acida de los grupos superficiales HO . A altas
densidades de carga negativa, los cationes se adsorben sobre
dtomos de Fe superficiales a través de puentes 0%.

Mediciones de impedancia (16) con Fe30, policristalina en un
amplio intervalo de pH (1 - 11) revelan la existencia de un
proceso faradaico de interconversidén entre Fe(II) y Fe(III) que
mantiene la estequiometria de equilibrio debido a la continua
disolucién de Fe(II). Los graficos de Mott - Schottky muestran
que en la zona de potenciales entre 0.5 y 1.5 V hay un cambio en
el comportamiento semiconductor, y se sugiere que a esos
potenciales la semiconduccidén de tipo-n de la y-Fe,0; es debida
a estados superficiales.

Allen, Hampson y Bignold (17) estudiaron el comportamiento
de elctrodos de magnetita-grafito. La voltametria ciclica da una
respuesta similar a la de un policristal. Mediante medidas del
potencial de reposo estos autores encontraron que el mismo, para
electrodos recientemente preparados es aprox. 60 mV e
independiente del pH en el intervalo 2 - 13. Para electrodos
recientemente preparados y pH > 4 la estequiometria de la
superficie es mds cercana a maguemita, sugiriéndose como causa
de esto la exposicidén de 1la superficie al oxigeno de 1la
atmésfera.

Para electrodos prepolarizados a un potencial donde la Fe30,
es estable termodindmicamente se postuld que para 6 < pH < 10

Fe;0, esta en equilibrio con y-Fe,03, segin

3 Fe,0, + 2 H* + 2 e = 2 Fe,0, + H,0 E°(pH=14) =-0.605 V  [1]

y los valores mas positivos del potencial reflejan el caracter
metaestable de esta Gltima fase. Dan como posible explicacién las

recciones determinantes del potencial:



3 Fe*' + 4 H,O + e = Fe,0, + 8 H” (2]

3 Fe?' + 4 H,O+e=Fe,0, +8H +2e (3]

Se encontrd ademds que la reaccidén de transferencia de carga es

Fe(III) + e » Fe(II) (4]

que ocurre en estado sélido, y es un proceso irreversible. El
flujo de corriente en el electrodo esta controlado por un
proceso de difusién en el sélido, sugiriéndose que el protdn es
la especie que difunde, en virtud del alto coeficiente de
difusién obtenido, 8x10°' cm?.s™.

Haruyama y Masamura (18) emplearon técnicas de barrido de
potencial y de impedancia para investigar 1la disolucién
reductiva de Fe30,, encontrando un maximo para la misma en -0.1
V. Sus datos confirman que a potenciales mayores que -0.1 V el
proceso esta controlado por el transporte de aniones, y a
potenciales mds negativos que -0.1 V, en cambio, es el transporte
de iones ferrosos a través de la interfase 6xido - solucidén el
que determina la velocidad del proceso de disolucién. Los
estudios de impedancia realizados por estos autores indican que
la respuesta en frecuencia de la magnetita en medio &cido y en
la zona de -0.1 V (mdxima disolucidén) puede ser representada por
un circuito consistente en una R; y un C,; en paralelo, en serie
con otra estructura similar (R, C;). Sus resultados sugieren la
formacién de una capa superficial no estequicmétrica.

Engell (19), Vermilyea (20) y Haruyama y Masamura (18)
encontraron gque el cristal de Fe;O, se disuelve como Fe(II).
Esto también fue mostrado por Allen et. al (21), quienes
estudiaron la electrodisolucién de Fe3;O, policristalina a pH 1.
La misma ocurre por el pasaje de Fe(II) desde la superficie del
6xido a la solucidén. Durante este proceso fluye una corriente
catdédica para mantener la estequiometria de la superficie en
equilibrio por medio de la reaccién ([4]. La electroneutralidad
del cristal se mantiene por la presencia de protones (que pueden

cruzar la interfase ©6xido - solucidén y moverse dentro del



cristal). Los cambios en el potencial modifican la relacién
Fe(II) : Fe(III) y la velocidad de progreso de la';eaccién en el
cristal esta determinada por la difusién de protones a través del
mismo.

La disolucién del cristal de Fe3O, es sensible a cambios en
el pH. A potenciales en donde la concentracién superficial de H'
puede fluctuar (E > 0), la presencia de productos de reaccién
cerca del electrodo incrementa la velocidad de disolucién
cambiando el pH local.

A potenciales mayores que 0.4 V la superficie es oxidada a
un grado tal que no hay Fe(II) en la misma y la velocidad de
disolucién se hace casi nula. A estos potenciales la superficie
del cristal es préxima a y-Fey;03. Se observa un decrecimiento
suave de la corriente catdédica con el potencial en esta regién,
indicando que hay una variacién de estequiometrias superficiales
desde Fe3O0, a bajos potenciales a y-Fe;0; a altos potenciales.

El proceso de nucleacidén de hierro a partir de Fe;0, fue
estudiado por Allen et al. (22) a pH 1 mediante saltos de
potencial desde 0 V (zona de pasividad de Fe3O, a pH 1) hasta
un intervalo de potenciales entre -0.8 y -0.95 V, registrandose
el transitorio de corriente. La reduccién de Fe30, a hierro
metdlico es un proceso complejo e involucra control de 1la
corriente por electrocristalizacién. El crecimiento de hierro
metdlico sobre la superficie del &éxido ocurre a potenciales
suficientemente negativos una vez que se han formado nidcleos de
tamafio adecuado sobre la superficie. La nucleacidn y crecimiento
de Fe puede ser modelada por un proceso de nucleacién vy
crecimiento bidimensional. Cuando se ha formado una capa de 5 -
8 atomos de hierro de espesor la reaccién predominante sobre la
superficie del electrodo es 1la evolucién de hidrdgeno. La
reduccién de FezO0, a Fe metdlico también fue observada por
Haruyama y Masameva (18), mediante estudios voltamétricos.
Sukhotin et al. (23) también estudiaron la electroquimica de la
Fes0, en medio &cido a pH 0, encontrando un potencial de reposo
de 0.65 - 0.7 V. Sus resultados indican que entre 0.5 y 0.0 V 1la
disolucién catdéddica de la Fe30, ocurre solamente a través de la
formacién de iones Fe?® y que la disolucién quimica es

despreciable frente a la disolucién reductiva y es descripta por
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la ecuacién

Fe,0,+8H'+2e” ~ 3Fe?'+4H,0,Ey(pH=14) = -0.911V  [5]

y sin la formacidn de una nueva fase s6lida. Si bien fue sugerida
previamente (24) la formacién de una capa de Fe metdlico a aprox.
0 V, estos autores utilizando difraccién de rayos - X no
detectaron la presencia de Fe ain a -2.0 V. Entre -0.4 y -2.2
V se observa la evolucién de H, y la reduccion catdédica del
6xido, formandose solamente iones Fe?. Los resultados de
Sukhotin a potenciales mayores que 0,5 V pueden explicarse
suponiendo la formacién de una capa de 6xido hidratada de
composicién no estequiométrica que determina las propiedades
electroquimicas, en virtud de que no se observan reacciones

tipicas de la Fesz0,, como por ejemplo:

Fe,0, + 8 H* = 3 Fe®" +4 H,0 + e, E; 0.35V (6]

Los autores suponen que el potencial de formacidén de esta
capa no estequiométrica es mas alto que el potencial de formacién
de y-Fe,O3 (0,221 V a pH 0), y si bien comienza a formarse a
partir de aproximadamente 0,37 V, su efecto se hace importante
recién a 0.5 V.

Shoesmith (25) investigd el mecanismo de la disoluciédn
reductiva de Fe30, en solucidén &acida con y sin EDTA como agente

complejante. Para la superficie original se observa una capacidad

independiente del potencial consistente con una dckle capa. Lz
superficie reducida, en cambio, se comperta comc  una
pseudocapacidad:
d
c-=-nrd8 (7]
E

donde 6 es el grado de cubrimiento superficial por una capa
parcialmente reducida y alcanza un valor maximo a 8§ = 0.5 (E
= =0.060 V). Este comportamiento es consistente con una
composicién idénica superficial dependiente del potencial,
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existiendo 2 procesos de transferencia de carga: una
transferencia electrdnica rapida capaz de alcanzar el equilibrio
en la composicidén y una transferencia de iones irreversible.

El establecimiento de una nueva composicidn es acompafnado
por una rapida disolucién de 1las especies reducidas, y 1la
disolucidén es mucho mayor en presencia de EDTA. Segin los
resultados de Shoesmith, a tiempos de reduccién menores que 20
ms estda involucrada menos de una monocapa. Esto puede deberse a
que sblo se reduzcan los Fe(III) en posiciones octaédricas, 1lo
cual es consistente con el mecanismo de conduccién en Fe30,. A
tiempos mayores la reduccién puede involucrar mas de una monocapa
o inducir nuevos cambios de composicién.

En ausencia de complejantes el Gnico producto de disolucién
es Fe(II). En presencia de EDTA son liberados Fe(II) y Fe(III),
predominando el primero a potenciales negativos y el segundo a
potenciales positivos. En estado estacionario a E > 0.170 V
ocurre disolucién oxidativa, y a E < 0.170 V disolucién
reductiva. A E = 0.170 V la corriente de disolucién es nula y el
flujo de Fe(III) es el doble del flujo de Fe(II), indicando
disclucidn estegquicmétrica ccmpletamenta bajc transferencia
quimica de iones.

En medio complejante la corriente es menor, debido a que
ocurre una disolucién quimica rapida acoplada con una disolucién
electroquimica lenta. Lo contrario sucede en medios no
complejantes.

Shoesmith propuso el siguiente mecanismo en medio &cido:

kl
Fe{III) + e =» Fe(II) i8]
k-1
2 2+
Fe(II) - Fel;; (9]
k, 3
Fe(III) - Feg, (10]
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k4
O(II) + 2 H' - H,0 [11]

Por lo tanto el efecto del EDTA es disminuir la
concentracién superficial de Fe(III) acelerando la reaccién [10]

sin afectar la velocidad de disolucidn de Fe(II).

Dado que la hematita es un material no conductor hay poca
bibliografia sobre la electroquimica de ésta. Tiene muy alta
resistividad y por lo tanto se hace dificil estudiarla por medios
electroquimicos. Las caracteristicas superficiales fueron
estudiadas usando técnicas electrocinéticas (14) y de titulacién
(15). Los resultados son muy similares a los obtenidos para
magnetita.

J. H. Kennedy y K. W. Frese, Jr. (26) realizaron medidas de
conductividad y de capacidad sobre a-Fe,03; pura y dopada con TiO,.
A partir de gréaficos de Mott - Schotky se determinaron
potenciales de banda plana y densidades de especies donoras,
encontrandose evidencias de niveles donores profundos y
superficiales.

Se estudid el comportamiento electroguimico de peliculas de
a-Fe,03 en soliuciones de acetonitrilo mediante medidas de
capacidad y técnicas de fotoexcitacidén (27). Se encontrdé que
existen estados electrénicos superficiales capaces de tranferir
electrones a especies en solucién a ~ 0.9 y ~ 1.8 eV por debajo
del borde de la banda de conduq?ibn, interpretados en términos
de una estrecha banda de conduccidén cuyo ancho depende de la

concentracién de especies dopantes.

Las peliculas de +«~FeOOH depositadas sobre sustratos
inertes fueron extensamente estudiadas por Cohen y Stimming.

Las peliculas de oxhidréxido férrico se forman sobre Au o
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Pt a potencial constante por oxidacién de Fe(II) en solucién
acuosa de pH 6 a 8.

Se encontrdé que la composicién de las peliculas depende
parcialmente de 1los aniones presentes en la solucidén. Por
ejemplo, en la pelicula formada en buffer bdérico - borato se
detectdé la presencia de boro (28) y se estimé una composicidn
de Fe.Bg 32-.0.35-02.¢0-2.2-Hx (29). También se detectdé azufre en
peliculas obtenidas de soluciones de sulfato (30). Las peliculas
obtenidas a partir de soluciones de perclorato (29) fueron
identificadas como <y-FeOOH en todas sus partes, desde la
superficie externa hacia el interior mediante difraccidén de
electrones. Cohen et al. (29) estudiaron el efecto de otros
aniones (acetato, cloruro y sulfato) en solucién sobre la
formacidén de la pelicula y no encontraron rastros de los mismos
en la pelicula empleando difraccién de electrones y andlisis
quimico.

Las peliculas depositadas a partir de soluciones de Fe(II)
en medio borato ademas de contener boro resultaron amorfas (28),
mientras que las obtenidas a partir de soluciones de sulfato (30)
0 perclorato (29) son cristalinas y dan el diagrama de difraccién
de electrones del y-FeOOH.

En ambos casos el hierro estd casi totalmente en estado de
oxidacién III. Se mostré (29, 30) que el <y-FeOOH puede
convertirse a ¢-Fe,0; por calentamiento al vacio y posterior
exposicidén al aire.

El y-FeOOH se forma por la deposicidn sobre el electrodo de
Fe*~ formado por oxidacién de Fe® que precipita por su baja

solubilidad, con una eficiencia de corriente de aproximadamente

\

100 % (29). También fue comprobada la presencia en la pelicula
de agua débilmente adsorbida, la cual puede removerse por
evacuacién a 107 torr, dado que por microandlisis de rayos X en
vacio se encontrd una relacién atdémica Fe : O = 0.5.

Hashimoto y Cohen (29) atribuyen la formacién de la pelicula
a la oxidacién de FeOH' (especie de Fe(II) predominante a pH =

6), seglin el proceso:
FeOH® + H,0 -~ Y-FeOOH + 2 H' + e (12]

y encontraron que la velocidad de deposicién depende sélo de la

24



concentracién de FeOH', estando controlada por difusién. Este
mecanismo se aplicaria a soluciones de perclorato, cloruro o
sulfato. La presencia de sulfato (30) vy el aumento de su
contenido al disminuir el pH, puede atribuirse a la deposicién
del ion FeHSO,'. Pero para soluciones que contienen fosfato la
pelicula es una mezcla de y-FeOOH y FePO,.2 H;0, atribuyéndose su
formacidén a la oxidacién simult&nea de FeOH' y FeH,P0,", segin la

reaccién (11] y

FeH,PO; + 2 H,0 ~ FePO,.2 H,0 + 2 H* + e [13]

La velocidad de deposicién depende de las concentraciones
de FeOH' y FeH,PO,”. La resistencia de la pelicula con fosfato es
probablemente mayor que la de las otras peliculas. En el caso del
borato se sugirié (28) que la deposicidén ocurre parcialmente a
través de un complejo ferroso de borato.

En estos estudios la pelicula se considera uniforme y no
porosa, una vez alcanzado un cubrimiento total sobre el metal.

Su espesor puede calcularse (31) segin la ecuacidn:

oM
d= 727, 11

donde: Q; = carga de formacidén del film;
M = masa molar del y-FeOOH (88.8 g.mol’');
densidad (5 g.cmd);

p =
r = factor de rugosidad (relacién entre Area real vy Area
geométrica) = 1.5 empleado por Stimming.
Con los datos anteriores resulta d = 1.23 nm.Qs(mC.cm®).

Para el calculo de d Stimming emplea la carga andédica, pero no
la catdédica (que resultaria de reducir la pelicula) pues, segin
se discutira mas adelante, no es posible reducir todo el 6xido
en un solo paso. Hashimoto y Cohen (29) calculan el espesor de
la pelicula determinando la masa de y-FeOOH depositado, mediante
pesada del electrodo, asumiendo una composicién y-FeOOH con
densidad 4.07 g.ch (32). Cabe destacar que este valor de
densidad estd mucho mas proéximo al informado por Schwertmann (1)
(4.09 g.cm®) que el valor utilizado por Stimming. Cohen asume

100 % de eficiencia de corriente para el proceso de formacién de
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acuerdo al peso de 6xido depositado y 1la diferencia de
concentracién de Fe(II) en solucién antes y después de 1la
deposicién determinado por andlisis colorimétrico. La relacién
entre el nimero de moles de y-FeOOH depositados (N} y el espesor

es:

d=2NM [15]

p

2

El naimero de moles de y-FeOOH depositado por cm es:

1 i Q
= = 1 = =f
N = F[ladt = (16]
resultando,
d=2.26 nm . Q,(mC/cm?) (17)]

Puede observarse que ambos métodos predicen valores de d del
mismo orden, existiendc un factor aproximadamente 2 entre ellcs.
Durante la formacién de la pelicula la superficie del
electrodo cambia desde un metal puro (Au) a un 6xido (y~-FeOOH).
La velocidad de la reaccidén de formacidén disminuye sigquiendo una
ley lineal i vs. t'? lo que indica el proceso esta limitado por
difusidén. Las corrientes de formacién de 1la pelicula son
considerablemente bajas (pA/cm% para tratarse de un proceso

1

mit
1t

s

s}

do por difusidn en sclucién, peor lo gue se prspuso {22) un

[N

3

cde

0

de 2 capas para la pelicula de y-FeCCH, cocnsistente en

b=

&

p4

H

una capa externa adherente y fuertemente hidratada de Fe(OH)3
aislante ubicada sobre la otra, interna, de y-FeOOH conductora.
Las peliculas son presumiblemente semiconductores de tipo - n,
de conductividad suficiente para gque puedan tener lugar
reacciones de transferencia de carga anddicas y catdédicas (34,
35). Ademds son conductores idénicos (H', HO') como se concluye de
la formacidn y reduccidn del 6xido sandwich Au/Au,O03/FeOOH (34).
La capa externa del modelo de Nagayama y Kawamura podria actuar
como una barrera de difusidén para el transporte de Fe(II) a la

superficie del 6xido para formar mas 6xido. Entonces segin esta
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hipétesis debe asumirse que el gradiente de concentracién de
Fe(II) o de las especies que difunden para formar el 6xido se
establece en la capa de Fe(OH)3, Yy no en solucidén. Esto esta de
acuerdo con la observacidén de Stimming de que la corriente
practicamente no depende de la agitacidén de la solucidn y sigue
la ecuacidén de Cotrell (36), que predice la dependencia de la
corriente con el tiempo para un proceso gobernado por difusién
lineal semiinfinita en un electrodo plano y es vdlida para
tiempos largos (t =5 s) cuando se ha formado una capa de Fe(OH)j3
sobre el y-FeOOH.

Stimming puntualiza que esta ecuacién no puede ser aplicada
cuantitativamente, dado que no estan claras ni la naturaleza ni
la concentracién de las especies que difunden, si bien Hashimoto
y Cohen habian propuesto con anterioridad al FeOH'.

La reduccién del y-FeOOH (37) ocurre entre -0.03 V a -0.43
V vs. ENH, a pH 7,2. La velocidad de reduccidn del éxido esta
poco influenciada por el espesor de la pelicula, y muestra una
dependencia con el potencial tipica de un proceso de
transferencia de carga. Esto indica que la reaccién catédica
ccurre en la capa interna del y-FeCCH y no estd influenciada por
la presencia de la capa externa.

M. Cohen y K. Hashimoto (29) estudiaron la reduccién de y-
FeOOH y de y-Fe,0; depositados sobre Pt a pH = 8.4, encontrando
que el comportamiento de éstos es considerablemente diferente
confirmando observaciones anteriores (30). La reduccidén del y-

FeOOH se detiene luego de haberse reducido aproximadamente 80
$ del Fe*. Fn ese moments 1z contieng algoc de Fe?
adsorbido u ocluido y 1la reduccién posterior es posibie
solamente si la pelicula es primero expuesta al aire. Esto se
debe a que el Fe? apantalla de la solucién al y-FeOOH, pudiendo
tener lugar solamente reacciones alternativas como la evolucién
de hidrégeno y 1la reduccién del Fe? a Fe metalico. Por
exposicion al aire, tanto el Fe? como el Fe metalico son
oxidados pudiendo ocurrir luego mayor reduccidén catdédica. El y-
Fe,O;, en cambio, puede ser reducido completamente a Fe® en
solucién mediante un largo tratamiento catdédico en un solo paso.

En la reduccién del y-FeOOH y el y-Fe;03 no se detectd la

formacién de Fe3O, mediante difraccién de electrones (29). Esto
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estd en contraposicién con lo expuesto por Sato et al. (38),
quienes sugirieron que el Fe,0; y FeOOH podrian reducirse a Fe3O,,
y con los resultados de Stratmann et al. (39) como se discutira
mas adelante.

Stimming y Schultze (37, 40) estudiaron la oxidacidén de
Fe(CN)J' sobre y-FeOOH, encontrando que presenta un
comportamiento bien diferente del observado para 1la misma
reaccién en Fe pasivo y otros 6xidos de hierro. Teniendo en
cuenta la capa de Fe(OH); ubicada sobre el y-FeOOH propuesta por
Nagayama cuando el y-FeOOH se encuentra en un ambiente himedo,
Stimming concluye que la reaccidén de transferencia electrénica

para oxidar el Fe(CN)*

ocurre en el limite entre el y-FeOOH y
la capa de Fe(OH)z, para 1lo cual el Fe(CN)J‘ debe ser
transportado hasta esa posicién dentro de 1la pelicula. En
consecuencia, no se observa un comportamiento de Tafel sino un
proceso controlado por difusién en la capa hidratada, igual que
en el caso del Fe* durante el crecimiento de la pelicula. La
voltametria ciclica muestra un pico de oxidacién casi reversible
a aproximadamente 0.52 V cercano al potencial de equilibrio de
Fe{CN},> /Fe(ClN},* (.89 V) y una pequefia corriente anddica
estacionaria a potenciales mds altos. La carga de este pico
disminuye al aumentar el espescr de la pelicula, lo cual se debe
a la misma razdn que hace disminuir la corriente andédica de
formacién del oxido: el efecto tinel es posible s6lo a través de
barreras < 2 nm. Por lo tanto sé6lo los iones situados a una
distancia menor gue 2 nm de la superficie interna seran
oxidados. Al incrementar el espesor total del film, el espesor
de la barrera de difusidn de la capa externa hidratada también
aumenta, disminuyendo la cantidad de iones capaces de ser
oxidados.

En electrodos de Fe pasivo con una pelicula de
aproximadamente 2 nm de espesor la velocidad de la misma reaccién
redox fue interpretada en términos de efecto tinel de electrones
a través de la pelicula de 6xido como paso determinante de la
velocidad (41 - 43). Si bien las propiedades electrénicas del y-
FeOOH y del y-Fe,0; (constituyente del film pasivo) no son muy
diferentes, el mecanismo de reaccidn del proceso de transferencia

electrénica cambia completamente debido a la existencia de la



capa de Fe(OH)3 sobre el y-FeOOH. Por lo tanto, las propiedades
electrénicas del y-FeOOH no juegan ningin rol en el caso del Fe®
y el Fe(CN)s*, los cuales reaccionan por un mecanismo de esfera
externa. Estos autores observaron la formacién de
hexacianoferrato (II) de hierro (III) durante la reduccidén de la
capa de 6xido, pero no durante las mediciones de oxidacidén de
Fe (CN),* .

Lohrengel et al. (34) también observaron un comportamiento
de Tafel para la evolucidn de O, y asumieron que el paso de
transferencia electrénica dentro del 6xido es el determinante de
la velocidad, y propusieron una estructura de bandas para la
peliculas de y-FeOOH basados en esos resultados y en medidas de
capacidad. Stimming concluye que la pelicula pasiva sobre Fe no
puede contener una capa externa de y-FeOOH, pues si asi fuese,
se formaria Fe(OH)3; y afectaria la reaccién de transferencia
electrdénica en la manera indicada anteriormente.

Como se observa de los resultados comentados anteriormente,
la influencia del potencial y del espesor de la pelicula difiere
para las reacciones redox estudiadas:

- Algunas reaccicnes {(comc la reduccidn catddica del film
y la evolucién anddica de 0;) dependen del potencial de electrodo
pero no del espesor del film si éste es mayor que 1 nm. Estas
reacciones pueden explicarse como reacciones de transferencia
electrénica en la superficie de un semiconductor.

- Otras reacciones (la formacién andédica del film y la
oxidacién de Fe(CN),*) estan limitadas por una difusién de estado
sO0lido pero no por el potencial de electrodo.

Estos dos tipos de reacciones son explicadas mediante el
modelo de 2 capas postulado por Nagayama y Kawamura (33).

La caida de potencial dentro de la pelicula de y-FeOOH esta
completamente localizada en parte interna de la misma pero 1la
parte externa de FeOOH.xH,0 tiene un potencial constante. Dado
que la capa mas interna de 6xido de oro (Au;03) puede formarse y
reducirse facilmente estando o no cubierta de FeOOH, se concluye
que la parte externa del film sélo sera vista en reacciones donde
represente una barrera para la reaccién de transferencia
electrénica o para la difusidén de las especies reaccionantes
hacia la superficie interna del film de y-FeOOH. Esto significa



que tiene una fuerte influencia sobre 1la velocidad de las
reacciones anédicas de oxidacién de Fe®* y de Fe(CN),‘, dado que
obstaculiza 1la transferencia electrénica directa desde el
electrolito hacia la capa semiconductora de y-FeOOH, pues el paso
determinante de la velocidad es la difusidén en estado sélido del
ion reaccionante a través de esta capa externa. Esta explicacidn
estd de acuerdo con la de Nagayama y Kawamura. También explica
que los iones Fe(CN)s y Fe(CN)4>", de un tamafio considerable
pueden ser oxidados y reducidos casi reversiblemente si estan muy
cerca (X < 2 nm) de la capa interna de y-FeOOCH.

Debe notarse ademas que en el modelo de Nagayama y Kawamura
se asume la presencia de una capa de Au;03; entre el metal y el y-
FeOOH, pues a potenciales > 1 V al Au es oxidado (34).

Stratmann, Bohnenkamp Yy Engell (39) estudiaron las
transformaciones de fases en Oxidos de hierro en capas de
herrumbre en relacidén a la corrosidén atmosférica del hierro. Los
autores investigaron el efecto del potencial, la concentracidén
de Fe* en el electrolito y el pH (4 < pH < 9) sobre las
reacciones de reduccién de especies FeOOH y la correpondiente
recxidacién.

Las peliculas aisladas de herrumbre depositadas sobre Au
consisten prerdominantemente en y-FeOOH.

El oxhidréxido y~-FeOOH se reduce electroquimicamente a un

intermediario que contiene Fe?* ({Fe.OH.OH}).

y-FeOOH + H* + e~ ~ {Fe.OH.OH [18]

La produccién de este intermediario es probable
termodinamicamente pues Fe* es 1la especie estable a pH 6 y
potenciales por encima de -0.6 V (Fig. 3). Los experimentos de
Cohen y Hashimoto (29) confirman la formacidén del intermediario
de Fe® en una capa superficial reducida. La formacién del
intermediario es reversible y se transforma nuevamente en y-FeOOH
por reoxidacién. Ademds el Fe* puede cruzar la interfase

electrodo - electrolito y pasar a la solucién, segin:



{Fe.OH.OH + 2H* = Fe?®* (ac.) + 2 H,0 [19]

Las combinacidén de las reacciones (14] y (15] equivale a la
disolucidén reductiva de +y~-FeOOH gque depende del pH del
electrolito con un minimo a pH 10 (13). A pH 5 o menor se forma
menos Fe;0, Yy pasa mias Fe® a la solucién, pero por encima de pH
6 se favorece la formacidén de Fe;zO,.

El intermedario de Fe(II) formado por reduccién de y-FeOOH
no pudo ser bien caracterizado por difraccién de rayos X, pero
presenta un espectro MofSbauer similar al Fe(OH),. A pH 6,
concentracién de Fe? = 1.10°% M y E > -0.4 V, no se observd la
formacién de Fe30,.

Para E < -0.4 V comienza la formacidén de Fe30,. Sin embargo
este proceso no es instantdneo, sino que es necesaria la
formacién de una cantidad umbral del intermediario de Fe(II),

quien luego reacciona con mas y-FeOOH, segin:

Fe?' +2 y-FeOOH - Fe,0, + 2 H*® (20]

0
ty
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s

{Fe.OH.OHl + 2 Y-FeOOH ~ Fe,0, + 2 H,0 (21)

A -0.4 V y concentracién de Fe* = 1 uM, debe circular una
carga equivalente a aproximadamente 1/3 de la cantidad de y-
FeOOH, antes de que comience la formacién de Fe;0,.

A pH 2 y - 0.4V disminuye la cantidad de rezC, formada y no
se detecta Fe” en la solucién. En su lugar se forma a-FeOOH. A
pH 13 y -0.4 V no es posible reducir la muestra.

Debido a la reaccién [14] se produce un aumento del pH en
los poros del herrumbre disminuyendo 1la velocidad de las
reacciones [14]) y [15) siendo la Fe30, la fase estable (13).

Las ecuaciones ([16] y [17]) pueden ser interpretadas desde
un punto de vista cristalografico en términos de un
empagquetamineto compacto de iones 0%, cuyos intersticios son
ocupados por iones de Fe y protones relativamente méviles. Como
se vio anteriormente, el y-FeOOH tiene una estructura en capas.

Dentro de cada capa existe un ccp de iones 0% con los iones Fe®



ocupando los sitios octaédricos. La Fe;0, también tiene una subred
de iones 0% con iones Fe? y Fe’ ocupando huecos tetraédricos y
octaédricos, y por lo tanto la conversién de y-FeOOH a Fe3O, es
posible. Durante la formacién de FezO, los iones Fe? deben
moverse dentro de la red de y-FeOOH y ocupar huecos octaédricos
Yy tetraédricos. Los protones deben salir de la red o ser
tranferidos desde un grupo OH al vecino, resultando una capa de
magnetita hidratada. La alta movilidad de iones en la red de y-
FeOOH es un hecho bien probado (34).

El a-FeOOH, por el contrario tiene una subred de 0° hcp, la
cual deberia ser transformada en ccp para que pueda reducirse a
Fe3O0,. La relativa estabilidad de la subred de 0% asegura que el
a-FeOOH no toma parte en el proceso de reduccidn.

El proceso de formacién de FesC, es sensible a 1la
concentracién de Fe® en solucién. En solucién 2.103 M y pH 6 la
aparicién de Fe30, ocurre a -0.3 V. Esto fue atribuido a una
incorporacién de Fe® en la red de Fe;O, segin la reaccién [16].

Ademas se observd la formacidén de Fe3O, al dejar en contacto y-

FeOOH con una suspensién de Fe(OH), a pH 8 - 9, verificandose
simultaneamente una disminucidn en 21 potencial de repcsc del
sistema hasta aprox. =-0.5 V, que corresponde a la zona de

estabilidad de Fe30, (Fig. 3) (44).

