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RESUMO

Nas ultimas décadas, principalmente pelo advento de novas tecnologias, com o
crescimento exponencial da populacédo, a intensificacdo do uso de combustiveis
fésseis tem gerado grandes impactos ao meio ambiente. Neste cenario, a busca por
alternativas energéticas tem sido constante. Uma solugdo em ascensdo € o uso da
tecnologia de célula a combustivel, que tem como principio a conversao de energia
guimica em energia elétrica. Este trabalho teve como objetivo estudar a cobaltita de
calcio como potencial material de catodo para células a combustivel de 6xido sélido
(SOFC). Pés de composigdo CaszCuxCos-xOg-5 (0 < x < 0,15) foram obtidos usando o
método Pechini modificado pelo uso de gelatina. Os pds como obtidos foram
calcinados a 900 °C por 2 h e caracterizados por difratometria de raios X (DRX) e
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Os parametros de rede foram
determinados por refinamento Rietveld dos dados de difracdo. A caracterizacéo
eletroquimica foi realizada em condi¢6es de circuito aberto e sob polarizagéao catédica
usando uma configuracao de 3 eletrodos. Os resultados de DRX e MEV indicaram a
obtengao de particulas de solugdes solidas CasCos-xCuxOglivres de fases secundarias
e com o formato de microplacas de até 5 um de diametro. Os resultados
eletroquimicos destacam o potencial da cobaltita de calcio como material de catodo
de SOFC, apresentando resisténcia total de polarizagédo (Rp de 2,8 Q cm? a 700 °C
em oxigénio) competitiva em relagdo a cobaltitas da literatura e baixos valores de
polarizagdo catédica (123 mV a 700 °C e 100 mA/cm?) em relagdo a catodos
alternativos para SOFC.

Palavras-chave: Cobaltita de calcio; estrutura cristalina; espectroscopia de
impedancia; polarizagéo catddica; célula combustivel de 6xido sdlido.



ABSTRACT

In the last decades, mainly due to the advent of new technologies, with the exponential
growth of the population, the intensification of the use of fossil fuels has generated
great impacts to the environment. In this scenario, the search for energy alternatives
has been constant. A rising solution is the use of the fuel cell technology, which has
the principle of converting chemical energy into electrical energy. This work aimed to
study calcium cobaltite as a potential cathode material for solid oxide fuel cells (SOFC).
Powders of composition CaszCuxCo4xO9-5 (0 = x < 0.15) were obtained using the
Pechini method modified by using gelatin. The obtained powders were calcined at 900
°C for 2 h and characterized by X-ray diffractometry (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM). The lattice parameters were determined by Rietveld refinement of
the diffraction data. The electrochemical characterization was performed under open
circuit conditions and under cathodic polarization using a 3 electrode configuration.
The results of XRD and SEM indicated the attainment of particles of CasCuxCo04-xOg-5
solid solutions free of secondary phases and in the format of microplates up to 5 ym in
diameter. The electrochemical results highlight the potential of calcium cobaltite as a
cathode material of SOFC, presenting total polarization resistance (Rp of 2.8 Q cm? at
700 ° C in oxygen) competitive with cobaltites from literature and low values of cathodic
polarization (123 mV at 700 ° C and 100 mA/cm?) in comparsion to alternative cathodes
for SOFC.

Keywords: Calcium cobaltite; crystalline structure; impedance spectroscopy; cathodic
polarization; solid oxide fuel cell.
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1. INTRODUCAO

Ao longo da historia, diversas foram as fontes e as formas de energia utilizadas:
forca humana, tracdo animal, vapor, carvao, petréleo e derivados, biomassa, agua,
vento, eletricidade, dentre outras. Elas foram empregadas como meio para a producao
de bens e servigos. Se, por um lado, o uso da energia contribui para a sociedade como
um todo, por outro, apresenta limites, questionamentos e desafios na medida em que
gera impactos sobre o meio ambiente e os individuos. Neste sentido, destaca-se a
energia gerada a partir de combustiveis fésseis, como o petréleo em fungéo dos limites
de suas reservas mundiais (SCHUTZ; MASSUQUETTI; ALVES, 2013).

A combustdo desses combustiveis provoca emissdes de poluentes como o
NOx, SOx e os gases do efeito estufa (GEE). Acredita-se que as emissdes de GEE
associadas a geracao de energia € uma das principais causas das mudancgas
climaticas. O aumento da concentragdo de gases do efeito estufa implica no aumento
da temperatura média global com mudancgas climéticas potencialmente irreversiveis,
contribuindo com impactos adversos sobre o0s recursos hidricos, os ecossistemas, a
saude humana, a seguranca alimentar e a vida aquatica préximas a costa. Esses
fatores tem incentivado pesquisas na busca de novas tecnologias e fontes de energia
gue sejam capazes de suprir a demanda energética ao redor do mundo (GOMES,
2017). Entao, diante dessa maior preocupacao pela protecdo ambiental e pelo uso
eficiente de energia, elevou-se o interesse pelo desenvolvimento de novas tecnologias
que atendam a essa demanda crescente de energia, possuindo simultaneamente
carater renovavel e ndo poluidor. Algumas alternativas, como energia edlica e solar,
atendem ao critério de baixa poluicdo, no entanto apresentam limitagdes devido a
saida instavel de energia e a dificuldade de interligagdo com a rede energética ja
existente. (LIM et al, 2015; CHEN et al, 2011). Em geral, ainda existem barreiras que
impedem a total substituicio dos combustiveis fésseis por fontes de energias
renovaveis. Apesar dos desafios, hd um crescente interesse em energias renovaveis
em todo o mundo, principalmente porque algumas dessas fontes podem ser
produzidas continuamente, o que aumenta a segurancga no fornecimento (GOMES,
2017).

Dentre as formas alternativas de produzir energia, a tecnologia de células a

combustivel destaca-se pela capacidade de gerar energia elétrica mediante reagdes
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quimicas e com baixa emissdo de poluentes. As células a combustivel podem operar
a partir de diversas fontes de combustiveis primarios, como hidrogénio, gas natural,
hidrocarbonetos, biomassa, entre outros. (LIM et al, 2015; CHEN et al, 2011).

As células a combustivel sdo tecnologias promissoras para uso em diversas
aplicagbes, tais como, automoveis, dispositivos eletrbnicos, missdes espaciais,
equipamentos para soldados, drones, aeroplanos e barcos de pequeno porte, entre
outras (GOMES, 2017). Atualmente existem varios tipos de células a combustivel.
Elas operam em diferentes regimes de temperatura, incorporam diferentes materiais
e diferem em suas caracteristicas de performance, mas possuem 0 mesmo principio
de funcionamento. Os tipos podem ser subdivididos em células a combustivel de baixa
temperatura, até 450 °C (Célula Alcalina; Célula de Membrana Polimérica e Célula
Acido Fosférico) e células a combustivel de alta temperatura, acima de 500 °C (Célula
de Carbonatos Fundidos e Célula a Combustivel de Oxido Sélido) (OUBA, 2016).

Células a combustivel de 6xido sélido SOFC (solid oxide fuel cell) sao
altamente eficientes e com baixa emissao de poluentes. Flexibilidade de combustivel
e rapida cinética de eletrodos estao entre as principais caracteristicas das SOFCs que
trabalham na faixa de temperatura entre 600 e 800 °C. Dentre os diversos materiais
de catodo para SOFC, destacam-se as perovskitas a base de La, Sr, Co e Fe (LEE;
KIM, 2015) .Recentemente, 6xidos a base de Ca e Co (cobaltitas de calcio: CasCo40s-
5) também tém sido estudados como materiais de catodo (LI et al., 1999 ; LIMELETTE
et al., 2005; LIN et al., 2007; LIMA et al., 2017; FULGENCIO et al., 2017). Estes
compostos apresentam uma estrutura desajustada composta por camadas
intercaladas de [CoO2] e [Ca2C003.5] com estruturas do tipo [Cdl2] e “sal-rocha”
distorcido, respectivamente (NAGASAWA et al., 2009).

Neste contexto, este trabalho de mestrado teve como objetivo estudar a
cobaltita de calcio como potencial material de catodo para SOFC. A inovacdo do
trabalho reside na caracterizacdo eletroquimica usando uma configuracao de 3
eletrodos (eletrodo de trabalho, contra-eletrodo e eletrodo de referéncia) com a
finalidade de simular o funcionamento de uma SOFC completa. Os materiais
particulados foram obtidos via um método de precursores poliméricos modificado pelo

uso de gelatina. Os seguintes objetivos especificos foram contemplados:
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v' Estudar a estrutura cristalina e a morfologia de pds de cobaltita de calcio com
adigdes de ions Cu (CazCuxCo04-xOg-5, 0 < x < 0,15);

v Estudar o desempenho eletroquimico em funcao da temperatura e da diferenca
de potencial aplicado a célula. A caracterizagdo eletroquimica inclui:
determinacdo de resisténcias, capacitancias e energias de ativagdo em
condig¢bes de circuito aberto; resisténcias em fungao da diferenca de potencial;
resisténcias e polarizacao (perda de potencial) em funcéo da pressao parcial

de oxigénio (pOz2 local) e polarizagao em fungdo da densidade de corrente.

17



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Células a Combustiveis

2.1.1. Historia

A primeira suposta Célula a combustivel foi construida em 1801 por Humphrey
Davy, que realizou estudos em eletroquimica usando carbono (C) e acido nitrico
(HNOs3). Em 1838, o quimico aleméo Christian Friedrich Schénbein realizou a primeira
pesquisa cientifica com uma célula a combustivel. Porém, foi Sir Willian Robert Grove
em 1839, que introduziu o conceito de células a combustivel de hidrogénio, por meio,
de imersao de dois eletrodos de platina sobre uma extremidade em uma solugéo de
acido sulfurico (H2SO4 (aq)) e as outras extremidades isoladas separadamente em
recipientes de oxigénio e hidrogénio (Figura 1). Grove observou que existia ali uma
corrente constante que fluia entre os eletrodos. Com isso, percebeu que a combinacao
de pares de eletrodos conectados em série produzia uma queda de tensao superior,
criando, assim, a primeira célula a combustivel, que Grove chamou de bateria a gas,
que consistia de 50 minicélulas com eletrodos de platina bidimensionais (31,75
milimetros de largura) (ANDUJAR; SEGURA, 2009). Os tubos isolados e fechados
produziam agua e gases, e foi observado que o nivel de 4gua aumentava em ambos

os tubos onde a corrente elétrica passava (AMADO et al. 2007a).

Figura 1 - a) William Robert Grove, Jurista e Professor. b) O primeiro experimento do Grove no
desenvolvimento tedrico e pratico de células de combustivel.

Fonte: Sedeno, 2006.

Um dos experimentos mais importantes para compreensao dos mecanismos

fisico-quimicos e fundamentos tedricos das células a combustivel foi realizado em
18



1893 na Alemanha pelo Friedrich Wilhelm Ostwald, que conseguiu determinar
empiricamente a relagdo entre os principais componentes da célula a combustivel,
isto &, eletrodos e eletrélito, o agente oxidante, redutor utilizados, os anions e cations
gue participam das reacoes eletroquimicas (STAMBOULI; TRAVERSA, 2002).

Ja em 1896, o norte-americano Willian Jacques desenvolveu a primeira célula
a combustivel com poténcia apreciavel para aplicagdo, ela trabalhava em altas
temperaturas, acima de 400°C, onde o eletrdlito era composto de NaOH fundido e o
combustivel era o anodo de Carbono. Sua célula, composta de 100 unidades
tubulares, atingiu uma poténcia de 1,5 KW (APPLEBY,1990). No entanto, sua
eficiéncia eletroquimica era bastante baixa e os efeitos termoelétricos acabavam
sendo mais predominantes na geragao de corrente.

Logo mais tarde, Nernst em 1899 comecou com a descoberta dos eletrélitos
sélidos. O “composto Nernst” como um eletrdlito até mesmo hoje representa a base
para a promissora célula a combustivel de 6xido sélido (Solid Oxide Fuel Cell— SOFC)
na produgao estaciondria de energia. Em 1935 ela foi proposta por Walther Schottky
para esta aplicacdo (MOBIUS, 1997).

No inicio do século 20 a conversao de energia quimica em energia elétrica
tornou-se mais importante devido ao crescente uso de eletricidade (CARRETTE;
FRIEDRICH; STIMMING, 2001). Emil Baur, na sui¢ca, conduziu uma ampla pesquisa
em diferentes tipos de célula a combustivel durante a primeira metade do século 20.
O trabalho de Baur inclui equipamentos com alta temperatura (usando prata fundida
como um eletrélito) e uma unidade que usava um eletrélito sélido de argila e 6xidos
metalicos. Francis Thomas Bacon comecgou a pesquisa em células a combustivel com
eletrdlito alcalino no fim dos anos de 1930. Em 1939, sua primeira célula foi construida.
Desde 1945 os trés principais grupos de pesquisa, ha Alemanha, EUA e Rudssia, em
células a combustivel melhoraram as suas tecnologias com propositos industriais. Em
conexao com o programa aeroespacial Apollo em 1960, a NASA gastou dezenas de
milhées de ddlares em um programa bem sucedido que usou célula a combustivel
baseada em hidrogénio como fonte energética para o sistema elétrico on-board na
missao Apollo para a lua (STAMBOULI; TRAVERSA, 2002).

Também nas décadas de 1950 e 1960, surgiram células que utilizavam &cido
fosforico e carbonatos fundidos como eletrdlitos, as células de 6xido sélido de alta

temperatura que operam a 1000°C e as células de membrana polimérica hidratada de
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baixa temperatura. Na década de 70 a busca era por eletrodos com maior area
superficial e menor deterioragdo, aumentando o desempenho e tempo de vida dos
dispositivos (ANDUJAR; SEGURA, 2009) e na década de 1980 os principais paises
investindo na tecnologia das células a combustivel eram Estado Unidos, Canada e
Japao (STAMBOULI; TRAVERSA, 2002).

Ja na década de 80, por motivo da reducao do preco do petrdleo, ocorreu um
desinteresse pelas pesquisas das células a combustivel, restringindo sua aplicagao
pratica. As empresas que mais se destacaram neste periodo foram a Siemens da
Alemanha, Toshiba e Fuji do Japao, Westinghouse, United Technology Corporation e
General Eletric (GE) dos Estados Unidos. Cabe destacar o desenvolvimento das
células a combustivel com eletrdlito polimérico pela GE (STONE; MORRISON, 2002).

No brasil, a primeira célula combustivel produzida foi feita na COPPE
(Universidade Federal do Rio de Janeiro) na década de 70 sob a coordenagdo da
professora Aida Espinola na confec¢cao de uma célula a combustivel do tipo alcalina
com 1 kW de poténcia. A COPPE mantém atualmente o Laboratério de Hidrogénio
gue desenvolve células a combustivel de 6xidos sélidos (SOFC). Ainda no ano de
1977, quatro instituicdes participaram de pesquisas na area: Grupo intitulado por eles
“Fontes Nao Convencionais de Energia” (Universidade Federal do Ceard) que estudou
materiais e células unitarias de laboratério; O instituto de Pesquisas Tecnolbgicas
(Universidade de Sao Paulo) que estudou a reforma de metanol para uso em células
a combustivel; a COPPE (Universidade Federal do Rio de Janeiro) que em 1983
montou um protétipo de célula alcalina de 150 W, estudou materiais e eletrodos e o
Grupo de eletroquimica de Sao Paulo (Universidade de Sao Paulo) que mantém
desde 1981 um grupo de pesquisas dedicado ao desenvolvimento de componentes e
prototipos de células a combustivel de acido fosforico, tendo construido e operado ja
no final da década de 80 modulos de 50 W e 200 W (VILLULLAS; TICIANELLI;
GONZALEZ , 2002; TOLMASQUIM, 2003).

