Revista CENIC Clencias Quimicas, 18, 1-2.3, 1988

ELECTROQUIMICA DEL COBALTO.
IX. DESPRENDIMIENTO DE OXIGENO
SOBRE OXIDOS DE COBALTO

EN SOLUCIONES

CARBONATO-AMONIACALES

E. Peldez* y H. Bartelt

Departamento de Qufmica-Fisica, Facultad de Qufrhica, Universidad de La Habana, Cuba
e Instituto de Quimica-Fisica y Teérica, Universidad de Humboldt, Berlin, RDA

Recibido: 25 de marzo de 1986

ABSTRACT. The oxygen reaction (OER), anodic reaction in aqueous
solution, plays an important role in the electrolytic process because with
usual materials as anpdes, it has a high overpotential that increases the
energy consumption of the process. In the study of 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 Co304 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 spinel Co304, employed as anode material for the OER, was
studied in carbonate-ammoniacal solution. Galvanostatic anodici-E cur-
ves were made and it was concluded that the spinel Co304 with the oxide
RuO?2 forms a good material for these anodes,

RESUMEN, La reacei6n de desprendimiento de oxigeno (RDO), que
ocurre como reaccién anddica en las soluciones acuosas, tiene gran im-
portancia dentro del proceso de electrdlisis, ya que con fos materiales
tradicionales se obtienen valores muy altos para el sobrepotencial del
oxigeno, aumentando considerablemente el gasto de energia del pro-
ceso. En el estudio de las propiedades de los éxidos de Co se ha en-
contrado que la transformacién Co203/Co0O? ocurre simulténeamente
con la RDO, y que 1a espinela Co304 es uno de los catalizadores mds ac-
tivos para las reacciones de oxidacién, por lo gue ofrece muy buenas
perspectivas el empleo de estos Gxidos como materiales para kos dnodos
donde ocurre la RDO. En el presente trabajo se estudia el compor-
tamiento de Ia espineia Co304 en solucién carbonato-amoniacal frente
ala RDO. Se¢ trazaron curvas i-E anddicas galvanostiticas, donde el com-
ponente fundamental de la capa activa del dnodo fue la espinela Co304.

Se concluye que la mezela Co304 + RuO2 constituye un buen materiai
para estos dnodos.

INTRODUCCION

El estudio de la reaccidn de desprendlmlemo de oxigeno (RDO)

tiene gran importancia, ya que en la electrSlisis de solucicnes acuc- -

sas el sobrepotencial del oxigeno representa una parte significativa
del voltaje iotal e influye decisivamente en el gasto de energia
eléctrica en ol proceso.

Enla electrélisis de soluciones alcalmas, Ia fuente de oxigem

es el OH que se oxida segln Is reaccién A0H = Oz + 2H0 + 4e.

En la regién de densidades de corriente (i} medias. e sobre-
potencial del oxigeno en solucidn alcalina crece segln ia serie

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

donde el Co es uno de los materiales que presenta un sobre-
potencial del oxigeno menor.

En el estudio de las propiedades del Co se ha encontrado que
éste presenta varios tipos de Oxidos, donde la transformacion
Co23/Co02 ocurre simultineamente con el desprendimiento de
oxigeno,’?

Como los problemas cientffico-técnicos actuales no se pueden
resolver con los electrddos tradicionales (Pt, Pb v otros), es nece-
sario enconirar nuevos materiales para estos procesos. El Co se en-
cuentra entre los metafes no nobles que ofrecen buena perspectiva
como anodos para la RDO. La espineta Coa0y, a ser uno de los
catahzadores mas activos para las reacciones de oxidacion en fase
gaseosa, e2 uno de los Hxidos méas prometedoras para prepacar

- - egto8 Aniodios. Este 6xido presenta algunos inconvenientes como, la

poca estabilidad quimica al medioc en cornparamén con otros tipos
de éxidos® y una resistencia eléotrica apraclabie para capas grue-
sas de dxido, lo que hace aumentar el valor del sobrepotencial del
oxigeno. ’

En el presente trabajo se estudia el comportamiento de la
espinela Coa0a en solucion carbonato-amoniacal frente a la RDO.
Para eflo se trazaron curvas i-E galvanostéticas con diferentes 4no-
dos que estan formados por ¢lectrodas de xido, conocidos como
electrados DSA, donde el componente fundamental de la capa ac-
tiva siempre fue [a espinela Co30a.
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MATERIALES Y METODOS

Se trabajé con una celda abierta de 50 cm®, con un electrodo
de disco rotatorio (EDR) de &rea geométricade 05 cm®a 125 /s a
25°C . Se utilizé un catodo de Pt y como referencia un electrodo de
calomel saturado (ECS). Los potenciales estan referidos al electrodo
normal de hidrégeno (mVy) o al ECS (mV.). Se prepararon solu-
ciones de composicién general

2 mol/L de NH3 + NHa + 0,5 mol/L de {(NHa4}> CO;3

a partir de reactivos quimicamente puros y agua bidestilada,

El electrodo de estudio consistid en un soporte de Co 6 Ti sobre
el cual se prepard la capa activa formada por diferentes éxidos. Para
el soporte de Co, los dxidos de Co se obtuvieron por el método
térmico o electroquimico; en cambio, la capa de 6xido sobre el Ti
siempre se obtuvo por el método térmico.

