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REZUMAT

Teza de doctorat este structurata pe 5 capitole si contine studiile efectuate pe un numar de 6 perovskiti ai cobaltului cu
structura stratificata de tip 112 si 114, referitoare la sinteza si caracterizarea acestora. Compusii studiati au fost: YBaCo,Os si
CaBaCo,0s cu structura stratificata de tip 112, respectiv YBaCo40O7, YBaFe,C0,075, Y5CagsBaCo,407 si CaBaCo4O7.

Capitolul | prezintd un studiu riguros de literaturd in care sunt prezentate elemente structurale si proprietati
semnificative ale perovskitilor cobaltului cu structura stratificata de tip 112 si 114. Este evidentiatad capacitatea neobisnuita de
acceptare/cedare a oxigenului a acestor compusi.

Capitolul 11 descrie metodele de preparare si caracterizare a perovskitilor cobaltului utilizate in cadrul cercetarilor.
Pentru perovskitii stratificati ai cobaltului de tip 112 si 114 studiati, corelarea proprietatilor structurale si morfologice cu
proprietatile electrice si electrochimice constituie metoda de studiu utilizatd in partea experimentala a tezei.

Capitolul 111 contine rezultatele obtinute in studiile pe compusii de tip 112. Se prezintd o caracterizare completa si
complexad a perovskitului Y-112 prin analizd morfologica, studii termice si electrochimice Tn medii electrolitice apoase. De
asemenea, se studiazd influenta substitutiei ionului trivalent (Y3+) cu un ion divalent, alcalino-pamantos, Ca*, asupra
comportarii electrochimice si a capacitatii de acceptare/cedare a oxigenului 1n structura perovskitica.

Capitolul 1V este structurat pe 4 subcapitole in care sunt redate studiile pe perovskitii stratificati de tip 114. Pornind
de la perovskitul Y-114 s-au realizat substitutii ale ionului de Y** cu ioni de Ca®* si a ionilor de Co®" cu ioni de Fe**. Sunt
prezentate mecanismele proceselor care au loc la oxidarea, respectiv reducerea acestor compusi in mediile electrolitice alcaline
si neutre. De asemenea, este prezentatd comparativ eficienta metodelor termice, chimice si electrochimice pentru oxidarea
perovskitilor studiati.

Capitolul V prezinta concluziile generale asupra rezultatelor cercetarii cu evidentierea obiectivelor urmarite si a
elementelor de noutate.

Dezvoltarea tehnologica in ritm exponential din ultima parte a secolului al XX-lea suprapusd pe fondul unei tot mai
accentuate crize a resurselor naturale existente la nivel mondial, a avut ca rezultat solicitarea de noi materiale cu proprietati
ofere o posibilitate continua de adaptare la noile cerinte ale tehnologiei, au atras atentia oxizii metalelor tranzitionale cu
structura de perovskit.

Compusii oxidici ai cobaltului cu structura de perovskit, denumiti in literaturd cobaltati, au fost studiati cu interes in
ultimul deceniu datoritd proprietatilor lor specifice, care le propun ca materiale adecvate pentru reactoare chimice, membrane
de separare de oxigen, catalizatori de oxidare, catozi in pile de combustie, senzori de gaz etc. Avantajul de a prezenta pentru
aceeasi compozitie structuri diferite, ordonate sau dezordonate, le oferd acestor compusi proprietati fizice si chimice
semnificative pe baza cérora pot fi recomandati pentru diferite utilizari.

o lunga perioada de timp cercetarile s-au concentrat mai mult pe etapa de obtinere si caracterizare structurala a acestor compusi
oxidici, apoi pe determinarea si analiza proprietatilor fizice (magnetism, superconductivitate, etc.) si pe chimia perovskitilor,
electrochimia isi are un loc distinct, bine conturat in obtinerea si posibilitatea de utilizare a acestui tip de compusi.

Perovskitii cobaltului cu structura stratificata de tip 112

Structura perovskitilor stratificati ai cobaltului de tip 112 cu formula generald LnBaCo,0s.5; sau RBaCo,0;.; este
dependenta atat de continutul de oxigen, cat si de numarul de oxidare al ionilor de cobalt, intilnindu-se trei cazuri, prezentate
schematic in figura 1 [1].

Insertia oxigenului in cobaltati transforma structura initiald a acestuia intr-o structura cristalind care poate fi descrisa
ca fiind o secventd ordonata de straturi suprapuse de forma: [CoO,]-[BaO]-[C00,]-[LnO;] de-a lungul axei cristalografice ¢
[2,3]. Modificarea structurii compusilor LnBaCo0,0s.5 este dependentd nu numai de continutul de oxigen din perovskit ci si de
temperatura.

Conductivitatea electricd a acestor materiale este o proprietate fundamentald. Aceasta se realizeaza printr-un
mecanism complex care implica conductivitate electronica si ionica ca urmare a prezentei simultane a deficitului de electroni si
a vacantelor de oxigen din structura cristalind a acestor materiale.

Un alt aspect important in studiul acestor perovskiti il constituie posibilitatea de substitutie sau de dopare a acestora;
astfel se produc distorsiuni in reteaua cristalina a cobaltatilor stratificati de tip 112, care vor influenta atat proprietatile electrice
si magnetice ale acestora, cat si procesul de acceptare/cedare a oxigenului in si din structura perovskitica.

Datorita locurilor vacante ale oxigenului, a flexibilitatii structurale, a posibilitatii de a-si transforma structura

stratificati pot fi utilizati in aplicatii electrochimice.
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Fig. 1. Structuri cristaline ale cobaltatilor stratificati RBaCo0,0s,5 pentru cele trei cazuri, cdnd numarul mediu
de oxidare al ionului de cobalt este: a) +2,5; b) +3 si ¢) +3,5 [1].

