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RESUMEN

Con el propésito de implementar el uso de la técnica de voltamperometria de microparticulas en la caracterizacién de 6xidos y oxihidré-
xidos de hierro de origen natural, en una primera etapa, se realizaron numerosas experiencias con muestras sintéticas de magnetita (Fe;Oy),
hematita (0tFe,O3) y goethita ( 0FeO.OH), segin la metodologfa propuesta por Grygar (1995). Luego se efectuaron ensayos sobre mues-
tras de minerales naturales y sedimentitas con alto contenido en éxidos y oxihidréxidos de hierro. Los analisis se realizaron sobre la mues-
tra original y luego de tratarla a distintas temperaturas, esto dltimo, a los fines de estimar la potencialidad del método en la deteccién de
cambios de fase. Técnicas complementarias, tales como microscopia 6ptica, difractometria de rayos x y susceptibilidad magnética a bajas
temperaturas, fueron utilizadas para evaluar la confiabilidad del método. En la presente contribucion, se confirma que la técnica de vol-
tamperometria de microparticulas es altamente sensible a la deteccién de especies débilmente magnéticas, como la hematita y la goethita
(antiferromagnéticas) y en menor medida a las fuertemente magnéticas, como la magnetita (ferrimagnética). En virtud de esto, se conside-
ra que esta técnica es apropiada para estudios ambientales y puede ser relacionada con otras técnicas de magnetismo ambiental.
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ABSTRACT: Voltammetry of microparticles in the differentiation of iron oxides and oxihydroxides. In order to develop capacities which would make pos
sible the voltammetry of microparticles to be applied in the characterization of natural iron oxides and oxihydroxides, a serie of measu-
rements were performed on synthetic magnetite (Fe30,4), hematite ( 0tFe,O3) and goethita (0FeO.OH). To test the capability of the
methodology known natural iron minerals and sedimentary rocks containing unknown iron minerals have also been included in the pre-
sent contribution. The electrochemical analyses were carried out at RT and after heating in order to estimate the potential of the method
for detection of phase changes. The reliability of the method was checked by applying complementary technologies as optic microscopy,
Rx diffractometry and magnetic susceptibility at low temperature. The results obtained indicate that the method and technical recourses
applied are suitable ones for making a differentiation of iron oxides and oxihydroxides. The sensibility of the voltammetry of micropar-
ticles is higher for differentiation of less magnetic compounds such as hematite and goethite than for ferrimagnetic minerals such as mag-
netite. This technique is an appropriated method for environmental studies and can be related with other techniques applied in environ-
mental magnetism.
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INTRODUCCION

La voltametria de microparticulas, es consi-
derada actualmente una de las técnicas elec-
troquimicas mas apropiadas para la caracte-
rizacién de solidos de baja conductividad
eléctrica, débilmente magnéticos y fases a-
morfas micro y nano-cristalinas (van Oors-
chot 2001). Su aplicacién es rapida, sencilla
y la cantidad de muestra necesaria para rea-
lizar el analisis es del orden de los microgra-
mos (Ug). En la dltima década, sus principa-
les aplicaciones se refieren a la caracteriza-
cién de aleaciones metdlicas, pigmentos, su-
perconductores y 6xidos metalicos (Scholz
y Meyer 1994, 1998), incluyendo 6xidos y

oxihidréxidos de hierro de origen natural
(Grygar 1995, 1996, 1997, 1998).

Grygar (1995) desarroll6 el uso de esta téc-
nica para el estudio de los distintos 6xidos
y oxihidréxidos de hierro y observé que ca-
da uno de estos minerales se reducfa a un
valor de potencial caracteristico de la fase.
La voltamperometria de microparticulas
permite realizar la transformacién Fe,Oj
(s6lido) / Fe* (aq) por via electroquimica y
consiste en aplicar un barrido lineal de po-
tencial en la direccién que favorezca la re-
duccién de la muestra y detectar la respues-
ta en corriente, indicativa de la ocurrencia
de la reaccién electroquimica. La corriente
primero aumenta, llega a un maximo y lue-

go decrece cuando se ha consumido una
cantidad significativa de material. El poten-
cial del pico de cortiente es caracteristico
del compuesto que reacciona y su intensi-
dad es proporcional a la cantidad de especie
presente en la muestra analizada (Grygar
1995).