Por mediciones magnéticas Stratmann comprobd que la FesO, no
se reoxida a y-FeOOH, como suponia Evans (45 - 47) en su modelo
de corrosién atmosférica. El producto de oxidacién es y-Fe,0;, de

propiedades cristalogrdficas similares a la Fe30,. Es posible la

formacién de cristales mixtcs de Fesl, ; v-Fg, 85 (48). &i 1la
- . . ¢ - - 1 ~ -2 ~
subred de ©% se mantiene durante la oxidacidon, z/3 de Fe*" de

Fe;0, se oxidan a Fe’ y 1/3 dejan el cristal para mantener la

electroneutralidad:

3 Fe,0, ~ 4 Y-Fe,0, + Fe?*'(ac.) + 2 e~ (22]
34 273

S6lo puede oxidarse aproximadamente el 35% de la Fe;30,
formada y la formacién de vy-Fe;O03 por oxidacién de Fe30, es
reversible. Los resultados de Stratmann corrigen el modelo de
Evans de la corrosién atmosférica, en la cual se alternan

periodos en los que la muestra se encuentra en un ambiente



himedo con aquéllos en los que'existen cdndiciones de sequedad.
Segin el modelo de Evans, durante los periodos de humedad 1la
disolucidén andédica del hierro provee electrones para la reduccién
de los 6xidos de hierro (III) presentes en la capa que cubre el
metal, formandose Fe;0,. De acuerdo con los resultados expuestos

este proceso puede representarse asi:

Fe -~ Fe**(ac.) +2 e (23]
2 Yy-FeOCH +2 e + 2 H* - 2 {Fe.OH.OH [24]
4 Y-FeOOH + 2 (Fe.OH.OH} ~ Fe,O, + 2 H* (25]
Fell + 2 y-FeOOH -~ Fe,0, + 2 H* [26]

La contribucién de la electrorreduccién directa del 0; sobre

o
-

(=
o3

. -~ — el o
xierrc sukyacente es despreciable

n esta etapa debido a que

m

éste debe difundir a través de la solucidén acuosa que llena los
poros de la capa de 6xido, y este proceso es muy lento. Solamente
cuando todo el ~-FeOOH es transformado 1la reduccién de O;
determina la velocidad de corrosién a la velocidad de difusidn
en el electrolito que cubre la muestra.

Durante los periodos secos, en cambio, el 0, gaseoso puede

gnotrxar £:

[H1Y
(@]

ilmente en 1la estructura porosa y reducirse,

1 A3 3 1
CXidanad a 1

Fez0, formada en el periodo himedo. Las reacciones

o

gue tienen lugar son:

2 {Fe.OH.OH + % 0, - 2 Y-FeOOH + H,0  [27]

2 Fe,0, + —;- 0, ~ 3 y-Fe,0,  [28]

En el ciclo siguiente el y~-Fe,0; puede reducirse nuevamente

a Fe30,; los electrones necesarios para este proceso son
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aportados por la disolucién andédica del hierro.

4 Y-Fe,0, + Fe** + 2 e = 3 Fe,0, [29]

Por lo tanto el intermediario de Fe(II) y la Fe;O, como especies
reducidas y el y-FeOOH y el y-Fe;03 como especies oxidadas son
los constituyentes del ciclo de oxidacién - reduccién propuesto
por Evans.

Los resultados de Stratmann fueron confirmados (49)
utilizando espectroscopia M&Bbauer. El producto de Fe(II) formado
por reduccién parcial de +y-FeOOH puede identificarse como
'Fe(OH),', pues muestra un espectro MdBbauer similar. Sin
embargo, esto no quiere decir que sea idéntico a Fe(OH),. A E <
-0.2 V el y-FeOOH es parcialmente reducido a 'Fe(OH),', el cual
puede ser reoxidado facilmente (por efecto del potencial o del
O, del aire) a y-FeOOH. A potenciales mas negativos (-0.5 V)
también el a-FeOOH es parcialmente reducido a 'Fe(OH),', el cual
da a~FeOOH por reoxidacién.

La formacién de 'Fe(OH),' se interpreta como una reaccidn
ade estado sSlido. Tanto el a- como el +vy-reGOH pueden ser
reducidos mediante pasaje de Fe** a Fe? y por protonacién
simultdnea de 0% para dar HO. Durante la reduccién y la
oxidacién solamente los H' deben moverse hacia adentro y hacia
afuera del cristal. Miller y Stratmann (50) se demuestra que para
un dado potencial de electrodo existe una actividad de equilibrio
de Fe® dentro de la estructura de FeOOH. Entonces a un dado
potenciai ios cristales de FeOCH se reducen nasta que se aicanza
ese valor de equilibrio. La formacién de Fe‘* es equivalente a
la creacidén de sitios donores dentro del semiconductor FeOOH.
Dependiendo del potencial la concentracién de donores puede ser
muy alta (hasta un 2 o 3%, que es la cantidad de Fe?* que puede
formarse para que la reoxidacién sea reversible), elevando la
conductividad eléctrica de los cristales. Esto hace posible que
tengan lugar reacciones de transferencia electrénica en 1la
interfase 6xido/solucién, acelerando la cinética de la reducciédén
de oxigeno.

Los espectros Mdfbauer confirmaron también la formacidén de
Fe3;0, a potenciales de =-0.3 V o =0.4 V dependiendo de la



concentracién de Fe® en el electrolito a partir de 7-FeOOH'pero
no a partir de a-FeOOH. La estructura espinela puede ser cambiada
entre un estado reducido (Fe340,) Y un estado oxidado (Fes.s0,)
con 61 w 0.03 y 82 w 0.1 - 0.2.

La +y-FeOOH se transforma lentamente en «a-FeOOH bien
cristalizado, pero la velocidad de este proceso es muy lenta
comparada con la de disolucién y crecimiento de a-FeOOH. La Fig.

4 resume las reacciones de transformacién de fases mencionadas.

la-FeQOHI"+ IN" « ¢

Fel., - 2nC

Felr, + 2H,0
o?H'II-?H‘
Iy Ues0LV ¢
y-FeQQH + H® + e ===Fe(0H), re|0H)z’———u -reQ0n « n° . e
capasup. frJ sup, red.
Sobre J-fetey s o(-FeQON
/
s \
2 X- FeOOH ;
Fe,O ZH,0

| "
l i
i N, KEglt | IR e- I

-
L)
- . - 3 .~ '
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Figura 4. Esquema de las transformaciones de fase inducidas
electroquimicamente en capas de herrumbre.

El potencial de electrodo determina el nivel de oxidacién
de los diferentes 6xidos y oxhidréxidos de hierro presentes en
las peliculas de herrumbre, tanto si este potencial se fiija
mediante un experimento electroquimico o si lo fija el O, en

solucién.



ITI.2 ELECTRODO DE OXIGENO

II.2.1 Termodindmica del Electrodo de Oxigeno.

Tarasevich et al. realizaron una amplia descripcién de 1la
electroquimica del oxigeno (51).

En la Tabla 1 (52) se 1listan los potenciales redox
correspondientes a las pricipales reacciones de reduccién de 0,

en soluciones acuosas &cidas y alcalinas a 25 °C.

Tabla 1

Reaccibn E /v
0, + 4H' + 4e = H,0 1.229
0, + 2H,0 + 4e = 4HO 0.401
0, + 2H' + 2e = H,0, 0.695
0, + 2H,0 + 2e = H,0, + 2HO -0.133
0, + H,0 + 2e = HO, + HO" -0.065
H,0, + 2H' + 2e = 2H,0 1.763
H,0, + 2e = 2HO 0.935
HO,” + H,0 + 2e = 3HO 0.867
0, + e = 0, -0.284
0, + H + e = HO, -0.053
HO, + e = HOyp - 0.751
HO, + H® + e = H,0, 1.443
0,” + H,0 + e = HO,  + HO 0.155
0, + 2H,0 + 3e = 4HO 0.629
HO, + 3H' + 3e = 2H,0 1.656

Los valorcs de pK para la primera y segunda ionizacidén de

H,0, son: pK; = 11.69 y pK, ~ 20 a 25°C (53), y por lo tanto en
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electrolitos acuosos alcalinos a pH > 12 la especie predominante
es HO, . H;0, y HO;” son inestables termodindmicamente tanto en
electrolitos acuosos 4&cidos como alcalinos. Sin embargo en
ausencia de impurezas la descomposicidén de H;0, es muy lenta en
solucidn acuosa, y la reaccidén de descomposicién homogénea ocurre

a través del mecanismo de dismutacién redox:

HO, + HO- - 0, + HLO + 2 e (4]
HO; + H,O + 2 e - 3 HO" (2)
2 HO;, =~ 0, + 2 HO" (3]

fotogquimicamente o por radicales libres.

La estabilidad del perdxido resulta principalmente de 1la
necesidad de una transferencia multielectrénica, con
intermediarios inestables gque requieren grandes incrementos en
la energia libre y de la dificultad de la ruptura del enlace 0-0.
Esto altimo hace gue la segunda reaccién (2] sea extremadamente

lenta.

I1.2.2 Potenciales a circuito abierto.

La reduccidén de O, por 4 electrones es muy ireversible. Por
lo tanto, la verificacién experimental del potencial reversible
termodinamico de esta reaccidn se hace muy dificil. Las
densidades de corriente de intercambio para las 2 primeras
reacciones listadas en la Tabla 1 son ~ 100 - 10" A/cm® de area
real superficial sobre Pt y otros metales nobles a temperatura
ambiente. Cualquier otra reaccidn paralela, aunque sea lenta o
dificil de detectar puede competir con estas reacciones en
establecer el potencial de reposo. El1 potencial de reposo
termodinédmico en medio acido (H,SO, 0.05 M) fue medido por
Bockris y Hug (54) luego de una cuidadosa purificacién de la
solucidn y tratamiento previo del electrodo. Similares resultados
fueron obtenidos por Watanabe, Hoare y Tarasevich et al. (55 -
57).

Se han propuesto varias teorias para explicar la naturaleza
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irreversible del potencial de reposo. Una de ellas considera que
el potencial de reposo resulta del potencial de equilibrio de lé
reaccién metal - o6xido metalico (58, 59). Sin embargo esto
contradice el hecho de que se han obtenido valores de potencial
de reposo similares sobre distintos metales nobles, asi como
sobre Au y Pt prerreducidos. Otras teorias involucran el concepto
de un potencial mixto, que resulta de dos o mds reacciones de
electrodo en estado estacionario (la reduccién de 0, por 4
electrones y alguna otra reaccién). El resultado es una corriente
neta nula y un potencial de reposo ubicado entre los potenciales
de equilibrio de estas reacciones. Se han propuesto varias
reacciones anddicas: oxidacién de impurezas de 1la solucién
(principalmente materia organica) (54, 60), oxidacién de H,0,
acumulada en la solucidén como resultado de la reduccién de 0, por
2 electrones, formacidén de o6xidos superficiales y disolucién
anédica de Pt (61 - 63).

Otra teoria considera que 1la reduccién de O, por 2

electrones

O, + HO + 2 e = HO; + HO" L4l

es la determinante del potencial. Se basa en el hecho
experimental de que esta reaccidén es mucho mas reversible que la
reduccién por 4 electrones sobre muchos electrodos, por ejemplo
carkén. Por lc tantc, cuando una pequefia cantidad de H,0; se
acumula cerca de la superficie del electrodo debido a al reaccidn
(4}, el potencial queda determinado principalmente por el
equilibrio 0, / HC,.

Una explicacién ampliamente aceptada para el potencial de
reposo sobre Pt involucra la foramcidén de 6xido superficial
(PtOH) que, junto con la reaccidén de reduccidn por 4 electrones
establecen un potencial mixto. La reaccidén anédica seria la

formacién de una capa de OH quimisorbida, formada segin:

Pt + H,O = PtOH + H* + e LSJ]



Pt + HO© = PCtOH + e [‘]

Sin embargo, a potenciales inferiores a 1.1 V estas
reacciones son de adsorcidn (64) y resultan en un comportamiento
capacitivo, no estacionario; se requiere por lo tanto un proceso
adicional que actie como sumidero de oxigeno adsorbido, para
mantener la oxidacién del Pt en estado estacionario. Hoare (65)
y Schuldiner (66) propusieron la difusidén de oxigeno en el seno
del metal. También se ha propuesto la disolucidn andédica directa

del Pt, o bien a través de intermediarios como PtOH o PtO.

I1.J.3 Cinética de la electrorreduccién de O,.

Si bien la reaccién de electrorreduccidén de O0; ha sido
ampliamente estudiada sobre una gran variedad de sustratos no se
comprende completamente. Esto se debe a la complejidad de la
reaccién y a su irreversibilidad. El catalizador mas estudiado
y mejor conocido para esta reaccién es el Pt. La reduccién de 0,
sobre Pt a velocidades apreciables transcurre con un elevado
sobrepotencial, es decir, para valores de potencial alejados del
potencial de eguilibrio de la cupla 0,/H,O0. Entonces, no es
posible estudiar esta reaccidén en un intervalo de potencial en
el que la cinética de la misma sea sensible a las reacciones
directa e inversa. Los potenciales a los cuales tienen lugar las
reacciones directa e inversa se encuentran tan separados gue no
puede asumirse gue las propiedades de la superficie sobre la cual
transcurre la reaccidén sean 1las mismas. Por ejemplo 1las
superficies metélicas a potenéiales elevados se encuentran
cubiertas por una capa de 6xido, mientras gque a potenciales
suficientemente catdédicos existe el metal desnudo. Estas
diferencias en las propiedades de la superficie afectan a la
reaccién de reduccién de oxigeno dado su caracter
electrocatalitico.

La actividad catalitica no solamente depende de 1la
naturaleza del catodo sino también de las propiedades del

electrolito. En medio alcalino los catalizado:res mds efectivos



son Pt, Ag, Au y en menor medida carbdén. En medioc &cido el Pt ha
sido durante mucho tiempo el catalizador més efectivo.

Sin embargo se buscan catalizadores mas baratos, dada 1la
importancia practica de esta reaccidén, por ejemplo en las celdas
de combustible. Se han investigado varios materiales diferentes
a los metales nobles, como 6xidos, nitruros, sulfuros, carburos,
fosfuros, y complejos metdlicos, pero en general carecen de
estabilidad en medios &cidos (= 85 % H3PO,) a temperaturas

mayores gque 150 °C.

I1.2.4 Interaccidén de la molécula de 0, con superficies.

Para gque la reaccidén de electrorreduccién de 0O, ocurra a
velocidades apreciables debe existir una fuerta interaccién entre
la molécula de O, y la superficie del electrodo (67 - 71).

Exiten tres modelos (68, 72-74) que explican distintos tipos

de esta interaccién, como puede verse en la Fig. 5:

0=0 0---0 ~0 W N
N N7 W 1200 \ /

A. Griffiths B. Pauling - Weiss C. Puente

Figura 5. Modelos para la interaccién de O, con un sustrato.

En el modelo de Griffiths Ea molécula de O, se adsorbe en
posicién lateral a través de la formacidn de un enlace ¢ entre
un orbital molecular enlazante (ocupado) de la molécula de 0O; y
un orbital d vacante del metal. Ademas puede formarse un enlace
= con electrones d del A&tomo metalico y un orbital =
antienlazante de la molécula de O,. Esta interaccidén electrdnica
conduce a una activacién de la molécula de O, debilitandose el

enlace 0-O0 (Fig. 6).
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e

Figura 6. Interaccién entre los orbitales moleculares 7 y = de

0, con orbitales d de un metal en el Modelo de Griffiths.

Este tipo de interaccidén existe en los complejos de Vaska (75 -
84). Estos complejos son buenos catalizadores para la oxidacién
selectiva de olefinas <ciclicas pero no tienen actividad
catalitica para la electrorreduccién de O,.

La interaccién del 0, con los metales de transicién es més
probable que sea del tipo descripto por Pauling (86 - 95). En
este modelo se forma un enlace ¢ por 1la transferencia de
electrones en el orbital 4,° al orbital molecular = antienlazante
de la molécula de 0; con posible retrodonacién (d—»r) del 0, al

metal (Fig. 7).

Figura 7. Interaccién entre orbital molecular 7 de 0, con el

orbital d,°> de un metal en el modelo de Pauling.
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Este tipo de interaccién produce una elongacién y un
debilitamiento del enlace 0-0, con parcial transferencia de carga
del metal a la molécula de O,. En este caso el 0, actda como un
ligando superoxo 0, .

El modelo puente involucra inrteracciones electrénicas
similares, pero en este caso la molécula de 0, interacciona con
dos centros metdlicos simultanemente. Este tipo de interacciédn
se ha propuesto para superficies metdlicas en donde las
distancias entre los atomos metdlicos son las adecuadas segin los
requerimientos geométricos impuestos por la necesidad de una
cooordinacién a dos centros al mismo tiempo (68). Este tipo de
interaccién puede ocurrir también en complejos bimetdlicos con
anillos de macrociclos con adecuadas separaciones entre centros
metdlicos. Los caminos para la electrorreduccién de 0, usando
estos diferentes modelos de interaccidén, de acuerdo con Yeager,
son los descriptos en la Fig. 8.

0 Ok
e N 7 -
(2| W 4 2n 0
~o °H ou  Lu’ <

—
+ S
+
n”
O

M+ 0,7 4 I 1+ 2H,0

0 z+1

Figura 8. Caminos de reaccién para la electrorreduccién de 0; que
emplean diferentes modelos para la interaccién de O, con el

sustrato.
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II.2.5 Esquema general de reaccién.

La reduccidén catédéddica de O, y de H,0, ha sido extensamente
estudiada sobre metales nobles, carbdn y varios 6xidos
eléctricamente conductores, usando diversas técnicas
electroguimicas (96 - 98). En medio acuosos alcalino la reduccién
de 0, sobre la superficie de un electrodo puede ocurrir a través
de los dos caminos de reaccién siguientes:

i) Directo, a través de la transferencia de 4 electrones:

k
0,+2HO+4e - 4HO" E°=0.401V  [}]

Z .

ii) En serie, a través de dos pasos en los que se transfieren 2

electrones en cada uno, con la produccidén intermediaria de H;0;:

k2
O, + HLO + 2 e . HO, + HO" E° = -0.065V [8]
k,
HO, + HLO+ 2 e . 3 HO" E° =0.867V (9]

S1 ambos caminos de reaccidén son importantes la reaccién
ocurre a través de un mecanismo paralelo (secuencial y directo)
(99). Debido a la irreversibilidad de las reacciones (7] - [9]
las reacciones opuestas (cuyas constantes de velocidad son k.,
K., y k.3) pueden despreciarse en la mayoria de los estudios
electroguimicos (100). Bajo ciertas condiciones puede tener lugar
también 1la descomposicién catalitica del peréxido sobre 1la
superficle del electrodo (101, 102},

k
2 HO. 0, + 2 HO" No]

<
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Srinivasan et al. (100) recopilaron un conjunto de
mecanismos para la electrorreduccién de O, propuestos por
diferentes autores. Ademdas se incluyeron 1los tratamientos
matematicos que permiten obtener los valores de las constantes
de velocidad a cada poteﬁcial a partir de resultados
experimentales obtenidos con la técnica de electrodo rotatorio
de disco - anillo. Es de particular importancia para el presente
trabajo el mecanismo propuesto por Wroblowa et al. (103). Este
mecanismo se presenta en la Fig. 9, y es posible determinar los
valores de ki, Kz, K¢, Ki/Kks Y Ki/Ks.

Las constantes de velocidad ks / ks se refieren a 1la
desorcién |/ adsorcidén de perdxido respectivamente sobre el
electrodo. Los superindices a, * y s denotan las especies (0, o
HO,” adsorbidas sobre el electrodo, en el seno de la solucién y

cerca de la superficie del electrodo respectivamente).

K1

{ .

! K-) K~ ’
~ ~ —_ g~ e TN
Cory—=—0: = .—{7\_,2 a o

< <, k_z -

t_ K K:IDK

4 -r\g | S
Hzcz x
l
—
H2V2,b

Figqura 9. Mecanismo de Wroblowa (103) para la reduccidén de O;.
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II.2.6 Reduccidén de oxigeno sobre 6xidos metédlicos.

Ademéas de los constituyentes anidénicos normalmente presentes
en la superficie de un 6xido (HO vy 0%) 1los cuales son
intermediarios naturales para la evolucidén y reduccién de 0, se
han encontrado otras especies estables como O y O;" (104). Se ha
sugerido gue la no estequiometria en la superficie del 6xido
juega un papel importante en la evolucién (105) y reduccidn de
O, (106). Los O6xidos metdlicos son ampliamente usados como
catalizadores en oxidaciones heterogéneas con 0, molecular el
cual interactda con los cationes superficiales (104, 107). Los
cationes de la superficie de los Oxidos de metales de transicién
poseen orbitales d dirigidos hacia el electrolito. Sobre las
superficies de ciertos 6xidos ocurre la adsorcién disociativa de
O; con ruptura del enlace 0-0; esta interaccidén evitaria 1la
formacién de perdéxido en el electrodo 6xido durante la reduccidn
de 0,.

Los 6xidos meté&licos pueden ser considerados cercanos al
electrocatalizador de oxigeno ideal si las reacciones de
evolucidén y reduccién de O, ocurren con bajos sobrepotenciales,
con minima transformacién redox superficial y buena estabilidad
del Oxido en el electrolito. Esto es muy importante en el
desarrollo de electrodos bifuncionales de oxigeno. Cambios en la
estequiometria de la superficie del 6xido pueden hacer eficiente
la catéalisis de reduccidén y evoluciébn de 0O, (98):

(catdédico) MO(n.xy <« MO — MO(.,) (anddico)

Los modelos de interaccidén de una molécula de O, con una
superficie presentados anteriormente se aplican también a las
superficies de los 6xidos. El ajuste a alguno de esos modelos
dependera de la configuracién electrénica de 1los cationes
metdlicos, factores geométricos (distancias entre cationes
metdlicos en la superficie), restricciones magnéticas, etc.

Presnov y Trunov (106, 108) propusieron un modelo detallado
para la reaccién de reduccidén de O, sobre electrodos de O6xidos
semiconductores basado en conceptos de guimica de coordinacién
e interaccién local de los electrones d de cationes superficiales

en el 6xido con HO", H,0 3 O, en solucidén, los cuales funcionan
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como especies aceptoras. Se asume que la reaccidén de reduccién
de oxigeno tiene lugar en sitios activos asociados con cationes
en la superficie del 6xido en el estado de oxidacién mas alto.
Estos cationes actian como sitios de reduccién donor - aceptor,
con caracter aceptor con respecto al sélido por captura de
electrones y propiedades electrénicas donoras con respecto a
especies en solucidén. En la superficie se pierde la estructura
de largo alcance presente en el seno del s6lido, existiendo una
coordinacién de corto alcance por iones HO  y moléculas de H;O en
tres posiciones octaédricas. Un HO puede compensar el exceso de
carga sobre un catién M®* con 2 moléculas de H,0 coordinadas; en
los sitios M**, en cambio, luego de la coordinacién de un HO  ain
permanece un exceso de +1/2 de carga. El campo cristalino
asimétrico de la superficie produce estados electrdénicos
superficiales por efecto Jahn - Teller. Estos estados
superficiales pueden caturan electrones del seno del 6xido para
formar estados catidénicos excitados [M>» + e], permitiendo 1la
coordinacién de moléculas de H;0 dada su afinidad electrénica.
Simultaneamente, las vacancias de oxigeno superficiales proveen
sitios para la adsorcién de especies oxigenadas, como HO, H,0 y
0. La interaccién de la molécula de O, con los cationes de 1la
superficie del 6xido puede visualizarse como una sustitucién de
moléculas de H;O en la esfera de coordinacién de cationes
superficiales M por 0,. Esta molécula resulta polarizada por
efecto del catién, y sufre transferencia electrdénica a un orbital
7. Seglin este modelo, el segundo electrén transferido a una
moiécula de oxigeno adsorbida forma ion HO, , el cual puede
seqguir dos caminos:
i) Desorcién, debido al exceso de carga negativa sobre el sitio
catiénico, si estd coordinado a un catién superficial a través
de un atomo de O solamente. Este camino conduciria a perdéxido en
solucién.
ii) Si el oxigeno esta coordinado al catidén de la superficie como
un ligando bidentado con los 2 &tomos de oxigeno sustituyendo a
2 moléculas de H,0 adyacentes, puede ocurrir la reduccidén por 4
electrones a HO con desorcién posterior, y sin la generacidén de
peréxido en solucién.

E1l modelo de Presnov y Trunov estd basado en la teoria del



estado de transicién y en ideas modernas de transferencia
electrénica en electrodos, y permite un cdlculo cuantitativo de
la velocidad de reduccién de 0; a partir de:

i) Propiedades electrofisicas y estructurales de la superficie
del 6xido.

ii) Estructura eletrénica de los cationes metdlicos de
transicién.

iii) Quimica de coordinacién de la superficie del éxido.

iv) Interacciones ion - dipolo y dipolo - dipolo en la interfase
6xido - electrolito.

Este modelo resultdé exitoso en la prediccién de 1la
electrocatdlisis de o6xidos de Co y de ©6xdos con estructura
espinela.

Pletcher et al. (109) estudiaron la reduccidén de 0, y de
hexacianoferrato (III) sobre TiO; en medio alcalino. La reduccién
de Fe(CN)f’ no ocurre hasta -0.6 V. A potenciales mas negativos
se alcanzan corrientes difusionales. La oxidacién de Fe(CN)4*
estd muy limitada y ocurre a potenciales mayores que 0.23 V. La
reduccién de 0,, H,0; Yy Fe(CN)>  (Ox) se esquematiza mediante las

.
r2acclidnes:

Ti(IV) + e - Ti(III) (n)

Ti (ITI) + Ox - Ti(IV) + Red [12)

y el orden de reactividad es: Fe(CN)¢ >> Hy0, > O,.

Razina (110) estudidé la reduccién de O, sobre Fe;O, en KOH 0.1 M,
encontrando gque la cinética de 1la reaccién depende de 1la
extensién de la oxidacién, con una densidad de corriente de
intercambio mayor para superficies reducidas.

Danzfus y Stimming (111) estudiaron la reduccidén de 0, sobre
6xidos de Fe(III)-Ti(IV) (Fe,Tiy..0z.9.5x). La reduccién de O,
solamente es apreciable para x <0.1, es decir, casi TiO, puro.

Ramalova y Razina (112) investigaron la reduccién de O,
sobre ferrita de niquel (Ni?*Fe,.,53*Fey?*0,.s°). Se observé que la
presencia de NiO aumenta la conductividad, asi como la velocidad

de reduccién de 0;, con una pendiente de Tafel de 140 mV /
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década.

La reduccién de O, sobre Fe pasivo fue estudiada por Bockris
y Jovanicevic (113, 114), en medio neutrd, y por Calvo Yy
Schiffrin en medio alcalino. En medio neutro el 6xido es
soluble. Se observd que la reaccién transcurre por 2 electrones,
con la adsorcién de 0, como etapa limitante de la velocidad, y
dos pendientes de Tafel. En medio alcalino se propuso la
adsorcién de una especie p - peroxo bajo condiciones de Temkin
que explica el orden 1/2 en 0O, observado. Se observé un orden -1
respecto de HO y se interpretdé en términos de las propiedades
acido - base del 6xido. La forma de los graficos de Tafel
obtenidos por Calvo y Schiffrin es similar a la obtenida por Mc.
Alpine y Fredlein para a-Fe;0; dopada con TiO, (115) y se deberia
a la competencia de la disproporcionacidén de perdéxido adsorbido
con el mecanismo electroquimico de reduccidén de perédéxido. La
primera reaccién fija una corriente limite de 18 pA/cm’® en NaOH
1l M.

Se puntualizdé la importancia del Fe(II) en la reduccién

electroquimica de perdxido, asi como de O, y 1I0,”, a través de los

prccescs:
Fe(III)OH?* + e ~ Fe(II) + HO" 3]
Fe(II) + Ox - Fe(III) + Red LY
donde Ox = 2., H;0,, IC, .
Stimming y 3Schultze (1i6) estudiaron también la reduccién

Y la evolucién de oxigeno para varios espesores de y-FeOOH en
soluciones donde el Fe? es soluble . La reduccién de oxigeno se
ve retardada por la presencia del ¢y-FeOOH respecto de su
comportamiento sobre Au y comienza a aproximadamente 0 V, a pH
7.2, donde comienza la reduccidén del 6xido. Los autores
estudiaron esta reaccidén mediante un barrido de potencial a 50
mV/s, lo cual no permite que se alcance un estado estacionario
a cada potencial, y la corriente resultante es la suma de ig +
lred. 6xido- Ademads existe el inconveniente de que el espesor del

6xido cambia sustancialmente a medida que se reduce dada la alta



solubilidad del Fe(II) al pH de 7,2 al cual se efectud 1la
reduccidén. Para peliculas muy delgadas (2.8 nm) ocurre disolucién
total durante el barrido de potencial y el proceso observado es
la reduccién de O, sobre Au. No obstannte puede concluirse que la
reduccién de oxigeno se incrementa fuertemente con el incremento
del sobrepotencial catdédico (pendiente de Tafel = 60 - 300 mV)
y con la disminucidén del espesor del 6xido. La evolucidén de 0,
(que ocurre a potenciales mayores que 1.5 V, en cambio, también
se incrementa con el sobrepotencial pero muestra poca dependencia
con el espesor de la pelicula. Esto indica que la evolucibn
anédica de O, ocurre sobre la superficie interna del y-FeOOH y no
es influenciada por la barrera difusional (capa externa).

Las moléculas de O, son mas chicas que los iones Fe(CN)/* y
pueden difundir a través de la capa externa. La reduccién de
oxigeno, sin embargo se ve inhibida por la capa de y-FeOOH. Dado
que la transferencia electrdénica catédica en un film
semiconductor de tipo - n deberia acelerarse a potenciales mas
bajos, 1la inhibicién de 1la reduccién de oxigeno no puede
entenderse sobre la base de un proceso electrénico. Los autores

reduccién de oxigeno es tan débil sobre y-FeOOH que la reaccién
ocurre sdélo con un aumento del sobrepotencial catédico. Sin
embargo, debe notarse que la reduccién de oxigeno comienza a
sobrepotenciales donde se reduce el y-FeOOH, lo cual sugiere la
necesidad de la presencia de Fe(II) para catalizar la reduccidn
de oxigeno, como fue encontrado en Fe pasivo por Calvo -

Schiffrin (114},
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CAPITULO TTT
METODOS EXPERIMENTALES

III.1 Preparacion de los Electrodos

En este trabajo se empled Fe30, de dos origenes:

a) Fe3z0, sintética, preparada por oxidacién controlada de
Fe?* (Fe(NH;),SO,) por KNO; en solucién acuosa de (NH;),CO a 96 °
C durante 16 horas (1,2). Este producto fue caracterizado por
difraccidén de Rayos - X, encontrédndose que son cristales cubicos
Yy placas de un tamano aproximado de 0.5 um. La muestra de Fe;O,
sintética fue facilitada por el Dr. A. Regazzoni.

b) Fe30, geoldégica (Argentina), provista por el Departamento
de Geologia de la Facultad de Ciencias éxactas y Naturales (U.
B. A.).

Se wutilizaron un electrodo rotatorio de disco de Fes30,
geoldgica, 2 electrodos rotatorios de disco - anillo (uno de
Fe30, geoldgica y el otro de Fe30, sintética) y un electrodo
rotatorio de disco de Au.

Los electrodos rotatorios de disco se construyeron soldando
un disco (de Ti para la construccién del electrodo de Fes0,
geoldgica y de Au para el electrodo de este dltimo material) de
5 mm de diametro y 2 de espesor sobre la cara externa de un
cuerpo cilindrico de bronce, con rosca del lado interno. Para los
electrodos de Fez0, se eligidé Ti pues es un material poco activo
para la reduccidén de oxigeno. Para el electrodo de Fe30,
geolégica se cortdé un disco de unos 5 mm de didmetro y 3 mm de
espesor y se pegd sobre la base de Ti con epoxi conductor. Luego
se sumergid todo er resina epoxi (Araldite, Ciba Geigy) dejando
libre la rosca y una vez seco: se modeld mecénicamente dandole
forma de cilindro de unos 2 cm de alto por 1,5 cm de ancho de
manera que la superficie de Fes0, (o0 Ti) guede a unos 2 mm de una
de las caras y en el centro de la misma, y la otra perforada para
dejar libre la rosca, también en el centro.