Perovskitii cobaltului cu structura stratificata de tip 114

Structura hexagonala perovskitica de tip 114 a fost descrisd pentru prima datd de catre Mueller-Buschbaum pentru
oxidul mixt LnBaZnzAlO- [4], ulterior descoperindu-se cé aceeasi structurd caracterizeaza o serie de perovskiti ai cobaltului
cu formula generald LnBaCo40; (unde Ln = Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu si Y) [5,6], recent adaugandu-se si CaBaCo,O;.
Acesti cobaltiti apartin unei clase de magneti cu frustrari geometrice, proprietatile lor magnetice, electronice si termoelectrice
fiind obiectul studiilor mai multor cercetdtori. Cu toate acestea, existd incd o ambiguitate in determinarea exactd a structurii
cristaline a acestora in ceea ce priveste incadrarea intr-un grup de simetrie spatiald, aceasta putdnd fi hexagonala P63mc,
descrisa pentru HoBaCo40, [7] sau trigonala P31c pentru YbBaCo,0; [8]; aceste detalii despre aranjamentul spatial al atomilor
nu afecteaza in mod semnificativ descrierea globala a structurii cobaltatilor de tip 114.

Proprietatile cobaltatilor din seria LnBaCo,0; sunt datorate in special elasticitatii structurii cristaline ale acestora, ca
efect al valentei mixte a ionilor de cobalt [9,10]. Studiile efectuate pe acest tip de perovskiti stratificati cu structura de tip 114
prezinta un comportament neobisnuit privind capacitatea de acceptare/cedare a oxigenului in structura cristalind a acestora.
Capacitatea de absorbtie/desorbtie a oxigenului este influentatd de metoda de preparare a acestor compusi si de fluxul gazos
utilizat in tratamentele termice.in procesul de acceptare/cedare a oxigenului o caracteristici importanta este capacitatea lor de a
se adapta din punct de vedere structural excesului de oxigen, indiferent de tipul simetriei retelei cristaline: hexagonald sau
ortorombica.

Tn figura 2 sunt prezentate pozitiile din structura cristalind a cobaltatilor stratificati Ln(R)BaCo040-.5 unde exista
probabilitatea cea mai mare sa fie localizate vacantele de oxigen. Acestea se afla in straturile Kagome notate cu Col. Un
numar mare de vacante de oxigen in structura contribuie la existenta unui flux ridicat de oxigen. Structura stratificata si spatiile
largi existente intre straturi faciliteaza incorporarea oxigenului.
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Fig. 2. Pozitionarea vacantelor de oxigen in structura stratificata a Fig. 3. Fragmente structurale ale YBaCo0,404(a) si
Ln(R)BaCo,0,.;5[10]. YBaCo,Og (b) [11].

Din punctul de vedere al retelei cristaline globale a cobaltatilor stratificati de tip 114, adsorbtia atomilor de oxigen
suplimentari produce distorsiuni semnificative ale structurii cristaline ortorombice sau hexagonale initiale si aparitia unor
straturi ondulate. Chmaissem si colab. au aratat cd atomii de oxigen suplimentari sunt ordonati intr-o superstructurd cu o
unitate de celuld dublatd in care au loc deplasari considerabile ale atomilor de oxigen de pe pozitiile initiale. YBaCo,4Og
formeaza o superstructurd ortorombicad mare in raport cu YBaCo,40- [11,12]. Simplificat sunt prezentate in figura 3 fragmente
structurale pentru YBaCo,0; (a) si YBaCo4Og (b), putdndu-se observa deplasarea drastica a unor atomi de oxigen si a
celordoud noi pozitii pentru atomii de oxigen acceptati in structura cristalina [11]. Modificarile dimensiunilor unitatii de celula
cristalind au loc ca urmare a rearanjarii atomilor de oxigen in reteaua cristalind ca urmare a excesului de oxigen, rezultand
diferite structuri distorsionate fata de structura initiala in functie de continutul de oxigen suplimentar (in exces).

Din seria cobaltatilor stratificati de tip 114, compusul YBaCo,O;prezintad o structurd destul de flexibild si poate
accepta diverse substitutii de cationi [12-15] cum ar fi: substitutia Y** cu Ca”" si substitutia ionilor de Co cu Fe, Ni, Zn, Al si
Ga.



Substitutia chimica are ca scop in primul rand cresterea stabilitatii structurii de tip 114 la temperaturi ridicate in flux
de oxigen prin cresterea temperaturii de descompunere a perovskitului. S-a demonstrat ca elementele care substituie cobaltul
nu afecteaza absorbtia oxigenului si prezenta lor in structura perovskitica are ca efect imbunatatirea stabilitatii YBaCo4O7 in
tratamentul termic sub flux de oxigen. De asemenea, se indica faptul ca, stabilitatea sporita este datoratd proprietatilor chimice,
cum ar fi taria legaturilor si stabilitatea starii de oxidare a substituentului si, mai putin, dimensiunilor fizice ale acestor ioni.

Interesantd este substitutia posibila intre ionul trivalent Y** cu ionul divalent Ca*"; cu toate ci printr-0 astfel de
substitutie volumul celulei elementare creste, ionul de Ca®* fiind putin mai mare decat Y**, stabilitatea scade usor. Aceasti
diferentd in cazul de substitutie cu cation isovalent a fost atribuita atractiei coulombiene slabe in legatura cation-oxigen[14].
lonul Ca?* este raportat ca singurul cation bivalent, care poate inlocui complet ioni R®* in structura Ln-114 [16]. Aceasta
substitutie non-echivalentd creste valenta medie a ionilor de cobalt si produce o serie de schimbari a structurii cristaline, a
proprietatilor magnetice si a procesului de adsorbtie a oxigenului.

Pentru perovskitii stratificati ai cobaltului de tip 112 si 114, corelarea proprietatilor structurale si morfologice cu
proprietatile electrice si electrochimice constituie metoda de studiu utilizatd in aceasta teza.

Metodele de caracterizare si analiza utilizate in partea experimentala a acestei teze sunt clasificate in functie de scopul
urmarit si etapa cand au fost utilizate. Pentru caracterizarea compozitiei, structurii si puritatii perovskitilor sintetizati si utilizati
in studiile electrochimice s-au utilizat: difractia de raze X (XRD) si analizele termogravimetrice (TG) si EDAX.