Em 2001 uma unidade de geragao estacionaria foi importada e instalada no
estado do Parana, sendo a primeira célula a combustivel comercial em operagao na
América Latina, com capacidade de 200 kW. Em 2009, na cidade de Sao Paulo e com
uma célula importada, o primeiro énibus movido por uma célula a combustivel
comecou a circular e, conjuntamente, foi instalado o primeiro posto de abastecimento
de hidrogénio (HOTZA; DINIZ, 2008; LIN, 2009).
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Diante deste contexto, ao longo dos anos, o surgimento de diferentes
dispositivos classificados principalmente de acordo com a natureza do material
eletrolitico, aplicacdo imediata, eficiéncia e temperatura de operacdo, bem como

novos materiais usados como componentes das células a combustiveis.

2.1.2. Componentes de uma célula a combustivel

A estrutura basica de todas as células a combustivel é similar: a célula consiste
em dois eletrodos separados por um eletrdlito e conectados por um circuito externo e,
juntos, formam uma célula a combustivel unitaria (Figura 2). Os eletrodos séo
expostos a gas ou liquido combustivel e/ou oxidante (FUEL CELL HANDBOOK,
2004). Além desses citados, tem os interconectores e os selantes.

Figura 2 - Principais componentes de uma célula a combustivel unitaria.

Oxidante
— — TR Fllh:? o€
:.::f;?f" 5 %,\::: :I=“.‘:'n s =
: e nergia
Eletrélito = Elétng:a
Anodo
Combustivel

Fonte: Vargas et al., 2006.

Na pratica, as células a combustivel ndo sdo operadas individualmente. Ao
contrario, elas podem ser configuradas em série, paralelo ou em circuito misto. Entao,
quando varias células sdo ligadas em conjunto tem-se uma pilha. Para isto, é
necessario um componente, chamado de interconector, que faz a interligacao entre
as células unitarias (MINH, 1993). Cada um destes componentes tem propriedades
especificas e deve atender a requisitos bastante rigorosos para a fabricacdo e

funcionamento das células a combustiveis.
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2.1.3. Principio de funcionamento

As células a combustivel sdo dispositivos para geracao de energia elétrica que
convertem energia quimica em trabalho elétrico e calor, sendo uma célula unitaria
constituida por trés componentes: anodo, catodo e eletrdlito. Para que as células a
combustivel sejam efetivamente utilizadas, deve-se fazer a interconexao entre as
células a combustivel unitarias, de modo a fornecer maior poténcia, por isso sao
necessarios mais dois componentes: interconector para ligacao elétrica e selante para
manter o conjunto lacrado hermeticamente. Os eletrodos sdo permeados pelos gases,
catalisando as reagdes eletroquimicas através da captagao ou conducao dos elétrons
até os sitios das reacdes e o eletrdlito, isolante elétrico, promove apenas a conducao
dos ions (AU, 2002). Na Figura 3 pode-se observar esquematicamente a operacao de

uma célula a combustivel.

Figura 3 - Diagrama de operagéo da célula a combustivel.
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H 50 Negativos H0
Eletrélito T
Exaustdo de oxidantes <J Exaustio de oxidarntes
e saida dos gases e saida dos gases
Anodo Catodo

Fonte: Adaptado de Kirubakaran; Jain; Nema, 2009.

O processo envolve a exposi¢cao dos eletrodos a um combustivel ou a um
oxidante, ou seja, um eletrodo para o oxigénio (oxigénio € o oxidante) e um eletrodo
para o combustivel (combustivel mais comum é o hidrogénio). No caso de uma célula
a combustivel com eletrolito condutor de ions oxigénio (O%), conforme a figura 3,
operando em altas temperaturas (T = 800°C) ou em temperaturas intermediarias (600
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a 800°C), o gas oxigénio é reduzido no catodo pelos elétrons que fluem no circuito
externo. Em seguida, os ions oxigénio formados entram no eletrdlito e sao
transportados para o anodo, onde se combinam com os prétons para formar agua
(AMADO et al., 2007a; FLORIO et al., 2004; MINH, 2004). A corrente é do tipo
continua e ela retorna para o ciclo de funcionamento, ajudando também a promover o

aumento da reducéo do oxigénio

O processo de obtencédo de energia das células a combustivel pode variar de
acordo com o tipo de célula utilizada, mas o principio de operagdo € basicamente o
mesmo, 0 que € a conversdo da energia quimica diretamente em eletricidade, tendo
como subprodutos agua e calor proveniente da reacdo exotérmica (STEELE;
HEINZEL, 2001).

Esta conversao é feita através das reacbes anddica e catddica, as quais
representam a ruptura das ligacées quimicas entre dois atomos de hidrogénio e de
oxigénio, respectivamente. Estas reacdes ocorrem nos eletrodos, sendo o anodo o
polo negativo alimentado pelo combustivel e o catodo do polo positivo e alimentado
pelo oxidante (WENDT; GOTZ; LINARDI, 2000). A equacdo 1 apresenta a reacao de
reducéo de oxigénio no catodo para uma célula a combustivel com eletrolito condutor
de ions oxigénio (O%). A equagao 2 mostra a oxidacédo de Hz2no anodo, formando ions
H*+ Ocorre o deslocamento de ions O? pelo eletrélito até a interface eletrdlito/anodo
onde acontece a reagdo com H*, com a formacgao da H20, como mostrado na equacgao
3. Os elétrons gerados pela oxidagdo do combustivel sdo conduzidos do anodo para
o catodo através do circuito externo, gerando corrente elétrica (AMADO et al., 20073a;
TAROCO et al., 2009).

02 + 4e —»20% (Equacdo 1)
Hzey —> 2H*t + 26 (Equacdo 2)
0% + 2H+* — H:0 (Equagdo 3)

Diante disso, as células a combustivel alcangam a producao de energia elétrica
correspondente a diferenga entre o catodo e o anodo quando a célula é operada sob
condicao termodinamicamente reversivel. Este potencial maximo é chamado
potencial reversivel da célula, que ocorre quando os reagentes do anodo e do catodo

sao puros. Nas células a combustivel a termodinamica tem a funcao de prever se a
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reacdo na célula a combustivel é energeticamente espontanea. Embora nédo haja
combustdo em uma célula a combustivel, valor de aquecimento de hidrogénio é
utilizado como uma medida de entrada de energia numa célula a combustivel
(LARMINIE; DICKS, 2003). O trabalho elétrico maximo (Wel) obtido por uma célula
operando sobre temperatura e pressdo constante é dada pela mudanca de energia
livre de Gibbs (AG). A equagao 4 demonstra o potencial tedrico de uma célula a

combustivel em condigdes normais de temperatura e pressao (O’HAYRE et al. 2009).
AG = —nFAE (Equagao 4)
Onde:

n = nimero de elétrons envolvidos na reacao

F = constante de Faraday

AE = voltagem da célula para equilibrio termodinamico na

auséncia de um fluxo de corrente.

Essa voltagem de equilibrio relaciona a diferenga dos potenciais de equilibrio
do catodo e do anodo, no qual sdo determinados de acordo com a reagao
eletroquimica (CARRETTE; FRIEDRICH; STIMMING, 2001). A relagao é observada

na Eq. 5 a seguir.

AE =E.— E, (Equacao 5)

O potencial quimico estéa relacionado com a concentragdo. Por tanto, alterar a
concentracao de espécies mudara a energia livre de Gibbs e, logo, a tensao reversivel
da célula a combustivel. A equacao de Nernst proporciona uma relacdo entre o
potencial padrao ideal (E°) para a reacdo nas células o potencial de equilibrio ideal

(E) e as pressdes parciais dos reagentes e produtos.
E = EO — —In| ——— (Equacdo 6)

Onde: E = Potencial em condi¢cdes néo padréao
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EY = Potencial padrdo

P = Pressoes parciais dos gases inseridos no anodo e no

catodo
F = Constante de Faraday
T = Temperatura
R = Constante universal dos gases

Na pratica, as células a combustivel apresentam potenciais de operacao
menores, as vezes muito menores, do que aqueles previstos na Eq. 6 devido a perdas
irreversiveis, mostradas na Figura 4. As polarizagbes tém origem em diferentes
fendbmenos sendo as quedas de potencial observadas em baixas e altas densidades
de corrente sdao associadas as polarizacbes por ativacdo e concentracao,
respectivamente. A queda por ativagdo é influenciada por fenbmenos que ocorrem
na superficie dos eletrodos e ou na interface eletrodo/eletrélito, enquanto a queda por
concentracao depende da troca gasosa nos eletrodos. A faixa de queda mais ampla,
a queda 6hmica, envolve a resisténcia dos componentes e, em alguns casos, também
a passagem de combustivel através do eletrdlito, fenbmeno conhecido como
crossover (LARMINIE; DICKS, 2003).

Figura 4 - Queda de potencial de uma célula a combustivel em operagéo.
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\

Potencial de operacdo ~

Perdas 6hmicas

Voltagem da célula (V)

T

Densidade de corrente (mA/cm?)

Fonte: Larminie; Dicks, 2003.

A polarizagao por ativagao esta diretamente relacionada com as taxas em que
ocorrem as reagdes eletroquimicas e é controlada pela cinética destas reagbes na
superficie dos eletrodos, principalmente no catodo, onde as reacdes sao mais lentas.
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As perdas por polarizagdo no anodo se tornam mais expressivas quando outros
combustiveis além do hidrogénio sao utilizados, no caso de hidrogénio puro o
potencial do anodo é muito préximo ao tedrico, e 0s processos que precisam ser
ativados no catodo controlam a reacao global da célula. Outros processos como
transferéncia dos elétrons através da dupla camada, dessorcdo dos produtos e
natureza da superficie dos eletrodos também contribuem para este tipo de queda. O
aumento da temperatura de operagdo da célula tende a diminuir os efeitos da
polarizacao por ativacao (HOOGERS, 2003; LARMINIE; DICKS, 2003).

Nota-se entdo que ha uma diferenca na resposta elétrica de células
funcionando em baixas e em altas temperaturas, sendo que para as primeiras, a
polarizacbes podem ser mais expressivas, pois em temperaturas elevadas a maior
atividade dos eletrodos favorece a cinética das reagdes quimicas, melhora a
condutividade dos componentes e favorece a troca gasosa (LARMINIE; DICKS, 2003).

Embora o potencial de circuito aberto das células de baixa temperatura seja maior,
estas tendem a possuir um potencial de operagdo mais baixo que as células de alta
temperatura devido ao fato destas ultimas apresentarem perdas menores quando em
operacdo. Dessa forma, buscar a diminuicdo das perdas 6hmicas e por polarizacao
significa atuar, por exemplo, no design e montagem das células a combustivel, na
melhoria da microestrutura dos eletrodos, na busca de eletrdlitos mais condutores e
mesmo na estruturacao das células utilizando filmes finos, pois sao fatores que podem
resultar em melhoras significativas no desempenho final das células a combustivel
(HOOGERS, 2003).

Notoriamente com boa eficiéncia, as células a combustivel operam
silenciosamente e com baixa emissdo de poluentes e podem ser fabricadas em
diferentes tamanhos o que possibilita a construgdo de dispositivos de alta e baixa
poténcia, sem perder sua eficiéncia (STAMBOULI; TRAVERSA, 2002; HOOGERS,
2003).

2.1.4. Tipos de Célula a combustivel

Muitos tipos de células a combustivel foram desenvolvidos, sendo as células
classificadas geralmente de acordo com o tipo de eletrélito (FLORIO et al., 2004). Na

Figura 5 sdo mostrados esquematicamente os principais tipos de célula a combustivel:
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membrana polimérica (PEMFC), alcalinas (AFC), acido fosférico (PAFC), carbonato
fundido (MCFC) e éxidos solidos (SOFCs). A temperatura de operagao é um fator de
extrema importancia para a determinacao do modo de operacao da célula, pois ela
influencia na escolha do material para a construcdo do dispositivo. Uma estreita
ligacdo com o tipo de eletrdlito é verificada, tendo em vista que os eletrélitos liquidos
sdo adequados para baixas temperaturas e os sélidos, em sua maioria trabalham
melhor em altas temperaturas (PEREIRA, 2009).

Figura 5 - Tipos de células a combustivel em fungéo da temperatura de operagéo e do ion

transportado.
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Fonte: Gil, 2006.

Para cada tipo de célula, a figura acima identifica o ion responsavel pelo
transporte de carga elétrica através do eletrélito, os elementos que permeiam os
eletrodos, os quais sao necessarios ao funcionamento da célula, bem como a

temperatura de operacao de cada uma delas.

As células do tipo PEMFC, AFC e PAFC, operam em baixas temperaturas,
sendo neste tipo de células onde os ions hidroxilos e H*, sdo os portadores de carga
no eletrélito. Para as células que operam em altas temperaturas, MCFC e SOFC, os

portadores de carga sdo os ions 6xido (O?%), respectivamente (PEREIRA, 2009). Os
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diferentes tipos de células a combustivel ndo se diferem apenas na caracteristica de
seu eletrdlito, mas também na forma que acontece o processo de condugao do ion e
o tipo de ion que sao transportados através do eletrdlito (Tabela 1). Além disso, da
temperatura de operacao e dos materiais utilizados nos seus componentes.

Tabela 1 - Caracteristicas dos principais tipos de células a combustivel. Adaptado de (Pereira, 2009;
Araujo, 2011; Wendt; Gotz; Linardi, 2000).

Células AFC PAFC PEMFC MCFC SOFC
) Hidréxido de Acido Membrana Carbonato Cerémicas
Eletrdlito .
potassio fosforico polimérica fundido densas
Temperatura de operacao 50-120°C 180-210°C 60-100°C 630-650°C 600-1000°C
fon transportado OH H* H* COs?* 0%
Eficiéncia 35-55% 35-45% 55-45% 45-55% 55-60%
Poténcia 5kwW 200Kw 5-250kW 200kW-MW 2kW-MW
Veiculos Unidades
Espaconaves, ) o . o
) . Veiculos de residenciais, Unidades estacionaria
Algumas aplicacoes aplicacoes

. passageiros  equipamentos estacionarias s, geracao
militares L oo
portateis hibrida

As caracteristicas de operacao das células de combustivel determinam sua
aplicagéo - por exemplo, células de combustivel de baixa temperatura sdo usadas
para alimentar veiculos de passageiros, enquanto células de combustivel de
temperatura mais alta sdo usadas para geragao de energia estacionaria. Atualmente,
0s pesquisadores continuam a melhorar as tecnologias de células a combustivel,
examinando diferentes catalisadores e eletrélitos, a fim de melhorar o desempenho e
reduzir os custos. Outros tipos de células de combustivel também estdo emergindo
em escala de laboratério, como células a combustivel de 6xido sélido (MONTIEL,
2017).

2.2. Célula a Combustivel de Oxido Solido — SOFC

As SOFCs vieram 60 anos depois dos principios reportados por William Robert
Grove e se iniciaram com a descoberta do eletrdlito de 6xido sélido por Walther
Hermann Nerst, em 1899 (LINARDI, 2010). A primeira suposta SOFC operando a,

aproximadamente, 1000°C foi construida por Baur e Preis em 1937 (SINGHAL;
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KENDALL, 2003; EG&G Technical Services, 2004). Em uma parceria com Preis, Baur
experimentou eletrélitos de 6xido sélido com Zirconio, itrio, Cério, Lantanio e
Tungsténio. Os dois cientistas conseguiram executar com sucesso a SOFCs com um
eletrélito de Zirconia estabilizada com itria a 1000°C. Porém, a alta temperatura de
operacdo e a reducao natural do gas combustivel levaram a reag¢des quimicas
indesejaveis entre o eletrélito e varios gases, incluindo o mondxido de carbono
(ORMEROQOD, 20083).

