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Introduccion

Los Oxidos metalicos forman un amplio conjunto de
compuestos inorganicos utilizados como materia prima o
INsumo en procesos a nivel industrial. Por ejemplo, como
catalizadores de diferentes reacciones quimicas a partir del
iIntercambio electronico producido entre la superficie de estos y
los reactivos, determinado por la composicion, morfologia vy
area superficial del sélido en cuestion.

Los 6xidos son clasificados a partir de su composicion en:

- Binarios: oxigeno y un metal con unico estado de oxidacion

- Mixtos: oxigeno y mas de un metal o un metal con multiples

estados de oxidacion.



En los oxidos binarios, su estructura es determinada por tres
factores:

- Radio ionico del cation, si este es mucho menor que el del
anion (0?7), el metal se localiza en los intersticios de la
estructura. En cambio, si ambos radios son similares, se
presentara una estructura del tipo NacCl.

- Su carga, que determina la estequiometria del compuesto.

- Covalencia del enlace metal-oxigeno, ya que determina la
disposicion de los atomos de oxigeno y longitud de enlace por la

presencia de hibridaciones de enlace sp? u otra.



La estructura de oOxidos mixtos estan determinados por los
radios ionicos de los metales y sus respectivas cargas. Algunos,
por la fuerte union de uno de los metales con el oxigeno
formando un oxoanion, por ejemplo Mn0O, .

Estos compuestos poseen gran diversidad ya que pueden estar
formados por muchas combinaciones de metales como se

resume en la Tabla 1. Nos centraremos en tres de ellas.



Structure

Name

General formula

(example)

Example of
compounds

Fluorite-type

Scheelite

A2+ BE.+O4

CaMoQy,

A3+ BE+O4

(BiMoV)Oy4

Pyrochlore

ATTBITO;

LaQng O;’

Perovskite related

Perovskite

A2+ B4+03

SrirO4

A3+ B3+03

LaCoO 3

KoNiF4

ASTB*TO,

L&QNiOA.

Brownmillerite

A3"B37O,

Ca;_. Fe205

Spinel type

Spinel

ATBITO,

Co FE‘Q 04

Magnetoplumbite

A"Bi3049

SI"G&] 20]9

B-Alumina

A”B1T Oy

L&FE‘I 1 01 a

Corundum type

ilumenite

A3+ B3+03

FETiO3

B-Tungsten type

garnet

A3B,B"304;

FE‘3A|25i30]2

Tabla 1. Estructuras tipicas de 6xidos mixtos.




« Oxidos metalicos y estructuras.

Una forma de diferenciar los oOxidos metalicos, consiste en
clasificarlos de acuerdo con el numero de especies metalicas
que lo forman; ejemplos: oxidos simples, NiO, RuO,, Cr,0O; vy
oxidos mixtos (SrFeO;, NiCo,0O,, Cr, ,sMn, ,;0,,Pb,Ru,_,Pb,O-_).
Otra forma es de acuerdo al nUmero de especies constituyentes:
binario M-O (CuO), ternario M-M’-O (MgFe,O,), cuaternario M-
M’-M"-O (Lay sBag sMnO,).

La forma mas usual es emplear la relacion con el numero de
atomos de oxigeno: monoxido (CuO), dioxido (MnQO,), trioxido

(Fe,0,).



Todas estas formas presentan dificultades en especial cuando
se trata de compuestos que contienen un unico metal, como

Co;0,, Fe;0,4, que no son oxidos simples, ni mezclas de éstos.

Lo mas util es clasificarlos segun su estructura, ya que
estructuras similares presentan caracteristicas y
comportamientos parecidos. Asi, los 6xidos mas estudiados en
la literatura, pueden clasificarse como perovskitas (ABO,),
espinelas (AB,O,) y pirocloros (A,B,0,), donde A y B son
metales en coordinacion tetraédrica (A) y octaédrica (B) con los

oxigenos.



