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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo centrado no desenvolvimento da cobaltita
de célcio CazCo0,04 (C326). Este material apresenta propriedades inerentes a uma
gama de aplicacdes voltadas a dispositivos eletroquimicos, magnéticos e cataliticos.
Os materiais ceramicos foram preparados por uma rota de sinteses denominada Sol-
Gel proteico. ApoOs calcinacdo a 900 °C/2 h, os pds ceramicos resultantes foram
avaliados conforme a aplicacdo requerida no contexto eletroquimico e
eletrocatalitico, nomeadamente como eletrodos de células a combustiveis de oxido
sélido (SOFC, do inglés Solid Oxide Fuel Cells) e como eletrocatalisador usados nas
reacoes de reacdo de evolucdo de oxigénio (OER, do inglés Oxygen Evolution
Reaction). Os eletrodos de SOFC a base de C326 foram testados utilizando como
substrato eletrélito de céria dopada com gadolinia (CGO). P6s compdésitos de
C236/CGO também foram utilizados para a preparacdo de eletrodos. Neste ultimo,
pos de CGO comercial (C326/CGO-C) e CGO obtido pela rota de Pechini
(C326/CGO-P) foram utilizados nos testes. Eletrodos simétricos de C236 e
compositos foram fabricados em um substrato de CGO denso tratados termicamente
em temperaturas entre 950 — 1000 °C. Eletrodo de C236 também foi obtido para
testes de OER em espuma de niquel metalico. Medidas de sobrepotencial nas
reacfes de OER foram realizadas em um meio alcalino. Diversas técnicas foram
utilizadas para avaliar os poés e eletrodos baseados em cobaltitas de calcio e CGO. A
caracterizacao estrutural e microestrutural foi realizada por difracédo de raios X (DRX)
e microscopia eletrénica de varredura (MEV). Os testes eletroquimicos e cataliticos
foram realizados por medidas de impedancia e voltametria de varredura linear. Os
valores de resisténcia a polarizacdo foram 1,16 Q cm? e 0,72 Q cm? para C326-
1000°C e C326/CGO-C-1000°C (medidos a 800 °C), respectivamente indicando o
melhor desempenho com a incorporacdo de Ceg9Gdp 10,5 (CGO). Testes em busca
de avaliar os C326 como eletrocatalisador apresentaram um sobrepotencial de 426
mV vs. Eletrodo de Hidrogénio Reversivel (RHE, do inglés Reversible Hydrogen
Electrode) para gerar uma densidade de corrente de 10 mA cm™? e e uma inclinacao

tafel igual a 128 mV dec™, classificando-o como bom eletrocatalizador para OER.

Palavras-chave: cobaltita de calcio; SOFC; water splitting; método sol-gel proteico.



ABSTRACT

This work presents a study focused on the development of cobaltite of calcium
CaszC0,06 (C326). This material has properties relevant to a range of applications
focusing on electrochemical, magnetic and catalytic devices. The ceramic materials
were prepared by a synthesis route called Sol Protein Gel. After calcination at 900
°C/2 h, the resulting ceramic powders were evaluated according to the application
required in the electrochemical context and electrocatalytic, and so they were named
as Solid Oxide Fuel Cells (SOFC) and as an electrocatalyst used in Oxygen
Evolution Reaction (OER).The C326-based SOFC electrodes were tested using
gadolinium-doped ceria (CGO) electrolyte as substrate. Composite powders of
C236/CGO were also used for electrode preparation. In the latter case, commercial
CGO powders (C326/CGO-C) and CGO obtained by the Pechini route (C326/CGO-
P) were used in the tests. Symmetrical electrodes of C236 and composites were
fabricated on a heat-treated dense CGO substrate at temperatures between 950 —
1000 °C. The electrode based on C236 was also made for OER testing on nickel
metal foam. Overpotential measures in the OER reactions were carried out in an
alkaline medium. Several techniques have been used to evaluate powders and
electrodes based on calcium cobaltites and CGO. The structural and microstructural
characterizations were performed by X-ray diffraction (XRD) and scanning electron
microscopy (SEM). The electrochemical tests and catalysts were performed by
impedance measurements and scanning voltammetry linear, measured at 800°C.
The polarization resistance values were 1.16 Q cm? and 0.72 Q cm? for C326-1000°C
and C326/CGO-C-1000°C, respectively indicating the best performance with the
incorporation of Cep9Gdo 10,5 (CGO). Tests on search to evaluate the C326 as an
electrocatalyst showed an overpotential of 426 mV vs. Reversible Hydrogen
Electrode (RHE) to generate a current density of 10 mA cm™ and a tafel slope equal

to 128 mV dec™, classifying it as a good electrocatalyst for OER.

Keywords: calcium cobaltite; SOFC; water splitting; protein sol-gel method.
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1. INTRODUCAO

Os problemas energéticos estdo cada vez mais intensos, a dependéncia por
energia tende a crescer consideravelmente nos préximos anos. Segundo a EIA -
International Energy Agency, até 2050 a demanda por energia pode expandir 50%
em todo o mundo com relagcdo ao ano de 2018. O aumento populacional é um dos
principais motivos, assim como a melhoria da renda, a urbanizacdo e o avanco do
acesso a eletricidade levam ao aumento da demanda por energia (Energy
Information Administration - EIA, 2019).