Los electrodos rotatorios de disco - anillo se construyeron

de la manera siguiente: un anillo de Au de aproximadamente 3 mm
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so0ldd sobre el borde de una pieza cilindrica de bronce perforada
en su centro. Todo fue sumergido en resina epoxi y una vez seco
se modeld mecédnicamente a forma cilindrica de unos 3 cm de alto
y 1,5 cm de didmetro. Se perford en su centro, con un diémetro
ligeramente mayor que el del disco, de manera que quede una pared
muy delgada de epoxi junto a la cara interna del anillo. Luego
se monté un disco de Ti sobre otra pieza cilindrica de bronce,
la cual se insertd en la primera, selldndola con resina epoxi.
Ambas piezas de bronce proveen los contactos para el disco y el
anillo respectivamente. Para Fe3;O, geoldégica, al igual que en el
caso del electrodo de disco, se pegd un disco de Fe3O0, sobre la
base de Ti antes de insertarlo en el montaje del anillo.

Para el electrodo de Fe3O0, sintética se procedidé igual,
salvo que en este caso su pulid la superficie hasta 0.5 mm antes
de dejar libre el disco de Ti, y se hizo una cavidad central de
0.5 mm de manera de dejar la superficie del Ti descubierta pero
0.5 mm por debajo de la superficie del portaelectrodo. Dicha
cavidad se llend con una pasta de polvo de Fe3O, mezclada con 5%
de PVC de alto peso molecular (270000 g/mol) disuelto en THF. Una
vez seco se plastificd con una gota de solucidén de PVC en CH,Cl,
5% para rellenar los poros.

Todos los electrodos se pulieron con papel esmeril No. 600
y luego con No. 1200 hasta llegar a la superficie (de Fe3O, o de
Au) y luego se continud puliendo con alumina 0.3 y 0.05 um. Para
asegurar que la superficie pulida sea perpendicular al cuerpo del
cilindro se empled un dispositivo de Teflon consistente en una
base plana de unos 4 cm de diametro y 2 cm de alto, con un
agujero en su centro del didmetro igual al del portaelectrodo
cilindrico. Para facilitar la eliminacién de las particulas de
alimina, luego de cada pulido ;e sometieron los electrodos a
sonicacién durante 5 min.

En la Tabla 1 se indican los valores de los radios de disco
(ry) y, para los electrodos de disco - anillo figuran ademas los
valores de los radios interno (r;) y externo (r3) del anillo para
los diferentes electrodos utilizados. En el caso de los
electrodos de disco - anillo se tabularon ademé@s los valores de
los parametros Ny y 8 calculados segin la teoria de Albery (3),

que responden a las ecuaciones sigulentes:

57



@ = (Z2)3 -1 B = (22)2 - (L2
r1 r1 Il
N, = 1-F(%>+pZ/3[1-F(a>]—<1+a+p)2/3[1-p<<%) C(L+a+B)) )
donde
_ 312 (1 + 6Y/3)3 3 2 613 -1 1
F(0) = —F ln(—T) + a—.arctan(T) + Z

la funcidén F(f) ha sido calculada para distintos valores de §.
Una tabla de los valores de F se encuentra en la referencia (3).

Tabla 1
Electrodo rr /cm|r, /cm|ry; / cm Ng B

Disco Fe3z0, geol. 0.290

Disco Au 0.251

Disco Fe3zO, geol. 0.235 0.259 0.338 0.395| 1.637
Anillo Au

Disco Fe3z0, sintética 0.251 0.257 0.285 0.236| 1.413
Anillo Au

Se registré la voltametria del anillo de Au en solucidn de
NaOH 1 M para descartar problemas de contaminaciéon del electrodo
de Au que pudieran haberse originado durante su preparacién,
observandose el voltagrama tipico del Au en ese electrolito.

Los electrodos de y-FeOOH se construyeron sobre un sustrato
inerte (Au) depositando el ©6xido formado por oxidacién
potenciostatica a 0.7 V vs. ENH a partir de una solucién de
Fe (NH,),(S0,),; aproximadamente 20 mM a pH 8,4 (4). El crecimiento
dal 6xido se hizo por carga controlada de 2 mC empleando una
computadora para adquisicién y procesamiento de los datos, la
cual integra la carga que circula e indica el instante en el que

se alcanza la carga deseada desconectando el circuito. E1l



programa de adquisicidén y procesamiento asi como los otros
indicados en este capitulo fueron disefiados en el laboratorio.

Para los electrodos de Fe30, sintética, es necesario que
haya buen contacto y baja resistencia eléctrica. Se prefirié
utilizar polvo de Fe;04 de composicién y morfologia bien
definidas, evitando el sinterizado a altas temperaturas, pues
pueden producirse fendmenos de separacidén de fases (5).

En las Figs. la y 1b se observan los espectros MdBbauer de
las muestras de Fe30, geoldgica y sintética respectivamente. E1l
espectro MéBbauer de la Fe30, consiste en la superposicién de dos
subespectros consistentes cada uno de ellos en un sexteto. La
relacidén de intensidades de ambos subespectros es 3/2 para Fe;0,
pura. Esta relacidén es igual a la relacidén entre el nimero de
iones Fe(III) en sitios tetraédricos y el nimero de iones Fe(III)
y Fe(II) en sitios octaédricos. El apartamiento del valor :/2
hacia valores mayores para la relacidén de intensidades se debe
al efecto de 1la oxidacién, debido a que los iones Fe(II)
octaédricos se transforman en Fe(III) octaédricos. El espectro
MoBbauer de la muestra de Fe3O, geoldgica muestra que en ésta
existe un 22.2 % de sitics tetraédricos y un 67.2 % de sitios
octaédricos, 1lo cual indica que se trata de Fe30, casi
estequiométrica. Para la muestra sintética, en cambio, existe un
42.4 % de sitios tetraédricos y un 57.6 % de sitios octaédricos.
De esto se concluye que la muestra sintética presenta un grado
de oxidacidén superficial mayor que la geoldgica, es decir, 1la
Fe;O0, sintética responde a la foérmula Fe; O, (6) lo cual podria

i C ciitre particulas de
Fe;0, sintética (ver mas adelante).

El estudio MoBbauer in situ de cristales de Fe;O, de gran
drea (cristales cubicos con un tamano promedio de 0.5 um) en
contacto con soluciones alcalinas no mostrd cambios apreciables
en la relacién de sitios tetraédricos a octaédricos para
diferentes potenciales aplicados dentro de la sensibilidad del
método; se ha estimado que los cambios en los sitios tetraédricos
y octaédricos deben estar confinados a una capa superficial mas
delgada que aproximadamente 5 nm.

La espectroscopia MoBbauer de la muestra de Fe;0, sintética

reveld que la misma contiene un 4.7 % de y-FeOOH (Fig. 1b), 1la
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cual solo ' puede provenir de coprecipitacién durante 1la
preparacién de la muestra, pues la transformacién Fe;O, — y-FeOOH
no ocurre, como se explicara en el Capitulo 2.

Una muestra de esa Fe30, se redujo en H; saturado con vapor
de agua a una temperatura de aproximadamente 500 ¢, 'y eon: la
misma se construyé otro electrodo. La resistencia eléctrica de
los electrodos fue medida por el método de interrupcidn de
corriente a 3 kHz y se encontrdé un valor de 40 - 80 () para la
Fez0, sintética. La misma, medida con una hoja de Au usando el
metodo de corriente continua fue mucho mas alta (1hQ). Esto se
debe a que no se establece buen contacto entre los cristales de
la superficie y la hoja de Au, habiendo u baja seccidn de
contacto. Sin embargo, la Fe3O, reducida mostrdé una muy baja
resistencia de contacto.

La resistencia del electrodo de Fe;0, geolbgica con el
método de la lémina de Au fue solo de 7 Q.

El electrodo de Fe:0, / PVC es similar al usado por Calvo et al.
(7). Sin embargo se evitd el uso de carbdn como Hampson (5) pues
es sabido que el O, se reduce por 2 electrones sobre este
material con formacidén de H;0, (8), lo cual puede complicar el
analisis cinético.

La capa de Fe30, sintética y la muestra geoldgica fueron
analizados por microscopia electrénica, utilizando un microscopio
Philips SEM 515 equipado para realizar andlisis por rayos - X de

dispersidén de energias (EDAX). En las Figs. 2a y 2b se nuestran
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Figura 2a. Microfotografia de la muestra de Fe;0, geoldgica.|/Ti¢
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Figura 2b. Microfotografia de la muestra de FezC, sint \%uc

Los electrodos de Fe30, sintética mostraron inhomogeneidad,
con zonas ricas en PVC y otras con cristales aglutinados. También
se observan pequefios poros debidos a evaporacidén del solvente.
En la Fig. 2b se puede observar una considerable microporosidad
superficial. Debe hacerse notar que cuando el electrodo se
sumerge en un electrolito, éste tiene acceso a las primeras filas
de cristales hacia adentro de la superficie y debido a esta
inevitable microporosidad, algo de H;0,, intermediario de 1la
reduccién de O0,, puede quedar atrapado y sufrir reacciones
guimicas como la descomposicidn catalitica.

El andlisis por EDAX del electrodo de Fez;O, - PVC luego de

haber sido usado mostrdé contaminacién con Al (4%) Si (1%) v An
(5%). Los dos primeros se deben al material de pulido, y el

Gltimo a haberse desprendido del anillo durante el pulido y
depositado sobre el disco. Se hicieron también experimentos con
un electrodo de disco de Fe30, sintética sin anillo de Au, y no
exhibieron diferencias cinéticas para la reduccidén de oxigeno,
comparados con los realizados con el electrodo de anillo - disco,
lo cual prueba que la contaminacién por Au no fue un problema que
revista seriedad.

El andlisis por microscopia electrdénica de barrido (SEM) de
la Fe30, geoldgica mostrd una superficie rugosa con inhomogenei-

dades (Fig. 2a). Pueden observarse cristales parcialmente
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fusionados con tamafios que varian entre 2 y 20 um, los cuales
indican sinterizado de particulas clbicas individuales. También
se observan grandes cristales fusionados (50 um) en forma de
prismas triangulares correspondientes a los planos
cristalograficos <111>. El examen EDAX mostré las siguientes
impurezas: Al (20%), Si (15%) y menores cantidades de S§,K y Ca
(menos de 1%). Sin embargo estas impurezas no afectan
apreciablemente la catdlisis de 0,.

El anilisis XPS de la superficie de Fe30, geoldgica revelbd
gue practicamente todo el Fe superficial se encuentra en estado
Fe(III). Luego de un tratamiento con HCl (1:1) que disuelve los
cationes superficiales Fe(II) y Fe(III) sélo se detectd un 5 %
de Fe(II) superficial por XPS. Esto muestra que el O, atmosférico

oxida répidamente la superficie de Fe;30,.

IITI.2 Preparacion de Soluciones
Se trabajdé en el intervalo de pH 8 a 14. Para los valores

de pH 12, 13 y 14 se emplearon soluciones de fuerza idnica
constante (x NaOH + y NaClo,, x + ¥y = 1 M) preparadas a partir de
una solucién madre de NaOH siruposo (Merck). Para el intervalo
de pH 8 2 10 se empled bdérax 0.1 M para ejercer efecto regulador
y Na,S0, como electrolito soporte (Mallinckrodt).

Las soluciones de H;0, se prepararon por dilucidn a partir
de una solucién concentrada (Riedel - de Haden 35%) y fueron
tituladas con KMnO, 0.01 N en solucién diluida de H,SO, a
temperatura ambiente antes y después de los experimentos de
polarizacién (9). Dado que para los experimentos estacionarios
fue necesario emplear tiempos largos (del orden de varias horas)
como se explicara en el Capitulo de Resultados, la concentracién
de H,0, variod considerablementé durante algunos experimentos
(cerca del 20% del valor inicial). Para el tratamiento de
resultados se empled un valor promedio entre los determinados al
inicio y al final de cada experimento.

Los gases empleados para desoxigenar las soluciones (N; y
Ar) fueron purificados haciéndolos burbujear a través de una
solucion acida de Cr(II) en contacto con Zn(Hg) y equilibrados
con la correspondiente solucidén de trabajo en un recipiente

separado.
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En los experimentos en que fue necesario variar la presién
parcial de O, sobre las soluciones se mezclaron O, y N; en una
linea de gases a una presién total de 1 atm. Los flujos J de
ambos gases fueron medidos con un 2 % de precisidén mediante
sendos caudalimetros, y las mezclas de gases fueron equilibradas
con la solucién de trabajo como se indicé anteriormente. E1l
sistema fue calibrado registrando la corriente de reduccién de
0, de 2 electrones en el electrodo rotatorio de disco de Au en
una solucidén de NaOH 0.01 M + NaClo, 0.99 M (pH

12) saturada
con la mezcla gaseosa, a un potencial de -0.37 V. Dado que no fue
posible alcanzar condiciones difusionales se realizdé un grafico
de Koutecky - Levich (i' vs. W'?) para cada mezcla gaseosa. De
las pendientes (S) de estos graficos se calcularon las presiones
parciales de O, (pO;) para cada mezcla (pOy = S, / S; awm) - Se
verificd una relacidén lineal entre 1/Pyp Vs. Jy2/Jg2 (1/Ppz = 1 +
Jw2/Jg2) , representada en la Fig. 3, y la misma fue usada como
curva de calibracidén. Puede apreciarse que se obtiene una linea
recta de ordenada al origen igual a 1 y pendiente cercana a 1 en

acuerdo con la relacidén enunciada anteriormente.

12
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N a

Figqura 3. Curva de calibracién de las pO;
para cadia relacién de caudales de N; y
0,.
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III.3 Métodos Electroquimicos

En los experimentos de coleccidén con electrodos de disco y
anillo rotatorios el H,0, se midié en el anillo de Au potencios-
tatizando éste a 0.2 V para soluciones de NaOH en el intervalo
0.01 M- 1M (10). Previamente se registrd la voltametria ciclica
del electrodo de anillo en la misma solucién saturada con N,
verificdndose que al potencial mencionado no ocurre oxidacién
apreciable de 1la superficie. Dado que se encontrd que la
oxidacién de H,0, ocurre cerca del régimen convectivo -
difusional pero exhibe cierta componente cinética al potencial
indicado, se efectud una correccidén empirica a la I, , como fue
sugerido por Yeager, graficando I, vs. W/2 (11).

En un experimento independiente en el que se estudid 1la
oxidacién de H;0, sobre Au mediante un electrodo rotatorio de
disco no fue posible obtener corrientes difusionales para ningdn
potencial del disco. Sin embargo a potenciales mayores que 0 V
la oxidacidén de H;0, resulta inhibida por la oxidacidén de 1la
superficie del electrodo. En consecuencia se obtuvo la mayor
eficiencia para la oxidacién de H;0, a 0 V.

Para conseguir mayor eficiencia de coleccidén de H,0, N. R.
K. Vilambi y E. J. Taylor (12,13) propusieron una técnica
denominada CPRM ("Cycilc Potential Ring Measurement") que
consiste en variar ciclicamente el potencial del anillo, mientras
en el disco ocurre la generacidén de H;0, debido a la reduccidn de
0,. E1 objetivo de la técnica es medir la corriente de oxidacién
de H0, sobre un electrodo de Au o Pt con el menor grado de
oxidacién superficial posible. Los limites de entre los cuales
se cicla el potencial del anillo dependen de la composicidn del
electrolito y se eligen de manera tal de gque en el 1limite
superior ocurra la oxidacién de H,0, en condiciones difusionales
y en el limite inferior se reduzca el 6xido de Au o Pt formado
en el ciclo andédico. La velocidad de barrido empleada por estos
autores fue de 0.1 a 0.5 V/s.

Con el objeto de probar la utilidad de esta técnica en el

caso presenie se realizaron experimentos empleando un elecirodo



rotatorio de disco de carbono vitreo y anilio de Pt, en solucién
de NaOH 1M saturada de O,. Dado que en ese medio el Au se oxida
a potenciales mayores que el Pt se depositd Au electroliticamente
sobre la superficie del anillo. El potencial del anillo se ciclé
entre 0.75 V y -0.12 V a una velocidad de 0.5 V/s. El disco se
potenciostatizé a -0.8 V, ocurriendo sobre él la reduccidn de 0,
a H,0, en condiciones difusionales. Se obtuvo una respuesta
voltamétrica estacionaria sobre el anillo; sin embargo, si se
mantiene el potencial de éste en el limite inferior durante
aproximadamente 1 min y luego se efectua el barrido ciclico de
potencial, en el primer ciclo se obtiene un maximo de corriente
considerablemente mayor que el voltagrama estacionario, mientras
gue con los sucesivos ciclos se alcanza finalmente el voltagrama
estacionario. Segin puntualizara Taylor, se efectud también la
voltametria del anillo entre los mismos limites con el disco a
circuito abierto con lo cual se anula el flujo de H;0, que llega
a la superficie del anillo. En esas condiciones la corriente de
anillo observada corresponde enteramente al proceso de oxidacidén
y reduccién de la superficie de Au. El valor de la corriente de
oxidacién de H,0, resulta entonces de la diferencia entre el
maximo de la respuesta voltamétrica en presencia de H,0, y la
corriente al mismo potencial cuando se suspende el flujo de H;0;

hacia el anillo.

U 1 2 8] " [§) Q
QY
Figura 4a. Graficos de Levich para disco y anillo (vécnica CPRM)

(ver texto), en laOH > M, O, sat. Anillo prepolarizado a -0.12 V

durante 1 min. previo a cada medida.
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Figura 4b. Graficos de Levich para disco y anillo (técnica CPRM)
(ver texto), en NaOH 1 M, 0, sat. Corrientes de anlillo obtenidas

a partir del voltagrama estacionario.

Se registraron las corrientes de disco y de anillo para
diferentes velocidades de rotacién y se efecturon los graficos
de Levich vara ambos. obteniéndose del cociente de lags nendientas
de los 2 graficos el valor del coeficiente de coleccidn.

Las corrientes de anillo a cada velocidad de rotacidén se
determinaron a partir del primer ciclo voltamétrico luego de
prerreducir el electrodo de Au durante 1 min al potencial del
limite inferior v a partir del voltagrama estacionario. Las Figs.
ja Yy 4b nuestran los graficos de Levich de disco vy anillo para
las dos condiciones del anillo mencionadas. Los valores de Nj
obtenidos fueron 0.16 y 0.20 para las nedidas a partir del
voltagrama estacionario v del primer ciclo respectivamente, los
cuales son considerablemente diferentes del valor calculado
geométricamente (0.27). Es por esto que no se utilizd la técrica
CPRM en las medidas de disco v anillo. Cabe destacar ademas que

Vilambi v Taylor no reportan la observacién de diferencias entre
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los sucesivos ciclos si se parte de una superficie de Au
prerreducida, como se explicd precedentemente.

Se empled una celda de vidrio convencional de tres electro-
dos y otra de Teflon con una camisa termostatizadora. Los elec-
trodos de referfcia utilizados fueron: Hg/HgO/NaOH 1M (0.098 V
vs. ENH) para las medidas efectuadas a pH 12, 13 y 14, y ECS
(0.242 V vs. ENH) para las efectuadas para valores de pH entre
8 y 10. Todos los potenciales indicados se refieren al ENH.

Como contraelectrodo se empled una hoja de Au de 10 cm®.

Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente

de 22 +1 °C.

IT.4 Eguipamiento experimental

Se empled un potenciostato de respuesta rapida Jaisle IMP88
y un bipotenciostato convencional, equipado con un generador de
onda triangular, junto con un registrador - plotter HP7090A con
3 canales con conversores AD de 12 bits. Para los experimentos
de electrodo rotatorio se utilizd un equipo con un motor de bajo
momento de inercia (0.040 g.cm.s) (Microswitch DC) y dos
contactos de mercurio independientes (Oxford Electrodes, UK).

La mayoria de los experimentos fueron registrados bajo
control computacional con un sistema semiautomatico, para el cual
se diseho software especial.

Para los experimentos con electrodo rotatorio de disco y
disco - anillo el sistema controla los potenciales de estos
electrodos y 1la frecuencia de rotacién (1 - 50 Hz), y 1la
computadora registra las corrientes hasta gque se alcanza una
corriente estacionaria a criterio impuesto por el operador; luego
almacena los datos en diskette y repite las mediciones para cada
potencial y velocidad de rotacién. E1l programa utiliza como
interfase un conversor AD / DA de 12 bits.

Para los experimentos de salto de potencial (registro de
transitorios y cecimiento de 1las peliculas de +«-FeOOH) la
computadora aplica el potencial deseado y registra la corriente
en funcidén del tiempo. Los programas fueron disefhados para que
el sistema computacionai decida el instante de finalizacidén de

la medicibébn luego de haber transcurrido un tiempo prefijado {(1lo
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cual se aplicé al registro de transitorios de reduccidn del 6xido
y de reduccién simulténea del 6xido y de O;) o luego de haber
circulado una cantidad de carga determinada previamente (aplicado
al crecimiento de las peliculas de <vy-FeOOH). Para esto el
programa integra la carga a medida que transcurre la medicidn.
Para optimizar la calidad de los datos se utilizé el registrador
- plotter HP7090A conectado a una computadora a través de una
interfase IEEE-488. Dado que en los experimentos de registro de
transitorios la magnitud de la corriente es muy variable, el
programa se disefio de manera de cambiar el fondo de escala del
registrador - plotter automdticamente con el objeto de mantener
siempre un elevado grado de precisién.

Para los experimentos galvanostiticos se wutilizé una
modificacidén del programa descripto en el parrafo anterior. En
este caso se hace circular una corriente constante obtenida
aplicando un potencial dado a la entrada del galvanostato, a
través del conversor D/A. Transcurrido el tiempo requerido para
la circulacidén de la carga deseada, segin la magnitud de 1la
corriente, se aplica un potencial de 0 V a la entrada del
galvanostato (con lo que se suspende la circulacid de corriente)
y el programa registra el valor del potencial en funcién del
tiempo a través del conversor A / D.

Para el registro de las voltametrias se disefio un programa
gue utiliza la interfese IEEE conectada al plotter HP7090A.

Para los experimentos de 1impedancia se utilizé el
potenciostato de respuesta rapida mencionado anteriormente y un
Analizador de Respuesta en Frecuencia (S5-5720 de NF Electronic
Instruments (Japdn)), el cual estd conectado a la computadora a
través de la interfase IEEE. En este caso se varidé la frecuencia
entre limites prefijados y deh&s condiciones de adquisicién
impuestas previamente comenzando desde las frecuencias mayores
y registrandose automdticamente los datos de frecuencia, mdédulo
de impedancia y &ngulo de fase. El programa cambia
automadticamente el potencial aplicado luego de finalizar el
barrido en frecuencias y espera un tiempo prestablecido para el
ajuste de la composicion superficial segun se explica en el
Capitulo de Resultados. Para optimizar la radpida respuesta del
potenciostato a altas frecuencias debe utilizarse un valor bajo

de ganancia. Sin embargo, dado que a frecuencias bajas el mdédulo
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de la impedancia crece, es necesario aumentar la ganancia para
consequir mayor sensibilidad. Para esto el programa posibilita
el cambio manual de la ganancia mediante una sefial que avisa la
misma debe ser cambiada, esperando a que ello se realize para
continuar el barrido en frecuencias. A fin de evitar que la alta
impedancia del electrodo de referencia limite el ancho de banda
de la medicién debido a la constante de tiempo RC se conectd un
alambre de Pt en contacto con el electrolito al conector del
electrodo de referencia. El1 alambre adopta el potencial del

electrodo de referencia pero tiene baja impedancia.

JI S Solubilidad y coeficiente de difusién de oxigeno.

Hay abundante informacidén de solubilidad de O, en agua pura
y en electrolitos usados en celdas de combustible (H3PO, y KOH)
pero la informacidn en otros electrolitos es escasa y en algunos
casos contradictoria.

Usualmente la solubilidad de gases disminuye desde sus
valores en agua pura por efecto de "salting out". El coeficiente
de actividad para el gas y1frecuenfemente obedece la ecuacion de
Setschenow (14):

0

lim,_, log v, = log(22) = k

1

C, (1]

S

donde C; es la concentracidédn del electrolito, ki el coeficiente

de "salting out" y x,°

Y X; las solubilidades en agua pura y en
el electrolito respectivamente. Si bien la ecuacién anterior es
estrictamente valida para C; — O mantiene su validez para
concentraciones de electrolito mayores que 1 M. Se han informado
valores para el coeficiente de "salting out'" de 0, publicados por
Long y Mc Devit (1952), para LiCl (0.100) y para NaCl (0.141).
De la magnitud de los mismos y de la ecuacion 1 puede inferirse
gue la solubilidad de O, para concentraciones cercanas a 1 M en
esos electrolitos varia aproximadamente entre el 25 y el 40 %
respecto de su valor en agua pura.

A. M. Yatsokovskii y A. Fedetov (15) determinaron el
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coeficiente de difusién y la solubilidad de O, en soluciones de
KOH y de H3;PO, a distintas temperaturas. En KOH se encontrd que
la solubilidad de O, disminuye al aumentar la concentracidn de
KOH y al aumentar la temperatura. A una concentracidén de KOH de
1 M la solubilidad disminuye aproximadamente un 35 % entre 25°C
y 60°C. El coeficiente de difusion de 0, disminuye al aumentar la
concentracion de KOH y aumenta al aumentar la temperatura. A una
concentracion de KOH de 1 M el coeficiente de difusién se
incrementa aproximadamente un 33 % entre 25°C y 45°C grados.

K. Klinedinst, J. A. S. Bett, J. McDonald y P. Stonehart
(16), determinaron el coeficiente de difusidén y la solubilidad
de O, en soluciones concentradas de H3;PO, a altas temperaturas.

R. E. Davis, G. L. Horvath y C. W. Tobias (17) determinaron
la concentracién y la solubilidad de O, en soluciones de KOH en
el intervalo de concentraciones 0 - 12 M a 25°C. A esa
temperatura y pO; 1 atm. encontraron la siguiente relacién para
la solubilidad de 0;:

logS = 1091.26x1073-0.1746C (2]

gue es s de la misma forma que la ec. [1]. S y C se expresan en
mol/l de KOH. El valor 0.1746 es el coeficiente de solubilidad.
Entre 0 y 60 °C la solubilidad y el coeficiente de solubilidad
disminuyen al aumentar la temperatura. El coeficiente de difusidn
disminuye al aumentar la concentracién de KOH y aumenta al
aumentar la temperatura.

En las Tablas 2 y 3 figuran valores del coeficiente de
difusién y solubilidad de O, respectivamente reportados en la

bibliografia.
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Tabla 2

Solucidén

Do / cm

Agua pura (25°C)

1.90 x 107 (18)

Agua pura (25°C)

1.90 x 107 (19)

Agua pura (25°C)

1.87 x 107 (20)

Agua pura (25°C)

2.12 x 107 (21)

Agua pura

1.9 - 2.9 x 107 (22)

Agua de mar 2.7 - 2.8 x 107 (22)
Buffer de borato 0.15 M 5 x 107 (22)
NaOH (pH 12.2 - 13) 2.0 x 107° (23)
NaOH 0.1 M (25°C) 1.90 x 107 (24)

NaOH 1M 1.65 x 107 (25)

NaOH 1M 1.42 x 107 (26)

NaOH 1M 1.95 x 107 (27)

NaOH 1M 1.65 x 107> (28)
Tabla 3

Solucién Co» / mMol.cm™3

Buffer borato 0.15 M

4 x 107 (22)

Borato 0.1M+NaClo, 0.5 M

1.0 - 1.2 x 10°° (22)

NaOH 0.1 M

1.38 x 10°° (24)

NaOH 1 M 8.4 x 1077 (25)
NaOH 1 M 7.7 x 107° (26)
NaOH 1 M 8.4 x 1077 (28)
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En el presente trabajo se utilizaron 1los valores de
coeficiente de difusién de 0O, dados en la Tabla 2 por las
referencias 23, 24 y 27 para las soluciones de pH 12, 13 y 14
respectivamente, para las cuales la composicidén del electrolito
se describidé anteriormente. Para esos mismos electrolitos se
emplearon los valores de solubilidad de O, dados en la Tabla 3
por la referencia 24 para pH 12 y 13 y la referencia 25 para pH
14. Para las soluciones de pH 8.4 y 10 se determind
experimentalmente el producto Dg?3.v"¢.Co, = 1.672 x 107 cm.s /2
mediante la técnica de electrodo rotatorio de disco utilizando
un electrodo de Au en solucién de bérax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH

10) .

TI.&o Coeficiente de difusidén de perdxido de hidrdgeno.

En soluciones de NaOH 0.01 M <C <1 M los valores de D, se
hallan bien documentados (9) Yy sus valores se encuentran
tabulados en la Tabla 4.

En soluciones alcalinas coexisten H;0, y HO,” segin el

equilibrio:

H,0, + HO™ = HO; + H,0

con pK = 11.65 (K = 4.44 » 10 (29)). Los coeficientes de

2 1
-S Y Dy

= 1.71 x 107 cm®.s’'. El coeficiente de difusién efectivo depende

difusidén para ambas especies son: Dygp. = 1.28 X 107 cm

de las concentraciones de ambas especies, las cuales, a su vez,

dependen del pH de la solucibén, y estd dado por (30):

D = DH,O,K + DHo;CH -
ef - K + C;.'o'



Tabla 4

Conc. NaOH / M 165« Det / cml.s™!
0.001 1.6
0.01 1.4
0.1 1.3

1 1.3
6 1.3

Las soluciones de H;0, en bdérax contienen peréxido libre y
el ion perborato en equilibrio (31). El coeficiente de difusién
efectivo, D, . depende de la composicidén de la soluciédn dado que
la difusién de perborato es mas lenta que la del peréxido libre
debido a la carga y el mayor tamafio del primero. Por esta razén,
Dy,ef se determind en un experimento separado empleando un
electrodo rotatorio de Au. Para soluciones recientemente
preparadas, 1los valores de D, resultaron tener una lenta
dependencia con el tiempo, y sus valores fueron mas bajos que
para soluciones que no contienen borato (1.7 x 10 cml.s’’ (30).
Dentro del tiempo en el que se realizaron los experimentos
electroquimicos para solu-cidén de bdérax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M de
PH 10, D, resultd igual a 9.3 x 10° cm’.s”', mientras 1la

concentracién analitica de H,0, permanecid constante.
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CAPITULO IV
RESULTADOS DE Fe3O, SINTETICA

IV.1 Potenciales de Reposo y Voltamperometria.

El comportamiento de un electrodo 6xido no estequiométrico
en equilibrio con un electrolito acuoso puede interpretarse en
términos de un electrodo de 0O, o un electrodo ion - metal (1).
Sin embargo, el potencial a circuito abierto de los electrodos
de ©6xidos metdlicos es un potencial mixto determinado por
factores cinéticos.

El potencial de reposo de Fe30, en una solucién de NaOH
depende de las concentraciones de 0,, perdxido y HO'. Su valor
para Fe;0, previamente expuesta al aire en solucién de NaOH 1M y
bajo una presién de N, de 1 atm se encontrd entre -0.1 y -0.46 V,
corriéndose hacia potenciales mayores para concentraciones de HO’
menores, en acuerdo con lo observado por Allen et al. (2). La
composicidén superficial de estos oO6xidos expuestos al O,
atmosférico difiere de la de Fe;O0,. El1 potencial para el

equilibrio de fases:

3 Fe,0, + 2 H' +2 e = 2 Fe,0, + H,0

en NaOH 1M es -0.60V (3), y se corre en la direccidén observada
con la concentracién de HO . Por 1o tanto en la superficie de
Fe;0, expuesta al aire existe una mayor relacién Fe(III) / Fe(II)
gue en el seno de dicha fase.