Perovskitas

Las perovskitas poseen formula general ABO5, donde B, es un
metal pequeno con carga Il, IV o V ubicado en los sitios
octaédricos de la red; A, es un metal de radio grande con carga

I, Il o lll y tiende a formar una estructura cubica compacta con el

oxigeno.

Fig. 1. Estructura de perovskita




ESpinelas

La formula general AB,0,, usualmente de cobalto o manganeso
(B = Co, Mn). Ocasionalmente, con una estructura cubica
centrada en las caras, poseen un empaquetamiento compacto,
donde A, ocupa posiciones tetraedricas, con respecto al
oxigeno y B en posiciones octaédricas con este.

Fig. 2. Dos octantes de la estructura
espinela mostrando los cationes
tetraédricamente (M?*) 'y los
octaédricamente (M3*) coordinados
con los oxigenos.




PIroclores

Formula general A,B,0,, donde A representa a iones de gran

tamafio y B son pequefios, donde los aniones 0% se

encuentran ubicados en los intersticios de la estructura cubica

centrada en caras.

Fig. 3. Un cuarto de la celda de pirocloro




« Reacciones electrocataliticas de interes.

La produccion electrolitica de cloro y las reacciones del oxigeno
corresponden a las reacciones electrocataliticas mas estudiadas

sobre 6xidos metalicos.

El mecanismo propuesto por Boggio, considera la superficie de

un sitio M activo positivamente cargado:

M-OH' +Ct 63 M-OBCl s MOHCI ' +¢
M-OHCI = MHOHCIY +¢

VHOHCIY +CF+H e M-OH;' +C),




Un mecanismo racional que considera los multiples estados de
oxidacion disponibles con los metales de transicion en especial

en la superficie, considera las siguientes etapas:

M-OHeM-0+H +e
M-0+Cl=M-OCl +¢

M-OCl+H'+ Cl & M-OH + Cl;

Es claro que el mecanismo involucra la oxidacion del 6xido y

gue la descarga del Cl- ocurre por intermedio de los grupos OH
adsorbidos donde el pH puede ser relevante, ya que la reaccion

no depende apreciablemente de la naturaleza del material del

electrodo.



La electro-reduccion del O, es una reaccion multi-electronica
gue involucra una serie de etapas paralelas y consecutivas. Los
mayores progresos para determinar el esquema mecanistico
fueron logrados mediante el uso de la técnica del electrodo de
disco y anillo rotatorio, (la cual permite determinar la formacion
de HO,") y por analisis tedricos.

Se han propuestos varios esguemas para esta reaccion a

temperatura ambiente (Figura 4).



Figura 4. Esquemas del mecanismo de reduccion del O, propuestos por:
1) Damjanovic, 2) Bagotskii, 3) Wroblowa, 4) Appleby y Savy, 5) Zurilla.



Para el caso de la reduccion del O,, Bockris y Otagawa vy
Bockris trabajando con un niumero importante de perovskitas (a
base de Ni, Co, Fe, Mn) concluyen gue el camino de la reaccion
pasa por la formacion de H,O,, adsorbido fisicamente sobre los

sitios metalicos M del 6xido, es decir:

M:+0H = M.-OH+e
M:-0H+0H = M-, HO, +e

(H,0y)ss+ OH = (HOy)s + H0
(HEOE)ﬁs"' (HOI-)ﬁs - OH + HEO T 02




« Sintesis de oxidos mixtos.

Existen diferentes clasificaciones para los procedimientos de
sintesis utilizados en la obtencion de 6xidos mixtos de intereés.
Desde el punto de vista de la naturaleza fisica de los reactivos,

pueden distinguirse:

) Reacciones solido-solido: ceramico, hidrotermal, de
descomposicion de precursores mixtos y oxidacion de
aleaciones.

) Reacciones liquido-solido: guimicos, sol-gel, coprecipitacion y
acomplejamiento y fisicos aerosoles, evaporacion y liofilizacion.

i) Reacciones solido-gas: descomposicion de haluros volatiles
y de alcoxidos volatiles.