La aplicacion de esta técnica en la diferen-
ciacién de las distintas especies de 6xidos y
oxihidréxidos de hierro, siguiendo la meto-
dologia propuesta por el Dr. Grygar, es el
objetivo principal del presente trabajo. Para
ello, en primer lugar, se realiz6 la puesta a
punto del equipo de medicién, mediante la
realizacién de numerosos ensayos con
muestras sintéticas de magnetita (Fes0,),



hematita (0tFe,O3) y goethita (0FeO.OH),
correspondientes a pigmentos inorganicos
de las lineas Bayferrox y Heurocox. Luego
se ensayaron muestras de minerales natura-
les provenientes de distintos yacimientos de
la Argentina y sedimentitas ferruginosas del
sur de Brasil.

ARREGLO EXPERIMENTAL
- METODOLOGIA

El arreglo experimental (Fig.1) estd com-
puesto por una celda electroquimica inte-
grada por tres electrodos inmersos en una
solucion salina (0,2M acido acético + 0,2M
acetato de sodio) y un potenciostato PAR
modelo 273A, controlado por el software de
corrosion Softcor®.

Como electrodo de trabajo, se utiliz6 un ci-
lindro de grafito de 1ecm de didmetro im-
pregnado en parafina, a fin de prevenir la
contaminacién del mismo por material pro-
veniente de la celda electrolitica, mantener
el 4area expuesta constante y reducir la co-
rriente de fondo (Scholz y Meyer 1998). La
inmovilizaciéon de la muestra sobre la base
del electrodo se realizé por frotacion.
Como contra-electrodo, se utiliz6 un elec-
trodo de alambre de platino y como electro-
do de referencia, uno de calomel saturado
(ECS).

Para lograr la reduccién electroquimica de
los 6xidos presentes en la muestra, el barri-
do lineal de potencial se realiz6 entre 0,3
V(ECS) y -1,2V(ECS), a una velocidad de
barrido de 4mV.s". Para las condiciones ex-
perimentales establecidas, el tiempo de ba-
rrido fue del orden de seis minutos. Para
lograr una mejor definicién de los picos de
corriente y minimizar los efectos de las co-
rrientes de fondo, se realizaron tres barri-
dos sucesivos. Segin la metodologia pro-
puesta por Grygar (1996, 1997, 1998), se
efectué la diferencia entre el primero y el
segundo y entre el segundo y el tercero.

El tratamiento térmico de las muestras, se
efectué en atmodsfera de aire, mediante la
utilizacién de una mufla y la susceptibilidad
magnética a bajas temperaturas, se midié
con un Susceptémetro marca Lake Shore
7130, con un campo alterno de 825 Hz y 80
A/m de amplitud.

Para evaluar la influencia del tratamiento
térmico sobre las distintas muestras, se
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compararon las respuestas obtenidas me-
diante las distintas técnicas, antes y después
del calentamiento.

RESULTADOS Y DISCUSION

Pigmentos sintéticos

A los fines de facilitar el seguimiento de los
ensayos realizados, en el Cuadro 1 se espe-
cifican las caracteristicas de las muestras
sintéticas utilizadas.

Los resultados que se presentan a continua-
ci6n corresponden a la curva obtenida du-
rante el primer barrido de potencial, ya que
en los ensayos realizados sobre muestras
sintéticas, las curvas obtenidas en el segun-
do y tercer barrido, no evidencian ninguna
sefial. De esta manera, inferimos la total
transformacion de la muestra durante el pri-
mer barrido de potencial. En la figura 2 se
representan a modo de ejemplo, algunos de
los voltamperogramas correspondientes a
muestras sintéticas de magnetita, hematita y
goethita.