Apods 1960, varios fatores resultaram novamente ao interesse da tecnologia de
célula a combustivel. Os avangos na preparacao e produto de materiais ceramicos
colocou as SOFCs no foco. Na década de 1970, foram desenvolvidos eletrélitos finos,
o que deu uma melhorada significativa no desempenho (ORMEROD, 2003). No inicio
da década de 1980, os modelos planar e monolitico foram desenvolvidos, e no final
da década, demonstradas como de maior densidade energética do que as de
configuracao tubular, porém, ainda em estagio tecnolégico prematuro (LIN et al.,
2007a).

Nos ultimos anos a célula a combustivel de éxido sélido tem atraido muita
atengédo devido a sua alta eficiéncia na conversdo de energia, que devido a alta
temperatura de operacdo oferece a mais alta eficiéncia dentre todas as células a
combustivel (LIN et al., 2007a). Devido a todos estes fatores, as células a combustivel
de 6xido sélido sdo consideradas uma das tecnologias mais importantes de geracao
de energia para o futuro (MENG; LEUNG; LEUNG, 2007; PRAKASH et al., 2007).

As células a combustivel de oéxido sélido (SOFC) sao dispositivos
eletroquimicos capazes de converter, de forma direta, energia quimica em energia
elétrica com alta eficiéncia e baixa emissdo de poluentes. Estas células tém se
mostrado altamente promissoras como fontes de “energia limpa” (NASCIMENTO;
MOHALLEM, 2009). As SOFCs se diferenciam dos outros tipos por ser o unico
dispositivo inteiramente no estado sélido (FLORIO et al., 2007). A combinacao destes
componentes e materiais soélidos gera inUmeras caracteristicas e vantagens unicas
para este tipo de célula, incluindo a flexibilidade do projeto da célula e do
empilhamento, processo de fabricagdo, e tamanho das plantas de energia (MINH,
2004).
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2.2.1. Propriedades das SOFCs

> Alta Eficiéncia

As células de combustivel de 6xido sélido (SOFC) sao tecnologias de ponta
para converter a energia quimica em energia elétrica em combustiveis de
hidrocarbonetos e calor por meio de uma reacao eletroquimica. A tecnologia SOFC
tem muitas vantagens em relagdo aos sistemas convencionais, como 0os motores de
combustao (MCPHAIL; KIVIAHO; CONTI, 2017).

Essas células operam em altas temperaturas, entre 800 e 1000°C, o que € uma
vantagem sob diversos aspectos, pois aumenta a cinética das reagdes quimicas, a
eficiéncia da troca gasosa e melhora a condutividade dos componentes, diminuindo
todas as polarizagbes e ainda permitem reforma interna, com baixa contaminagéo do
anodo. Além disso, a saida de vapores em altas temperaturas facilita a cogeracéo
elevando a eficiéncia (Figura 6) destas células para cerca de 80% (HOOGERS, 2003;
EG&G TECHNICAL SERVICES, 2004).

Figura 6 - Comparacgéo do sistema basico de combustéo e a eficiéncia das células de combustivel
versus poténcia instalada.
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Fonte: Mcphail; Kiviaho; Conti, 2017. (ICE = motor de combustao interna, GTCC = ciclo combinado
turbina a gas-vapor, IGCC = ciclo combinado de gaseificagao integrada, SOFC-GT = SOFC e ciclo de
base da turbina a gas).

As tecnologias baseadas em combustiveis s6 podem atingir 55% de eficiéncia
elétrica em usinas de energia de grande escala (de centenas ou milhares de

megawatts). A eficiéncia da SOFC é unica em ser praticamente independente da
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escala, e os sistemas foram demonstrados com eficiéncia liquida de 60% (MCPHAIL;
KIVIATO; CONTI, 2017).

> Flexibilidade do Combustivel

Gragas a alta temperatura de operacdao da SOFC (600-900 °C), os
hidrocarbonetos de baixo peso molecular podem ser reformados internamente, sem a
necessidade de um reformador externo. Com o condicionamento apropriado, para
remover contaminantes nocivos e garantir um equilibrio adequado dos compostos de
carbono especificos, varios combustiveis podem ser utilizados como gas natural,
biogas, etanol, metanol, propano, GLP (gas de petréleo liquefeito) e até mesmo diesel
e combustivel para jatos (MCPHAIL; KIVIATO; CONTI, 2017).

> Emissao Insignificante

Estas células tém se mostrado altamente promissoras como fontes de “energia
limpa”, pois as emissdes de CO2 sdo extremamente baixas quando da utilizacado de
combustiveis que possuam carbono em sua composicdo. Por se tratar de um
processo independente do ciclo de Carnot, como € o caso dos motores a combustao,
a SOFC fornece maior eficiéncia, o que € necessario menos combustivel primario, o
que significa que menos CO2 é emitido para a atmosfera (Figura 7) (HUANG;
GOODENOUGH, 2009). Se o combustivel é obtido a partir de fontes renovaveis, como
0 biogas, a operacao do SOFC é efetivamente neutra em carbono e ultra-limpa. Sendo
assim, SOFC nao produz gases NOx, SOx ou particulas finas. Desta forma, também é
garantido que nenhum composto nocivo seja liberado para o meio ambiente,
deslocando o 6nus do controle de emissao para o alimentador de combustivel, onde
ele pode ser tratado de forma eficiente (MCPHAIL; KIVIATO; CONTI, 2017).

> Operacao Silenciosa
A conversao eletroquimica do combustivel renuncia a necessidade de pecas

moveis para a geracao de energia, o que significa que um sistema SOFC funciona
essencialmente sem vibragdo e sem ruido: uma caracteristica desejavel tanto em
espacos abertos quanto em areas fechadas, ou seja, Suas partes constituintes séo

fixas operando livre de ruidos, tornando-as vidveis para uso doméstico, podendo
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também ser utilizadas em aplicagcbes industriais, estacdes de geracao de eletricidade
e até mesmo em veiculos automotores (NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009).

A fim de atender essas necessidades operacionais e técnicas, os materiais com
0s quais sdo projetados os componentes basicos das células a combustivel devem ter
expansdes térmicas compativeis, compatibilidade quimica com o ar, com o
combustivel, entre os diferentes materiais de cada componente da célula que entram
em contato e também resisténcia mecanica especificada. Além dessas propriedades
fisicas e quimicas é desejavel que se investiguem materiais e processos de fabricacao
que minimizem os custos visando a viabilidade econémica destes sistemas (OHL,
2013).

2.2.2. Principio de funcionamento das SOFCs

Cada célula unitaria é constituida basicamente de um eletrélito denso em
contato direto de dois eletrodos porosos, 0 anodo e o catodo. Devido a sua elevada
densidade o eletrélito é impermeéavel aos gases que sao difundidos nesses eletrodos,
impedindo que eles se misturem (NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009). Esse sistema,
no qual todos os componentes estdo no estado soélido, pode trabalhar em
temperaturas mais elevadas que em outros tipos de célula, de modo que a faixa de
temperatura de operacao dos eletrolitos da SOFC seja de 600°C podendo chegar até
1000°C (AMADO et al., 2007b). Isso permite que a célula faca a reforma interna e
aceleragao da eletrocatalise sem a necessidade de utilizar metais nobres, ou seja, n
no interior da célula é possivel a extragao de hidrogénio para a reforma do gas natural
ou outros combustiveis de hidrocarbonetos, dispensando dessa forma a necessidade
de um reformador externo, como em outros tipos de células a combustivel
(STAMBOULI; TRAVERSA, 2002). Além disso, € possivel fazer diversas
configuracdes do design do dispositivo.

Entédo, durante o funcionamento da SOFC, o oxigénio do ar, por exemplo, Oz,
¢ introduzido em cada célula unitaria pelos catodos e reduzido a O%. Através dos
anodos, o combustivel, Hz, por exemplo, entra nas células e € oxidado a H+. Os ions
O? deslocam-se pelos eletrélitos até as interfaces eletrélito/anodo onde reagem com

H* formando H20, um dos produtos da reagédo da célula. Os elétrons gerados pela
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oxidag&o do combustivel sdo conduzidos do anodo para o catodo através do circuito
externo, gerando corrente elétrica (TAROCO et al., 2009). A Figura 7 apresenta o
esquema de funcionamento da célula unitaria de uma célula a combustivel de 6xido
solido (SOFC).

Figura 7 - Esquema basico de funcionamento de uma SOFC.
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Fonte: Adaptada de Navasa, 2016.

Nessas células, o gas combustivel é continuamente alimentado no anodo
enquanto o oxigénio, do ar, é alimentado no catodo (FUEL CELL HANDBOOK, 2002).
Nesse Gltimo o oxigénio é reduzido a ions O%, segundo a reagdo (WENDT; GOTZ;
LINARDI, 2000):

102 (g) + 2~ —» O (Equacéo 7)
No eletrodo oposto (dnodo) o combustivel é oxidado liberando elétrons conforme a

reacao seguinte:

Hz (g) + O% -»H20 (g) + 2e (Equacdo 8)

A reacao global, acompanhada por liberagdao de calor, pode ser escrita da seguinte
forma:

H2(g) + 7202 (g) - H20 (Equagdo 9)

As reacgdes 7, 8 e 9 sdo observadas nas células, independentemente dos gases
combustiveis (hidrogénio, hidrocarbonetos, etanol e metanol) e oxidantes (O? ou ar)

utilizados. O rendimento da reacéo global ndo € de 100% e a energia liberada na
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forma de calor ajuda a manter a temperatura de funcionamento dessas células
(NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009).

Todos estes componentes das células a combustivel de oOxido sélido
apresentam fung¢des diferentes, apresentando para cada qual, propriedades
particulares e especificas, sendo importante estuda-las individualmente,
principalmente na regido das interfaces entre os componentes, influenciadas pelo tipo
de técnicas de processamento. Além disso, existem desafios quanto a compatibilidade
de materiais e estabilidade quimica entre os componentes que constituem a célula
unitaria (MINH; SINGHAL; WILLIAMS, 2009; FLORIO et al., 2004) (CHEN, Y. et al.,
2011). Como sera explicado no préximo tépico.

2.2.3. Materiais para as SOFCs

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 (dnodo), o eletrdlito, o interconector e selante (VARGAS,
2012). Nas SOFCs seus componentes podem ser constituidos por materiais
ceramicos, metdlicos ou vitroceramicos, onde 0s mesmos tém que possuir
comportamento de expansao térmica ajustado, compatibilidade quimica e ser estavel
em atmosfera redutora e oxidante (NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009).

A sequir seréo citados os materiais que sdo usados em cada componente na

célula a combustivel de 6xido sélido.

2.2.3.1. Eletrolitos

O eletrolito € o componente responséavel pela condugéo do ion oxigénio (0?%)
que migra do catodo para o anodo, onde reage com o gas combustivel gerando
corrente elétrica (NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009).

De forma geral, pode-se dizer que existem duas grandes classes de eletrolitos
sélidos: os poliméricos e os ceramicos. Eletrélitos sélidos poliméricos ndao sao estaveis
em altas temperaturas e, portanto, nao podem ser utilizados em células a combustivel

de temperatura alta ou intermediaria. Eletrélitos sélidos ceramicos, por sua vez, sdao
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bem mais estaveis e por isso sdo empregados em dispositivos que atuam em altas
temperaturas (AMADO, et al., 2007b). Com isso, os materiais de eletrolito utilizados
em SOFCs devem apresentar entre suas principais propriedades: elevada
condutividade ibnica nao permitindo a migracao de elétrons do anodo para o catodo,
estabilidade quimica mesmo a altas temperaturas e em atmosfera oxidante e redutora,
impermeabilidade gasosa e coeficiente de expansao térmica proximo ao dos eletrodos
(WINCEWICZ; COOPER, 2005). A Figura 8 mostra uma parte real de uma célula a
combustivel de éxido sélido. Observa-se que os dois eletrodos sao porosos e o

eletrélito extremamente denso.

Figura 8 - Microestrutura de uma secéo transversal de uma célula a combustivel de 6xido solido da
Siemens Westinghouse. (Fonte: Singhal, 2000.)

Fonte: Singhal, 2000.

Entre os materiais mais usados na fabricagao do eletrélito podemos citar: a
zircOnia estabilizada com itria (YSZ), a céria dopada com gadolinio (CGO) e o galato
de lantanio dopado com estréncio e magnésio (LSGM) (FLORIO, et al., 2004).

Na sua forma pura a zircbnia ndo serve como um bom eletrélito, uma vez que
sua condutividade ibnica é muito baixa. A zircbnia estabilizada, especialmente a
estabilizada com itria, € o eletrélito mais utilizado em SOFC, pois possui um adequado
nivel de condutividade ibnica, devido aos ions éxido, e exibe estabilidade em ambas
atmosferas, oxidante e redutora, além de apresentar excelentes propriedades
mecéanicas (ADACHI; IMANAKA; TAMURA, 2002; BOIVIN; MAIRESSE, 1998;
BADWAL; FOGER, 1996). A zircdnia, a pressao atmosférica, apresenta trés formas
polimorficas: monoclinica, tetragonal e cubica. A fase monoclinica € estavel até

1170°C, a partir da qual se transforma em tetragonal, que é estavel até 2370°C e, a
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partir dessa temperatura, a fase estavel é a cubica tipo fluorita, que se mantém até o
ponto de fus&o, por volta de até 2680°C. Apesar de serem transformacoes reversiveis,
no caso da transformagao do resfriamento da estrutura monoclinica para a tetragonal,
esta transformacao € acompanhada por uma grande variacao volumétrica, que pode
levar a desintegragdo do material ceramico (VIEIRA, 2017).

A fim de estabilizar as fases polimoérficas de temperaturas elevadas em
temperatura ambiente, estabilizadores s&o adicionados a estrutura da zirconia. Esta
estabilizacdo ¢ feita através da substituicdo de parte dos cations Zr#+ por cations
divalentes ou trivalentes, de tamanho apropriado. Esta substituicdo ndo somente
estabiliza a estrutura cubica, mas também cria vacancias de oxigénio, de maneira que
ocorra a compensacao de cargas. Logo, a presenca de uma quantidade adequada de
vacancias de oxigénio cria um aumento na mobilidade dos ions 6xido na rede,
entretanto, uma concentragdo muito alta de vacancias acaba provocando uma
diminuicao desta mobilidade. Consequentemente, condutividade elétrica da zircénia
estabilizada depende da concentracdo do dopante e segue o comportamento de
Arrhenius, como funcéo da temperatura, sendo independente da pressao de oxigénio
(STEVENS, 1986).

Os dopantes mais utilizados sé&o o 6xido de magnésio (MgO), 6xido de calcio
(Ca0), éxido de itrio (Y203), 6xido de cério (CeOz2), 6xido de escandio (Sc203), 6xido
de itérbio (Yb203) ou até mesmo uma mistura de 6xidos de terras raras. Estes 6xidos
exibem uma elevada solubilidade em ZrO2 e, em temperatura ambiente, podem
manter a estrutura cubica tipo fluorita (VIEIRA, 2017).

Entdo, a zirconia cubica é preferencialmente utilizada como eletrélito em
células do tipo SOFC por ter maior condutividade i6nica, se comparada com as
zircOnias tetragonal ou monoclinica. O uso da fase cubica também diminui o problema
da transicao de fase que ocorre em materiais parcialmente estabilizados, durante a
operacao da célula (ADACHI; IMANAKA; TAMURA, 2002; BOIVIN; MAIRESSE,
1998).

Ja os materiais de eletrélito a base de cério como a céria dopada com gadolinio
(GDC), céria dopada com samario (SDC) e céria dopada com calcio (CDC), tém
condutividade maior que eletrélitos a base de zirconio. Entretanto eles tendem a
desenvolver condutividade eletrénica em atmosfera redutora. Além disso, entre a céria

dopada e a zircbnia (utilizada no &nodo) existe a tendéncia de formagao de solugbes
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solidas a temperaturas de 1200 °C, com condutividade ibnica muito menor que aquela
observada em eletrdlitos de zirconia (NASCIMENTO; MOHALLEM, 2009).

