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THERMOANALYTISCHE UND KALORIMETRISCHE 
UNTERSUCHUNG VON CoOOH UND CoOOD 

D. Petzold 

BERGAKADEMIE FREIBERG, SEKTION CHEMIE, DDR-92 FREIBERG, 

(Eingegangen am 6. October 1984) 

Hydrothermally synthesized CoOOH and CoOOD were characterized by chemical, X-ray 
and thermal analysis. The thermal decomposition leads to Co304, H20(g ) or D20(g ) and 
02 in a one-step reaction typical for hydroxides. The decomposition temperature depends 
on the partial pressure of the gaseous reaction products. High-temperature calorimetric 
studies allowed determination of the standard enthalpy of formation ~BH2~98 (CoOOH: 
--456-+3; CoOOD: --455 +- 3 kJ tool -1) and the standard enthalpy of the decomposition 
reactions. 

Cobalt(l l l)-oxidhydroxid, CoOOH, entsteht durch Oxydadon yon festem Co(OH) 2 
[1, 2], bei anodischer oxidation von Cobalt [3, 4], durch Langzeitbehandlung yon 
frisch gef~lltem Cobalt(l l l)-hydroxid in Wasser bei 100 ~ [5, 6] und hydrothermal 
unter erh6htem Druck bei Temperaturen bis ca. 250 ~ [7 bis 10]. R6ntgen- und 
neutronendiffraktometrische, infrarotspektroskopische sowie Elektronenbeugungs- 
unter-suchungen [2, 5, 6, 12 bis 17] fShrten zu detaillierten Kenntnissen 5ber die 
Struktur yon CoOOH und CoOOD [2, 6, 13, 16]. Die bei thermischer Behandlung 
unter Luft ab ca. 250 ~ einsetzende Zersetzung des CoOOH zu Co30 4 war Gegenstand 
spektroskopischer und thermoanalytischer Untersuchungen unter morphologischen 
[18, 19, 20] sowie reaktionskinetischen [21 bis 29] Gesichtspunkten. Den relativ 
umfangreichen Untersuchungen zur Preparation, Struktur und dem Reaktionsver- 
halten, stehen nur wenige Angaben ~ber thermodynamische Stoffdaten gegen~ber. 

Auf der Grundlage kalorimetrischer Untersuchung der Bildungsreaktion von 
Co(OH) 3 aus Co 2+ und CIO1- in w~ssriger L6sun9 berechneten Brizke 
und Kapustinski [30] die Standardbildungsenthalpie ABH~98 (Co(OH) 3) = 

= -  741 kJ tool -1 .  Nach Angaben von Latimer [31] ist ABH~98 (Co(OH) 3) = 
- 731 kJ mo1-1 und in Verbindung mit einem gesch~tzten Wert fSr 
S~98 (Co(OH) 3) = 8 4  J K -1 mot -1 die Freie Standardbildungsenthalpie von 

Co(OH)3:ABG~98 = -  597 kJ mo1-1. G/Shr [4] ermittelte rechnerisch hieraus fSr 

CoOOH:ABG~98 - 360 kJ tool -1 und findet in prinzipieller Best~tigung aus 

Potentialmessungen /kBG~98 (CoOOH)=- -370+6 kJ mo1-1. Burilew [32] be- 
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rechnete auf der Basis ABH~98 (Co(OH) 3) = -- 732 kJ mo1-1 und unter Annahme 
der Bildungsreaktion von CoOOH durch Abspaltung von 1 H20(/) aus Co(OH) 3 die 
Standardbildungsenthalpie fiir CoOOH zu &BH~98 = - 435 kJ mo1-1 . Auf der Basis 
yon thermogravimetrischen Messungen und der Auswertemethode von Stepin [43] 
ermittelte Avramov [33] ARH=-t- 170+1 kJ mo1-1 ffir die von 1 Mol CoOOH zu 
Co304 fiJhrende Zersetzungsreaktion. Ursache for den geringen Datenumfang und 
deren Unsicherheiten sind in Schwierigkeiten der Preparation definierter Substanzen 
und ihrer thermochemischen Vermessung zu sehen. Dies bezieht sich besonders auf 
die Formel- und Phasenreinheit der fiJr Berechnungen bisher verwendeten Basis- 
substanz "Co(OH)3" [7, 34]. 