Considerando la relacion entre método de sintesis y area

superficial de los oxidos (polvos), se pueden distinguir:

) Método en fase solida. Particularmente util, si los cationes
presentan movilidad elevada en la red anidnica ya que genera
oxidos homogeneos (a T moderadas) y de elevada area.

1) Descomposicion térmica de hidroxidos coprecipitados. Implica
elevadas temperaturas y, por lo tanto, areas pequefas.

i) Hidrodlisis de compuestos organometalicos. El calentamiento

a baja T permite obtener polvos de tamano entre 5y 10 nm.



Iv) Descomposicion termica de oxidos incipientes por liofilizacion
en vacio. Esta técnica permite obtener 6xidos de 90 m?/g (area).
V) Método “spray-roasting”. Es una alternativa del anterior, que
permite obtener particulas esféricas usando aire caliente
(400°C), descomponiendo las microgotas de precursores.

vi) Pirodlisis de organo-metalicos. Permite obtener 6xidos de 100

m?/g de area.



Vietodoe Ceramico

Consiste en la reaccion en fase solida de precursores (0xidos
simples, sales, etc.) en presencia de O, o de aire. Para ello, se
procede a la formacion de pastillas solidas de los reactantes con
la ocurrencia de un gran numero de ciclos: molienda-

empastillado-calcinado.



El método ceramico presenta multiples desventajas, como:
Inseguridad de la obtencion de productos puros, necesidad de
repetir muchas veces los procesos de molienda, empastillado y
pirdlisis, la utilizacion de elevadas temperaturas de calcinacion
ya que aumenta la difusion ionica y prolongados tratamientos

térmicos.

En general, las particulas de reactantes presentan tamafnos del

orden de 10 pum.



Metodo de Co-precipitacion

Permite una buena homogenizacion de los precursores
(disolucion de sales) en las relaciones cationicas deseadas.
Generalmente, se utilizan nitratos y acetatos los cuales se
mezclan con acido oxalico-amoniaco o solucion saturada de
oxalato de amonio o acido oxalico con trietilamina para la
precipitacion de oxalatos o se mezclan con bicarbonato de
amonio, carbonato de sodio o carbonato de trietilamonio para la
precipitacion de carbonatos.

En este ultimo caso, como el pH de la solucion es ligeramente

alcalino, también precipitan los hidroxidos.



En el caso de solo preferir la precipitacion alcalina, se usara
como agente precipitante del KOH. Los co-precipitados
formados son lavados con agua, luego, con acetona repetidas
veces Yy posteriormente secados a 90°C. Se utilizan soluciones

del orden de 5x103.

El tamano de las particulas de los oxalatos precipitados esta
entre 0,3y 0,6 um con area especifica superior a 40 m?4/g.
Ademas, se ha usados otros agentes precipitantes como

aminas y acido tartarico para fines similares.



Metodo de Crio-guimices

Las técnicas crioquimicas (“spray-freezing” y “freeze-drying”) se
caracterizan por la preparacion de precursores homogeneos
finamente divididos (criogranulos) mediante el congelamiento
rapido de microgotas dispersadas de soluciones acuosas de
sales seguido de la consecuente sublimacion del agua. La
obtencion del 6xido se logra mediante un posterior tratamiento

termico de descomposicion de los criogranulos liofilizados.



Con el proposito de evitar distorsiones granulometricas o de
homogeneidad del producto, es necesario utilizar nitrogeno
liquido o una superficie metalica enfriada con nitrogeno liguido y
evitar el empleo de nitratos, ya que la formacion de eutécticos
de bajo punto de fusion (H,O-HNO,; Tf = -43 °C) trae como
consecuencia la fusion del criogranulo.

Hay que evitar cantidades superiores al 3% de agua, para
impedir una gran formacion de hidrato y la posterior fusion
durante el tratamiento térmico, lo produciria la segregacion de

los componentes.



Para evitar tal fusion, es necesario usar la técnica de secado
lenta (10 grados/h) en capa delgada a baja temperatura (125°C)
en un flujo de argon.

