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RESUMEN

La sintesis de los 6xidos: Co304y CoTiOs se realizé por la técnica de aleado mecénico y combustién. El
Co30, utilizado, se obtuvo por con un molino de bolas SPEX, utilizando nitrato de cobalto, Co(NO3);6H,0
mas urea, CH4N,O, en una relacién molar 1:1.y una relacion en peso de bolas de 1:4 con tiempos de molienda
de 2.5 horas, en atmdsfera de argdn, al terminé del aleado el material obtenido se llevé a combustion a 400 °C
y 500 °C, obteniéndose el oxido de valencia mixta de cobalto. Este material se mezclé con TiO,, en una
relacion en peso de 1:1 y se aleo mecanicamente, con una relacién en peso de bolas de 1:8, por 2.5 horas de
molienda en atmdsfera de argdn y llevandolo a combustién a 800 °C. La caracterizacién se hizo por:

Difraccion de Rayos X, Microscopia Electrénica de Barrido de Bajo Vacio y EDS El desempefio
electroquimico se obtuvo —en un Potenciostato-Galvanostato Princenton Applied Research modelo 273.
Ambos materiales presentan actividad electrocatalitica para la reaccion de reduccién de oxigeno en medio

alcalino.
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1.- Introduccién

La sociedad actual demanda sistemas energéticos que presenten un dafio minimo al ambiente y a la salud, una
de las propuestas mas interesantes son las celdas de combustible que utilizan hidrégeno, el cual es uno de los
elementos mas abundantes en el Universo. En la Tierra, este elemento no se encuentra libre sino combinado
con otros elementos formando hidrocarburos, agua, etc. Por lo que se convierte en una fuente de energia
secundaria, la cual puede ser aprovechada para almacenar las fuentes primarias de energia como son la edlica,
solar, etc.” la quema directa del hidrégeno produce una cierta cantidad de 6xidos nitrosos, en cambio es
posible utilizar celdas de combustible en las cuales por una reaccion electroquimica se pueden recombinar el
hidrégeno y el oxigeno produciendo agua, energia y un poco de calor.®*

Las celdas de combustible se utilizan en las naves espaciales para proporcionar energia y agua a los
astronautas. Las hay de diversos tipos y cuentan con un amplio espectro de aplicacion. Estas van desde
unidades destinadas a suplir energia a equipos pequefios como celulares y computadoras, hasta grandes
centrales generadoras, pasando por aplicaciones en la industria automotriz para los vehiculos de emisién cero®,
para lo cual se tienen como eleccion las celdas de membrana intercambiadora de protones, mejor conocida
como tipo PEM por las siglas en inglés de Proton Exchange Membrane las cuales trabajan en medio acido.
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 realiza la sintesis del 6xido de cobalto de valencia mixta CO30,4 y
del 6xido de cobalto-titanio (CoTiO;), ambos por una técnica combinada de aleado mecanico y

6,7,8

combustion™"® y se determina su desempefio electroquimico para la reaccién de reduccion de oxigeno en

medio de hidrdxido de potasio 10M.

2.- Condiciones experimentales

a) Obtencion del Co;0,

El 6xido de valencia mixta de cobalto se sintetizé a partir de nitrato de cobalto y urea, en una relacion molar
1:1. La mezcla de ambos compuestos se coloc6 en el contenedor del molino de bolas, SPEX, se agreg6 una
relacion en peso de bolas de 1:4, con bolas de 6 mm de diametro. Se cerr6 el contenedor y se le introdujo
argon a la presion atmosférica, los tiempos de molienda fueron de 2.5 y 5 horas. Al finalizar el proceso el
material obtenido se separd en dos partes, ambas se sometieron a combustion quimica por un tiempo de 5

minutos, la primera a 400 °C y la segunda a 500 °C.