Sao apontados também como materiais de eletrélito em SOFCs uma familia de
condutores ibnicos a base de galato de lantanio (LaGaO3s). Em materiais onde o La é
substituido pelo Sr e 0 Ga pelo Mg (LSGM) foi observada uma elevada condutividade
ibnica (~ 0,17 S.cm-1 a 800 °C) tanto em atmosfera redutora quanto oxidante e
coeficientes de expansao térmica compativeis com os demais componentes da célula.
Além dessas caracteristicas esse composto também apresenta numero de transporte
idbnico muito elevado. O grande problema com os materiais a base de lantanio, é que
eles sao instaveis em atmosfera redutora, sendo observado a perda de Ga tanto no
galato de lantanio dopado quanto no puro. O Ga é perdido pela difuséo de ions galio
através do material e por vaporizacao do 6xido de galio na sua superficie (YAMAJI et
al., 1999).

Existem outros materiais usados para eletrélitos, como: Oxidos com estrutura
perovskita ABOs (A, B: cations) (LaGaOs dopado com Ca,Sr ou Mg, LaAlOs dopado
com Ca e titanato de calcio dopado com aluminio) » Oxidos com estrutura Aurivillius
(BIMEVOX — 6xidos a base de bismuto) « Oxidos com estrutura relacionada a fluorita,
como os compostos com estrutura do tipo pirocloro (A2B207, A: metal de terra rara, B:
cétion, Gd2Ti207) (FLORIO et al., 2004) entre outros.

2.2.3.2. Anodo

Nas células a combustivel, o anodo se caracteriza como a interface entre o
eletrélito e o combustivel. De acordo com o combustivel utilizado, o anodo pode
apresentar materiais particulados e contaminantes (FLORIO et al, 2004). Logo, o0 uso
eficiente de hidrocarbonetos como combustiveis para SOFC é um dos aspectos mais
relevantes a ser considerado no atual estagio de desenvolvimento desses
dispositivos, pois 0 anodo € o eletrodo que trabalha com o combustivel e, portanto,
fica exposto a todas as impurezas contidas nele e também a qualquer produto que
possa se formar de sua decomposicao. Assim, a flexibilizacdo no combustivel passa
principalmente pelo material que compde o anodo da SOFC, isto €, o material deve

catalisar a oxidacdo do combustivel e, a0 mesmo tempo, suportar a presenca das
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eventuais impurezas e dos produtos da reacdo, sem modificacdo microestrutural ou
perda de propriedades. Além disso, o material deve manter sua composi¢cao e
microestrutura estaveis durante a operacao da célula, deve possuir o coeficiente de
dilatagao térmica similar ao dos outros componentes e também nao reagir com 0s
mesmos (HOOGERS et al., 2003; EG&G TECHNICAL SERVICES, 2004).

Os anodos possuem a funcédo de prover sitios para reacdes cataliticas de
oxidacao do combustivel com os ions originarios do eletrélito, permitir a difusdo do
combustivel para os sitios reativos da interface eletrodo/eletrélito e a remogéo dos
produtos secundarios da reagdo e transportar por meio do circuito externo
(interconector) os elétrons gerados (FLORIO et al, 2004).

O material de anodo deve possuir nas condi¢cdes de operagdo da célula a
combustivel boa estabilidade fisica e quimica, compatibilidade quimica e estrutural
com o eletrélito e o interconector, alta condutividade eletronica e ibnica e atividade
catalitica para a oxidagdo do combustivel (MINH, 1993; IRVINE et al., 1997). Um
aspecto importante da estabilidade exigida é a manutencao da integridade estrutural
em toda a faixa de temperatura a que este componente esta sujeito: da temperatura
de sinterizacdo durante a fabricacdo até as condicbes normais de operacédo e
ciclagens até a temperatura ambiente (MINH, 1993). A compatibilidade com os demais
componentes implica na auséncia de interdifusdo dos elementos constituintes ou a
formacéo de camadas de produtos de reacao que possam interferir na funcionalidade
do anodo (ATKINSON, et al., 2004). Ela também implica em uma compatibilidade de
propriedades, como o coeficiente de expansdo térmica, para minimizar tensées
durante as variacbes de temperatura na operacdo da célula a combustivel. De
maneira geral, o desempenho do anodo é definido por suas propriedades elétricas e
eletroquimicas e, portanto, tem uma forte dependéncia com a sua microestrutura
(LEE, et al., 2003). Desta forma, o controle de parametros como composi¢cao, tamanho
e distribuicdo de particulas e de poros é muito importante para a otimizacdo do
desempenho do material de anodo de uma célula a combustivel de 6xido sélido (LEE,
et al., 2003).

2.2.3.3. Catodo
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Os catodos de uma célula a combustivel caracterizam-se como a interface
entre o ar (ou oxigénio) e o eletrdlito. A reacdo acontece em uma série de processos
na superficie e no volume do catodo, assim como, nas interfaces catodo/eletrdlito e
no contorno da fase tripla, que € a interface entre os poros do eletrélito preenchidos
pelo ar ou pelo oxigénio (FLORIO et al. 2004). Desse modo, o catodo deve apresentar
elevada condutividade elétrica (preferido maior que 100 S/cm sob atmosfera
oxidante), um coeficiente de expansao térmica combinado a compatibilidade quimica
com eletrélito e os materiais de interconexao, porosidade adequada para permitir que
0 oxigénio gasoso se difunda facilmente, alta atividade catalitica, estabilidade em
atmosfera oxidante e baixo custo. A escolha do material catédico € dependente do
eletrdlito a ser utilizado para assim, combinar os coeficientes de expansao térmica e
evitar reacoes de interface indesejaveis (SUN; HUI; ROLLER, 2010).

Na superficie do catodo, a reducao do oxigénio pode ser descrita da seguinte

maneira:
%02 (gas) + 2e™ (catodo) — 0%~ (eletrolito) (Equacdo 10)

Os sitios mais favoraveis para a redu¢do do Oz sdo aqueles onde o fluxo de gas
encontra 0os materiais do catodo e do eletrdlito em contato, esta zona é chamada
contorno de fase tripla (TPB — triple phase boundary) (Figura 9) e sua extensao,
juntamente com a alta energia de ativagao da reducéo do O2 no catodo, sao dois dos
principais fatores que influenciam o desempenho global das SOFC (FLORIO et al.,
2004; STEELE, 1997).

Figura 9 - Diagrama esquematico do limite de fase tripla do catodo.
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Fonte: Adaptado de Sun; Hui; Roller, 2010.
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A observacao in-situ do comportamento das espécies no TPB sob polarizacao
catddica foi reportada por Backhaus-Ricoult et al. (BACKHAUS-RICOULT et al., 2008)
e, segundo o mecanismo descrito, a ativacao eletroquimica do catodo é relacionada
com a extensdo da area ativa para incorporacao do oxigénio, que por sua vez depende
dos ions que enriquecem localmente parte da superficie do eletrélito no TPB. No
entanto, o baixo coeficiente de difusdo dos ions oxigénio na LSM é o fator que
restringe a quantidade de sitios ativos na TPB para reacao de redugéao do Oz, tendo
em vista que as vacéancias ocupadas por ions oxigénio que nao estao em contato com
o eletrdlito difundem muito lentamente, enquanto aqueles oxigénios que sao reduzidos
nas vacancias e que estdo em contato com o eletrélito sdo rapidamente transportados
para o anodo (WANG et al., 1997).

O catodo tera um melhor desempenho quando sua microestrutura porosa
favorecer o fluxo de gas em seu interior e, ainda mais importante, aumentar as zonas
de reacao pelo aumento da area de TPB (FLORIO et al., 2004; HAANAPPEL et al.,
2005). Dessa forma, o método de obtencao desses materiais deve ser ajustado de
modo a favorecer ndo apenas a formacado da fase desejada, mas também seus
aspectos morfoldgicos buscando a formag¢ao de uma nanoestrutura com graos e poros
bastante finos para aumentar a area superficial especifica (HOTZA; DINIZ, 2008). No
caso do catodo, a taxa de catélise do Oz pode ser aumentada pela criacdo de mais
sitios ativos, como resultado de um aumento consideravel de &rea superficial
especifica (DARBANDI; ENZ; HAHN, 2009). A formacdo de uma estrutura porosa
onde os poros estao bem distribuidos e em escala nanométrica previne o crescimento
de grdao no material, ajudando a preservar os graos o mais fino possivel nas
temperaturas de processamento dos componentes e durante a operacao da célula.
Se obtida essa estrutura mesoporosa € possivel que haja uma diminuicdo na energia
de ativacdo para a reducado de O2 (GROZA, 1999). Quando sao utilizados poés
nanocristalinos e com alta area superficial especifica como matéria-prima de partida
para a fabricacdo dos eletrodos, pode-se conseguir baixar a temperatura de
processamento, prevenindo crescimento de grao e reagbes indesejadas, devido a
melhor sinterabilidade dos pds nanoestruturados (CHEN et al., 2008).

Os materiais convencionais utilizados como catodos sdo as manganitas de
lantanio (LaMnQOs), que apresentam estrutura do tipo Perovskita. A dopagem do

LaMnO3 com Sr (La1xSrxkMnQOs - LSM) é preferivel para uso como catodos em SOFCs
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devido a sua elevada condutividade eletronica em atmosferas oxidantes (MINH, 1993;
RICHTER et al., 2009; JIANG, 2008). A dopagem com Sr aumenta a condutividade
eletrénica do LaMnOs devido ao aumento da razdo Mn3*/Mn** pela substituicdo dos
ions La%* por Sr?+, que cria portadores eletrénicos, garantindo a neutralidade elétrica
da estrutura (MINH, 1993; JIANG, 2008). Segundo TARRAGO (2016), isso pode
ocorrer tanto em sitios A quanto nos sitios B da estrutura perovskita, embora a
dopagem nos sitios A seja mais usualmente feita com cations bivalentes como Sr2*
pelo fato desse elemento conseguir estabilizar a manganita perante a YSZ, além de
melhorar a condutividade. Ja a dopagem no sitio B, apesar de favorecer um aumento
da condutividade ibnica, ela aumenta excessivamente o coeficiente de dilatacdo
térmica da LSM, fazendo com que a dopagem nos sitios A seja preferivel. A
quantidade de Sr?* presente na LSM pode determinar algumas caracteristicas do
material. Se estiver em quantidades relativamente pequenas, o Sr?* pode melhorar a
sinterabilidade do p6. Porém, se o Sr?* estiver em excesso pode haver uma piora das
propriedades mecanicas da LSM (TARRAGO, 2016).

Assim como a condutividade elétrica, o coeficiente de expansao térmica do
LSM também cresce com o aumento da quantidade de ions Sr2* substituido. Devido
a isto, as composigdes da La1xSrxkMnQOs de interesse para SOFCs séo 0,4 <x<0,2,
para evitar diferentes coeficientes de expansao térmica com o eletrélito. Dependendo
do nivel de dopagem a familia de compostos Lai1xSrxMnOs pode apresentar trés
diferentes estruturas cristalinas: romboédrica (0 < x < 0,5), tetragonal (x = 0,5) e cubica
(x = 0,7) (JIANG, 2008).

Além disso, a incorporacédo de particulas de zircdnia, estabilizada com itria
(YSZ), a um eletrodo de LSM aumenta seu desempenho, uma vez que diminui a
sobretensdo no eletrodo. Este fato torna possivel sua aplicagdo também em células
gue operam a temperaturas intermediarias (IT) (para o caso de temperaturas entre
650 e 800 °C; MINH, 1993; SINGHAL, 2000; STEELE, 2001). Para as IT-SOFC, a
diminuicdo da temperatura de operagdo prejudica o desempenho da LSM,
principalmente pela redugdo da quantidade de sitios ativos, uma vez que estes
dependem da difusdo das vacancias de oxigénio. Para melhorar o desempenho do
catodo em temperaturas mais baixas discutem-se algumas solucdes, sendo uma
delas a mistura de pds de YSZ com os de LSM durante seu processamento, formando

um catodo compédsito ou ainda uma fina camada funcional compésita que seré
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posteriormente recoberta com LSM puro (HAILE, 2003; SUN et al., 2010). Com isso
ha um aumento da area de TPB, melhorando o desempenho e compensando as
perdas cinéticas devido a baixa atividade catalitica da LSM em temperaturas inferiores
a 800°C (CHANG et al., 2011; MOGENSEN; SKAARUP, 1996). Porém, a utilizacao
dos catodos compdésitos pode aumentar a queda dhmica da célula durante a sua
operagao. O controle da microestrutura e uma boa adesao do eletrodo ao eletrdlito
sdo também fatores primordiais no desempenho dos catodos, que podem ser
aprimorados pela utilizacdo de nanoestruturas (BEBELIS et al., 2006; GONG et al.,
2011). Também ja foi reportado que a utilizacdo de camadas intermediarias de
condutores de O? depositadas entre o eletrdlito e o catodo podem, apesar de
aumentar a resisténcia interna da célula, diminuir significativamente a polarizagdo
catédica da célula, o que ira colaborar com 0 aumento da quantidade de sitios ativos
disponiveis (YANG et al.,, 2010). Outra dificuldade na aplicagdo de camadas
intermedidrias funcionais € que os materiais que promovem uma queda significativa
na polarizagdo catédica podem possuir coeficientes de dilatacdo térmica muito
elevados, diminuindo sua compatibilidade fisicas com eletrélitos de YSZ e requerendo
altas temperaturas de processo para promover a adesado entre os materiais (TIETZ,
1999; MORENO et al., 2014).

Uma alternativa atraente na tentativa de diminuir a temperatura das SOFC ¢é a
utilizagdo de condutores mistos (Lai-xSrxCo1-vFevyOss - LSCF assim como uma
grande variedade de composi¢des alternativas incluindo (Sm, Sr)CoOss €
(Ba,Sr)(Co,Fe)Os.5) materiais que podem conduzir simultaneamente elétrons e ions.
Os elétrons sdo transportados até os sitios das reacdes e, em seguida, as espécies
reduzidas de oxigénio sao transportadas até o eletrélito, assim os sitios das reacoes
de redugéo do oxigénio ndo estdo mais restritos ao TPB, mas ocorrem ao longo de
toda a superficie exposta do material dependendo apenas da troca gasosa e da
difusdo no estado sélido (SHAO; ZHOU; ZHU, 2012; TARANCON et al., 2010). A
Figura 10 mostra um desenho esquematico da reacdo catédica em céatodo
convencional, que possui apenas atividade catalitica e condutividade eletrdnica, e um
catodo condutor misto (MIEC — Mixed ionic and electronic conductivity). As moléculas
de oxigénio penetram na porosidade do catodo e, no primeiro caso, tém de ser
adsorvidas e transportadas até o sitio ativo do TPB para poderem ser reduzidas e
injetadas no eletrdlito (Figura 10.a). No segundo caso, a reducao da oxigénio pode
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ocorrer ao longo da superficie do catodo, muito proxima ao local de adsorcao, pois a
condutividade i6nica do material pode, apdés a redugao, transportar os ions até a
interface com o eletrélito (Figura 10.b). Essa alteracdo no mecanismo fisico da reacao
eletroquimica tende a melhorar o desempenho dos catodos condutores mistos, pois
aumentam sua area ativa tornando-os melhores catalisadores (RICHTER et al., 2009).

Figura 10 - Mecanismo da reacao de reducao de oxigénio em (a) um catodo convencional e (b) em
um cétodo condutor misto.
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Fonte: Richter et al., 2009.

