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RESUMEN

El CoTiO; se sintetizdé por la técnica de Sol-Gel empleando cantidades equimolares de cloruro de cobalto
hexahidratado y propdxido de titanio (estabilizandolo con acetilacetona), la mezcla se disolvié en una
solucion de acido acético y agua (1:1) a temperatura ambiente y a agitacion constante, se agregé acido citrico
en una relacién molar (AC/Ti** + Co®") de (2.5:1) obteniendo una solucién precursora estable de color rojo
transparente de Co?*y Ti**. El precursor se secé a 80 °C durante 4h a 100 °C, por 10 h, a 120 °C durante 2 h
y 150 °C durante 1 h. El color de la solucién fue cambiando de rojo a rojo profundo o rojo fuerte y negro
sucesivamente. Posteriormente, el producto obtenido se calcind a 900 °C por 3 horas. El producto se
caracterizé por: Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Barrido de Bajo Vacio y la
composicion quimica se determin6 con la energia de los rayos X emitidos utilizando un detector de silicio-
litio. Las imagenes de microscopia muestran aglomerados porosos formados por particulas nanométricas vy el
analisis quimico confirma la presencia de titanio, cobalto y oxigeno. El espectro de DRX confirma la
cristalografia del CoTiO3. El desempefio electroquimico para la reaccion de reduccion de oxigeno (RRO), nos
muestran que el CoTiOj3 sintetizado por Sol-Gel, tiene una buena actividad catalitica
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1.- Introduccién

El ambiente se ha deteriorado con la utilizacion de las tecnologias generadoras de energia
convencionales, combustion interna, ciclo combinado que usan combustibles naturales no
renovables, como el gas natural y el petréleo. Las necesidades energéticas en el mundo se han
incrementado, por lo que la sociedad mundial moderna se enfrenta al enorme reto de encontrar
alternativas viables para la generacién de energia que no sean contaminantes, entre esas alternativas
se encuentran la energia nuclear, la geotermia, la solar, la edlica, etc., en especial estas dos Gltimas
son intermitentes y es necesario almacenarlas[1]. El hidrégeno es sin duda alguna, el vector para el
aprovechamiento de esta nueva generacion de fuentes energéticas.

El hidrégeno no se encuentra libre en la atmosfera, sino combinado con otros elementos formando
hidrocarburos, agua, etc., de los cuales es necesario separarlo aprovechando las fuentes primarias de
energia, como son la edlica, solar, etc.[2,3]. Al ser utilizado como energético, el hidrégeno al
quemarlo de manera directa produce 6xidos nitrosos y para evitarlos, es posible utilizar celdas de
combustible en las cuales por una reaccion electroquimica se pueden recombinar el hidrogeno y el
oxigeno produciendo agua, energia y calor.[4,5]

Las celdas de combustible en la actualidad se utilizan de maneras diversas; en naves espaciales,
para proporcionar energia y agua a los astronautas, en unidades destinadas a suministrar energia a
equipos pequefios como teléfonos celulares y computadoras, hasta grandes centrales generadoras,
pasando por aplicaciones en la industria automotriz para los vehiculos de emisién cero[6]. Dichas
celdas utilizan en su gran mayoria el platino como electrocatalizador. Una alternativa viable es la
utilizacion de celdas de combustible alcalinas las cuales no necesitan de metales nobles para su
funcionamiento. En esta investigacion se realizo la sintesis del 6xido de cobalto-titanio (CoTiO3),
por la técnica de Sol-Gel y se determind su desempefio electroquimico para la RRO en medio
alcalino, KOH 0.5M.



2.- Condiciones expe rime ntales

a) Obtencion del CoTiOs

A una solucion de acido acético y agua en una relacion de 1:1, a temperatura ambiente y con
agitacion se le agregaron como precursores’ para la obtencion del titanato de cobalto, cantidades
equimolares de cloruro de cobalto hexahidratado y propoxido de titanio estabilizados con un poco
de acetilacetona, para evitar la hidrélisis del propoxido de titanio. A esta solucion se agrega acido
citrico en una relacion molar de CA/Ti** + Co’)= 2.5:1, manteniendo la agitacion constante. La
solucién obtenida fue de color rojo transparente con concentracion de 0.05 M de Co*" y Ti*
respectivamente. La solucién se calent6 a 80 °C durante 4 horas, llevandola a un secado total a 100
°C durante 10 horas, 120 °C durante 2 horas y 150 °C durante 1 hora. El color de la solucion fue
cambiando de rojo a rojo profundo o rojo fuerte, y negro sucesivamente, posteriormente, el
producto obtenido se llevo a calcinacion a 300 °C, 500 °C, 700 °C y 900 °C, en tiempos de 3 horas
para cada temperatura, obteniendo polvos de color café oscuro a negro, conforme se fue

incrementando la temperatura y al ir enfriandose torn6 a verde oscuro.
b) Caracterizacion del CoTiO;

La caracterizacion se realizé por difraccién de rayos X en un Difractometro marca Siemens D 5000,
el cual utiliza la Ko del cobre, en un intervalo de 20 a 80 grados en geometria 26, a un voltaje de 35
KV y una corriente de 25 mA. La morfologia del compuesto y el anélisis quimico se realizaron en
un microscopio electrénico de barrido de alto vacio Philips XL-30 acoplado a un detector de rayos
X de silicio-litio marca EDAX, que permite realizar el andlisis elemental a partir de la energia de
los rayos X generados en el decaimiento Auger. En el analisis se utilizo cinta de aluminio para

evitar la presencia de carbon proveniente del soporte.