Investigarea morfologiei electrozilor s-a realizat prin microscopie electronicd de scanning (SEM) si prin analize
BET.Studiile comportarii electrochimice ale perovskitilor studiati au avut la baza metode specifice: voltametrie liniara si
ciclica, metoda dreptei Tafel utilizata In studiile cinetice, metode crono-electrochimice (studiul variatiei potentialului in circuit
deschis, cronoamperometrie, cronopotentiometrie si cronocoulometrie), spectroscopie de impedanta electrochimica. Continutul
de oxigen din perovskitii cobaltului de tip 114 a fost determinat prin metoda titrarii iodometrice.

Studii efectuate pe compusul YBaCo,0s

Comportamentul termic al compusului YBaCo,0s in flux de aer au fost alese pentru a favoriza adsorbtia oxigenului Tn
perovskit si implicit cresterea numarului de oxidare global al ionilor de cobalt din structura acestuia cu consecintd directd In
cresterea numdarului de atomi de oxigen (d) din YBaCo0,0s.5. Cresterea masei probei de aproximativ 1% n intervalul 300 -
420 C, corespunde unei cresteri de circa 4 g/mol perovskit Y-112, adica cresterea continutului de oxigen de la § = 0 initial, in
proba supusa analizei termice, la J = 0,25. Acest exces de oxigen adsorbit din fluxul de aer n care s-au efectuat determinarile
este la jumatate din valoarea maxima preconizatd (6 = 0,5), rezultate mai bune, cel mai probabil s-ar putea obtine fie prin
modificarea vitezei de incélzire, daca tratamentul are loc tot in flux de aer, fie prin efectuarea acestuia in flux de oxigen.

Studiul comportérii electrochimice a YBaCo,0s S-a efectuat in medii alcaline si neutre urmarindu-se Tn special
posibilitatea de intercalare electrochimica a oxigenului in reteaua cristalind a acestui perovskit.
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Fig. 3. Voltamograme ciclice pe YBaCo0,05 - KOH 1M. Fig. 4. Voltamograme ciclice pe YBaCo,0s - Na,SO,4 0,5M.

Pentru a se putea evidentia totalitatea proceselor care au loc la interfata electrod perovskitic YBaCo,0s — KOH 1 mol
L s-au trasat votamograme ciclice la viteze de polarizare mici (figura 4). Pornind de la OCP in sens anodic se observa picul
anodic (2) corespunzitor oxidarii ionilor Co(ll) din YBaCo,0s la Co(lll), conform reactiei electrochimice: Co" — Co'" + e~
Polarizarea electrodului spre valori mai pozitive ale potentialului de peste 0,25 V/Ag/AgCl favorizeazd degajarea oxigenului
(3) pe suprafata electrodului. Baleierea in sens invers scoate in evidentd un curent limitd catodic de micad intensitate (4)
corespunzitor reducerii oxigenului remanent pe suprafata electrodului si intre cristalitele de YBaCo0,0s. Palierul catodic (5)
corespunde reducerii ionilor de Co(III) la Co(II) iar la potentiale mai negative pe suprafata electrodului se desfasoara reactia de
degajare a hidrogenului (6). La scanarea inapoi spre OCP se observa picul (1), destul de pronuntat, la o valoare a potentialului
de -0.75 V/Ag/AgCl, caracteristic oxidarii hidrogenului adsorbit pe suprafata electrodului.

Reactia globala (1) care descrie comportarea acestui perovskit in solutie de electrolit alcalin este:

YBaCOZO5 +0HO < YBaC0205+5 + 6/2H20 +de” (1)

fiindu-i asociate cele doua reactii de degajare anodica a oxigenului (2) si degajare catodica a hidrogenului (3):
4HO_ Ad 02 + 2H20+ 4e> (2)
2H,0+ 2¢" > H, + 2HO’ (3)

Similar cu determinarile efectuate in mediu alcalin pentru studiul comportarii electrochimice in mediu neutru s-au
trasat voltamograme ciclice la diferite viteze de polarizare cuprinse intre 500 si 0,5 mV s™ in solutie de Na,SO,4 0,5 mol L™. Tn
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figura 4 se poate observa ca la scanarea de la -2,0 V in sens anodic, inca de la primul ciclu, apare un pic (1) asociat procesului
electrochimic de oxidare a hidrogenului adsorbit in reteaua de oxid mixt sau superficial adsorbit pe durata prepolarizarii. Cand
potentialul devine mai pozitiv, se inregistreaza un palier (2) care poate fi corelat cu reactia de oxidare a ionilor de cobalt(ll)
(Co" — Co" + ). La potential mai pozitiv, de peste 2,0 V/Ag/AgCl, cresterea curentului (3) este asociatd numai cu reactia de
degajare a oxigenului. La scanarea in sens invers a potentialului pe voltamograma ciclicd, se inregistreaza un curent catodic de
intensitate scazuta (4), corelat cu reducerea oxigenului remanent de la suprafata electrodului, in porii electrodului si in spatiile
interstitiale dintre cristalitele de Y-112. Cand potentialul electrodului devine mai negativ, in jurul -1.1 VV/Ag/AgCl, apare un
pic catodic (5) datorat reducerii ionilor Co(IIl). La potential mai negativ, cresterea curentului (6) este determinat de reactia de
degajare a hidrogenului.

Comportarea electrochimica a compusului In mediu neutru este descrisa de reactia globald (4), care descrie procesul
anodic de oxidare in sensul 1 al reactiei, respectiv procesul catodic de reducere a acestuia Tn sens invers 2. Reactiei globale Ti
sunt asociate cele doua reactii de degajare anodica a oxigenului (5) si degajare catodica a hidrogenului (6) in electrolit neutru.

1
YBaCo,0s + 6H,0 < —YBaC0,0s.; + 26H" + 28¢” (4)
2H20 > 02 + 4H+ + 4e (5)
2H™+ 26" o H, (6)

Din datele obtinute in studiile cronoamperometrice si cronocoulometrice si din determinarile variatiei excesului de
oxigen introdus in perovskit prin oxidare electrochimicd, se poate calcula, utilizand programul Origin, prin fitare polinomiala
sau prin extrapolare, timpul necesar oxidarii complete perovskitului prin metode electrochimice.

Tabelul 1. Duratele de timp necesare oxidarii compusului YBaCo,0s.; la diferite valori ale excesului de oxigen o.