El voltamperograma de la magnetita Bay-
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Figura 1: Esquema del equipo de medicién.

ferrox 318M (Fig, 2a), se caracterizé por pre-
sentar dos "hombros" de cortiente a poten-
ciales del orden de -0,26 y -0,80V(ECS). El
de la hematita Bayferrox 140M (Fig. 2b), pre-
senté un solo pico de corriente a -0,74
V(ECS), mientras que uno de los pigmentos
rojos (ROT360MF) que fabrica Heu-rocox
(Fig. 2c), no sélo presentd el pico anterior,
sino también un pequefo hombro a
0.40V(ECS). Por otra parte, para la muestra
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Figura 2: Voltamperogramas correspondientes a muestras sintéticas de magnetita (a), hematita (b) y
goethita (c). El eje horizontal (eje x) representa el rango de potencial expresado en V (voltios) y el
eje vertical (eje y) la corriente expresada en mA (mili-amperes).
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Figura 3: Voltamperograma de una muestra de hematita sintética (a) y otro de goethita sintética (b),
antes y después de haber sido sometidas a 300°C durante 15'.

CUADRO 1.
Especie

las particulas

Forma de

Valor promedio del  Color

tamafio de particula

Oxido de hierro sintético Bayferrox Esférica 0,20 Negro
(Fe404) Magnetita 318 M
Hidréxido de hierro sintético ~ Bayferrox Acicular 0,10x 0,40 Amarillo
(0Fe0.0H) Goethita 3920
Oxido de hierro sintético Bayferrox Esférica 0,09 Rojo
(0Fe,04) Hematita 110M
Oxido de hierro sintético Bayferrox Esférica 0,12 Rojo
( oFe,04) Hematita 120M
Oxido de hierro sintético Bayferrox Esférica 0,17 Rojo
( oFe,04) Hematita 130 M
(Oxido de hierro sintético Bayferrox Esférica 0,30 Rojo
( 0Fe,04) Hematita 140 M
Oxido de hierro sintético Heurocox Esférica 0,20 Negro
( oFe,04) Magnetita Schwarz 960MF
(Oxido de hierro sintético Heurocox Esférica 0,38 Rojo
( 0Fe,04) Hematita ROT360MF
CUADRO 2. berghe 1990). Uno de los dos hombros.de
; : corriente estarfa representando la reduccioén
Muestra Valor promedio Potencial .. ..
- . del sitio A y el otro la del sitio B. Por otra
del tamafio de de pico . .
VIECS parte, que tanto el pico de corriente de la
Bayferrox 110 M 0,09 20,68 hematita como el de la goethita, se definen
Bayferrox 120 M 0,12 0,71 a valores de potencial muy similares, lo cual
Bayferrox 130 M 0,17 -0,72 hace imposible su diferenciacién. Empero,
Bayferrox 140 M 0,30 -0.73 Grygar (1996) postulé que al someter las
Heurocox ROT 360 MF 0,38 -0,74 muestras a un tratamiento térmico, consis-

de goethita Bayferrox 3920 (Fig. 2d) se regis-
tré un solo pico de corriente a -0,66 V(ECS).
El registro de dos hombros a diferentes
valores de potencial, es caracteristico de la
magnetita. Estos, podrian relacionarse con
su particular estructura cristalina, ya que la
misma estd formada por dos sitios cristali-
nos, uno tetraédrico (sitio A) ocupado por
Fe* y otro octaédrico (sitio B) ocupado por
Fe* y Fe® en cantidades iguales (Vanden-

tente en calentarlas a 300°C durante 15
minutos, se pueden diferenciar los aportes
de ambas especies. Segun el autor, la goethi-
ta se deshidrata a hematita pobremente cris-
talina, generandose un corrimiento del
potencial hacia valores mas positivos, cerca-
nos a los -0,40V(ECS), en tanto que la he-
matita no sufre modificaciones. En virtud
de esta condicion, se escogieron dos mues-
tras sintéticas de la marca Bayferrox, una de
hematita (pigmento rojo) y otra de goethita

