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ABSTRACT'. The oxygen reaction (OER), anodic reaction in aqueous
solution, plays an important role in the electrolytic process because with
usual materials as anodes, it has a high overpotential that increases the
energy consumption of the process. In the studyof the properties of the
Co oxides it was found that the transformation Co203/Co02 occurs at
the same time as the OER, and that the spinel C0304 is one of the most
active catalysts for the oxidation reactions which offers good perspectives
for the use of these oxides as anode materials for OER In the present
work the spinet Co3O4, employed as anode material for the OER, was
studied in carbonate-ammoniacal solution. Galvanostatic anodic i-Ecur-
veswere made and it was concluded that the spinet C0304with the oxide
Ru02 forms a good material for these anodes .

Como los problemas cientlfico-tacnicos actuates no se pueden
resolver con los electrodes tradicionales (Pt, Pb y otros), as nece-
serio encontrar nuevos matedelesparts estos proossos. El Co se en-
cuentra entre los meteles no nobles que ofrecen buena perspective
como anodos pars Is ADO. La espinela Co3O4, al sec uno de los
cataiizadores mss activos pare las reactions de oxidation en face

En la electf6lisis de soluciones aloalinas, Is liriente do OX19er o . gaseosa3 es uno de los 6)idos man prometedores para prepares

es at 011 que se oxide seg6n la reaction 4QH- = 02 + 21120 + 4e . ' - - estos anodes. Este 6xido presents aigunos inconvenientes como, la
puce estabilidad quimica al medic, en comparaci6n con otros tipos
do 6xidos3 y una resistencia elaetrica apreciable 4 pars capes grue-
sas de 6xido, to que hace aumentar at valor del sobrepotencial del
oxigeno.

En at presents trabajo se estudia et compdrtamiento de la
espinela Co304 en solution carbonato-amoniacal fronts a Is RDO .
Para alb se trazaron curves I-E galvanostaticae con diferentes ano-
dos que estan formados por electrodos de 6xido, conocidos como
electrodos DSA, donde at components fundamental de Is caps so-
live siempre fue la espinela Co3O4.

INTRODUCCION
El estudio de Is reaction de desprendimiento de oxigeno (RDO)

tiene gran importancia, ya queen Is electr6lis(s de solutions acuo-
sas at sobrepotencial del oxigeno represents una parts significative
del voltaje total a influye decisivamente en at gasto de energla
elactr(ca en at proceso .

En Is region do densidades de contents (i) medias. a t sobre-
potencial del oxigeno en solution alcalina crece seglin la serie

Go <Fe<Ni<Cd<Pb<Pd<Au<Pt

donde at Co as uno de los materiales qua presents un sobre-
potencial del oxigeno manor .

En at estudio de las propiedades del Co se he enoontrado que
este presents varios tipos de 6xidos, donde Is trarafumiaci6n
Co20310002 ocurre simultaneamente con at desprendimiento de
oxigeno . l,2
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RESUMEN. La reaceibn de desprendimiento de oxigeno (RDO), que
ocurre como reaccibn an6dica en las solutions acuosas, tiene Bran im-
portancia dentro del proceso de electr6lisis, ya que con los materiales
tradicionales-se obtienen valores muy altos pare el sobrepotencial del
oxigeno, aumentando considerablemente el gasto de energia del pro-
ceso. En el estudio de his propiedades de los 6xidos de Co se ha en-
contrado que la transformation Co203/Co02 ocurre simultaneamente
con la RDO, y que Is espinela Co304 es uno de los catalizadores mds ac-
tivos pare las reactions de oxidation, per to que ofrece muy buenas
perspectives el empleo de estos oxides como materiales pare los Anodes
donde ocurre la RDO. En ei presence trabajo se estudia el compor-
tamiento de In espinela Co304 en solution carbonato-amoniacal frente
a la RDO. Se trazaron cures i-Ean6dicas galvanostaticas,donde el com-
ponente fundamental de In cape active del Anode fue Is espinelat C0304 .
Se conduye quo la mczcla Co304 + RuO2 constituye un buen material
pare estos Anodes

. Este trabajo as pane de Is Tests presentada para obtener at grado de Candidato a Doctor en Clencias Qulmicas



MATERIALES Y METODOS
Se trabaj6 con una celda abierta de 50 cm3, con un electrodo

de disco rotatorio (EDR) de Area geom6tricade 0,5 cm2a 12,5 r/s a
25 €C . Se utilize un catodo de Pt y como referencia un electrodo de
calomel saturado (ECS) . Los potenciales eaten referidos al electrodo
normal do hidr6geno (mVH) o al ECS (mW). Se prepararon solu-
clones do composition general

2 mol/L de NH3 + NH3 + 0,5 mol/L de (NH4)2 CO3
a partir de reactivos quimicamente puros y agua bidestilada .
El electrodo de estudio consisti6 en un soporte de Co o Ti sobre

at cual as prepar6 Is cape active formada por diferentes 6xidos . Para
at soporte de Co, too 6xidos de Co se obtuvieron por at m6todo
t6rmico o electroquimico ; en cambio, Is cape de Oxide sobre el Ti
siempre se obtuvo por at m6todo t6rmico .