También , es aconsejable utilizar una atmosfera de O,-Ar en el
tratamiento térmico final del producto, para evitar el indeseable

CO, y la formacion de carbonatos.

Esta técnica, se caracteriza por la preparacion de oxidos muy
homogeneos debido al elevado grado de homogeneidad logrado

en el mezclado de sus componentes.



Vietodo de Intercalacion

Las reacciones de intercalacion que involucran la insercion de
especies huespedes en un anfitrion solido corresponden a rutas
de quimicas suaves. La intercalacion de litio, ya sea quimica o
electroquimicamente en los 6xidos de Fe,O,, Fe;O,, MNO,, etc.,
constituyen una nueva ruta de sintesis de nuevos compuestos.
Las reacciones de intercalacion son por naturaleza de tipo
topoquimicas. En tales reacciones, la reactividad queda
controlada por la estructura cristalina existiendo una relacion de
orientacion entre el producto obtenido y aquel que lo genera. Asi
ha sido posible preparar CuFeO, de LiFeO,, LICrO, de NaCrO.,,
LINbO,; a HNbO, y LiTiO5; a HTIOs.



Metodo Sol-Gel

La técnica se basa en la capacidad de acomplejamiento de
cationes metalicos por hidroxiacidos (acido citrico). Los
complejos se obtienen en caliente mezclando la solucion madre
(nitratos) con alcoholes polifuncionales (etilenglicol) a
temperaturas de 80-140°C, incrementandose la viscosidad del
“sol” debido a la formacion de oligomeros por esterificacion. La
esterificacion se produce entre los grupos carboxilicos del acido
y los grupos alcohalicos del etilenglicol.

Es posible controlar la viscosidad de la solucion mediante la
variacion en peso de los componentes iniciales, el tiempo vy la

temperatura de polimerizacion.



En este meétodo, de acuerdo con Pechini, se procede de la
siguiente manera: se forma una mezcla de etilenglicol con acido
citrico en la proporcion 4:1 a 80°C bajo fuerte agitacion.
Después de 30 minutos de agitacion, los nitratos metalicos se
disuelven en la proporcion 1:1 (citrato:cation) creandose una
fuerte ebullicion debido a la generacion de NO, y agua. En los
casos en que se requiere aumentar el pH a 5, se agrega

amoniaco.



Una vez obtenida la esterificacion (a 140°C) y la eliminacion del
agua, la solucion se seca bajo vacio a 180°C eliminandose el
exceso de etilenglicol liberado en las etapas de polimerizacion y
oligomerizacion. Después de una larga calcinacion (5-6 horas)
se obtiene un solido compacto. El cual, es molido y calcinado en
aire a 250°C. Luego, las calcinaciones a 600 y 800°C permiten

estabilizar el 6xido obtenido.



__a_e ol < I
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Figura 5. Esquema del proceso de sintesis via citrato.



Metodo de Hidrolisis de Alcoxides Metalicos

Esta técnica, frecuentemente clasificada como un proceso sol-
gel, se basa en la hidrdlisis lenta de una mezcla de soluciones
de alcoxidos metalicos y permite la preparacion de polvos o de
filmes delgados de extremada pureza, muy homogeneos y de
elevada superficie especifica (con tamanos de grano < 0.1 um).
El gel es formado por un mecanismo de hidrélisis y
condensacion.

Ejemplos de preparacion de oxidos de estructura, espinela

MgAIL,O, por hidrolisis del isopropanolato de magnesio y

aluminio MgAl,(O-I-Pr)g. Perovskitas, LaNiO4 se han sintetizado

por via acido propionico y malico.



Electrocatalizadores, de tipo espinelas, como Co;0, y NiCo,0,
sintetizadas via propionatos.

El procedimiento es el siguiente: se preparan el propionato de
cobalto y de niguel por reaccion entre el carbonato de cobalto
anhidro (previamente sintetizado) y el carbonato basico de
nigquel en acido propidnico a 140°C hasta la formacion del gel
que se solidifica agregando N, liquido. El polvo de propionato
de Co-Ni, es tratado en aire a 200°C para remover el exceso de
acido propionico, luego, se somete a molienda y se trata a

310°C por 24 h para obtener NiCo,0O,.