(pigmento amarillo), a los fines de constatar
dicho comportamiento. En las figuras 3a y
3b, se indican las curvas resultantes luego
del ensayo de la hematita Bayferrox 140M y
de la goethita Bayferrox 3920, antes y des-
pués del calentamiento. En el primer caso
(hematita), se registrd para la muestra origi-
nal, un pico a -0.74 V(ECS) y para la calen-
tada, un pico a -0.73 V(ECS) y un hombro
a -0.43 V(ECS). En el segundo caso (goe-
thita), para la muestra original se registré un
pico a -0.66 V(ECS) y para la calentada un
pico a -0.40 V(ECS) acompafiado por un
hombro a -0.66 V(ECS). Estos resultados,
nos permiten confirmar lo establecido por
Grygar (1996), ya que luego del tratamiento
térmico, mientras el voltamperograma de la
hematita no evidencié cambios sustanciales
en la posicién de su pico mas conspicuo, el
de la goethita registr6é un claro corrimiento
del pico desde -0.66V(ECS) a -0.40V(ECS).
La aparicién de un hombro en ambos casos,
luego del calentamiento de la muestra, po-
dria estar indicando la presencia de una
pequefia proporcion de goethita en la com-
posicién del pigmento Bayferrox 140M y de
hematita en el Bayferrox 3920.

Por otra parte, teniendo en cuenta que la
morfologia y el tamafio de las particulas mi-
nerales, son parametros fundamentales en
la determinacién de la posicién de los picos
de corriente (Brainina y Vydrevich 1981,
Mouhandess ez al. (1984, 1985) y Grygar
(1998), se ensayaron cinco muestras sintéti-
cas de igual forma (esférica) y composicion
quimica (0tFe,O5 hematita), pero con tama-
fios de particula variables entre 0,09 y 0,38
um. El objetivo de esta experiencia, consis-
ti6 en evaluar la influencia del tamafio de las
particulas, sobre la posicién de los picos de
corriente, en muestras de hematita. Los re-
sultados obtenidos pueden observarse en el
Cuadro 2. En este caso particular, se evi-
dencia el desplazamiento del pico de co-
rriente hacia potenciales mas negativos a
medida que se produce el incremento del
tamafo de las particulas. Esto, permitiria
inducir que el ancho del pico de corriente
sera mas amplio en aquellas muestras que
presenten una mayor distribuciéon de tama-
flos de particula, tal como ocurre en las
muestras naturales. En consecuencia, el an-
cho del pico estarfa representando el sola-
pamiento de varios picos de corriente.



Tratamientos térmicos

A los fines de evaluar la sensibilidad del
método de voltamperometria de micropar-
ticulas en la deteccién de cambios de fase y
la influencia de la temperatura sobre los dis-
tintos 6xidos y oxihidréxidos de hierro,
muestras sintéticas fueron sometidas a 300
y 600°C durante 2 horas en atmosfera de
aire y luego analizadas mediante las distintas
técnicas.

En la figura 4a, se representan los voltam-
perogramas y difractogramas de rayos x
obtenidos para una muestra de magnetita
sintética (pigmento Heurocox Schwarz 960
MF). La curva voltamperométrica de la
muestra original, presenté dos picos de
corriente definidos a potenciales del orden
de -0,23 y -0,96 V(ECS), a 300°C, se obset-
v6 un corrimiento de los picos hacia -0,29 y
-0,84 V(ECS) y 2 600°C se registr6 un solo
pico de corriente a -0,74 V(ECS), acompa-
fiado por un hombro alrededor de -0,48
V(ECS). Los difractogramas de rayos x,
indicaron para la muestra original, magneti-
ta, para la calentada a 300°C, magnetita y
maghemita, y para la tratada a 600°C, hema-
tita y maghemita. Estos resultados, eviden-
cian la ocurrencia de un proceso de oxida-
cién por temperatura que ha dado lugar a la
transformacién de magnetita en maghemita
y hematita. Por voltamperometria de micro-
particulas, la generacién de maghemita a
partir del calentamiento de magnetita, se
constaté en el desplazamiento convergente
de los picos de corriente en torno al poten-
cial caracteristico de las fases mas oxidadas,
mientras el voltamperograma obtenido para
la magnetita calentada a 600°C, caracteristi-
co de la fase hematita, confirma la transfor-
macién en dicho mineral.