El m6todo electroqulmico5 consisii6 en mantener at electrodo
de Cc durante 1 h a 1 000 mVH pare former Is espinela Co3O4 . El
m6todot6rmico consisii6, de manera general, an splicer con un pin-
call una capa fins de una solution de sales de los metales qua as
desean estudiar, sobre Is superficie del material soporte, qua ha
sido previamente tratada pare eliminar los 6xidos superficiales . El
electrode con la solution aplicada se somete a una temperatura in-
ferior a 100 €C y despu6s a la temperature de formation del 6xido
(350 €C) . Do nuevo as splice Is solution sobre Is superficie del
soporte y se repite at proceso at n6merc do veces necesario (nunca
menos de 10) pare qua Is cape formada tenga comp promedio
1 mmol de 6xido por cm2 de Area . AI final as sonnets at electrodo a
una temperature de 400 € C durante 1 h . So pueden encontrar mks
detalles del m6todo en un trabajo anterior .6

Para formar Is cape active de 6xiidoso utilizaron soluciones qua
contenian Ru(Ili) y Co(III) an forma de complejos, SnC12 Y Co(NO3)2
an distintas relaciones molares . El pretratamiento de la superficie
del soporte consisii6 an un pulido mecAnico con lija # 800, desen-
gross con CI4C y despu6s un tratamiento an solution de Acido
oxAlico al 10 % duranto 2 h a 90 €C yen solution concentrada de
EDTA a temperature ambiente .

Los electrodes estudiados se simbolizan seg6n at esquema
siguiente : soporte-pretratamiento (en at orden an qua se realizan)-
soluci6n aplicada.

Los simbolos utilizadosfueron : Co-cobalto, Ti-titanic ; Ox-sotu-
ci6n de acido oxalico al 10 % ; EDTAsoluci6n saturada de EDTA;
A-solution de Co(N03)2; 8-solution de Co(NO3)2 saturadaen EDTA ;
C-solution de Cc (N03)3 (95 % an mol) y Ru(en)3C13an mol) ; D-solu-
cion de Co(III) acomplejado con etilendiamina (95 % en mot y
Ru(en)3CI3 (5 % an mol) ; E-solution do Co(N03)2 (63 % an mol),
SnC12 (32 % an mot) y Ru(en)3C13 (5 % an mol) .

So trazaron curvas i-E potenciostAticas con un potenci6metro
PS 2 .3 de la RDA . Antes de trazar cads curve se dej6 at etectrodo at
mayor potential durante 1 h y despu6s se tomaron los valores de i
disminuyendd at valor del potential an 20 mV haste obtenervalores
de i pr6ximos a 0,01 mNcm 2 . Se trabaj6 at menos con 5 electrodos
id6nticos, a los qua se lea trazaron vartas curves i-E sucesivas (4 6
5) come se indic6 anteriormente, las qua presentaron un rango de
variation de 20 mV .

RESULTADOS Y DISCUSION
M6todo de preparaci6n de la capa de 6xido
La figure 1 muestra las curvas i-E pare los dos m6todos em-

pleados an Is preparaci6n de Is cape active de 6xido sobre la super-
ficie del Co . Tambi6n se traz6Ia curve obtenidasobre at Pt, despu6s
do ser sometido al pretratamiento electroquimico . Las curvas ob-
tenidas con este pretratamiento tienen valores de Is pendiente de
Total de 105 mV • 5 mV, pero aparecen a potenciales mss
an6dicos qua las curvas Fon un pretratamiento tkrmico . Para estas
ultimas as obtuvo un valor do Is pendiente de Total muy alto (210
mV), to qua pyede ser debido a la formation de una caps de oxide
poco conductora.€ En general, con at pretratamiento t6rmico se ob-
tiene un desplazamiento de las curvas hacia potenciales me-nos
an6dicos, por to qua se disminuye at sobrepotencial de la RDO .
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Fig . 1 . Curves i-E semilogaritmicas potenciostaticas pare at
electrode de Co con pretratamiento t6rmico (1) y electroquimico

(2) y at electrode de Pt (3)

Pretratamiento de la superficie soporte
En Is literature as planters qua at sobrepotencial del 02 puede

tamer valores altos an dependencla del metal utilizado come so-
porte,'por to qua se ha generalizado el empleo del Ti come soporte
pare too electrodos DSA, debido a las caracteristicas quo 4ste po-
sees,e,9 En to sucesivo, as sustituire Is base de Co per Ti, ya qua
con at primero se obtuvieron valores demasiado altos pare Is pen-
diente de Total (curva 1, Fig . 1) .