Metodo Electroguimicos

Consisten en oxidar un electrodo del oxido metalico simple
correspondiente al oxido mixto que se desea preparar mediante
tecnicas de perturbacion de potencial: voltametria lineal ciclica
acoplada con ondas cuadradas de 100 Hz de frecuencia.

El grado de porosidad del oxido obtenido y de rugosidad de la
superficie, depende del tiempo de tratamiento y del potencial
aplicado. Co;0, ha sido preparado mediante ambas tecnicas y

por ciclado de CuCo,0,.



En electroquimica y electrocatalisis los métodos mas
comunmente utilizados en la preparacion de Oxidos son:
Descomposicion térmica de sales (DTS) que incluye el metodo
ceramico y cuando los oOxidos de base se preparan via
descomposicion de sales (DTS), Nebulizacion reactiva (NR),
Sol-Gel (SG), Crioquimico (MC), Pulverizacion catodica (PC) y
Electroquimico (ME). La Tabla 2 presenta las ventajas e

Inconvenientes de cada uno de ellos.



reductos ¥ tipe
== AR

Palva Elecirodo en

recubierios por
INMETSian o pintura.

Tabla 6. Metodos de sintesis de electrodos de 6xidos. Ventajas
y desventajas.



De la Tabla 2 puede inferirse que, a excepcion de los métodos
electroquimicos y por pulverizacion catddica, la mayoria de las
otras técnicas preparativas requieren tratar térmicamente al
producto, ya sea para obtener |la fase deseada o bien para su
estabilizacion entropica.

Los productos preparados a bajas temperaturas se caracterizan
por presentar areas superficiales relativamente elevadas, gran
rugosidad, no estequiométricas y una elevada reactividad
electrocatalitica. Sin embargo, presentan inestabilidad quimica y

mecanica y requieren recocidos extremadamente largos.



« Preparacion de electrodos.

En la literatura se han reportado diversas soluciones, como:
oxidos en suspension en contacto con una fase metalica
conductora, impregnacion en plasticos grafitados, aglomeracion
mediante aditivos, formacion de pastillas mezcladas con grafito,
depositos sobre grafito pirolitico, polvos empastillados en
parafina, etc.

Las desventajas de estas técnicas son, mal contacto eléctrico
entre los granos del propio material, con los aditivos de
conductividad y con el soporte metalico, lo que lleva a que cada

caso requiera un estudio particular.



Un meétodo simple, permite obtener el material directamente
como electrodo, por descomposicion térmica de sales sobre un
soporte inerte.

El sistema puede ser monitoreado con componentes de estado
solido, lo que permite controlar el deposito secuencial de las
capas de oOxido y su espesor mediante un sistema automatico
gue regula el proceso ciclico: inmersion, descomposicion vy

enfriamiento.



El sistema proximo al actualmente utilizado, consiste en pintar
con las soluciones madres un soporte de Ni o Ti en forma de
rejilla, las cuales se descomponen en el interior de una mufla.
Otra forma que se ha utilizado frecuentemente es aquella
denominada “teflon bonding” que consiste en aglomerar el oxido
con teflon. Los oxidos son semiconductores y en muchos casos

es necesario el uso de aditivos de conductividad.



« Estabilidad Electroguimica

Uno de los parametros mas importantes en la eleccion de
oxidos mixtos, lo constituye su estabilidad, ya que es necesario
asegurar gque el potencial de electrodo sea estable durante todo
el proceso electroquimico.

La estimacion de la “durabilidad” es un dato dificil de obtener a
menos que se realicen evaluaciones después de largos

periodos de utilizacion.



Sin embargo, se dispone de ensayos acelerados que permiten
evaluar la estabilidad de un material de electrodo. Su utilidad
esta directamente relacionada con la pérdida mecanica de la
capa activa (erosion), con la formacion de oxidos mal
conductores derivados de la subcapa o del soporte metalico
(pasivacion) y con degradacion del material activo debido al
uso, ya sea por modificacion anddica de los defectos o por la

reduccion catodica de la capa de oxidos.