La presencia de 0O, o de H;0, en el electrolito cambia el
valor del potencial a «circuito abierto hacia valores mas
positivos en una magnitud que éepende de la concentracién del
oxidante. Para ambos oxidantes, la disminucidn de la
concentracién de HO en el intervalo 1 - 0.01 M produjo un
corrimiento del potencial a circuito abierto en la direcciédn
positiva.

La Fig. 1 muestra la curva de polarizacidn potenciodinamica
del electrodo de Fe30, sintética en solucién de NaOH 1M bajo
atmésfera de N,. Puede observarse una respuesta voltamétrica

similar a la reportada previamente por Allen et. al (2) para

76



electrodos de Fes0, + carbdén, con reduccién parcial de 1la

superficie desde -0.2 V y un pico catédico a -1.0 V. En el

0.4 | /
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Figura 1. Voltametria ciclica de Fe30,
sintética en NaOH 1M, N, sat. V = 0.020
V/s.

barrido positivo se observa un pico de reoxidacién centrado en
aproximadamente -0.4 V. La menor dependencia con el potencial
observada en el barrido negativo comparada con la resultante para
Fe;0, geolégica, puede atribuirse a caida o6hmica IR en el
electrolito que llena los poros de la superficie del electrodo
o a resistencia de contacto particula - particula producida por
el delgado film de +v-Fe;03 que recubre la superficie de 1los

cristales.

IvV.2 Cronoamperometria.

En la Fig. 2 se muestra un transitorio cronoamperométrico
tipico de i vs. t en solucidén de NaOH 1 M en saturada en O, para

un salto de potencial desde el pctencial de reposo (-0.22 V.
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a -0.60 V. Se empled un electrodo rotatorio de disco y se
imprimié una velocidad de rotacién de 16 Hz para asegurar un
transporte estacionario de 0, hacia la superficie del mismo. Si

bien aparentemente la corriente alcanza un valor estacionario

_C 1 1 ] I ! 1 1

0 20 40 6D 80 160 120 140 160
t /s

Figura 2. Respuesta transitoria de Fe;0O,
sintética a salto de potencial desde E.
a -0.60 V en NaOH 1 M, 0O, sat. W = 16 Hz.

luego de aproximadamente 10 s, se cbservd un decaimiento mayor
luego de mayores tiempos de espera, por lo gque los tiempos
involucrados en las mediciones estacionarias de reduccién de O,
y de H,0, fueron mayores. Aqui se aplican las mismas
consideraciones sobre la reduccién simult&nea del reactivo y de
la superficie del electrodo enunciadas en la parte

correspondiente a Fe3;0, geolbégica (ver Capitulo V).

IV.3 Reduccidédn de oxigeno.

La reduccidén de O, sobre electrodos de Fe3zO, sintética se

estudidé en solucicnes de Nc)H de concentraciones en el intervalo



1 - 0.01 M. En cada caso se agregd al electrolito la cantidad
necesaria de NaCLO, para mantener una fuerza iénica constante en
1 M como se expresara en el Capitulo 3. Las Figs. 3a - 3c
muestran las curvas de polarizacién estacionarias para las
concentraciones de NaOH 1M, 0.1M y 0.01 M respectivamente
saturadas en 0, a diferentes velocidades de rotaciédn.

La reduccién de 0O, ocurre con un elevado sobrepotencial, y
por comparacién con la Fig. 1 se observa que esta reaccidén es
significativa solamente a potenciales donde se reduce la
superficie del 6xido. Se observa una dependencia con el potencial
menos marcada que para el caso de la muestra geoldgica, y este
comportamiento se correlaciona con las respuestas voltamétricas
para ambas muestras de Fe3;0,. No se alcanzan corrientes limites,
pero la reduccidn de O, se hace apreciable desde potenciales algo
mayores que para la Fe30, geoldgica (Capitulo V). De estos
resultados puede concluirse que la reduccién de O, en estado
estacionario ocurre a potenciales diferentes sobre superficies
de diferente composicién (relacidén Fe(II) / Fe(IIIl1)), y este

efecto debe tenerse en cuenta en el anadlisis cinético.
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Figura 3a. Curvas de polarizacién

estacionarias para la recduccién de O,
sobre FesO0, sintét. pH 12. {(0O) 1.8;
(@) 3.9; (0) 6.7; (#) 10.5; (O) 20.6;
(W) 33.8 Hz.
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Figura 3c. Curvas de polarizacién
estacionarias para reduccién de O, sobre
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En las Figs. 4a - 4c se representan los graficos de Koutecky
-Levich (i' vs. W'"?) a distintos potenciales para las 3
soluciones estudiadas. Se observan marcadas desviaciones de 1la
linealidad. Es improbable gue las mismas se deban a razones
hidrodinamicas, dado que mediciones realizadas con electrodos

similares de LaNOs; + PVC como catodos de oxigeno proporcionaron

1

graficos i' vs. W2 lineales (4).

La curvatura de los graficos i

vs. W2 indica una
variacién del nidmero promedio de electrones intercambiados por
molécula de O, o del orden de reaccién con la velocidad de
rotacién, y es evidencia de un mecanismo de reaccidén conmplejo

para la reaccién global de reduccién de O,.
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Figura 4a. Graficos de Koutecky - Levich
para reduccidén de O, sobre Fe30, sintét.
pH 12. (®) -C¢.55; (90) -0.60; (O) -0.70;
(W) -0.80; (O) -0.85; (%) -0.90;(a)-1.0 V.
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Los graficos i"' vs. W2 constituyen un caso particular de

la ecuacién de Koutecky - Levich

(1/DMP = (1/I)YP + IV V/PR-iy-2/2

para una cinética de orden p en el reactivo presente en el
electrolito, en el cual p = 1. Como sefalaran Wroblowa y Quaderi
(5), la ecuacién anterior es estrictamente valida para reacciones
electrogquimicas simples, sin ramificaciones en el camino de
reaccién o difusién de intermediarios desde la superficie del
electrodo hacia la solucidén. Debe hacerse notar ademas que se
graficaron los datos experimentales de I y W a distintos
potenciales para valores de p diferentes de 1, en la forma en que
la ecuacién de Koutecky - Levich predice linealidad, sin obtener
este comportamiento en todos los casos ensayados.

A potenciales muy negativos los graficos i’ vs. W2 pueden
ajustarse a lineas rectas para valores de W'/? grandes (W - 0)
en un amplio intervalo de frecuencias de rotacién. La pendiente
de dichas rectas corresponde a un numero de electrones n = 4. A
valores de W elevados se aprecia una curvatura hacia abajo. Para
potenciales menos negativos se observa la tendencia opuesta, y
el comportamiento lineal se hace evidente a W elevadas, con una
pendiente correspondiente a n = 2.

A bajos sobrepotenciales catédicos, hasta un limite que
varia entre -0.35 V para NaOH 1M y -0.25 V para NaOH 0.01 M, no
se observa polarizacidédn por concentraciédn de O, disuelto, sino
una ligera disminucién de la corriente de disco rotatorio con el
incremento de la velocidad de rotacidén. Este comportamiento ya
fue observado al estudiar la reduccién de O, sobre Fe pasivo (6).

Con el objeto de investigar la posibilidad de formacidén de
H;0, como un intermediario soluble de la reduccidén de 0, sobre
FezO, sintética se utilizé un electrodo rotatorio de disco de ese
material y anillo de Au y se monitoreé la corriente de anillo
convectivo - difusional en solucién de NaOH 1 M. El anillo de Au
se potenciostatizé a 0 V. En estos experimentos no se detectd
H,0, en el electrodo de anillo mientras se redujo O, en el disco

de Fe;0,. Las corrientes de anillo observadas fueron menores gque
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1 pA, las cuales son similares a las corrientes de base y menores
que el 1 - 2 % de las corrientes de disco. Estos resultados

fueron similares para todos los potenciales y velocidades de

rotacidén para Fe30, sintética.

IV.4 Electrorreduccidén y descomposicidén catalitica de

perdéxido de hidrégeno.

Dado que no se detectdé H;0; en solucién se investigd la
posibilidad de electrorreduccidén directa sobre Fe3;O, en ausencia
de 0,. Para concentraciones de H;0, similares a la de O, disuelto
sblo se registraron corrientes muy bajas y valores erraticos. La
concentracién de H,0, debid incrementarse mds de un orden de
magnitud que la correspondiente a la solubilidad de 0, para
obtener corrientes catédicas significativas en experimentos con
soluciones de H;0; deaireadas.

La Fig. 5 muestra las curvas de polarizacidn en estado
estacionario para la reduccién de O, y de H,0, sobre Fe;0,

sintética en NaOH 1M. Para fines comparativos, las corrientes
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Figura 5. Curvas de polerizacidén esta-
cionarias la reduccidén de O, (1 atm.) (O)
y de H;0, 16.7 mM (N, sat.) (®) en NaUH 1
M. W = 3.8 Hz. (Ve%4texto).



de reduccidén han sido normalizadas por la concentracidén de las
especies electroactivas respectivas.

Nétese que en ambas curvas de polarizacién se observan
corrientes significativas en el mismo intervalo de potencial, y
tienen una débil dependencia con el potencial, como se observa
para la respuesta voltamétrica de Fe30, sintética en el mismo
electrolito (Fig. 1). Sin embargo, para la misma concentracién
en solucién de especie electroactiva las corrientes de reduccién
para H,0, son considerablemente menores que las de reduccién de
0,.

Las Figs. 6a y 6b muestran las curvas de polarizacién en
estado estacionario para la reduccién de H,0, en solucidén de NaOH
0.01 M + NaClO, y de NaOH 1 M, en ausencia de O, respectivamente
a varias velocidades de rotacidén. Las concentraciones de H,0, en

cada caso fueron 19.5 y 16.7 mM respectivamente.
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Figqura 6a. Curvas de polarizacién esta-
cionarias para reduccién de H;0; 19.5 mM,
N, sat. pH 12. (0) 1.8; (®) 3.8; (0) 6.6;
(¢) 10.4; (0O) 20.4; (W) 33.3 Hz.
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Figura 6b. Curvas de polarizacidén esta-
cionarias para reduccién de H;0, 16.7 mM,
N, sat. pH 14. (0) 1.8; (®) 3.9; (0) 6.7;
(¢) 10.5; (0O) 20.5; (M) 33.7 Hz.

En las Figs. 7a y 7b se muestran los graficos de Koutecky -
Levich (i' vs. w'%) para la reduccién de H,0, sobre Fes0,
sintética resultantes de los datos correspondientes a las Figs.
6a y 6b (pH 12 y pH 14 respectivamente). Se observa que 1los
mismos son no lineales, y muy similares a los graficos de i’ vs.
w''/2 descriptos previamente para la reduccidn de O, sobre el mismo
material (Figs. 4a - 4c).

De las pendientes limites de los graficos de Koutecky -
Levich para W'Y — 0 (es decir, para altas velocidades de
rotacién) empleando la ecuacién [2] con p = 1 se calculé el
nimero de electrones promedio (n) intercambiado por molécula de
H,0,. Para este cdalculo se utilizaron 1los valores de Dyy;
reportados en la ref. 7. Se encontré gque 1los valores de n
sorprendentemente varian entre 0.1 y 0.3 en el intervalo de
potencial -0.2 a -0.8 V. Debe observarse gque el nimero aparente
de electrones intercambiados por molécula de H,0, en el electrodo
de Fes30, sintética fue siempre menor gque 2, gue es el valor

esperado para un mccanismo simple de reduccidn de H;0;.
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Figura 7a. Graficos de Koutecky - Levich
para reduccién de H,0, 19.5 mM, N; sat. a
pH 12. (0) -0.40; (®) -0.45; (0O) -0.50;
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Figura 7b. Graficos de Koutecky - Levich
Reduccién de H,0, 16.7 mM. Fe;O, sintét.
pH 14. (O0) =-0.55; (@) -0.60; (©) =-0.65;
(¢) -0.70;(D) -0.75;(a) -0.80; (E)-0.85;
(v) -0.90 V.
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Durante estos experimentos, a concentracién 19 mM de H,0,,
se observaron pequefias burbujas en la superficie del electrodo.
Esto sugiere que el H;0, se descompone sobre la superficie del
6xido generando O,, lo cual explica por qué parte del flujo de
H,0, que llega a la superficie de Fe304'T no resulta en una
corriente catdéddica de 2 electrones. El H,0, podria descomponerse
cataliticamente sobre la superficie de Fe3O, y el 0, producido en
la reaccidén quimica heterogénea seria reciclado y nuevamente
reducido a H,0;.

Otros dos resultados confirmaron 1la hipdtesis de 1la
desproporcionacién de H,0,:

i) Experimentos de reducciédn de H;0, con la técnica de electrodo
rotatorio de disco - anillo. La oxidacién de perbéxido sobre un
anillo de Au en condiciones convectivo - difusionales en
soluciones de H;0, 0.1 y 15 mM deaireadas mostraron que el
electrodo de anillo estaba completamente apantallado por el
electrodo de disco de Fe3;O, - PVC a 0 V y -0.8 V respectivamente,
y las corrientes de anillo resultantes tuvieron poca dependencia
con la velocidad de rotacién. Puede observarse en la Fig. 5 que
a 0 V el H0, no se reduce sobre el disco de Fe3z0,, mientras que
a -0.8 V 1la reducciébn es apreciable. Por 1lo tanto, el
apantallamiento en el electrodo de anillo observado en ambos
casos deberia explicarse por la descomposicidén catalitica de
perdoxido sobre el disco de Fe;0, con poca dependencia con el
potencial.

ii) Se determindé la velocidad de descomposicidén catalitica de
H,0, sobre polvo de FesO, sintética disperso en una solucién de
NaOH 1 M mediante el método descripto por Yeager et al. (8, 9),
gue consiste en medir el cambio en el tiempo de la corriente
limitante para la oxidacién de H;0, sobre un electrodo de disco
rotatorio de Au. De acuerdo con la ecuacién de Levich (10), 1la
corriente limitante es proporcional a la concentracién de H;0, en
soluciédn. Una cantidad conocida (20.69 mg) de polvo de Fe;O,
sintética reducida bajo H, de la manera indicada precedentemente
se agregd a 50 ml de una solucidén de NaOH 1 M saturada en N; y se
dispers®é mediante 1la rotacidén del -electrodo a 25 Hz. A
continuacién se agregd a la solucidén un volumen pequefio de

solucidén de H,0, concentrada valorada, para no producir variacién
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apreciable en volumen total, de manera que la concentracién final
de peréxido fue de 5.4 mM. Se registrdé la corriente limitante
convectivo - difusional a intervalos regulares, a la velocidad
de rotacidén de 25 Hz, aplicando al electrodo de Au un potencial
de 0.30 V. Dado que a este potencial el Au se oxida y la
superficie oxidada no permite oxidar peréxido de hidrégeno en
condiciones difusionales, se mejord la eficiencia de este proceso
manteniendo el electrodo polarizado a 0 V, y aplicando el
potencial indicado anteriormente s6lo en el momento de efectuar
la medicién. Se registré el transitorio de I vs. t y se tomaron
los valores de I a los 5 s, tiempo a partir del cual la corriente
alcanzaba valores estacionarios.

Estas corrientes de oxidacidén de peréxido se graficaron en
escala logaritmica en funcién del tiempo, y se representan en la
Fig. 8. Puede observarse un comportamiento lineal, lo cual indica
gque la descomposicién catalitica de perdxido sobre Fe;0, procede

a través de una reaccién de orden 1 en perédxido.
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Figura 8. Grafico de log(i) vs. t para
el decaimiento en 1la concentracién de
H,0, con 20.7 mg de FesO, sintét.
prerreducida en NaOH 1 M, N, sat. (Ver
texto).
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La pendiente de este grafico es la constante de velocidad
de descomposicidén catalitica de primer orden, y es igual a 6.9
x 10% s'. Teniendo en cuenta el &area especifica de la Fe;0,

empleada (= 5 m?/g) se obtiene para k, un valor de 3.35 X 1073

cm.s'.

Debe notarse que este experimento se realizé también con
Fe;0, que no hubo sido prerreducida, y que fue la empleada para
la preparacién de los electrodos. En este caso no se observd
ningin decaimiento de la corriente de oxidacién de perdxido con
el tiempo.

Estos resultados indican que la descomposicién catalitica

de H,0, sobre Fe;0, ocurre sb6lo sobre superficies prerreducidas.

IV.5 Referencias.

1. K. E. Heusler, Electrochim. Acta, 28 (1983), 439.
P. D. Allen, N. A. Hampson, G. J. Bignold, J. Electroanal.
Chem., 99 (1979), 299.

3. M. Pourbaix, '"Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous

N

Solutions", Pergamon Press, Oxford, 1966.

4, E. J. M. O'Sullivan y E. J. Calvo, en R. G. Compton (Ed.),
Comprenhensive Chemical Kinetics, Vol. 27, Electrode
Kinetics: Reactions, Elsevier, Amsterdam, Cap. 3, p. 347.

5. H. S. Wroblowa y S. B. Quaderi, J. Electroanal. Chem., 279

(1990) 231.

6. E. J. Calvo y D. J. Schiffrin, J. Electroanal. Chem., 243
(1988) 171.

7. E. J. Calvo y D. J. Schifffﬁn, J. Electroanal. Chem., 163
(1984) 257.

8. K. Matsuki, H. Takahashi y E. Yeager, en B. Schumm Jr., H.
M. Joseph y A. Kozawa (Eds.), Manganese Dioxide Symp., Vol.
2, Cleveland, OH, 1980, p. 74.

9. B. C. Wang y E. Yeager, Abstr. A40, Proc. ISE Meeting,
Dubrovnik, 1981, p. 125.

10. V. G. Levich, Physicochemical Hydrodynamics, Prentice Hall,
Englewood Cliffs, NJ, 1962.

90



CAPITULO 1V
RESULTADOS DE Fe30, GEOLOGICA

V.1 Voltamperometria.

En las Figuras la y 1b se muestran las voltametrias ciclicas
de Fe3z0, geoldgica en soluciones de bdrax 0.1 M + NapSO, 0.1 My
NaOH 1 M respectivamente a 0.05 V/s en atmdésfera de N;. El limite
inferior se fue disminuyendo progresivamente ciclo tras ciclo
para observar el efecto de este limite de reduccidén sobre el
comportamiento voltamétrico, pero se mantuvo siempre por encima
de -0.95 V para evitar la formacidén de Fe metélico (1) La
extensidén de la reduccién y la oxidacién dependen marcadamente
de los limites de potencial. Al invertir el sentido de barrido
de potencial en el limite inferior la curva corriente - potencial
es muy empinada, lo cual indica una muy baja resistencia de
polarizacién R,. Se observa un pico de reoxidacidén sélo si el
limite inferior excede cierto valor umbral; a potenciales mas
positivos sbélo se observan corrientes capacitivas. Una vez
superado el umbral existe una gran histéresis entre los procesos
catbédico y andédico y los picos voltamétricos esfén seperados por
aproximadamente 0.35 V. El proceso de oxidacién continta a
potenciales por encima del correspondiente pico voltamétrico, ya
gue la corriente anédica no se anula.

En la Tabla 1 se resumen las principales caracteristicas de

ambas voltametrias:

Tabla 1
pH | Pico anédico (V) | Pico catédico (V) Umbral (V)
10 -0.25 -0.65 -0.6
14 -0.55 ~-0.875 -0.85
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Figura 1b. Voltametria ciclica de Fe;0, geol. en NaOH 1M
N; sat. V = 0.05 V/s.
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Y.2 Cronoamperometria.

En las Fig. 2 y 3 se muestran transitorios cronoampe-
rométricos tipicos de i vs. t con y sin O, disuelto en el
electrolito obtenidos mediante aplicacién de escalones de
potencial. Los transitorios catédicos se obtuvieron aplicando
sibitamente un potencial de -0.7 V desde el potencial de reposo,
el cual bajo 1 atm de O, fue de -0.032 V y en ausencia de 0, de -
0.105 V. Para el registro de los transitorios anddicos se
polarizd previamente el electrodo a -0.6 V hasta que la corriente
alcanzé un valor estacionario y luego se saltdé al valor inicial
del potencial de reposo. Cuando se trabajdé en 1 atm. de 0O, se
aplicé al electrodo una rotacién de 16 Hz para asegurar un

transporte estacionario del reactivo.

[ /7 m&

I
=
w

—p

_8-6 1 1 1 1 1
0 o0 169 156 200 2 3W

t /s

Figura 2. Respuesta transitoria a un
salto de potencial desde E., a -0.70 V
para FezO, geol. en NaOH 1 M.

(—) N, sat.

(---) O, sat. W = 16 Hz.
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Figura 3. Respuesta transitoria a un
salto de potencial desde -0.60 V a E.g,
para Fe;O, geol. en NaOH 1M.

(—) N; sat.

(---) 0; sat W = 16 Hz.

En el caso de la reduccidn puede observarse que se alcanza
una corriente estacionaria al cabo de aprox. 200 segundos, Yy para
la oxidacidén este tiempo es algo menor. No obstante debe
mencionarse que dicha constancia es sélo aparente, y se debe a
una razdén de escala, pues luego de varios minutos la corriente
disminuye aun més, hasta alcanzar un valor realmente
estacionario. Dado que la composicidn superficial del electrodo
es funcién del potencial aplicado, al cambiar el potencial se
produce un reajuste de la composicidén, el cual involucra un
pasaje de corriente de reduccién del 6xido (si se aplica un
potencial mas negativo) o de oxidacién (si el nuevo valor de
potencial es ma&s positivo). Como puede apreciarse en las Figs.
2 y 3 (trazo lleno), esta corriente disminuye con el tiempo a
medida que la composicién superficial se aproxima al valor de
equilibrio correspondiente al potencial aplicado. Cuando en el
electrolito existe una especie capaz de reaccionar sobre el

electrodo (por eiemplo 0,, H,0,, etc), la corriente observada es
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la suma de la componente debida al proceso electroquimico de
dicha especie reaccionante y la componente debida al reajuste de
composicién superficial del electrodo. La corriente de estado
estacionario se alcanza cuando la segunda componente es
despreciable frente a la primera. Estas contribuciones a la
corriente total no son independientes, pues 1los procesos
electroquimicos gque las producen estdn acoplados. A potenciales
para los cuales la especie electroactiva reacciona lentamente el
tiempo de espera para alcanzar estado estacionario es grande,
pues a tiempos cortos ambas contribuciones son comparables. En
el caso de la reduccién de O, y de H;0, estos tiempos fueron del
orden de 30 min para los sobrepotenciales catdédicos més bajos.
Cuando el potencial aplicado es tal que la cinética del proceso
electroquimico que involucra a la especie reaccionante esta muy
favorecida, la corriente debida a ese proceso es grande y por lo
tanto los tiempos transcurridos para alcanzar estado estacionario
son menores. Como puede observarse en la Fig. 2, la corriente de
reduccidén en presencia de 0, aumenta para tiempos largos, a pesar
de que la componente debida a la reduccidén del 6xido disminuye.
Esto puede atribuirse a que el cambio de composicién superficial
favorece la reduccién de 0;.

La Figura 3 muestra que la respuesta de corriente frente a
la aplicacién de un escaldn de potencial en sentido anddico hasta
un valor al que no se reduce O, (ver mas adelante) es
independiente de la presencia de éste en solucidén, y la Qnica

corriente observada es debida a la reoxidacién de la superficie.

Y .3 Cronopotenciometria.

Conway (2) describidé un método para analizar la evolucién
temporal del potencial de electrodo luego de la interrupcidén de
un experimento galvanostatico, y lo aplicd al electrodo de NiOOH.
Una respuesta lineal de E vs. log t indica una dependencia
exponencial de la capacidad con el potencial. En el presente
trabajo se aplicaron pulsos galvanostaticos catdédicos y anédicos
con el objeto de registrar la relajacién del potencial a circuito
abierto para la misma cantidad de carga eléctrica (3). Partiendo

de un electrodo de Fe;O, geolbgica oxidado al aire se investigd
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el efecto de la reduccién gradual de su superficie sobre el
potencial a circuito abierto, en solucién de NaOH 1 M y en
atmésfera de N,. Para ello se registrd la evolucién temporal del
potencial a circuito abierto durante 30 s luego del pasaje de una
carga de -1.89 mC.cm™ lograda mediante un pulso galvanostatico
de -75.8 pA.cm’? durante 25 s. Se observd un aumento del
potencial a circuito abierto, el cual no llegd a estabilizarse
en los 30 s que durd la medida. Al cabo de ese tiempo se
realizaron 2 pulsos galvanostaticos consecutivos: ambos
involucraron la misma cantidad de carga que el anterior, pero el
primero de ellos fue catédico y el segundo anédico, por lo que
la carga neta que circuld es entonces igual a la del primer pulso
catédico (-1.89 uC.cm?). Luego del Qltimo pulso (anddico) se
registrdé nuevamente el potencial a circuito abierto en funcién
del tiempo durante otros 30 s. En este caso se observd que el
mismo disminuye, pues el Gltimo pasaje de carga se realizd en
sentido anddico. A continuacidén se repitié el anterior
tratamiento galvanostatico: un pulso catédico, registro del
potencial a circuito abierto durante 30 s, otro pulso catddico
seguido de uno andédico y nuevo registro del potencial a circuito
abierto. En todos los casos los pulsos galvanostaticos fueron del
mismo valor absoluto (1.89 mC.ch). Los resultados se muestran
en la Fig. 4. Como puede observarse, el tiempo al cual las
extrapolaciones de las curvas de relajacidén catdédicas y andédicas
para una misma carga total confluyen a un punto comin es tanto
mayor cuanto mayor es la carga de reduccidén. A tiempos mayores
gue 1 s se observan desviaciones del comportamiento 1lineal,
debidos a relajacién 1iénica en 1la capa nho estequiométrica
superficial. Se observan curvas de relajacidn asimétrica en la
rama catédica debidas a reduccién espurea de O, a tiempos
prolongados. Notese la simetria en dichas curvas para potenciales
superiores a -0.1 V. La escala de tiempo para las curvas de
relajacién del potencial a circuito abierto para Fe;O, son
menores que los resultados reportados por Miiller para y-FeOOH,
debido a la menor pseudocapacidad redox (ver Capitulo de

Discusién de Resultados).
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Figura 4. Respuesta transitoria del po-
tecial a circuito abierto en NaOH 1M, N,
sat. (ver texto). Cargas de reduc-
cién: (0) —1.895 (®) -9.47; (x) -18.9;
(+) -28.4 mC.cm ‘.

Y . H Impedancia.

En las Figuras 5a - 5d se representan los graficos de Bode
para la 1impedancia de Fe3;0, geoldégica para las distintas
soluciones estudiadas, en solucién 1libre de O,. El compor-
tamiento es muy similar a la impedancia observada para hierro
pasivo (4, 5) y para y-FeOOH depositada sobre Au (6, 3).

A altas frecuencias (mayores de 1 KkHz) se observa un com-
portamiento resistivo caracterizado por un d&ngulo de fase que se
aproxima a ¢ = 0. En esas condiciones |Z|z Ry comin a todos los
potenclales es la resistencia no compensada de la solucién, la
cual depende de la composicién del electrolito y de 1la
configuracién de la celda electrogquimica. Su valor se en-cuentra

entre 50 0 (para pH 8.4) y 9  (para pH 14).
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Figura 5a. Graficos de Bode para Fes0,

geol. pH 8.4.

(++0)

-0.21;

(—) 0.74; (- - -) =0.06;
(-+-) -0.36; (===—) -0.51V.

16
16
15‘ L un
£ g
(=] [
~— | o
N1 ERy -
162
lBl "
B.81
Figura S5b. Graficos de Bode para Fe;O,
geol. pH 10. (—) 0.54; (- - -) -0.16;
(+0+) =0.41; (-+-)gg0.56; (==m=) =-0.71

V.



Z / abm
¢ / grados

IB] aasaual oo od sl aasasad 2 aaasaal 44 a4 _%

8.8l 0.1 1 9 10p 103 10099
£/ Hz

Figura 5c. Graficos de Bode para Fe;0,
geol. en NaOH 0.01 M + NaClo, 0.99 M.
(—) 0.30; (- - -) =-0.40; (»++) -0.50;
(-+-) -0.65; (==—=) -0.80 V.
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Figura f£o. Graficos de Bode para Fe;0,
geol. en iNaOH 1M.
(—) 0.30; (- - =) =-0.50; (++1+) =-0.65;
(-+-) -0.80; (-—=—) -0.90 V.
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A frecuencias mas bajas se observa un comportamiento lineal
entre log|Z| y log f que se extiende en un amplio intervalo de
frecuencias (desde 1 kHz hasta 0.1 Hz o 0.01 Hz dependiendo del
potencial). El &ngulo de fase alcanza un valor minimo que oscila
entre los -55 y -70 grados segin el potencial y el pH y que se
mantiene en ese valor durante un intervalo prolongado de
frecuencias. La linealidad de log(|2|) vs. log f es indicativo
de un comportamiento capacitivo. Sin embargo esto debe estar
acompafhado por una constancia en el angulo de fase (cercano a -90
grados). No obstante, éste se mantiene en un valor mayor que -90
grados y la pendiente de log(|z|) vs. log f es mayor que -1, como
se esperaria para un capacitor perfecto. Cabe destacar que los
cambios en el &ngulo de fase son m&s sensibles que en |Z| cuando
se varia la frecuencia. A potenciales ma&s anddicos puede verse
un incremento de la impedancia capacitiva.

GOohr (7) describidé la impedancia de un elemento de fase
constante, es decir, cuyo angulo de fase es independiente de la

frecuencia, mediante la expresidn:

z 1 (1)

0

donde w=2.%.f,wp=2.7%.1 Hz,)=v(-1l) y f es la frecuencia en Hz, la
cual se ajusta a la impedancia de una resistencia si n = 0, a un
capacitor si n = 1 y a una inductancia si n = -1. Ademés
contempla los casos correspondientes a valores intermedios de n
y gue, para 0 < n < 1 se interpretan como una pseudocapacidad
(capacitor con pérdidas). Un elemento de este tipo se caracteriza
por un &ngulo de fase independiente de la frecuencia (w = -n7/2)
y una relacidén lineal entre log.|z| y log £ con pendiente igual
a -n y ordenada al origen -log (C.uwp) .

En las figuras 6a - 6d se representan los graficos de Bode
(log |Z|] ¥ ¢ vs. log f) para el intervalo de frecuencias en que
se observa el comportamiento pseudocapacitivo. Puede apreciarse
gue las pendientes de estos graficos son distintas de -1 y
diferentes entre si. El angulo de fase aumenta mondtonamente
entre -70 y -55 ° cuando se incrementa el sobrepotencial caté-

dico, y ccnsecuentemente disminuye n, la pendiente de los gra-
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ficos de la impedancia capacitiva. Estos resultados se ajustaron
con la ecuacién (1), y se obtuvieron los correspondientes valores
de n y C a cada potencial, los cuales figuran en las Tablas 2a -

2d para cada pH estudiado.

