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RESUMO

A busca por alternativas energéticas se faz bastante presente no cenério atual do planeta. Uma
solucdo em ascensdo sdo as células a combustivel, que tém como principio a conversao de
energia quimica, através da reacdo de oxidacdo do combustivel, em energia elétrica. Entre os
componentes principais destas células estdo os eletrodos (catodo e &nodo), o eletrdlito, os
interconectores e selantes. Este trabalho teve como objetivo principal desenvolver materiais
catddicos a base de cobaltita de célcio dopada com Oxido de cobre (CuQ). Para tal, pos de
composicdo Caz.xCuxC040g.5 (0 < x <0,2) foram obtidos utilizando o0 método dos precursores
poliméricos (método Pechini) modificado pelo uso de gelatina comercial. Os pds como
obtidos foram calcinados a 900 °C por 1 h e caracterizados por difratometria de raios X
(DRX). Os parametros de rede foram determinados por refinamento Rietveld dos dados de
difracdo. A morfologia dos p6s foi analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV).
Filmes porosos foram depositados em ambas as faces de eletrdlitos a base de céria, via
serigrafia, e sinterizados a 950 °C por 2 h. A caracterizacdo eletroquimica de células
simétricas (catodo/eletrdlito/catodo) foi realizada por espectroscopia de impedancia entre 600
e 800 °C em atmosfera de ar. Os resultados de difracdo de raios X indicaram a obtencdo de
solugdes solidas CazxCo4CuxOg € até 2 % em volume de CozO4 como segunda fase. Os
valores de parametro de rede para a fase Caz.xC04CuxOg foram muito préximos aos reportados
no padrdo ICSD, confirmando a dopagem com ions Cu. A caracterizacdo morfologica de p6s
revelou a formacdo de microplacas com formato irregular e aproximadamente 2 um de
didmetro. A resisténcia especifica de area foi otimizada para a composi¢ao Caz g9C04Cug 010,

atingindo 0,84 ohm.cm? a 800 °C em ar.

Palavras-Chave: Células a Combustivel de Oxido Sélido; Catodos; Gelatina; Impedancia.



ABSTRACT

The search for alternative energy sources becomes very present in the current world scenario.
A solution on the rise are fuel cells, which have the principle chemical energy conversion
through fuel oxidation reaction into electrical energy. Among the major components of these
cells are the electrodes (cathode and anode), the electrolyte, the interconnectors and sealants.
This work aimed to develop cathode materials based on calcium cobaltite doped with copper
oxide (CuO). To this end, powders of composition CazxCuxC04095 (0 < x < 0.2) were
obtained using the polymeric precursor method (Pechini method) modified with commercial
gelatin. The as-prepared powders were calcined at 900 ° C for 1 h and characterized by X-ray
diffractometry (XRD). The lattice parameters were determined by Rietveld refinement of the
diffraction data. The powder morphology was analyzed by scanning electron microscopy
(SEM). Porous films were deposited on both faces of ceria based electrolytes, via screen
printing, and sintered at 950 °C for 2h. The electrochemical characterization of symmetric
cell (cathode/electrolyte/cathode) was carried out by impedance spectroscopy between 600
and 800 ° C in air atmosphere. The results of X-ray diffraction indicated the obtainment of
solid solutions Caz «C04CuxOg and up to 2 vol.% Co30, as a secondary phase. The values of
lattice parameter were close to that reported in the ICSD standard, confirming the doping with
Cu ions. The powders are comprised of microplates with an irregular shape measuring up to
approximately 2 um in diameter. The area specific resistance was optimized for the

composition Ca,.99C04CUg0109, achieving 0.84 ohm.cm?at 800 °C in air.

Keywords: SOFC; cathodes; gelatin; impedance.
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1. INTRODUCAO

A energia sempre foi um dos componentes primordiais para o desenvolvimento da
humanidade. No inicio das civilizagbes, 0 consumo energético era praticamente nulo e as
matérias-primas eram totalmente renovaveis. Com o passar do tempo, 0 crescimento
populacional impulsionou uma mudanca drastica nas necessidades energeticas (PACHECO,
2006) (MENEZES; PINTO, 2006).

O desenvolvimento acelerado das industrias gerou uma forte dependéncia das fontes
ndo renovaveis e o aumento da emissdo de gases poluentes (KONTOROVICH; EPOV;,
EDER, 2014) (VICHI; MANSOR, 2009) (BOSE, 2012). Devido o panorama de desequilibrio
entre consumo/exploracdo de energia, aliado a escassez do petr6leo e aos impactos
ambientais, um novo modelo sustentavel de producdo energética vem ganhando forca nas
ultimas décadas. Diversos estudos cientificos direcionados a esse modelo tém como principal
fundamento o desenvolvimento de processos que utilizem energias alternativas e renovaveis
(PACHECO, 2006) (KONTOROVICH; EPOV; EDER, 2014). Neste contexto, os dispositivos
de conversdo de energia (conversores) tém se destacado, sobretudo pela grande versatilidade
de aplicacbes, desde domésticas a industriais (BANOS et al., 2011; BOSE, 2006;
CHAKRABORTY, 2011; CHAKRABORTY; KRAMER; KROPOSKI, 2009; KROPOSKI et
al., 2010; WANG,; LISERRE; BLAABJERG, 2013). Embora ainda exista um alto custo
associado a conversdo de energia em conversores como células a combustivel e termoelétricos
(MAHATO et al., 2015) (CHOUDHURY; CHANDRA; ARORA, 2013) (NOUDEM et al.,
2008), os avancos na ciéncia e engenharia de materiais tém contribuido para reduzir o preco
da geracdo de energia nestes sistemas e otimizar a microestrutura a fim de aumentar a

eficiéncia destes materiais.

Nos ultimos 20 anos, as pesquisas em um tipo especifico de célula a combustivel,
denominada célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC, do inglés Solid Oxide Fuel Cell),
tém aumentado consideravelmente. O crescente interesse por este tipo de tecnologia é
justificado pela elevada eficiéncia energética das SOFCs em comparagéo a outros sistemas de
producéo de energia. As eficiéncias elétricas obtidas por esses dispositivos estdo em torno de
45 a 60%. A energia térmica gerada pode ser aproveitada para fazer funcionar uma turbina e a
eficiéncia teorica total (elétrica e térmica) pode chegar a 85% (MENZLER et al., 2010). A



temperatura de operacdo de uma SOFC se situa entre as mais elevadas dentre todos os tipos
de células a combustivel, tipicamente entre 500 e 1000 °C. As altas temperaturas de operacao
conferem a SOFC uma serie de caracteristicas, tais como eliminacdo do uso de metais
cataliticos preciosos, flexibilidade de combustivel e possibilidade de reforma interna,
reduzindo o custo associado com o uso de um sistema de reforma adicional (WENDT; GOTZ;
LINARDI, 2000).

A unidade béasica de uma SOFC, conhecida como célula unitaria, consiste
essencialmente de dois eletrodos porosos separados por um eletrélito denso. Os fons O
provenientes da reacdo de reducdo do oxigénio no catodo migram através do eletrélito denso
até a estrutura porosa do anodo. Chegando ao anodo, os fons O% promovem a reagdo de
oxidacdo do combustivel. Os produtos dessa reacdo sdo, corrente elétrica e agua.
Tecnologicamente, a concep¢do de uma SOFC encontra algumas limitagcdes quanto a selecao
e ao processamento de materiais, nomeadamente com relacdo a eletrélitos e eletrodos.
Durante sua operacao, a SOFC apresenta perdas energéticas relativas a cinética de reacdo dos
eletrodos e a resisténcia 6hmica do eletrolito. Nenhum destes efeitos pode ser eliminado,
entretanto podem ser minimizados pela escolha apropriada de materiais, geometrias e
condicBes de operacdo. No caso do eletrélito, as perdas 6éhmicas podem ser reduzidas
diminuindo sua espessura e/ou adotando materiais com maior condutividade ionica (SINGAL,
2004).

Células convencionais com eletrolito de zirconia estabilizada com itria (YSZ)
necessitam operar a altas temperaturas (~ 1000 °C) a fim de manter a resisténcia especifica
por area destes eletrélitos em niveis aceitaveis. Como as altas temperaturas de operagdo estdo
associadas a problemas relacionados a degradacdo de materiais e elevados custos de
fabricacdo, nos ultimos anos, grande parte dos esforcos de pesquisa tém se concentrado em
reduzir a temperatura de operacao das SOFCs para a faixa entre 600 e 800 °C, ou até mesmo
para temperaturas proximas de 500 °C. Embora a reducdo da temperatura de operacdo
minimize os custos com materiais e processos de fabricacéo, ela também favorece o aumento
na resisténcia do eletrolito e diminui as taxas das reacOes eletrocataliticas dos eletrodos. Estes
fatores resultam em reducdo da tensdo e poténcia de saida da célula. Materiais a base de
cobaltita de calcio (CazC0409.5), ttm sido propostos como catodos para células a combustivel
de oOxido solido de temperatura intermediaria (IT-SOFC, Intermediate Temperature SOFC).



Esse composto “desajustado” ¢ muito conhecido pela sua aplicagdo em materiais

termoelétricos (LI et al., 1999) (LIMELETTE et al., 2005) no qual possui boas propriedades

2
como, uma alta figura de mérito ZT (ZT = SRl

, onde, S é o coeficiente de Seebeck, 6 é a

condutividade elétrica, T é a temperatura absoluta e k é a condutividade térmica) com 6tima
condutividade elétrica (> 100 S/cm, temperatura ambiente) reportada na literatura (LIN et al.,
2007). Sua estrutura é composta por camadas intercaladas de [CoO;] e [Ca,C003.;5] com
estruturas do tipo [Cdl;] e “sal-rocha” distorcido, respectivamente, onde a Ultima possui
deficiéncia em oxigénio (NAGASAWA et al., 2009). A partir das particularidades observadas
nas camadas [CoO;] {ex.. camadas similares em supercondutores de hidratos de sddio-cobalto
(TAKADA; SAKURAI; TAKAYAMA-MUROMACHI, 2003)} a eletronica nas camadas de
transporte é bastante eficiente e principal responsavel pelas propriedades eletronicas do C349.
A partir disso, 0 C349 pode ser considerado um material em potencial para dispositivos
eletronicos que utilizam transporte de O* (NAGASAWA et al., 2009). Essas caracteristicas o

torna um material em potencial para ser aplicado como cétodo de uma SOFC.

O desenvolvimento de catodos eficientes para aplicacdo em SOFCs de alto
desempenho abrange muitos aspectos da Ciéncia e Engenharia de Materiais, incluindo sintese
guimica, processamento ceramico, propriedades mecanicas, caracterizacao elétrica e técnicas
microscopicas de caracterizacdo de materiais. Estes estudos sdo motivados pelo fato de que o
desempenho dos catodos depende da interagdo de um grande nimero de fatores, incluindo as
propriedades elétricas, a porosidade, a aderéncia com os materiais de eletrélito e o nivel de

impurezas presente.

Dentro desse contexto, este trabalho teve como objetivo principal desenvolver catodos
a base de cobaltita de célcio puro e dopado com CuO, via método dos precursores poliméricos
modificado pelo uso de gelatina.

1.1.0BJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar os efeitos da dopagem com CuO na estrutura e morfologia de p6s de cobaltita
de célcio (Caz.xCuxC040g.5, 0 <x <0,2);



e Avaliar o efeito da dopagem com CuO na microestrutura e nas propriedades

eletroquimicas (reacao de reducéo de oxigénio) de eletrodos obtidos por serigrafia.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. PANORAMA ENERGETICO MUNDIAL

No mundo moderno, a energia, essencial para o desenvolvimento social e
econdmico, tem estreita relacdo com a qualidade de vida das pessoas. A energia é definida
como a habilidade de realizar trabalho e pode ser encontrada em diferentes formas, quimica,
elétrica, térmica, mecanica, gravitacional, nuclear e etc. Além disso, ela possui a capacidade
de ser armazenada, convertida ou amplificada, dependendo da sua utilizacdo (BILGEN, 2014)
(FARIAS; SELLITTO, 2011).

A principio, as formas primitivas de obtencdo de energia eram endossomaticas, ou
seja, advinda através de cadeias ecoldgicas, a exemplo do sol como fonte priméria para 0s
processos de conversdo. Com o advento da revolucdo industrial, novas formas de geracdo de
energia tornaram-se necessarias para atender a crescente demanda energética. Com o0
surgimento dos equipamentos movidos a vapor, 0os combustiveis fésseis assumiram uma
posicdo de destaque na matriz energética mundial (FARIAS; SELLITTO, 2011) (PERES et
al., 2003).

O petroleo surgiu como uma alternativa de grande potencial energético e acabou
tornando-se rapidamente uma das matérias-primas mais cobicadas em todo o mundo. Em
1859, Edwin Drake deu o pontapé inicial para a descoberta da exploracdo do petr6leo em
profundidades superiores a 100 metros, ja que antes so era aproveitada a porcao que emergia
na superficie, viabilizando a industrializacdo do petréleo(FARIAS; SELLITTO, 2011). Na
década de 1990, com a explosdo do mercado automotivo devido o surgimento de novos
modelos da Ford, a utilizagcdo da gasolina supera a utilizacdo do querosene, fazendo com que

surgissem novas formas de beneficiamento do petréleo. Em 1930 surge a inddstria



petroquimica e com ela diversos outros subprodutos do petréleo, o tornando cada vez mais

forte no mercado mundial.

A disputa pelo mercado de petroleo passou a gerar conflitos intensos, principalmente
no Oriente Médio, detentor de grandes reservas, além de gerar impactos severos ao meio
ambiente devido a sua exploracdo (BILGEN, 2014; FARIAS; SELLITTO, 2011; PERES et
al., 2003; SAIDI; HAMMAMI, 2015). Segundo Farias e Sellito (2011), as atividades de
exploracdo podem contaminar 0 meio ambiente com gases toxicos, vazamento de solventes
organicos, emissao de calor e afetar a fauna e a flora dos ecossistemas, ocasionando alguns

dos maiores desastres ambientais ja causados pela acdo do homem.

Assim com o petroleo, a energia elétrica mudou as caracteristicas de producéo e
desenvolvimento das civilizacdes. Ela é uma fonte de energia secundaria, obtida a partir de
diferentes formas de energias primarias, capaz de entregar aos usuarios finais, energia através
de extensas redes de distribuicdo(SAIDI; HAMMAMI, 2015). A matriz energética de geracéo
de energia elétrica de cada pais varia de acordo com diversos fatores como, disponibilidade de
recursos, interesses comerciais, dominio de tecnologias e a preservacdo do meio ambiente
(FARIAS; SELLITTO, 2011). Porém, os niveis de consumo em todo planeta vem trazendo

intensas mudancas nessas matrizes.
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Figura 1 - Setores de consumo de energia global. (SAIDI; HAMMAMI, 2015)

O aumento da demanda energética com a globalizacdo traz uma perspectiva futura

incerta, j& que o0 esgotamento das principais fontes, ndo renovaveis, é provavel de ocorrer no

atual ritmo de crescimento populacional. Por comparacdo, em 1990 o consumo energético

mundial era de aproximadamente 1 bilh&o de gigawatts e em 2011 este valor atingiu cerca de
10 bilhdes de gigawatts (FARIAS; SELLITTO, 2011) (AKHMAT et al., 2014). A Tabela 1

apresenta o consumo de energia mundial e as perspectivas de consumo para as proximas

décadas.