La figure 2 muestra las curvas i-E para distintos pretratamientos
de Is superficie doiTii y pars of Pt sometido a un pretratamiento
electroquimico (curva 4). Se observe qua at major etectrodo as at Ti-
Ox-EDTA-B (curve 1), con un valor pare Is pendiente de Total do
140 mV • mV, to quo indica qua as beneficioso utilizer at Acido
oxAlico yel EDTA on of pretratamiento de Is superficie del soporte .
En cambio, se comprob6 qua at electrodo Ti-A (pretratamiento sin
EDTA, curve 2) as major qua el electrodo Ti-EDTA-B (pretratamien-
to con EDTA, curve 3) . Estos resultados permiten plantear qua solo
el Acido oxAlico mejora las caracteristicas electroquimicas de los
electrodos, ya qua at empleo del EDTA no majors estas carac-
terfsticas. Estos hechos pueden explicarse considerando qua an at
pretratamiento acido se pueden eliminar parts doles 6xidos super-
ficiales del Ti, to qua mejora Is adherencia y Is conductividad el6c-
trice . En cambio, el tratamiento con EDTA pudiera eliminar los
Oxides superficiales del Ti por su action acomplejante, pero tam-
bi6n pudieraformar complejos con el Co(Il), to quefacilitaria su oxi-
daci6n at airs pasando a Co(III), obteni6ndose come producto de Is
oxidacl6n t6rmica una mezola de Is espinela Co304 y el 6xido de
Co(III), disminuyendo las caracteristicas electrocataliticas del-elec-
trodo.
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Fig . 2. Curves i-E semilogaritmicas potenelostaticas pare distintos

electrodos USA Ti-Ox-EDTA-B (1), Ti-A (2), Ti-EDTAB (3) y al
electrodo do Pt (4)

Composici6n de la soluci6n pare formar la caps
active de 6xido

En at desarroilo de los electrodos DSA as he utflizado at RuO2
como components fundamental, porque as et 6xido que posse
mejores propiedades electrocataliticas pare Is RDO,'o ademas de
toner una conductividad el6ctrica semejante a los metales ." Tam-
bi6n este 6xido, a] igual qua Is espinela Co30a presents una resis-
tencia quimica al medio no muy alta . Por estzts razones as qua Is
capa active de los elecbodos DSA esta formada por una mezcla de
6xidos con vistas a mejorar las propiedades electrocataliticas y Is
resistencia quimica al medio .

La figure 3 muestra las curves i-E pare electrodos DSA con dis-
tinta composioi6n de Is cape active y para at Pt sometido al pretrata-
miento electroquimico . En ellas se observe qua at major elect(odo
as at Ti-C, qua esth compuesto por una mezcla Co-Ru, to quo con-
firma qua esta mezcla posee buenas propiedades electrocataliticas
para Is RDO9

At comparar las curves 1 y 3, se observa qua la sustituci6n de la
espinela 00304 pot at 6xido de Cmmlll) no majors In propiedades
electrocataiiticas, to quo coincide con to descrito por Zakharkin y
Col 12 quienes consideran qua Is estructura de espinela de los6xidos
as Is qua presents las propiedades electrocataiiticas y no los 6xidos
simples como tales .

Por 6ltimo, comparando Is curva 5 con et resto, se observa qua
Is adici6n de Sn a Is capa activa no mejora lag propiedades electro-
cataliticas, por to qua para mejorar la resistencia al medio as deben
buscar otros elementos qua puedan formar mezclas ternaries de
6xidos .
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Fig . 3. Curves i-E semilogaritmicas potenciostaticas pare distintos
electrodos USA TI-C (1), Ti-A (2), Ti-D (3), Ti-E (5) y al electrodo

de Pt (4)

CONCLUSIONES
De los pretratamientos empleados para Is superficie soporte, as

encontr6 quo el pretratamiento con Acido oxalico as el mss ads-
cuado .

Todos los electrodos DSAestudiados presentan mejores propie-
dades electrocata ;iticas qua at Pt para Is RDO en soluciones car-
bonatoamoniacales, to quo permits continuar su estudio con vistas
a su posible aplicaci6n industrial .

Entre los electrodos DSA estudiados se destaca Is mezcla bina-
riade 6xidos de Ru y Co por sus buenas propiedades electrocataltti-
cas, aunque as necesario mejorar su resistencia quimica ai medio
adicionando un tarter components . Se hizo una prueba adicionan-
do Sn y no se obtuvieron buenos resultados .
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