A grande massa de poluicdo atmosférica, o esgotamento dos recursos naturais e
a crescente demanda por energia estdo entre os grandes desafios energéticos. Nao
s6 a disponibilidade limitada de combustiveis fésseis € um problema, mas os gases
de efeito estufa que eles geram também € um fator que contribui para a mudanca
climatica global. Muitas alternativas energéticas, chamadas energias renovaveis, ja
estdo disponiveis ha algum tempo com o intuito de contribuir ambientalmente com o
nosso planeta. A energia solar, edlica e hidrelétrica sdo exemplos de energia que
experimentardo um rapido crescimento entre 2018 e 2050, segundo a EIA,
ultrapassando o petréleo e outros liquidos para se tornarem as fontes de energia
mais usadas. O consumo mundial de energia renovavel aumentara 3,1% ao ano
entre 2018 e 2050, em compara¢do com o crescimento anual de 0,6% no petréleo e
outros liquidos, 0,4% no carvao e 1,1% no consumo de gas natural, Figura 1. O
aumento no consumo de energia proveniente de fontes renovaveis minimiza o
impacto negativo gerado por fontes mais prejudiciais para o planeta. No entanto, a
maioria das ditas novas tecnologias sofrem com os efeitos sazonais, variedade
intermitente e regional, tornando-as ndo acessiveis em todos os lugares. Portanto,
grandes investimentos vém sendo realizados para o desenvolvimento de tecnologias
limpas de producédo e armazenamento de energia que superem os diversos desafios
existentes. Novos dispositivos e materiais estdo sendo intensamente estudados para
gue seja possivel desenvolver alternativas energéticas de qualidade, a partir de
fontes renovaveis, ambientalmente amigavel e acessivel a todos (Energy Information
Administration - EIA, 2019).
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Figura 1. Projecb6es do consumo global de energia primaria por fonte de energia (2010-2050); a)
e b) em quatrilhdo de unidades térmicas britanicas.

a) 300 b) 1,000
projecoes renovaveis 900
250 petroleo e 800

outros liquidos
700

200 gas natural
carvao 600
150 500
400
100 300
50 200
- nuclear 100
O I T I T 1 O
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Fonte: Energy Information Administration - EIA, 2019.

Neste contexto, o hidrogénio é o combustivel mais cotado para o crescimento
econdmico sustentavel, apresentando vantagens em comparagcdo com outros
vetores energéticos como densidade energética, abundancia, grande variedade de
meétodos de producao a partir de combustiveis limpos e renovaveis com minimas ou
nenhuma emissdes de CO,; o hidrogénio parece ser um 6timo combustivel quimico

que pode substituir o uso de combustivel féssil (Acar e Dincer, 2018).

A tendéncia global estad cada vez mais focada no aumento da viabilidade da
economia de hidrogénio livre de carbono. Neste cenario, as células a combustivel
podem assumir um papel dominante no que se diz respeito a producédo energética
em transporte, geracdo de energia distribuida e micro aplica¢cdes. Assim como a
tecnologia de células a combustivel, as células de eletrolise estdo entre os sistemas
eletroquimicos mais simples, eficientes e confiaveis (Tahir et al., 2017). Esses
dispositivos efetivamente convertem e armazenam energia elétrica intermitente por
meio de reacdes eletroquimicas direcionadas, onde, as principais reacdes
eletroquimicas para a divisdo de agua em eletrolisadores incluem: a reagdo anodica
de evolucdo de oxigénio (OER do inglés Oxygen Evolution Reaction), levando a

geracdo de oxigénio em fase gasosa (Ozg), € a reacdo catodica de evolucdo de
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hidrogénio (HER do inglés Hydrogen Evolution Reaction), levando a reducdo de
prétons a hidrogénio em fase gasosa (Hyg). Em uma célula de combustivel, essas
reacoes sdo revertidas e a energia quimica armazenada na forma de ligagcdes nos

combustiveis (ex: H,) é convertida de volta em energia elétrica (Gu et al., 2020).

Dentre os materiais para dispositivos energeticamente sustentaveis que vem
chamando atencdo dos pesquisadores por suas propriedades eletroquimicas
associadas a baixos custos de producdo sdo as cobaltitas de calcio, mais
especificamente aquelas de composicao CazCo,0s (C326) e CaszCo409 (C349). A
cobaltita de composicdo CazCo409 (C349) € um material bem conhecido para
aplicacdo como termoelétrico e catodo de células a combustivel de 6xido sélido (Lee
et al., 2019; Loureiro et al., 2020; Lim et al., 2014). A fase C326 € bastante estudada
por suas propriedades magnéticas, contudo, por apresentar alta resistividade elétrica
€ considerada de baixo potencial para aplicacbes termoelétricas porém, o C326
apresenta estabilidade até os 1026 °C, entdo espera-se que essa COmMpoOsSIicao
apresente maior estabilidade também em condi¢cdes de operacdo de um catodo de
SOFC do que o C349. Embora existam poucos estudos eletroquimicos desta fase,
ela apresenta potencial para a reacdes de reducdo de oxigénio (ORR do inglés
Oxygen Reduction Reaction) (Wei et al.,, 2013; Yu et al., 2014; Li et al., 2015) e

evolucao de oxigénio (OER).

Neste contexto, o objetivo principal deste trabalho foi avaliar o carater
eletroquimico de CazCo,0s (C326) como eletrodo para as rea¢cdes ORR (catodo de
SOFC) e OER (anodo de eletrolisador). Compédsitos CazCo,0O¢/céria-gadolinia

(CGO) também foram avaliados como catodos de SOFC.
Os seguintes objetivos especificos foram contemplados:

Estudo para catodo de SOFC:
e Pela estrutura cristalina e a morfologia de pés de cobaltita de calcio (C326);
e O desempenho eletroquimico do C326 foi comparado com 0 compaosito
C326/CGO utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia;
e Por meio do mapeamento da distribuicAo dos elementos presentes nos

eletrodos;
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Estudo do comportamento eletrocatalitico para a OER em solucéo alcalina:

e através das técnicas eletroguimicas: voltametria de varredura linear (LSV),
cronopotenciometria (CP), e espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS);

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1Hidrogénio

O hidrogénio € um gas incolor, inodoro, insipido e ndo toxico. Possui alto
contetdo energético e a combustdo com oxigénio produz exclusivamente agua. E o
elemento mais abundante em nosso universo, ocupando até 90% do numero de
atomos e 75% da massa da matéria total. No entanto, devido ao seu baixo peso e
alta reatividade na Terra, esta presente principalmente na forma ligada, como agua,

organismos ou hidrocarbonetos (Voitic et al., 2018).