Tabela 1 - Consumo de energia mundial por grupos de paises, 2010-2040 (quadrilhdes de
Btu).(FARIAS; SELLITTO, 2011).

Média da
Regido 2010 2015 2020 2025 2030 2035 2040 variagao
percentual anual
OCDE 242 244 255 263 269 276 285 0,5
Américas 120 121 126 130 133 137 144 0,6
Europa 82 82 85 89 91 93 95 0,5
Asia 40 41 43 44 45 46 46 0,5
N&o-OCDE 282 328 375 418 460 501 535 2,2
Europa e
Eursia 47 50 53 57 61 65 67 1,2
Asia 159 194 230 262 290 317 337 2,5
Meio Oeste 28 33 37 39 43 46 49 1,9
Africa 19 200 22 24 27 31 35 2,1
América Central

 do Sul 29 31 33 35 39 42 47 1,6
Mundo 524 572 630 680 729 777 820 1,5

*OCDE: Organizagdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento Econdmico



Os indicadores de consumo de energia no proximo século mostram uma grande
vertente problemaética caso ndo haja nenhuma interferéncia no modelo de producdo e nas
matrizes energeticas. O processo de aceleragdo do consumo energético traz impactos
consideraveis para 0 meio ambiente, com destaque para as mudangas climaticas decorrentes
do efeito estufa (NEJAT et al., 2015).

Diante deste cenério, as organiza¢fes mundiais perceberam que a chave para evitar
uma futura crise energética e minimizar os danos ambientais decorrentes do uso de
combustiveis fosseis € ampliar a matriz energética com energias alternativas e renovaveis
(AKHMAT et al., 2014; NEJAT et al., 2015; SAIDI; HAMMAMI, 2015). Destacam-se 0s
processos de geracdo de energia a partir de matéria organica de origem animal ou vegetal, a
biomassa; a energia da forca dos ventos, edlica; a energia derivada da captacdo luz solar,
energia solar, e os processos de conversdo de energia em dispositivos termoelétricos e
eletroquimicos (células a combustivel) (FIELD; CAMPBELL; LOBELL, 2008) (PENA,;
CLARE; ASHER, 1996) (ABHAT, 1983) (NAGASAWA et al., 2009) (SINGAL, 2004).

2.2. CELULAS A COMBUSTIVEL

2.2.1. Panorama geral

Uma das alternativas para o problema discutido anteriormente, é buscar formas de
geracdo de energia que cause 0 minimo de impactos ambientais possiveis. Dentre elas, as
células a combustivel vém ganhando espaco na comunidade cientifica, mesmo nédo sendo esta
uma invencéo tao recente. Sao conversores de energia, que tem como produto das reagcoes, em
geral, agua, a corrente elétrica e calor (que também pode ser reaproveitadas em subprocessos

de geracdo de energia e etc.).

Datada em meados do século 19, os primeiros passos da criacdo desse sistema de
conversdo foram dados pelo Reverendo William Cecil (1792-1882), com a descoberta da
utilizacdo do hidrogénio como combustivel (ARMSTRONG, 1996). Por volta de 1839, Sir
William Grove apresentou a primeira proposta de uma célula a combustivel, porém, quem
descobriu o principio de funcionamento foi Christian Friederich Schonbéin (1829-1868),
professor que trabalhava com o Grove (CARRETTE; FRIEDRICH; STIMMING, 2001).



Embora, a célula a combustivel seja um sistema de conversdo de energia elétrica
conhecida ha muito tempo pelo homem (CARRETTE; FRIEDRICH; STIMMING, 2001), o
desenvolvimento para a aplicacdo dessa tecnologia se arrastou durante quase um século. Um
dos principais problemas para esse avanco foi e ainda é a fonte de energia primaria, no caso, o
combustivel de hidrogénio. Isso se da pelo fato de que o combustivel de hidrogénio possui
muitas restricdes para sua producdo, além do custo associado, 0 que tornava O USO nos

conversores pouco viavel.

Nas ultimas décadas o desenvolvimento de novas classificacbes de células a
combustivel vem expandindo o horizonte para novas possibilidades de se produzir energia
através desses conversores. O grande foco das pesquisas é aumentar a eficiéncia energética
para que suas aplicacGes se tornem cada vez mais relevantes no panorama mundial dos
sistemas de fornecimento de energia. Como toda e qualquer tecnologia “recente” vem se
buscando a melhor forma de se obter um sistema com um custo beneficio equivalente aos

sistemas atuais e tradicionais.

As principais linhas de pesquisa no mundo trabalham em duas vertentes primordiais,
a selecdo dos materiais para a fabricacdo dos componentes da célula e combustiveis
alternativos mais baratos, com boa eficiéncia e que geram baixo impacto ambiental. A
investigacdo dos processos que ocorrem durante a conversdo também é de fundamental
importancia para nortear a busca pela solucdo desses entraves, ja que as propriedades dos

materiais envolvidos devem ser compativeis com a aplicacéo.

2.2.2. Fundamentos das Células a Combustivel

O conceito universal para se compreender basicamente o que é uma célula a
combustivel, é que sdo conversores eletroquimicos, no qual sdo conhecidas como células
galvanicas, que transforma a energia livre das rea¢des quimicas em energia elétrica (Corrente
elétrica) (CARRETTE; FRIEDRICH; STIMMING, 2001; EG&G TECHNICAL SERVICES,
2004; FLORIO et al., 2004) . Diferentemente das células convencionais, no qual sua vida util
é delimitada pelo consumo dos eletrodos ou o seu desempenho é reduzido pelo acimulo de

produtos, as células a combustivel permanecem em funcionamento a medida que o



combustivel é alimentado externamente sem comprometimento a principio da sua eficacia
(KAWAMOTO, 2008). Seus componentes basicos sdo o eletrélito, os eletrodos,

interconectores e selantes.

A Figura 2 apresenta de maneira esquematica o funcionamento de uma ceélula a

combustivel. O céatodo e o anodo sdo eletrodos de difusdo gasosa (WENDT; GOTZ;

mAlA A nrinmAAira AA AlnAAnFra AA AAntAtA AANA A A4 1
LINARDI, 2000), ¢ RN 4s oxidante, neste caso,
geralmente 0 OXig8l commustveH,0Q <P HO ) combustivel, onde séo
Jpc/—a

separados por urn N externo (CARRETTE;
FRIEDRICH; STIV gietrons e hmete T . que geralmente contém
elétrons livres e dif ©O0% " mewoo—"§ 0 6 0 eletrdlito. Segundo

i) 3 )

gy . E * Ly .
Kawamoto (2008), ™ Citodo |7 e (trolitos e se combinam
com os fons hidrog: g | — ' reagdo. A corrente é do
ar OO0, OON

- z 2 7
tipo continua e ela 00 y, também a promover o

O, + 4e- = 20*

aumento da reducéo

Célula do tipo condutora de ions Oxigénio

Figura 2 - Esquema do funcionamento de uma célula a combustivel.(KAWAMOTO, 2008)

Para essa conversdo sdo utilizados combustiveis quimicos que promovem a reacao
eletroquimica nos eletrodos, como o hidrogénio, 4lcoois (Etanol, metanol e etc.),
biocombustiveis e etc (FLORIO et al., 2004). Outro componente importante é o gas oxigénio,
utilizados nos principais tipos de células utilizadas, que fornece os ions para a reacéo
eletroquimica. A energia livre envolvida nas reacfes quimicas para uma certa voltagem na

célula é dada por:

AG = —nFAE (Eq. 1)
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n = namero de elétrons envolvidos na reacdo
F = constante de Faraday

AE = voltagem da célula para equilibrio termodinamico na

auséncia de um fluxo de corrente.

Essa voltagem de equilibrio relaciona a diferenca dos potenciais de equilibrio do
catodo e do anodo, no qual sdo determinados de acordo com a reagdo eletroquimica
(CARRETTE; FRIEDRICH; STIMMING, 2001). A relacéo é observada na Eq. 2 a seguir.

AE =E.— E, (Eq. 2)

As células a combustivel, como por exemplo as de 6xido solido (SOFC), € tratada
termodinamicamente como um sistema eletroquimico reversivel, como isso as estimativas das
correntes geradas e do rendimento sdo baseadas na equacdo de Nernst (Eq. 3), onde apenas se
é aplicada a estes tipos de sistemas (SINGAL, 2004). A tensdo nas células pode variar
substancialmente para valores inferiores ao especulado termodinamicamente, devido aos
potenciais de formacdo mista e outros processos associados (CARRETTE; FRIEDRICH;
STIMMING, 2001; FLORIO et al., 2004) (WENDT; GOTZ; LINARDI, 2000).

AE = AE, — =-log Q (Eq.
3)

Onde: R = constante de universal dos gases;
Q = quociente reacional das espécies envolvidas;

T = temperatura.

Segundo Carrete, et al. (2001), o trabalho elétrico produzido pela célula é
caracterizado pelo desvio da tensdo do circuito aberto e o desvio do valor de equilibrio é
conhecido como sobrepotencial (1)), onde estes desvios podem ser explicados devido a taxa
finita de reacdo nos eletrodos. Para uma reacdo de redox, a densidade de corrente (J) € dada
pela equagéo de Butler-Volmer (Eq. 4):
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J = Jolexp (470) — exp (“221)} (Eq. 4)

Onde: Jo = densidade de troca de corrente;
aa = coeficiente de transferéncia para o anodo;

ac = coeficiente de transferéncia para o anodo.

Como todo sistema real, existem perdas de potencial e um dos grandes fatores
limitantes das células a combustivel é os impedimentos de transferéncia de massa. A Figura 3
apresenta a relacdo entre a densidade de corrente versus o sobrepotencial de ambos o0s
eletrodos. A partir do diagrama podemos observar que, com o eletrélito acido, as perdas de
sobrepotencial sdo bem maiores no catodo devido a cinética de reacéo da reducdo de oxigénio
ser mais lenta quando comparada com a oxidagdo do hidrogénio (WENDT; GOTZ;
LINARDI, 2000). Os sobrepotenciais do catodo e anodo estdo representados através das Eq. 5
e 6.

ne=U.(G)—U,y comnc<0 (reducéo do oxigénio) (Eq. 5)
Ne =Ug(j) —Ugg  comma>0 (oxidacéo do hidrogénio) (Eq. 6)
1,23V
T = I ¥ T = T ¥ T ¥ T T
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Figura 3 — Dependéncia da densidade de corrente versus potencial de reacdo para anodo e
catodo.(CARRETTE; FRIEDRICH; STIMMING, 2001)

2.2.3. Classificacao

Muitas derivacGes de celulas a combustivel sdo encontradas e geralmente sua
classificacdo se da pelas caracteristicas dos eletrélitos. Os diferentes tipos de células tém
como finalidade suprir alguns problemas encontrados no funcionamento das mesmas, como
por exemplo a temperatura de operacdo, baixa taxa de reacdo e etc (LARMINIE; DICKS,
2001). Além disso, a escolha dentre os variados tipos vai de acordo com a respectiva
aplicacdo que se deseja. A Tabela 2 apresenta os 5 principais tipos de células a combustivel e

suas respectivas aplicaces.

Tabela 2 — Tipos de células a combustivel e suas aplicagdes. (LARMINIE; DICKS, 2001)

Tipo de Célula o Temperatura de o
] Eletrélito (ion) ) Aplicacéo
a combustivel operacao

Utilizado em veiculos
Alcalina KOH (OH)) 50-200°C espaciais, por exemplo,
Apollo, Shuttle.
Os veiculos e

) ] aplicacBes moveis, e
Trocadoras de Polimero: Nafion®

) . 30-100°C para sistemas de mais
proétons (H") ) )
baixa co-geracdo de
energia
o Um grande numero de
Acido .\ _ 3
_ H3PO3(H") ~220°C sistemas de co-geracdo
Fosforico
de 200 kW.
Indicado para sistemas
Carbonato Carbonatos 650°C de cogeracdo em média
fundido Fundidos (C03'2) e grande escala, até a

capacidade MW
Oxido Sélido CGO (0 500-1000°C Apropriado para todos
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0s tamanhos de
sistemas de cogeracao,
2kW para multi-MW.

aracteristica

Anodo Catodo
de seu € |“| Eletrolito ion e o tipo
de ion anterior, 0s
o H;O CCOS (500-1000 °C) 0 (ar) o
2
‘— .
principe e co. o? . xidagdo do
‘ Interna i 3
combus v a direcdo de
) Ha, CO *| Ho CCCF (650 *C) «— 0% (ar)

condugé CO; | «——co* <—CO;

b CCAF (200 °C

Externa > . ( ) v |<—0%(ar)

H;, CO; Y el H,0

Reforma

Externa CCMEP (80 °C) ¥ 0 (ar)

Ha,, CO, —> e HO -

< —’ 2
(remogdo
fe 0l v CCA (70 °C) ¢— O (ar)
H,—»> H.O ( (remogao
—— OHW
OH de CO,)

Figura 4 — Alguns tipos de células a combustivel e seus processos de reacdo. (CCOS: célula
a combustivel de oxido sélido; CCCF: célula a combustivel de carbonato fundido; CCAF:
célula a combustivel de acido fosférico, CCEMP: célula a combustivel de eletrélito

membrana polimérica; CCA: célula a combustivel alcalina.). (FLORIO et al., 2004)

2.3. CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO
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O desenvolvimento desse tipo de célula a combustivel sé foi datado cerca de 60 anos
apos os principios das células a combustivel serem reportados por Willian Robert Grove, com
a descoberta dos eletrolitos de 6xido sélido por Walther Hermann Nerst, em 1899 (VARGAS,
2012). Nos ultimos anos, houve um crescimento mundial na busca pela conversdo de energia
nestes tipos de células (WACHSMAN; SINGHAL, 2009). Esse crescimento pode ser
explicado pelo grande apelo para a sustentabilidade industrial, que tem concentrado muitos

esforcos na busca por formas de energia limpa.

A célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC, do inglés Solid Oxide Fuel Cell)
oferece uma tecnologia de baixa poluicdo para gerar eletricidade eletroquimicamente e com
alta eficiéncia (SINGHAL, 2007). Sua eficiéncia gira em torno de 45 a 50%, podendo chegar
a mais de 80% nos sistemas de co-geracdo de energia. Além do seu alto desempenho, quando
comparada a outros tipos de células a combustivel, a SOFC apresenta tolerancia ao monoxido
de carbono, o que viabiliza a utilizacdo de combustiveis como os hidrocarbonetos
(AGUILAR-ARIAS, 2012). Segundo Singhal (2007), as SOFCs oferecem muitas vantagens
sobre o0s sistemas de conversdo de energia tradicionais, incluindo alta eficiéncia,
confiabilidade, modularidade, capacidade de adaptacdo de combustivel e niveis muito baixos

de emissdes de NOx e SOx.

O arranjo da célula é constituido por dois eletrodos porosos, onde o catodo vai estar
em contato com um gas oxidante e 0 &nodo com um gas combustivel, e um eletrélito denso.
Os materiais para 0s componentes de uma SOFC sdo selecionados com base nas suas
propriedades de conducdo elétrica; compatibilidade quimica; estabilidade estrutural a altas
temperaturas e durante a fabricacdo da célula e expansdo térmica semelhante entre 0s
diferentes componentes (SINGHAL, 2007). O eletrolito denso é um Oxido cerdmico
inorganico e por essa natureza opera em elevadas temperaturas, tipicamente entre 500 e
1000°C (LAPA, 2008).

As aplicacBes das células a combustivel de 6xido sélido de maior desenvolvimento
sdo aquelas para unidades estacionarias destinadas a producao de algumas dezenas de kW de
poténcia elétrica (VARGAS, 2012). Tais unidades estaciondrias sdo utilizadas principalmente
em hospitais, condominios residenciais, construcdes comerciais e etc. Devido a sua
temperatura de operacao ser alta, o processo gera um grande volume de vapor decorrente do

calor liberado, que pode ser reaproveitado também no processo de geracdo de energia em
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turbinas a gas (col : Ao 4 ,,,..... 80% (FLORIO et al.,
2004; SINGHAL, :

Figura 5 - Sistema de cogeracéo residencial baseado em SOFC mostrando a unidade SOFC
(esquerda) e do tanque de dgua quente (direita). (WACHSMAN; SINGHAL, 2009)

2.3.1. Materiais Utilizados nas SOFCs

Assim como as demais células a combustivel, as SOFCs também sdo compostas por
quatro unidades basicas: o eletrodo em contato com o ar (catodo), o eletrodo em contato com
o combustivel (anodo), o eletrdlito, o interconector e selante (VARGAS, 2012). Em geral,
estes componentes necessitam de alguns pré-requisitos como foi dito anteriormente, bem
como ter uma boa resisténcia mecénica, baixo custo e facilidade de fabricacdo (LAPA, 2008)
(SINGHAL, 2000). A Figura 6 mostra uma parte real de uma célula a combustivel de éxido
solido. Observa-se que os dois eletrodos sdo porosos e o eletrdlito extremamente denso,

caracteristicas que serdo detalhadas mais adiante.
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Figura 6 - Microestrutura de uma secéo transversal de uma célula a combustivel de 6xido
solido da Siemens Westinghouse. (SINGHAL, 2000)

Antes de falar a respeito dos materiais que sao utilizados nos principais componentes
das SOFCs, é importante compreender alguns processos € mecanismos basicos que ocorrem
em cada um destes, isso facilitard o entendimento da escolha do tipo de material, suas
propriedades e caracteristicas.

No catodo, ocorre a reducdo do gas oxidante, um processo caracterizado pela
formacdo de ions oxigénio e consumo de elétrons (AGUILAR-ARIAS, 2012; HAILE, 2003;
WACHSMAN; SINGHAL, 2009). Nesse processo, as moléculas de oxigénio sdo adsorvidas,
dissociadas e reduzidas na superficie e em todo o volume do cétodo, transformando-se em
espécies ibnicas que serdo posteriormente conduzidas através do eletrélito denso até o anodo,
onde irdo promover a oxidacdo do combustivel (EG&G TECHNICAL SERVICES, 2004,
MALIC et al., 2012). Por isso, a porosidade é uma das propriedades mais importantes para o0s
materiais de eletrodo (catodo e anodo), que devem ter permeabilidade (porosidade
interconectada) suficiente para permitir o facil transporte dos gases reagentes e seus
subprodutos (LARMINIE; DICKS, 2001).

Segundo Nascimento & Mohallem (2009), o comportamento dos materiais que
constituem o catodo é muito dependente da temperatura, forma dos graos, microestrutura e
processos de deposicdo. Em células que operam a baixas temperaturas, esse eletrodo é
frequentemente uma resisténcia limitante por causa do seu elevado sobrepotencial, que é
usualmente muito maior do que os sobrepotenciais anddicos (NASCIMENTO; MOHALLEM,
2009).

Os principais tipos de materiais que satisfazem as caracteristicas necessarias ao
funcionamento do catodo sdo as ceramicas com estrutura cristalina perovskita (ABOj3),
representado na Figura 7, onde o sitio A € ocupado por cations de elementos lantanideos (La,
Sm, Gd) (AGUILAR-ARIAS, 2012; AMADO et al., 2007; EG&G TECHNICAL SERVICES,
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2004). A Tal
catodos atuali

ra a producgéo de

Materiais . Materiais Materiais . . .
baseados Fotmyla baseados Formula  baseados F0|:m_ula Materiais FOfm_uIa
quimica P quimica  baseados guimica
no no quimica no no itrio
lantanio estroncio gadolinio
La,. Sm,Sr;. Gd,. Y 1xSrCoyFe;.
LSM sr Mno, SSC o0, GSC SrFe0,  YOCF .05

Figura 7 - Estrutura perovskita.(AGUILAR-ARIAS, 2012)

Tabela 3 — Principais materiais utilizados para producdo de catodo para células a
combustivel de éxido sélido. (NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009)
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(X"'O,4/ aCu,Og o
y=0.2) y-0.2)

Ja no anodo, o eletrodo do combustivel, os ions oxigénio advindos da redugdo das
moléculas de oxigénio no catodo, irdo promover uma reacdo eletroquimica catalitica de
oxidacdo nos contornos de fase tripla (fase ceramica — fase metalica — fase gasosa)
(LARMINIE; DICKS, 2001; NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009). A Eq. 7 representa a
reacdo eletroquimica que ocorre no anodo. Este eletrodo deve ser estavel no meio redutor, ser
um bom condutor misto (ibnico e eletrdnico) e possuir uma porosidade suficiente para

transportar o gas combustivel e os produtos da reacdo (SINGHAL, 2000).

H, + 0%~ = H,0 + 2¢’ (Eq.
7)

Os contornos de fase tripla (CFT), comuns aos catodos e anodos, sdao de grande
importancia, pois sdo os sitios onde ocorrem as reagdes eletroquimicas da célula. Esses
contornos sdo encontrados em ambos os eletrodos, por isso fazem parte efetivamente do
processo de conversdo de energia nas células a combustivel. A Figura 8 mostra
esquematicamente o contorno de fase tripla e como ocorrem suas reagcfes tanto para o anodo
como para o catodo. Basicamente, o CFT ¢é a interface entre poros, preenchidos pelo gés, o
eletrodo e o eletrolito (EG&G TECHNICAL SERVICES, 2004; LARMINIE; DICKS, 2001).

(a)

\EST4
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Figura 8 — Esquema do contorno de tripla fase. (a) Catodo (b) Anodo. (ZUO et al., 2008)

O niquel é um dos materiais mais utilizados para o eletrodo anddico, pois apresenta
excelentes propriedades cataliticas para oxidacdo do combustivel, porém a sinterizacdo é
realizada em altas temperaturas para atingir condicdes ideais de porosidade e CTF (SOMIYA,
2003). Uma solucdo para este problema é adicionar um material de eletrolito, como a zirconia
estabilizada com itria (YSZ), formando compdsitos cerdmica-metal (cermets). Nestes
compdsitos, as particulas de niquel estdo arranjadas e dispersas na estrutura formada pela
YSZ, reduzindo a aglomeracdo de Ni durante as etapas de preparacdo e operacdo da célula
(NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009; SOMIYA, 2003). A Tabela 4 apresenta outros tipos

de materiais utilizados como anodo.

Tabela 4 — Principais materiais de anodo.(NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009).

Materiais a o Materiais a Outros
) Materiais a base )
base de Formula quimica base de tipos de
de cobre ) o
niquel lantanio materiais
. (Zr02)1:x(Y203)x
NiO/YSZ YSZ Cu0,/Ce0,/YSZ La;,Sr,CrO, CeO,/GDC
(x~0,08-0,1)
. (Zr02)«(S¢203)1.x Lay,SrCry. .
NiO/YSZ SSZ CuO,/YSZ . TiO,/YSZ
(x~0,08) yM', 03
. Cedel_xOy
NiO/GDC GDC Cu0O,/Ce0,/SDC
(x~0,8/y~1,8)
] Ce,Sm1.,0y
NiO/SDS SDC
(x~0,8/y~1,9)
CexY 1,0y

NiO/YDC YDC
(x~0,8/y~1,96)
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A forga eletromotriz tedrica de uma célula a combustivel unitaria é demasiadamente
baixa para a maioria das aplicagdes, portanto, normalmente se utiliza um arranjo em série de
células, formando um empilhamento (SOMIYA, 2003). Para ligar estas células no
empilhamento utilizam-se materiais interconectores. O interconector, ou placa bipolar é o
componente que apresenta as maiores exigéncias e deve possuir: alta condutividade elétrica;
estabilidade em atmosferas oxidante e redutora, na temperatura de operagdo; baixa
permeabilidade para oxigénio e hidrogénio, para minimizar a combinacdo direta do oxidante e
combustivel durante a operacdo da pilha; expansdo térmica proxima do eletrolito e dos
eletrodos e, ser quimicamente inerte com os eletrodos, eletrdlito e o material de contato
elétrico (AMADO et al., 2007; GUSSO, 2008; NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009).

Comparado com os demais componentes, os eletrolitos para SOFCs possuem uma
enorme demanda de producdo (SOMIYA, 2003). A funcéo do eletrdlito sélido em uma célula
a combustivel é conduzir os ions oxigénios do catodo para o anodo, enquanto que o fluxo de
elétrons é conduzido através de um circuito interno, mantendo assim o balanco de carga
elétrica total e gerando corrente elétrica (AMADO et al., 2007; BERTON; GARCIA;
MALQS, 2010; LARMINIE; DICKS, 2001; NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009). Por isso,
o eletrolito deve possuir uma elevada condutividade idnica e condutividade eletronica
desprezivel (FERREIRA, 2012; SINGHAL, 2000). Geralmente, as células a combustiveis sdo
classificadas de acordo com o tipo de eletrolito que se utiliza.

Além das caracteristicas citadas acima, o eletrolito também deve possuir alta
estabilidade em atmosferas redutoras e oxidantes, ser ndo reativo com o0s demais componentes
da célula e, prioritariamente, ser bastante denso (densidade relativa superior a 95%), de forma
a impedir o contato direto entre o combustivel e o gas oxidante (BERTON; GARCIA;
MALQS, 2010; LAPA, 2008; SOMIYA, 2003). Além desses requisitos técnicos, a questao
econbmica e a viabilidade do projeto também devem ser considerados na escolha do tipo de

eletrélito.

Os eletrolitos solidos se destacam sobre os liquidos, por possuirem uma vida util
maior, podendo operar em uma larga faixa de temperatura, o que favorece um projeto mais
compacto por possuir a capacidade de miniaturizacdo. Além disso, as caracteristicas dos
eletrolitos solidos podem variar de acordo com a técnica de sintese (AMADO et al., 2007).
Entre os eletrolitos solidos podemos encontrar os poliméricos e os ceramicos, sendo estes

ultimos largamente utilizados para a producdo de SOFCs.
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Os eletrolitos solidos cerdmicos sdo mais estaveis em relagdo a outros tipos de

Familia Composicéo Condutividade idnica (S/cm)

utilizados devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas e por isso sdo empregados nas
células a combustivel que operam em altas temperaturas. Os principais materiais utilizados na
obtencédo desses eletrélitos sdo dopados com elementos de terras raras como gadolinio, itrio,
samario e etc. A Tabela 5 apresenta as principais familias de eletrélitos ceramicos utilizados,

suas composi¢oes e condutividades.

Tabela 5 — Principais familias de eletrolitos sélidos utilizados em células a combustivel.



ZrO,

CeOs,

Bimevox

LSGM

LAMOX

Zrl.XYX02-5 : x=0,08-0,10

Ce1xMxOz;

M = Ga*, Eu®, Gd**, Sm*,
La**, Ba®*, Sr*? e Ca®*
Ce1xMyBig402.4;

M = Ba®*, Sr** e Ca**
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M = Co?*, Sb*®, Cu®* Fe?,
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Existem dois tipos de eletrélitos ceramicos para SOFCs, os condutores de fons O e

os condutores de fons H*. Para que estas cerdmicas atuem como eletrélito solido, devem

possuir uma concentracdo de defeitos idnicos em torno de 1000 vezes superior a de defeitos
eletronicos (EG&G TECHNICAL SERVICES, 2004). Segundo Florio et al. (2004), um

eletrolito s6lido ceramico é um soélido puro (condutor intrinseco) com um gap de energia

superior a 3 eV ou uma solucédo solida onde o numero de defeitos idnicos foi aumentado por

meio da formacdo de solucdo sélida (condutor extrinseco).

Os condutores de ions oxigénio geralmente sdo classificados de acordo suas
estruturas cristalinas (EG&G TECHNICAL SERVICES, 2004), sendo elas:

1- Estrutura fluorita (2 base de zirconia, céria ou y-Bi,03);

2- Estrutura relacionada a fluorita, como os compostos pirocloro (TR2B,0O7, TR: metal

de terra rara, B: cation);

3- Estrutura de fases do tipo Aurivillius (BMVOX, B: cation, por exemplo Bi, M:

cation, por exemplo Cu, Ti);
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4- Estrutura relacionada a perovskita, com formula geral ABO3; (A, B: cétions), por
exemplo titanato de célcio dopado com aluminio (CaTi;xAlxOs.c) e galato de

lantanio dopado com estréncio e magnésio (LaixSrkGai.yMgyOs.g, LSGM).

As primeiras estruturas cristalinas de 6xidos condutores de prétons, foram
observadas em materiais baseados em BaCeCos e SrCeOs3, com estrutura do tipo perovskita,
tendo o primeiro como referéncia (KREUER, 2003). Segundo Kreuer (2003), além das
perovskitas, 0xidos binarios de terras raras com estrutura fluorita e 6xidos ternarios com a
estrutura pirocloro também apresentam caracteristicas condutoras de ions H*. Alguns
exemplos, sdo os 6xidos como Cu,0, ThO,, LaYO3 e SrZrOgs, que exibem comportamento de
condutores do tipo p, em atmosfera oxidante.