E!l métode electroquimico® consisiié en mantener el electrodo
de Co durante 1 h a 1 000 mVy para formar la espinela Co304. EI
método térmico consistié, de manera ganerai, en aplicar con ur pin-
cel una capa fina de una solucién de sales de los metales que se
desean estudiar, sobre la superficie del material scporie, que ha
sido previamente tratada para eliminar los 6xidos superficiales. E!
electrodo con la solucién aplicada se somete a una ternperatura in-
terior a 100 °C y después a la temperatura de formacién del éxido
{350 °C). De nueva se aplica la solucién sobre la superficie del
soporte y se repite el proceso el nimerc de veces necesario (nunca
menos de 10} paraque la capaformada tenga como promedio
1 mmeol de éxido por cm?® de 4rea. Al final 2e somets el electzodo a
una temperatura de 400 °C durante 1 h .. Se pueden encontrar mas
detalles de! método en un trabajo anterior & ' )

Para formar la capa activa de 6xido se utilizaron soluciones que
contenfan Ru(lil} y Co(lll) en forma de complejos, SnClzy CoNOaje
en distintas relaciones molares. El pretratamiento de la superficie
del soporte consistié en un pulido mecanico con lija # 800, desen-
grase con ClsC y después un tratamiemo en solucién de &cido
oxalico al 10 % durante 2 h a 90 °C y en solucién concentrada de
EDTA a temperatura ambiente.

Los electrodos estudiados se simbolizan segun el esquema
siguiente: soporte-pretratamientc (en e! orden en que se realizan}-
solucién aplicada. )

Los simbolos utilizados fueron: Co-cobalto, Ti-titanio; Ox-solu-
cién de &cido oxélico al 10 %, EDTA-sclucidn saturada de EDTA;
A-solucion de Co(NOg)z; B-solucién de Co{NOg)p saturada en EDTA;
C-solucion de Co(NQa)s (95 % en mol) y Ru(en}aCls en mol); D-solu-
cibn de Co(llf) acomplejado con etilendiamina (95 % en mol y
Ru(en)sCla {5 % en mol); E-solucién de Co{NO3)2 (63 % en mol},
3nClz2 {32 % en mol) y Bu{en)aCla (5 % en mol).

Se trazaron curvas i-E potenciostaticas con un potenciémetro
P§ 2.3 de la RDA. Antes de trazar cada curva se dej6 el electrodo al
mayor petencial durante 1 h y después se tomaron los va'ores de |
disminuyenda el valer del potencial en 20 mV hasta obtener valores
de i préximos a 0,01 mAjem? . Se trabajé al menos con 5 electrodos
idénticos, a los que se les trazaron varias ¢urvas i-E sucesivas (4 6
5) como se indict anteriormente, las que presentaron un rango de
variacion de 20 mV .

RESULTADOS Y DISCUSION
Méiodo de preparacién de la capa de 6xido

La figura 1 muestra las curvas i-E para los dos métodos em-
pleados en'la preparacion de la capa activa de Sxido sobre |a super-
ficie del Co. También se traz$ la curva obtenidasobre el Pt, después
de ser sometido al pretratamiento electroquirico. Las curvas ob-
tenidas con este pretratamiento tienen valores de la pendiente de
Tafel de 105 mV = 5 mV, pero aparecen a potenciales mas
anddicos que las curvas ¢on un pretratamiento térmico. Para estas
altimas se obtuvo un valor de la pendiente-de Tafel muy alto (210
mv}, lo que pyede ser debido a la formacion de una capa de éxido
poco conductora.® En general, con el pretratamiento térmico se ob-
tiene un desplazamiento de las curvas hacia potenciales me-nos
anédicos, por lo que se disminuye el sobrepotencial de la RDO.
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Fig. 1. Curvas i-E semilogaritmicas potenciostaticas para el
elecirodo de Co con pretratamiento térmico (1) y electroquimico
{2) y el electrodo de Pt (3)

Pretratamiento de la superficie soporte

En la literatura se plantea que el sobrepotencial del Oz puede
tomar valores altos en dependencia del metal utilizado como so-
porte,7 por lo que se ha generalizado el empleo del Ti como soporte
para los electrodos DSA, debido a las caracteristicas qus éste po-
see.589 En fo sucesivo, se sustituirs la base de Co por Ti, ya que
con el primero se obtuvieron valores demasiado altos para la pen-
diente de Tafel (curva 1, Fig. 1).