A producdo do hidrogénio como combustivel é atraente porque € uma fonte de
energia limpa na qual pode ser armazenada, possuindo uma ampla gama de
aplicacoes, € um agente quimico essencial para a producdo de aménia, metanol,
derivados de petréleo, varios polimeros e muitos outros compostos e materiais
industriais como fertilizantes, processos de refino de petréleo, petroquimica, células
de combustivel e industrias quimicas. Ha grandes expectativas com relacdo as
futuras aplicac6es do hidrogénio como meio energético, por exemplo, sua utilizacao
para aguecimento doméstico, comercial e até como um substituto do gas natural por
possuir uma alta densidade de energia (Grigoriev et al., 2020; Shiva e Himabindu,

2019).

O hidrogénio pode ser produzido a partir de varios recursos de energia
renovaveis e nao renovaveis. Atualmente 96% da producéo global de hidrogénio é
feita a partir de combustiveis fésseis ndo renovaveis, sendo a principal delas a
reforma de hidrocarbonetos (Shiva e Himabindu, 2019). Por definicdo, a reforma de

hidrocarbonetos € o processo pelo qual o combustivel de hidrocarboneto é
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convertido em hidrogénio por meio de algumas técnicas de reforma, de forma bem
parecida como o gas natural € produzido pela industria de petréleo e gas (Nikolaidis
e Poullikkas, 2017). Ou seja, o didxido de carbono estda como um dos principais
subprodutos liberados para a atmosfera, aumentando a carga de poluicdo
atmosférica global e o efeito estufa. O hidrogénio também pode ser produzido a
partir da reforma de petréleo e nafta, gaseificacdo de carvao, biomassa, fontes
biologicas e eletrolise da agua. Atualmente, apenas 4% de hidrogénio pode ser
obtido por eletrolise da agua, principalmente devido a questbes econdmicas,
(Kayfeci et al., 2019). A producéo de hidrogénio por meio da eletrdlise da dgua tem
se destacado como uma estratégia energética para substituir a atual producdo de
energia baseada em combustiveis fosseis, isso pode ser alcancado quando o
hidrogénio é produzido a partir de agua renovavel. A producdo do hidrogénio
ecologicamente correto, de alta pureza (99,999%), e oxigénio pode ser obtido a
partir da eletrolise da 4gua (Shiva e Himabindu, 2019).

Embora o conceito seja simples e a tecnologia para implementa-lo esteja
disponivel hoje, ha problemas em cada uma das trés fases do processo: producao,
armazenamento e geracdo de energia, que precisardo ser resolvidos para tornar
isso uma grande solucdo em escala para armazenamento de energia e economia de
baixo carbono. Durante o uso do H, para gerar energia elétrica, os dispositivos ndo
emitem nenhum tipo de emissdo de dioéxido de carbono, o Unico produto da
combustdo é a agua, isso faz com que o armazenamento de energia através do
hidrogénio seja potencialmente um dos meios mais importantes de armazenamento
de energia disponivel. E preciso ainda desenvolver um enorme projeto de
infraestrutura para a producdo em larga escala e em seguida a distribuicdo do
combustivel. A producdo de H, encontra muitos desafios, sendo economicamente
insatisfatoria devido ao alto gasto energético em sua produgcdo e ecologicamente
insuficiente devido a liberacéo de produtos secundarios extremamente poluentes na
atmosfera. O armazenamento é outro fator preocupante porque o hidrogénio € um
gas que deve ser conservado em temperaturas muito baixas, e isso pode exigir
solugdes de armazenamento mais complexas (Breeze, 2018). Entretanto, a eletrolise
da agua tem o potencial de desempenhar um papel significativo no setor de energia
do futuro, pois pode ser facilmente acoplada a fontes de energia renovaveis para

produzir hidrogénio limpo e sustentavel. Os varios resultados obtidos globalmente a
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partir de varios programas de demonstracdo sdo evidéncias da adequacdo da
eletrolise da agua para se tornar a principal rota para a producdo de hidrogénio

renovavel (Rajalakshmi et al., 2021).

O desenvolvimento de dispositivos que utilizam o hidrogénio como combustivel
vem crescendo consideravelmente, diversos estudos estdo sendo realizados e
acelerados para resolver os fatores que ainda impedem que este seja o principal
combustivel para aplicagces nos mais diversos setores. Fontes renovaveis para
geracdo de energia, como as células a combustiveis e a produ¢éo de hidrogénio por
eletrdlise da agua estdo interligadas permitindo o equilibrio na geracdo de energia,
aplicacdo e producdo de hidrogénio. Em até 2050 espera-se que a eficiéncia do
sistema de célula a combustivel chegue a 60% para converter hidrogénio de volta
em eletricidade, uma vez que o custo da tecnologia do hidrogénio esta diminuindo
mais rapido do que o esperado (Oldenbroek et al., 2021).

As tecnologias de hidrogénio e células de combustivel podem apoiar as
mudancas climaticas, seguranca energética em termos de transporte, industria,
edificios, setor de energia e assim por diante. O hidrogénio também pode ser
conectado a diferentes setores de energia e redes de energia, aumentando assim a
flexibilidade operacional. As tecnologias de hidrogénio e célula de combustivel
desempenham um grande papel na transicdo para uma economia de baixo carbono
devido ao seu desempenho, mais de 80% da populacdo mundial esta exposta a ma
qualidade do ar e de acordo com a Organizacdo Mundial da Saude, a polui¢do do ar
causou cerca de 4,2 milhdes de mortes prematuras em todo o mundo. Veiculos de
hidrogénio e células de combustivel sdo frequentemente discutidos como elementos
cruciais na descarbonizacdo dos sistemas de transporte (Ajanovic e Haas, 2020).
Quase metade da demanda de energia para o transporte global é para veiculos
leves e 0 numero de carros de passageiros em todo o0 mundo deve aumentar de 1
para 2,5 bilhdes até 2050. Sendo elétricos e hibridos, os veiculos com células de
combustivel se beneficiam do avango tecnolégico em ambas as tecnologias, pois
tém um numero significativo de pecas (como baterias e eletronica de potencia) em
comum. Frequentemente denominado como "o petrdleo de amanhd@", ou
neutralidade de carbono, o hidrogénio € o melhor transportador de energia pronto

para transformar todo o setor de transporte (Rajalakshmi et al., 2021).
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2.2 Energia a partir de células a combustivel: reagcdo de reducgéo do
oxigénio (ORR)