Como as SOFCs operam em altas temperaturas, geralmente o material constituinte
dos interconectores é ceramico (GUSSO, 2008). Cromitas de lantanio (LaCrO3) dopadas com
metais alcalinos terrosos tém sido extensamente utilizadas como materiais interconectores

para células a combustivel de 6xido sélido (DING et al., 2008).

Além dos interconectores, outro componente importante na montagem e
empilhamento das células a combustivel sdo os selantes. Segundo Nascimento & Mohallem
(2009), os selantes sdo responsaveis pela vedagdo das células unitérias, impedindo a mistura
do comburente com o combustivel, além de conectar os interconectores a célula. Os requisitos
sdo bem rigorosos para que o funcionamento da célula ndo seja comprometido, como
isolamento elétrico, estabilidade quimica e fisica em temperaturas elevadas e coeficientes
térmicos compativeis com os demais componentes (DING et al., 2008; NASCIMENTO;
MOHALLEM, 2009).

Os materiais mais usualmente utilizados como selantes em SOFCs sdo os vidros e
compositos vitroceramicos, devido a sua alta estabilidade em altas temperaturas. Os mais
empregados sdo os vidros contendo 6xidos de Sr, La, Al e Li (SrO-La203-Al203-Li203-S102),
silicatos alcalinos e alcalinos terrosos, além dos borosilicatos alcalinos (DING et al., 2008;

NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009)

2.4. DESENVOLVIMENTO DOS CATODOS PARA AS SOFCS
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2.4.1. Principios Fundamentais

Os céatodos possuem um papel fundamental no desempenho das células a
combustivel de oxido solido, pois é a regido que produz os ions de oxigénio (atraves da
reducdo do gas oxidante) que sdo responsaveis pela oxidagdo do combustivel, como dito
anteriormente. Por isso, a reacdo de reducdo do oxigénio no eletrodo Oxido é uma etapa
elementar no ciclo, influenciando diretamente na taxa de reacao de todo o processo (IM et al.,
2015; SUGIURA et al., 2016). Essa reacdo envolve diversos sub-processos como a difusdo da
fase gasosa nos poros do eletrodo, transferéncia do gas oxigénio para o eletrodo (adsorgéo,
transferéncia de carga e etc.) e a transferéncia dos ions oxigénio para interface
eletrodo/eletrolito (ADLER; LANE; STEELE, 1996; IM et al., 2015).

As reacOes de estado sélido de sistemas eletroguimicos envolvem uma complexa
interacdo de espécies moveis idnicas e eletrdnicas, e moléculas (ADLER; LANE; STEELE,
1996). Esses eletrodos sdo constituidos por uma camada porosa, uma ceramica de condugdo
mista (ibnica e eletrénica), ativa eletroquimicamente (ADLER; LANE; STEELE, 1996;
SUGIURA et al., 2016). Embora seja uma etapa bem conhecida, a reacdo de reducdo do
oxigénio ainda é pouco compreendida. A teoria mais aceita é a que 0 oxigénio é reduzido em
uma regido finita do Contorno de Tripla Fase (CTF), onde o gas oxigénio, o condutor misto e
o eletrdlito coexistem (Figura 9a) (ADLER; LANE; STEELE, 1996).

A visdo mais tradicional desses processos eletroquimicos é de que essa reacdo ocorre
com a transferéncia de carga através de uma interface bidimensional entre as fases envolvidas.
Ainda hd uma extensdo dessa afirmagdo que considera o CTF como uma “interface”
unidimensional onde a reacdo é confinada (ADLER; LANE; STEELE, 1996; IM et al., 2015).
Adller, et al., propds um novo mecanismo onde envolve mdltiplas etapas ocorrendo em
diferentes locais e um espaco tridimensional macroscopicamente definido (Figuradb). Sendo
assim, esse mecanismo ndo € matematicamente possivel sem uma descricdo de

tridimensionalidade do fendmeno fisico, rompendo com a visdo mais classica.

Em notagéo de Kroger, a reducéo do oxigénio no catodo pode ser descrita como:

~0, +2¢' +V," = 05 (Eqg. 8)
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Contorno de Tripla-Fase (b)
1,0, +26 = O*

Mecanismo proposto

Contorno de camada Contorno de camada

/

/
/ , Coletor de corrente

Coletor de corrente
f / 3 ” / ic
gis !/ Condutor misto gas / / / Condutor misto

-— e - = = - [ ) o= - - -

eletrolito eletrélito

Figura 9 — (a) Visdo classica da reacao de reducédo do oxigénio no catodo e (b) mecanismo
proposto. (ADLER; LANE; STEELE, 1996)

Os catodos para as SOFC devem seguir alguns requisitos basicos necessario para o

funcionamento, sdo eles:

Apresentar alta atividade catalitica para a reacdo de reducdo do oxigénio (RRO);

e Apresentar alta condutividade idnica e eletrbnica, em uma ou combinagdo de

estruturas;
e Ser estavel em atmosferas de alta pressdo de oxigénio e em aquelas que contem CO2;

e Apresentar boa compatibilidade, quanto ao coeficiente de expansdo térmica, aderéncia
e reatividade, com outros componentes da célula, principalmente com aqueles que

mantém contato direto;

e Apresentar microestrutura porosa e estavel mediante as diversas condicdes de

operacdo da célula;

Analisando pontualmente a reacdo de reducgéo, a Figura 10 apresenta um esquema
proposto das etapas do mecanismo. O oxigénio gasoso, primeiramente, sofre adsorcéo
dissociativa na superficie do condutor misto, formando espécies O™ (n refere-se ao estado de
oxidacdo parcial desconhecido 0 <n < 2 do oxigénio adsorvido). A espécie parcialmente
reduzida de O™ migra pela superficie em direcdo a CTF onde é completamente reduzido ou
incorporado no condutor misto (MAGUIRE et al., 2000; XU et al., 2005). A importancia de



26

se conhecer cada passo dessa reacdo é fundamental na performance das células e assim
auxiliar nas pesquisas de desenvolvimento de materiais e tecnologias de fabricag¢do de catodos

de alto desempenho para as SOFC’s.

Fase Gasosa

Eletrodo
: (2ne | Zona Tripla
P L1
0z 63

Eletrdlito Solido

Figura 10 — Esquema proposto para a reducdo do oxigénio em um condutor misto.
(MAGUIRE et al., 2000)

2.4.2. Estrutura e Propriedades das Perovskitas

Materiais para catodo possuem geralmente estruturas perovskitas do tipo ABOs3, pois
suas caracteristicas favorecem uma melhor performance do que as demais utilizadas
(FLORIO et al., 2004; SKINNER, 2001). Essa estrutura é mais estavel do que outras fases
cristalinas e assim, com a escolha adequada dos cations nos sitios A e B, se produz um grande
ndmero de vacancias de oxigénio V, que promove o aumento significativo do transporte
ibnico nas condi¢Oes ideais de operacdo das SOFC (JIANG, 2003). Estruturas perovskitas
com Sr ou Ca no sitio A e Co, Mn, Fe, Ni no sitio B, vem sendo propostas como combinacdes
alternativas, trazendo resultados satisfatorios como material de catodo de SOFC (ULLMANN
et al., 2000).

O alto transporte i6nico dessas estruturas se combina com propriedades fundamentais
para operacao desse eletrodo, como o coeficiente de expanséo térmica e estabilidade quimica
suficientes para essa aplicacdo, também encontradas nesse material (ULLMANN et al., 2000).

E importante ressaltar que essas duas ultimas propriedades sio influenciadas diretamente pelo
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namero de vacancias de oxigénio na rede cristalina e por isso € necessario um equilibrio entre

essas para que se otimize a performance do catodo na célula.

A mobilidade do oxigénio através das vacancias é a base da condutividade idnica no
oxido (ULLMANN et al., 2000). A Figura 11 apresenta a estrutura cristalina da perovskita e
como ocorre 0 transporte i6nico do oxigénio na simetria octaedral da estrutura. A célula
unitéria é constituida por um octaedro de BOg no qual os vértices, compostos pelo sitio A, sdo
compartilhados pelas células vizinhas (Figura 11.a). Os céations do sitio A formam um
tetraedro com 0s oxigénios adjacentes. A Figura 11.b apresenta 0 mecanismo de transporte do
oxigénio através da estrutura, envolvendo saltos aleatorios de vacancias de ions oxigénio na
sub-rede de oxigénio (ADLER, 2004).

vacancia de
a) B L_ - _\l\ b) oxigénio

ol o o

) 1 : wv; il ' — vacancia de

B ol 1~ oOxigénio
-~ — 1 = I

O Lo e
e 89

Figura 11 — (a) estrutura perovskita do tipo ABOj3 (b) transporte iénico do oxigénio ao longo
da estrutura cristalina. (ADLER, 2004)

A formacdo desses defeitos na estrutura é comumente encontrada em quase todas as
estruturas cristalinas, chamados defeitos pontuais, no qual, sdo interrupgdes pontuais na
regularidade da rede. Essa imperfeicdo € proveniente da auséncia de um atomo da matriz ou a
presenca de um atomo de impureza, ou ainda um atomo da matriz deslocado para uma
posicdo ndo habitual na rede. Em cristais idnicos, no caso das perovskitas, um cation pode se
deslocar da sua posi¢do para outra, criando assim uma lacuna cationica, onde provavelmente
sera deslocado para os intersticios da rede cristalina. A lacuna pode ser catidnica ou ani6nica
e essas imperfeicdes sdo geralmente denominadas pares de Frenkel e Schottky,

respectivamente, sendo este Gltimo mais comum (Figura 12).
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Frenkel

Figura 12 — desenho esquematico dos defeitos Schottky e Frenkel na estrutura cristalina.
(CALLISTER, 2007)

A concentracdo desses defeitos e seu comportamento na temperatura de operagéo sao
fatores importantes para a eficiéncia dos catodos no processo. Existem diversas formas de
controlar a magnitude desses defeitos na estrutura, uma delas é a dopagem do material.
Utilizando os conhecimentos da ciéncia dos materiais, é sabido que a dopagem do material,
levando em conta caracteristicas como raio i6nico, valéncia, eletronegatividade e etc., pode
promover a formacdo de buracos na estrutura (dopante tipo n). Por isso, diversas pesquisas
estudam melhores combinagcbes nos sitios A, B e dopantes para otimizar o processo e

equilibrar as propriedades requeridas para a operagao.

2.4.3. Desenvolvimento e Pesquisas em Materiais para Catodos.

Um dos grandes desafios nas pesquisas em células a combustivel é obter materiais
gue tenham boa performance em baixas temperaturas, além disso baratear o custo desses. Essa
caracteristica deve estar atrelada aos niveis de condutividade, compatibilidade quimica e
mecanica para as SOFC. J& o catodo, deve possuir estabilidade morfologica, alta
condutividade elétrica e ser compativel com os componentes das células (MAGUIRE et al.,
2000). Esses fatores sdo fundamentais para se direcionar as pesquisas, tanto na célula como

um todo, como para os catodos.

Nos catodos algumas caracteristicas sdo frequentemente observadas, como a

expansdo térmica, atividade catalitica e eletroquimica, os sitios de reacdo (contornos de tripla
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fase) e etc. Para isso, € necessario conhecer cada processo afim de otimizar a performance do
catodo e por consequéncia do funcionamento da célula como um todo, buscando novos

materiais ou melhorando os ja existentes.

Um dos problemas corriqueiros durante a operacdo em altas temperaturas é a
formacdo de trincas no cétodo. Esse tipo de avaria do componente € oriundo tanto da
diferenga dos coeficientes de expansdo térmica entre o catodo e o eletrolito quanto da baixa
quantidade de oxigénio advindo do catodo (SKINNER, 2001). A expansdo térmica depende
das forcas de atracdo eletrostaticas dentro da rede, que sdo uma funcéo das concentracdes de
cargas positivas e negativas e suas distancias na rede (ULLMANN et al., 2000). A expansao
térmica diminui se as forcas de atracdo diminuem. Assim, reduzindo o ambiente gasoso ou
aumentando a temperatura ha perda de oxigénio na rede, aumentando a expansao térmica
(TIETZ, 1999).

O grande desafio dessas pesquisas em SOFC é encontrar materiais com coeficientes
de expansédo térmica semelhantes para evitar estresses mecanicos, principalmente durante os
ciclos térmicos (TIETZ, 1999). Por isso, estdo sendo utilizados perovskitas avancadas, como
material de catodo, com baixo coeficiente de expansao térmica. A Figura 13 apresenta uma
amostra de LSM (Lantanio dopado com Estrdncio) analisado no MEV ap6s um ciclo térmico
de 750°C por 3 dias (BELARDI et al., 2008). E observado que houve um descolamento da
camada do catodo do eletrélito, muito provavelmente causado pela diferenca entre o0s

coeficientes de expansdo térmica.

Figura 13 - Imagem transversal da pastilha apds tratamento térmico a 750 °C por 3 dias por
microscopia eletronica de varredura. (BELARDI et al., 2008).
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A atividade catalitica também € um fator importante durante o processo de reducao
do oxigénio no catodo. Sob uma polarizacdo catddica essa otimizagdo € associada com o
oxigénio ndo estequiometrico ou vacancias de oxigénio no eletrodo (ZUEV; SEREDA,;
TSVETKOV D., 2012). Como dito anteriormente, a dopagem de determinados elementos
pode aumentar o nimero de vacancias de oxigénio, aumentando assim a atividade catalitica
do catodo (ZUEV; SEREDA; TSVETKOV D., 2012).

A melhoria na atividade eletroquimica é resultado da formacdo de lacunas de
oxigénio que favorecem a ampliacdo da zona ativa de reacdo atraves da difusdo das vacéancias
de oxigénio pelo transporte de massa (LANKHORST; BOUWMEESTER; VERWEIJ, 1997;
MIZUSAKI; MIWA, 1989). Considera-se que as vacancias de oxigénio geradas ao longo da
CTF e a propagacao sobre a superficie do material, cria-se novamente sitios ativos para a
reducdo do  oxigénio (HJALMARSSON; S@GAARD; MOGENSEN, 2009;
HJALMARSSON; SGGAARD; MOGENSEN, 2010).

O comprimento de tripla fase por unidade de volume tem se mostrado um importante
parametro na determinacdo da performance dos eletrodos da SOFC (ADLER, 2004; DUONG;
MUMM, 2012). O CTF consiste em um contorno continuo do material de eletrodo, material
do eletrdlito, e o espaco vazio no qual os gases reagentes sdo transmitidos (DUONG;
MUMM, 2012) [54]. Estudos de otimizagdo dos eletrodos da SOFC em performance tem
mostrado que compdsitos porosos do eletrodo e fases do eletrélito favorecem beneficios em
termos de maximizacdo da densidade volumétrica dos CTFs eletronicamente ativos
(FUKUNAGA et al., 1996; KENJO; NISHIYA, 1992; MURRAY; TSAI; BARNETT, 1998).