Debido a la importancia de las reacciones electrocataliticas que
ocurren en el catodo (p. €j., reduccion del O,), la reduccion del
material activo debe considerarse. Las espinelas de manganeso
son compuestos muy interesantes debido al elevado potencial
de reduccidon del Mn en medio acido. Aunque en medio alcalino
este potencial disminuye bastante. La incorporacion de iones Li*
a la estructura espinela, Li,.Zn, ,Mn,O,, tiene por efecto eliminar
gradualmente la distorsion estructural. La reduccion de la
distorsion permite obtener un oxido, cuya fase cubica presenta

mayor estabilidad.



La reactividad catddica de oOxidos de manganeso y cobalto
Mn,Co,,0O, sintetizados a 400°C que se caracterizan por no
presentar estequiometria, ha sido explicada en terminos de la
cantidad del par Mn3*-Mn4* presente en la estructura. En efecto,
la Figura 6 muestra la relacion lineal entre la carga por gramo y

este parametro.

Figura 6. Carga por unidad de masa a 10
MmA de corriente Iimpuesta versus la
cantidad del par Mn3*-Mn#*,




« Electrocatalisis.

Debido a la gran cantidad de factores que pueden ser
considerados como responsables de la actividad
electrocatalitica es dificil obtener generalizaciones validas.

Entre las variables experimentales se encuentran, Ia
composicion quimica, numero de sitios activos, meéetodo de
sintesis, temperatura de recocido, cristalizacion, defectos
estructurales, conductividad, momento magnético, orden de
reaccion, naturaleza y concentracion del electrolito, temperatura

de la solucion, etc.



Si se quisiera seleccionar el mejor electrocatalizador, debiera
considerarse la pequena pendiente de Tafel y la elevada
densidad de corriente de intercambio. Sin embargo, ello es muy
dificil, consecuencia de los distintos de meétodos de sintesis
utilizados por diferentes investigadores. Como ilustracion, las
Tablas 3 y 4 muestran los parametros cinéticos del
desprendimiento de O, y de reduccion del O, sobre algunos
oxidos mixtos considerando el método de sintesis y la

composicion como unicas variables.



Tabla 4. Parametros cineticos del desprendimiento de oxigeno

Gxido | Bttt by mVidec O o1 |Sintesiumet,
b, mV/dec |OH o H® |Sintesis/Ref.

CoOy  [KOH |60 [N |T/[8]
C030, (10%Li) [KOH |60  [176  |T/8]
12 |SP/[99.187]

MFe,04(M=Ni,
Mg, C

Lag.oMMnO; | N: 0.6-0.65 [C/[8]
M=Ca, K, Sr.

1 fons

SP/[101]
DTS/[186]

1.2
1.
DTS/[8]
.95
1.3




Tabla 4. Parametros cineticos de la reduccion de oxigeno.

Guide | sctrtin |by mvidec | QI el | Statestamet.
Oxido Electrolito |b; mV/dec |OH o H™ |Sintesis/Ref.

Cos0s  |KOH 60  [%»  |SP/[I88]
NiC0,0, KOH DTS/[8]
NiC0,0, KOH |60  |%»  [SP/I8S]

La 14Sr:MnO; |NaOH MF/[8
Lap 7Srp3Co00;., | KOH , DTS/[8
Lag 3Sry7 Co0;., | KOH DTS/[8]
Lag gBay-Co0s5., | KOH DTS/[8]
Lay sBay sCo05., | KOH , DTS/[8]
La Ni; Co,O; MF/[8]
LaNiO; DTS/[8]
Cu;: Mn,_ 04 5-17- T /[186]
(x=0, 0.1, 0.2,

0.3,0.4)




 Propiedades Electrocataliticas

Perovskitas

La particular importancia de estos compuestos radica en su uso
como materiales ceramicos apropiados para las elevadas
temperaturas, la posibilidad de fabricar polvos de alta area
especifica, que por su estructura sirven de anfitrion para la
Intercalacion y electrocatalizador porque presenta pares rédox
en su superficie.