A conversdo da energia quimica de combustiveis diretamente em energia
elétrica € realizada a partir de dispositivos eletroquimicos chamados de células a
combustivel. Neste tipo de dispositivo ndo h4 reacdo de combustdo, logo podem
produzir energia com o minimo de poluentes. A célula a combustivel esta inserida no
novo sistema de conversdo de energia adotado por grandes poténcias mundiais
como uma inovacgao contra a energia limitada e poluente (Sherif et al., 2005). E um
dispositivo que utiliza a combinagdo quimica entre os gases oxigénio (O) e
hidrogénio (H,;) para gerar energia elétrica, energia térmica (calor) e agua. Seu
conceito se insere na “economia do hidrogénio”, sendo o gas hidrogénio o elemento
mais abundante do universo e que pode satisfazer todas as necessidades de

energia, formando um sistema permanente e independente (Linardi et al., 2010).

Mesmo gue seja um dispositivo moderno, a célula a combustivel ndo é uma
criagcdo nova, William Robert Grove ja sabia desde 1839 que o0s gases oxigénio e
hidrogénio podiam ser separados a partir da eletricidade e da mesma forma poderia
transformar eletricidade num processo reverso (Linardi et al., 2010; Neto et al.,
2005). Ele chamou sua invencdo de “gaseous voltaic battery” - bateria a gas, mas
seu estudo foi considerado inviavel, apenas dado como interessante (Kupecki,
2018). Francis Thomas Bacon comecou a pesquisar células de combustivel de
eletrdlitos alcalinos no final dos anos 30. Em 1939, ele construiu uma célula que
usava eletrodos de niquel e operava sob pressdo de até 3000 psi. Durante a
Segunda Guerra Mundial, Bacon trabalhou no desenvolvimento de uma célula de
combustivel que poderia ser usada em submarinos da Marinha Real. Embora caras,
as células de combustivel de Bacon provaram ser confidveis o suficiente para atrair
a atencao da Pratt & Whitney. A empresa licenciou o trabalho de Bacon para as
células de combustivel da espaconave Apollo. Em meados de 1960 a NASA,
Agéncia Espacial dos EUA, comecou a aplicar a tecnologia da célula a combustivel.
A partir do projeto Gemini e Apollo, a NASA conseguiu utilizar o hidrogénio como
combustivel com grande densidade de energia, tornando esta tecnologia atraente
para aplicacdes espaciais também por ser capaz de gerar agua como subproduto do

sistema de célula de combustivel, que pode ser consumido pela tripulacdo apés
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alguns procedimentos de tratamento simples (Rajalakshmi et al., 2021). Gracas as
revoluciondrias descobertas, hoje o hidrogénio se encontra como pesquisa pioneira
em transporte de energia e combustivel Util para a economia do mundo, mas o
hidrogénio precisa de uma célula a combustivel para alimentar todos os setores
dependentes de energia elétrica (Stéfani et al., 2018; Sharaf e Orhan, 2014; Ortiz -
Rivera et al., 2007).

Este dispositivo eletroquimico & formado por um empilhamento de células
unicas chamada de “Stack”, com o objetivo de aumentar a poténcia, mantendo o
bom funcionamento e desenvolvimento nas reacfes eletroquimicas, onde cada
célula é dividida por componentes que executam cada qual a sua funcdo. Elas
possuem inimeras vantagens em aplicacdes geradoras de energia elétrica, algumas

sao:

e Utilizam combustiveis confiaveis, leves e ilimitados;

e Na&o funcionam através de dispositivos mecéanicos, ou seja, sdo silenciosos,
nao necessitam de frequentes manutencgdes e possuem maior eficiéncia;

e Tem tamanhos e pesos reduzidos e variados;

e Sao capazes de operar em altas temperaturas, podem reutilizar energia
térmica de industrias pesadas;

e Possuem uma longa vida util, sdo duradouras;

e Podem ser aplicaveis em qualquer ambiente onde o fornecimento de energia
é limitado.

e Na&o poluem, geram apenas agua e eletricidade.

A principal razdo para considerar as células a combustivel como uma
alternativa a outros sistemas é o fato de que elas exibem uma eficiéncia elétrica
inerentemente alta devido a converséao direta da energia quimica do combustivel
em eletricidade util. Ao contrario dos motores a diesel, a conversao direta da
energia quimica do combustivel constitui principalmente uma maior eficiéncia, ao
invés da conversao térmica e mecanica, respectivamente. Uma vez baseada em
recursos locais, a geracao distribuida com células a combustivel pode encurtar a
cadeia, eliminando o transporte de combustivel e as perdas na transmisséo
(Kupecki, 2018).
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2.2.1 Tipos de célula a combustivel

Cada célula a combustivel € composta por cinco componentes basicos que
possuem funcbes diferenciadas e necessarias para que o efeito eletroquimico
funcione. Cada célula € composta principalmente por um eletrolito, um eletrodo
positivo chamado de catodo e um eletrodo negativo chamado de anodo, assim como
outros acessorios, bem como o selante e interconectores. Existem varios tipos de
células a combustiveis, classificadas de acordo com o tipo de eletrdlito, combustivel
utilizado e a temperatura de trabalho; ambos fazem parte de um circuito elétrico em

um empilhamento de células (Linardi, 2010).