Oxidare/Reducere electrochimici 5t=[(())fg]5 5;502"%11 5
Ex=-025V 62,5 133
E,=0,00V 31 65,5
Numarul de oxidare mediu al ionilor de cobalt 2,75 3

Formula stoechiometrica YBaC0,05 25 YBaCo0,055

Ereg =-0,75V 19,4 38,5

Numarul de oxidare mediu al ionilor de cobalt 2,75 2,5
Formula stoechiometrica YBaC0,05 25 YBaCo,05

Reversibilitatea proceselor de oxidare-reducere electrochimica a perovskitului Y-112 si implicit capacitatea sa de
cedare-acceptare a unei anumite cantitati de oxigen in structura cristalind pana la = 0,5 poate fi demonstrata prin cicluri

succesive de polarizare anodica si catodica la interval de timp constant (figura 5).
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Fig. 5. Cicluri de cronoamperograme pentru oxidarea-reducerea perovskitului Y-112 timp de 5 min (a), respectiv 10 min (b).
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Acest comportament reversibil la oxidare-reducere electrochimica in mediu alcalin este caracteristic tuturor
perovskitilor studiati in aceasta teza, cu structura stratificata de tip 112 si 114.
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In cazul utilizarii unui electrod oxidat electrochimic, la polarizarea pornind de la OCP in sens anodic pana la valoarea
de +2.70V/Ag/AgCl, este posibil ca ionii de Co(III) de la interfata electrod/electrolit sa se oxideze pana la Co(IV) (2). Trebuie
mentionat cd, la acest numar de oxidare, ionii de cobalt nu sunt stabili, reducandu-se cu usurinta la scanarea in sens invers a
domeniului de potential, cel mai probabil procesul de reducere (2') suprapunandu-se cu reducerea oxigenului adsorbit pe
suprafata electrodului (figura 6).

Substitutia ionilor de Y** cu ioni de Ca®* cu formarea perovskitului CaBaCo,0s,;

Studiile voltametrice preliminare au aratat cd, atit in mediu alcalin, cit si neutru, intr-un domeniu larg de potential
cuprins intre +2,5 si -2 V/Ag/AgCI, electrodul de Ca-112 se comporti ca un material suport, singurele procese care au loc sunt
cele de degajare a oxigenului si hidrogenului pe suprafata electrodului. Compusul Ca-112 nu participa la reactiile de electrod,
pastrandu-si stoechiometria initiald din etapa de preparare [17]. Acest comportament se poate explica atat prin morfologia
suprafetei prezentatd anterior, cat si prin faptul cd la polarizare anodica, ionii de Co®* din perovskit se oxideaza foarte greu si
numai in anumite conditii la Co®, iar la polarizare catodica cantitatea de electricitate care traverseazi interfata nu este suficient
de mare incat si initieze procesul de reducere al acestora la ioni de Co?". Astfel, s-a demonstrat necesitatea unei etape initiale
de activare a suprafetei electrodului, prin prepolarizare catodica la potentialul de -1,00V/Ag/AgCl pentru reducerea unei parti
din ionii de Co®*

Tn mediu de electrolit neutru, Na,SO, 0,5 mol L™, dupa activarea suprafetei la viteza de polarizare de 50 mV s se
reuseste separarea picurilor corespunzitoare proceselor care au loc la interfata CaBaCo,0s — Na,SO, 0,5 mol L™. Pe
voltamograma ciclica prezentata in figura 7a, trasata pornind de la OPC se constata ca, la polarizarea anodica a interfetei, apare
un picul anodic (1) atribuit oxidarii Co" — Co"' + ¢, ionii de Co" formati in etapa de activare, urmat de un palier de curent
limita (2) si la potentiale mai pozitive de reactia de degajare a oxigenului (3).
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Fig.7. Voltamograme ciclice pe electrod de CaBaCo,0s, la viteze de polarizare:50 mV s (a) si 10 mV s™ (b).

La parcurgerea domeniului de potential in sens invers, se inregistreaza un curent catodic de mica intensitate (4),
datorat reducerii oxigenului remanent pe suprafata electrodului. La deplasarea potentialului electrodului de lucru spre valori si
mai negative, se inregistreaza picul catodic (5), asociat procesului de reducere Co'"' + e — Co". La valori mai negative, incepe
degajarea hidrogenului pe suprafata electrodului de lucru (6).In figura 7b, pe palierul anodic se evidentiaza aparitia palierului
de oxidare 3 si a palierului curentului limita 4, acestea putind fi atribuite procesului de oxidare Co"' — Co" + €, sau oxidarii
Co" — Co" + e din interiorul compusului, suprafata electrodului fiind complet oxidata.

Studii efectuate pe compusul YBaCo,0;

Un factor care influenteaza cinetica procesului de oxidare este morfologia suprafetei, care a fost analizata prin
microscopie electronica de scanning. Din analiza micrografiilor SEM pentru electrodul de Y-114 (figura 8) se observa ca
electrodul are o structurd poroasd datoratda aglomerarilor de cristalite, ceea ce echivaleaza cu o suprafatd specifica mare. De
asemenea, numarul mare de pori existenti in interiorul electrodului ceramic, conduce la existenta canalelor care favorizeaza
absorbtia/desorbtia oxigenului si creeaza o concentratie mare de ioni superficiali activi.

200 hm = Signal A = InLens

Signal A = SE2 Slgm!A Inlens

ag= 100KX | ) W= Smm Apedture Size = 30.00 ym ge KX | W= Smm Aperture Size = 30,00 ym Mg 2oakX WD= 5mm Apeure Size = 30,00 ym

Figura 8. Micrografii SEM ale compusului YBaCo040; dupa preparare.

Comportamentul termic al compusului YBaCo,0- a fost investigat Tn flux de oxigen pentru a se studia capacitatea de
acceptare/cedare a oxigenului in structura acestui perovskit. in intervalul cuprins intre 240 si 400 C are loc o crestere a masei
oxidului mixt de aproximativ 1%, pana la 360°C, ca urmare a adsorbtiei oxigenului din fluxul gazos in structura perovskitica
(conform reactiei: YBaCo,4O; + 6/20, — YBaCo0,0,.;) avand loc usoare distorsiuni ale structurii cristaline a compusului,
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comportament ce defineste capacitatea de acceptare a oxigenului de catre compusii perovskitici ai cobaltului cu structura de tip
114 (figura 9).
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Fig.9. Variatia masei YBaCo,O; in timpul incalzirii cu o viteza

- - - _ _1
de 5 K/min T flux de oxigen. Fig.10. Voltamograme ciclice pe YBaCo,0;-5mV s™.