Existem diferentes tipos de CTF nos catodos, como observado na Figura 14. Essa
classificacdo varia de acordo com o tipo de material que consiste o catodo, sendo ele um
condutor eletrébnico de fase Unica, um composto de dupla fase (condutores eletrénicos e

ibnicos) e um condutor misto de fase Unica.
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a) condutor eletrénico b) composto de duas fases: C) condutor misto
(Unica fase)

condutoras idnica e eletrbnica

(Unica fase)

/

Figura 14 - Classificacdo dos catodos de SOFC: (a) catodos de Unica fase; (b) catodos de
duas fases ou compdsito, (c) catodos condutores mistos. (XU et al., 2005)

2.5. COBALTITA

As cobaltitas sdo 6xidos, a base de cobalto, com grande potencial para geracdo de
energia. Possuem alta estabilidade térmica e quimica em atmosferas oxidantes e baixa
toxicidade (BHATTACHARYA et al., 2005). Sdo bastante utilizados como materiais para
sistemas termoelétricos devido as suas propriedades elétricas e magnéticas
(BHATTACHARYA et al., 2005; MASSET et al., 2000; ONO et al., 2002; SUGIYAMA et
al., 2003a, 2003b). Essas propriedades unicas sdo derivadas de sua estrutura cristalina que €

estratificada e possui um desajuste estrutural (ONO et al., 2002).

O cristal da cobaltita em geral tem estrutura de camadas alternadas com um triplo de
subsistema do tipo “sal rocha” distorcido (EX.: Ca;C0QOg3) e um Unico subsistema do tipo Cdl,
(Ex.: Co0,) empilhadas ao longo do eixo ¢, como mostra a Figura 15 (BHATTACHARYA et
al., 2005; TANG et al., 2013). Esses dois subsistemas tém em comum os parametros “a” e “c”
e os angulos B e se diferem nos eixos “b” (MIYAZAKI, 2004).
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Figura 15 — Estrutura cristalina da cobaltitas de célcio. (MI'YAZAKI, 2004).

A mistura de estados de valéncia dos ions de Co e sitios ndo equivalentes de Co nos
dois subsistemas podem contribuir para uma anisotropia elétrica, termoelétricas e magnéticas.
Essa caracteristica associada a baixa dimensionalidade® tem atraido diversas areas, além de

suas propriedades fisicas singulares (FJELLVA, 2007).

Diversos estudos servem de base para se compreender o0 comportamento dos 0xidos a
base de cobalto, principalmente em aplicacdes que utilizam altas temperaturas. O diagrama de
fase é uma ferramenta fundamental para se obter respostas nesses casos, pesquisas nesse
campo (SEDMIDUBSKY et al., 2012; WOERMANN; MUAN, 1970) apresentam as
principais transformacdes de fase que ocorrem durante o aquecimento do material. A Figura
16 mostra o diagrama de fase do sistema Ca-Co-O em ar. O comportamento termodinamico
também esta atrelado a essa analise ja que as mudancas de fases sdo regidas por parametros

termodinamicos.

! Baixa dimensionalidade refere-se usualmente a sistemas onde a separagdo metal-metal é pequena dentro de um
plano (FJELLVA, 2007).
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As mudancas estruturais que ocorrem no material podem causar modificacbes nas

propriedades, como por exemplo perda nas propriedades elétricas e magnéticas. Para a

aplicacdo em processos de transformacéo de energia é fundamental que as propriedades dos

materiais sejam estaveis na temperatura de operacao, a fim de manter a eficiéncia ao longo do

tempo.

De acordo com Woermann et al., A fase CazCo409 pode ser estavel até 925°C. Em

temperaturas para além de 925°C no ar ambiente, a composicdo Ca3Co409 sofre uma
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transicdo de fase a uma solugdo sélida Ca3C0206 e CoO. Além 1026°C, a composicao tende
a sofrer uma transicao de fase a uma solugéo solida de CaO e de CoO (KANG et al., 2014).

As cobaltitas ou 6xidos de cobalto, como dito, tem uma grande aplicagdo em
termoelétricos devido ao tamanho dos cristais, baixa condutividade térmica, resisténcia a
corrosdo no ar em altas temperaturas e bons indices da figura de mérito termoelétrica (ZT),
que leva em consideracdo o coeficiente de Seebeck (IWASAKI et al., 2003; KENFAUI et al.,
2010). Essas propriedades tém trazido bons resultados em aplicacbes como em conversdo de
calor de escape de automdveis e em plantas de corrente elétrica continua (KENFAUI et al.,
2010).

No contexto dos dispositivos conversores de energia, as células a combustivel de
oxido sélido (SOFC) também tém concentrado muito interesse em 6xidos a base de cobalto,
neste caso com vistas a aplicacdo como materiais de catodo (compartimento onde ocorre a
reacdo eletroquimica de reducdo do oxigénio) em células que operam em temperaturas
intermediarias 550-700°C (NAGASAWA et al., 2009; SAMSON et al., 2011; ZOU et al.,
2012).

Recentemente, estudos indicaram que os 6xidos a base de cobalto possuem o6tima
condutividade i6nica entre 700 e 800°C, mas que ainda apresentam problemas em termos de
reatividade e diferenca de coeficiente de expansdo térmica em relagdo aos outros
componentes da célula (NAGASAWA et al., 2009; ZOU et al., 2012). Nagasawa (2009)
relatou bom compatibilidade quimica e mecanica entre 0 Ca3Co409 (C349) e eletrolitos de
céria dopada com gadolinia (CGO). Testes eletroquimicos realizados em células simétricas a
700 °C, em atmosfera de ar, mostraram uma resisténcia especifica de area de 4 Qcm? para
uma camada de C349 com 40 um de espessura. O valor da resisténcia foi reduzido para ~1

Qcm? quando o composto foi misturado com 30% em massa de céria dopada com gadolinia.

A cobaltita de célcio (Ca3Co40g) possui uma conducdo idnica bidimensional devido
as vacancias de oxigénio associadas a valéncia mista do cobalto na estrutura nas subunidades
da estrutura cristalina (ROLLE et al., 2012). Além disso, ¢ um bom condutor eletrdnico (o =
100 S.cm™ a 700°C). Sua compatibilidade com os eletrdlitos de CGO, como dito
anteriormente, é devido ao fato de que ele ndo reage quimicamente com 0 mesmo e possui um
coeficiente de expansdo térmica que também é compativel com o CGO (GUO et al., 2013;
ROLLE et al., 2012).
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Muitos trabalhos reportam os efeitos de dopagem e co-dopagem do 6xido de cobalto
com elementos como La, Ba, Sr, Ca, Sm, Cu, e Bi nas propriedades de transporte ionico e
eletronico (AZAD; KIM; IRVINE, 2011; DING et al., 2009; KIM et al., 2009; ROLLE et al.,
2011; SAMSON et al., 2011). Alguns procedimentos de sintese e processamento de 6xidos de

cobalto serdo discutidos no préximo topico.

2.5.1. Dopagem e Co-Dopagem da Cobaltita de Calcio

Uma das possibilidades de melhorar as propriedades de sistemas ceramicos, a
exemplo do CazCo409 (C349), é a dopagem com outros elementos. Esses elementos entram na
estrutura através de troca catibnica ou anibnica (substituicdo) ou nos intersticios da estrutura
(intersticial), devendo ser considerados fatores como raio i0nico, valéncia e

eletronegatividade dos ions dopante e da matriz.

Nas cobaltitas de calcio, a estrutura tem caracteristicas importantes para se entender
as propriedades desse material. Como termoelétrico, algumas pesquisas indicam que 0s
valores do coeficiente de Seebeck’ sdo governados pela relacdo entre a relacdo de
incomensurabilidade e/ou as cargas do bloco entre as camadas de CoO, (ABDELLAHI;
BAHMANPOUR; BAHMANPOUR, 2014; MAIGNAN et al., 2006). A partir disso, pode-se
considerar a possibilidade de modificacdo das propriedades termoelétricas do material através
de uma substituicdo via quimica (ABDELLAHI; BAHMANPOUR; BAHMANPOUR, 2014).

A Figura 17 apresenta a disposicdo das camadas da estrutura do C349.

? Propriedade oriunda do efeito Seebeck que ocorre devido da diferenca de tensao elétrica gerando um gradiente
de temperatura. Esse efeito é devido aos portadores de carga, a difusdo e o arrastamento dos fonons.
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Figura 17 - A estrutura cristalina de Ca3C0409 mostrando o bloco Ca,CoO;3 (Subsistema 1)
e camada CoO2 (Subsistema 2) com b1 incomensuraveis e eixos b2 rotulada. (ABDELLAHI;
BAHMANPOUR; BAHMANPOUR, 2014)

A troca na estrutura do C349 pode ser realizada tanto no Ca quanto no Co. Para o Ca,
um alcalino terroso, € mais comum a substituicdo por elementos de terras raras ou um semi-
metal, como Yb ou Sb (DEMIREL; AKSAN; ALTIN, 2012; SONG et al., 2012). J4 0 Co é
mais comum em metais de transicdo como o Cu ou Sr (DIEZ et al., 2013; RASEKH et al.,
2013). A substituicdo dos sitios do Co perturba a estrutura da banda de conducéo e afeta o
mecanismo de transporte de carga, ja a substituicdo nos sitios do Ca afeta apenas o0s

portadores de carga, ndo modificando a estrutura eletrénica (ASAHI et al., 2002).

A Tabela 6 apresenta um apanhado das principais pesquisas que envolvem a

dopagem do C349 e o efeito das mesmas nas propriedades do material.
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Tabela 6 - Dopantes mais utilizados no C349. (BUTT et al., 2014; DELORME et al., 2011,
LI; LI, 2011; NAN et al., 2002; PARK; NAM, 2011; PRASOETSOPHA et al., 2014;
SOTELO et al., 2015)

Cromo Niquel Lantanio

Parametros Estroncio Ferro

0.01-0.3 0.01-0.1 | ~0.02 | 0.05-0.2 0.05-0.15 0.01-0.05 1-15%mol
850 900 900 750 780 900 790
ZT =0.15-
1.5-3.5 1.6-3 ~4 2.5-4 0.18
140-180 200-220 ~ 280 170-200 175-195 200-220 110-130
Substituicéo Ca Ca Cgoe Co Co Co Co

T = temperatura de medida; PF = fator de poténcia; S = Coeficiente de Seebeck;

2.5.2. Sintese de P0s

O processamento de um material depende de diversos fatores atrelados
principalmente a sua finalidade. Dentre as muitas rotas de obtencdo de pos, destacam-se:
reacdo de estado sdlido, método sol-gel, processo de polimerizagdo complexa, sintese
hidrotermal, método da combustéo, processo de co-precipitacdo, processo de nitrato de glicina
e etc (TERRY A. RING, 1996).

Usualmente, para o CazCo409, 0s p0s sdo obtidos através do aquecimento de uma
mistura de CaCO3 e Co30,4 a temperaturas proximas de 920°C (LI et al., 2001; XU et al.,
2002; ZHANG et al., 2006). Esse método apresenta problemas como rea¢es em temperaturas
elevadas, tamanho grande de particulas, baixa sinterizacdo e baixo grau de homogeneidade

quimica, todos inerentes a rota de reacdo no estado solido (RES) (ZHANG et al., 2006).

Por isso, tem se pesquisado novos métodos de processamento que supram as
deficiéncias da RES, algumas rotas testadas tém sido prensagem a quente (PREVEL et al.,
2005), alinhamento magnético (ZHOU et al., 2003) e SPS (Spark Plasma Sintering)
(ZHANG; ZHANG; LU, 2007).

A rota de sintese mais corriqueira é a reagdo de estado sélido, que consiste na reagédo
entre precursores 0xidos e/ou carbonatos em ciclos continuos de moagem e calcinacao a altas

temperaturas, sendo que esta registra uma  considerdvel  heterogeneidade
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quimica(MARTINEZ, 2013). As técnicas de sintese baseadas em reacbes quimicas estio
atraindo cada vez mais a atencdo dos pesquisadores porque 0s pos obtidos sdo de alta pureza,
pouco aglomerados ou de facil desaglomerardo, tém boa homogeneidade quimica e estreita
distribuicdo de tamanho de particula (MARTINEZ, 2013). Estas caracteristicas dos materiais
particulados proporcionam maior flexibilidade de processamento e controle microestrutural e
elétrico dos materiais cerdmicos (SHAO; ZHOU; ZHU, 2012).

2.5.3. Método dos Precursores poliméricos na obtencéo de 6xidos ceramicos

O método de sintese dos precursores poliméricos, também conhecido como método
Pechini, possui excelentes vantagens na producdo de éxidos. Por ser uma técnica de solucao,
permite a obtencdo de pos de granulacdo bastante fina, para uma grande variedade de éxidos
ceramicos, em temperaturas de calcinacdo relativamente baixas e a baixo custo de producao
(DURAN et al., 2002; XU; YAN; CHEN, 2008).

O método Pechini tradicional utiliza-se da capacidade de acidos a-
hidroxicarboxilicos (como o acido citrico) quelar ions metalicos, e de um poli alcool como o
etileno glicol (EG) formar poliésteres via reacdo de poliesterificacdo (PECHINI, 1967). A
poliesterificacdo resulta num polimero com varios cations distribuidos uniformemente em
proporcdes estequiométricas (BERNARDI et al., 2009). A Figura 18, apresenta 0 esquema
das reacGes quimicas que ocorrem durante o processo de obtencdo dos poés pelo método

Pechini.
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Figura 18 - Esquema das reagdes que ocorrem durante a sintese pelo método Pechini.
(MARTINEZ, 2013)

A reacdo (1) é onde ocorre a quelacao entre os cations complexados e cido citrico e
a (2) a poliesterificacdo ocorre entre o quelato nitrato metalico e o etileno glicol, momento em
que ha a eliminagdo do solvente. A principio, o &cido citrico captura o ion metalico,
respeitando a funcionalidade e mantendo a distribuicdo homogénea e aleatdria dos cétions na
solucéo, a seguir, com a adi¢do do etileno glicol a solucdo aquece em temperaturas moderadas
e a evaporacdo da agua ocorre como resultado da poliesterificacido (MARTINEZ, 2013). Apds
0 processo de sintese, ndo ocorre a cristalizacdo, em vez disso forma-se uma resina polimérica
contendo os cations “aprisionados” na rede. Apds tratamentos térmicos (calcinagdo) em
temperaturas adequadas, 0os componentes organicos sdo eliminados e o Oxido desejado €
obtido (SHAO; ZHOU; ZHU, 2012).

2.5.4. Método dos precursores poliméricos modificado com gelatina

A grande vantagem desse método é a diminuicdo do custo de producdo quando
utilizada a gelatina comercial ao invés dos reagentes normalmente utilizados. A gelatina tem a
funcdo de direcionar a reacdo, substituindo os agentes quelante e polimerizante, o acido
citrico e o polietilenoglicol, respectivamente (AQUINO, 2012).