O eletrélito é o componente que determina o tipo de célula a combustivel e
consequentemente sua aplicacdo de acordo com a temperatura suportada. Existem
dois grupos principais que se destacam: as que trabalham em baixa temperatura e

as que trabalham em altas temperaturas (Linardi, 2010), Tabela 1.

Tabela 1. Tipos de células a combustivel.

Tipo de célula a Opcdes de Emissies Eficiéncia Temperatura de
combustivel combustivel (%) operacao (°C)

Célula a combustivel

Alcalina (AFC) Hidrogénio Agua 50-60 50-230
Célula a combustivel Gas Natural, Agua + CO, se 0
de acido fosférico Diesel, combustivel com 40-50 150-220
(PAFC) Hidrogénio carbono for usado.
Célula a combustivel Gas Natural, Agua + CO, se o
de carbonato fundido Diesel, combustivel com 30-70 600-700
(MCFC) Hidrogénio carbono for usado.

Célula a combustivel )
de membrana de troca Hidrogénio Agua 40-60 50-130
de prétons (PEMFC)

Célula de combustivel Gas Natural, Agua + CO; se 0
L 1 Diesel, combustivel com 40-70 500-1000
de 6xido sélido (SOFC) . <0
Hidrogénio carbono for usado.

Fonte: Inal e Deniz, 2020.

Dentre todos os tipos de células a combustiveis existente, as de 6xido sélido

(SOFC) se destacam por apresentar eficiéncia e flexibilidade quanto ao uso de
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combustiveis, ndo necessitam do uso de catalisadores a partir de metais nobres,
podem ser projetadas em diferentes modelos, além disso, por possuirem
componentes sélidos sdo de facil fabricacdo e operacdo podendo suportar altas
temperaturas. Elas ainda s&o capazes de converter internamente combustiveis

como hidrocarbonetos ou &lcoois em hidrogénio (Nobrega, 2013).

2.2.2 Célula a combustivel de 6xido sélido (SOFC)

As células a combustivel de éxido solido (SOFC, do inglés Solid Oxide Fuel
Cells) foram inicialmente desenvolvidas pela empresa Siemens e como 0 proprio
nome diz, sdo fabricadas apenas por compostos sélidos (Linardi, 2010). A tecnologia
SOFC é conhecida como uma inovacao de alta temperatura, operando entre 500 e
1000 °C. Essas condicfes de alta temperatura sdo para facilitar as reacfes do
eletrodo e para promover o movimento iénico rapido no eletrélito. A vantagem de
operar em altas temperaturas € que pode se aproveitar maiores energias de calor
desperdicadas e ndo € necessario utilizar metais nobres para catalisar as reacdes
como a platina. A platina € um metal nobre e raro, o custo da platina equivale a 3%
de todo o sistema de célula a combustivel, incluindo todos os componentes basicos

e sensores, gases, sistemas eletronicos, agua, energia (Nébrega, 2013).

A eficiéncia das SOFC supera as maquinas térmicas, isto €, sua eficiéncia é
maior que as impostas pelo ciclo de Carnot (Florio, 2007). O ciclo de Carnot defende
gue mesmo sob condicdes ideais, um motor térmico ndo consegue transformar toda
a energia térmica em energia mecanica — desperdicando calor. A eficiéncia para a
producdo de energia elétrica varia entre 50% e 60%, em um sistema de co-geracao
de energia a eficiéncia pode chegar a 80% (Zeng et al., 2020; Neto, 2005; Ticianelli
e Gonzalez, 1989).

O principio de funcionamento é similar a das outras células, gerando
eletricidade por meio de reagfes eletroquimicas, porém, a temperatura, o tipo de
combustivel utilizado e os produtos finais se diferenciam. Por trabalharem em altas

temperaturas, as SOFCs apresentam tolerancia ao monoxido de carbono, o que
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viabiliza a utilizagdo de combustiveis como os hidrocarbonetos, processo chamado
de reforma interna (Fiuza et al., 2012). Quando o hidrogénio puro € utilizado como
combustivel, apenas agua e calor sdo formados como subprodutos, mas quando
acontecem reformas internas nas células, sdo liberadas pequenas quantidades de

diéxido de carbono mais agua e calor (Nocerino et al., 2016).

2.2.3 Funcionamento das SOFCs

A célula a combustivel pode ser confundida com uma bateria tipica, uma vez
que a bateria gera energia elétrica a partir de reagfes eletroquimicas, porém se
esgota e deve ser descartada ou recarregada através de um fornecimento externo
de energia. A célula a combustivel por sua vez € um dispositivo que ndo armazena
energia, ela deixard de produzir energia elétrica quando os reagentes quimicos sao
consumidos. Ou seja, a célula a combustivel fornecerd energia enquanto o

combustivel e oxidante sao fornecidos continuamente (Fuel Cell Handbook, 2004).

O principio basico de funcionamento das células baseadas em 6xidos sélidos,
esquematizada na Figura 2, envolve a reducdo do oxigénio O, no catodo (interface
entre o ar e o eletrdlito) formando fons de oxigénio O* que sao difundidos através do
eletrélito. Os fons de O% reagem com o combustivel hidrogénio no anodo gerando
elétrons que sdo transportados para o circuito externo (N6ébrega, 2013; Timurkutluk
et al., 2016; Jun et al.,, 2016). Os eletrodos devem ser porosos e apresentar
condutividade mista, ou seja, eletrénica e ibnica, enquanto que o eletrdlito deve
apresentar apenas condutividade ibnica, além de serem altamente densos
(Nagasawa et al., 2009; Linardi et al., 2010).

Nessas células, o combustivel € continuamente alimentado no anodo que é

oxidado liberando elétrons conforme a reacao:
H, (g) + O* - H.0 (g) + 2¢

No catodo, o oxigénio € reduzido quando entra em contato com os elétrons

2e” vindos do anodo através do circuito externo:

10, (g) + 2" » O
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Por fim, a reacdo geral mostra a liberacéo de calor e agua:

H2 (9) + %202 (g) - H0

Figura 2. Principio de operacdo de Célula a combustivel de 6xido Solido (SOFC) com
combustivel de hidrogénio e oxigénio puro.