Incercirile preliminare au aritat ci viteza de polarizare la care se obtine separarea picurilor corespunzitoare
proceselor care au loc la interfata YBaCo,0; — KOH 1mol L™ este de 5 mV s™. Din voltamogramele redate in figura 10
(5 cicluri), trasate pornind de la potentialul in circuit deschis (OCP) se constatd cd, la polarizarea anodicd a interfetei
YBaCo0,0; — KOH 1 mol L™, apare un pic anodic (2) la o valoare a potentialului de aproximativ -0,10 VV/Ag/AgCl atribuit
oxidarii Co" — Co" + €. La potentiale mai pozitive devine vizibild ramura care corespunde reactiei de degajare a
oxigenului (3). La parcurgerea domeniului de potential in sens invers, se inregistreaza un curent catodic limitd de mica
intensitate (palierul 3°), datorat reducerii oxigenului remanent pe suprafata electrodului de lucru, inclusiv in porozitati si in
spatiile libere dintre cristalitele de YBaCo,O;. La deplasarea potentialului electrodului de lucru spre valori mai negative, se
inregistreaza un pic catodic pronuntat (2) la o valoare a potentialului de -0,55 V/Ag/AgCI asociat procesului de reducere Co"'
+ e — Co". La valori si mai negative, incepe degajarea hidrogenului adsorbit pe suprafata electrodului de lucru.Scanarea
potentialului de lucru in sens anodic pana la OCP conduce la obtinerea picului (1) la o valoare a potentialului de aproximativ -
0,32 V/Ag/AgCl, datorat procesului de oxidare a hidrogenului adsorbit pe suprafata electrodului de lucru.

Conform mecanismului propus, la polarizarea anodici a electrodului de YBaCo,0;, activitatea oxigenului (O%) in
stratul superficial devine mai mare decét activitatea din masa oxidului. Acest gradient de activitate determind difuzia
oxigenului de la suprafata spre interior, concomitent cu oxidarea ionilor de Co(Il) la Co(IlI) din regiunea adiacenta suprafetei.
Difuzia oxigenului spre interiorul cristalitelor se desfasoara cu vitezd mult mai mica decat transferul de sarcina sau difuzia
ionilor de hidroxid din solutie la interfata [18-20]. )

Cof(ll) Co(ll) C?(III) C?(III) C;(lll) C;(Ill)
-2e — 0
!
Co(lln) ? Co(lln) Co(lln Co(lll)
—

Fig. 11. Mecanismul propus pentru oxidarea electrochimicd a YBaCo40- Tn mediu alcalin:

a) oxidarea ionilor de Co(II) de la suprafata electrodului; b) formarea legaturilor ionice intre ionii HO" si ionii Co(III) de la suprafata
electrodului; c) eliminarea unei molecule de apa si rearanjarea structurald a compusului YBaCo40.5; d) difuzia oxigenului in interiorul
electrodului de lucru;l I | 11 linteractiuni preponderent ionice.

Prin urmare, procesul de oxidare electrochimica a Co(II) la Co(III) consta de fapt in insertia unor atomi de oxigen in
reteaua cristalind la YBaCo4O;. In consecintd, in timpul oxidarii reteaua cristalind se compacteazi, ingreunand difuzia
ulterioara a oxigenului. Acesta este motivul pentru care oxidarea Co(II) la Co(III) nu poate fi completd, asa cum s-a constatat §i
in cazul oxidarii chimice cu oxigen molecular [18]. Difuzia ionilor de O in masa cristalitelor, determina aparitia unor sarcini
pozitive superficiale, care vor fi compensate de ionii de hidroxil care ajung la interfatd prin difuzie. Prin eliminarea unei
molecule de apa intre ionii de hidroxil vicinali, se formeaza un nou ion de oxigen 07, care va difuza in masa oxidului. Dac
potentialul electrodului este suficient de pozitiv, ionii de hidroxil se descarca cu degajare de oxigen: 4OH — O, + 2H,0 + 4e".

Conform mecanismului prezentat, la polarizarea anodica a electrodului de lucru, dupa depasirea OCP, procesul de
oxidare a ionilor de Co(II) este controlat de etapa de transfer de sarcind. La potentiale mai pozitive, devine lentd etapa de
difuzie a ionilor de hidroxil din solutie la interfata. Acest lucru a fost demonstrat si de spectrele de impedantd electrochimica.

La polarizare catodica, asa cum a fost mentionat anterior, in cazul in care potentialul electrodului este suficient de
negativ, va incepe reducerea ionilor de Co (I11). Acest lucru va genera un exces de sarcini electrice negative la interfata, care va
favoriza migrarea ionilor O% spre solutia de electrolit. in interiorul dublului strat interfacial, ionii de O% reactioneazi cu
protonii din moleculele de apa vecine forméand ioni HO™. Procesul de reducere a ionilor de Co(IIl) este controlat, inca de la
inceput, de difuzia ionilor de oxigen din interiorul electrodului spre interfata.

Mecanismul propus pentru procesul de reducere este prezentat in figura 12 [18-20].
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Fig. 12. Mecanismul propus pentru reducerea electrochimica a
YBaCo0,07,; Tn mediu alcalin: a) reducerea ionilor Co (l11) de la
interfata electrodului; b) interactiunea anionilor de oxigen 0% cu

moleculele de api; c) extragerea ionilor H* din moleculele de apa
si rearanjarea perovskitului in structura initiald de dinaintea
oxidarii electrochimice; @ - sarcind necompensati

Mecanismul procesului global de oxidare prin metode

in masa de oxid mixt. Viteza de difuzie a oxigenului este mult

spectroscopie de impedanti electrochimica [21,22].