Zielstellung dieser Arbeit ist die experimentell abgesicherte Ermittlung der 
Standardbildungsenthalpie ABH~98 von CoOOH und CoOOD. Grundlage hierfiJr 
ist die kalorimetrische Bestimmung der Standardreaktionsenthalpie ~RH~98 der 
zu Co304 f{Jhrenden 

6 CoOOH -+ 2 Co304 3- 3 H20(g ) -t- I/2 02 (1) 

6 CoOOD ~ 2 Co304 -t- 3 D20(g ) 3- 1/2 02 (2) 

Zersetzungsreaktionen der st6chiometrisch, strukturell und vom Reaktionsverhalten 
definierten Verbindungen CoOOH bzw. CoOOD. 

Substanzpr~iparation und -charakterisierung 

Zur Herstellung yon CoOOH wurde nach [7, 8, 35] durch partiellen, simultanen 
NaCIO2- und NaOH-Zusatz zu Co(NO3)2-L6sung bei pH = 3.5 amorphes "Co(OH)3" 
frisch gef~llt, aus der Mutterlauge isoliert und sorgf~ltig gewaschen. Nach Aufschl~im- 
mung der noch feuchten Substanz in O2-freiem Wasser und Einstellung auf pH = 3.5 
erfolgte eine hydrothermale Behandlung yon 4 Stunden bei 200 ~ Isolation, Trock- 
nung und Aufbewahrung unter Luftabschlui3. CoOOD wurde nach gleicher Verfahrens- 
weise unter Einsatz ausschliel~lich D-haltiger bzw. wasserfreier Substanzen (NaCIO2, 
DCI, NaOD, D20, CoCI 2) und hydrothermaler Behandlung des amorphen "Co(OD)3" 
unter pD = 3.3 von 4 Stunden bei 200 ~ gewonnen. 

R6ntgendiffraktometrische Untersuchung erbrachte fiJr CoOOH und CoOOD ein- 
deutig und ausschlieglich das Interferenzsystem der von Kondraschew und Feodorowa 
[5] angegebenen Kristallstruktur. Lediglich im Fall des isotypen CoOOD war die 
Co304-1nterferenz hkl 220 im Ansatz ~iber dem Untergrund erkennbar. 

Die chemische Analyse (Co-Gehalt: elektrolytisch; formale Oxydationszahl yon Co: 
jodometrisch; H20 bzw. D20: P205-Absorption; GILihverlust; [35]) wies die Sub- 
stanzen in nachstehender Summenformel aus: 

CoOOH: CoO 1.500• (H20)0.52-+0.02 

CoOOO: COO1.495_+0.006 (D20)0.48+_0.02 
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F~r CoOOD betr~gt das D/H-Verh~ltnis 0.93+0.01, bestimmt aus dem Brechungs- 
index des bei der Zersetzung abgegebenen FISssigproduktes. 

Thermoanalytische Untersuchung 

Die Charakterisierung des Reaktionsverhaltens von CoOOH und CoOOD erfolgte 
thermoanalytisch mittels eines Ger~tes Derivatograph Typ Q bei quasiisothermer 
Arbeitsweise (Funktionsprinzip [11]) unter Verwendung von Labyrinth- und Teller- 
tiegel im N2-Strom. (Bedingungen: Einwaage ca. 350 mg; TG-Bereich 50 mg; T-Bereich 
bis 500~ Steuerprogramm max. 0.5 mg/min, max. 2.5 K/min). 

Die in den Bildern 1 und 2 dargestellten Ergebnisse gestatten folgende Aussagen: 
1. Der thermische Abbau von CoOOH erfolgt bei quasiisothermer Arbeitsweise in 