Las perovskitas mas estudiadas con fines electrocataliticos
corresponden a los sistemas manganatos (AMnQO;), cobaltatos
(AC00O,), ferratos (AFeO;) con diferentes grados de

sustituyentes.



Comunmente, los sitios A son ocupados por elementos de
transicion interna, especialmente Ilantano, el cual es
reemplazado parcialmente por elementos alcalino térreos (Ba,
Sr y Ca). Ocasionalmente, se han preparado manganatos
dopados en sitios B, con reemplazo parcial de Mn por Cr,
ademas, de otras deficitarias en oxigeno.

La conductividad eléctrica puede variar en un rango importante
como consecuencia de la variacion de la estequiometria. Este
parametro es muy importante en electrocatalisis de oxidos, es
linealmente dependiente de la densidad del seno de la
perovskita, la cual a su vez es fuertemente dependiente del

grado de sinterizacion del método de sintesis.



ESpinelas

Los Oxidos con estructura espinela mas estudiados con fines
electrocataliticos son los derivados de los o6xidos Co;0,
(cobaltitas) Mn;O, (manganitas) y en menor numero Fe,O,
(ferritas). Las reacciones electroquimicas que despiertan mas
Interées en electrocatalisis son las de desprendimiento y

reduccion del oxigeno.



Uno de los factores que mas influyen en la actividad
electrocatalitica de las espinelas, es el area superficial de los
electrodos. Esta es susceptible a ser mejorada controlando el
metodo de sintesis. Se ha logrado aumentar en 10 veces el
factor de rugosidad de cobaltitas de niguel y cobalto obtenidas
por nebulizacion reactiva, con el agregado de un nitrato
alcalino a la solucion de nitratos precursores el cual no sufre

descomposicion térmica ni se incorpora en la red cristalina.



Co;0,

El comportamiento electroguimico de oOxidos derivados de
Co;0, también ha sido investigado muy recientemente con
miras a establecer su estabilidad quimica al someter a los
electrodos a un sobrepotencial o para obtener informacion

respecto a la distribucion ionica en la red.



Mn;0O,

La determinacion del area superficial ZIA en electrodos de
manganitas de cobre, Cu,Mn,_,0O, con 0 < x < 0,4, en peliculas
obtenidas por nebulizacion reactiva y en electrodos fabricados
mezclando polvos de la espinela con grafito ligado con teflon,
Indicd que el tamano de la particula fluctia entre 0,5y 0,8 nmy
el area electroguimicamente activa por unidad de masa varia

entre 1.300 y 2.200 cm? mg-*.



Fe;O,

Se ha investigado la oxidacion de espinelas de cobre y hierro
Cu,Fe; ,O, con 0 <x =<1y Cu,Fe; 0,5 con d <0, sintetizadas
mediante medidas térmicas, DTG y DSC. Para las espinelas
estequiomeétricas sintetizadas, se encontro que el contenido de
cobre determina el niumero de cationes oxidables, 1-x, por mol
de ferrita. Se observaron tres fendmenos de oxidacion
correspondientes a Cu+ en sitios B (130°C), Fe?* en sitios B
(180°C) y Cu* en sitios A (240°C) en estrecha relacion con la

distancia cation-oxigeno de cada cation oxidable.



En las espinelas no estequiomeétricas, la oxidacion reveld una
ganancia de masa mayor que la calculada con 1-x
correspondiente a iones cobre intersticiales cuya temperatura
de oxidacion (> 3000°C) fue superior que la de los iones Cu* en
sitios A.

Ferritas espinelas de manganeso (Mn,Fe; , O,; x =0; 0,5; 1,0 y
1,5) fueron sintetizadas a 70°C por el método de precipitacion,
para ser utilizadas como anodos de oxigeno. Los electrodos
fueron preparados como peliculas sobre un substrato de niquel

pintando con un pincel, seguido de un sinterizado a 400°C