A gelatina € um material de origem animal, onde as fontes que derivam a sua
producdo sdo oriundas de pele de porco (46%), couros de bovinos (29,4%) e 0ss0S Suinos e
bovinos (23,1%) (DUCONSEILLE et al., 2014). Os peixes representam menos do que 1,5 %
da producéo total de gelatina (GOMEZ-GUILLEN; et al, 2009). A gelatina ¢ um biopolimero
composto por proteinas (85-92%), sais minerais e dgua, 0s quais sao produzidos pela hidrélise
parcial do colageno (SCHRIEBER; GAREIS, 2007). As estruturas e propriedades dos
colagenos variam de acordo com diversos fatores, como a fonte e a idade do animal, sendo até
agora identificados 28 tipos de colagenos diferentes (RICARD-BLUM, 2011).

Durante o processo de obtencdo das gelatinas, as proteinas sdo extraidas a partir da
pele e 0sso por acido ou banho alcalinos e pré-tratamentos térmicos(SCHRIEBER; GAREIS,
2007). Dependo do processo de fabricacdo o produto da extracdo é deionizada, esterilizada e
seco, onde o produto final obtido é a gelatina (GOMEZ-GUILLEN, M. C., 2009).
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O colageno é composto por trés cadeias formando uma estrutura em hélice tripla. A
cadeia de um composto de repeti¢fes continuos das sequéncias de aminoécidos Gly - X-Y em
que X é principalmente prolina e Y é principalmente hidroxiprolina (GOMEZ-GUILLEN, M.
C., 2009). Sendo este ultimo um aminoacido especifico do colageno (HOFMAN et al., 2011).
Esta sequéncia priméaria completa sdo localizadas na cadeia-a (Gly-Pro-Hyp), onde a mesma
adota uma conformacgdo em hélice canhota que é instavel no estado individual, porém, a
prolina e a hidroxiprolina tem anéis que forcam a cadeia para formar uma hélice devido o
impedimento estérico (OKUYAMA et al., 2012). Quando estas trés cadeias estdo ligadas
entre si, formam uma tripla hélice destra muito estdvel (OKUYAMA et al., 2012). Esta tripla
hélice é estabilizada por intra e interligacdes entre as cadeias por ligacdes de hidrogénio, onde
nesta estrutura densa, residuos de glicina sdo orientadas no centro, enquanto as cadeias
laterais X e Y sdo expostos ao solvente (CHAVEZ; HELLSTRAND; HALLE, 2006).

Durante o processo de fabricacdo da gelatina, o colageno é desnaturado e perde a sua
estrutura nativa (HOFMAN et al., 2011). As fibras de colageno que formam hélices perdem a
sua conformacdo durante o aquecimento e durante resfriamento recupera parcialmente a sua
estrutura. Agua permanece presa na malha de cadeias e a gelatina forma um gel (HOFMAN et
al., 2011). A estrutura de gelatina é diferente do coldgeno porque as hélices sdo parcialmente
reformada. Essa estrutura, durante a geleificagdo, modifica o arranjo das cadeias no espacgo
além de se observar diferentes interacdes entre elas. Esses fatores estdo fortemente ligado a
concentracdo da gelatina, a temperatura e a energia necessaria que se forme uma estrutura
secundaria (GUO et al., 2003).

A estabilizacdo dessas cadeias de tripla hélice ocorre por ligacfes de hidrogénio
formadas por residuos de glicina na camada-o (RAMACHANDRAN; KARTHA, 2006). Estas
interacdes, como mostra a Figura 19a, se localizam entre as cadeias para manter a estrutura
em tripla hélice, onde os atomos de hisdorgénio da glicina estdo localizados dentro da hélice,
formando assim uma ligacdo fraca com o atomo de oxigénio dos grupos carboxilicos
(OAKENFULL; SCOTT, 2003). Mdleculas de aguam também formam ligacGes de
hidrogénio enre os grupos hidroxilas de dois residuos de hidroxiprolina ou entre o grupo
hidroxilico da hidroxiprolina e o grupo CO da espinha dorsal da gelatina (Figura 19b)
(OAKENFULL; SCOTT, 2003; RAMACHANDRAN; KARTHA, 2006).



a)

Gly cm=0o -

v '

H=C—HIlNNID=c  Gly

Pro C=0} H=N
|
1./‘(\(“ 'p-c Pro
2HC | |
Nz ”(/(’\'z
e | | cH,
=0 N
HO JHC | I CH,
~
\c'/ ciu 'p-?
/\ _N —~CH; on
Hyp M AHET m': b
H Nl N
1 CN, Hyp
1
'

b)

1
1
1
‘.b-i Gly
n—f—" '
|
H=N i
| o=c Gly
0o=c¢ Hyp |
=% e
| i Y, H—N
N 4 I
| CHy H ¥ \3/"ummm3,=c
b-cl CH [\gua Né’n\"
nf/ \2/°|'l 'l‘ /CH;
N 2N I\CN;
CH, H
1 2 Hyp
i b=c
I Hé,ﬂ{: oH
U,

41

=i
[ |
) s 2o () o ) = - -
|
=

=
|

o= Hyp
|
“ N,
/Ny,
[k w e M
N
’-c \\\\\\“ ’
we—Ha o™ Agua
. X
N 24N
1 CH: H oy
1
]

Figura 19 - Interacgdes das ligacdes de hidrogénio na gelatina (a) e entre a gelatina e

moléculas de agua (b). (DUCONSEILLE et al., 2014)

O filme de gelatina pode ter trés diferentes estados estruturais: o amorfo corresponde

a uma estrutura em espiral com cadeias primarias, o estado semicristalino é composto de uma

estrutura tripla-hélice e uma estrutura de bobina e o estado cristalino corresponde a uma
estrutura compacta de tripla-hélice e uma de bobina (HARRINGTONT; RAOF, 1964). A

Figura 20 apresenta um esquema dos trés estados do filme de gelatina.

b

(HARRINGTONT; RAOF, 1964)

Figura 20 - Estado amorfo (a), semicristalino (b) e cristalino (c) do filme de gelatina.
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2.6. SCREEN-PRINTING

A técnica de screen-printing é bastante difundida na produgdo de filmes finos

hibridos em diversas areas, tais como bordas de circuitos e sistemas eletroquimicos (BANKS;
FOSTER; KADARA, 2015). Por ser um método relativamente simples, sem necessidade de

mecanismos complexos, pode se obter modelos simples com baixo custo.

O processo tipicamente consiste em cinco pré-requisitos basicos, para garantir a
reprodutibilidade dos filmes finos (BANKS; FOSTER; KADARA, 2015). Sao eles:

Permite impressdo média;

Malha da tela com um design de estampa incorporada;
Substrato para imprimir sobre;

“Rodo” flexivel e resiliente;

Base segura para prevenir movimentos do substrato durante o processo;

O ciclo de impressao consiste em trés etapas fundamentais, como mostrado na Figura

21. O primeiro passo € posicionar os materiais de impressédo (tinta, emulsdo ou pasta) sobre a

tela de malha, ndo havendo contato da tela com o substrato. Tal contato podera danificar ou

espalhar a tinta no substrato, no qual ha o descontrole da pressdo sore a tela. O contato s6

ocorre quando o “rodo” aplica pressao sobre a tela, forcando a impressao da suspensdo na

estampa, criando o padrdo desejado de maneira eficiente e controlada (BANKS; FOSTER,;
KADARA, 2015; PIJOLAT, 2012).
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Moldura Rodo
l / Malha da tela

-

Suporte do
substrato

Figura 21 - Esquema do processo de Screen-Printing. (BANKS; FOSTER; KADARA, 2015)

2.6.1. Equipamentos Utilizados no Processo.

Os equipamentos utilizados sdo essenciais para garantir a reprodutibilidade do
produto final, sdo eles: a tela, o “rodo”, haste de distribui¢dao e os materiais de impressdo. A

sessao a sequir ird discutir os detalhes de cada componente dos equipamentos.

2.6.1.1. Tela

O projeto para a fabricagdo das telas de impressdo é baseado em trés fatores
primordiais, a moldura da tela, o design da estampa, e a malha da tela (BANKS; FOSTER,;
KADARA, 2015). As molduras, geralmente, sdo produzidas de metal ou madeira, sendo o
primeiro mais utilizado devido a maior seguranca e robustez, com pregos semelhantes ao
outro. Além disso, a moldura deve ser projetada para suportar a tensao exercida pela malha,
gue pode, em alguns casos, exceder o valor de 80 kg (BANKS; FOSTER; KADARA, 2015;
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PENG et al., 2002; PIJOLAT, 2012). O tamanho pode variar de acordo com 0 maquinario,
tendo os formatos quadrado ou retangular mais frequentemente utilizados. E utilizado uma
relacdo ou valor especifico que corresponde o design perfeito, no qual se refere as dimensdes
internas da tela (Eq. 9). As molduras de aluminio fundido ou extrudado sdo os mais utilizados

no processo de screen-printing.

(area da malha)?

A_

- (didmetro dos fios+abertura da malha)?

x 100% (Eq.

9)

A malha da tela tem muitas propriedades importantes que favorecem o&timas
qualidades do material impresso, ja que age como uma rede de suporte que permite sustentar a
estampa no lugar correto durante todo o ciclo de impressdo (BANKS; FOSTER; KADARA,
2015). A escolha do material para a malha é fundamental para se obter uma tela de impressao
precisa e detalhada (PENG et al., 2002; ROTUREAU et al., 2005). A Figura 22 apresenta um
exemplo de malha, numa imagem Optica, para producio de eletrodos. E possivel observar a
distancia entre a malha e o substrato através da diferenca de tamanho entre as malhas.
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Figura 22 - Imagem Optica de uma malha de aco para um eletrodo de trabalho (a) e um
contra eletrodo (b). (BANKS; FOSTER; KADARA, 2015)

Um fator muito importante para a criacdo de uma tela de malha é a contagem da

malha, M, ou seja, a quantidade de fios por unidade de comprimento (Figura 23) (BANKS;
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FOSTER; KADARA, 2015). Relacionando a quantidade de malhas e o didmetro dos fios, D, a
abertura da malha pode ser calculada a partir da Eq. 10. Esse calculo € vital para determinar as
medidas de quantidade e tamanho da suspensdo que pode ser passada através da tela
(BANKS; FOSTER; KADARA, 2015).

— M —
i1

X

1/M-D

-

Figura 23 - Esquema da abertura da malha. (BANKS; FOSTER; KADARA, 2015)

0==-D (Eg. 10)

Trés tipos de materiais sdo mais utilizados na fabricacdo das malhas, o nylon, o
poliéster e aco inoxidavel. A Tabela 7 Apresenta os beneficios relacionados as propriedades
esperadas para estes materiais.

Tabela 7 - Capacidade dos trés principais materiais na aplicacdo como malhas da tela.
(BANKS; FOSTER; KADARA, 2015)

| Propriedades requeridas | Poliéster | Ao inoxidavel | Nylon
Flexibilidade
Resiliéncia
Porcentagem de area aberta
Estabilidade no tamanho da impresséo
Danos causados pelo “rodo”
Danos acidentais
Custo
Minima pressdo sobre grandes areas 2
Ranking de 1-3, no qual 1 corresponde a pior e 3, melhor.
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Outro fator importante é a quantidade de material de impressdao que pode ser
transferido através da abertura da tela e a espessura sobre o substrato. O volume da pasta (V)
pode ser calculado usando a Eq. 11. Para 0 sucesso da impressdo é necessario que se exerca
uma pressdo minima sobre a tela, ou seja, uma tensdo especifica que permita que a pasta seja
transferida para o substrato de maneira controlada (BANKS; FOSTER; KADARA, 2015;
PIJOLAT, 2012; RIED et al., 2008).

V = (2D)x(;; — D)? (Eq. 11)

2.6.1.2. ORodo

Durante o ciclo de impressdo o movimento constante (velocidade e pressao
suficiente) do material de impressdo em direcdo ao substrato € um fator muito importante, no
qual o rodo é o responsavel por esse processo (BANKS; FOSTER; KADARA, 2015). Como
dito anteriormente, o rodo aplica uma pressdo para forcar a suspensdo atraves da estampa,

criando uma impressao sobre o substrato de maneira controlada.

Para isso, o material constituinte do rodo deve possuir flexibilidade e resiliéncia. O
material utilizado comumente é o poliuretano. Este possui longa vida (cerca de 20000 ciclos
de impresséo) antes que o material seja danificado (BANKS; FOSTER; KADARA, 2015).
Entretanto, telas de aco inoxidavel possui uma superficie de friccdo maior durante a aplicacdo
da tensdo, danificando o ponto de contato. A Figura 24 apresenta o ciclo de impresséo e o

movimento do rodo nesse processo.

Rodo

l

1 y -
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Figura 24 - Esquema do movimento do rodo no ciclo de impressdo e o efeito do atrito no
tamanho do rodo. (BANKS; FOSTER; KADARA, 2015)

O angulo de aplicacao de pressao do rodo também é um parametro importante para o
sucesso da transferéncia da suspensdo para o substrato. Se o angulo é muito alto, a
transferéncia da suspensdo ndo ira ser suficiente para preencher toda a area de impressdo
(BANKS; FOSTER; KADARA, 2015). Se o rodo estiver com um angulo muito raso a
hidrodindmica da pressdo aumenta e ocorre uma maior transferéncia de tinta/pasta sobre o
substrato impedindo a pressdo de fluxo no preenchimento da area de impressdao (BANKS;
FOSTER; KADARA, 2015; PIJOLAT, 2012). A Figura 25 apresenta os angulos utilizados no
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processo de serigrafia, mostrando as vantagens e desvantagens de cada um deles (BANKS;
FOSTER; KADARA, 2015).

Rodo Malha da tela

v

Preenchimento inadequado

Preenchimento excelente
Bom aproveitamento da tela

Bom preenchimento
Aproveitamento insuficiente da tela

Figura 25 - Angulos do rodo e seus efeitos sobre a serigrafia. (BANKS; FOSTER;
KADARA, 2015)

2.6.1.3. Haste de Distribuicao

A distribuicdo da tinta/pasta € outro ponto importante durante o processo de
serigrafia. Hastes de distribuicdo sdo projetadas utilizando aco inoxidavel, onde sao
sensivelmente maiores que o “rodo”, fixados atras destes e sobre a primeira transi¢do do ciclo
de impresséo (PIJOLAT, 2012). A haste de distribuigéo ira transportar a tinta/pasta sobre a

area de impressao.
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Estes, necessariamente, precisam estar um pouco acima ou tocando a tela, mantendo
constantemente em contato com a tinta (BANKS; FOSTER; KADARA, 2015). Geralmente,
no movimento de retorno do “rodo” promove também a retirada do excesso de tinta sobre a

tela, recomecando assim o processo novamente.