selbstgenerierter Atmosphere (Labyrinthtiegel) unter nahezu Gleichgewichtsbedin- 
gungen nach einer anf~nglich geringen "0berhitzungserscheinung" praktisch isotherm 
in einer Stufe bei ca. 265 ~ Ab einem Zersetzungsgrad yon ca. 75% weicht die Abbau- 
kurve ohne die Ausbildung einer definierten zweiten Stufe von der Isotherme ab. 
Das bedeute, dal~ fiJr die Restzersetzung zur Gew~hrleistung einer bestimmten Abbau- 
geschwindingkeit eine kontinuierlich steigende Temperatur erforderlich ist. Die Dis- 
kontinuit~it beim CoOOH-Abbau wurde bereits von Avramov [23, 28] und O'Brien 
[26] beobachtet und basierend auf der kinetischen Analyse yon DTA- und DTG- 
Kurven als 2-Stufigkeit des Prozesses bzw. Wechsel im Mechanismus (Keimbildung 
und Kristallwachstum gefolgt yon Phasengrenzreaktion) beschrieben. Eine plausible 
Erkl~rung dieser Erscheir)ung, die beim Abbau zahlreicher Hydroxide, Oxidhydroxide 
und Schichtsilikate auftritt, k6nnte auch hier in dem yon Freund [36, 37] formulierten 
Dehydroxylierungsmechanismus zu sehen sein. Hiernach liegen aus statistischen 
GriJnden ab einem bestimmten Zersetzungsgrad im Gitter nur noch isolierte OH- 
gruppen vor. Eine weitere H20-Bildung setzt Protonenumlagerung voraus, die mit 
st~ndig zunehmendem OH-Abstand h6here Temperaturen erfordert bzw. die H20- 
B ildu ngsgeschwindigkeit senkt. 

Die Zersetzung yon CoOOH zu Co304 kann summarisch als Einstufenreaktion 
angesehen werden, da kein definiertes Zwischenprodukt auftritt. 

2. Bei thermischer Behandlung yon CoOOH unter Verwendung eines Tellertiegels 
ist die Abbaukurve infolge ver~nderter Gasphasenzusammensetzung (PH20 sehr 
klein) bei im Prinzip gleichem Verlauf um ca. 10 K nach niederer Temperatur ver- 
schoben. 

3. Zwischen CoOOH und CoOOD bestehen im Abbauverhalten keine grunds~tz- 
lichen Unterschiede. Aus der Untersuchung unter selbsterzeugter Atmosph~ire 
(Labyrinthtiegel ~- Bild 1) sowie aus thermoanalytischer Untersuchung unter dyna- 
mischen Temperaturbedingungen sind Hinweise zu erhalten, dab die Temperatur des 
Hauptzersetzungsgebietes von CoOOD (ca. 255 ~ gegeniJber CoOOH um ca. 10 bis 
15 K niedriger liegt. Dies deutet auf eine gering niedrigere thermische Stabilit~t des 
CoOOD hin, was den strukturellen Vostellungen nicht widerspricht. 
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4. Im Bereich bis 220 ~ ist in allen F~llen lediglich in geringem Umfang die De- 
sorption yon w&ihrend der Preparation aufgenommenem H20 zu beobachten. Eine 
Abbaustufe tritt  nicht auf. 

5. In den Bildern 1 und 2 sind zum Vergleich die unter identischen Bedingungen 
erhaltenen Abbaukurven f~ir isoliertes und getrocknetes "Cobalt(l l l)-hydroxid" 
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{Bruttozusammensetzung: Co203 �9 2 H2O) eingezeichnet, aus denen die Untersch]ede 

zum Produkt CoOOH deutl ich werden. 

Im Gebiet bis 220 ~ erfolgt eine H20-Abspaltung, deren Umfang und Temperatur- 

lage stark yore H20-Partialdruck liber der sich zersetzenden Substanz abh~ngig ist. 

Im Falle der quasiisobaren Arbeitsweise (Labyrinthtiegel) stellt sich bei ca. 220 K 

eine isotherme Abbaustufe ein, die in Form und Umfang der der CoOOH-Zersetzung 
ungef~hr entspricht, jedoch um ca. 45 K nach niedriger Temperatur verschoben ist. 