Acceptarea unui exces de oxigen (J) de pand la 1,5 ioni/celuld elementara, are ca efect doar distorsionarea structurii
cristaline elementare a compusului Y-114 fara distrugerea acesteia. Se observi ci efectul inserdrii de ioni O suplimentari in
celula cristalind a Y-114 este cresterea volumului celulei elementare, acesta avand o valoare dublad pentru cazul prezentat
(figura 14), ceea ce pune in evidenta atat flexibilitatea structurii cristaline stratificate a perovskitului studiat cat si capacitatea
crescuta a acestuia de o accepta/ceda oxigen, ceea ce 1l recomanda pentru utilizarea in diferite domenii practice ca material

pentru stocarea oxigenului, ca membrana permeabild de oxigen s

Co(ll) Co(ll) o(lll) Co(lll)

H_ _H H_ _H +2H0
o o o -
o(lll) Co(lll) o(lll) Co(ll!)
-H0
d.
@ N7,

Co(lll), Co(lll) l Co(lll)l I Co(lll)l

Fig.13. Mecanismul propus pentru oxidarea electrochimica a
YBaCo,0- in solutii de electrolit neutru: a) oxidarea ionilor de
Co%" de la interfata electrodului; b) aditia de molecule de ap la

noii cationi de Co®* formati; ¢) eliminarea ionilor de H'; c)
eliminarea de molecule de apa si rearanjare structurala a
compusului YBaCo4O; d) difuzia ionilor de oxigen;
r| | | | | - interactiune preponderent ionica.

electrochimice a Co (II) la Co (III) in solutie apoasa neutra,
prezentat Tn figura 13.Astfel activitatea oxigenului din stratul superficial devine mai pronuntatd in comparatie cu activitatea
oxigenului din masa de oxid mixt. Acest gradient de activitate determina difuzia oxigenului de la suprafata compusului Y-114
mai scazutd in comparatie cu transferul de sarcind sau difuzia
ionilor hidroxil din solutia de electrolit spre suprafata electrodului.Conform mecanismului prezentat, la polarizare anodica,
dupa OCP, procesul de oxidare este controlat de etapa de transfer de sarcina; acest lucru este confirmat si de spectrele de

au ca anod in pilele de combustie.
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Fig.14. Spectrul de raze X al Y-114 preparat (a) si oxidat prin

Au fost determinate experimental prin titrare iodometricd continutul de oxigen si valenta medie a ionilor de cobalt din

60 80
2-Theta scale (°)

tratament termic (b); Inserat: parametrii celulei elementare

probe de Y-114 oxidat prin diferite metode, rezultatele obtinute fiind prezentate comparativ in tabelul 2.

Tabelul 2. Continutul de oxigen si valenta medie e ionilor de cob

alt din compusul Y-114 dupa oxidare.

Timp _Num{lr de-
Metoda . oxidare mediu a ) YBaCo0,074;5
oxidare S
ionilor de cobalt
Dupa preparare - 2,255 0.01 YBaCo,070;
Tratament termic la 300°C - 2,900 1,35 YBaCo0,0g3
. o Se distruge

Tratament termic la 850°C - - 1,75 structura Y-114

Oxidare chimica in NaClO + KOH 4 saptamani 3,000 15 YBaCo,045

Oxidare electrochimica in KOH, E,, = 0,50 V 24 ore 2,650 0,8 YBaCo,O74

Oxidare electrochimica in Na,SOy, Eyy = 0,50 V 24 ore 2,500 0,5 YBaCo,0;5




Studii efectuate pe compusul Y,5CagsBaCo,0;

Interesul din punct de vedere electrochimic pentru acest compus si argumentarea pentru studiile prezentate Tn
continuare, sunt justificate tocmai de modificarea valentei medii a ionului de cobalt de la valoarea de +2,25 in YBaCo40- la
valoarea de +2,375 in Y(5CaysBaC0,0;. Cresterea valorii valentei medii a ionilor de cobalt din structura perovskitului nou
sintetizat are ca efect teoretic o scddere a capacitatii maxime de acumulare a oxigenului in structura perovskiticd, numarul
maxim de atomi de oxigen putand ajunge la 8,25 In Y 5CagsBaC0,0.; fata de 8,5 in YBaCo407.s, iar scopul tezei si implicit a
studiilor efectuate pe acesti compusi a fost atat caracterizarea lor prin metode electrochimice, cat si studii privind capacitatea
de acceptare-cedare a oxigenului Tn structura lor.

Valorile duratelor de timp necesare pentru oxidarea compusului Y,sCaysBaCo,0,.;5 la diferite valori ale lui ¢ pana la
Jmax 1N mediu alcalin sunt prezentate in tabelul 3 iar Th mediu neutru n tabelul 4.

Tabelul 3. Duratele de timp necesare oxidarii compusului Y 5CagsBaC0,405,5in mediu alcalin, prin metode electrochimice.

. e w t[ore t [ore t [ore t [ore t [ore
Ocxidare electrochimica 6=[ 0,2]5 5=[ 0]5]0 5=[ 0]7]5 5[= 1, (_]) 5max[: 1?25
Exx=0,25V 6,5 13,8 21 28,5 35,5
Eox=0,65V 1,9 3,7 55 7,2 8,8
Numarul de oxidare mediu al ionilor de cobalt 2,5 2,625 2,75 2,875 3
Reducere electrochimica
Ereq =-0,50 V 1,9 4,1 6,2 8,2 10,4
Numarul de oxidare mediu al ionilor de cobalt 3 2,875 2,75 2,625 2,5
Tabelul 4. Duratele de timp necesare oxidarii compusului Y 5Cao5BaC0,404.5in mediu neutru, prin metode electrochimice.
. e e« t [ore t[ore t [ore t [ore t [ore
Oxidare electrochimica 6=[ 0,2]5 6=[ 0,5]0 6=[ 0,7]5 5[= 1,3 5max[: 1?25
Ex=0,25V 46 94,5 142 190 237
Ex =050V 16,5 35 53 71 90
Ex=0,75V 11,5 25,5 39 53 62
Ex =100V 6,5 15 23,5 32 40
Ex=125V 3,6 8,5 14 19 25
Numarul de oxidare mediu al ionilor de cobalt 2,5 2,625 2,75 2,875 3