10* |
E
5 10°F
\ o
N -
[
!
10’;
10‘ FU NEPETUTEN | NEPEPETETN | sl T
c1 1 10 100
t/Hz

Figura 6a. |2Z| en funcién de la frecuen-
cia para Fe30, geol. pH 8.4. (0O) 0.74;
(®) -0.06; (0) -0.21; (D) -0.36; (X)

-0.51 V.
Tabla 2a (pH=8.4)
E/ V C / mF.cr? n
0.74 0.0554 0.742
- 0.06 0.142 0.647
- 0.21 0.253 0.638
- 0.36 0.352 0.630
- 0.51 0.320 0.632
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Figura 6b. |2| en funcién de la frecuen-
cia para Fe;O, geol. pH 10. (O) 0.54; (@)
-0.16; (®) -0.31; (a) -0.56; (x) =-0.71

v
Tabla 2b (pH=10)

E/ V c / nmF. cm? n
0.54 0.0885 .758
- 0.16 0.181 711
- 0.31 0.359 . 686
- 0.56 0.484 .635
- 0.71 0.369 i .628

102




Z /ohm

10 il NIV i aaanl sl a4

0.1 1 10 100
t/Hz

Figura 6c. |Z| en funcién de la frecuen-
cia para Fe;0, geol. pH 12. (0) 0.30; (®)
-0.40; (0) -0.50; (a) -0.65; (x) -0.80
V.

Tabla 2c (pH=12)

/ Vv C / mF.cm? n

.30 0.095 .705
0.40 0.239 .674
0.50 0.360 .690
0.65 0.527 .688
0.80 0.450 .663
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Figura 6d. |Z| en funcién de la frecuen-
cia para Fe;O, geol. pH 14. (0) 0.30; (®)
-0.50; (9) -0.65; (W) -0.80; (x) -0.90
V.

Tabla 2d (pH=14)

E/ V C / mF.cm? n
.30 0.125 .780
.50 0.335 .737
.65 0.682 .716
.80 1.267 .682
.90 1.00A .686
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En la Figura 7a se representa la pseudocapacidad C en
funcidén del potencial para los valores de pH estudiados. A
potenciales anddicos la pseudocapacidad tiene un valor minimo.
A medida que el potencial se hace mas catdédico este valor se
incrementa alcanzando un maximo cuyo valor depende del pH. Este
resultado esta en acuerdo con los datos de capacidad diferencial
reportados por Hampson (8) para Fez;O, en NaCLO, 1 M a 1 kHz en
soluciones de pH 10 y 11. Este resultado fue relacionado con la
interconversidén entre Fe(II) y Fe(III). El valor del maximo de
pseudocapacidad se incrementa con el pH. Esto es particularmente

apreciable para NaOH 1M.
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Figura 7a. Pseudocaacidad vs. E.

(x) bbrax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH 8.4).
(a) bbrax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH 10).
(+) NaOH 0.01 M + NaClo, 0.99 M.

(O) NaOH 1M.

105



En la Figura 7b puede observarse gque al incrementar
nuevamente el potencial en sentido anédico no se reproduce el
mismo comportamiento, y la pseudocapacidad disminuye monétona-
mente sin pasar por un médximo cuando se parte de electrodos pre-
rreducidos. Esto se observd en todas las soluciones estudiadas,

pero no se representd en la Fig. 7a para no complicar la misma.
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Figure 7b. Pseudocapacidad de Fe;O, geol.
en funcidén del potencial en NaOH 1 M.

La observacién de la Fig. 7b permite concluir gue luego de
la reduccién el sistema cambia ilrreversiblemente.

La pseudocapacidad observada se asocia al proceso de
interconversién entre Fe(II) y Fe(lI1I) en la superficie del
electrodo. La dependencia de la pseudocapacidad con el potencial
se debe a gque las concentraciones superficiales de Fe(II) y de
Fe(III) son funcién del potencial. El1 potencial al cual se
alcanza el maximo en la pseudocapacidad presenta un comportamien-
to aproximadamente nernstiano con el pH, con una pendiente de -77
mV/unidad de pH (Fig. 8). Fsta depenrndencia con el pH indica 1la

participacién de H" u HO en el proceso redox superficial.
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Figura 8. Dependencia del potencial de
madxima pseudocapacidad con el pH para
Fe;O, geol.

En el limite de baja frecuencia (donde se observan 1los
valores mas altos de impedancia), 1la impedancia decrece a
potenciales mads catdédicos, con la aparicién de una resistencia
de transferencia de carga R, o una resistencia Warburg debida al
transporte de masa para superficies reducidas. Esto puede verse
a través del decrecimiento en el valor del angulo de fase en las
Figs. 5a - 54d.

S. Haruyama y K. Masamura (9) estudiaron la impedancia de

la Fe30, en soluciones de acido perclérico (pH 3). Estos autores
encontraron que a 0.170 V, donde ocurre disolucidén reductiva de
Fe30,, el circuito equivalente que describe el comportamiento de
impedancia consiste en 2 circuitos conectados en serie, cada uno
de los cuales consta de una resistencia y un capacitor en
paralelo. Sin embargo a potenciales mis positivos (0.440 V) donde
rno ocurre disolucidén apreciable dado el alto grado de oxidacién

superficial, se observa un comportamiento capacitivo con un
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angulo de fase que alcanza -90° entre aproximadamente 1 y 10 Hz.
A esos potenciales el circuito equivalente propuesto por los
autores es mas simple Yy consiste en una resistencia (que
representa la resistencia de la solucién y la del cristal de
Fes0,) en serie con un capacitor (que se atribuye a la formacién
faradaica de una capa no estequiométrica).

En el presente trabajo, sin embargo, y dado gque no se
alcanza un &ngulo de fase de -90°, como surge del tratamiento de
resultados precedente, el <circuito equivalente es mejor
representado por una resistencia (debida a la resistencia de 1la
solucidén y la del cristal) en serie con un elemento de fase
constante, el cual no tiene equivalente eléctrico en términos de
circuitos conformados por resistencias, capacitores o

inductancias.



.5 Transferencia de carga a especies en solucién.

Con el objeto de investigar las propiedades de transferencia
electrénica en la interfaz 6xido - solucién en medio borato (pH
10) y en NaOH 1 M, se estudidé una reaccién de un electrén que
procede por un mecanismo de esfera externa sobre Au. Se eligiéd

la reduccién de hexacianoferrato (III), que transcurre segun

Fe(CN} + e - Fe(CN)g E° =0.356 V  [2]

pues es la dUnica cupla rapida de un electrdén en los intervalos
de potencial y pH de interés.

En la Fig. 9a se muestra la curva de polarizacibén para la
reduccién de hexacianoferrato (III) 4.1 mM sobre Fesz0, en
solucidén de bérax 0.1 M + Nay,SO, 0.1 M a pH 10, utilizando un
electrodo rotatorio de disco. Se partié de un potencial
suficientemente positivo (0.64 V) donde el hexacianoferrato (III)
no puede reducirse, y se disminuyd el potencial paso a paso
esperando en cada’ uno hasta gque se alcanzé una corriente
estacionaria a W constante (6.67 Hz).

Ademds se representd en la misma figura la respuesta
potenciodindmica a 10 mV/s para la reduccidén de hexacianoferrato
(III) 4.1 mM sobre Au para iguales condiciones de pH, composicidn
del electrolito y velocidad de rotacioén.

Puede observarse gque la reduccidén sobre Fe;0, comienza sdlo
cuando se alcanza un potencial de -0.1 V. A partir de -0.4 V se
obtiene una corriente limite. Sobre Au la corriente limite se
alcanza a potenciales mucho mds positivos (0.2 V).

Se puede apreciar ademas en la Fig. 9a que existe una
marcada histéresis entre la etapa de disminucién y la de aumento
del potencial, y que en esta Gltima la densidad de corriente a
un dado potencial es mayor que en la primera, es decir, una
superficie reducida es mas activa para transferir electrones a
especies en solucidn que una oxidada. Mientras en la etapa de ida
la reduccidén de hexacianoferrato (III) se observa sb6lo a partir
de -0.1 V, en la etapa de vuelta la reduccidn continta hasta que

se alcanza un potencial de aproximadamente 0.4 V. Este efecto
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debe relacionarse con la histéresis para la oxidacién superficial
observada en las voltametrias (Figs. la y 1b) y en la pseudo-
capacidad. El potencial de media onda para la superficie original
(expuesta al aire) resulté -0.170 V, mientras gque para la
superficie prerreducida su valor fue de 0.075 V. Ambos valores
son menores que el E,, para la reduccidn de Fe (CN)¢" sobre Au en

el mismo electrolito cuyo valor es 0.410 V.

E/V

Figura 9a. (@0) Curva de polarizacidn
estacionaria de reduccidén de Fe(CN)é}
4.14 mM. (——) Voltametria de reduccién
de Fe(CN)s> 4.09 mM sobre Au. V = 0.010
V/s. W = 6.7 Hz. pH 19.

Puede observarse gue a potenciales mayores que -0.4 V, la
reduccién de hexacianoferrato (III) sobre Fe30, estd inhibida, a
pesar de gque sobre Au ocurre en régimen convectivo - difusional.
Esto indica que la superficie de Fe30, a esos potenciales no
permite transferir electrones a especies en solucién.

En la Fig. 9b se muestra 1la curva de polarizacidn
estacionaria para la reduccidén de hexacianoferrato (III) 10 mM

sobre Fe;0, geoldgica a pH 14 y W = 9 Hz. Se observa un
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comportamiento similar al descripto a pH 10.
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Figura 9b. Curva de polarizacidn

estacionaria de reduccién de Fe(CN) " 10
mM sobre Fe;O, geol. en NaOH 1M, N, sat.
W = 9 Hz.

En la Tabla 3 se muestran los E;,, para los sentidos de
polarizacién catddico y andédico, es decir, partiendo de una
superficie oxidada o reducida repectivamente, para los 2

electrolitos estudiados.

Tabla 3
pH Ey/2/V (sup. oxidada) Ei/2/V (sup. reducida)
10 - 0.170 0.075
14 - 0.230 - 0.035

Los E,,; de las ondas estacionarias resultantes de polarizar
en sentido catdéddico o anédico se corren hacia valores mds negati-

vos cuando se aumenta la concentracién de HO de pH 10 a 14. Sin
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embargo el corrimiento (60 6 110 mV segin se parta de una super-
ficie oxidada o reducida respectivamente) es mucho menor que el
observado en la pseudocapacidad (Fig. 7a), que es de 77 mv por
unidad de pH; es decir, deberia ser 300 mV aproximadamente en
este intervalo de pH.

La corriente limite alcanzada a potenciales menores que -0.4
V en solucién de bérax 0.1 M + NaClOo, 0.1 M (pH 10) coincide,
dentro del error experimental, con la obtenida sobre Au y con la

gue predice la ecuacién de Levich (10)
i, = 1,554 n F D?3 y-t/¢ c* wi/2 (3]

donde i, es la densidad de corriente limite, D es el coeficiente
de difusidn del hexacianoferrato (III), F (96500 C/mol) la cons-
tante de Faraday, v la viscosidad cinematica, C" la concentracién
de la especie reactiva en el seno de la solucién y W la velocidad

de rotacidn en Hz.
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0 1 2 3 4 & 8 7 2]
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Figura 10. Graficos de Levich para 1la
reduccién de Fe(CN),> 4.14 mM sobre Au
(O0) y sobre Fe30, geol. (@) a pH 10.
(—) Recta de Levich tedrica calculada
con D tomado de ref. (11).
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En la Fig. 10 se muestra el grafico de Levich (i, vs. W'?)
para la reduccién de hexacianoferrato (III) sobre Fez0, a -0.71
V, a pH 10, y se compara con la reduccién de la misma especie
sobre Au a 0.040 V al mismo pH. Se concluye que la densidad de
corriente limite observada en la Fig. 9a es efectivamente 1la
densidad de corriente limite convectivo - difusional. En la Figq.
10 ademds se indica la recta calculada con la ec. (2) con D =
6.54 x 10° cm?.s™' (11) y » = 9.97 x 10 cm.s™2.

A pH 14 se investigd ademds el efecto de la concentracidn
de hexacianoferrato (III) sobre la corriente de reduccidén a un
potencial dado antes de alcanzar la corriente limite. En las
Figs. 1la y 11b se muestran los gra&ficos de Koutecky-Levich (10)
para la reduccién de hexacianoferrato (III) sobre Fe;O, geoldgica
(pH=14) para diferentes concentraciones del reactivo. Los mismos

son lineales, como predice la ecuacidn

-

o1 1 1
= = + [4)
I, 1,554nFAD?%/3v-1/éc* wi/2

vdlida para un proceso irreversible de orden 1 bajo control

mixto.

Q7 r
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,E 05 r
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Figura 1la. Graficos de Koutecky -
Levich para la reduccién de Fe(CN).*>
sobre Fe;O0, geol. en NaOH 1M.

conc. de Fe(CN)g : (O) 0.803; (0) 2.01;
(0) 5.02; (D) 10.01my¥
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Figura 11b. Graficos de Koutecky-Levich.
Reduccién de Fe(CN) > sobre FezO, geol.
NaOH 1M. Conc. de Fe(CN)¢': (0) 2.01x10°
2. (0) 5.02x10%; (O) 0.100; (D) 0.251;
(E) 0.502 M.

Las pendlentes y ordenadas al origen tabuladas en la Tabla
4 dependen de la concentracidén analitica de hexacianoferrato
(III). Se han incluido los valores tedricos de la pendiente para
cada concentracién, segin la ecuacién [4], con D = 6.54 x 10°°

cmz/s (11) vy r = 9.97 x 1073 cm.sé.

Las pendientes experimentales
coinciden con las calculadas dentro de un error de 1 a 10 % segun
la concentra-cién, excepto para las dos concentraciones de
hexacianoferrato (III) m&s bajas, donde el error es mayor, dado
gue se midieron corrientes muy pequefas. Las pendientes se
representaron en la Fig. 12 en funcién de la inversa de C  segin
la ecuacidén (4). La linealidad observada permite concluir que el
sistema se comporta de acuerdo con la teoria de electrodo

rotatorio, y la pendiente de d:icho grafico (11.10 mM.mA '.cin’.s'/?)
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es cercana a la calculada te5ricamente (8.85 mM.mA'.cm?.s

el valor de D de hexacianoferrato (III)

1/2) para

(11) con error del 22.5

%.
L 1 | 1
0 8.3 8.6 8.9 1.2 1.3
ct 7/ mi?
Figura 12. Pendientes de los graficos de
las Figs. 1la y b vs. ¢l
Tabla 4
C/M Sexp/CMe.sV% . mA™! S./cm?.s"2 . ma™ i /mA.cm’?

8.03x10°" 13.9 11.0 0.215
2.01x10°° 4.88 4.40 0.736
5.02x1073 1.96 1.76 1.645
0.0100 0.972 0.885 2.833
0.0201 0.485 0.440 5.076
0.0502 0.185 0.176 9.091
0.100 8.75 x %x107° 8.85 x 1072 14.01
0.251 3.90 x 107°¢ 3.52 x 1072 30.49
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C/M Sexp/Cm?. sV . mA™ S./cm?.s"2 ma"! i /mA.cm™?

0.502 1.69 x 107 1.76 x 1072 35.09

Las ordenadas al origen de los graficos mostrados en las
Figs. 11 a y b corresponden a las densidades de corriente
corregidas por transporte de masa. Su dependencia con 1la
concentracién de hexacianoferrato (III) se muestra en la Fig. 13,
con un marcado apartamiento de la linealidad, incluso a las méas

bajas concentraciones de hexacianoferrato (III) estudiadas.

40
2 X
o
gm—
~
a
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X
n.-:‘ 1 1 ! | 1
0 &1 02 U3 G4 O6
C/M

Figura 13. Corrienta cinética corregida
por transporte de masa vs. C''' para la
reduccién de Fe(CN)f' sobre Fe30, geol.
en solucién de NaOH 1M. Datos de 1las
Figs. 11 a y 11 b.

Notese que mientras el flujo difusional de hexacianoferrato
{III) haclia el electrcdo aumenta linealmente con la concentracién
de la especie redox en solucidén, el flujo de electrones trans-
feridos desde la superficie modificada de Fe;3.;0, a las especies

redox aceptoras en solucién no sigue una dependencia lineal. Esto
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indicaria una limitacién en el flujo de electrones en la pelicula
superficial sobre la Fe;0, o adsorcién de Fe(CN)¢ .

Si esta limitacién fuese debida al flujo por salto de
electrones entre Fe(II) vy Fe(III) en sitios octaédricos de

Fes.;0,, siguiendo a Albery et al. (12):

1 = 1 + A [5]

'lk 1ox.ido c’

donde C* es la concentracidn analitica de Fe(CN)e ', ioxido €S la
contribucién a la corriente total debida al salto de electrones
entre sitios octaédricos y A es una constante relacionada con la
constante cinética de velocidad para la transferencia electrdnica
interfacial. Por lo tanto, un grafico de i, vs. C" ' debe ser
lineal. Esto se comprobdé en la Fig. 14, donde puede apreciarse
una buena linealidad, para todas las concentraciones analizadas,
excepto la mds baja (no mostrado en la Fig. 14 a los efectos de
no comprimir la escala en la zona de interés) para la cual, como

ya se dijo, el error experimental es considerable.

1.8

0 L ! 1 L !
0 100 200 300 400 4S00 600

C' /M

Figura 14. Grafico de la inversa de la
corriente cinética corregida por
transporte <2 masa Vvs. 1inversa de 1la
concentracién de Fe(CN)f’. Datos de 1las
Figs. 1la y 11b.
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Y .6 Reduccién de Oxigeno.

La reduccién de O, se estudié mediante 1la técnica de
electrodo rotatorio de disco y disco - anillo. La Fig. 15 a
muestra la respuesta potenciodinémica de la Fe30, geolbgica en
solucién saturada de O, a pH = 10 para diferentes velocidades de

barrido y velocidad de rotacidén igual a 4 Hz.

0._
o =
c 04
:
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48
_12 1 1 1 1 1 1
1 48 08 N4 L2 0 02
E/V

Figura 15a. Respuesta potenciodinamica
de la reduccién de O, sobre Fe30, geol. en
bérax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH 10).

(—) 0.002; (- -) 0.010; (-+) 0.020; (-
') 0.050; (-—) 0.100 V/s.

A modo de comparacién, en la Fig. 15 b se muestra la curva
de polarizacién estacionaria al mismo pH y una velocidad de
rotacién de 1.8 Hz, obtenida luego de esperar que la corriente
alcance un valor estacionario a cada potencial aplicado. En ambos

casos se comenzd desde los potenciales mls positives.
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Figura 15b. Curva de polarizaciodn

estacionaria para la reduccién de O,
sobre Fe;0O, geol. bdérax 0.1 M + Na,SO, 0.1
M (pH 10). W = 1.8 Hz.

En la Fig. 15a puede verse que la corriente depende de la
velocidad de barrido, siendo mayor a las velocidades mas altas.
De esto se concluye que la técnica de barrido potenciodinamico
es 1lnapropiada para el estudio de este sistema alin a las méas
bajas velocidades de barrido accesibles. Esto se debe a que la
reduccién del o6xido (simult&nea“a la reduccidn de 0,;) ocurre en
una escala de tiempo mayor o del mismo orden de magnitud que la
variacién de potencial. En las condiciones de la Fig. 15b, en
cambio, la corriente observada es enteramente debida a la
reduccién de 0O,. Por lo tanto, con el barrido potenciodinamico no
se alcanza una composicién estacionaria en la superficie del
6xido a cada potencial. Es por esto que 1los resultados
presentados a continuacidén fueron obtenidos con la técnica
estacilonaria.

Las Figs. 16a - 1l6e muestran las curvas de polarizaciédn
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estacionarias para

las diferentes soluciones estudiadas y a

diferentes velocidades de rotacién.

A pH 10 y 12 (Figs.

16 b y 16 c) se representaron también

las corrientes de anillo en modo colecciédn de H;0, en funcidén del

potencial del disco.
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Figura 16a. Curvas de polarizacién
estacionarias para la reduccidén de O,
sobre FeszO, geol. pH 8.4.
(0) 1.8; (%) 3.9; (@) 6.7; (1) 10.5;
(D) 20.6; (E) 33.7 Hz.

Para pH 10 se restdé a las corrientes de anillo una corriente

de base de 1 uA,

y se graficd la diferencia entre la corriente

medida y ese valor de base.

A pH 12,

-0.65 V,

aEc

medida

las corrientes de anillo alcanzan un valor maximo
mientras que a pH 10 suben en forma mondétona a

gue se incrementa el sobrepotencial catddico. Ademas las

corrientes de anillo a pH 12 son casil 20 veces mayores gque las

correspondientes a pH 10.

A pH 12 se obtienen las maximas

corrientes de oxidacidén de H;0, en el anillo de Au.
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Figura 16b. Curvas de polarizacién de disco y
anillo estacionarias para la reduccién de O;
sobre Fe3O, geol. pH 10. (0) 1.8; (@) 3.9;
(0) 6.7; (%) 10~Xx; (0) 20.6; (W) 33.7 Hz.
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Figura 16c. Curvas de polarizacidén de disco vy

anillo estacionarias para la reduccién de 0,

sobre Fe;O, geol. pH 12. (0) 1.8; (@) 3.9;

(9)

10.6; (%) 15.1; (0) 50.4 Hz.
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Figura 16d. Curvas de ©polarizacion

estacionarias de reduccién de O, sobre
Fe3O, geol. NaOH 0.1 M.
(0) 1.8; (®) 3.9; (0) 6.7; (4) 10.5;
(0) 20.6; (W) 33.7 Hz.
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Figura 16e. Curvas de ©polarizacién

estaclionarias para la reduccién de O,
sobre Fe3O, gecl. NaOH 1 M.
(0) 1.8; (0) 3.9; (0) 6.7; (D) 10.53;

(E) 20.6; (@) 33.7 Hz.
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En la Fig. 17 se muestra la curva de polarizacién
estacionaria para la reduccidén de O, a pH 14 y W 10.5 Hz en
sentido catdédico y anédico. Puede observarse una gran histéresis
entre ambos sentidos de polarizacidén. Partiendo de la superficie
oxidada la reduccidén de O, comienza aproximadamente a -0.5 V,
mientras que partiendo del electrodo prerreducido (-0.9 V) 1la

reduccién de O, prosigue hasta casi -0.1 V.
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Figura 17. Curva de polarizacién

estaclionaria para la reduccidén de O,
sobre Fe3;0, geol. en NaOH 1 M. W=10.5 Hz.

A los potenciales a los cuales la corriente de reduccidn de

O, es sensible a la velocidad de rotacién se realizaron gréaficos

de Koutecky - Levich (i' vs. W'Y%), 1los cuales se hallan
representados en las Figs. 18a - 18e.
De las pendientes de los graficos de Koutecky - Levich se

obtuvo el numero de electrones promedio 1intercambiado por
molécula de O, (n) a cada potencial. De las ordenadas al origen
se obtuvieron las corrientes cinéticas (i) corregidas por

transporte de masa. En las Tablas 5a - 5e se indican los valores
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de n y de i, obtenidos a cada potencial, para los valores de pH

8.4, 10, 12, 13 y 14 respectivamente.
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Figura 18a. Graficos de Koutecky -
Levich para reduccién de O, sobre Fe;30,
geol. pH 8.4.(a) -0.36; (W) -0.41; (¥

-0.46; (E) -0.51; (D) -0.535; (0O) -0.66

V.
Tabla 5a (pH=8.4)
E/ V B / mA.s'/? n i, / mA.cm?
- 0.360 0.156 3.6 0.330
- 0.410 0.157 . 3.4 0.597
- 0.460 0.164 3.6 1.15
- 0.510 0.155 3.6 3.03
- 0.535 0.155 3.6 4.70
- 0.560 0.156 3.8 5.30
- 0.585 0.147 3.6 5.86
- 0.660 0.156 3.7 7.09
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para

Para el célculo de n se emplebd el valor 1.672 x 107 em.s”

el

producto

172

Doz ¥*.v'¢.cy,, obtenido experimentalmente

mediante un gréafico de Koutecky - Levich para la reduccidén de 0,

sobre Au a pH 10, a -0.160 V. El mismo valor se empled a pH 10.

6
4r Ebonn_q’,n//’J}’/’////ﬂ
§ar
'l' /
E woos s "
~ | -
- 2 ’,,—9—”””’)
monﬁr“::j;/”",,,,—/—"’
1+ .-w""',—o*”4r”””’£P
- __woooc’o
0 1 1 L1 1 1 |
0O 01 02 O3 04 Q5 06 07 a8
w2 gif2
Figura 18b. Graficos de Koutecky -
LLevich para la reduccidén de O, sobre Fes30,
geol. pH 10. (O) -0.46; (#) -0.51; (9)
-0.56; (#) -0.61; (O) -0.66 V.
Tabla 3b (pH=10)
E/ V B / mA.s'? n i, / mA.cm?
- 0.560 0.180 4.1 0.823
- 0.610 0.170 3.9 1.26
- 0.660 0.169 3.9 1.73
- 0.710 0.173 4.0 1.61
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Fiqura 18c. Graficos de Koutecky -
Levich para reduccién de O, sobre Fe;0,
geol. pH 12. (x) -0.48; (v) -0.50; (a)
-0.52; (0) -0.54; (#) -0.56; (@) -0.58;
(E)-0.60; (D)-0.64; (0)-0.70; (H)-0.77 V.
Tabla 3c (pH=12)

E/ V B / mA.s'/? n i, / mA.cm?
- 0.480 0.208 3.7 0.401
- 0.500 0.179 v 3.1 0.578
- 0.520 0.157 2.8 0.971
- 0.540 0.152 2.7 1.257
- 0.560 0.153 2.7 1.751
- 0.580 0.147 2.6 2.321
- 0.600 0.147 2.6 3.075
- 0.620 0.143 2.5 4.129




E/ V B / mA.s'? n i, / mA.cm?
- 0.640 0.142 2.5 5.453
- 0.660 0.141 2.5 6.923
- 0.680 0.141 2.5 8.934
- 0.700 0.142 2.5 10.57
- 0.720 0.141 2.5 13.63
- 0.740 0.140 2.5 15.84
- 0.770 0.140 2.5 16.85
- 0.800 0.142 2.5 17.84
- 0.850 0.142 2.5 19.80
- 0.900 0.142 2.5 19.93
- 0.950 0.143 2.5 18.53

Para el calculo de n se empled Dy = 2.0 x 107° cm?.s™' (13),
Cp>=1.38 x 10® mol.cm™® (14) y v=9.97 x 1073 cm?.s™' (14)
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Figqura 18d. Graficos de Koutecky -

Levich para reduccion de O, sobre Fes3O,

geol. en NaOH 0.1 M + NaClo, 0.9 M.

(+) -0.60; (x) =-0.62; (v) -0.64; (a)

-0.66; (M) -0.68; (E) =-0.74; (©0) -0.95

V.

Tabla 3d (pH=13)
FARY B / mA.s'? . n i, / mA.cm’®

- 0.600 0.185 3.4 0.401
- 0.620 0.167 3.0 0.681
- 0.640 0.148 2.7 1.53
- 0.660 0.141 2.6 3.27
- 0.680 0.140 2.5 4.90
- 0.700 0.138 2.5 7.57
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E/ V B / mA.s'/? n i, / mA.cm™
- 0.720 0.138 2.5 10.41
- 0.740 0.137 2.5 13.23
- 0.770 0.137 2.5 18.64
- 0.800 0.136 2.5 24.49
- 0.850 0.137 2.5 30.11
- 0.900 0.137 2.5 37.29
- 0.950 0.137 2.5 39.32

C02=1 .

Para el cdlculo de n se empled Dy

x 1073 cm?.s™ . (14).

38 x 10® mol.cm® y v=9.97

1.90 x
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Figura __18e. Graficos de Koutecky -

Levich para reduccion de O,
geol. en NaOH 1 M. (#) -0.62
-0.65; (E) -0.675; (D) -0.70;
(0)~-0.85 V.

sobre Fe30,
5; (@)
(O)y -0.75;

1073 cm?.s’T,




Tabla 3e (pH=14)

E/ V B / mA.s'/? n i, / mA.cm
- 0.650 0.128 3.8 0.776
- 0.675 0.118 3.5 1.58
- 0.700 0.114 3.4 2.73
- 0.750 0.110 3.3 8.21
- 0.800 0.111 3.3 15.2
- 0.850 0.111 3.3 22.0
- 0.900 0.112 3.3 28.8

Para el cdlculo de n se empled Dg; = 1.95 x 10-5 cmé.s™! (15), Cg

= 8.4 x 107 mol.cm3 y » = 1.0624 x 102 cm?.s™' (16).

En los graficos de Koutecky - Levich puede apreciarse que
hay dos comportamientos:

i) A bajos sobrepotenciales catdédicos se observa una
disminucién de la corriente al aumentar al velocidad de rotaciédn.
Esto fue observado con anterioridad por Schiffrin y Calvo (15)
al estudiar la reduccidén de O, sobre Fe pasivo en medio alcalino.
Sin embargo, para pH 12 es posible reproducir el comportamiento
normal de Koutecky - Levich representado (I4 + I,/Ny) ' vs W2, es
decir, sumando a las corrientes de disco la cantidad de perodxido
gue difunde hacia la solucidén, como puede apreciarse en la Fig.
19, donde se representan los gréficos de Koutecky - Levich (en
simbolos llenos) y estos graficos con la correccidén mencionada
(en simbolos vacios) para varios potenciales, normalizados por
el area del electrodo de disco.

11) A altos sobrepotenciales catdédicos se observa el
comportamiento normal de Koutecky - Levich, es decir graficos
lineales; sin embargoc la pendiente de los mismos es funcidn del
potencial. Esto suglere una depenencia del numero de electrones
promedio intercambiado por molécula de O; <on el potencial

aplicado.
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Figura 19. Graficos de Koutecky - Levich
corregidos para reduccién de O, sobre
Fe;O, geol. pH 12. (WM,0) -0.44; (a,D) -
0.46; (®,0) -0.48; (¢,0) -0.56 V. (Ver
texto).

En la Fig. 20 se representa el numero de electrones en
funcién del potencial para las distintas soluciones estudiadas.
Puede observarse gue n depende del potencial, asi como del PpH,
aumentando en general a potenciales mayores a pH constante. Sélo
a pH 12 y 13 n cae debajo de 3, con un limite de 2.5. La
dependencia con el pH es compleja, y globalmente puede apreciarse
gue n es minimo a pH 12 y 13, acercandose a 2.5 en un amplio
intervalo de potencial en la zona de sobrepotenciales catdédicos

mas altos.
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Figura 20. n vs. E.
(W) borax 0.1 M + Na,SO, 0.1M (pH 8.4);

(#) borax 0.1 M + NaySO, 0.1M (pH 10);
(x) NaOH 0.01 M + NaClo, 0.99 M;

(®) NaOH 0.1 M + NaClO, 0.9 M;

(o) NaOH 1M.

Sin embargo, no resulta tan Util comparar los valores de n
al mismo potencial y distintos valores de pH. Dado que 1la
composicién superficial es funcidén del potencial y del pH, es
conveniente comparar los valores de n a distintos valores de pH
y a una misma composicién supérficial. Esto se realizd a 1la
composicién correspondiente al maximo de los graficos de
pseudocapacidad en funcién del potencial, (Fig. 21) calculandose
el valor de n a cada pH al potencial respectivo. Dicha
composicién superficial consiste en Fe;0, como se explicara en el
capitulo de Discusién de Resultados. Se observa que a pH 12, n

es minimo.
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Figura 21. n vs. pH para reduccién de 0,
sobre Fe3O, geol. al potencial correspon-
diente al mdximo de la pseudocapacidad.