Energiaelétrica

AN
I\ \

/ \\ // \\ /’ \
v

Eletrolito

Fonte: Sundén, 2019.

Os ions de oxigénio criados, migram pelo 6xido até o anodo onde reagem
com o combustivel gasoso (H, ou hidrocarboneto) produzindo H,O e CO,. Os
elétrons consumidos e liberados nos eletrodos geram corrente no circuito externo. A
guantidade de corrente elétrica depende de varios fatores incluindo as perdas
internas na célula, a resisténcia 6hmica do eletrdlito, bem como as perdas de
potencial (sobrepotenciais) no anodo e no catodo (Adler, 2004).

As operacfes em altas temperaturas podem levar a sérios problemas de
degradacéo de materiais, resultando em baixa estabilidade e alto custo de utilizag&o.

7

Baixar as temperaturas operacionais para faixas intermediarias de 500 — 800° C é
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sugerido para prolongar a vida Gtil da SOFC e consequentemente aumentar o custo
beneficio do dispositivo. Um dos maiores desafios para esta estratégia € o
desempenho catodico suprimido devido a cinética da reacéo de reducéo de oxigénio
(ORR) insatisfatoria, portanto, ha uma necessidade premente de desenvolver
materiais catddicos inovadores com desempenho ORR melhorado para SOFCs de
temperatura intermediaria (IT-SOFCs) (Yun, 2020; Li e LU 2020).

Uma parte microscopica muito importante presente nas células a combustivel
de Oxido solido € chamada de regido de tripla fase, que é onde as reacdes
eletroquimicas ocorrem de fato, e sdo encontradas nas interfaces dos eletrodos com
o eletrdlito. Como essa reacdo envolve ions, elétrons e moléculas de gas em trés
fases separadas, a borda da interface que faz contato com a fase gasosa €
frequentemente descrita como o limite trifasico (ou trifasico) (TPB do inglés Triple
Phase Boundary). Para que a regido de tripla fase seja ativa, ela deve ser exposta
ao reagente, estar em contato elétrico com o eletrodo, estar em contato idbnico com o
eletrdlito. A densidade dessas regides e a natureza dessas interfaces desempenham
um papel critico no desempenho eletroquimico de células a combustivel (Fuel Cell

Handbook, 2004).

Em geral, a reacdo de reducéo do oxigénio geral de catodos para SOFCs pode

ser representada com a seguinte equacdo: ¥2 Oyg) + 26~ = O,~. A ORR envolve

principalmente quatro processos consecutivos a partir da difusdo do gas oxigénio
O2@): 1) o processo de adsorgédo do oxigénio molecular na superficie Ozags, 2) O
processo de difusdo e dissociacdo do oxigénio molecular na superficie Ogqgs, 3) 0
processo de transferéncia de carga O% e, 4) o processo de transferéncia de fons de
oxigénio do catodo para o eletrélito, no qual acontece na regido de tripla fase TPB. A
Figura 3 esquematiza as quatro etapas da reacdo ORR, no qual, V" representa
vacancias de O“ em notacdo de Kroger Vink. A atividade catalitica do catodo tem
forte dependéncia com a concentracdo de oxigénio, e as etapas determinantes para
todo o ORR sé&o o processo de difusdo de ions de oxigénio do TPB para o eletrdlito,
0 processo de transferéncia de carga e o processo de adsor¢cdo de moléculas de

oxigénio na superficie do eletrodo (Li e LU 2020).
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Figura 3. llustragcdo das etapas de reacao de reducéo do oxigénio e aregido de tripla fase
eletronicamente condutora (eletrdnica).

0 oxigénio molecular é adsorvido na superficie do eletrodo Limite trifasico (TPB)
0O oxigénio molecular é dissociado do oxigénio atdmico %0, (g) + 2¢" - 0

Areacao de transferénciade carga

OO

As transferéncias idnicas de oxigénio da regiao TPB para o "

eletrolito

0,(g)

Fonte: Adaptado de Lim et al., 2014 e Li e Lu 2020.

7

Para que as SOFCs sejam eficientes é necessario 0 uso de eletrodos que

possuam condutividade mista MIEC (conducéo eletrbnica e idnica). Ao introduzir o
transporte idnico, o oxigénio pode ser reduzido para O% sobre uma &rea mais
significativa da superficie do eletrodo, aumentando o tamanho da regido ativa e
melhorando a cinética em temperaturas abaixo de 800 °C. Em termos de aplicagéo,
o grande desafio tecnolégico € projetar uma célula com uma larga extensdo das
regibes de tripla fase. Existem varios mecanismos que tentam explicar a taxa de
reducdo de oxigénio nos catodos SOFC, porém nem todos 0s processos que
determinam a taxa sdo compreendidos de forma Unica para todos os eletrodos.
Pensa-se que as moléculas de oxigénio adsorvem em algum lugar em uma ou mais
superficies solidas, onde passam por etapas de reducdo catalitica e / ou

eletrocatalitica para formar espécies eletroativas. Antes, depois ou entre as etapas
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de reducdo parcial, essas espécies devem ser transportadas ao longo de
superficies, interfaces ou dentro da maior parte do material do eletrodo para o
eletrélito, em que finalmente sdo formadas os O (Adler, 2004). Com o oxigénio
reduzido a fon O?, estes seréo conduzidos através do eletrélito até chegar ao anodo

promovendo a oxidacdo do combustivel (Jun et al., 2016).