En la figura 4b se indica el comportamien-
to de la susceptibilidad magnética de la
magnetita Heurocox Schwarz 960ME, origi-
nal y calentada a 300°C y 600°C. La transi-
ci6on de Verwey (120K) registrada para la
muestra original, indica magnetita para la
especie analizada, sin embargo su somera
aparicién puede ser debida a la presencia de
granos dominio simple, donde la anisotro-
pia de forma prevalece sobre la magneto-
cristalina (Dunlop 1986). Ademas, el des-
plazamiento hacia temperaturas mas bajas
(100K), sugiere que el pigmento analizado
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Figura 4: a) Voltamperogra-
mas y difractogramas de rayos
x, obtenidos a partir de la
medicién de una muestra de
magnetita sintética, antes y
después de ser sometida a
300°C y a 600°C. b) Curvas de
susceptibilidad magnética vs.
temperatura, obtenidas a par-
tir de la medicién de una
muestra de magnetita sintética
original y luego de haber sido
sometida a 300°C y a 600°C.
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caida de la susceptibilidad magnética sufri-
da por la muestra calentada a 600°C, evi-
dencia la transformacién de ésta, en un mi-
neral débilmente magnético, como es la he-
matita (antiferromagnético), aunque se esti-
ma que la transformacién de magnetita en
hematita no ha sido total, ya que en ese caso
la susceptibilidad magnética deberia haber



caido en tres 6rdenes de magnitud.

En el caso de la hematita sintética (pigmen-
to rojo Bayferrox 140M), no se han registra-
do cambios durante los sucesivos trata-
mientos térmicos. La estabilidad de dicho
mineral, se evidencia en la semejanza de los
valores de potencial de pico obtenidos para
los tres casos (Fig.5). Para la muestra origi-
nal, se registré un pico de corriente a -0,74
V(ECS) y para las calentadas a 300°C y
600°C a -0,73V(ECS). El pequefio hombro
registrado a -0,44V(ECS), para la muestra
calentada a 300°C, indicarfa la presencia de
una pequefia cantidad de goethita en el pig-
mento, aunque esto no se evidencia por
Drx.

Para la goethita sintética (Fig. 6), el pico
de corriente de la muestra original se defi-
ni6 a -0,66 V(ECS), en tanto que al tratar la
muestra a 300°C se produjo el corrimiento
casi total del mismo hacia -0,39V(ECS). La
presencia de un pequefio hombro remanen-
te a -0,60V(ECS), indicaria que el tiempo
durante el cual la muestra fue sometida a
dicha temperatura no resulté suficiente para
que toda la goethita se transforme en hema-
tita, o bien, que la misma presenta una pe-
quefa proporciéon de hematita en su com-
posicién, que no ha sido detectada por
difractometria de rayos x. Luego del trata-
miento a 600°C, se registré un pico de co-
rriente a -0,64V(ECS) y un hombro en tor-
no a -0,48V(ECS), siendo esto indicativo de
la completa transformacién sufrida por la
goethita en hematita, proceso que también
se constata mediante difractometria, como
se indica en la figura.

La muestra de goethita calentada a 300°C,
también fue medida con el Susceptémetro
Lake Shore. Desde temperaturas mas
bajas (15K) se observa un incremento
de la susceptibilidad hacia temperatura am-
biente, con una transicién de Morin muy
abierta, que se podria relacionar con el com-
portamiento de una hematita defectuosa.

Minerales naturales

El avance de la metodologia a los fines de
caracterizar muestras naturales, consistié en
analizar muestras de magnetita, hematita y
goethita, provenientes de distintos yaci-
mientos de Argentina. Las muestras fueron
molidas a polvo fino en un mortero de
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Figura 5: Voltamperogramas y difractogramas de rayos x, obtenidos a partir de la medicién de una
muestra de hematita sintética, antes y después de ser sometida a 300°C y a 600°C.

agata, segun el criterio de Scholz y Mayer
(1998) y las curvas voltamperométricas re-
presentadas corresponden a la diferencia
entre el primer y segundo barrido de poten-
cial.

En la figura 7, se representan los voltampe-
rogramas y difractogramas de rayos x, co-
rrespondientes a una muestra de magnetita
natural antes y después de ser tratada térmi-
camente (300°C durante 15"). La curva de la
muestra original, presenta dos hombros de
corriente, uno en torno a -0,27 V(ECS) y el
otro a -0,88V(ECS), mientras que en la ca-
lentada aparecen dos picos bien definidos a
-0,31V(ECS) y -0,82V(ECS). Si bien los
analisis realizados por Drx, indican magne-
tita tanto para la muestra original como pa-
ra la calentada, observamos un cambio en el
voltamperograma de esta ultima, que podri-
amos atribuir a la incipiente transformacioén
de la magnetita en maghemita, sin embargo
por Drx sélo se indica maghemita en el ca-
so de la muestra sintética.