As principais desvantagens que podem surgir do uso de MIECs em catodos
das SOFC é a sua estabilidade quimica frente a YSZ, podendo reagir e formar fases
indesejadas que, além de serem normalmente isolantes elétricos, também podem
possuir um coeficiente de dilatagdo térmica elevado ocasionando a formacédo de
trincas no componente, o que leva a um aumento da polarizagcado no eletrodo e na
interface catodo/eletrdlito, diminuindo o desempenho da SOFC (BADWAL et al., 2001;
KOSTOGLOUDIS; TSINIARAKIS; FTIKOS, 2000). Para amenizar os efeitos dessa
incompatibilidade alguns autores sugerem a utilizagdo de uma camada de
compatibilizagdo na interface catodo/eletrolito que impeca a reacao entre eles e ainda
possua uma dilatagao térmica intermediaria, para diminuir as tensdes térmicas. Ou
ainda, é possivel também a utilizacdo de outros materiais no eletrélito, baseados em
6xido de cério ou galatos de lantanio (SHAO; ZHOU; ZHU, 2012; BAQUE et al., 2008).

2.3. Desenvolvimento e algumas Pesquisas em Materiais para Catodos.

Um dos grandes desafios nas pesquisas em células a combustivel é obter
materiais que tenham boa performance em baixas temperaturas, além disso baratear

0 custo desses. Essa caracteristica deve estar atrelada aos niveis de condutividade,
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compatibilidade quimica e mecanica para as SOFC. Ja o céatodo, deve possuir
estabilidade morfolégica, alta condutividade elétrica e ser compativel com os
componentes das células (KIM et al., 2009). Esses fatores sdo fundamentais para se
direcionar as pesquisas, tanto na célula como um todo, como para os catodos.

Yu e colaboradores (YU et al., 2015) observaram que o estado de oxidacao do
Co aumenta com a temperatura de calcinacao, resultando na formagao de CazCo04Og
e CagCo12028 a 800 e 900 ° C, respectivamente. O que torna benéfico para o
transporte de carga e reacao de reducao de oxigénio, resultando em um aumento na
condutividade eletrénica e no desempenho eletroquimico do catodo CasCo12028 em
comparacgao com o catodo CasCo40s. Eles concluiram que o controle do estado de
oxidagao do metal de transicdo € uma estratégia promissora no desenvolvimento de
materiais catédicos de SOFC (YU et al., 2015).

WANG et al (2016) doparam CasCo409-5 com 0s elementos Cu e Mo a fim de
melhorar a condutividade elétrica e o comportamento eletroquimico de uma célula a
combustivel de 6xido solido (SOFC) com anodo de NiO-SDC e eletrdlito de SDC. A
substituicao de Cu na cobaltita de céalcio aumentou efetivamente a densificacéo, o
tamanho do grdo e desencadeou a formacdo de CazCo20s; No entanto, nenhuma
segunda fase foi encontrada na ceramica porosa modificada CasCo0409-5 mesmo
quando a temperatura de sinterizacao atingiu 1050 ° C. A substituicdo de ions de Cu
causou um ligeiro aumento nos teores de Co3* e Co** e diminuiu o teor de Co?*; no
entanto, a dopagem com ions Mo mostrou o oposto. Sem otimizar a microestrutura do
catodo eles conseguiram uma densidade de poténcia de 0,367 Wcm? a 750 ° C,
demonstrando que Ca3Co0409-5 dopado com Cu é um potencial material de catodo para
IT- SOFCs.

Samson et al (2011) reportaram a performance eletroquimica do material
catodo com potencial para SOFC, usando a temperatura intermediaria para SOFCs
(IT-SOFCs) na estrutura desajustada CasCo4O9+5 € 0 compdsito CaszCo0409:5 cOM
Ce0.9Gdo.101.95 (CGO/CasCo409+5). A espectroscopia de impedancia das células
simétricas com o eletrodo puro CasCo4Og+ 5 exibiu uma resisténcia de polarizagao (Rp)
de 12.4Qcm? a 600°C em ar. Ja para o composito (CGO/CasCo040g+5) com 50% em
volume de CGO foi reduzido para um fator de 19, isto é, Rp = 0,64 Qcm?, esse foi 0
menor valor reportado da familia do composto CasCo04QOg9. Os autores concluiram que
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a compatibilidade termo-quimica com o CGO faz da cobaltita de céalcio um material
promissor para catodo de IT-SOFCs.

Segundo Nascimento & Mohallem (2009), o comportamento dos materiais que
constituem o catodo é muito dependente da microestrutura e processos de deposicao.
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 o0s sobrepotenciais anédicos.

Devido a importancia das SOFC, muitos cientistas tém-se concentrado no
desenvolvimento e aprimoramento dos componentes dos materiais SOFC (anodo,
eletrélito e catodo), como pode ser observado na Figura 11 que amostra a taxa de
progresso da pesquisa desde 1997 até 2016. Vale chamar atengéo para a quantidade
de publicacdes de materiais usados como catodo (ABDALLA et al., 2018).

Figura 11 - Progresso da pesquisa em componentes de materiais de SOFC de acordo com a web de
ciéncia ISI.

250
200

150
m Anodo

100 Eletrolito
B Catodo

No of Publications

50

U..||.||II|II‘

e I I =]

1997
1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010
2011
20

20

20

20

20

Fonte: Abdalla et al., 2018.

A utilizacao da nanociéncia no setor de energia, especificamente na tecnologia
de células de combustivel, pode ser notada de forma clara de acordo com a figura 11
e como aumentou rapidamente desde as décadas anteriores.

2.4. Cobaltitas

O elemento quimico cobalto esta presente em diversos minerais. O cobalto
metalico foi isolado pela primeira vez em 1735 pelo quimico sueco Georg Brandt
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(1694-1768) a partir de uma amostra de esmaltita. O cobalto, 30° elemento mais
abundante na crosta terrestre, s6 € encontrado na natureza combinado a outros
elementos na forma de mais de 200 minerais (GREENWOOD; EARNSHAW,1997),
dos quais apenas alguns apresentam interesse comercial: esmaltita — CoAs2, cobaltita
CoAsS, linneita — CosS4 e eritrita — Co3(AsOa4)2:8H20. Na maioria desses minerais, 0
cobalto ocorre associado a outros elementos metélicos, tais como niquel, cobre,
chumbo, ferro e prata (MEDEIROS, 2013). Diversos estudos foram realizados até
hoje, com base para se compreender o comportamento dos 6xidos a base de cobalto,
principalmente em aplicagbes que utilizam altas temperaturas. Como exemplo as
cobaltitas sintéticas.

No contexto dos dispositivos conversores de energia, as células a combustivel
de 6xido sélido (SOFC) também tém concentrado muito interesse em éxidos a base
de cobalto, neste caso com vistas a aplicacdo como materiais de catodo
(compartimento onde ocorre a reagao 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).

As cobaltitas sao Oxidos, a base de cobalto, com grande potencial para
conversao de energia. Possuem alta estabilidade térmica e quimica em atmosferas
oxidantes e baixa toxicidade, além de bons indices da figura de mérito termoelétrica
(ZT) (BHATTACHARYA et al., 2005). Séo 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 fisicas das cobaltitas sdo derivadas de uma estrutura
cristalina estratificada e com um desajuste estrutural (ONO et al., 2002). Os primeiros
estudos estruturais foram feitos por Masset et al.,2000; cujo modelo estrutural
sugerido é citado por muitos artigos. A figura 12 mostra as possiveis estruturas da
familia cobaltita (HOCHBAUM, et al., 2008). O cristal da cobaltita em geral tem
estrutura de camadas alternadas com um triplo de subsistema do tipo “sal rocha”
distorcido (Ex.: Ca2CoQ3) e um Unico subsistema do tipo Cdlz2 (Ex.: CoO2) empilhadas
ao longo do eixo ¢ (BHATTACHARYA et al., 2005) (TANG et al., 2013).
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Figura 12 - Estrutura em camadas das cobaltitas baseadas no sédio, célcio e no par bismuto e
estroncio.

NaCo O4 [Ca, CoOs )y Co0; [BizSr2Q4}y Co0,

Fonte: (He; Liu; Funahashi, 2011).

No caso do composto Bi2Sr2C020y verifica-se que entre cada camada de
octaedros de CoOs existe um subsistema de 4 camadas associadas ao Bi e Sr,
alternadamente. A estrutura destes sistemas € normalmente designada como
desalinhada e composta por subsistemas com simetria monoclinica. Para o caso da
cobaltita de calcio, com a composicao quimica CasCo0409, 0 subsistema distorcido
possui trés camadas, duas camadas de Ca-O e uma de Co-O (MIYAZAKI, 2004).

2.4.1. Cobaltita de Calcio

Os primeiros trabalhos realizados com cobaltitas envolveram a cobaltita de
sodio (TERASAKI; SASAGO; UCHINOKURA, 1997). Porém essa cobaltita e também
a de bismuto, sdo instaveis a elevadas temperaturas devido a volatilidade dos ions de
sédio e bismuto (DELORME et al., 2011), fato que favoreceu o desenvolvimento da
cobaltita de calcio, a qual apresenta uma maior estabilidade quimica.

A cobaltita de célcio (CazCo4Og9) € um material que pertence a familia das
cobaltitas e o interesse no desenvolvimento de materiais termoelétricos e para
catodos em células a combustiveis de 6xido sdlido, baseia-se na sua estrutura
complexa, em camadas, apresentando uma camada favoravel a condugéao elétrica e

outra desfavoravel ao transporte dos fondes. Salienta-se que algumas das cobaltitas
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possuem essas camadas desalinhadas, como as baseadas no sistema Ca-Co-O, o
gue contribui para uma maior reducao da condugéao térmica (MIYAZAKI, 2004).

A figura 13 é um outro tipo de representagao da estrutura da cobaltita de calcio.
Nesta verifica-se que os dois subsistemas possuem 0s mesmos valores para 0s
parametros de rede a, ¢ e b (4.8376 (7) A, 10.833(1) A e 98.06 (1) A respetivamente)
mas diferentes valores para b1 e b2 (4.5565(6) A e 2.8189(4) A respetivamente)
(MASSET et al., 2000). Os parametros a e b sdo aproximadamente iguais na camada
de Ca2Co00s3, 0 que € caracteristico das estruturas de sal-de-rocha. Na camada de
Co0:2 a razao entre os parametros a e b é igual & V3, sendo por isso classificada como
uma estrutura hexagonal. Deve-se ainda o desalinhamento da estrutura, e a diferente
periodicidade ao longo do eixo b, as diferentes dimensdes deste eixo (BUTT et al.,
2014).

Figura 13 - Estrutura cristalina da cobaltita de célcio. Os eixos a e ¢ estdo relacionados com os
parametros de rede dos dois subsistemas enquanto que os eixos b1 e b2 correspondem aos
parametros do subsistema de Ca2Co003 e CoOq, respetivamente.
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Fonte: Adaptada de Butt et al., 2014.

A existéncia destes dois subsistemas estruturais, que possuem propriedades
distintas, garante ao material uma elevada condutividade elétrica e uma reduzida
condutividade térmica. E atribuido & camada de CoO: a elevada condutividade
elétrica, por ela ser comum a todos os termoelétricos de cobaltita (SUGIYAMA; XIA;
TANI, 2003c) e a camada de Ca2Co0s é considerada como uma camada isolante
térmico mas também como um reservatoério de portadores de carga para a camada

condutora (TYSON et al., 2009). Além disso e devido ao desalinhamento do eixo b a
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condutividade elétrica do material € muito maior no plano ab em comparagcdo a
condutividade ao longo do eixo ¢ (MASSET et al., 2000).

Devido a interacao potencial mutua entre os 2 subsistemas (Figura 38), verifica-
se das posicdes atdmicas (SORET; LEPETIT, 2012) relativamente a uma estrutura
base com simetria de grupo espacial. Estas interacbes sao mais significativas na
camada Co-O do subsistema de sal-de-rocha embora também possam ser
observadas nas camadas Ca-O do mesmo subsistema e na camada do subsistema
constituido por CoO2, mas de menor intensidade. Verifica-se também que ambos os
atomos de cobalto situados nos diferentes subsistemas contribuem para a densidade
de estados proximos do nivel de Fermi, através do nivel energético 3d. Os estados 3d
do cobalto ndo estéo totalmente ocupados e sdo inferiores ao nivel de Fermi, enquanto
nas camadas de CoO:2 o nivel de Fermi esté no hiato do campo cristalino dos estados
d, o que implica que os ions Co desta camada dominem o comportamento de
transporte elétrico e caso estes ions sejam substituidos, ha a modificacdo dos
mecanismos de transporte devido a obstrugcédo do percurso de condugédo (HUANG et
al., 2012).

O comprimento das ligacdes entre os ions cobalto é reduzido podendo ser
aumentada com a variacado da temperatura. Caso a temperatura esteja abaixo de um
limite caracteristico o composto comporta-se como um condutor metalico. Caso a
temperatura seja elevada a transigdo do comportamento tipo metal para semicondutor
(~380 K) é atribuida ao aumento do comprimento da ligacdo entre ions cobalto,
tratando-se dum sistema eletrdnico fortemente correlacionado. Este aumento da
distancia entre os ions de cobalto eleva ainda mais esta correlacédo e a largura da
banda eletrénica (WANG et al., 2010).

Diversos estudos servem de base para se compreender o0 comportamento dos
oxidos a base de cobalto, principalmente em aplicagcdes que utilizam altas
temperaturas. O diagrama de fase € 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 14 mostra o diagrama de fase
do sistema Ca-Co-O em ar. O comportamento termodinamico também esta atrelado
a essa andlise jA que as mudancas de fases sao regidas por parametros

termodinamicos.
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Figura 14 - Diagrama de fases tedrico do sistema CaCo-O. T representa a temperatura em Kelvin e x
a concentragado do ion cobalto.
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Fonte: (Sedmidubsky et al., 2012 ; Madre et al., 2013).

De acordo com Woermann e Muan (1970), a fase CasCo4Og pode ser estavel
até 925°C. Em temperaturas para além de 925°C no ar ambiente, a composicéao
Cas3Co0409 sofre uma transicdo de fase a uma solucao solida CaszCo20s e CoO. Além
1026°C, a composicao tende a sofrer uma transi¢éo de fase a uma solugéo sélida de
CaO e de CoO (KANG et al., 2014).

Recentemente, estudos indicaram que os 6xidos a base de cobalto possuem
6tima condutividade i6nica entre 700 e 800°C, mas que ainda apresentam problemas
em termos de reatividade e diferenga de coeficiente de expansao térmica em relacao
aos outros componentes da célula (NAGASAWA et al., 2009; ZOU et al., 2012).
Nagasawa et al (2009) relatou bom compatibilidade quimica e mecanica entre o
CasCo409 (C349) e eletrdlitos 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 calcio (Ca3zCo0409) possui uma condugéao ibnica 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 eletrénico (o = 100 S.cm™ a 700°C). Sua compatibilidade com os eletrdlitos
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de CGO, como dito anteriormente, € devido ao fato de que ele nao reage
guimicamente com o mesmo e possui um coeficiente de expanséo térmica que
também é compativel com o CGO (GUO et al., 2013; ROLLE et al., 2012).

Existem varios métodos de preparacao das cobaltitas de calcio com o objetivo
de melhorar as suas propriedades. Por exemplo, uma das formas de aumentar o valor
da figura de mérito termoelétrica é através da dopagem, que vai ser explicado no

proximo topico.

2.4.2 Método de ajuste das propriedades da cobaltita de calcio

Uma das possibilidades de melhorar as propriedades de sistemas ceramicos,
a exemplo do CaszCo04O9 (C349), é a dopagem com outros elementos. Esses
elementos entram na estrutura através de troca catidnica ou anibnica (substituicao)
ou nos intersticios da estrutura (intersticial), devendo ser considerados fatores como
raio idnico, valéncia e eletronegatividade dos ions dopante e da matriz.