La figura 2 muestra las curvas i-E para distintos pretratamientos
de la superficie del.Tl y para el Pt sometido a un pretratamiento
electroquimico (curva 4). Se ocbserva que el mejor electrodo es el Ti-
Ox-EDTA-B {curva ‘1), con un valor para la pendiente de Tafel de
140 mY = mV, lo que indica que es beneficioso utilizar el Acido
oxdlico y el EDTA en el pretratamiento de |a superficie del soporte.
En cambio, se comprobd que el electrodo Ti-A (pretratamiento sin
EDTA, curva 2) es mejor que el electrodo Ti-EDTA-B (pretratamien-
to con EDTA, curva 3). Estos resultados permiten plantear gue s6lo
el acido oxdlico mejora las caracteristicas electroquimicas de los
electrodos, ya que el empleo del EDTA no mejora estas carac-
terfsticas. Estos hechos pueden explicarse considerando que en ol
pretratamiento &cido se pueden eliminar parte de los éxidos super-
ficiales del Ti, lo que mejora la adherencia y la conductividad eiéec-
trica, En cambio, el tratamiento con EDTA pudiera eliminar los
Oxidos superficiales del Ti por su accién acomplejante, pero tam-
bién pudiera formar complejos con el Co(ll}, lo que facilitaria su oxi-
dacitn al aire pasando a Caf{lll}, obteniéndose como producto de la
oxidacion térmica una mezcia de fa espinela Co304 y ef dxido de
Co(Mll), disminuyendo las caracteristicas electrocataliticas del-elec-
trodo.
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Fig. 2. Cusvas i-E semilogaritmicas potenciostiticas para distintos
electrodos DSA: T-Ox-EDTAB (1), Ti-A {2), THEDTAB (3) vy el
electrodo de Pt (4)

Composicién de la solucion para formar la capa
activa de Oxido

En el desarrofio de ios electrodos DSA se ha utilizade el RuQ;
como componente fundamental, porque es el Sxido que posee
mejores propledades slectrocataliticas para la RDO, % ademés de
tener una conductividad eléctrica semejante a los metates.’' Tam-
bién este Sxido, al igual que la espinela Co304, presenta una resis-
tencia quimica al medio no muy alta. Por estds razones es que la
capa activa de los electrodos DSA esta formada por una mezcia de
Sxidos con vistas a mejorar las propiedades electrocataliticas y la
resistencia quimica al medio.

La figura 3 muestra las curvas i-E para electrodos DSA con dis-
tinta composicidn de 1a capa activa y para el Pt sometido al pretrata-
miento electroquimico. En ellas se observa que el mejor electrodo
es et Ti-C, que estd compuesto por una mezcia Co-Ru, lo que con-
firma que esta mezcla posee buenas propiedades electrocataliticas
parala RDO.2

Al comparar las curvas 1y 3, se observa gue la sustitucién de fa
espinela Co304 por el dxido de C&J) no mejora las propiedades
electrocataliticas, 1o que coincide con |0 descrito por Zakharkin y
col.'? quienes consideran gue a estructura de espineia de los dxidos
es la que presenta las propiedades electrocataliticas y no los éxidos
simples como tales.

Por dkime, comparando ia curva 5 con ei resto, se observa que
la adicién de Sn a la capa activa no mejora las propiedades electro-
cataliticas, por lo que para mejorar Ia resistencia al medio se deben

buscar otros elementos que puedan formar mezclas ternarias de
bxidos, :
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Fig. 3. Curvas i-E semilogaritmicas potenciostéticas para distintos
slectrodos DSA: Ti-C (1), Ti-A (2), Ti-D (3), Ti-E (5) y el electrodo
de Pt (4)

T . T
00 1600 1300

CONCLUSIONES

De los pretratamientos empleados para la superficie soporte, se
encontrd que al pretratamiento con acido oxdlico es el més ade-
cuado.

Todos ios electrodos DSA estudiados presentan mejores propie-
dades elactrocataiiticas que el Pt para la RDO en soluciones car-
bonato-amoniacales, lo que permite continuar su estudio con vistas
a su posible aplicacién industrial.

Entre los electrodos DSA estudiados se destaca la mezcla bina-
ria de 6xidos de Ru y Co por sus buenas propiedades electrocataliti-
cas, aunque &5 necesario mejorar su resistencia quimica at medio
adicionando un tercer componenta, Se hizo una prueba adicionan-
do Sn y no se obtuvieron buenos resultados.
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