El voltamperograma de la muestra de he-
matita natural (Fig. 8), muy similar al de la
hematita sintética de Heurocox, presentd
un pico a -0,68V(ECS) y un hombro en tor-
no a -0,46V(ECS). El difractograma de
rayos x ademas de reflejar la presencia de
dicho mineral, también revel6 una cierta
cantidad de otros minerales como calcita y
arcillas, aunque los mismos parecen no in-
terferir en las medidas voltamperométricas.
Al calentar la muestra a 300°C, el pico de
corriente ubicado a -0,68V(ECS) se registro
nuevamente en la misma posicién y el hom-
bro a -0,46V(ECS) ha desaparecido. Esto
ultimo, podria deberse a recristalizacién del
mineral durante el proceso térmico.

En la figura 9 se representan los resultados
obtenidos para una muestra de goethita na-
tural antes y después de su calentamiento.
El voltamperograma, presentd un pico a -
0,67V(ECS), acompafiado por un hombro
poco definido en torno a -0,45V(ECS).
Luego de calentada la muestra, se produjo
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Figura 6: Voltamperogramas y difractogramas de rayos x, obtenidos a partir de la medicién de una
muestra de goethita sintética, antes y después de ser sometida a 300°C y a 600°C.
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Figura 7: Voltamperogramas y difractogramas de rayos x, correspondientes a una muestra de magne-
tita natural, antes y después de haber sido sometida a 300°C durante 15'.

un claro corrimiento del pico de corriente  minar la presencia de goethita, mientras que
hacia -0,44V(ECS), que nos permitié deter- el hombro definido en la curva de la mues-

tra original, estarfa indicando la participa-
cién de otro 6xido de hierro en la muestra,
probablemente el de una hematita pobre-
mente cristalina. La serie de reflexiones ob-
tenidas por difractometria de rayos x para la
muestra original, indican unicamente goe-
thita, hematita no se ha detectado por esta
via. Esto ultimo se relacionarfa con las limi-
taciones de esta técnica para detectar mine-
rales en bajisimas concentraciones. Por otra
parte, para la muestra calentada se detect6
hemetita + goethita. Este resultado es co-
herente con lo observado por VMP, ya que
en torno a -0,80V(ECS) se evidencié un
hombro que estarfa reflejando un remanen-
te de goethita que no ha sido totalmente
transformado.

Sedimentitas ricas en 6xidos y oxihidr6-
xidos de hierro

Debido a los resultados alcanzados en los
ensayos con muestras sintéticas y minerales
naturales, se continué con el desarrollo de
la voltamperometria de microparticulas en
estudios de rocas sedimentarias con altas
concentraciones de 6xidos y oxihidréxidos
de hierro.

Las muestras utilizadas fueron extraidas a
escasos kilémetros de la margen izquierda
del tio Paran4, al sur de Brasil. Una de ellas
a la altura de la localidad de Morro da Torre,
ciudad de Umuarama a los 23°47'55"S y
53°18'48"0O a 490 m s.n.m y la otra a orillas
del tio Ivai, a los 23°14'36"S y 53°24'46"O a
225 m s.n.m, ambas pertenecientes al esta-
do de Parana.

Las rocas se analizaron inicialmente me-
diante microscopia 6ptica con luz transmi-
tida y reflejada y se determiné que ambas
muestras estan integradas por un esqueleto
de granos de cuarzo subredondeados a sub-
angulosos, cementados por una masa relati-
vamente homogénea de pequefios cristales
opacos. Con luz reflejada, el cemento de la
muestra Morro da Torre se observa de co-
lor rojizo, mientras que el del rio Ivai apare-
ce amarillento. En la primera se diferencia-
ron granos de magnetita y hematita, mien-
tras que en la segunda el pequefio tamafio
de los cristales imposibilité su diferencia-
cién por ésta via.