A diferenga entre as experiéncias feitas com o ion calcio e o cobalto sédo
justificadas com base na estrutura de bandas e nestes mecanismos. A substituicao
dos ions caélcio pouco afeta a estrutura de bandas em comparagdo com as
experiéncias feitas com o ion cobalto. Adicionalmente, a dopagem pode modificar o
comportamento de conducéo do material sendo que a transicdo metal - isolador € uma
das mais importantes transicdes, ja que é ai que o material apresenta melhor
desempenho (WANG et al., 2010).

No caso do Ca3Co409 existem duas formas de dopar, substituindo-se o ion
célcio ou o ion cobalto. No primeiro caso a dopagem é feita com ions lantanideos,
metais alcalinos e metais alcalino-terrosos, verificando-se que na maioria dos casos
estes dopantes contribuem para um aumento da figura de mérito termoelétrica.
Quando o ion cobalto é substituido ambas as camadas da estrutura podem ser
modificadas. No caso da camada CoQO:, responsavel pelo transporte de cargas
(WANG et al., 2010), as propriedades de interesse do ponto de vista termoelétrico sdo
beneficiadas. Normalmente esta substituicao é feita por metais de transicdao do bloco
3d, sendo que ja existem experiéncias envolvendo metais do bloco 5d. E preciso citar
gue a valéncia do ion substituido de cobalto € um fator importante na definicdo das
propriedades termoelétricas deste material (PRAVARTHANA et al., 2013). Na camada
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de CoO2ha ions com valéncia Co3* e Co**. Normalmente o primeiro ion é trocado nas
experiéncias de substituicdo parcial. Na segunda camada da estrutura em pilhas ha
ions cobalto bivalentes cuja substituicdo nao é favoravel, mas, em contrapartida, ha
estudos feitos com os ions cobre que afirmam haver beneficios (HUANG et al., 2012).

Recentemente foram divulgados estudos em que o ion oxigénio foi substituido
pelo ion cloro e, para uma elevada concentragdo destes ions, foi verificado o aumento
da figura de mérito (WANG et al.,, 2010). Havendo ja muitos estudos sobre a
substituicao parcial dos ions de cobalto e calcio, a substituicdo do ion oxigénio e a
utilizacao dos metais de transicdo do bloco 5d sdo uma alternativa a explorar na
melhoria das caracteristicas termoelétricas do material.

Muitos trabalhos reportam os efeitos de dopagem e co-dopagem do éxido de
cobalto com elementos como La, Ba, Sr, Ca, Sm, Cu, e Bi nas propriedades de
transporte ibnico e eletrénico (AZAD; KIM; IRVINE, 2011; DING et al., 2008; KIM et
al., 2009; ROLLE et al., 2012; SAMSON et al., 2011).

Contudo, é necessario o tipo e caracteristicas dos ions substitutos. Por
exemplo, a massa dos ions inseridos na matriz € um fator importante, dado que quanto
maior for a massa do ion inserido, maior é a dispersao por fondes. A substituicao por
ions de massa menor pode vir a reduzir, ou pelo menos restringir, a condutividade
térmica do material. Porém, o coeficiente de Seebeck ndo é afetado pela substituicdo
destes ions mas sim pela interacao entre os elétrons da estrutura, que é elevada na
maioria dos casos em que ha dopagem (WANG et al., 2010). Ha experiéncias onde
foi verificado que a reducdo do raio atébmico dos ions dopantes beneficia as
propriedades térmicas (HUANG et al., 2013).

2.4.3 Método de sintese dos pos

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 sélido, método sol-gel, processo de polimerizacao
complexa, sintese hidrotermal, método da combustéo, processo de co-precipitacao,
processo de nitrato de glicina e etc (TERRY, 1997). Todos esses processos
influenciam na morfologia e/ou estrutura desses componentes da célula a combustivel

de 6xido sélido.
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No contexto das SOFCs, geralmente para a CazCo04Og, 0s pds sdo obtidos
através do aquecimento de uma mistura de CaCO3s e Co3O4 a temperaturas proximas
de 920°C (LI et al., 2001; XU et al., 2002; ZHANG et al., 2006). Porém esse método
apresenta problemas como reagdes em temperaturas elevadas, tamanho grande de
particulas, baixa sinterizacdo e baixo grau de homogeneidade quimica, todos
inerentes a rota de reacdo no estado sélido (ZHANG et al., 2006).

Por isso, as sinteses baseadas em reagdes quimicas estdo atraindo cada vez
mais a atencao dos pesquisadores porque os pés obtidos sdo de alta pureza, pouco
aglomerados ou de facil desaglomerarao, 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 ceramicos (SHAO; ZHOU; ZHU, 2012). Um

dos exemplos mais comuns € o uso do método dos precursores poliméricos.

2.4.3.1 Método dos precursores poliméricos (Pechini)

O método de sintese foi desenvolvido inicialmente por Maggio Pechini em
1967, é considerado como um dos métodos mais importantes utilizados para obtencao
de materiais ceramicos. O método Pechini faz uso de acidos a-hidroxicarboxilicos,
como acido citrico, latico, glicélicos etc., e etileno glicol. Esta invencdo permitiu a
producdo de pds em nanoescala, filmes finos e fibras, e obtencdo de Oxidos
multicomponentes tendo composicdo homogénea, e também estimulou o uso das
técnicas sol-gel. Contudo, o método foi popularizado por H. Anderson, em 1970 que
inicialmente aplicou o método para fabricar pds de perovskitas (MARCHESI, 2007).

O método do Precursor Polimérico se baseia na formacdo de uma resina
polimérica produzida pela poliesterificacdo entre um complexo metélico quelado
usando acidos hidroxicarboxilicos, como por exemplo, o0 acido citrico. O processo de
guelacao ocorre quando os metais de interesse e o acido citrico sdo misturados em
agua. O acido citrico se coordena aos metais respeitando a quantidade de ligantes
que a rede cristalina comporta (COSTA, 2007). Este &acido em solugdo ira
desempenhar a funcdo de manter a distribuicio homogénea dos cations, com a
formacéao do citrato do respectivo metal, evitando a perda da estequiometria, sendo
esta uma grande vantagem do método do precursor polimérico (LEAL, 2006).
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Durante o aguecimento em temperaturas moderadas ocorrem as reagdes de
esterificacao e poliesterificagdo, havendo assim a formagéo da resina polimérica, apds
a remocao do excesso de agua. O aquecimento da resina polimérica acima de 300°C
€ responsavel pela quebra do polimero e a expansao da resina forma um pé precursor.
Esta resina expandida se trata de um material semi-carbonizado, com coloragéo preta,
apresentando grande homogeneidade na dispersdo dos ions metalicos (COSTA,
2007).

A grande quantidade de material organico presente nos precursores durante a
sintese € uma desvantagem deste método, estando presente a fase organica e a fase
inorgénica de interesse, com isso se faz necessario a eliminacdo da parte organica
através de um tratamento térmico adequado (COSTA, 2007; LEAL, 2006;
FIGUEIREDO, 2007), como a calcinagéo, que é necessaria para a oxidacao de todas
as substancias organicas e cristalizacdo do material. A formacao do material ceramico
€ decorrente de processos térmicos (calcinacdo) da resina precursora que
proporcionam processos de quebra da cadeia polimérica com consequente liberagao
de matéria organica e, finalmente, formagédo de particulas de 6xido em diferentes
patamares de temperaturas (MARCHESI, 2007).

A Figura 15, apresenta o esquema das reagdes quimicas que ocorrem durante

0 processo de obtencéo dos pés pelo método Pechini.

Figura 15 - Reagdes envolvidas no método Pechini.
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Fonte: Zanetti, 2007.
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Este método apresenta varias vantagens, além do controle estequiométrico,
tais como alta homogeneidade do material obtido, obtencdo de materiais
nanométricos, facilidade de insercdo dos dopantes desejados, temperaturas
requeridas mais baixas do que no método convencional (mistura de 6xidos sélidos),

baixo custo e obtencao de pds com alta pureza (FIGUEIREDO, 2007).

2.4.3.2 Método dos precursores poliméricos modificado com gelatina

A sintese dos precursores poliméricos modificados ou simplesmente PECHINI
modificado, consiste na substituicdo do acido citrico (agente quelante) e o etilenoglicol
(agente polimerizante), por gelatina comercial sem sabor como direcionador da
reacdo. O que torna o processo de sintese mais simples e com baixo custo (AQUINO,
2012; MAIA, 2005). A gelatina € um biopolimero natural extraido a partir da hidrélise
do colageno e apresenta boa biocompatibilidade e biodegradabilidade. Gelatina e
colageno sao formas diferentes da mesma macromolécula; podendo-se descrever a
gelatina como colageno hidrolisado (VASIREDDY; PAUL; MITRA, 2012).

A modificacao do método Pechini pelo uso de gelatina (com grupos carboxilato
e amina) em substituicdo a acido citrico e etilenoglicol é uma rota quimica eficaz de
obtencao de pds ceramicos, tendo sido anteriormente usada na sintese de cobaltitas
de célcio (LIMA et al., 2017).

2.5. Processo de deposicao — SCREEN-PRITING

Serigrafia, ou screen-printing em inglés, € um processo de fabricacao que
utiliza uma suspensdo viscosa de pds ceramicos para a obtencdo de filmes
homogéneos com espessuras controladas que irdo variar de acordo com a abertura
de uma tela de aco e com as caracteristicas da suspensao produzida (FERNANDES,
2012; TRINDADE; VILLALOBOS; MIRANDA, 2007). Esse processo € adequado e
conveniente para a fabricacdo dos componentes das pilhas a combustivel

Screen-printing € uma das técnicas mais usadas para a deposicdo de camadas
espessas (> 1 um) sobre substratos ceramicos. Este método oferece uma maneira
facil, adequada e de baixo custo pra a fabricagcdo de camadas finas, usualmente na
faixa de 10-500 um (SINDERGAARD et al., 2012).
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Na preparagéo de filmes para componentes de células a combustivel em que
€ desejavel obter-se determinadas caracteristicas - como alta densificacdo do
eletrélito e alta porosidade dos eletrodos - a suspensao preparada para 0 processo
deve ser constituida de 60 a 80% de material inorganico, responsavel pelas
propriedades condutoras (eletrénicas ou ibnicas) e mecéanicas ao filme; e de 20 a 40%
de material organico, que determina as propriedades reoldgicas da suspensao,
garantindo uma deposicdo homogénea no substrato (DEBEDA-HICKEL; LUCAT;
MENIL, 2005).

O ciclo de impressao (Figura 16) consiste em trés etapas fundamentais. O
primeiro passo € posicionar os materiais de impressao (tinta, emulséo 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 pressao sobre
a tela. O contato s6 ocorre quando o “rodo” aplica presséo sobre a tela, forcando a
impressao da suspensao na estampa, criando o padrdo desejado de maneira eficiente
e controlada (BANKS; FOSTER; KADARA, 2015; PIJOLAT, 2012).

Figura 16 - Técnica de Screen-Printing.

RODO

SUBSTRATO

Fonte: Adaptada de Shaheen, et al. 2001)

No processamento por screen printing o filme verde obtido deve ser sinterizado,
0 que normalmente ocorre em temperaturas acima dos 1000 °C. Por screen-printing
€ possivel a fabricagdo tanto de filmes densos para eletrélitos, quanto filmes porosos
para os eletrodos, sendo que principalmente a composicdo quimica define a
temperatura do tratamento térmico. Os filmes ficam um pouco mais susceptiveis a
formacgao de trincas, que deve ser controlada, mesmo assim € um processo que pode
ser escalonado para a industria e que possui, portanto, um bom potencial de aplicagao
(BEBELIS et al., 2006; HUANG et al., 2010).
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2.6. Espectroscopia de Impedancia

A Espectroscopia de impedancia é uma técnica nao destrutiva de analise
utilizada na éarea dos materiais que permite conhecer as propriedades elétricas de
materiais condutores, sejam sélidos ou liquidos, e de suas interfaces. Os corpos de
prova a serem analisados devem ser preparados previamente para as medigdes de
impedancia complexa, sendo necessario depositar eletrodos de um material condutor,
comumente platina, ou ouro para temperaturas baixas. A técnica é responsavel por
medicoes elétricas para avaliar o comportamento eletroquimico do eletrodo e/ou
materiais de eletrdlitos, sendo assim normalmente feitas com células de dois eletrodos
idénticas aplicada as faces de uma amostra sob a forma de um cilindro circular ou
paralelepipedo retangular (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).

A técnica consiste em submeter as faces das amostras a um estimulo elétrico
alternado, (V(t)=Vm.Cos(wt)), de frequéncia variavel, (comumente na faixa de 10 a
107 Hz) proporcionando assim, uma resposta também alterna (I(t) = I'm cos(wt + 6)),
em fase diferente, sendo 0 a diferenca de fase entre a tenséo e a corrente. A forma
como séo relacionados o estimulo e a resposta, no estudo do comportamento elétrico
de materiais, € dado pela lei de Ohm, V(t)=ZxI(t), onde Z representa a impedancia do
material e € dada por uma parte real (Re) e a uma parte imaginaria (img) assim: Z =
Re(Z) + j img(Z). Para melhor interpretacdo, a parte real e imaginaria da impedancia
podem ser expressas em coordenadas cartesianas, utilizando a representacao de
Fresnel, no plano complexo, como sendo Z(w) = Z' + jZ” (DAZA, 2017), como

apresentados na figura 17.

Figura 17 - Representacdo da impedancia no plano complexo, com sua parte real e imaginaria.
Im[z.] ¢
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Fonte: Daza, 2017.
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A resposta do material a aplicacdo deste sinal fornece semicirculos que
representam, respectivamente, as contribuicbes das propriedades elétricas
associadas aos eletrodos e contatos, contorno de gréos ou fronteira do grao e do
interior dos graos semelhante ao esquema da figura 18 (CRUZ; RODRIGUES, 2007).

Figura 18 - Diagrama de Nyquits dos materiais policristalinos evidenciando as diferentes contribuicoes
de impedancia.
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Fonte: Daza, 2017.

Diante disto, para cada semicirculo, o diagrama de impedancia permite extrair
informagdes sobre resisténcia, capacitancia, frequéncia no ponto de maxima
amplitude e angulo de descentralizacao, em relacdo ao eixo real (GROSSO, 2012).
De modo geral, a modelagem dos dados de impedancia 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
informacdes 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)
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do material através da Eq. 11, onde L é a espessura do material e A é a area seccional
da amostra (BAUERLE; HRIZO, 1969).

R = p% (Equagdo 11)

A partir da resistividade elétrica, € possivel obter o valor de condutividade
elétrica utilizando a Eq. 12:

1
p = p (Equacgdo 12)

O comportamento da condutividade elétrica em fungéo da temperatura pode
ser estudado a partir de uma equacgao do tipo Arrhenius (Eq. 13):

(o)

o= FO exp(— (Equacdo 13)

Ea
kT
Onde: oo € um fator pré-exponencial, Ea a energia de ativagdo para o processo de
condugéo, k a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.

A condutividade elétrica total (o) dos s6lidos € dada pela soma das contribuigbes
de todos os portadores de carga. Se o sdélido apresentar diferentes tipos de
portadores, a condutividade pode ser relacionada com cada portador de carga. Com
isso, a condutividade elétrica € dada pela soma das condutividades eletronica (Cel) €

idnica (aion), como indicado na Eq. 14:

Or = Op; + Oijon (Equacao 14)

Para materiais policristalinos, cada um dos processos resistivo-capacitivo do
material manifesta-se como um semicirculo no diagrama de Nyquist, aparecendo
varios arcos relacionados com o transporte da carga através do material. O primeiro
corresponde a altas frequéncias, associado as propriedades condutoras do interior do
grao. A frequéncias intermedidrias tem um segundo semicirculo, sendo relacionado
com os contornos de grdo, o Ultimo arco aparece em baixa frequéncias, associado
com fendbmenos de transporte de massa e de transferéncia de carga que ocorrem na
interface eletrodo/eletrdlito (processos do eletrodo) (DAZA, 2017), como esta
apresentado na figura 18.
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3. MATERIAIS E METODOS

A metodologia proposta para o desenvolvimento desta pesquisa refere-se a
obtencao de cobaltitas de calcio pelo método dos precursores poliméricos modificado

pelo uso de gelatina comercial.
3.1 Materiais

Os reagentes quimicos usados para a obtencdo de cobaltitas de calcio de
composicdo CaszCo4-xCuxOe, com x = 0,0; 0,05; 0,10 e 0,15 mol de Cu?*, s&o listados

na Tabela 2.