Studii efectuate pe compusul YBaCo,Fe,075

S-a ales substitutia a 2 ioni de cobalt din structura Y-114 cu 2 ioni de fier in principal din considerente care tin de
sinteza compusului. Alegandu-se ca metoda de sinteza reactia in stare solida in flux de aer, ionii de fier introdusi in reteaua
cristalind a Y-114 vor avea numarul de oxidare +3 [23]. Datele de literaturd prezinta faptul ca pentru a avea in structura
perovskitilor de tip 114 ioni de fier la numarul de oxidare +2, procesul de calcinare la temperaturi ridicate trebuie sd se
desfagoare in atmosferd controlatd (Ar sau Ar+5%H,) cu un continut de oxigen extrem de scédzut, pentru a Tmpiedica oxidarea
fierului sau a ionilor de Fe(ll) la ioni Fe(lll), proces care are loc cu usurinta in prezenta oxigenului. Compusul preparat prin
aceastd metoda are formula YBaCo,Fe,O75s. in celula elementara sunt doi ioni de cobalt aflati la numarul de oxidare +2 si doi
ioni de fier la numarul de oxidare +3. Continutul de oxigen este de 7,5 atomi/celuld elementara fiind posibila cresterea acestuia
prin metode termice, chimice si electrochimice cu un atom de oxigen, iar in unele conditii chiar cu mai mult, daca ionii de
cobalt si fier din structura vor fi oxidati la +4, desi aceasta cifra de oxidare este instabila.
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Fig. 15. Voltamograme ciclice pe YBaCo,Fe;O75 - KOH 1IM.  Fig. 16.VVoltamograme ciclice pe YBaCo,Fe,0;5 - Na,S0O4 0,5 M.

Trasarea voltamogramelor ciclice in mediu alcalin, la o vitezi foarte mica de 0.5 mV s™ (figura 15) pune in evidenta
existenta a doud procese electrochimice (1) si (1'), care au loc pe palierul de potential cuprins intre 0,10 si 0,50 V/Ag/AgCI.
Desi am fi tentati sa afirmam ca au loc doud procese electrochimice distincte, in realitate ambele paliere caracterizeaza acelasi
proces si anume oxidarea ionilor de Co(II) la Co(Ill) la suprafata electrodului (1) si in interiorul acestuia (1'). Viteza de
polarizare foarte micd si cantitatea mare de electricitate care traverseaza interfata, suficienta pentru a oxida cvasi-total ionii de
Co(Il) de la suprafata electrodului, permite difuzia ionilor de oxigen 07, prin microcanale si oxidarea ionilor de cobalt(Il)
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aflati in masa electrodului. De asemenea, prin compararea dimensiunii picului (6) corespunzitor oxidarii ionilor Fe(Il) cu
palierele anodice (1) si (1') corespunzatoare oxidarii ionilor de Co(I) si cu picul (4) atribuit reducerii ionilor trivalenti de fier si
cobalt, ne indreptateste sd afirmdm cd in mediu alcalin, la viteze de polarizare mici, procesul anodic descris de echilibrul:
Co" — Co" + &', este favorizat Tn detrimentul procesului descris de echilibrul: Fe" < Fe""' + ¢,

Tn figura 16 sunt prezentate voltamogramele ciclice (5 cicluri) trasate la viteza de polarizare de 100 mv s, pe electrod
de YBaCo,Fe,;075 in solutie de Na,SO,4 0,5 mol L2.Din analiza acestora se observi ca, la polarizare anodica apare domeniul
de oxidare(1) in care are loc oxidarea ionilor de Co(Il) din structura perovskitului la ioni de Co(IIl), urmatd de un palier de
curent limita, notat cu (2) in reprezentirile grafice. in cazul curbelor trasate pe electrod proaspit introdus in solutie se observi
ca valoarea densitatii de curent corespunzatoare palierului (2) descreste cu cresterea numarului de cicluri parcurse fiindca
interfata electrod perovskit solid/electrolit nu a avut timp sa ajunga la echilibru, in timp ce pe electrod echilibrat in solutie de
electrolit acest palier este bine conturat, voltamogramele fiind practic suprapuse. Deplasarea potentialului spre valori mai
pozitive aduce interfata in domeniul in care are loc degajarea oxigenului pe suprafata perovskitului (3). La parcurgerea
intervalului de potential in sens invers, se observa aparitia unui curent catodic relativ mic, care corespunde reducerii oxigenului
remanent pe suprafata electrodului, urmat de palierul (5) caracteristic, asa cum s-a explicat si in cazul comportarii in mediu
alcalin, reducerii ionilor trivalenti de cobalt si fier. Se observa ca acest palier este impartit in doua regiuni: cea pe care are loc
reducerea ionilor (5) si palierul de curent limitd (5') corespunzitor acestor procese; la valori mai negative decat -
1,75V/Ag/AgCl incepe procesul de degajare a hidrogenului pe suprafata electrodului (6). Baleierea potentialului inapoi spre
OCP indica aparitia picului pronuntat (7), caracteristic oxidarii ionilor de Fe(II) la ioni de Fe(ll1).

Valorile duratelor de timp necesare pentru oxidarea la dpax2 = 0,5 si dmax = 1, respectiv reducerea la dpax2 = 0,5 si la
stoechiometria initiald a compusului YBaCo,Fe,0 5.5 (dmin = 0), Tn mediu alcalin sunt prezentate n tabelul 6, iar in mediu
neutru n tabelul 7.

Tabelul 5. Duratele de timp necesare oxidarii si reducerii compusului YBaCo,Fe,0- 5.5 in mediu alcalin.