2.6.1.4. Cura

Naturalmente, os materiais que sdo utilizados na suspensdo necessitam passar pelo
processo de cura para obter suas propriedades finais. Muitas falhas de fabricacdo séo oriundas
da condug&o da suspensédo na tela, que por consequéncia sdo originadas da escolha errada do
solvente (BANKS; FOSTER; KADARA, 2015). Os solventes devem ser selecionados de
acordo com a natureza do pigmento (ou pd) utilizado de forma que a suspensdo tenha a
viscosidade suficiente para preencher a area de impressdo, além de prever o tempo de cura e
temperatura ideais na situacdo determinada. A Figura 26 apresenta um exemplo especifico da
cura do material apds a impressdo. Pode-se observar que ocorre um decaimento do volume

inicial, levando a completa pilha de conducéao sobre o substrato.
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evaporacdo mais rapidos e outros mais lentos (BANKS; FOSTER; KADARA, 2015). Por

isso, € necessario controlar o processo de secagem na reprodutibilidade da superficie dos
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eletrodos. Assim, em muitos casos um solvente com baixo ponto de ebulicdo seria ideal
(BANKS; FOSTER; KADARA, 2015).

2.7. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A espectroscopia de impedancia € um método relativamente novo, capaz de
caracterizar muitas das propriedades elétricas de materiais e suas interfaces, através do auxilio
de eletrodos (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005, NAKAMURA; HOMMA,;
TACHIBANA, 2011). Esta técnica pode ser utilizada para investigar as caracteristicas das
cargas em qualquer tipo de material, solido ou liquido: idnicos, semicondutores, isoladores

mistos (eletrdnicos e idnicos), e mesmo dielétricos.

Este tipo de caracterizacdo vem tendo uma importancia fundamental na pesquisa e
desenvolvimento de materiais, pois possui a capacidade de associar diversas variaveis
complexas dos materiais, como microestrutura e composi¢do, com as propriedades elétricas e
0s processos de transporte de massa (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005;
MACDONALD, 1987).

Macdonald (2005) afirma que por espectroscopia de impedancia é possivel prever o
desempenho de sensores quimicos e células a combustivel, além de investigar o

comportamento de membranas em células vivas.

Basicamente, a medida de impedancia consiste em submeter a amostra a uma tensao
senoidal V(w) = Voexp(jot), de frequéncia variavel, fornecendo como resposta uma corrente
I(t) = Imaxexp(jot+ jo), onde j € o angulo de fase entre a tensdo ¢ a corrente. A impedancia Z*

pode ser escrita segundo a Eq. 12:

Z*(w) = Re(2) + jIm(Z) = Z' + jZ" (Eq.
12)

Onde, Re(Z) € a parte real, Im(Z) é a parte imaginaria da impedancia Z e j é o operador

imaginario v—1.

Em um trabalho com a zirconia estabilizada com itria (BAUERLE; HRIZO, 1969),

que o diagrama de impedancia para as ceramicas policristalinas é constituido por trés
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semicirculos. O semicirculo na regido de altas frequéncias esté relacionado a condutividade
no interior dos grdos; o semicirculo na regido de frequéncias intermediarias esta relacionado
as reacgdes nas interfaces do eletrdlito (contornos de gréo) e, o semicirculo na regido de baixas

frequéncias esta relacionado as reacdes da interface eletrélito-eletrodo (GROSSO, 2012).

A Figura 27 apresenta um diagrama de impedancia esquematico para uma ceramica
policristalina ideal, no qual é analisado o componente imaginério -Z", da impedancia em
funcdo do componente real, Z'. R representa a resisténcia do grdo (Rg), do contorno de grédo
(Rcg) e interfacial eletrdlito-eletrodo (Rel). O sentido do aumento da frequéncia angular (®)

também é indicado no diagrama.
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Figura 27 - Esquema de um diagrama de impedancia idealizado contendo trés semicirculos.
(GROSSO, 2012)

Diante disto, para cada semicirculo, o diagrama de impedancia permite extrair
informacBes sobre resisténcia, capacitancia, frequéncia no ponto de maxima amplitude e
angulo de descentralizacdo, em relacdo ao eixo real (GROSSO, 2012). De modo geral, a
modelagem dos dados de impedéancia é realizada usualmente através de circuitos elétricos
equivalentes, os quais descrevem o0s processos de polarizagdo que ocorrem no material
(BAUERLE; HRIZO, 1969). A partir das informagdes obtidas em um diagrama de

impedancia, podemos calcular as condutividades elétricas dos materiais ceramicos.

A resisténcia das amostras, obtida através das medidas de espectroscopia de
impedancia se relaciona com a resistividade (p) ou com a condutividade elétrica (o) do

material através da Eq. 13, onde L é a espessura do material e A é a area seccional da amostra.
L
R=p " (Eq. 13)

A partir da resistividade elétrica, é possivel obter o valor de condutividade elétrica

utilizando a Eq. 14:
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1
p=1 (Eq. 14)

O comportamento da condutividade elétrica em funcdo da temperatura pode ser
estudado a partir de uma equacéo do tipo Arrhenius (Eg. 15):
0o Eq
o =—exp(—— Eqg. 15
T exXp(— o, (Eq. 15)
Onde: o, € um fator pré-exponencial, E, a energia de ativacdo para o processo de

conducdo, k a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.

A condutividade elétrica total (o7) dos solidos é dada pela soma das contribuicdes de
todos os portadores de carga. Se o solido apresentar diferentes tipos de portadores, a
condutividade pode ser relacionada com cada portador de carga [121bb]. Com isso, a
condutividade elétrica é dada pela soma das condutividades eletronica (ce) ¢ i0nica (Gion),

como indicado na Eq. 16:
07 = O¢; + Ojon (Eq. 16)

Nos eletrolitos solidos a contribuicdo eletrénica deve ser desprezivel e a
condutividade elétrica deve ser predominante devido a contribuicdo i6nica. Com o auxilio da
espectroscopia de impedancia é possivel calcular as condutividades elétricas associadas ao

grdo (og) e ao contorno de grao (c¢g), Obtidas a partir das Eq. 17 e 18:

L
g
O-0 = L Eqg. 18
cg — AR¢g (Eq. 18)

De forma semelhante, a condutividade total (oyta) pode ser calculada usando a Eq.
19:

L

Ototal = (Eqg. 19)

A.Rtotal

Onde. Rtota| = Rg + ch.
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2.7.1. Aplicacdo da Espectroscopia de Impedancia na Cobaltita de Célcio

O uso da espectroscopia de impedancia na caracterizacao eletroquimica de cobaltitas
de célcio é de fundamental interesse. Estudos nessa area reportam a obtencdo de valores
promissores de resisténcia especifica de area na faixa de temperatura entre 500 e 800 °C
(SAMSON et al., 2011; YU et al., 2015). A Figura 28 apresenta espectros de impedancia

tipicos para cobaltitas de calcio analisadas a 800 °C.
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Figura 28 - Espectros de impedancia para cobaltitas de calcio. (SAMSON et al., 2011)

Yu, et al., obtiveram valores de resisténcia especifica de area para o0 C349 em torno
de 0,58 Q.cm? a 800 °C. Quando comparado com outros catodos, os valores do C349 s&o
maiores em uma temperatura maior, como exemplos, 0 Bag sSrosFegsCuo 20-5) (0,137 Q.cm?
a 700°C) (ZHAO et al., 2010), BagsSrosFeosZng20¢-5 (0,23 Q.cm? a 700°C) (WEI et al.,
2008) e LageSrosFeosNip 205 (0,50 Q.cm? a 700°C) (ZHU et al., 2005). A Figura 29

apresenta curvas de Arrhenius tipicas para os valores de resisténcia especifica (SAMSON et

al., 2011).
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Figura 29 - Curvas de Arrhenius de cobaltitas de calcio. (SAMSON et al., 2011)
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3. METODOLOGIA

Pés de cobaltita de calcio de composicdo Cas xCuxCo409 (X = 0; 0,01; 0,05; 0,1 e
0,2) foram obtidos utilizando o0 método dos precursores polimeéricos modificado pelo uso de

gelatina comercial.

Tabela 8 - Reagentes utilizados na sintese dos 6xidos mistos, procedéncia e pureza.

Reagentes Origem Pureza (%0)
Nitrato de Cobalto _
) Aldrich Chem 99%
hexa-hidratado
Nitrato de Célcio Aldrich Chem 99%
Nitrato de Cobre Aldrich Chem 98%
Gelatina (sem sabor) Comercial
CGO Comercial

3.1. Obtencao dos Po6s

Pds de cobaltita de célcio de composi¢do Caz.xCuxCo409 (x = 0; 0,01; 0,05; 0,1 e
0,2) foram obtidos utilizando o método dos precursores poliméricos modificado pelo uso de
gelatina comercial. A Figura 30 apresenta de maneira esquematica todas as etapas envolvidas
na obtencao dos pos, desde a dissolucdo da gelatina e mistura dos nitratos até a calcinacdo dos
pés precursores. As estequiometrias das composicdes desenvolvidas neste trabalho s&o
representadas nas Eq. 20 e 21.

Ca;Co0,0 (Eq.
20)

Ca;_,Co,Cu,Oq (Eq.
21)
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Resina Precursora

Gelatina Comercial + Nitrato de Calcio (65°C) + Nitrato de Cobalto (65-70°C) + Nitrato de Cobre (90°C)
+*

Agua Destilada
(50°C)

22 Etapa

«Puff»

05

Pré - calcinaggo: e Calcinagdo: I H
350°C / 2h 1 3Gl :TermograVImetrla : 900°C/ 1h / 3°C/min 1 DRX |

Figura 30 — Esquema da obtencdo dos pés utilizando o método dos precursores poliméricos

modificado pelo uso de gelatina comercial.

A primeira etapa da sintese consiste em diluir a gelatina a uma temperatura
aproximada de 50 °C, até sua total homogeneizacdo. Apos isso, adiciona-se o formador da
rede, o nitrato de calcio, sob agitacdo constante a uma temperatura de 65-70 °C por 10
minutos. A seguir adiciona-se o modificador da rede, o nitrato de cobalto e o sistema é
homogeneizado por mais 10 minutos. Nas amostras dopadas com o cobre, o nitrato de cobre é
0 ultimo a ser adicionado ao sistema. Por fim, a solugdo € mantida a 90 °C por

aproximadamente 1 h. A resina polimérica obtida é pré-calcinada em um forno do tipo mufla
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a 350 °C por 2 horas com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min_a fim de se eliminar parte da
matéria organica. Os pos precursores foram calcinados a 900°C por 2 h usando uma taxa de

aquecimento de 3°C/min.

3.2. Caracterizacao dos Pos

Os pos calcinados foram caracterizados por Difratometria de Raio X (DRX) e

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

Para a analise da estrutura cristalina, envolvendo a determinagdo dos parametros de
rede, utilizou-se a técnica de difratometria de raios X. O equipamento utilizado durante o
ensaio foi 0 SHIMADZU, modelo XRD-7000. Os parametros utilizados foram: varredura
angular 20 entre 20 e 80°, passo de 0,02° ¢ tempo de contagem de 2s por passo usando
radiacdo monocromética Ko do Cobre (A = 1.5418A) obtida com 40 kV e corrente de
filamento de 40 mA. Para tratamento dos resultados obtidos, foi realizado um refinamento
através do método Rietveld, que é baseado na comparacdo do padrdo de difracdo de raios X
observado, com um padrdo calculado dos dados de estruturas (pardmetros cristalograficos)
das fases existentes (KONIG; POLLMANN; ANGELICA, 2002). Neste trabalho, o

refinamento Rietveld dos dados de difracdo foi feito usando o software MAUD.

A caracterizacdo morfoldgica de pds calcinados foi realizada por microscopia
eletronica de varredura (MEV). Os pés foram metalizados com ouro e as imagens foram
geradas com tensdo de 15 kV em um equipamento da marca Zeiss (modelo LEO1430).

3.3.  Obtencéo dos Filmes de cobaltita de célcio por serigrafia

A deposicéo de filmes de cobaltita de célcio foi realizada utilizando-se os recursos da
serigrafia (“screen-printing”). Neste processo foi utilizada uma tela de nylon® esticada e
fixada em armacdo de madeira. Foram preparadas suspensdes cerdmicas a base de pos
calcinados e de PEG 400 na proporcdo de 1 mL do solvente para 1 g de p6 de cada
composicdo. A homogeneizacdo foi realizada manualmente por aproximadamente cinco

minutos em um pequeno frasco de plastico com tampa.
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As suspensdes ceramicas foram forcadas através da abertura no molde da tela (Figura
31a), entrando em contato com um substrato ceramico de céria dopada com gadolinia (CGO).
Os filmes como obtidos foram secos a 100 °C por 2 h e em seguida sinterizados a 950 °C por
2 h usando taxa de aquecimento de 2 °C/min. A Figura 31b ilustra os filmes sinterizados,
apresentando uma 4rea efetiva de eletrodo de 0,2 cm? Os procedimentos de deposicéo,
secagem e sinterizacdo de filmes de cobaltita de calcio foram realizados em ambas as faces de
substratos de CGO, originando células simetricas (catodo/eletrolito/catodo) para posterior

caracterizacdo elétrica por espectroscopia de impedancia.

Figura 31 — (a) tela serigrafica usada na deposicdo dos filmes; (b) células simétricas
(catodo/eletrélito/catodo) obtidas apds serigrafia e sinterizacdo de eletrodos em substratos

de céria dopada com gadolinia.

3.4. Caracterizacdo eletroquimica por espectroscopia de impedancia
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A caracterizagdo eletroquimica de células simétricas (catodo/eletrélito/catodo) foi
realizada por espectroscopia de impedancia entre 600 e 800 °C em atmosfera de ar. O circuito
equivalente usado para ajustar os espectros de impedancia (com o auxilio do software Zview)

é apresentado na Figura 32.

LUk CPE1

L1 R
I VaVe s C\)/\__l_
R2

Figura 32 - Circuito equivalente usado para ajustar os espectros de impedancia.

Onde: L corresponde a indutancia criada pelos cabos de conexdo do equipamento e 0s
fios de platina, R; corresponde a resisténcia 6hmica em série com uma combinacdo de um
elemento de Warburg (R3) e uma associacdo em paralelo de R e CPE. R é uma resisténcia
(expressa em ohm) e CPE é um elemento de fase constante (Constant Phase Element), usado

como uma generalizagdo de um capacitor.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo estrutural por difratometria de Raios X

Pds de CazxC04CuxOq (0 < x < 0,2) obtidos pelo método dos precursores poliméricos
modificado pelo uso de gelatina comercial foram calcinados a 900 °C por 1 h e tiveram suas
caracteristicas estruturais (estrutura cristalina e parametros de rede) determinadas por
difratometria de raios X (DRX). De acordo com os resultados de DRX (Figura 33), observa-se
que todos os pos calcinados, com e sem adi¢des de CuO, apresentam as fases cristalinas Cas-
xC04CUxOg e C0304. Os dados de difracdo podem ser comparados com as cartas JCPDS 21-
0139 e JCPDS 73-1701, caracterizando as estruturas obtidas como monoclinica (cobaltita de
calcio) e cubica simples (6xido de cobalto). A auséncia de fases cristalinas contendo cobre,
tais como CaCuO,, Cu,Co0O3; e CaCu,O3 reportadas por Lee et al., (2013) para a composi¢éo
Ca.76CU0.24C0409 obtida por um método de combustdo, sugere que o método de sintese usado

no presente trabalho € uma rota quimica promissora para obter solugdes solidas do sistema

Ca0-CoO0 dopadas com CuO.