&)

Cinvestav

Sociedad Mexicana del Hidrégeno A. C. Centro de Investigacion y de Estudios
326 A




! IX Congreso Internacional de la SMH, Saltillo 2009

b) Obtencion del CoTiO;

El 6xido de cobalto obtenido en el proceso anterior se mezcl6é con 6xido de titanio (1:1) y urea, la relacién
en peso de bolas fue de 1:8, con un tiempo de molienda de 2.5 horas, parando el proceso y limpiando, todo en
atmosfera de argon, a la hora de haber iniciado el proceso. Al final del proceso se sometié a combustion

quimica, por un tiempo de 5 minutos a 800°CCaracterizacion del Co;0, y del CoTiO;

La caracterizacion se realizo por difraccion de rayos X en un Difractometro marca Siemens D 5000, el cual
utiliza la Kou 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 andlisis 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 andlisis se utilizo cinta de aluminio para evitar la presencia de carbon proveniente

del soporte.

La respuesta electroquimica para la reduccion de oxigeno, se hizo en una celda electroquimica de 3
electrodos: electrodo de referencia (Hg/HgO en KOH 0.5M ), electrodo auxiliar (alambre de platino) y el
electrodo de trabajo, para el cual .se utiliz6 una base de acero inoxidable recubierto de nylamid como material
aislante y una pasta de grafito con parafina liquida; mezclando homogéneamente una relacion en peso de 5g
de grafito con 3 g de parafina grado espectroscopico y se colocd aproximadamente 4/5 de la pasta en el
electrodo y la parte restante se rellend con la mezcla del 6xido que se estaba evaluando a la RRO y el material

de grafito.

Los electrodos fueron activados, previo al estudio de la RRO, con barridos de potencial en atmosfera de
nitrégeno y al final se establecié su comportamiento en dicho medio. La reaccion de reduccién de oxigeno
(RRO) se determind en un Potenciostato/Galvanostato Princenton Applied Research modelo 273, utilizando
una celda electroquimica de vidrio con una capacidad de de 100 mL el electrodo de referencia fue
Hg/HgO/KOHO0.5M vy el contraelectrodo una malla de platino. El desempefio del electrodo para la (RRO) se
realiz6 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
50 mvs™
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3.- Resultados y discusion

La figura 1 muestra el difractograma del Co30,Y alli se observa (figura 1%) que a 2.5 h de aleado seguido por
la combustion, se obtiene el compuesto de valencia mixta de cobalto y a 5 horas también, la diferencia entre
ambos es el tamarfio de cristal que en el primer caso es de 12.5 nm y en el segundo de 10 nm. El material
obtenido de la mezcla del los 6xidos de titanio y de cobalto corresponde al CoTiO,
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Figura 1. )Espectro de difraccidon de Rayos X a 2.5 horas de molienda
y 400 <C de combustién b) 5 horas de molienda a 500

La figura 2, muestra el diractograma del CoTiOs, asi como el de los dxidos del cual se obtuvo, el Co30, y el
TiO,.
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Figura 2. ) Espectro de difraccion de Rayos X del Co;0,, del TiO, y del CoTiO3obtenido a 2.5
horas de molienda y 400 <C de combustién del CoTiO,

La figura 3 muestra la imagen obtenida por microscopia de barrido del CoTiO; alli se observa que son
aglomerados de particulas y la ampliacion realizada en la figura 4 corresponde a uno de dichos aglomerados.
El analisis de los picos de difraccion de rayos X mostré cristalitos de 60-75 nm.
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Figura4 Amplificacion de las particulas de la parte superior derecha de la microscopia
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Figura 5. Voltamperometria ciclica del CoTiO; en medio de KOH

a una velocidad de rotacién de50 mV s*

La figura 5 muestra la voltametria ciclica del CoTiO; Este 0xido presenta respuesta para la reaccion de

reduccion de oxigeno en medio alcalino, y es estable.

4.- Conclusiones

La técnica de aleado mecanico modificada por combustion, permitié la obtencién de los 6xidos de cobalto y
de cobalto titanio. EIl tamafio de cristal en el compuesto de oxidacién mixta de cobalto fue de 10 a 12.5 nm en
cambio el 6xido de cobalto titanio esta formado de cristalitos del orden de 60 a 75 nm. Ambos compuestos
presentan actividad en medio alcalino para la reaccién de reduccion de oxigeno.
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