Tabela 2 - Reagentes utilizados na sintese de cobaltitas de célcio.

Reagentes Origem Pureza (%)

Nitrato de Cobalto

Aldrich Chem 99%
hexa-hidratado
Nitrato de Céalcio Aldrich Chem 99%
Nitrato de Cobre Aldrich Chem 98%
Nao
Gelatina (sem sabor) Quaker
informado

3.2 Metodologia

3.2.1 Obtencao dos pos

Os procedimentos para obtencao da cobaltita de calcio pura e dopada com

cobre, foram realizados conforme descritos nas etapas a seguir:

1° Etapa: Preparacdo da resina precursora

A primeira etapa da sintese consiste em diluir 3g de gelatina em agua
destilada a uma temperatura aproximada de 50 °C. Apés isso, adiciona-se o nitrato de
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célcio, sob agitacdo constante a uma temperatura de 65-70 °C por 10 minutos. A
seguir adiciona-se o nitrato de cobalto e o sistema é homogeneizado por mais 10
minutos. Nas amostras dopadas com o cobre, o nitrato de cobre é o ultimo a ser
adicionado ao sistema. Por fim, a solu¢do é mantida a 90 °C por aproximadamente 2
h, obtendo a Resina Precursora. O fluxograma de preparacdo dessas cobaltitas de
calcio esta descrito na figura 19. Todas as quantidades dos reagentes, encontram-se
em anexo deste trabalho.

Figura 19 - Fluxograma da primeira parte da obtencao dos p6s da cobaltita de célcio.

Gelatina comercial + Agua destilada - 50°C

10 min

Nitrato de C}élcio -65°C

15 min

Nitrato de Cobalto - (65-70°C)

10 min

Nitrato de (50bre -70°C
2h

Resina Precursora

2° Etapa: Pré-calcinacao e a calcinacao

A Resina Precursora obtida é pré-calcinada em um forno do tipo mufla a 350
2C por 2 horas com uma taxa de aquecimento de 3 °C/min, a fim de se eliminar parte
da matéria organica. Os pds precursores foram macerados em almofariz de agata e
em seguida calcinados a 900°C por 2 h usando uma taxa de aquecimento de 3°C/min.
Os pés calcinados foram macerados e moidos em moinho de bolas por 4 h. O

fluxograma da calcinagdo e moagem esta descrito na Figura 20.
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Figura 20 - Fluxograma da segunda parte da obtencéo dos pés da cobaltita de calcio.
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3.2.2 Moagem

Os péds de cobaltita de célcio calcinados foram submetidos a um processo de
moagem com o objetivo de obter pds menos aglomerados. A moagem foi realizada
em moinho planetario do tipo CT — 242 da fabricante Servitech por um periodo de 300
minutos, utilizando como meio de moagem bolas de zircOnia-céria e alcool
isopropilico. Posteriormente a moagem, os pds de cobaltita de calcio foram
submetidos a secagem rapida em estufa a 110 °C para completa vaporizacao do

alcool isopropilico, e por fim, o p6 foi novamente submetido a maceracao em almofariz.

3.2.3 Caracterizacao dos Pos

Os pos calcinados foram caracterizados por Difratometria de Raio X (DRX) e
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

62



3.2.3.1. Difratometria de raios X (DRX)

As analises de difratometria de raios X foram conduzidas a temperatura
ambiente em um difratdmetro XRD-7000 da Shimadzu. Os parametros utilizados
foram: varredura angular 26 entre 20 e 80°, passo de 0,02° e tempo de contagem de
2s por passo usando radiagdo monocromatica Ka 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 € baseado na comparacéo
do padréo de difracéo de raios X observado, com um padrao calculado dos dados de
estruturas (parametros cristalograficos) das fases existentes (KONIG; POLLMANN;
ANGELICA, 2002). Os padrées de difragdo obtidos foram comparados com os dados
das fichas JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Standards) contidas na base
de dados do ICDD (/nternational Center for diffraction Data) versao 2003, permitido,
assim, a correta identificacdo das fases cristalinas formadas. Neste trabalho, o
refinamento Rietveld dos dados de difracao foi feito usando o software MAUD.

3.2.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo morfologica de pos calcinados foi realizada por microscopia
eletrébnica de varredura (MEV). Os p6s foram metalizados com ouro € as imagens
foram geradas com tensao de 15 kV em um equipamento da marca Zeiss (modelo
LEO 1430).

3.2.4 Obtencao dos Filmes de cobaltita de calcio por serigrafia

A deposicdo 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 armagdo de madeira. Foram preparadas suspensoes
ceramicas a base de pds calcinados e de PEG 400 na propor¢éao de 1 mL do solvente
para 1 g de pé de cada composi¢cao. A homogeneizacao foi realizada manualmente
por aproximadamente cinco minutos em um pequeno frasco de plastico com tampa.

As suspensbes ceramicas foram forgadas através da abertura no molde da
tela (Figura 21a), entrando em contato com um substrato cerdmico de céria dopada
com gadolinia (CGO). Os filmes como obtidos foram secos a 100 °C por 2 h e em
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seguida sinterizados a 950 °C por 2 h usando taxa de aquecimento de 2 °C/min. A
Figura 21b ilustra os filmes sinterizados, apresentando uma area efetiva de eletrodo
de 0,2 cm?. Os procedimentos de deposicdo, secagem e sinterizacdo de filmes de
cobaltita de calcio foram realizados em ambas as faces de substratos de CGO,
originando células simétricas (catodo/eletrdlito/catodo) para posterior caracterizacao
elétrica por espectroscopia de impedancia.

Figura 21 - a) tela serigréfica usada na deposi¢ao dos filmes; b) células simétricas

(catodo/eletrolito/catodo) obtidas apds serigrafia e sinterizacdo de eletrodos em substratos de céria
dopada com gadolinia.

3.2.5 Caracterizacao Eletroquimica

O desempenho eletroquimico da cobaltita de célcio foi avaliado em condi¢des
de circuito aberto e sob polarizacdo catédica usando um Autolab PGSTAT302

(Autolab, EcoChemie, Netherlands) e uma célula com configuracado de 3 eletrodos.
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Neste tipo de configuragéo, o filme da cobaltita é o eletrodo de trabalho (ET) e platina
e utilizada como contra-eletrodo (CE) e eletrodo de referéncia (ER). ET e CE foram
simetricamente depositados em ambas as faces de um substrato denso de céria-
gadolinia (CGO). As medidas de impedancia foram realizadas entre 550 e 700 °C,
usando amplitude de tensédo ac de 10 mV, faixa de frequéncia de 0,1 Hz a 100 kHz e
atmosfera de oxigénio puro (pOz2 = 1 atm). Os espectros de impedancia foram
ajustados usando o software ZView e os valores de resisténcia de polariza¢do foram
corrigidos pela area do eletrodo de trabalho (0,2 cm?). O circuito equivalente usado
para ajustar os espectros de impedancia (com o auxilio do software Zview) é

apresentado na Figura 22.

Figura 22 - Circuito equivalente usado para ajustar os espectros de impedancia.

Rohm R2 R3
— NN
CPE
>>

Onde: Ronm corresponde a resisténcia 6hmica em série com uma combinagao
de um elemento de Warburg (R2) e uma associagédo em paralelo de R3 e CPE. R é
uma resisténcia (expressa em ohm) e CPE é um elemento de fase constante
(Constant Phase Element), usado como uma generalizacdo de um capacitor.

As medidas de polarizacado catédica, realizadas no modo potenciostatico,
consistiram em aplicar uma diferenca de potencial entre 0 ET e o0 ER e medir a
corrente através da célula (entre o ET e o CE). A polarizacdo do ET (n) corresponde
a diferenca entre o potencial aplicado e o potencial devido as perdas éhmicas, de
acordo com a Eq. 15:

n=U-IR (Equacao 15)

onde U é a diferenga de potencial entre o ET e 0 ER, | € a corrente resultante entre o

ET e o CE e IR é a contribuicdo 6hmica para a queda de potencial entre o ET e 0 ER.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao estrutural

A caracterizacao estrutural de pds de cobaltita de célcio de composicao
Cas3Co4-xCuxO9 (0 = x = 0,15) obtidos pelo método Pechini modificado e calcinados a
900 °C foi realizada por difratometria de raios X (DRX) com refinamento Rietveld dos
dados de difracdo. A Figura 23 ilustra os difratogramas observado, calculado e

residual para as diferentes composi¢cées em estudo.

Figura 23 — Difratogramas observado, calculado (vermelho) e residual (verde) de cobaltitas de calcio
com diferentes concentragdes molares do dopante Cu*2.
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Os difratogramas de raios X apresentam apenas picos de difracdo da cobaltita
de calcio com estrutura monoclinica (carta JCPDS 21-0139). A auséncia de fases
secundarias como CaCuO2, Cu2Co03 e CaCu20s3 reportadas por Lee et al., (2013)
para a composicao Caz.76Cuo.24C0409 obtida por um método de combustao, e da fase
Co304 reportada por Lima et al. (2017) para composicdes CaszxCuxCo04Og sugere que
a dopagem com ions Cu ocorre preferencialmente em substituicdo a ions Co, como
realizado no presente trabalho. Pés monofésicos do sistema CazCos-xCuxOg também
foram obtidos por Bhaskar et al. (2013) e Wang et al. (2016) via reacdo de estado
solido.

O refinamento Rietveld dos dados de difragdo permitiu avaliar o efeito da
dopagem com ions Cu nos parametros de rede. Os arquivos de informacao
cristalografica (CIF) nimeros ICSD 151437 e ICSD 151436 (MIYAZAKI et al., 2004)
foram usados para refinar os subsistemas Ca2Co0Os e CoOz, respectivamente. Os

resultados dos refinamentos sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros de rede e indices de refinamento para as composi¢cdes em estudo.

x=0 x=005 x=0,10 x=0,15

Parametros

de rede :%?237 Subsistema Ca2Co0;
a (nm) 0,4832 0,4830 0,4829 0,4830 0,4830
bcazcoos (nm)  0,4565 0,4570 0,4568 0,4568 0,4569
¢ (nm) 1,0842 1,0830 1,0826 1,0828 1,0829
B (°) 98,131 98,188 98,131 98,163 98,135
:05?236 Subsistema CoO:
a (nm) 0,4832 0,4826 0,4826 0,4826 0,4826
bcooz (Nm) 0,2821 0,2817 10,2817 0,2818 0,2817
c (nm) 1,0842 1,0827 1,0821 1,0822 1,0824
B (°) 98,131 98,129 98,044 98,054 98,008
bcoo2/bcazcoos 0,618 0,616 0,616 0,617 0,617
Rup (%) 8,97 8,70 8,46 8,30
Rexp (%) 9,24 9,08 8,94 8,89
N 0,97 0,96 0,95 0,93

Como pode ser observado na Tabela 4, os parametros de rede encontrados
para ambos os subsistemas sdo muito proximos aos reportados nos padrdes ICSD,
independente do teor de Cu. Isto é uma evidéncia que ions Cu?* (raio idnico 0,073
nm) substituem preferencialmente ions Co?* (raio idnico 0,074 nm) no subsistema
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Ca2C003 e ndo no subsistema CoO2 com uma mistura de Co3 e Co* com raios
i6bnicos 0,054 e 0,053 nm, respectivamente (BHASKAR et al., 2013; SHANNON,
1976). A relagcao entre os parametros de rede b (p = bcooz/ bcazcoos ~ 0,62) confirma
a obtencao de cobaltitas derivadas da composicdo CaszCo04O9 (MIYAZAKI et al., 2004).
A qualidade dos refinamentos Rietveld foi monitorada pelos valores de > (x* =
Rwp/Rexp). Neste trabalho, este indicador de qualidade apresentou valores entre 0,93
e 0,97; considerados satisfatorios para um material com alta complexidade estrutural

como é o caso da cobaltita de calcio.

4.2 Caracterizacao morfolégica

As Figuras 24 e 25 ilustram a morfologia de p6s de composi¢cdo CazCos-xCuxOg
(x=0¢€0,15). Como pode ser observado, pés com ou sem adicao de Cu sédo formados
por microplacas com formato irregular medindo até aproximadamente 5 um de
diametro e centenas de nanémetros de espessura. Observa-se um leve aumento do
tamanho de particula como resultado da dopagem com ions Cu, indicando que a
adicao de cobre acelera a cinética de crescimento da cobaltita de célcio. Pés com
caracteristicas morfolégicas similares as sintetizadas neste trabalho foram obtidos
para materiais preparados por métodos de co-precipitacao e reac¢do de estado sdlido,
respectivamente (MEI et al., 2012) (WANG et al., 2016).

Figura 24 — Micrografia do p6 de composicao CazCo4xCuxOg (x = 0).
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Figura 25 — Micrografia do p6 de composicao CazCo4xCuxOg (x = 0,15).
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Uma micrografia tipica da interface catodo/substrato é apresentada na Figura
26. Como pode ser observado, o eletrodo de C349 com espessura de
aproximadamente 10 ym esta bem aderido ao substrato denso de CGO e exibe uma
microestrutura porosa que favorece os processos eletrocataliticos e a difusdo da fase
gasosa. A boa compatibilidade térmica entre C349 e CGO é confirmada pela auséncia

de trincas na interface.

Figura 26 — Micrografia da interface CasC040y/CGO.
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4.3 Caracterizacao Eletroquimica
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A andlise eletroquimica do catodo C349 serd discutida em primeiro lugar em
termos de comportamento global sem polarizagao (condigdes de circuito aberto). A
Figura 27a mostra os espectros de impedancia obtidos na faixa de temperatura de
550-700 °C. Os espectros foram modelados usando o circuito equivalente da Figura
38b, que inclui um resistor (Ronm) que descreve a resisténcia éhmica (do eletrdlito,
eletrodos e fios de conexdo) em série com duas contribuicdes distintas de eletrodo,
consistindo de um elemento Warburg (R2) em combinagdo com uma mistura de
elementos R3||CPE em paralelo, que juntos representam a resisténcia total de
polarizacdo do eletrodo, Rp. Para os elementos R||CPE, R é uma resisténcia (Q) e
CPE é um elemento de fase constante com impedéancia definida por Zcpg = Qi *(iw) ™™,
onde w € a freqUéncia angular e Qi € n sdo 0s parametros usuais que caracterizam a
pseudo-capacitdncia e o expoente da freqiéncia angular, respectivamente, e a

capacitancia efetiva é dada por C = R(—mM/nQ1/n,

Figura 27 - a) Diagramas de impedancia do catodo C349 medidos em pO2 = 1 atm,
b) circuito equivalente usado para modelar os dados de impedancia.
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De acordo com a figura 27, observa-se que Rp diminui com o aumento da
temperatura. A 550°C Rp mede aproximadamente 200 Qcm?, diminuindo para menos
de 3 Q@cm? a 700 °C. Espectros de impedancia semelhantes, com dois processos de
eletrodo limitando a reagéo de reducao de oxigénio (RRO), também foram observados
em outros trabalhos com eletrodos de C349 (LIMA et al., 2017; FULGENCIO et al.,
2017; NAGASAWA et al., 2009). A auséncia de semicirculo discernivel na regido de
alta frequéncia (R2) indica uma boa taxa de transferéncia de carga nas interfaces
coletor de corrente/eletrodo e eletrodo/eletrolito (NAGASAWA et al., 2009; ADLER,
1998; BERTEI et al., 2012).