Analog sind die Verh~ltnisse bei Arbeitsweise mit  Tellertiegel. Hierbei ist erkenntl ich, 

dab sich die H20-Abgabegebiete weir starker iJberlappen. 
Auch aus diesen Beobachtungen wird deutlich, dab das m6gliche Zwischenprodukt 

des thermischen Abbaus unter Luf t  yon r~ntgenamorphem "Coba l t ( l l l ) - hyd rox id "  

(of t  auch als Cobal t ( l l ( ) -ox idhydrat  der Form Co20 3 - x H2O bezeichnet) nicht mi t  

deF Phase CoOOH identisch ist. 
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Kalorimetrische Untersuchung 

395 

Mef~verfahren 

Die Bestimmung der Standardbildungsenthalpie ABH~)98 erfolgte auf der Grundlage 
T des mittels Einwurfkalorimetrie [38] bestimmten W~rmebedarfs AMH298, der zur 

0berfiJhrung von CoOOH bzw. CoOOD von 298 K nach der Reaktion (1) bzw. (2) 
in Co304, H20(g ) bzw. D20(g ) und 02 bei Temperatur T erforderlich ist. Zur Er- 

mittlung von AMHT98 kam ein Hochtemperaturkalorimeter 1500 der Fa. Setaram, 
Lyon (Frankreich), best~ickt mit einem W~rmefluEdetektor mit Pt/PtRh-10-Ther- 
mos~ulen, zum Einsatz (Beschreibung vgl. [38]). SubstanzformkSrper (ca. 40 mg) 
wurden mit 298 K (Jber eine Schleuse in den Mel~tiegel des auf MeEtemperatur T 
eingestellten Detektors unter schwacher N2-SPi]!ung eingeworfen. Auswertebasis war 
das elektronisch integrierte W~rmeflul~signal. Dessen Eichung erfolgte vor und nach 
jeder Substanzmessung in analoger Einwurftechnik mittels Pt-Formst~icken unter 
Verwendung der Cp(T)-Funktion fiJr Platin nach [39]. Die Ergebnisse AMH~98+s 
in J g-1 (Substanz) sind die aus 3 Messungen resultierenden Mittelwerte mit der 

Standardabweichung s der Einzelmessung. 
AIs Me6temperatur T wurde 800 bzw. 900 K gew~hlt, da in diesem Temperatur- 

gebiet Co304 thermisch stabil ist. 

Meflergebnisse und Auswertung 

Tabelle 1 gibt eine 0bersicht der f~Jr CoOOH bzw. CoOOD erzielten Mel3werte 

T (Position (1) und (3)). Der Mel~wert kann entstanden gedacht werden AMH298 
aus der Reaktionsenthalpie der bei 298 K ablaufenden Reaktion (1) bzw. (2) und der 

Tabelle 1 Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchung (Temperatur- 
angaben in K) 

Pos. Dimension CoOOH CoOOD 

900 1 (1) AMH298 J g- (Substanz) 928 (s = _+ 7) 

(2) ARH~98 kJ mol - ]  xx 39.2_+0.7 

800 ] (3) AMH298 J g- (Substanz) 836 (s = -+8) 

(4) ARH2~98 kJ mol - ]  xx 39.5-+0.7 

(5) ARHQ298 kJ mo1-1 x 236+4 

(6) ABH2G98 kJmol - I  xx --456-+3 

779 (s = -+ 7) 

34.6 -+ 0.8 

208 + 5 

- 455_+3 

Bezug: x; molarer Formelumsatz nach Gleichung (1) bzw. (2) 
xx; 1 Mol CoOOH bzw. CoOOD. 
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Enthalpie, 

/kMHT98 = /kRH~98 4-a" z&HT98 (00304) 4- 

4-b �9 AHT98 (H20(g) bzw. D20(g )) 4-c" AH2T98 (02 ) 

die notwendig ist, um Co304, H20(g ) bzw. D20(g ) und 02 yon T =  298 K auf T 
zu erhitzen. Die Enthalpiedifferenzen (H T ---H298) yon Co304 [39], H20(g) [40] 
bzw. D20(g ) [40] und 02 [40] sind bekannt. Damit ist die Standardreaktionsenthalpie 

ARH~98 

1. bezogen auf 1 Mol CoOOH bzw. CoOOD (Position (2) und (4) oder 
2. bezogen auf den molaren Formelumsatz der Reaktionen (1) bzw. (2) (Posi- 

tion (5)) 

zu berechnen. 
Unter Verwendung der Standardbildungsenthalpien ABH~98 fiJr 

Co304 ( - 8 8 8 + 8  kJ mo1-1 [41]), H20(g ) (--241.9 kJ mo1-1 [40]) 

bzw. D20(g ) ( -  249.2 kJ mo1-1 [40]) 

wird in der Folge die Standardbildungsenthalpie fiJr 1 Mol CoOOH bzw. CoOOD 
zug~nglich (Position (6)). 