En la Figura 22 se representan los graficos de Levich (i,
vs. WY?) para las distintas soluciones estudiadas. Las
diferencias en las pendientes de los mismos se deben
principalmente al nuimero de electrones promedio intercambiados
por molécula de O, asi como también a diferencias en los
coeficientes de difusidén de O, y solubilidades de 0,, los cuales
dependen del pH como puede comprobarse en las Tablas 5a - 5d.
Puede observarse que, excepto para pH 10, 2 < n < 4. Para pH 10
no se alcanzan condiciones difusionales a pesar de que las curvas
de polarizacién estacionarias (Fig. 16b) muestren valores limites
de densidad de <corriente para sobrepotenciales catédicos

elevados.
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Figura 22. Graficos de Levich para
reduccidén de O, sobre Fe;O, geol.

() pH 8.4; (x) pH 10; () pH 12;

() pH 13; (0) pH 14.

En la Fig. 23 se representan los grdficos de Tafel para las
distintas soluciones estudiadas. Se observan 2 pendientes a cada
pH: una a bajos sobrepotenciales, poco definida debido a 1la
escasa magnitud de las corrientes medidas (< 0.1 uA), y otra a
sobrepotenciales mayores. Los graficos adquieren por lo tanto una
forma caracteristica, la cual también ha sido observada por Calvo
v Schiffrin al estudiar la reduccién de O, sobre 6xido de Fe
pasivo en medio alcalino (15) y por Mc Alpine y Fredlein al
estudiar la misma reaccidén sobre electrodos de «-Fe;03 dopados
con Ti (17). En la Tabla 6 se indican los valores de dichas
pendientes de Tafel (la correspondiente a bajos sobrepctenciales

s6lo pudo determinarse a pH 8.4 y 10).
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Fiqura 23.

Graficos de Tafel

reduccién de O, sobre Fes0O, geol.

para

(x) pH 8.4; (a) pH 10; (O) pH 12;
(0) pH 13; (O) pH 14.
Tabla 4

pH b(bajos g)/mV.dec’ b(altos 7)/mV.dec’’
8.4 40 116
10 140
12 90
13 60
14 60
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V.7 Reduccidn de perdéxido de hidrégeno.

La Figura 24 muestra las curvas de polarizacidén estaciona-
rias correspondientes a la reduccién de H,0, sobre Fe;O, geoldgica
bérax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH 8.4) a distintas velocidades de

rotacién, para una concentracién de H;0, de 1.7 mM.

0 g g o o o
eﬂ
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]
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Qv
o Y
d2F
=Y
-1.5 i : L : :
0.8 0.6 0.4 0.2 0 0.2
E/V
Figura 24. Curvas de polarizacion

estacionarias para reduccion de H;0;, 1.7
mM sobre Fe;O, geol. en bérax 0.1 M +
Na,SO, 0.1 M (pH 10).

(o) 1.8; (0) 6.7; (O) 15.1; (D) 26.5;
(E) 41.7 Hz.

Puede apreciarse que la reduccién de H,0, comienza
aproximadamente a -0.2 V. En la Figura 25 se halla representada
la curva de polarizacidén a 1.78 Hz obtenida variando el potencial
en sentido catddico y anédico. Se observa poca histéresis, con
una corriente de reduccidén ligeramente mayor para electrodos

prerreducidos a bajos sobrepotenciales.
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Figura 25. Curva de polarizacion

estacionaria para reduccion de Hy;0;, 1.7
mM sobre Fe3;O, geol. en bbérax 0.1 M +
Na,SO, 0.1 M (pH 8.4). W = 1.7 Hz.

La Fig. 26 muestra los graficos de Koutecky-Levich a
distintos potenciales. A bajos sobrepotenciales catédicos'los
mismos presentan una leve curavatura hacia abajo a velocidades
de rotacidén altas.

A partir de las pendiente§ de los graficos de Koutecky -
Levich calculadas a bajas velocidades de rotacidén, donde se
manifiesta un comportamiento lineal, se determind el nimero de
electrones promedio intercambiado por molécula de H;0,, n, y de
la ordenada al origen de estos graficos se obtuvo la densidad de
corriente cinética corregida por transporte de masa, 1.

Para el calculo de n se empled Dy = 9.3 x 10° cml.s’'
(obtenido experimertalmente mediante la técnica de electrodo

rotatorio de di-co, ver Caritulo 2) y v=9.97 x 103 cm?.s' (14).
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Figura 26. Graficos de Koutecky -

Levich. Cyyp 1.7 mM sobre Fe3;O, geol. en
bérax 0.1 M + NaySO, 0.1 M (pH 10).(a) -
0.26; (M) -0.31; (%) -0.36; (°) -
0.41; (E) -0.46; (D)-0.56; (©0)=-0.76 V.

Los valores de n y de i, a cada potencial, asi como las
pendientes B experimentales de los grdficos de Koutecky - Levich
a bajas velocidades de rotacidén se reunieron en la Tabla 5. En
la Fig. 27 se reperesenta el numero de electrones intercambiados
por molécula de H,0, (n) para aquellos potenciales a los cuales
la corriente es sensible a la velocidad de rotacidn, y en la Fig.
28 las densidades de corriente cinéticas (iy) en funcidén del

potencial (grafico de Tafel).

138



Tabla 5

E/ V B / mA.s'/? n i, / mA.cm®
- 0.260 0.066 1.6 0.065
- 0.310 0.084 1.9 0.105
- 0.360 0.070 1.7 0.179
- 0.410 0.085 2.1 0.274
- 0.460 0.095 2.2 0.429
- 0.560 0.083 1.9 1.449
- 0.610 0.080 1.8 2.138
- 0.660 0.081 1.9 1.887
- 0.760 0.080 1.8 2.747
4
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Figura 27. Grafico de n en funcion del
potencial para la reduccion de H;0, 1.7
mM sobre Fe30, geol. en bérax 0.1 M +
Na,SO, 0.1 M (pH 10), N, sat.
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Figqura 28. Grafico de Tafel |©para
redccion de H;0, 1.7 mM sobre Fe;0, geol.
en bérax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH 10), N;
sat.

El ndimero de electrones n es cercano a 2 en todo el rango
de potencial estudiado. El grafico de Tafel muestra gque existe
una lenta dependencia con el potencial para la reduccidén de H,0,,
con una pendiente de Tafel de 217 mV.dec' entre 0.050 V y -0.6
V.

En la Fig. 29 se muestra el grafico de Levich a -0.66 V.
La no linealidad del mismo indica que no se alcanzan las

condiciones convectivo - difusionales limites.
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Figura 29. Grafico de Levich para la
reduccion de H;0, 1.7 mM sobre Fe3zO, geol.
en bdérax 0.1 M + Na,sSO, 0.1 M (pH 10), N,
sat. a -0.66 V.

La Fig. 30 muestra los resultados de un experimento de
reduccién de H;0, 6.4 mM en bérax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH 10)
sobre Fes0, geoldgica con coleccidén de 0,, empleando la técnica
de electrodo rotatorio de disco y anillo. El electrodo de anillo
de Au se polarizé a -0.16 V; a este potencial el H;0, no se
reduce sobre Au, mientras que el O, se reduce difusionalmente
intercambiando 2 electrones y produciendo H,0;.

Se observa que a potencialeé de disco mayores gue -0.2 V no
hay reduccién apreciable de H;0, sobre Fe3zO,, pero fluye una
corriente considerable en el anillo. Esta corriente se debe al
0, generado en el disco por descomposicidén catalitica del H;0, que
difunde hacia la solucidén y es detectado por el electrodo de
anillo. A medida que se eleva el sobrepotencial catédico comienza
a reducirse el H;0; y el O, producido sobre el electrodo de disco,
y una menor cantidad de O, fluye hacia la solucidén, disminuyendo

consecuentemente la corriente de anillo.
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Figura 30. Reduccidén de H,0, sobre Fe;O,
geol. (pH 10), con coleccidén de 0, en
anillo de Au. E, = -0.160 V. W = 1.8 Hz.

V.8 Determinacién del orden de reaccidn para la

reduccidén de oxigeno.

Con el objeto de determinar el orden de reaccidn para la

reduccién de 0O, sobre Fe;O, se utilizdé la ecuacién:

log (i) = log(nFkC*P) + p log(l—ji) (6]
L

En las Figs. 31la - 31lc se representa log(i) vs. log(l-i/i ) para
los valores de pH 12, 13 y 14 respectivamente. La ecuacién
anterior supone que el ndimero de electrones intercambiados (n)
no depende del potencial; si1 ese fuera el caso podria utilizarse
el valor de la densidad de <corriente a potenciales
suficientemente negativos donde se alcanzan condiciones
convectivo - difusionales para i . Sin embargo, en el caso
presente el numero de electrones es funcidén del potencial, como
puede apreciarse en las Tablas 3c - 3e y la Fig. 20. Por esta

razén no se empled el valor de corriente limite resultante a altos
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Figuraldla. 1log(i) vs. 1log(l-i/i,) para
reduccién de O, sobre Fe3O, geol. pH 13.
(D) -0.68; (E) -0.70; (@) -0.72; (¢) -
0.74; (M) -0.77; (a) -0.80 V.
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Figuradlb. log(i) vs. log(l-i/i,) para
reduccidén de O, scbre Fe;O, geol. pH 14.
(0) -6.675; (0) -C¢.70; (D) -0.75;

(E) -0.80; (®) -0.85 V.
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sobrepotenciales catédicos, sino que la densidad de corriente
limite se calculdé a partir del nimero de electrones obtenido de
la pendiente de los graficos de Koutecky - Levich a cada
potencial.

Como puede observarse, se obtienen 1lineas rectas de
pendiente 1. Esto constituye una evidencia de que el orden de
reaccién global para la reaccidn en estudio es 1. Las ordenadas
al origen aumentan con el potencial, en acuerdo con la ec. [6],
pues la constante de velocidad observada k crece al dismuinuir

el potencial.
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Figura3dlic. log(i) vs. 1log(l-i/i,) para
reduccidén de O, sobre Fe;O, geol. pH 12.
(E) -0.56; (®) -0.58; (%) -0.60; (W) -
0.62; (a) -0.64,; (v) -0.66; (x) -
0.68; (+) -0.70 V.
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Se estudié 1la reduccidén de O, a diferentes presiones
parciales de reactivo sobre Fe3zO, geoldégica en soluciones de NaOH
0.01 My 1 M, a un potencial de -0.75 V.

En la Fig. 32 se representan los graficos de Koutecky -
Levich en NaOH 0.01M.

15
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@ - - 1 ) 1 | !
6 0.1 8.2 6.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

U'I/Z / 51/2

Figura32. Graficos de Koutecky - Levich
para reduccién de O, sobre Fe3O, geol. pH
12. (O) 1.00; (@) 0.83; (Q) 0.63;

(0) 0.16; (4) 0.09 atm.

Se observa que estos graficos son lineales, con una ligera
curvatura hacia abajo solamente a la presién de 0O, mas baja
analizada (0.09 atm). Las pendientes de estos graficos dependen
de la presién parcial de C,, siendo mayores a menores presiones
de 0O, pues corresponden a menores concentraciones de reactivo.
Dichas pendientes, de acuerdo con la ecuacidén de Koutecky -

Levich, deberian obedecer a la expresioén:
= 2/3 ,-1/6 ~*y -1
S = (1.554nFD5  v18C,) (7]

Dado que la concentracidn de 0, a una cierta presidén parcial
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pO, es Cy (pO;) = Co (PO, = 1 atm). pO,/p® la ecuacién ([7) puede
escribirse

po,
(1atm) pB

S = (1.554nFD%*v-1/sc; ) -1

donde p® = 1 atm.

En la Fig. 33 se representan las inversas de las pendientes
de los gréaficos de la Fig. 32 en funcién de la presidén parcial
de O,.

0.8 F /
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) 6.2 0.4 0.6 0.8 |
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<

Figura 33. Inversa de las pendientes de
los graficos de la Fig. 32 en funcidn de
la presidén parcial de O0,.

Se observa gue existe una relacién lineal, como predice la
ecuacién de Koutecky - Levich. La pendiente de esta recta (0.834
mA.s"2.cm’?) debe ser igual al producto 1.554.n.F.Dy?3.» V¢ cy,
atmy- Puede comprobarse gue se encuentra en excelente acuerdo con
el valor predicho teréricamente (0.832 mA.s”z.ch) calculado
empleando Co (1 atmy = 1.38 x 107 mol.cm3, D3 = 2.0 x 107 cm?.s™'
y n = 2.5, determinado experimentalmente a través del grafico de

Koutecky - Levich al potencial mencionado (Tabla 3c, Fig. 20).
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De esto se concluye que el nimero de electrones promedio
intercambiado por molécula de O, (n) a pH 12 no depende de la
presién parcial de O, en el intervalo de pO, estudiado, y es
igual al determinado para pO, = 1 atm, es decir 2.5.

Las or denadas al origen del grafico de la Fig. 32 son las
inversas de las densidades de corriente cinética corregidas por
transporte de masa (iy). Estas densidades de corriente cinética
se representaron en funcién de la presidén parcial de O, en un
grdfico de escala doble logaritmica (Fig. 34). Puede observarse
gue la pendiente del mismo es muy cercana a 1, lo cual constituye

otra evidencia de que el orden de la reaccibédn global es 1.

)
~)

NJ

1 - | | 1 ! 1
¢ ¢.z ©.4 @& 0.6 !

Figura 34. log(i,) vs. log(p0O,). Datos de
la Fig. 32. -

La Fig. 35 muestra que los graficos de Koutecky - Levich
para Fe3O, geoldgica en NaOH 1 M sb6lo son lineales para las
presiones parciales de 0O, mads altas, pero si se disminuye pO; se
observa una marcada curvatura hacia abajo. Esto impide determinar
el orden de reaccidén global para la reaccién de reduccidén de O,

en este electrolito po. medio del tratamiento aplicado a pH 12.
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Debe observarse ademds que al disminuir la presién parcial de O,
el comportamiento de los gréficos de Koutecky - Levich se asemeja

al observado para la muestra sintética (Capitulo IV).

i7"/ mA cm?

@ 0.1 0.2 0.3 0.4 8.5 0.6°0.7 0.8
U'I/Z / Sl/Z

Figura 35. Graficos de Koutecky - Levich
para reduccidén de O, sobre Fe;O, geol. pH
14. a diferentes pO0,. (&) 4.00; (90)
0.90; (x) 0.75; (O) 0.66; (@) 0.52; (+)
0.40; (O0) 0.32; (v) 0.12 atm.
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CAPITULO VI
RESULTADOS DE +y-FeOOH SOBRE Au

V.1l Voltamperometria:

En la Fig. la se muestra el primer ciclo de la respuesta
potenciodiné&mica de y-FeOOH en bérax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH=10)
a 0.100 V/s en atmébsfera de N;, registrado partiendo del
potencial de reposo (0.31 V). Se observa un pico catédico a -0.5
V, sin embargo la reduccién comienza desde aproxima-damente -0.2
V. Al invertir el sentido de barrido se registra un pico
anédico a -0.18 V.

i / mA.cm™?
[ve]
|

_4 1 | 1 1 i 1

-1 -6.8 -6.6 -8.4 8.2 0@ 8.2
E/V

Figura la. Voltametria ciclica de +y-
FeOOH en bérax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH
10), N, sat. (primer ciclo). V = 0.100
V/s.

La cantidad de y-FeOOH presente al comienzo de la reduccidn
equivale a una carga de 10.2 mC.cm’’, es decir, 12.5 nm (1). La
carga catddica obtenida por integracidén de la voltametria es de -

13.3 mC.cm’?, mientras que la anédica es de 7.96 mC.cm’?. El hecho
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de que la carga catbédica sea mayor que la empleada para crecer
el film se justifica debido a la presencia de trazas de 0O, que
reoxidan al Fe(II) de la superficie (formado durante el ciclo
catédico) a Fe(III) el cual vuelve a reducirse. Sin embargo, la
carga anbédica es menor que la presente inicialmente, lo cual
indica que en el ciclo catédico no se ha reducido toda 1la
pelicula, o bien que parte del producto de reduccidén no es
reoxidado. Se descartan pérdidas por solubilidad pues el tiempo
involucrado en el barrido es corto (20 seg.) y el pH del
electrolito corresponde al de minima solubilidad tanto para la
v-FeOOH como para el producto de reduccidén (2). La carga anbédica
por lo tanto impone una cota inferior a la cantidad de y-FeOOH
reducida en el ciclo catdédico, y puede comprobarse que la misma
es casi un 80 % de la cantidad de y-FeOOH presente inicialmente.
Dado que la y-FeOOH se transforma irreversiblemente en +y-Fe,03
luego de un pasaje de carga de reduccidn superior al 2 - 4 % (3),
s6lo el primer ciclo de la respuesta voltamétrica es representa-

tivo de la respuesta del sistema.

8.4 I

B-Z ™

i /7 mA.cm?
|
o
~N
T

_I. 1 | 1 1 1

-6.8 -8.6 -8.4 -0.2 % B.2 0.4
E/V

Figura 1b. Voltametria ciclica de «-
FeOOH prerreducido a -0.76 V (2 hs.) en
bérax 0.1 M + NaySOo, 0.1 M (pH 10), N;
sat. (primer ciclo). V = 0.100 V/s.
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En la Fig. 1b se muestra la respuesta potenciodinémica de
v-FeOOH prerreducida a -0.76 V durante aproximadamente 2 horas
en el mismo electrolito y a la misma velocidad de barrido que la
Fig. la. Se observan grandes diferencias con la Fig. la. No se
alcanza un maximo de corriente, las densidades de corriente son
menores que las observadas en la Fig. la y al invertir el sentido
de barrido se observa una baja resitencia de polarizacién, como

en el caso de Fe30,.

1.2 Transferencia de carga a especies_en solucién.

Se investigd la transferencia electrénica en la interfaz
6xido - solucidén en bbérax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH = 10) a través
del estudio de la reduccidn de hexacianoferrato (III) en estado
estacionario. La razdén de emplear la cupla Fe(CN)J'/Fe(CN)6} ha

sido explicada en el capitulo correspondiente a Fe;0, geoldgica.

b

o

4.5
-p.8 0.6 8.4-p.2 B 0.2 8.4 B.6 0.8
E/Vvs. ENH

Figura 2. (®) Curva de polarizacién
estacionaria para la reduccién de

Fe(CN). (—) Voltametria ciclica de
Fe(CN)J' sobre Au a 0.010 V/s. Conc. de
Fe(CN)/~ 4.1 mM, W =6.7 Hz. pH 10.
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En la Fig. 2 se muestra la curva de polarizacién
estacionaria correspondiente a la reduccién de hexaciano-ferrato
(III) 4.1 mM sobre y-FeOOH a una velocidad de rotacién de 6.7 Hz.
En la misma figura se ha representado la respuesta
potenciodindmica del hexacianoferrato (III) 4.1 mM a 0.010 V/s
sobre Au a la misma velocidad de rotacién. Las densidades de
corriente para la reduccién de hexacianoferrato (III) sobre -
FeOOH son mucho mis bajas que las correspondientes sobre Au al
mismo potencial. Ademds son insensibles a la velocidad de
rotacién del electrodo, y se observa una pequefa histéresis entre
la respuesta de la superficie oxidada (original) y la superficie
prerreducida, con corrientes mayores para la primera que para la
segunda a cada potencial. Debe hacerse notar que, dado que las
corrientes involucradas fueron inferiores a 10 uA, estéan
afectadas de un error considerable, especialmente en lo referente
al alcance del estado estacionario. Si bien el tiempo de espera
a cada potencial fue el suficiente como para no observar méas
cambios en la corriente, 1la contribucidén debida al proceso
electrogiimico en el 6xido (reajuste de composicién a cada
potencial aplicado) nunca es estrictamente nula. Por lo tanto,
la contribucién a la corriente total debida al ©6xido es

significativa.

/3 Impedancia.

En las Fig. 3a y 3b se representan los graficos de Bode a
dos potenciales extremos (0.240 V y -0.660 V respectivamente)
para y-FeOOH en bérax 0.1 M + Nay,SO, 0.1 M (pH 10). Se observa un
comportamiento bastante diferente al de Fe3zO, (Capitulo 3). El
dngulo de fase no se mantiene constante al variar la frecuencia.
A frecuencias menores que aproximadamente 10 Hz. el &ngulo de
fase aumenta considerablemente hasta -30° o mds, reflejando una
componente resistiva gque se acentia a bajas frecuencias. Al
disminuir el potencial se observa una disminucién en |Z| como en
el caso de Fe30,.

En la Fig. 4 se representa la pseudocapacidad medida a 43.9
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Hz, donde el angulo de fase es minimq en funcién del potencial.
La pseudocapacidad C se calculdé con la expresiodn

_ 1
C'zuz‘ [1]

Puede apreciarse que la misma aumenta al disminuir el
potencial y a un mismo potencial es mayor para la superficie

prerreducida que para la superficie oxidada original.
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Figura 3a. Grafico de Bode para y-FeOOH en bérax

0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH 10), N, sat. E = g 24\
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Y].Y Reduccibén de 0,.

La reduccién de 0O, se estudié6 mediante 1la técnica de
electrodo rotatorio de disco. En la Fig. 5a se muestra 1la
respuesta potenciodinémica en presencia de O, a una velocidad de
barrido de 2 mV/s y en un electrolito de igual composicién que
para las Figs. la y b. Con el objeto de asegurar un transporte
estacionario del reactivo desde el seno de la soluciédn hacia el
electrodo se imprimié a éste una velocidad de rotacién de 4 Hz.
A modo de comparacién, en la Fig. 5b se representd la curva de
polarizaciébn estacionaria de la reducciédn de O, sobre y-FeOOH a

una velocidad de rotacién de 3.9 Hz.

a.o
g B ',"" -
?‘S _GIS [~
€
S -}
-1.5 F
-2 1 1 bl 1 1 1
-1 -6.8 9.6 9.4 4.2 @ B.2
E/V

Figura 53. Respuesta potencio-dinémica
de y-FeOOH en bérax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M
(pH 10), 0O, sat. a 2 mV/s. W = 4 Hz.

En el barrido catédico potenciodiné&mico se observa una sola
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onda con un E;;; de -0.26 V, mientras que al invertir el sentido
de barrido se aprecian 2 ondas, una con un Ej;; de -0.41 V y
otra con E;;; en 0 V. Un comportamiento similar a este Gltimo se
presenta para la curva de polarizacién estacionaria. Las
densidades de corriente para el barrido potenciodindmico son
mayores que para el caso estacionario, 1o cual indica que existe
una contribucién apreciable a la corriente total debida a 1la
reduccién del 6xido. La similitud entre la curva de polarizacién
estacionaria y el barrido potenciodindmico en sentido positivo
de potencial sugiere que la escala de tiempo correspondiente al
barrido potenciodin&mico es comparable a la de la reduccién del
6xido. Por lo tanto la técnica de barrido potenciodindmico es
inapropiada para el estudio de la reduccién de 0O, en estado

estacionario, como en el caso de Fe;O,.
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-0.8 -B.e -0.4 -B.2 ) 8.2 0.4
E/V
Figura 5b. Curva de polarizacién

estacionaria para reduccidén de O, sobre
¥-FeOOH en bérax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH
10). W = 3.9 Hz.



Como puede observarse en la Fig. 5b no existe demasiada
histéresis entre ambos sentidos de polarizacién para potenciales

mads negativos que aproximadamente -0.18 V. Para valores de
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potencial mayores se acentia esta histéresis con densidades de
corriente mayores para la superficie prerreducida que para la
superficie original (oxidada) a cada potencial. Debe notarse
ademds que el potencial de -0.18 V a partir del cual se observa
mayor histéresis es cercano al valor del pico anédico en la
respuesta potenciodindmica de la y-FeOOH en atmésfera de N, (Fig.
la).

Las Figs. 6a y 6b muestran las curvas de polarizacién
estacionarias en bbérax 0.1 M + NaySO, 0.1 M (pH 10) a diferentes
velocidades de rotacién. Como se indicd anteriormente para W=3.9
Hz, las curvas de polarizacién a. las otras velocidades de
rotacién también peresentan 2 ondas si bien en la Fig. 6a no se

aprecia una corriente limite para la segunda onda.
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E/V
Figura 6a. Curvas de polarizacién

estacionarias para reduccién de O; sobre
vy-FeOOH. pH 10. W = 3.9 Hz.

(O0) 1.8; (®) 6.7; (O) 15.1; (&) 26.5;
(O0) 41.7 Hz.
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Figura 6b. Curvas de polarizacién
estacionarias para reduccién de O, sobre
v-FeOOH. pH 10. (0) 1.8; (®) 6.7; (D)
15.1; (a) 33.7 Hz.

En las Figs. 7a y 7b se representan los graficos de Koutecky

- Levich (4) de acuerdo con la ecuacidn

b 1,  1.554nFD33y-1/écul/s
para los datos <correspondientes a las Figs. 6a y 6b

respectivaménte, para aquellos potenciales a los que la corriente
es sensible a la velocidad de rotacién. Se trazaron ademéds las
rectas correspondientes a n=2 y n=4 calculadas con la ecuacién
(1) con el valor 0.1614 mA.s2.cm® para (F D¥3 v»'V® C), obtenido
mediante un experimento de reduccidn de O, sobre Au para el mismo
electrolito. En la Fig. 8 se representd a modo de eljemplo uno de

estos graficos (a -0.36 V) en escala ampliada, donde puede

observarse una marcada curvatura, gque se acentia a velocidades
de rotacidén mayores. A las W mas bajas, sin embargo, se aproximan
a una linea recta, de cuya pendiente se obtiene el numero de

electrones (n) promedio intercambiado por molécula de O;.
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Figura 7a. Graficos de Koutecky - Levich
para reduccién de O, sobre y-FeOOH. (0O)
0.04;(®) -0.01; (0) -0.06; (&) -0.16;
(0) -0.36; (M -0.46; (D) =-0.56; (a)
-0.66; (E) -0.76 V.

14
12 o o
emon o @ °
10 -
=
w
Sos b )
]
~<C
E 6 ¢ ¢ ® 0
~ 6 w009 o a a
T DDDG a s v
ot GPAB‘QV v [ ]
w:vvv » s *
ir "w.". ) ¢ |
.'.0" M | = a
ptoem B0 a
2 Taas st
9

© 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 0.6 6.7 0.9

U—l/Z / sifZ

Figura 7b. Graficos de Koutecky - Levich
para reduccidén de O, sobre +y-FeOOH.
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Figura 8. Gréafico de Koutecky - Levich
para reduccién de O, sobre y-FeOOH. E =
-0.36 V. Datos de la Fig. 6a.

El nimero de electrones promedio intercambiado por.mclécula
de O, varia con el potencial, como se indica en las Tablas la y
l1b y en las Figs. 9a y 9b para los datos correspondientes a las
Figs. 4a y 4b respectivamente. En las Tablas la y 1b se muestran
ademads los valores de las densidades de corriente cinética
corregidos por transporte de masa segin los graficos de Koutecky
- Levich, asi como los valores de las pendientes experimentales
(B) de estos graficos. n es aproximadamente 2 para potenciales
mayores que -0.26 V, y aumenta a potenciales menores que -0.4
V. Debe observarse ademas que -0.26 V corresponde al potencial
a partir del cual ocurre la segunda onda en la curva de

polarizacidén estacionaria (Figs. 4a y 4Db).
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E/ V B / mA.s'? n i, / mA.cm?
0.040 .090 1.9 0.137
- 0.010 .088 1.8 0.210
- 0.060 .083 1.7 0.262
- 0.160 .087 1.8 0.315
- 0.260 .089 1.8 0.321
- 0.360 .108 2.2 0.352
- 0.460 .130 2.6 0.418
- 0.560 .152 3.1 0.519
- 0.660 .161 3.3 0.655
- 0.760 .164 3.3 0.791
Tabla 1b
E/ V B / mA.s'? n i, / mA.cm?
0.090 0.137 .8 0.025
0.040 0.097 .0 0.059
- 0.010 0.105 A .1 0.096
- 0.110 0.085 .7 0.167
- 0.160 0.076 .6 0.204
- 0.210 0.077 .6 0.233
- 0.260 0.079 .6 0.262
- 0.310 0.088 .8 0.277
- 0.360 0.096 .0 0.299
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sobre y-FeOOH en bdérax 0.1 M + Na,SO, 0.1
Datos de la Fig.

M (pH 10).
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E/ V B / ma.s'/? n i, / mA.cm?
0.410 0.103 2.1 0.319
0.460 0.116 2.4 0.342
0.510 0.125 2.5 0.370
0.560 0.137 2.8 0.405
0.610 0.150 3.1 0.448
0.660 0.162 3.3 0.477
0.710 0.163 3.3 0.495
0.760 0.155 3.2 0.510
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Figura 9a. n vs. E para reduccién de O;




B 1 1 1 1

-6.8 -B.6 -0.4 -B.2 B 8.2
E/V

Figura 9b. n vs. E para reduccién de O,
sobre y-FeOOH en bérax 0.1 M + Na,SO, 0.1
M (pH 10). Datos de la Fig. 4b.

La ecuacién de Koutecky - Levich presupone un orden de
reaccién 1 para la especie electroactiva. Se ha desarrollado una

ecuacidén generalizada para un orden de reaccidn p, como reporta

Adzic (5) Dicha ecuacidén es:
Lyp w (Lyap , EVMP (2)
1 iz nPAC,ZW°S

la cual se reduce a la ec. [1l) para p =1

Sin embargo se han representado los datos experimentales
seglin esta ecuacidén para distintos valores de p , sin obtener
linealidad en todos los casous. Por lo tanto, la variacién de la
pendiente de Koutecky - Levich con la velocidad de rotacidén sdlo
puede explicarse a través de una funcionalidad entre n y W, como
se discutirad mas adelante.

Las Figs. 10a y 10b muestran los graficos de Tafel para los

2 conjuntos de datos analizados, obtenidos a partir de las
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(0))

densidades de corriente corregidas por transporte de masa y
calculadas de las ordenadas al origen de los graficos de Koutecky
- Levich respectivos.
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Figqura 10a. Grafico de Tafel para reduc-
cién de O, sobre y~FeOOH en bérax 0.1 M
+ Na,SO, 0.1 M (pH 10). Datos de la Fig.
4a.

Pueden apreciarse grandes variaciones en la pendiente de los
mismos con el potencial. En ambos casos se observa una pendiente
de 130 mV/década para un intervalo de potancial desde 0.35 V
hasta -0.05 V y para potenciales menores la densidad de corriente
(1y)

corregida por transporte de masa alcanza un valor casi

constante con un muy leve dependencia con el potencial,
resultando una pendiente de Tafel de aproximadamente 800
mV/década.
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Figura 10b. Gréafico de Tafel para reduc-
cién de O, sobre y-FeOOH en bdérax 0.1 M
+ Na,SO, 0.1 M (pH 10). Datos de la Fig.
4a.

NI.% Reduccién de H,0,.

En la Fig. 11 se representan las curvas de polarizaciédn
estacionarias a distintas velocidades de rotacién para la
reduccién de H,O, sobre y-FeOOH en bdorax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH
= 10) y una concentracién de H,0, de 1.6 mM.

La Fig. 12 muestra los grgficos de Koutecky - Levich (3)
para distintos potenciales. Estos graficos son lineales, y de la
pendiente de los mismos se obtiene un valor de n que fluctida
entre 1.7 y 3, segin el potencial, como se muestra en la Fig. 13.
En la Fig. 14 se representd el grafico de Tafel, con las
densidades de corriente cinética corregida por transporte de masa
(iy) obtenidas de las ordenadas al origen de los gr&ficos de la

Fig. 12.
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Figura 11. Curvas de polarizacidén es-
tacionarias para reduccidén de H,0, 1.6 mM
sobre +y-FeOOH. (0) 1.8; (® 3.9; (%)
6.7; (¢) 15.1; (O) 26.5; (W) 41.7 Hz.
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Fiqura 12. Graficos de Koutecky - Levich
para reduccién de H,0, 1.6 mM sobre +-
FeOOH. pH 10. (0) -0.26; (®) -0.36; (9)
-0.46; (%) -0.51; gD) -0.56; (M -0.66;
(D) -0.76 V. 168



En la Tabla 2 figuran los valores de n, i, y B (pendiente de

Koutecky - Levich) para los distintos potenciales.