By
| |
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(20 -1
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Figura 33 — Padrdes de difracao de raios X de pds calcinados a 900 °C.

Um estudo comparativo entre os parametros cristalograficos e a quantificacdo
volumétrica de fases, realizado por refinamento Rietveld usando o programa Maud, €
apresentado na Tabela 9. Os arquivos de informacéo cristalografica (CIF) numeros ICSD
151437 (MIYAZAKI et al., 2004) e ICSD 24210 foram utilizados para refinar as estruturas da
cobaltita de célcio e do 6xido de cobalto, respectivamente

Tabela 9 - Parametros cristalograficos, quantificacdo volumétrica de fases e indices de

refinamento para as composi¢des em estudo.

x=0 x=0,01 x =0,05 x=0,1 x=0,2
Parametros ICSD

151437 Caz.xC04Cu,Og

a (nm) 0,4832  0,4831 0,4834 0,4833 0,4835 0,4835
b (nm) 0,4565  0,4567 0,4570 0,4572 0,4570 0,4566
¢ (nm) 1,0842  1,0836 1,0843 1,0841 1,0843 1,0842

B 98,131 98,151 98,153 98,138 98,160 98,183
Vol. (%) 97,70 97,70 98,11 98,29 97,66
ICSD
24210 C050,

a (nm) 0,8083 08079 08083 08083 08083  0,8083
Vol. (%) 230 2,30 1,89 1,71 2.44
Rwp (%) 17,776 17,080 15,879 17,290 15,279
Rexp (%) 6,536 6,484 6,322 6,354 6,203

7 2719 2,634 2511 2,721 2.463

Como pode ser observado a partir da Tabela 9, os valores de pardmetro de rede para
as diversas composi¢cdes em estudo, independente do teor de Cu, sdo muito préximos aos
reportados nos padrdes ICSD, novamente atestando que fons Cu®* (raio iénico 0,073 nm)
substituiram fons Ca®* (raio idnico 0,1 nm) na rede cristalina da cobaltita de célcio
(SHANNON, 1976). A quantificacdo de fases indica a obtencdo de compdsitos Cas.
xC04CUxOg/C0304 com aproximadamente 2% em volume de Co30,4. Delorme et al., 2015
relatam os efeitos de Co304 (até 50% em volume) nas propriedades elétricas de compositos

CazCo04,04/C0304, com base neste trabalho espera-se que o pequeno teor de Coz0, indicado
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pelo refinamento Rietveld ndo afete a condutividade elétrica da cobaltita de célcio, apesar da
menor condutividade elétrica do 6xido de cobalto (BORDENEUVE et al., 2009). Os efeitos
da dopagem com CuO no comportamento termoelétrico de cobaltitas de calcio sdo bem
conhecidos (LEE et al., 2013; PARK; NAM, 2011; PARK et al., 2006), mas ainda ndo ha
relatos do desempenho eletroquimico destes materiais como céatodos de células a combustivel
de 6xido solido.

A qualidade do refinamento Rietveld pode ser monitorada pelo valor de XZ ()(2 =
Rup/Rexp). Neste trabalho, este indicador de qualidade apresentou valores entre 2,4 e 2,7,
considerados satisfatorios para uma estrutura com alta complexidade estrutural como é o caso
da cobaltita de célcio. A Figura 34 apresenta uma comparacdo entre os difratogramas
calculado, observado experimentalmente e residual (residual = observado — calculado) do p6
de Ca3Co409 (CaCoO0) calcinado a 900 °C. A boa qualidade grafica do refinamento coincide

com o baixo valor de ¥* (3° = 2,719) para esta amostra representativa.
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Figura 34— Difratogramas observado, calculado e residual obtidos para o p6 de CazCo040q
(CaCoO) calcinado a 900 °C.

4.2. Caracterizagdo Morfoldgica de pos e eletrodos

A caracterizacdo morfoldgica de pos de composi¢do Caz«CuxCos09 (X =0 € 0,2) é
apresentada nas Figuras 34 e 35. Como pode ser observado, independente da dopagem com

CuO, os pos sdo formados por microplacas com formato irregular medindo até
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aproximadamente 2 um de didmetro e centenas de nandmetros de espessura. Observa-se um
leve aumento do tamanho de particula como resultado da dopagem com ions de cobre.
Particulas de cobaltita de calcio com caracteristicas morfologicas similares as sintetizadas
neste trabalho foram obtidas por Mei et al., 2012, para pos obtidos pelos métodos de co-

precipitacdo e reacdo no estado solido.

2pm EHT =30.00kv Mag= 1500KX |Probe= 790pA Photo No. = 6388

f { SignalA=SE1 WD= 3mm Aperture Size = 50.00 um Date :4 May 2016

Figura 35— Micrografia do p6 de CazxCuyC040q (X = 0).
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2pm EHT =30.00kV Mag= 1500KX |Probe= 790pA Photo No. = 6393
SignalA=SE1 WD= 3mm Aperture Size = 50.00 ym Date :4 May 2016

Figura 36— Micrografia do p6 de CazxCuyC0409.5 (X = 0,2).

Micrografias das interfaces catodo/substrato para catodos de composicdo Cas.
xCUxC0409 (X = 0 e 0,1) sdo apresentadas na Figura 37. Como pode ser observado, estes
catodos representativos sdo porosos e apresentam boa aderéncia com o substrato de céria-
gadolinia. A espessura dos eletrodos é de aproximadamente 20 um. A literatura relata que a
faixa de espessura ideal para um eletrodo atuar como camada funcional catddica em uma
SOFC é entre 10 e 20 um, por ndo apresentar mudancas significativas na sua atividade
eletroquimica (BELARDI et al., 2008; GARCIA et al., 2013). A auséncia de trincas indica
qgue hd boa compatibilidade térmica entre os materiais que compdem as bicamadas. A
dopagem com cobre parece aumentar a densificacdo do eletrodo, um feito que também foi
observado em catodos de composigdo CazCo,4.xCux09-6 (0 < x < 0,15) sinterizados entre 975
e 1050 °C (WANG et al., 2016).

a)
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Figura 37 - Micrografias das interfaces catodo/substrato para catodos de composicao Cas.
«CUxC0409 (x =0) (a) e (x =0,1, inferior) (b).
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4.3. Caracterizacao eletroquimica por espectroscopia de impedancia

Espectros de impedancia de células simétricas contendo catodos de composicdo Cas.
xCUxC0409 (x = 0, 0,05 e 0,1), medidos em ar entre 600 e 800 °C sdo apresentados na Figura
38. Os eixos das abscissas e das ordenadas correspondem as partes real e imaginaria da
impedancia, respectivamente, e os valores de frequéncia aumentam da direita para a esquerda.
Como pode ser observado, 0s espectros sdo caracterizados por um Unico arco de impedancia
interceptando o eixo real em aproximadamente 45° na regido de alta frequéncia, caracteristico
da impedéncia de um elemento de Warburg. Cada elemento presente no circuito tem uma
funcéo especifica na eletroquimica do sistema. O elemento L1 esta relacionado a induténcia
criada pelos cabos de conexao do equipamento e fios de platina que, mesmo com o sistema
aterrado ainda produzem este efeito a altas temperaturas de medida, tipicamente acima de
500°C. R1 representa a resisténcia 6hmica do eletrélito (substrato de CGO), CPE1 é um
elemento de fase constante (do inglés Constant Phase Element), W; e R2 séo resisténcias

associadas a processos de eletrodo ocorrendo em alta e baixa frequéncia, respectivamente.
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Figura 38 — Espectro de impedancia de células simétricas de Caz.«Cu,Co409 (x = 0, 0,05 €
0,1) como catodo em ar sintético: (a) 600 °C, (b) 700 °C e (c) 800 °C.

A contribuicdo de baixa frequéncia (R2) pode ser atribuida a processos de difuséo,

incluem adsorcdo-dessorcdo de oxigénio, difusdo de oxigénio na interface gas — filme e

difusdo superficial de espécies de oxigénio. A contribuicdo de alta frequéncia (W;) esta
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associada a processos de transferéncia de carga, com destaque para a difusdo de ions de O, a
partir do eletrodo para o eletrolito (FERCHAUD et al., 2011). O aumento da temperatura de
operacdo favorece os processos de conducdo na estrutrura, jA que ocorre a reducdo da
resisténcia do material; Siebert; Hammouche; Kleitz, 1995 mostraram que a resisténcia de

Warburg obedece a Equagao 22:

R = L= Eq. 22
W ™ 4F2 c°p (Eq-22)

Onde, € é o comprimento de difuséo, D é o coeficiente de difusdo das vacancias do

oxigénio e C° é a concentracdo das vacancias do oxigénio, que pode ser afetada pela

substituicdo de ions Ca por Cu na estrutura da cobaltita de célcio.

Em funcdo da geometria de célula simétrica, a Resisténcia Especifica de Area (ASR,

do inglés Area Specific Resistance) foi calculada a partir da resisténcia total do eletrodo (R =

Resisténcias Normalizadas (Q.cm®) Wiy +
R2)

e

area

do

eletrodo (A), usando a expressdo ASR = (R xA)/2. Os valores de W;, R2 (normalizadas pela
razdo A/2) e ASR em funcdo da temperatura de medida (entre 600 e 800 °C) e do teor de
cobre (entre 0 e 0,1) sdo apresentados na Tabela 10. De acordo com esta Tabela, as
resisténcias sdo otimizadas (assumem 0s menores Vvalores) para a Ccomposicao
Cay,99CUp 01C0409. O melhor desempenho eletroquimico desta composicéo especifica pode
estar relacionado com o ajuste de porosidade (otimizagdo microestrutural) resultante da
pequena adicdo de cobre. Para a composicdo Ca,gCug1C040g, 0 teor de cobre relativamente
elevado acelera a densificacdo do eletrodo e, como resultado, a resisténcia associada a difusédo
gasosa (R2) chega a ser 2 (a 700 °C) a 3 (a 600 °C) vezes superior aquela da cobaltita livre de

cobre.

Tabela 10 — Resisténcias de polarizacdo normalizadas e energias de ativacéo das amostras
de Caz«CuyC040s.
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Figura 39 - Graéfico de Arrhenius da resisténcia especifica por area (ASR) em funcéo da
temperatura e a energia de ativacao do catodo CasxCuxCo,04 calculada entre 600 e 800 °C.
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A Tabela 11 apresenta um comparativo entre os valores de ASR para diversos
catodos a base de cobaltita de calcio (NAGASAWA et al., 2009; ROLLE et al., 2011, 2012;

ZOU et al., 2013). Estes valores indicam que a dopagem com cobre, associada ao uso do

método dos precursores poliméricos modificado com gelatina, proporcionam a obtencdo de

cobaltitas de célcio com grande potencial para aplicagdo como catodos de SOFC. O composto

com melhor desempenho eletroquimico deste trabalho (Caz 99C04CU0109.5) destaca-se entre
compositos CazCo4095 + 30 Wt.% CGO contendo CazCo40g.5 Obtido por reacdo de estado

solido.

Tabela 11 - Comparativo do desempenho eletroquimico (ASR medida a 700 °C em ar) de
diversos catodos a base de cobaltita de célcio.

- . . ~ ASR
Composicao do catodo Meétodo de preparacgdo do eletrodo (ohm.cm?) Ref.
Ca:Co,0 Sintese por Pechini Modificado e calcinac¢do a 900 °C 437 Este
IS por 1 h. Serigrafia e sinterizaco a 950 °C por 2 h. ’ trabalho
Sintese por Pechini Modificado e calcinagdo a 900 °C Este
Ca2,69C04CUo 01005 por 1 h. Serigrafia e sinterizacdo a 950 °C por 2 h. 3,95 trabalho
Ca-C0.0 Reacdo de estado solido a 880 °C por 12 h em ar. 400 (XI\’/?/GAA&S
3-04V9-5 ; ; ; P ° ,
Serigrafia e sinterizacdo a 700 °C por 2 h. al., 2009)
. . . (ROLLE
70 wt.% CazC0,0q.5 + 30 Ca3C0404.5 por reagdo de estado solido a 880 °C. 450 etal
wt.% CGO Serigrafia e sinterizacdo a 800 °C. ’ 2011‘5
. . . (ROLLE
70 wt.% CazC0,0q.5 + 30 Ca3C0404.5 por reagdo de estado sélido a 880 °C. 5 60 etal
wt.% CGO Serigrafia e sinteriza¢do a 700 °C. ’ N
2012)
. Reacéo de estado sdlido a 880 °C por 20 h em ar. (ZOU et
Ca,9Bl0,1C039CU 1005 Serigrafia e sinterizacio a 950 °C por 4 h. 4,09 al., 2013)
. Reacdo de estado solido a 880 °C por 20 h em ar. _ (ZOU et
Caz 9Bi01C0392MN0100:5 Serigrafia e sinterizagao a 950 °C por 4 h. 9,00 al., 2013)
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, a gelatina comercial demostrou um excelente
desempenho com direcionador da reacdo quando aplicada na sintese de pds ceramicos pelo
método de Pechini.

Os pos de Caz.xCo4CuxOg (0 < x < 0,2) obtidos pelo método de Pechini modificado
com gelatina comercial apresentaram duas fases cristalinas: Caz «C04CuxOg (monoclinica) e
Co30,4 (cubica). Ndo foram detectadas fases contendo o elemento cobre, sendo este um
indicativo da formacéo de solugdes solidas CaO-CoO-CuO.

Os filmes obtidos por serigrafia foram porosos e apresentaram boa aderéncia com o
substrato de céria-gadolinia. A espessura dos eletrodos € de aproximadamente 20 um. A
auséncia de trincas indica que ha boa compatibilidade térmica entre os materiais que
compdem as bicamadas. A dopagem com cobre parece aumentar a densificagdo do eletrodo.

Nos ctodos de composicdo CazxCo4,CuxOyg, a otimizacdo microestrutural ocorre para
x = 0,01 (ASR = 0,84 Q.cm” a 800 °C). Para maiores valores de cobre acelera-se o processo

de densificagéo do eletrodo, e como resultado, dificulta-se a difuséo gasosa.
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