Die angegebenen Ergebnisfehler beinhalten die statistischen Fehler der kalori- 
metrischen und chemisch-analytischen Untersuchung und die Schwankungsbreite der 
Standardbildungsenthalpie f~ir Co304 nach [41]. Die Standardbildungsenthalpien f~ir 
H20(g ) und D20(g ) sowie alle verwendeten Cp(T)-Funktionen sind sehr genau be- 
kannt, ihre Fehler gehen nur unwesentlich in die Endergebnisse ein. 

Diskussion 

1. Die mit definierter Substanz experimentell gefundene Standardbildungsenthalpie 
fur 1 Mol CoOOH /kBH~98 = -- 456-+3 kJ mo1-1 liegt um ca. 20 kJ mo1-1 h6her als 
der yon Burilew [32] auf der Basis von Annahmen berechnete Wert. 

2. Ein Unterschied in den Standardbildungsenthalpien f(Jr CoOOH ( - 4 5 6 + 3  
kJ mo1-1) und CoOOD ( -  455+3 kJ mo1-1) ist statistisch nicht erkennbar. Dieses 
Ergebnis steht mit den festgestellten nur geringen Unterschieden im thermischen 
Abbauverhalten (isotherme Abbaukurve) sowie den Kristallgitterdaten in 0berein- 
stimmung. 

3. Die endotherme Standardreaktionsenthalpie der CoOOH-Zersetzung (+ 236+4 
kJ mo1-1) ist im Vergleich zu der CoOOD-Zersetzung (+ 208+5 kJ mo1-1) gr6~er. 
Der Unterschied ist statistisch stark gesichert (t-Test: t >  t (0,999, 2)). Auf Grund 
der praktischen Identit~t der Standardbildungsenthalpien von CoOOH und CoOOD 
ist die Ursache hierfLir ausschliel~lich im Unterschied der Standardbildungsenthalpien 
von H20(g) und D20(g ) begriJndet. 
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Zusammenfassung -- CoOOH und CoOOD wurden definiert hydrothermal synthetisiert, chemisch- 
analytisch und r/Sntgenographisch charakterisiert sowie thermoanalytisch untersucht. 

Nach den Ergebnissen verl~uft der thermische Abbau zu Co30 4, H20(g ) bzw. D20(g ) und 0 2 
in einer fur Hydroxide typischen Einstufenreaktion. Ihre Temperaturlage ist vom Partialdruck 
der Reaktionsgase abh~ngig. 

Die hochtemperaturkalorimetrische Untersuchung erbrachte Werte f~ir die Standardbildungs- 
enthatpien ABH2098 (CoOOH: - -456•  CoOOD: - -455~3 kJ tool - t )  sowie dieStandardreak- 
tionsenthalpien ihrer Zersetzungsreaktionen. 

Pe310Me -- nonyHeHHble rHApoTepMH~eCKHM nyTeM CoOOH H CoOOD 6b=nH oxapaKTepvl3OBaHbl 
XHMHttECKHM, peHTreHo~a3OBblM H TepMHqeCKHM aHaRH3OM. TepMH'~ecKoe pa3no)KeHHe, RBJ'IRRCb 
TVIBHHHblM /],f'IR FHApOOKHCe~, npoTeKaeT B OAHy CTaAH~O C oTpaaoBaHHeM Co30 4, r-a3006pa3HblX 
H20. H~H D20 H 0 2. TeMnepaTypbl pa3JIO:,KeHHR 3aBHCRT OT nap~HanbHoro AaBJleHHR I'a3005pa3- 
HI>IX RpoAyKTOB peaKU, HH. BblcOKOTeMnepaTypHble KanOpHMeTpHqecKHe H3MepeHHR BO3BOJlHYlH 
onpeAenHTb CTaHAapTHble aHTaIlbnHH oTpa3osaHHR. 

~BH~98(CoOOH: -- 456-+3; CoOOD: - 455+-3 kJ too l -  t). 
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