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Se observa y evalia la contribucién de la impedancia de Warburg (IW) producida en las reacciones de electrodo
en sistemas de electrolitos s6lidos conductores por H30 + (HUO,PO4.H,0 -HUP-) y por Ag® (RbAg,/s5) me-
diante la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica. Se discuten los resultados y se evaltian los

coeficientes de difusién de IW.
I. INTRODUCCION

La velocidad de una reacciéon electroquimica
puede ser fuertemente influenciada por la difusién
de un rectante hacia (o de un producto desde) la su-
perficie de un electrodo. Si los efectos difusionales
dominan la reaccion electroquimica aparece una
impedancia de Warburg (IW). En el diagrama de
Nyquist (I, vs R, a cualquier frecuencia de excita-

cion w) presenta una recta a 45 grados cuando -

revela la IW, es decir, que la corriente esta a 45
grados fuera de fase (¢:fi) respecto del potencial
impuesto e I, resulta igual a R, a baja W. En
términos  de  circuitos  equivalentes el
comportamiento de la IW es intermedio entre un
resistor (0 grado de corrimiento de fase) y un
capacitor (90 grados de corrimiento de fase) y no
existe un circuito equivalente simple para
representar la IW. Cuando se evalia la IW se
puede calcular el coeficiente de difusion (D) de la
especie movil si se conoce su concentracion.

El objeto de este trabajo fue evaluar por la
técnica de impedancia electroquimica (IE) la
contribucion de IW en las reacciones
electroquimicas de electrodo en sistemas solidos
que emplean electrolitos conductores por Ag* y
H;0 + (RbAg,s y HUP). Las muestras fueron
termostatizadas a ~298K. Los resultados y los
posibles mecanismos de reaccion son discutidos.

IL. PARTE EXPERIMENTAL
ITa. MUESTRAS CONDUCTORAS POR AG*

El RbAg,,s fue obtenido empleando el método
de Owens et al.l. Fue caracterizado con difraccion
de rayos X (técnica de Debye-Scherer?), a=(11.25
+ 0.15) A°, determinando su punto de fusién:
T=(232 +1)°C. El RbAg,s en polvo fue prensado
a 4tn.cm? en muestras cilindricas (0.6cm de
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diametro y altura h variable: 0.30cm < h <
0.36cm). Ambas caras de las muestras fueron
pulidas para asegurar su acabado y planaridad.
Fueron observadas con el microscopio electrénico
de barrido (MEB) Philips 505. La composicién de
las muestras (% en peso) fue determinada con la
microsonda Edax del MEB. Los electrodos
empleados fueron chapas de Ag amalgamada y el
sistema empleado fue: Ag-Hg/RbAg4/5/Ag-Hg.

IIb. MUESTRAS CONDUCTORAS POR H;0*

El HUP fue sintetizado de acuerdo con Howe y
Shilton3 y fue cuidadosamente lavado con solucion
de acido fosférico 0.023M manteniendo el pH=2.
El HUP fue caracterizado con la técnica de Debye-
Scherrer®: a=6.9893A° y ¢=8.7337A° y con DSC
por encima y por debajo de la transformacion dis-
placiva’ Tt =274K. El polvo de HUP fue
prensado a 2tn.cm? durante 30' en muestras
cilindricas (1.2cm de diametro y altura variable
entre 0.30 y 0.39cm). Las caras de las muestras
fueron pulidas para obtener superficies planas con
buer acabado. Los discos prensados fueron
observados con MEB y analizados con microsonda.
Los electrodos empleados fueron: chapa de Pt,
(50% p HUP + 50%pAg) en polvo (50%pHUP + vy
-MnQO2 + negro de acetileno -NA-) en polvo. El
electrolito solido y los electrodos de chapa de Pt
fueron afirmados con resortes y colocados en un
envase de acrilico. Los electrodos en polvo y el
electrolito fueron prensados (2tn.cm2) antes de ser
colocados en el envase de acrilico.

III. IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA

Se empled un impedancimetro Hewlett-Packard
4800 en linea con una computadora Apple II-Plus a
través de un convertidor analogico digital que toma
los valores de la impedancia (Z) y del angulo de
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fase (¢) para cada w transformandola en la parte
real Re(Z) y en la Im(Z). El rango de w fue de 5 Hz
a 200 kHz.

IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Caracteristicas ftiles de las reacciones de elec-
trodo pueden deducirse con el uso de la IE, en la
cual las componentes real e imaginaria de los
términos complejos se grafican en funcién de la w.
En las figuras 1 y 2 se muestran las respuestas los
graficos de Nyquist con las respuestas del HUP
empleando dos electrodos diferentes (50%pHUP +
50%pPd y 50%pHUP + 50%pAg) en los cuales un
semicirculo representa una R, y una C en paralelo.
Este semicirculo de alta frecuencia (AF) aparece
por una capacidad geométrica (C) en paralelo con
una resistencia en volumen (R,) de la muestra. Esto
corresponde al electrolito porque depende del
tamaiio del cilindro de HUP y no tiene dependencia
con el tipo de electrodo. A baja frecuencia (BF)
aparece un arco pequeiio que corresponde a un
semicirculo no bien definido que puede ser
asignado a la reaccion de electrodo.