Tabla 2
E/ V B / mA.s'/? n i, / mA.cm?
- 0.260 0.072 1.6 0.027
- 0.360 0.141 3.1 0.041
- 0.460 0.127 2.8 0.072
- 0.610 0.101 2.2 0.084
- 0.660 0.116 2.5 0.111
- 0.760 0.109 2.4 0.159
- 0.860 0.079 1.7 0.200
4
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3 | L 4
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»
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Figura 13. n vs. potencial para reduc-
cién de H;0;, 1.6 mM sobre +-FeOOH en
bérax 0.1 M + NaySO, 0.1 M (pH 10).
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Figura 14. Gr&fico de Tafel para reduc-
cién de H;0, 1.6 mM sobre y-FeOOH en
bérax 0.1 M + Na,SO, 0.1 M (pH 10).

La reduccién de Hp0; comienza aproximadamente a =-0.1 V
(Fig.11) y tiene poca dependencia con el potencial, con una
pendiente de Tafel (Fig. 14) de 465 mV / década. A partir de
-0.35 V aproximadamente la cinética de este proceso aumenta
considerablemente. Obsérvese gque este potencial corresponde al
valor al cual comienza la segunda onda de la reduccidén de O; en

el mismo electrolito (Fig. 6b).
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CAPITULO VII
DISCUSION

En los Capitulos IV, V y VI se presentaron los resultados
electroquimicos obtenidos para los tres sistemas estudiados
(Fe;0, sintética, Fe;O0, geoldgica y y-FeOOH). En este capitulo se
discutirdn criticamente los mismos en relacién a los siguientes
aspectos:

i) Transformaciones de fase y formacién de Fe(II).

ii) Influencia del Fe(II) sobre la conduccién eléctrica y
catdlisis de la electrorreduccién de O,.

iii) Efectos difusionales y caminos mecanisticos.

iv) Papel gque desempefia el perdéxido de hidrdégeno como
intermediario de la reduccién de O,. La posibilidad de su
descomposicién catalitica, electrorreduccidén y desorcién.

V) Comparacién de 1la reaccidén estudiada sobre 1los
distintos 6xidos.

Las respuestas voltamétricas de 1la Fe3;0, geoldbgica en
funcién del valor del 1limite inferior de potencial permiten
observar dos comportamientos marcadamente diferentes. Si el
limite inferior es mayor que cierto valor umbral no se observa
un pico de reoxidacién, y la respuesta voltamétrica refleja
unicamente una pseudocapacidad. Si el limite inferior es menor
que dicho umbral se observan un pico de reduccién y uno de
oxidacidén; la magnitud de este dltimo crece al disminuir el
limite inferior. El comportamiento pseudocapacitivo es observado
también en los estudios de impedancia. Los graficos de Bode
muestran linealidad en un amplio intervalo de frecuencias. La
pendiente de esas rectas no es -1, como corresponderia a un
capacitor perfecto, sino mayof gue este valor. E1 modelo de
elemento de fase constante (1) se ajusta muy estrechamente a los
resultados experimentales entre aproximadamente 0.1 y 300 Hz.
Esto permite interpretar el comportamiento de 1la Fe;O, en el
estudio de impedancia como una pseudocapacidad, es decir, un
condensador con pérdidas. El valor de C predicho por el modelo

de elemento de fase constante y calculado a partir de los datos
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experimentales es el valor de dicha pseudocapacidad, y 1la
pendiente y de los graficos de log(|Z|) vs. log(f) representa las
pérdidas debidas a reacciones faradaicas u otros procesos.

La pseudocapacidad también se observa en la respuesta
transitoria en cronoamperometria, dado que ésta responde a la
constante de tiempo Ry.C Y en los estudios de
cronopotenciometria.

La pseudocapacidad observada en la Fe3O, se atribuye al
intercambio entre Fe(II) y Fe(III) en la superficie, segin el

proceso

(Fe(III)] + e = [Fe(II)] (1]

Los iones [Fe(II)) e [Fe(III)) involucrados en el mismo son
los ubicados en los sitios octaédricos, simbolizados por [ ],
dado que entre éstos existe una rapida interconversién a
temperatura ambiente como se describid en el Capitulo 2 y como
surge de las altas frecuencias (del orden de 1 kHz) hasta las
cuales se extiende el comportamiento pseudocapacitivo. A estas
frecuencias ya no puede hablarse de fase constante pues comienza
a prevalecer la resistencia de la solucidén, Rz. Si bien en la
estructura cristalina de la Fe3O, existen iones Fe(III) ocupando
sitios octaédricos y tetraédricos, debe destacarse gque en
solucidén todos los 1iones de la superficie se suponen
probablemente en una coordinacidn octaédrica, como puede verse
en la Fig. 1, debido a que ésta es la coordinacién habitual del
hierro en solucidén acuosa.

La magnitud de la pseudocapacidad depende de las
concentraciones supeficiales relativas de Fe(II) y de Fe(III).
Si una de éstas es mucho mayor gque la otra la pseudocapacidad
observada seré& pequefa, pues su valor depender& de la facilidad
de 1la interfase para almacenar carga. Por ejemplo, si 1la
concentracién superficial de Fe(III) es mucho mayor que la de
Fe(II), durante un ciclo completo de modulacién de potencial sélo
se almacenara carga en el hemiciclo catdédico, pero no en el

andédico ya que no hay suficiente Fe(II) disponible en 1la
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(a) (b)

Figura 1. Coordinacién de los iones Fe(II) y Fe(III)
superficiales en un medio acuoso. Las moléculas de H,C
Yy los iones HO completan la esfera de coordinacién
haciendo que ésta sea octaédrica.

(a) tetraédrica, (b) octaédrica en el cristal.

superficie para ser oxidado. Lo contrario ocurre si la
concentracion superriclal ae Fe(II) es mucho mavor gue la de
Fe(III). En consecuencia se observara la capacidad maxima cuando
ambas concentraciones superficiales sean iguales. Esa composicién
corresponde a Fe3;0, si consideramos que los [Fe(III)] en la
superficie provenientes de tetraédricos en el cristal siguen
siendo Fe(III) y no estan conectados eléctricamente con el
cristal; si esto no fuera asi, la composicidn superficial deberia
ser algo mas reducido que Fe;0,.

A potenciales suficientemente positivos la pseudocapacidad
es pequena, en todas las soluciones estudiadas. Esto indica que
la composicién superficial no es Fe3O, sino que se asemeja mucho

mas a y-Fe20;. Este resultado estd de acuerdo con las evidencias

173



de espectroscopia MoBbauer y andlisis XPS comentados en el
Capitulo 2, asi como con evidencias electroquimicas encontradas
por otros autores a pH mis bajos (2). A medida que se disminuye
el potencial, en estado estacionario, la pseudocapacidad aumenta
porque la concentracién superficial de Fe(II) crece. Como se dijo
en el Capitulo 2 existe una fé&cil interconversién entre vy-Fe,0;
y Fe30, en todo una gama de composiciones caracterizadas por Fe;.
§0, con estequiometrias limites en Fe30, con 6 = 0 y y-Fe;03 con §
= 0.33. A cada pH estudiado la pseudocapacidad alcanza un valor
maximo y el potencial correspondiente depende del pH con una
pendiende de 77 mV por unidad de pH. Esto indica la participacién
de H' u OH™ en la interconversién Fe(II) « Fe(III). Entonces la

puede escribirse

[Fe(III)OH]?* + e » [Fe(II)]?" +HO" (2]

la cual predice una dependencia de 60 mV por unidad de pH que es
cercana a la observada. Esto ya fue encontrado por Calvo -
Schiffrin para la reduccién H;0, y I0,” (3) y por Calvo y Pallota
(4) para la reduccidén de CrO, en Fe pasivo.

Debe observarse ademds gque existe similitud entre 1los
potenciales de los maximos de pseudocapacidad y los
correspondientes a los picos catédicos voltamétricos. No puede
esperarse sin embargo una coincidencia exacta pues en un caso
(voltametria) se utilizd una técnica no estacionaria y en el otro
(impedancia), una técnica estacionaria. Ya fue enfatizado en los
capitulos referentes al tratamiento de resultados la importancia
del estudio de estos sistemas 6xidos con técnicas estacionarias
debido al lento reajuste de la composicién superficial frente a
cambios de potencial (cronoampefometria) o incorporacidén de una
determinada cantidad de carga (cronopotenciometria). No obstante,
la existencia de los procesos electroguimicos observados en la
respuesta voltamétrica a potenciales inferiores al valor umbral
y su similitud con los potenciales correspondientes a los maximos
de pseudacapacidad indican que un pasaje de carga adicilonal al
correpondiente a la estequiometria Fe;O, produce cambios quimico-
estructurales en la superficie del o6xido. Estos cambios son

irreversibles, como puede comprobarse por la marcada separaciodn
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de los picos voltamétricos de reduccién y oxidacién, y por el
diferente comportamiento de la pseudocapacidad cuando se parte
de una superficie prerreducida respecto de una oxidada al aire
sin alcanzarse un miximo en el primero de los casos.

Estos cambios de composicidén son lentos debido a que se
propagan hacia el interior del 6xido mediante la entrada o salida
de H' y grandes cambios estructurales.

El electrodo de Fe30, puede interpretarse como un electrodo
modificado. La superficie presenta una composicién variable, que
depende del potencial y de la composicién del electrolito.

La concentracién total de hierro en la capa superficial
puede ser expresada como la suma de la concentracidén de Fe(II),

Cc; Y la concentracién de Fe(III), c3 en la capa
Cr=0C, + C, (3]

Esta concentracién total se relaciona con la carga maxima dj
asociada a la interconversidén entre FezO, y y-Fe,0; en una capa de
cierto espesor, a través de la expresidédn C; = q; / FA.

El potencial redox de la cupla Fe(III) / Fe(II) de estado
s6lido puede interpretarse a través de una ecuacidén de Nernst
modificada que relaciona el potencial de electrodo con la carga
de reduccidén g como fue encontrado por Conway para el sistema
Ni(II) - Ni(III) en 6xido de niquel (5, 6):

max_ RT g
E = E™™__—-1n( ) (4]
BF a,-q

E™* es potencial redox para concentraciones iguales de ([Fe(II))
y [Fe(III)) octaédricos en la capa superficial y f tiene en
cuenta el comportamiento no ideal (distribucidén de coeficientes
de actividad o de potenciales redox para los diferentes sitios
en la superficie) (7,8). Si g << g; (como se verd mas adelante)
el término logaritmico puede aproximarse por 1ln(q/qgr) .

A partir de los graficos de potencial a circuito abierto vs.
log t obtenidos mediante la técnica cronopotenciométrica pueden
determinarse los valores de potencial extrapolados para una
determinada carga de reduccidén (g). En la Fig. 2 se representan
estos potenciales en funcidén de ln(qg). Se observa una relacién

lineal para valores intermedios de g, con una pendiente
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considerablemente menor que la predicha por la ecuacién de Nernst
(RT/F) .

0.4

0.3 r°*

_0.2 -

-9.3 1 L 1 1 1 1
8.2 0.4 0.6 0.8 | 1.2 1.4 1.6

log(q/A)

Figura 2. E extrapolado de los
experimentos cronopotenciométricos en
funcién de log(q), para Fe3O, geol. en
NaOH 1 M, N, sat.

Estos experimentos cronopotenciométricos presentan dos
limitaciones: i) las trazas de O, 1inevitables oxidan 1la
superficie reducida luego del pasaje de carga catédica, elevando
el potencial a <circuito abierto. Por esta razén las
extrapolaciones de las ramas catddicas de 1los experimentos
cronopotenciométricos se efectudron a tiempos cortos. ii) no es
posible conocer el valor de gy, pues se desconoce el espesor de
la capa donde ocurren los cambios de composicidn. Por esta razdn
puede analizarse la relajacién del potencial a circuito abierto
solamente hasta una pequefia cantidad de carga g incorporada en
el 6xido (g << g; en ec. (4]).

Los grados de cubrimiento superficial de Fe(II) y de
Fe(III), 0, y 6; respectivamente, se definen en términos de las

concentraciones:
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La impedancia de una capa delgada de espesor 1 que contiene
especies redox con difusién restringida de transportadores de
carga (D) estd dada por (9, 10):

Z = (1-j>om-lfzc:oth(jDi)lleusecc [6)

e

con ¢ = RT/(v2 F? D,"2C;). A frecuencias suficientemente bajas

respecto de la difusién de electrones en la capa (2D./w)'? >> 1:

Z= — (7]

donde C..4x estd dada por la ecuacidén (8) (ver mas adelante).
En los graficos de Bode se observa solamente este caso
limite, dado que a altas frecuencias comienza a prevalecer la
resistencia de la solucién.
La pseudocapacidad redox por unidad de &rea debida a la
modulacién de los estados de Fe(II) y de Fe(III) en la capa

superficial puede expresarse, a partir de las ecs. (3] - [5):

F?B1 C, exp(-B-L) (E-E™X)

c = Xz (8]
R _ pmax 2
RT [ 1 + exp(-B o) (E-E™X) ]

con un valor maximo en E = E™*:

FiBc,lA
= - T 9
Crax 4RT (9

En la Fig. 3 se compara la pseudocapacidad determinada por
las medidas de impedancia en funcidén del potencial de electrodo
con la curva calculada segin la ecuacién (8) para las distintas
soluciones estudiadas, empleando los valores de f3 y E™ que
figuran en la Tabla 1. Debe notarse que debe sumarse al valor
predicho por la ec. (8) wuna capacidad constante C, e

independiente del potencial en paralelo con la capacidad redox

177



para ajustar los datos experimentales (Tabla 1). Esta capacidad
C, corresponderia a la capa superficial totalmente oxidada, con
una estequiometria +y-Fe;0s. Sin embargo, los valores obtenidos
resultan muy altos, ya que si se considera un condensador de
placas planas paralelas, C = & & / 1. Con &,.¢e03 = 10 (11) los
espesores de la capa oxidada sobre la Fe;0, resultan del orden
de 0.1 nm. Una capacidad tan alta podria resultar también de una

superficie de 6xido rugosa.

Tabla 1
pH B E™ / V Co / mMF.cm™
8.4 0.20 -0.38 0.062
10 0.18 -0.48 0.076
12 0.20 ~-0.67 0.094
14 0.28 -0.80 0.163

C/ mF.cm?

D

Figura 3. Pseudocapacidad en funcidén del
potencial para FeszO, geol. Ajuste de los
datos con ec. [7). (x) pH 8.4; (a) pH
10; (+) pH 12; (@) pH 14.
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Por integracién de la ec. [8] se obtiene la dependencia de
la carga catdédica con el potencial, y esto permite la evaluacidn

del grado de cubrimiento superficial, 0,:

F
exp[(-p—) (E-E™X)]
8, = L - P RT [10]
ar 1+exp[<-37§r> (E-E™x) )

Esto permite evaluar la composicién superficial del 6xido
(6;) y relacionarla con la cinética de reduccién de O;.

En la Fig. 4 se representa f, en funcidén del potencial
calculado con la ecuacién [10]) para las distintas soluciones

estudiadas.

Figura 4. 0, vs. E para Fe;0, geol.
calculado con la ec. [8]). (- -) pH 8.4;
(—) pH 10; (1) pH 12; (---) PpH 14.

El +vy-Fe,0; es 1la estequiométria extrema oxidada de 1la
superficie. Este 6xido es un semiconductor tipo - n (12).

En la Fig. 5 se representan lecs graficos de Mott - Schotky
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para Fe;0, geolégica en las distintas soluciones estudiadas, que
reflejan la variacién del espesor de la regibén de carga espacial
y la densidad de portadores en un semiconductor. Se

300 X

250

200

150

C?2/ mF2cmt

0.6
Figura 5. Graficos de Mott - Schotky
para Fe;O, geol. (x,**®) pH 8.4; (@0,- -)
pH 10; (D,-¢-¢) pH 12; (O,—) pH 14.

observa que para los potenciales mayores (donde la composiciédn
superficial se acerca a y-Fe;0;) existe una relacidén lineal entre

c? y E, tal como se espera para un semiconductor,

L — (E-Epg-1) [11)

C? eeeN

donde € es la constante dieléctrica del material, N la densidad
de portadores y E;; el potencial de banda plana.

De la pendiente de estos graficos puede obtenerse N y de la
abscisa al origen el potencial de banda plana. En la Tabla 2
figuran N y E; para los distintos valores de pH estudiados. Para

el calculo de N se empled &,.fe203 = 10 (11).
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Tabla 2

pH N / cm3 Epg / V
8.4 3.7 x 10% -0.220
10 6.3 x 10% -0.320
12 7.7 X 10% -0.490
14 1.7 x 108 -0.620

Si bien los valores de E; se corresponden con los hallados
por otros autores, se observa que la densidad de portadores crece
al aumentar el pH y los valores son extremadamente altos como
para considerarse pertenecientes a la regién de carga espacial
de un semiconductor, por lo que la representacién de Mott -
Schotky es cuestionable. Para a-Fe;0; fueron reportados valores
de N ~ 10" cm3 (13, 14).

Como puede apreciarse en la Fig. 6, las curvas de reduccidn

0 P e £ | A
[ ] ...' Oogb
/0 ‘.Q. o o
4k . .o'//' o o
° 0 o
..f o
'] Q
o 2k o
5 o /‘
E o o)
>3 o o
0 o°
o o
47 gffee”
OCGEQJ
_5 ! A 1 1 ] 1
-1 08 06 -04 02 0 0.2
E/V
Figura 6. Curvas de polarizacién

estacionarias para reduccidén de O, (0) y
Fe(CN),> (0) sobre Fe;0, geol. en NaOH
1M.

181



estacionarias de 0O, y Fe(CN)J' sobre Fe;0, presentan una marcada
histéresis. Por comparacién con 1la voltametria en el mismo
electrolito (NaOH 1M) se concluye que la reduccidédn de O, esta
favorecida mientras exista una cantidad apreciable de Fe(II) en
la superficie, dado que partiendo de una superficie prerreducida
la reduccién de O, continda hasta potenciales a los cuales la
reoxidacién de la superficie es significativa.

La comparacién de 1las voltametrias, los gréaficos de
capacidad vs. potencial y las curvas de polarizacién
estacionarias para la reduccidén de O, sobre los tres sistemas
estudiados (Fe;O, geoldgica, Fe;O, sintética y y-FeOOH) permite
concluir que la reduccidén de O, comienza a potenciales a los
cuales se empieza a formar Fe(II) en la superficie. En Fe;O,
geoldégica a pH 10 y 14 se alcanzan corrientes limites a
potenciales menores que -0.65 V y -0.85 V respectivamente, que
coinciden con los picos de reduccidén voltamétricos.

Stratmann (15) ha mostrado que la velocidad de reduccidén de
0, sobre capas de herrumbre estd determinada por la reduccidén del
6xido, y se interpretd que el sitio de transferencia electrénica
al O, seria un oxhidréxido de hierro con wuna conduccién
electrdénica enriquecida por la presencia de Fe(II).

Estudios anteriores de la reduccién de 0O, sobre Fe pasivo en
soluciones alcalinas (16) también han sugerido que los sitios de
Fe(II) son los centros cataliticos para esta reaccidén. Es sabido
que el Fe(II) coordina al O, por un extremo ("end - on") (17 -
19), con formacién de un enlace o entre los orbitales dz? del
hierro y un orbital # del O, con retrodonacién de carga de 0O, al
Fe (17).

Ademas debe notarse que electrodos modificados con
macrociclos de Fe tales como porfirinas y ftalocianinas (20) son
muy buenos electrocatalizadores para la reduccidén de O, y que la
misma comienza al potencial de la transicién redox
Fe(III)/Fe(II). Sin embargo este proceso redox ocurre a
potenciales menos negativos que en los 6xidos de hierro; por
ejemplo, para ftalocianina tetrasulfonada de hierro adsorbida
sobre grafito pirolitico la cupla redox Fe(III)/Fe(II) y 1la
reduccidén de O, en NaOH 0.1 M ocurren a 0.1 V (21).

La necesidad de la presencia de Fe(II) puede deberse a que
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produce un aumento de conductividad eléctrica, a que debe
interactuar de manera especifica con el 0, (catdlisis) o a ambos
factores simultédneamente.

En el caso de Fe30, la comparacién de "la reduccién de
Fe(CN)¢ y la reduccién de 0; en condiciones estacionarias (Fig.
6) indica que es posible reducir Fe(CN), a potenciales mucho mas
positivos que para la reduccidén de O,. Por lo tanto, la reduccién
de 0, es de naturaleza electrocatalitica. Sin embargo, la misma
reaccién de un electrdn sobre Au comienza a potenciales ain més
positivos, lo que sugiere que el transporte electrdénico en el
6xido esté limitado, y que debe formarse Fe(II) para que lleguen
electrones a especies en solucidén. Esto estd de acuerdo con las
propiedades semiconductoras de la y-Fe,03 (12). Sin embargo, como
la reduccién de la capa superficial de +y-Fe,0; comienza desde
adentro del 6xido hacia la superficie la presencia de Fe(II)
aumenta la conductividad aunque éste no se encuentre en cantidad
apreciable en la interfaz 6xido - solucidén pero provee a la capa
superficial una conductividad suficiente como para reducir
Fe(CN),> . Por lo tanto se concluye que la presencia de Fe(II) es
importante no sélo por aumentar la conductividad de la capa
superficial sino también por su efecto electrocatalitico sobre
la reduccién de O;.

El sistema Fe3.;0, con 0 <6 < 0.33 puede prepararse a baja
temperatura como una uUnica fase espinela con estequiometrias
limites +y-Fe,03 y Fe30, asi como en la interfase o6xido -
electrolito la oxidacidén de Fe;O, no produce y-FeOOH sino 1la
estructura espinela <y-Fe;.;03 (22). y-FeOOH solamente puede
formarse por disolucidn reductiva de la superficie de Fe3O, Yy

posterior precipitacidén por oxidacién
2 HFeO; + O, + 2 H,O - 2 Y-FeOOH + H,0, + HO" (12]

La oxidacibén a baja temperatura de particulas pequefhas de
Fe;O, por el O, una capa superficial de y-Fe,O3 (23).

Mason y Bowen (24) reportaron que la conductividad eléctrica
de Fe;0, en funcién de la pO, a alta temperatura presenta un
madximo que depende de 1la temperatura de equilibrio. Este
comportamiento ha sido interpretado como un aval del mrodelo del

pequeho polardn que predice una conductividad eléctrica
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proporcional al producto de las concentraciones de [Fe(II)] y
{Fe(III)] en la subred octaédrica:

0 = K [Fe(III)] (Fe(II)] (13]

de acuerdo con la reaccidén

2 1

3 [Fe(II)] + 3 O, = 2 [Fe(III)] + V,,+ = Fe,O0, [14]

El potencial redox de un ©6xido MO, en contacto con un

electrolito acuoso puede escribirse (25)

RT po,/4

E°(x) = E® + ?ln( ) [15]

H°

Por lo tanto, para la interfase 6xido - electrolito la variable
potencial eléctrico puede emplearse en lugar de pO, para
caracterizar la misma composicidén superficial de 6éxido.

La conduccién eléctrica en estructuras espinela para el
sistema Fe;.;0, a temperaturas mayores que la temperatura de
Verwey (120 K) es descripta en términos del modelo del pequefio
polardén con saltos activados entre sitios de Fe(II) y de Fe(III)
pertenecientes a la subred octaédrica. La excitacidén térmica a
sitios de Fe tetraédricos no contribuye a la concentracién de los
transportadores de carga (N). Si los electrones se encuentran
localizados en sitios octaédricos con una distancia entre
primeros vecinos 1 = a, / (2v2) (2.98 R) 1la conductividad

electrdnica puede expresarse a través de la relacidédn de Einstein:

e D,
= 16
u, T (16]
donde
AS -AH
D, = D, exp(—=) exp( kTm) (27)

e es la carga del electrédn y D, el coeficiente de difusidén de
electrones. AS, Yy AH, son las varaciones de entropia y de
entalpia de estabilizaciérn del pequeno polardn, anadlogo de la

energia de reorganizacidén de Marcus en soluciones (23).
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La Fig. 7 muestra la dependencia con el pH del potencial
correspondiente a i, = 0.1 mA.cm? para la reduccién de 0, sobre

Fe30, geoldgica.

E/V

_0'9 1 1 1 1 1 |
8 9 10 11 12 13 14 15

pH

Figura 7. Potencial correspondiente a i,
= 0.1 mA.cm? (M) y Potencial de maxima
pseudocapacidad (0O) vVvs. pH para FesO,
geol.

Se observa un comportamiento lineal, con una pendiente de
52 mV. La similitud de esta respuesta con la observada para el
potencial de maxima pseudocapacidad indica que el orden de la
reduccidén con respecto a HO  es -1 y y viene determinado por las
propiedades acido - base de la interfaz Fe;0, / electrolito (ec.
[2]) como se mostrd para la reduccidén de O, sobre Fe pasivo (16).

El andlisis cinético de la reduccidn de O, se realizd sobre
la base de 1los graficos de Koutecky - Levich. Para Fe30,
sintética y para y-FeOOH la caracteristica fundamental de estos
graficos es su curvatura hacia abajo a altas velocidades de
rotacidédn. Esto sugiere un mecanismo complejo en el que el namero
de electrones promedio intercambiado por molécula de O; es

funcion de la veiocidad de rotacién a un dado potencial y PpH.
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Mc Intyre (26 - 2%) propuso un mecanismo general para 1los
procesos cataliticos que tienen lugar sobre electrodos. Este
mecanismo involucra la regeneracidén parcial de la especie
electroactiva inicial sobre la superficie del electrodo a través de
una reaccién quimica acoplada, en la cual participan los productos
de electrélisis. Este mecanismo explica las desviaciones observadas
en los graficos de Koutecky - Levich.

La aplicacién del mecanismo de McIntyre a la reduccién de
oxigeno se escribe de la siguiente manera:

kZ
0, + 2e~ kﬂ HO, (ads.) (18]

-2

2 HO; (ads.) ¢ 0, + 2 HO- [19)

Para este esquema de reaccién se pueden plantear las
expresiones correspondientes a los flujos de 0, (Jp) Yy de Hy0, (J,)

en la superficie del electrodo:

a S

Jp(0, t) = -Dy ac),: ) = -k,Co + k_,Cp + k,Cp [20]
aC.'Ps s s s

JP(O, t) = _DP ( ax ) = k2C0 - k-ZCP - 2 k‘Cp [21]

donde los flujos se toman como positivos cuando el gradiente de
concentracién hace que la especie se aleje del electrodo Yy
negativos cuando se acerca al mismo.

Sumando [20] y [21] se obtiene:

187



Jo(0,t) + Jp(0,t) = -k,Cp (22]

La densidad de corriente catédica (tomada con signo positivo)
esta dada por:
1

E’ = sz'os - k_2Cps [23]

-

Reemplazando [20] & [21) en [23] resulta:

7;? = Jp(0,t) + 2 k,Cp = -J,(0,¢t) + k, Cp (24]

Se introduce a continuacién la cantidad © que representa la
fraccién del producto de electr6lisis HO,” que es consumido en el
ciclo de regeneracién luego de cada vez gque ocurre el paso

electroquimico; © es la fraccién de regeneracién, y es definida
por:

6 - veloc. de desc. deHO, en el 2do. paso (25)
veloc. de form. de HO, en el ler. paso

2 k. Cp
0 = 5757 (26])

Yy por (24}

2 k., Cp 2 k, C5
6 - 4 P - q P [27]
J,(0,¢) + 2k, Cg  k, Cp - Jy0,¢)

en este punto se asume que todo el O; formado en [19]) es reciclado

para participar nuevamente en [18].
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De la primera igualdad en [27] resulta que:

2k
8 = ¢ (28]
Z, W% + 2 k,

de donde se deducen los siguientes limites para O:

-SiW->0=0->1

- SiW—=>00=20->0
es decir, 0 <O <1.

Por lo tanto a bajas velocidades de rotacién practicamente
todo el perdéxido generado en [18] se va a la solucidén, mientras que
a altas velocidades de rotacién, el mismo es reciclado segin el
paso [19] de descomposicidén catalitica.

Si se utiliza la técnica de electrodo rotatorio de disco, el

flujo de 0O, hacia el electrodo esta dado por:

acs

W) = - Z, (Co - Co) W2 [29]

J,(0,t) = - D, (

D??v’ 1 proveniente de 1la

donde Z, es una constante igual a 1.554
teoria del electrodo rotarorio, y CJ y Co° son las concentraciones
de O, en el seno de la solucidén y en la superficie del electrodo
respectivamente.
Haciendo uso de esta expresidn para J,, la fraccidén de
regeneracién O queda:
2 k, Cp

0 = [30]
2, (Co - Co) WY% + k, C;

Puede esquematizarse el curso de la reaccidén de electrodo para
cada mol de O; suministrado al electrodo por transporte de masa o

regeneracioén:
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Siguiendo el esquema anterior puede verse gue por cada mol de

0, que reacciona:
1) el namero total de elecrtones intercambiados, n' es:
)

.- 6 ) = n -
nt=2 (1o ()P em) =23 ()0 =

(31)

2) el numero de moles de HO, formados que se alejan del

electrodo (y por lo tanto no participan en el paso [19]) es:

- +(1- Eﬂ- - ﬁz-ﬁ-"": - 2 = 1__6
(1-6) +(1-8) 5 (1-60) ( 2) 2(1-0) ;%( > o) (32])
3) el nimero de moles de HO que se forman es:
8 .. (8, B3y (3 -2y = 28
2 5 +2(5) 2 (3) 2(’§ 2) = = [33]

Por lo tanto, la reaccién completa puede escribirse asi:

2 o+ 4 e -210 po- o140 o [34)

2-60 ¢ 2-6 2-6 2-6

o, +

Teniendo en cuenta los valores limites de O resulta que:

2 <n” <4

De las ecuaciones [20)] y [21) pueden calcularse las
concentraciones superficiales de O,y de HO;", C,° y C,°. Las mismas

resultan:

s _ Zo(Cs-C,) wi/z (35)

F ky+2Z W*
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C.
cl = ° (36]
ky (k,+2Z W/?)

1+
(Z,W'/2+k_,+2k,) Z W2

para reacciones parciales de orden 1.

La densidad de corriente, por lo tanto esta dada por:

k,Z W 1 _ k_,Z W

k4+ZpW1/2 1 kz (k4 +ZPW1/2) k4+ZPW1/2
(ZPW1/2+k_2+2k4) Z W2

(37]

1= 2FC)[ (k,+

Esto muestra una dependencia extremadamente compleja de 1la
densidad de corriente con la velocidad de rotacién y no predice
graficos de Koutecky - Levich lineales.

Determinados casos particulares de este mecanismo permiten

explicar las caracteristicas observadas en Fe3O, y en y-FeOOH.

a) Magnetita.