2.2.4.1 Catodo para SOFC

O desempenho do catodo nas SOFCs, depende fortemente do material,
microestrutura, processamento do eletrodo, bem como das condi¢cfes sob as quais o
eletrodo é testado, incluindo temperatura, atmosfera, resisténcia a polarizacao; o
material deve ter uma alta atividade catalitica para ORR, alta difusividade
(porosidade) em toda a dimensdo para a transferéncia do gas oxigénio até os
contornos de tripla fase, resisténcia mecanica suficiente, alta estabilidade durante a
operacéo e fabricacdo. Materiais para catodo possuem melhor desempenho quando
h& vacéncias de oxigénio presentes, que sdo defeitos ou imperfeicbes dentro da
estrutura cristalina. Quanto maior a quantidade dessas vacancias, que pode ser
provocada por alteracdo na temperatura e consequentemente uma difusédo
volumétrica ou a troca cinética na superficie, uma equilibrada pressdo de oxigénio
pode ser inserida promovendo a transferéncia de uma maior quantidade de fons O%
(Jun et al., 2016). Este tipo de estrutura também deve apresentar coeficiente de
expansdo térmica adequada e estabilidade quimica como propriedades
fundamentais para aplicacdo nas células a combustiveis de 6xido sélido (Ullmann et
al., 2000; FLORES e Rodriguez 2013; Yatoo et al., 2020).

A impedéancia de polarizacdo do catodo é o gargalo que restringe o
desempenho eletroquimico de células a combustivel de 6xido sélido de temperatura
intermediaria (IT-SOFCs), e o desenvolvimento de materiais catdédicos com
excelente desempenho eletroquimico juntamente com durabilidade de longo prazo
sob condicdes operacionais € o foco da pesquisa e a chave para a comercializacao
de IT-SOFCs (Qiu et al., 2020). Por isso, os materiais usados em SOFCs devem ser

materiais compativeis com as propriedades essenciais para um bom funcionamento
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eletroquimico da célula a combustivel, principalmente quando sdo submetidos a

elevadas temperaturas como neste tipo de célula.

2.3 Hidrogénio por eletrolise da 4gua: reacdo de evolugcdo do oxigénio
(OER)

Mais de 70% da terra € coberta por 4gua e 11,2% da agua é hidrogénio
(Kayfeci et al., 2019) portanto, a adgua é uma fonte abundante de hidrogénio
considerada ideal para ser usada como combustivel na producdo de energia.
Eletrélise da &gua é umareacdo eletroquimica de oxirreducao provocada pela
passagem da corrente elétrica, 0 que provoca a separacdo das moléculas de
hidrogénio e oxigénio, também chamada pelo termo inglés de “water splitting”. A
producdo de hidrogénio por eletrolise de uma solucdo aquosa alcalina € uma
tecnologia conhecida ha bastante tempo (Trasatti, 1980), mas seu desenvolvimento
tecnologico para aplicagcBes em escala industrial necessita de novas descobertas em
relacdo a eletrocatalisadores, bem como, o melhor entendimento dos seus

mecanismos eletroquimicos (Shiva e Himabindu, 2019).

Os catalisadores redox estdo sendo estudados insistentemente ja que as
reacoes redox apresentam potencial excessivo em ambas reacdes de reducéo e
oxidacdo. A meia reducdo da dgua a H; ja apresenta resultados satisfatérios e boas
solucbes para resolver as dificuldades encontradas no desenvolvimento de
eletrocatalisadores. Estudos em relacdo a meia reacdo da agua a O, sdo mais
escassos devido a complexidade e lentiddo de suas reacfes, consequentemente
dificultando a producéo de hidrogénio por meio de eletrolise. Portanto, € de extrema
importancia que se desenvolva materiais com maior atividade eletrocatalitica para a
reacdo de evolucdo de oxigénio (OER), ajudando assim a contornar essa grande

desvantagem (Xu et al., 2020; Gongalves et al., 2019).

A célula para eletrélise da dgua é constituida por dois eletrodos, um eletrodo

carregado negativamente chamado catodo e um eletrodo carregado positivamente


https://pt.wikipedia.org/wiki/Rea%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxirredu%C3%A7%C3%A3o
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chamado anodo. A eletrélise da agua possui duas reacfes principais, das quais
envolvem a formacdo da molécula de oxigénio e a formacdo do gas hidrogénio
através da oxidacdo da agua no anodo e reducdo da agua no catodo. Portanto,
oxigénio e hidrogénio sao formados a partir de reacdes (OER) e reacéo de evolucao
do hidrogénio (HER do inglés Hydrogen Evolution Reaction), respectivamente,

descritas nas equacdes abaixo (Wang et al., 2020; Santos et al., 2013).

(HER) Catodo: 2H,O +2e"~ H, + 20H

(OER) Anodo: 20H ™ 1/20, + H,0 + 2¢°

Reacéo total: H,O — H,+ %2 O, (E, =1,23V vs SHE)

Para que ocorram as reacfes, uma corrente continua (DC) deve ser aplicada
externamente para que elétrons possam fluir do anodo em direcdo ao catodo
(Santos et al., 2013). Durante o funcionamento da célula, uma alta tensédo deve ser
aplicada nos eletrodos para que ions de hidrogénio deixem o anodo em direcdo ao
catodo e ions de hidréxido se movem do catodo em direcdo ao anodo somando-se
ao eletrodo e produzindo hidrogénio e oxigénio gasoso. O esquema da eletrolise da

agua em meio alcalino pode ser visto na Figura 4.
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Figura 4. Esquema de uma célula de eletrélise com eletrdlito alcalino

fonte de D
energia

Hidrogénio

Oxigénio

Bolhas de H, .
‘@

. Belhas de O,

2H,0 + 2e- — H, + 20H
Reacao do catodo

20H — 1/20,+H,0 +2¢
Reagdo do anodo

Fonte: Breeze, 2018.