HUP-Pd
292.4K

oo 2 (ORMS)

—w

4o

.?
. ey
Npem

00 n:c ulco
2'(OHMS)

Fig. 1

Ag-HUP
297.9K

£ (ONMS)

Ll ' 74

200}

o™

T(OHMS)
Fig. 2.

294 - ANALES AFA Vol. 4

La Fig. 3 es el diagrama de impedancia corres-
pondiente al sistema Pt/HUP/Pt (chapa de Pt). Un
semicirculo de AF es seguido por una impedancia
de elemento de angulo de fase constante el cual se
debe probablemente a la rugosidad del electrodo. A
BF aparece la impedancia correspondiente a un
electrodo bloqueante.
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En la Fig.4 se observa el diagrama de impedan-
cia de Nyquist del sistema Pt/HUP/MnO2. Un pri-
mer semicirculo de AF representa, como en los ca-
sos anteriores, la respuesta del electrolito que
incluye una resistencia del electrolito y una
capacidad entre los electrodos. A BF aparece una
IW correspondiente a la migracioén difusional de
los iones H* que son absorbidos por el electrodo.
La falta de impedancia difusional en el otro
electrodo (PtYHUP) significa que no hay un
gradiente de concentracion de H* en el seno del
electrolito. Por otra parte, aparece una impedancia
difusional, lo que implica un gradiente de
concentracion de H* en el seno del electrodo
cuando la chapa de Pt es reemplazada por y-MnO2
en el electrodo.
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La Fig. 5. es el diagrama de impedancia de:
PtYHUP/(MnO2 + NA + 50%pHUP) y muestra un
semicirculo de AF que es mas importante que el
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que describe las propiedades del HUP. A BF se
observa IW. El semicirculo resulta de la
superposicion de un primer semicirculo (debido a
la resistencia y a la capacidad del electrolito) con
un semicirculo capacitivo (el cual es probable-
mente debido a la absorcion del H* por el NA, lo
que facilita la desorcion del H* a partir del MnO2).
Los resultados de ambos sistemas se ordenan en la
Tabla 1 que recoge los datos de temperatura de las
experiencias, IW (s), el producto del coeficiente de
difusion del H* (DH*) en el MnO2 por la
concentracion del H* (CHY) y, finalmente los
valores de concentracion de Ht que fueron calcula-
dos empleando el coeficiente de difusion del H* en
¥-MnO2: DH* (MnO2)= 10-10 ¢cm2.s! tomado de
los datos de NMR®7 y considerando: Z, =

s(VW )- i s.(NW).
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En el caso del electrodo de chapa Ag-Hg, la
amalgama en contacto con el electrolito RbAg,s
permanece liquida durante alrededor de dos horas.
En ese lapso la interdifusion de la Ag y el Hg
genera un aumento de la concentraciéon de Ag en la
amalgama sobrepasando el limite de amalgama
liquida y produciendo amalgama sélida.

El anilisis de IE, Fig. 6, cuando la amalgama li-
quida recién se ha formado8, revela una zona de
AF con un semicirculo desdibujado que corres-
ponde a la transferencia de carga en los electrodos
y al que se continia una IW.
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A BF, como el sistema consiste de dos
electrodos idénticos el circuito equivalente que lo
representa puede ser el de la Fig. 7a, el que puede
ser simplificado como se muestra en la Fig. 7b
porque: Cy; = Cyp, R+1=R+2 y 5,=s,, donde Cd es
la capacidad de doble capa electroquimica, R* es la
resistencia de transferencia de carga, s es la IW y
R, es la resistencia intrinseca del electrolito. De
consideraciones previas se deduce que s=2s;=2s, y
se pueden extraer para este sistema resultados
similares a los del HUP (Tabla 1). El coeficiente de
difusion reportado DAg* fue obtenido con datos de
la bibliografia%10.
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TK) Sistema G(ﬂs.”z) CH+V DH+ CHHmoI,cm'a) D}-H(cm2 .s'l) Ref.
(mol.cm_2 s‘“z)
293.2 | PUHUPMAO, 157 147510710 1475107 -1’10 3
293.5 UPMRO,
+AB 11027 2105107 2.10x 100 ~ 10710 4
CAgt+ / DAg+ CAg+ DAg+
2980 | ApHa/RbAR, . s 8185 107 275107 Liix10° 9

Tabla 1
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