Oxidare electrochimici t [ore] Formula t [ore] Formula
Omax2 = 0,5 stoechiometrica Omax =1 stoechiometrica
Eox = 0,25 V/Ag/AgCI 2750 5250
Eo = 0,50V/Ag/AGC] 250 YBaC0aFe.0g0 480 | ' BaCOFe0ss
o t [ore] Formula t [ore] Formula
Reducere electrochimica Omax2 = 0,5 stoechiometrica Omin="0 stoechiometrica
Ereq =-1,10 V/Ag/AgCl 107 YBaCOZFEZOg,O 210 YBaCOZFeZO7’5
Tabelul 6. Duratele de timp necesare oxidarii si reducerii compusului YBaCo,Fe,0- .5 in mediu neutru.
Oxidare electrochimici t [ore] Formula t [ore] Formula
Omax2 = 0,5 | stoechiometrica Omax =1 stoechiometrica
E, =1,00 V/Ag/AgCl 123 YBaCOZFEZO&o 210 YBaCo,Fe,0g55
o t [ore] Formula t [ore] Formula
Reducere electrochimicd Omax2 = 0,5 | stoechiometrica Omin="0 stoechiometrica
Ered = -1,00 V/Ag/AgCI 71 YBaCo,Fe,0s, 137 YBaCo,Fe,0;5

Studii efectuate pe compusul CaBaCo,0;

Pe un electrod de CaBaCo40; + 15% C, s-au trasat voltamogramele ciclice (5 cicluri) la o viteza de polarizare de
0,5 mV s, prezentate n figura 17, pe care se pot evidentia mult mai bine cele 7 procese caracteristice care au loc la interfata
Ca-114/electrolit alcalin [24].

Asa cum s-a prezentat anterior, oxidarea compusului CaBaCo,0O; la CaBaCo,0;.; este posibila prin trei metode:
tratament termic, oxidare chimici si oxidare electrochimica. in tabelul 7 sunt prezentate comparativ rezultatele obtinute pentru
continutul de oxigen, precum si valenta medie a ionilor de cobalt din compusul Ca-114, dupa oxidarea prin aceste metode.

80 T T T T T T T T T —~ 49000 T T T T T T T T T
CaBaCo,0_ +15%C g
KOH 1M‘ ' ‘ § 45000 M68_x1_20081022.54dm
60 - R 2 M68CH 20081031 .xml
dE/dt=0.5 mV/s S 41000
J
37000
40 |- . £
. 5 33000
i =
E 20l | )
- 25000
ok 3 21000
17000 | et/
20 - . 13000
6 9000
-40 I L L ) L L L I I 293 300 307 314 321 328 335 342 349 356 363
-12 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08
E [V] vs Hg/HgO 20 (®
Fig.17. Voltamograme ciclice (5 cicluri) pe electrod de Fig.18. Comparatie intre spectrele de raze X al perovskitului
CaBaCo,0; - 0,5 mV s™. CaBaCo,0; si CaBaCo,07s.

Din analiza comparativi a spectrelor de raze X al compusului preparat CaBaCo,0O; cu cel al formei oxidate
CaBaCo,0O; 5 (figura 18), se observa ca prin oxidare chimica sau electrochimica, structura distorsionata a Ca-114 ca urmare a
substitutiei ionilor de Y** cu ioni de Ca?*, se reorganizeazi in structura standard 114, caracteristici compusului Y-114.
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Tabelul 7. Continutul de oxigen si valenta medie a ionilor de cobalt din compusul Ca-114 dupa oxidare prin diferite metode
obtinute prin titrare iodometrica.

Tim Numar de
Metoda oxi da?e oxidare mediu a 0 CaBaCo0,0,;
ionilor de cobalt
Dupa preparare - 2,50 -0,01 CaBaC0,405 99
Tratament termic la 300°C - 2,63 0,25 CaBaCo040725
. o Se distruge

Tratament termic la 700°C - - 1,22 structura Ca.114

Oxidare chimica in NaCIO + KOH 4 saptamani 2,78 0,55 CaBaC0,40; 55

. A _ 100 ore 2,67 0,33 CaBaC0,40733

Oxidare electrochimica in KOH, E., = 1,00 V 200 ore 281 0.62 CaBaC0,074

Structura destul de flexibila a compusului YBaCo,O7 a permis substitutii de cationi, cum ar fi substitutia ionilor de
Y* cu Ca" ¥ a ionilor de Co® cu Fe**. Interesul din punct de vedere electrochimic si argumentarea studiile efectuate, a fost
justificat de modificarea valentei medii a ionului de cobalt care influenteaza, atat capacitatea maxima de acumulare a
oxigenului Tn structura perovskitica, cét si procesul reversibil de acceptare-cedare a oxigenului.

Studiile de impedanta electrochimica au scos 1n evidentd faptul cd procesele de oxidare si reducere electrochimica a
acestor compusi oxidici sunt controlate atat de etapa de transfer de sarcind, cat si de reactia chimica. Valorile rezistentei la
transfer de sarcind determinate pentru reactia de reducere sunt sensibil mai mari decat cele obtinute in timpul oxidarii, ceea ce
arata ca 1n afinitatea pentru oxidare a perovskitilor din seria 114 este mai pronuntatd decat cea pentru reducere, atat in mediu
alcalin, cat si neutru, fapt observat si prin voltametrie ciclica.

Avantajele utilizarii electrolitului neutru s-a evidentiat cel mai pronuntat in cazul perovskitului YBaCo,Fe,O75s.

Datele experimentale obtinute recomanda utilizarea perovskitilor de tip 112 si 114 studiati pentru urmatoarele aplicatii
practice: membrana separatoare pentru oxigen - permeabilitatea electrochimica a oxigenului in perovskitii cobaltului -
separarea oxigenului de puritate ridicata, oxidarea partiald/totala a hidrocarburilor usoare, prepararea componentelor pilelor de
combustie de tip SOFC si IT-SOFC.

Contributiile originale se refera la:

- studiul comportarii electrochimice a unor perovskiti ai cobaltului cu structura stratificata de tip 112 si 114 in medii alcaline si
neutre, punandu-se in evidenta procesele care au loc la interfata electrod/solutie de electrolit;

- studiul capacititii de oxidare a perovskitilor studiati prin metode electrochimice;

- studii privind reversibilitatea proceselor de oxidare/reducere electrochimica a acestor perovskiti;

- utilizarea electrolitului neutru in studiile electrochimice ale perovskitilor;

- determinarea excesului de oxigen introdus Th compus prin metode electrochimice;

- determinarea duratelor de timp necesare oxidarii compusului la diferite valori ale excesului de oxigen J;

- caracterizarea comportarii electrochimice ale perovskitului Th medii apoase prin spectroscopie de impedanta electrochimica;

- propunerea unor mecanisme de reactie pentru oxidarea si reducerea perovskitilor Tn mediile electrochimice alcaline si neutre.
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