Em termos de comportamento global, uma resisténcia total de polarizagcao (Rp)
de 2,8 Q cm? foi obtida a 700 °C (Figura 28), consistente com relatos anteriores para
C349 preparados por diferentes condicdes (LIMA et al., 2017; FULGENCIO et al.,
2017; NAGASAWA et al., 2009). Os graficos de Arrhenius da Figura 39 indicam que a
energia de ativacao calculada (Ea) para Rp é de 1,94 eV.

Figura 28 - Dependéncia das resisténcias de polarizacdo do eletrodo (R2, R3 e Rp) com o inverso da
temperatura absoluta, medidas em pO2z = 1 atm.
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Com relacao a contribuicao de alta frequéncia (R2), a literatura reporta que sua
natureza esta associada a processos de transferéncia de carga, incluindo a difuséo
de ions oxigénio no eletrodo, especificamente nas camadas do subsistema Ca2C00s,
e a partir do eletrodo para o substrato denso de CGO (LIMA et al., 2017; NAGASAWA
et al., 2009). As capacitancias calculadas para R2 estdo entre 1,23 e 0,7 Fcm (Tabela
4). Esses valores sdo caracteristicos de uma capacitdncia quimica (Cchem),
sugerindo que a difusdo de O% é o processo dominante em altas freqiiéncias. As
reacdes eletroquimicas em éxidos condutores idnicos e eletrénicos, como é o caso do
C349, estdo acopladas ao processo de difusdo de oxigénio, que pode ocorrer no
volume e/ou na superficie do eletrodo (HJALMARSSON; MOGENSEN, 2011). Isso da
origem a uma Cchem relativamente elevada (até aproximadamente 1 Fcm2) que
caracteriza a conducao ibnica de oxigénio através do mecanismo de difusdo de
vacancias. Os valores da capacitancia quimica aumentam com a diminuicdo da
temperatura de medida, sugerindo maiores limitacées de difusdo de oxigénio. Este
comportamento pode ser explicado com base no baixo coeficiente de difusdo de
oxigénio do C349 em comparagao a catodos classicos de SOFC (THORETON et al.,
2014). Por outro lado, o arco de baixa freqiiéncia (R3, com capacitancias de ~ 102
Fcm?), que exibe a forma de um semicirculo ideal, estéa relacionado a processos de
difusdo de oxigénio, incluindo adsorcdo-dessorcdo de gas oxigénio e difusdo de
oxigénio na interface gas — eletrodo. A magnitude dessa contribuicdo, que esta
altamente associada a microestrutura do eletrodo (MARINHA; DESSEMOND;
DJURADO, 2012), dominou a resisténcia total a polarizacao. Isso é consistente com
o trabalho de Lima et al., 2017 que estudou compdésitos C349+Co304 obtidos pela
mesma rota de sintese. A maior contribuicdo dos processos de difusdo de oxigénio
(R3) para Rp pode ser atribuida ao crescimento de grao decorrente do processo de
sinterizacdo, resultando em menos pontos de contato C349/fase gasosa onde a

reacao eletroquimica ocorre.
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Tabela 4 - Valores de energia de ativagao (Ea) e capacitancia para as diferentes resisténcias de
eletrodo, entre 550 e 700 °C a pO2 = 1 atm.

Ea" eV Capacitancia
T/°C
Rp R> Rs3 Cchem | F cm2 C2/F cm2
700 0,70 6,29x107?
650 0,87 4,70x102
1,94 1,13 2,15
600 0,97 3,30x10?
550 1,23 3,48x10?

*Obtido de gréaficos de Arrhenius: log (R) vs. 1000 T

A figura 29 a) e b) retrata a contribuicao 6hmica (Rohm) e a resisténcia total de
polarizacdo do eletrodo (Rp) em funcéo da diferenca de potencial aplicada (AV). A
contribuicdo éhmica ndo é afetada pela diferenga de potencial, como pode ser
observado na Figura 29a. Em contraste, Rp apresenta comportamentos distintos
dependendo da temperatura: acima de 650 °C Rp aumenta para valores de AV até
100 mV; mas para maiores valores de AV observa-se que Rp diminui até a aplicacao
de 300 mV. Em contraste, nas medidas a 550 °C o efeito da polarizacao parece
melhorar continuamente a resisténcia total de polarizacdo do eletrodo. Este
comportamento foi encontrado anteriormente em outros trabalhos envolvendo
eletrodos de oxigénio (PEREZ-COLL et al., 2009).

Embora a reacdo de reducdao de oxigénio (RRO) seja favorecida a altas
temperaturas, onde ha mais oxigénio disponivel para substituir as vacancias de
oxigénio, a concentracao de vacancias de oxigénio [Vo™] na interface C349/CGO pode
diminuir com a aplicagédo de uma diferenga de potencial, resultando no aumento de
Rp obsevado para até 100 mV a 650 e 700 °C. No entanto, a temperaturas mais baixas
(~ 550 °C) a reacgao de reducao de oxigénio € menos favorecida. Assim, as vacancias
de oxigénio removidas da interface sao substituidas por novas vacancias provenientes
do substrato, neste trabalho o condutor ibnico céria-gadolinia (CGO). Com o0 aumento
de AV a 550 °C, [Vo™"] na interface aumenta com o fluxo de corrente, resultando em
continua diminuicdo de Rp. Em geral, um aumento de AV tende a diminuir Rp
(aumenta a corrente), contudo, para baixos valores de AV essa energia extra nao é

suficiente para manter altos niveis de [Vo™], pelo menos para as temperaturas mais
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elevadas. Para temperaturas de ~ 550 °C, a corrente derivada de qualquer aplicacao

de AV parece ser sempre capaz de assegurar 0 movimento de vacancias.

Figura 29 - Dependéncia com a diferenca de potencial aplicada: a) Rohm € b) Rp.
Dados registrados em pO2 = 1 atm.
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No que diz respeito ao desempenho eletroquimico total do C349, a Figura 30
ilustra que os valores de polarizagdo catodica (n) aumentam continuamente com o
aumento da densidade de corrente. As curvas de polarizagcdo mostram uma relagcao
linear entre n e J (densidade de corrente) na regiao medida, sugerindo que os efeitos
da lenta difusdo de espécies de oxigénio, tipicos do aumento de n, séo insignificantes

no intervalo de diferenga de potencial aplicado neste trabalho.

Figura 30 - Polarizacao catddica entre 550 e 700 °C.
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Em principio, a ndo estequiometria do material do catodo aumenta em
condi¢cdes mais redutoras, como conseqiiéncia do aumento da polarizacéo catédica,
resultando em uma queda local em pO2 nos sitios eletroativos para a redugéo de
oxigénio (MAGUIRE et al., 2000). Portanto, a variacao de n, Rohm e Rp em funcao
de pO2 também foi analisada (Figura 31). A pressao parcial de oxigénio local (pO2")
foi calculada usando a equacao de Nernst:

RT Oy 11 ~
EMF =T In (‘;Tzz) (Equacdo 16)

onde EMF é a forca eletromotriz, calculada pela tensdo medida em condicbes de
circuito aberto (sem polarizagédo) e para cada valor de diferenga de potencial aplicado;
pO2' é a pressao parcial atmosférica (0,21 atm) e R, T e F tém seus os significados

habituais. Podemos observar, a partir da Figura 42, que Rohm (Figura 31a) n&do mostra
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nenhuma dependéncia de pO2 e Rp (Figura 31b) mostra diferentes comportamentos
dependendo da temperatura, conforme descrito anteriormente na Figura 40. Em

contraste, n aumenta continuamente em condi¢des de reducgéo local (Figura 31c).

Figura 31 - Efeito da presséo parcial de oxigénio sobre: a) Rohm, b) Rp e c) polarizagdo catddica (O).
Dados obtidos na faixa de temperatura de 550-700 ° C.

3.0

a) | % 550°C
2.51 % 650°C
o~ 1 ©- 700 °C
£ 2.01
(8]
O} L
g 1.51
S
3’ 1.0
0.5
0.0 . r - r r r ,
-8 -6 -4 -2 0
log(pO, / atm)
b) 3.0
-©- 550°C
2.51 = 650°C
©- 700°C
NE 2.0
(3]
a
;’Q_ 1.54
o
2 1.0
0.5
0.0 T ' ; r T T
-8 -6 -4 -2 0
log(pO, / atm)

76



c) 150
-~ 550 °C
¥ 650 °C
- 700°C
100-
>
£
50+
0 - . r '
-8 -6 -4 -2 0
log(pO, / atm)

N&o se espera que uma conduc¢ao eletrdnica significativa aparec¢a no substrato
de CGO, mesmo para pO: tdo baixo quanto ~ 10 atm e temperatura abaixo de 800
°C (ABRANTES et al., 2003). Assim, o efeito deste tipo de condutividade sobre a
polarizacdo catodica pode ser excluido. Isso significa que as variacdes de n estao
exclusivamente relacionadas com o eletrodo e a interface eletrodo/substrato. O
aumento continuo de n com a diminuicao de pO2 pode estar relacionado com um
aumento de [Vo™] total, no eletrodo e no substrato, permitindo que a reagao de redugao
de oxigénio seja estendida do volume do eletrodo para toda a interface
eletrodo/substrato.

A Tabela 5 apresenta uma revisao da literatura de alguns catodos de SOFC
sintetizados por diferentes rotas. A densidade de corrente obtida neste trabalho
apresenta um dos maiores valores entre os melhores materiais de eletrodo para a
reacdo de reducdo de oxigénio. Uma polarizacdo de 123 mV a 700 °C e 100 mA/cm?

€ o primeiro retado de polarizagéao catddica que se noticia sobre este material.
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Tabela 5 — Comparacgéo de polarizagao catddica (n) e densidade de corrente (J) para diferentes
catodos de SOFC, medidas a 700 °C

Método de J
Material Atmosfera -n (mV) Ref.
sintese (mA cm?)
Pechini com
C349 02 123 ~100 Este trabalho
gelatina
Yaremchenko et al.,
LasNizO10-5 Combustao Ar 375 ~100
2009.
Pérez-coll et al.,
La:sNiO4 Combustao Ar 90 ~80
2009
LaoeSro4Cop2Fe
P6 comercial * Ar 100 ~3,5 Tao et al., 2009.
0803
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CONCLUSAO

Pés monofasicos de solugdes sélidas CaCosxCuxOs (0 < x < 0,15) com
estrutura monoclicia formada pelos subsistemas Ca2Co03 e CoO2 foram
satisfatoriamente obtidos pelo método Pechini modificado pelo uso de gelatina.

Os pés de cobaltita de célcio permitem obter eletrodos porosos e termicamente
compativeis com substratos de céria-gadolinia.

Em condi¢des de circuito aberto, o eletrodo de Ca3Co409 (C349) apresenta
resisténcia total de polarizagédo (Rp de 2,8 @ cm? a 700 °C em oxigénio) competitiva
em relagao a cobaltitas obtidas por outras rotas de preparagao.

Sob o efeito de uma diferenca de potencial, 0 desempenho eletroquimico do
eletrodo é melhorado como resultado de uma maior concentracao de vacancias.

Os resultados eletroquimicos destacam o potencial da cobaltita de calcio e do
método Pechini modificado pelo uso da gelatina, vantajosos em termos de baixos
valores de polarizacédo catédica (123 mV a 700 °C e 100 mA/cm?) e reduzido tempo

de preparacao, respectivamente.
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Anexo

Calculos para sintese dos pos CasCo4-xCuxOgcom (0 < X < 0,15)

> Cas3Co0409 para 3g de Gelatina:

mCa:

499,9579 de Ca3Co409 — 120,234g de Ca
39 - X

X=0,7215g de Ca

mCo:

499,9579 de CasCo409 — 235,732g de Ca
39 - X
X=1,4145¢g de Co

mCa(NO3)2. 4H20:

236,159 de Ca(NO3)2. 4H.0 — 40,0789 de Ca

X — 0,7215¢g de Ca
X=4,2513g de Ca(NOs3)2. 4H20

mCo(NOsz)2. 6H20:

291,03g de Co(NO3)2. 6H20 — 58,9339 de Co

X — 1,4145¢g de Co
X=6,9852¢g de Co(NQOs3)2. 6H20

CasCo03,05Cup,0509 para 3g de Gelatina:

mCa:

500,187g de CaszCo3,95Cuo,0s09 — 120,234g de Ca
39 - X

X=0,7211g de Ca

mCo:

500,187g de CasCo3,95Cuo,0s09 — 232,785¢g de Co
39 - X

X=1,3962g de Co

mCu:

500,187g de Ca3Co03,95Cu0,009 — 3,177g de Cu
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39 - X
X=0,0191g de Cu

mCa(NO3)2. 4H20:

236,15g de Ca(NO3)2. 4H0 — 40,0789 de Ca
X - 0,7211g de Ca
X=4,2489¢g de Ca(NOs3)2. 4H20

MCo(NO3)2. 6H20:

291,03g de Co(NO3)2. 6H20 — 58,9339 de Co
X - 1,3962¢g de Co
X= 6,8949¢g de Co(NOs3)2. 6H20

mMCu(NOgz)2. 3H20:

241,6g de Cu(NQOs3)2. 3H20 — 63,5469 de Cu
X - 0,0191g de Cu
X=0,0726g de Cu(NOs3)2. 3H20

CasCo3,9Cuo,109 para 3g de Gelatina:
mCa:

500,419g de Ca3Co3,9Cu0,109 — 120,234g de Ca
39 - X
X=0,7208g de Ca

mCo:

500,419g de CazCo3,9Cuo0,109 — 229,839g de Co
39 - X
X=1,3779g de Co

mCu:

500,419g de CasCo3,9Cuo,109 — 6,355g de Cu
39 - X

X=0,0381g de Cu

mCa(NOs)2. 4H20:

236,159 de Ca(NOs)2. 4H-0 — 40,0789 de Ca

X — 0,7208¢g de Ca
X=4,2471g de Ca(NOs3)2. 4H20
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mMCo(NOs3)2. 6H20:

291,03g de Co(NO3)2. 6H20 — 58,9339 de Co
X - 1,3779¢g de Co
X= 6,8045¢g de Co(NOs3)2. 6H20

mMCu(NOgz)2. 3H20:

241,6g de Cu(NQOs3)2. 3H20 — 63,5469 de Cu
X - 0,0381g de Cu
X=0,1449g de Cu(NOs3)2. 3H20
CasCo3,s5CuUp,1509 para 3g de Gelatina:

mCa:

500,649¢g de CasCos,85Cuo0,1509 — 120,234g de Ca
39 - X

X=0,7205g de Ca

mCo:

500,649g de Ca3Cos3,85Cu0,1509 — 226,892g de Co
39 - X

X=1,3596¢g de Co

mCu:

500,649g de Ca3Co3,85Cuo,1509 — 9,532g de Cu
39 - X

X=0,0571g de Cu

mCa(NO3)2. 4H20:

236,159 de Ca(NOs)2. 4H:0 — 40,0789 de Ca
X — 0,7205¢g de Ca
X=4,2454¢g de Ca(NOs3)2. 4H20

MCo(NO3)2. 6H20:

291,03g de Co(NO3)2. 6H20 — 58,9339 de Co
X - 1,3596¢g de Co
X=6,7141g de Co(NQO3)2. 6H20

mMCu(NOgz)2. 3H20:



241,69 de Cu(NQOs3)2. 3H20 — 63,5469 de Cu
X - 0,0571g de Cu
X=0,2171g de Cu(NOs3)2. 3H20
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