La determinacion del tamafio de cristalito, se realiza seleccionando tres picos del difractograma

obtenido de DRX, el &ngulo 26 y el ancho de la altura media del pico (FWHM) y aplicAndolos en la

ecuacion de Scherrer[8];
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¢) Reaccidn de reduccién de oxigeno.

La respuesta electroquimica para la reduccion de oxigeno, se hizo utilizando una celda
electroquimica de vidrio con una capacidad de 100 ml, el electrodo de referencia fué Hg/Hg,SO,
y el contra electrodo una malla de platino, electrodo auxiliar (alambre de platino) y el electrodo de
trabajo, para el cual se utilizé una base de acero inoxidable recubierto de nylamid como material
aislante y una pasta de grafito con parafina liquida; la pasta de grafito se prepar6 con una relacion
en peso de 5 g de grafito y 3 g de parafina grado espectroscopico y se colocé aproximadamente 4/5
de la pasta en el electrodo, la parte restante se rellen6 con la mezcla del éxido a evaluar en la RROy
el material de grafito, en KOH 0.5M.

Los electrodos fueron activados, previo al estudio de la RRO, con barridos de potencial en
atmosfera de nitrogeno y al final se establecié su comportamiento en dicho medio. La RRO se
realiz en un Potenciostato/Galvanostato Princenton Applied Research modelo 273. EI desempefio
del electrodo para la RRO se realizé por voltamperometria lineal, utilizando un electrodo disco
rotatorio EG&G modelo 636, a velocidades de rotacion de 100, 200, 400, 600 900 y 1600 rpm con
velocidades de barrido de potencial de 20 mVs™

3.- Resultados y discusion

La figura 1 muestra la imagen obtenida por microscopia de barrido del CoTiOs, alli se observa que son

aglomerados de particulas.
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Figura 1. Micrografias del CoTiO3



La figura 2 muestra el difractograma del CoTiO; (tarjeta JPDF 00-015-0866) como componente
principal, calcinado a 900 <C, 3 h, confirmando asi que a pesar de tener aglomerados de particulas,
se formé el CoTiO; por Sol-Gel.
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Figura 2. Espectro de difraccion de Rayos X del CoTiOs obtenido calcinado a 900 °C por 3 horas

El anélisis del ancho de los picos de difraccion de rayos X permitid determinar un tamafio de
cristalito de aproximadamente 64 nm.

La figura 3 muestra el voltamograma ciclico de activacion, del CoTiO3, en KOH 0.5 M. Este oxido
presenta respuesta para la reaccion de reduccion de oxigeno en medio alcalino 0.5 M, y es estable.
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Figura 3. Voltamograma ciclico del CoTiO3; en KOH 0.5M, a una welocidad de barrido de 50

mvVs™



Para la determinacion de la actividad catalitica del CoTiOs, el electrolito alcalino fue saturado con
oxigeno durante 30 minutos y se realiz6 la voltametria lineal con el electrodo disco rotatorio a
velocidades de 100, 200, 400, 600, 900 y 1600 rpm.

La figura 4 muestra la voltametria lineal del CoTiO3,a 100, 200, 400, 600, 900 y 1600 rpm, en
medio alcalino KOH 0.5 M. Puede verse que la actividad mostrada por este material para la RRO es
buena, siendo el valor maximo para 1600 rpm del orden de 3.8 mA cm™. La densidad de corriente
esta referida al area geométrica del electrodo. También se observa que la RRO inicia a un valor de
potencial de 0.03 V, por lo que el sobrepotencial sera de 0.401-0.03=0.371 mV (0.401 V es el valor
termodindmico para la RRO en medio alcalino[9]). Los valores obtenidos de densidad de corriente y
sobre potencial nos muestran que el CoTiO; sintetizado por Sol-Gel, tiene una buena actividad
catalitica, comparada con la que se han obtenido de otros materiales reportados en la literatura[10,
11,12]
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Figura 4. Curvas de polarizacion i vs E de la RRO del CoTiO3 en medio de KOH 0.5M
N, (linea base) y en oxigeno a 100, 200, 400, 600, 900 y 1600 rpm.

4.- Conclusion

La técnica Sol-Gel, modificada por combustion, permitio la obtencion de los Oxidos de cobalto-
titanio. Eltamafio de cristalito en el 6xido de cobalto-titanio fue del orden de 62 nm, cuyos valores
de densidad de corriente y sobre potencial obtenidos, indican que el CoTiO; tiene una buena
actividad catalitica para la RRO en medio alcalino.
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