En la figura 10a, se representan los voltam-
perogramas correspondientes a la muestra
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Figura 8: Voltamperogramas y difractogramas de rayos x, correspondientes a una muestra de hemati-
ta natural, antes y después de haber sido sometida a 300°C durante 15'.
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Figura 9: Voltamperogramas y difractogramas de rayos x, correspondientes a una muestra de goethi-
ta natural, antes y después de haber sido sometida a 300°C durante 15'.

rfo Ivai. La curva de la muestra original, se
defini6é a corrientes muy bajas, en torno a
un hombro que se registr6 a un rango de
potencial variable entre -0,40V(ECS) y -
0,80V(ECS), aproximadamente, mientras
que luego del calentamiento, se obtuvo un
pico de corriente a -0,52V(ECS). El difrac-
tograma de rayos x indica que la muestra
esta integrada basicamente por cuarzo y
goethita, no se observan otros 6xidos de
hierro por esta via, siendo este resultado

consistente con lo observado por voltam-
peromettia.

Los resultados obtenidos por voltampero-
metrfa de microparticulas para la muestra
Morro da Torre, se representan en la figura
10b. En la curva original (o), puede diferen-
ciarse un pico de corriente bien definido a -
0,66V(ECS), acompafiado por una serie de
hombros entre -0,54V(ECS) y -0,16V
(ECS). Luego del tratamiento térmico (c),
se registrd la desaparicion de los hombros
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Figura 10: Voltamperogramas correspondientes a
las muestras rio Ivai (A) y Morro Da Torre (B),
original (o) y calentada a 300°C durante 15 (¢).

mencionados anteriormente y la presencia
de un pico remanente a -0,66V(ECS) y otro
-0,48 V(ECS). El pico original registrado a
-0,66 V(ECS) estarfa reflejando el aporte de
las fases mas oxidadas (hematita y/o goe-
thita) y los hombros el de las menos oxida-
das del tipo magnetita/maghemita. El pico
de corriente definido a -0,48V(ECS) luego
del tratamiento térmico, indicaria la presen-
cia de goethita, mientras que el pico a -0,66
V(ECS), también registrado en la curva ori-
ginal, indicarfa hematita. Por otra parte, la
desaparicién de la serie de hombros ubica-
dos a potenciales menos negativos, revela la
ocurrencia de un proceso de oxidacién por
temperatura, donde las fracciones mas re-
ducidas habrian evolucionado hacia una es-
pecie mas oxidada del tipo hematita. El di-
fractograma de rayos x realizado sobre la
muestra Morro da Torre, indicé cuarzo,
magnetita, goethita y hematita. Esto de-
muestra la correspondencia entre los resul-
tados obtenidos por voltamperometria de
microparticulas y difractometria de rayos x
y en consecuencia, se confirma la presencia
de hematita, goethita y magnetita en la sedi-
mentita de Morro da Torre.
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CONCLUSIONES

La voltamperometria de microparticulas, se
presenta como una técnica valida y confia-
ble para caracterizar 6xidos y oxihidréxidos
de hierro, tanto sintéticos como de origen
natural, aunque por el momento, sélo he-
mos logrado realizar una interpretacién
cualitativa de los resultados obtenidos.

Las principales ventajas del método se refie-
ren a la rapidez y simplicidad de aplicacion
y a la posibilidad de procesar pocos micro-
gramos de muestra, sin limitacién de su gra-
do de cristalinidad.

En el presente trabajo, se logré individuali-
zar el comportamiento electroquimico de la
magnetita, la hematita y la goethita.

La hematita y la goethita, presentan voltam-
perogramas semejantes, caracterizados por
presentar un pico de corriente que se defi-
ne a valores de potencial variables entre -
0,60 y -0,80V(ECS). La diferenciacién en-
tre ambas especies por via electroquimica,
es posible mediante el tratamiento térmico
consistente en calentar las muestras a 300°C
durante 15",

La magnetita como la maghemita presentan
curvas voltamperométricas donde es posi-
ble diferenciar, dos picos de corriente a
diferentes rangos de potencial. Sin embar-
go, en los analisis realizados, se observa que
los picos de la maghemita se definen a co-
rrientes mas elevadas que los de la magneti-
ta y la separacién en voltios entre ambos es
menor que en esta dltima.
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