Para la reduccién de O, sobre Fe;0O, se supone que el primer
paso (electroguimico) es irreversible, y por lo tanto k., =0 en el
esquema presentado anteriormente (ecs. [18] y [19]). En esas

condiciones la expresidén para la densidad de corriente se reduce a:

2Fk,C,
k, (k,+2 W'?)
(Z W%+2k,) Z W/?

i = 2Fk,C, = (38]

1+

Calculando la inversa de la densidad de corriente (grafico de

Koutecky - Levich), se obtiene:

1/2
i - kz (k4+ZpW ) . 1 [39]

i (z_wM%e2k,) ZWY22Fk,C;  2Fk,C,

la cual puede escribirse en funcién de n’ de la siguiente manera:
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. . 1wz [40]
1 2Fk,C,  n'FZ,C,

donde n" estad dado por

2(2. w2 + 2 k,)
n° = P 4 (41)
Z, W% + k,

Esta expresién para la inversa de la densidad de corriente
adquiere dos formas diferentes para velocidades de rotacidén muy
bajas o muy altas respectivamente segin 2,.WY? << k; 6 2,.WY% >> k.

Estas expresiones son:

W= 0 . 1. 1 (42]

1 2Fk,C, 4FC,2Z W/?

y
W = o i' = 1 . + 1 [43]
1 2Fk,Co  2FCyZ WY/?
Puede observarse entonces gque este mecanismo predice una
curvatura de los graficos de Koutecky - Levich, con pendientes

limites respectivamente de 4 y 2 electrones intercambiados por
molécula de O, a velocidades de rotacidédn muy bajas o muy altas.
Esto coincide con lo observado en Fe;0, sintética en NaOH 1 M.
Para la reaccién [18] en ausencia de descomposicién catalitica
(k, = 0) y de reciclaje de O, la densidad de corriente limite

estaria dada por:
i, =2 F2Z,CoWY% = -2 FJ,, (0,0 [44)

Si por el contrario, la velocidad de descomposicién catalitica
fuese muy alta (k, = o, es decir, 6 —» 1), la densidad de corriente
limite para la reaccién de electrodo catalitica, 1i., puede

obtenerse de:
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(-.20F

llmk‘__ lL,C = llme_l ﬁ

lim, . i,.=21,  [46]

Por lo tanto puede apreciarse que la corriente limite para la
reaccién de electrodo catalitica i, es el doble de la corriente
limite para la reaccidén sin descomposicidn catalitica del HO;", 1i,.

A potenciales suficientemente negativos: k; - oy i - i ¢, con

lo cual puede deducirse la ecuacién de Levich:

i, o= N'FZ,Cl W2 = 2 (2—%—)1?2000" Wiz (47)

y reemplazando © de la ec. [28) resulta

—1_]
ZP w1/2
1+ 7
k

i, o= 2 FZ,Co W2 [1+ [48)

4

Esto indica que en el intervalo de potencial donde se observa
una corriente limite, el grafico de i vs. W'/?2 (de Levich) tampoco
es lineal, como se verific6é experimentalmente (Fig. 8). A bajas

velocidades de rotacidén se tiene:
i, . =4 Fz,C2 w2 [49]
L.c oo

es decir, una linea recta con ordenada al origen 0 y pendiente
correspondiente a 4 electrones. Esto coincide con el hecho de que
la pendiente del grafico de Koutecky - Levich a bajas W también
corresponde a 4 electrones y con que O se acerca a 1. A altas

velocidades de rotacidén se tiene:
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Ul/? / 5-1/2

Fiqura 8. Grafico de Levich ©para
reduccién de 0O, sobre Fe;O, geol. en NaOH
1M. E = -0.9 V.

Zo

i =2 FZ,Co W2 + 2 Fk (22 ey (s0]
P

es decir, una linea recta con pendiente correspondiente a 2
electrones y ordenada al origen proporcional a la constante de
velocidad del paso [19] de descomposicidén catalitica.

De la ordenada al origen del grafico de la Fig. 8 se obtiene

kK, « 6.4 x 103 cm.s™".

b) Lepidocrocita.
El comportamiento observado para v-FeOOH es diferente al

encontrado con Fe30,. La curva de polarizacién estacionaria a pH 10
muestra 2 ondas. La primera se extiende hasta un potencial de

aproximadamente -0.35 V. Hasta ese potencial no hay reduccién



apreciable de H;0, sobre y-FeOOH. Los graficos de Koutecky - Levich
para la reduccién de O; en este caso también se curvan de la manera
indicada para Fe3O,. En este caso, sin embargo, hasta -0.35 V la
pendiente observada a bajas velocidades de rotacidén corresponde a
2 electrones, como es de esperar para la reduccidén de O, a H,0,, el
cual no puede reducirse. Pero a medida gque se incrementa la
velocidad de rotacién, la pendiente del grafico de Koutecky -
Levich aumenta, correspondiendo a un valor sorprendente del numero
de electrones intercambiados, ya que ésta seria inferior a 2.

La primera observacidén gque se hizo para interpretar este
mecanismo, siempre referido a potenciales mayores que =-0.35 V en
donde no hay reduccién apreciable de H,0,, fue las caracteristicas
del grafico de Levich para potenciales entre -0.15 V y -0.35 V

mostrados en la Fig. 9. Como puede apreciarse, a velocidades de

.33

0.3 } « °

i/ nd.cm?
=
r-J
Ln
1
[ ]

0.2 |

B.lj 1 ! ] 1 . ] 1
0] L 2 3 4 S ) 7 d

ul.’Z /s -)1/z

Figura 9. Grafico de Koutecky - Levich
para reduccién de O, sobre +y-FeOOH en
bérax 0.1 M + Na»SO, 0.1 M (pH 10). E = -
0.26 V.

rotacién altas los mismos son lineales. La pendiente depende del

potencial, siendo mayor a potenciales mas negativos, aunque es



considerablemente menor que la predicha -por la ecuacién de Levich
para n = 2. Ademads la extrapolacién a velocidad de rotacién 0 da
una ordenada al origen que depende del potencial, siendo mayor a
potenciales mayores y distinta del valor nulo que predice 1la
ecuacién de Levich. A bajas velocidades de rotacidén estos graficos
se curvan hacia abajo. Si la corriente de reduccidén de O, se

pudiese escribir como

i=2FJ,(0,¢t) (51]

lo cual implicaria que el término k,C,° de la ecuacién [24] es
despreciable frente a J,(0,t), y como Jo(0,t) = 2, W/2 (C,” - C,), la
linealidad observada a altas velocidades de rotacién implicaria que
la concentracién superficial de O, permanece constante e
independiente de W. Esto sugiere la existencia de un preequilibrio

en el cual se hallan involucrados O, y H;0, en la superficies

K
O0,(s) + 2Fe(II) = H,0,(s) + 2Fe(III) (52]

El pasaje de corriente se debe a la rapida reconversién
posterior de Fe(III) a Fe(II), segin:

FetIII)OH?* + e -~ Fe(II) + HO" [53]

Sin embargo 1la existencia exclusiva de estos dos pasos
prediria graficos de Levich lineales en todo el intervalo de W pues
puede demostrarse que las C,° y C;° son independientes de W. El hecho
de que la corriente a bajas W sea menor que la que corresponderia
al grafico lineal a W altas extrapolado sugiere que C,° se acerca
al valor de C,” a W bajas. Esto puede explicarse si se agrega a los
2 pasos anteriores uno correspondiente a la descomposicidn
catalitica de H;0, formada en el primer paso. Esto haria que a W
bajas, una mayor fraccién del H;0; formado se descomponga

cataliticamente, aumentando la concentracidén de O; superficial



correspondiente al preequilibrio,.yfdisﬁiﬂuyendO'asi el gradiente
de 0,, con lo cual disminuye i del valor p:éaiého por extrapolacién
desde W altas. Si se eleva W el paso de descombosicién catalitica
disminuye su importancia pues el H;0; formadbitendré una mayor
tendencia a difundir hacia el seno de la solucién favorecido por
una disminucién del espesor de la capa limite hidrodinamica.

Por lo tanto, el mecanismo propuesto para la reduccidén de 0
sobre v-FeOOH a potenciales mayores que =-0.35 V se compone de los
2 pasos anteriores y un tercero, consistente en

k
2 H,0,(s) ~ 0,(s) + H,0  [54]

Para este mecanismo puede escribirse para el flujo de 0, que

llega a la superficie por difusién - convecciédn:

Jo = Jp + k, Cp (55)

Z, W2 (Co=Cq) = Z WY2 CF + k, C; [s6]

de donde se deduce que la concentracién de H;0, superficial es

Z w2 (cy-cs5
Cp = =2 (ComCo) (57]
Z W2 + k,

Para el primer paso (preequilibrio) puede escribirse:

X = Cp (1-0,)?2 (58]
Cs 63
donde O, es la fraccidén de los sitios superficiales ocupados por
Fe(II) y 1-8; la correspondiente a Fe(III).
De las 2 dltimas ecuaciones pueden deducirse las expresiones
para las concentraciones superficiales de 0, y H;0, en términos de
las constantes difusionales y las provenientes del mecanismo

planteado; dichas concentraciones superficiales son:
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Z.WY2/(Zz W2+ k) . :
COS = 2 / ol 4 Co [59]
0, Z. Wiz
K(—)2+ —
1-6, Z M2k,

z 2 nyl/2 nyl/2
. K(o—=5=)2 202/ (Z 02 ky) .
Co = = Co (60]
] 6 z,0?
Kl—-)2 v =2
1—82 prl/Z_,,k4

La densidad de corriente se expresa, entonces de la siguiente

manera:

i=2FZWY% (C5 - C;) (61]

Z W2/ (Z W2 +k,)

1/2
KBy, _ZH
1-6, Z, W2 vk,

i=2FZ W% (1 - ) C, [62]

Para los valores extremos de W, esta ecuacidén predice:

W-0: 1=2FZw2C, [63]

lo cual en la Fig. 9 puede ser apreciado comoc una tendencia, pues

no fue posible trabajar a W menores que 1 Hz.

e, .,
o o KT-;:ET) ;
W=ow: 1 =2FZ W LK( B . 7 C, 164
“ 4 —
1-0, z,
la cual predice una pendiente menor que la de Levich para n = 2

(pues el valor del factor entre corchrtes es menor que 1) pero
creciente para potenciales mds negativos debido al incremento de la
fraccién 6, / (1-0,).

Finalmente, para la inversa de la densidad de corriente se

obtiene:
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- ~ rgl/2

1. = (1+ 5 =

1 2FZ W'?C, 2 V2 pli2.;
o o K(ﬁ:) (APW K_..)

) (65]

Reordenando esta ecuacién y reemplazando por la corriente

limite convectivo-difusional para n = 2 electrones (i (p-2y = 2FZ,
w2 ¢
8. zZ k
s K ——— (2 —L) (58]
1:, (ne2) =1 (1-8.) <o zZ, W/t

En la Fig. 10 se representan los valores de i/(i_n - 1) Vs.
w2 para los datos presentados en la Fig. 6b del Capitulo 6 para
potenciales inferiores a =-0.26 V. Se observa una muy buena
linealidad, de acuerdo con la ecuacidén anterior. Esto confirmé el
mecanismo propuesto.

8.4 ]

8.3 r

S
-

- 1}

€g,2

1

/ (

w‘lﬂ / 51)'2

Figura 10. Graficos i/ (linep-1i) vs. W'/
para reduccién de O, sobre y-FeOOH en pH
10. (0) 0.09; (0) 0.04; (O) -0.01; (@)

-0.11;(a) -0.16; (v) -0.21; (W) -0.26 V.



La relacién entre la pendiente y la ordenada al-érigen de los
graficos de la Fig. 10 es k, / Z,. Esto permite obtener k, a cada
potencial. Sin embargo dado que las ordenadas al origen son muy
cercanas a 0 existe mucho error en la determinacidén de k, por este
método.

Debe hacerse notar que este mecanismo es en realidad un caso
particular del mecanismo de McIntyre, con el agregado de 1la
participacién de los sitios de Fe(II) y Fe(III), lo cual permitiria
extraer conclusiones sobre la isoterma que relaciona el cubrimiento
superficial de Fe(II) con el potencial.

La existencia de un preequilibrio en el primer paso del
mecanismo de McIntyre (ec. [18]) implica que:

Ky << Koz ¥y 2p.W2 << ko

Esta simplificacidén lleva a la siguiente expresién para C,:

Co Co
C, = ° = 2 ~ (67]
1 k, k, + Z W2 1 Kk4 + Z W2
+ = + (.
k, z,w/" z, W2

en donde se escribidé al cociente k, / k., como la constante de
equilibrio K para el primer paso. Esta Gltima ecuacién puede

reordenarse como:

Clz W2/ (k,+Z W/?)
c,6 = =229 /2, (68]
zZ W2
K+ 2

. i RV
Ky TLph

la cual es idéntica a la obtenida anteriormente (ec.[59)) con la
Gnica excepcién del cociente (6, / 1 - 6,)° el cual no aparece por

no haber sido tenido en cuenta en el mecanismo de McIntyre.



La causa de la curvatura de los graficos de Koutecky-Levich
en los sistemas estudiados es la descomposicidén catalitica de
peréxido.

Tarasevich et al. (29, 30) investigaron la descomposicién
catalitica de perdéxido de hidrbégeno sobre un 6xido espinela
relacionado con la magnetita, (Co30,), por medio de métodos
electroquimicos y gasométricos. Los autores describieron 1la
catdlisis quimica y electroquimica de la descomposicién de
peréxido sobre la base de un modelo consistente con la compo-
sicidén superficial del 6xido Co(II)/Co(III) y el orden 1 en
perd6xido observado para la reaccién. Este modelo considera celdas
locales en la superficie del 6xido donde ocurren la oxidacién y
la reduccidén de perdxido catalizada por los iones cobalto. Una
adaptacién de este modelo para el caso de la Fe;0, considera

la formacién de un complejo de perdxido superficial octaédrico:
[Fe*® +e] + HO,, ————— [Fe¥*] (HO0,%) (69]
gue puede preceder a un paso quimico
2 [Fe'] (HO?) — 2 [Fe* +e] + 0, + 2HO" (70)]
o reduccién electroquimica bajo polarizacidén catddica
[Fe’*] (HO,¥) + H,0 + e ——— [Fe®™ +e] (OH) + 2HO" [71]

rFe3* 421 (OHY + o rred el L oug

Bajo polarizacién andédica, la primera etapa seria

(Fe') + HO, (Fe¥* +e] (HO,) (73]
seguida de descomposicién quimica del complejo superficial
2 (Fe* +e] (HO;) ——— 2 [Fe**] + 0, + 2HO (74]

u oxidacién electroquimica



[Fe¥* + e] (HO,) [Fe’'] (HO,) + e (75]

(Fe3*] (HO;) + HO [Fe**] + H,0 + 0, + e [76)

con las reacciones [69] y [73] determinantes de la velocidad de
la conversidn quimica, y las reacciones [71] y [75] determinantes
de la conversidn electroquimica.

Las celdas locales estadan asociadas a 1iones de hierro
superficiales de coordinacidén octaédrica. Esta imagen es
consistente con el modelo de Presnov y Trunov para la electro-
catdlisis de oxigeno en 6xidos metdlicos de transicién comentado
en el Capitulo II.

La reduccidén de oxigeno por lo tanto ocurriria en sitios
superficiales de Fe(II) octaédricos al final de cualquier cadena
de conduccidén del 6xido segin el modelo de conduccidn mencionado
(pequenio polarédn).

La descomposicién catalitica de perdxido estaria favorecida
en los sitios superficiales de Fe(III)/Fe(II) no necesariamente
conectados a las cadenas de conduccién. En la Fe30, sintética,
las pequefias dimensiones de los cristales y la pobre conexién
eléctrica entre los mismos (ver microfotografia - Fig. 2b del
Capitilo 3) favoreceria una mayor velocidad de descomposicién de

perdxido, k,, gue para la muestra geoldgica.



Como hemos visto, la Fig. 7 muestra que el orden de reaccidén
respecto de HO  a altas densidades de corriente (zona lineal de
Tafel en la Fig. 23 del Capitulo V) es -1, es decir que la reduc-
cién de oxigeno sigue la misma dependencia con la concentracién

de HO  gue el potencial de madxima pseudocapacidad:
E™ = EY - RT/F 1ln ayo-

Notese el paralelo entre el corrimiento de i, (Fig. 23,
Capitulo V) y 6, con el pH a un dado potencial en la Fig. 4, que
muestra como la reduccidn de oxigeno y la reduccidn del 6xido son
procesos acoplados.

El orden de reaccién respecto de 0, es dificil de determinar
en los casos en que se obtiene graficos de Koutecky - Levich no
lineales.

El orden de reaccidén p respecto de 0; se determind mediante

la ecuacién (31):

logi = logi, - p log(1-=)  [77]
{p

obteniéndose gradficos lineales en NaOH 0.01 y 0.1 M (Figs. 31la
y b del Cap. V), pero con un leve apartamiento de la linealidad
en NaOH 1 M (Fig. 31c del cCap. V). En todos 1los casos la
pendiente resultante es cercana a 1, lo cual indica que éste es
el orden de reaccién.

Adzic (32) ha cuestionado la validez diagndstica de esta
ecuacién. Por esta razdén se determind el orden de reaccidn de O,
por medicidén directa en NaOH 0.01 M variando la presién parcial
de O, sobre la solucién, lo cual confirmé el valor mencionado. A
otros pH no fue posible la determinacién del orden de reaccidn
respecto de 0, dado que los graficos de Koutecky - Levich son no
lineales.

Zecevic (33) encontrd orden 1 para la reduccién de 0, sobre
Fe pasivo a pH 9.8. Schiffrin y Calvo (34) encontraron orden de
reaccién 1/2 para reduccién de O, sobre Fe pasivo en medio
alcalino y lo atribuyeron a que el oxigeno adsorbido sigue una

isoterma de Temkin. En el presente trabajo, por el contrario, el
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orden 1 observado esta de acuerdo con una:.adsorcién de Langmuir

para el oxigeno.

Srinivasan

et al. (35) analizaron

todos

los

modelos

anteriores presentados para la reduccién de O, y han propuesto

para el esquema general de reduccidén de O, (Esquema 1):

ESQUEMA 1
K1 4e
‘ K2 2e K3 2e
O2(s) H2O2(ads) H20
T ks T ke
ka H202(s)
1/2
ZoW
H2O02(sol)
la ecuaciédn
IDJ. ) : kl +k_2 +Zowlf2 [78]
bl s Ky yn
kS k5 ? 1
_ +ZOW 7
2FAN,Z W'?

donde las corrientes de disco a un dado potencial

(Iy) y la

corriente limite de disco (I, ) se relacionan con las constantes

cinéticas y con la constante difusional.

una dependencia no lineal de I, / (Ip,, - Ip) con W

general.
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Sin embargo, para k; << ks, la ecuacidén (78] se reduce a:

Ip, = 1+ ki +k,
Iy, -1, Z

14

w-in {79]

que predice una relacién lineal entre Iy, / (I, - Ip) y W'y
una ordenada al origen igual a 1.

Este comportamiento fue confirmado en NaOH 0.01 M, como
puede verse en la Fig. 11.

12
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Figura 11. Graficos Iy, /(Ip, ~Ip) vs. W /5.
(@) -0.70;(E) -0.66; (D) =-0.62;(0) -0.60;
(0) -0.54; (O) -0.48 V.

Esto prueba que en NaOH 0.01 M Kk;/ks << 1, es decir, la
desorcién de perdéxido es mucho mads rapida que la descomposiciédn
catalitica, y por eso en este electrolito se obtuvo la maxima
deteccién de perdéxido en el anillo. En las otras soluciones
analizadas, en cambio esta deteccidén disminuyd considerablemente,
posiblemente porgque el perdéxido se encuentra fuertemente
adsorbido.

Wroblowa (36) aplicando la condicién de estado estacionario



para peréxido adsorbido, y para perdxido y 0, en la superficie

propuso la ecuacidn diagnéstica:

N, I k k
20 - (q+2trg)ra w2 (80]
I, k, z,

donde o esta dado por:

L 2ulyrk) 2ok,
k7k5 k5

y propuso un grafico de NgIp/Ii vVvs. w2

para el andlisis del
mecanismo de reaccién de O, en base a los datos de experimentos

con electrodos de disco y anillo.

De acuerdo con los resultados de la Fig. 11 (k, <<ks) la

ecuacidén anterior se reduce a:

IN, ky ok bk ok n
— = (1+2=)A+=)+—(1+2—)W [81]
IR k‘l kS kizp k1

es decir, predice una dependencia lineal de IyN, / Iz con W2,

con pendientes y ordenadas al origen en funcidén de coeficientes
cinéticos (Esquema 1).

Este comportamiento fue confirmado en NaOH 0.01 M a partir
de los datos de la Fig. 16c del Cap. V, como puede apreciarse en

la Fig. 12 para distintos potenciales.
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Figqura 12. Graficos de NgI,/g vs. W /¢ en
NaOH 0.01 M. (O) -0.36; (0) -0.48; (a) -
0.66; (D) -0.70; (W) -0.72 V.

La pendiente (S) y la ordenada al origen (J) de la Fig.

segin la ecuacidn [81] se relacionan a través de (36):

J—(12k5 Z’s [82]
ky' kg

a partir de la cual se pueden evaluar k;/kK; y kg.
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Figura 13. Grafico de las ordenadas al origen vs. las pendientes
obtenidas por regresidn lineal de los grdficos de la Fig. 12.



En la Fig. 13 se observa el grafico de J vs. S en NaOH 0.01
M. Si bien los datos estan afectados de un error considerable
dado que no surgen de una medida directa sino de un procesamiento
que involucra el error en J y S de los graficos de la Fig. 12,
puede observarse linealidad (r=0.995) con ordenada al origen
cercana a 1 (J' = 1.31) y pendiente S' = 0.16 s'2. La linealidad
del grafico de J vs. S indica que k; y k; tienen la misma
dependencia con el potencial o bien que k; = 0. Pero el valor
aproximadamente unitario de la ordenada al origen indica ademas
gue k; << k; (ky =0).

De la pendiente del grafico de la Fig. 13 se obtiene k4 =
6.6 x 103 cm?.s”' para el proceso de adsorcién de perédxido.

A partir de las ecs. [79], [(81] Yy [82] es posible obtener
los valores de k; = 2 5429 donde S; es la pendiente de los
graficos de la Fig. 11; kiz/ks = S S§'/J'. En la Fig. 14 se
representan los valores de Kk, y ki/ks en funcién del potencial.

1072 ¢ 19
[ o
— o)
o)
-:.n [ .
S 107 . {1~
\N [ ] . .um
- ¢ ¢ ¢« —>
o
10-4 A 1 1 1 9.1
-9.8 -9.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3
E/V

Figura 14.k, y ky/kg vs. E.



Puede verse que la constante cinética para la reduccidn de
O, a H;0, en el Esquema 1 (k;) crece exponencialmente con el
potencial y que el cociente k3/ks es independiente del potencial
para E > -0.6 V pero a potenciales mds negativos se incrementa
pues la reduccién de H,0, (k3) comienza a ser significativa.

Las corrientes de anillo (Ig) estdan determinadas por 1la
competencia entre la desorcidén de perdxido (ks) y su descompo-
sicién catalitica (k;), reduccidn (ksz) o reoxidacidédn de perdxido
(k.;) segin el esquema 1, Yy el numero aparente de electrones
intercambiados por molécula de O, (32) esta dado por:

2,2k, +k,+ky)

n=4 [83]
(e +hy)k_y+ky vk vk

Para el presente caso k; =k, =K., =0 la ecuacidén [83] se reduce

a:s

De la misma resulta que si kiz/ks >> 2, n - 4. Si por el
contrario kiz/ks << 1, n — 2 y debe detectarse peréxido en el
electrodo de anillo. Esto explica las variaciones en el nimero
aparente de electrones obtenidos de las pendientes de Koutecky -
Levich difusionales (Fig. 20 del Cap. V).

La forma caracteristica de los graficos de Tafel observados
en la Fig. 23 del Capitulo V se debe posiblemente a la competen-
cia de la reduccién de O, con una reaccién quimica no dependiente
del potencial (descomposicidn catalitica o desorcidén de perdéxido)
Esta explicacién fue invocada por Calvo y Schiffrin (34) para
explicar el mismo comportamiento observado sobre Fe pasivo. Esta
forma de las curvas log iy vs. E es una caracteristica de 1la
reduccidn de O, sobre 6xidos de hierro.

Los resultados electroquimicos de reduccién de oxigeno en
relacion a los cambios de composicién superficial pueden expli-

carse a través del Esquema 2, propuesto por Schiffrin y Calvo



para la reduccidén de 0, sobre Fe pasivo (34).

ESQUEMA 2
1/202 + H20
+e — HO-
ka
l 2- ks - -
—_—> - ->
Qz(s)+2[Felll)] [Fell)]202 < 2[Fe(lHO]+HO2(ads) H20
l ka k-8 K3
+ - ks ke
FeOH/HFeO2ison - -
HO2(s)+H20 «— H202+HO
Kp 1/2
ZpoW
H20O2(sol)

En este esquema se ha desdoblado el paso (k;) del Esquema 1
en dos etapas, denominadas A y B.

La reduccién de 0O, sobre Fe30, segin este mecanismo trans-
curre por un camino secuenclial, a través de la formacidén de un
complejo superficial u-peroxo, en el que el oxigeno se encuentra
adsorbido a dos sitios de hierro adyacentes simultaneamente. La
etapa A, de adsorcién de 0, a dos sitios superficiales de Fe(II)
es 1irreversible, mientras que la etapa B consiste en un
equilibrio entre el complejo u-peroxo y la especie HO, adsorbida
a un sbélo sitio de Fe(III).

En y-FeOOH la etapa A también se encuentra en equilibrio lo
cual lleva a que el O, y el HO,” adsorbidos se encuentran en
preequilibrio como se propuso en la ec.[52]. Esto, como se vio
anteriormente, conduce a resultados sustancialmente diferentes
de los de Fe30, que fueron confirmados experimentalmente.
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En la Fig. 15 se representaron los graficos de Tafel para
la reduccién de oxigeno sobre Fe30, y y-FeOOH en bérax 0.1 M +
Na;SO, 0.1 M (pH 10). Se observa que a E > 0.15 V la reduccién de
0, es similar sobre ambos 6xidos, con la misma dependencia del
potencial. A -0.30 V < E < 0.10 V la catdlisis sobre y-FeOCH es
mayor gque sobre Fe;O,. Sin embargo, sobre y-FeOOH la corriente
alcanza un valor 1limite y practicamente independiente del
potencial, lo cual indicaria una limitacidén en la velocidad por

una etapa quimica.

10
F o)
! °.
lg o
E.......0.00
o - o %
5 @.lir o ..
. 3 o
é } 0O [ ]
~ (o]
- 0.0l °0;
i o
[ )
s °
o
0.901 E .
0. 0001 . . . . '
-9.8 -0.6 -0.4 -0.2 %] 0.2 0.4
E/V

Fiqura 15. Graficos de Tafel ©para
reduccién de O; e (O) Fe30, y (@) -
FeOOH en borax 0.1 M + NaSO, 0.1 (pH 10).

Sobre Fe30, también se observa este tipo de limitacién
entre 0.10 y -0.20 V aproximadamente, pero a potenciales mas
negativos la corriente sube superando el limite alcanzado en y-
FeOOH para E < -0.30 V.
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Figura 16. Graficos de n vs. E para
reduccién de O, sobre (0O) Fe:0, y sobre
(@) y-FeOOH (pH 10).

En la Fig. 16 se muestran los valares del nimero aparente
de electrones intercambiados por molécula de O, para Fe30, y ¥y-
FeOOH en las mismas condiciones que la Fig. 15. En Fe30, n es
cercano a 4 en el intervalo de potencial en gque fue nosihle su
determinacidén a partir de las pendientes difusionales de 1los
graficos de Koutecky - Levich. Esto indica que en este
electrolito la descomposicién catalitica y 1la reduccién de
perdoxido prevalecen sobre su desorcién, lo cual esta en acuerdo
con las pequefas corrientes de anillo observadas (Cap. 5). En y-
FeOOH a pequeifos sobrepotenciales catdédicos n es cercano a 2,
pero a medida que se incrementa el sobrepotencial n crece. De
esto se concluye que para sobrepotenciales chicos la desorcién
de H;0, predomina sobre la descomposicidén catalitica y 1la
reduccién de H,;0,, disminuyendo su importancia relativa a

potenciales mas negativos.
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En la Fig. 17 se representaron las -cér_r.ientes i, de 1la
reduccién de O, sobre Fe;O, en funéién de’ (ﬁz_/'(l—ﬂ'z))z para las
distintas soluciones estudiadas. El e'rnpflfac's‘_"dé la variable 0,
permite la independencia del pH en 1o-re'féfénte a .las propiedades
superficiales del 6xido. Sin embargo, se observa una dependencia
residual con la composicidén del electrolito. La 1linealidad
observada en todos los casos es consistente con el preequilibrio

enf.:,,,_lgl ek 1 mecanismo planteadc en el Esquema 2. Las

g
propiedades: &ci
minar la pendiente de los graficos de la Fig. 17, ya que el pK,

del H;0; es 11.6.

- base del peréxido adsorbido parecen deter-

14 ,

10

i /mA.cm?
(o]

k
op

9 2 4 6 g 190 12 14
(6./(1-6)?

Figura 17. i, vs. (6/(1-6,))° ©para
reduccién de oxigeno. (O) pH 8.4; (@) pH
10; (O) NaOH 0.01 M; (M) NaOH 1M
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CAPITULO VIII
CONCLUSTONES.

1. La reaccidén de electrorreduccién de O, sobre 6xidos de
hierro transcurre sobre superficies cuya composicién es funcién
del potencial aplicado. Esto permite interpretar a los electrodos

6xidos de hierro como electrodos modificados.

2. Esta reaccidén es electrocatalitica. Se demostré 1la
necesidad de la presencia de Fe(II) en la superficie de los

6xidos para que ocurra la reduccién de O;.

3. Las diferencias observadas entre Fe;0, y y-FeOOH proviene
de las diferencias estructurales de las superficies de los 6xidos

en contacto con la solucién.

4. Los cambios de composicién superficial en la Fe;O, pueden
describirse en términos de un modelo que relaciona la composicién
superficial (6,,0;) con el potencial a través de una ecuacién de
Nernst modificada. La capacidad redox resultante de dicho modelo
se debe al rapido intercambio entre ([(Fe(II)] y [(Fe(III)] en los
sitios octaédricos de la red de 0¥, y este intercambio se ve
influenciado por el pH seqgin las propiedades &cido - base de la

superficie.

5. La reduccién de 0O, sobre Fe3O, es de orden 1 respecto de

0, y de orden -1 respecto de HO'.

6. En los tres sistemas estudiados el 0, se reduce por 2
electrones generando perdxido. La reduccién directa sin formacién
de perdxido no es apreciable. Se demostrd que el perdéxido formado
se descompone cataliticamente sobre la superficie de los é6xidos.
En Fe3O, las propiedades acido - base del perdéxido de hidrégeno
determinan la adsorcién de HO, . La descomposicidén catalitica (ky)
y la electrorreduccidn (ks;) compiten con la desorcién (ks) y
eliminacién de H;0, a la solucién. La descomposicién catalitica
es considerable, debido a que el HO,  se encuentra fuertemente

adsorbido; esto determina que el nimero de electrones promedio



intercambiado por molécula de 0, sea una funcién compleja de la
velocidad de rotacidén provocando una desviacidén negativa de los
graficos de Koutecky - Levich. S6lo a pH 12 la descomposicién
catalitica (k,) es despreciable frente a la desorcidén de HO; (ks)

gue esta determinada por la constante de ionizacién del peréxido

(pK = 11.6).
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