A reacdo de oxidacdo da agua parece simples, mas envolve uma reacao
multi-eletrdbnica e multi-protbnica. O material catalisador € o elemento mais
importante para o bom desempenho da reacdo de evolugdo do oxigénio. Esta
reagcdo ocorre no anodo e evolui através de um processo que transfere quatro
elétrons em varias etapas, em cada etapa, um préton é injetado no eletrdlito,
eventualmente combinando com um elétron transferido no catodo. Este processo é
mais complexo e mais lento do que o HER que possui apenas uma reacao de

transferéncia de dois elétrons.
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2.3.1 Reacéo de evolucao do oxigénio em eletrdlito alcalino

A reacao total para OER é a mesma independentemente de como as reacoes
eletroquimicas ocorrem nos eletrodos, os eletrodos sé@o imersos em um eletrolito
aguoso que pode ser acido ou alcalino (pH 0-14) (Jin et al., 2018; Tahir et al., 2017).
A termodindmica do OER é fortemente influenciada pelo pH, o pardmetro que
controla o equilibrio de dissociacdo da agua definindo as principais espécies (H* ou
OH) presentes na solucdo (Gongalves et al., 2019). Eletrélitos acidos ou alcalinos
influenciam significativamente o desempenho do eletrodo, a OER é mais favoravel
em solucdo alcalina, mais dificil em eletrélitos neutros, e atinge um baixo
desempenho em solugcdo acida. A separacdo da dgua em meio &cido precisa de
eletrocatalisadores caros, escassos, insoluveis em &cido e estaveis; no eletrdlito
acido, a agua é oxidada em ions de oxigénio e hidrogénio, enquanto que no eletrdlito
alcalino, o ion hidroxila é oxidado em agua e oxigénio. Geralmente, a rea¢ao ocorre
em uma superficie oxidada e isso também é uma razédo pela qual a eletrélise da
agua é frequentemente realizada em condi¢cdes alcalinas, onde tais Oxidos séo

estaveis (Jamesh et al., 2018; Minguzzi et al., 2012).

A producdo do hidrogénio por meio da eletrélise em eletrélito alcalino é
realizada inicialmente quando duas moléculas de solucao alcalina (KOH/NaOH) séo
reduzidas a uma molécula de hidrogénio (H,) e dois ions hidroxila sdo produzidos
(OH). O hidrogénio produzido € transformado em hidrogénio gasoso, e entao,
eliminado na superficie do catodo, enquanto os ions de hidroxila (OH) sao
direcionados sob influéncia do circuito elétrico até o anodo formando % molécula de
O, e uma molécula de agua (H.0). A eletrélise alcalina opera a temperaturas mais
baixas, entre 30 a 80 °C, a concentracdo do eletrélito € de 20 a 30 % (Shiva e
Himabindu, 2019). A membrana separadora ou diafragma fica no meio da célula
separando o catodo e o anodo que é responsavel por separar 0s gases produzidos
de seus respectivos eletrodos, evitando também a mistura dos gases produzidos no
processo de eletrdlise. O separador € geralmente uma membrana porosa de
material organico ou inorgéanico, suficientemente forte, resistente e duravel em
eletrdlito alcalino. Varios tipos de materiais sao utilizados, incluindo ceramicas

porosas, polimeros, compostos de polimeros e cargas inorganicas, bem como
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membranas de troca anibnica (Starfio et al.,, 2019). O composto comercial Zirfon
PERL é utilizado como um diafragma de referéncia em que consiste principalmente
de nanoparticulas de zirconia hidrofilica e suporte mecéanico de polissulfona (Lee et
al., 2020).

Os mecanismos OER envolvem trés intermediarios adsorvidos na superficie
do catalisador OH*, O* e OOH*. Primeiro, OH" proveniente da solu¢ao alcalina
(KOH/NaOH) é adsorvido na superficie do catalisador * (1), o OH*,4s passa por
desprotonacao para formar O* (2); as etapas (3) e (4) permitem que a partir de
ligacdes O-O, O* reaja com OH" formando o intermediario HOO*. Por ultimo, etapa
(5), ocorre a evolucédo do O, por meio da desprotonacdo de HOO* com regeneracao
do sitio ativo. As reacdes em meio alcalino podem ser observadas abaixo, onde *
representa o sitio ativo na superficie do catalisador (Wang et al., 2020; Song et al.,
2020; Anantharaj e Noda, 2020).

* + OH_ g OH*ads + e_

OH*adS + OH_ g o*ads + HZO + e_

OH*ags + O*ags = 2" + O3

O*ads + OH_—) OOH*ads + e_

OOH¥a45 + OH™ = * + H,O + O, + €~

Reacdo total: 40H (aq) > 2H,0 () + Oz (g + 4€°

OER € uma reacao heterogénea, onde as interacdes de ligacdes entre o sitio
ativo no catalisador e o oxigénio (* - O) dentro dos intermediarios (*OH, *O e *OOH)
sdo cruciais para a capacidade eletrocatalitica geral. A Figura 5 esquematiza o

mecanismo OER para condi¢Bes alcalinas. E notado que existem duas abordagens
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diferentes para formar oxigénio a partir de um intermediario (* - O). Uma delas é
gerar oxigénio por ligacdo direta de dois atomos de oxigénio adjacentes
intermediarios adsorvidos (*-O), reacao (3); a outra € produzir mais intermediario de
peréxido (*-OOH) e gerar oxigénio por meio da reacdo subsequente, reacdes (4,5)
(Badruzzaman et al., 2020; Suen et al., 2017).

Figura 5. Mecanismo de reacdo OER em meio alcalino.

O,(g)
H20(|)

Fonte: Modificado de Suen et al., 2017.

s

Para o bom funcionamento da eletrolise da agua € evidente que as

caracteristicas estruturais, eletrbnicas e morfolégicas do eletrocatalisador
desempenham um papel significativo em fornecer as condi¢cdes de reacéo corretas.
Uma série de fatores que dependem de cada material participante devem ser
ajustados, como por exemplo, a superficie dos eletrodos, a fase dos materiais dos

eletrodos e do eletrdlito, o separador e as resisténcias elétricas do circuito. As
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regibes de interfase apresentam diferencas na velocidade com a qual os elétrons
percorrem o material, a diferenca na concentracdo de espécies eletroativas e o
potencial elétrico dependendo da distancia do eletrodo podem interferir no
desempenho das reacOes eletroquimicas (Santos et al.,, 2013). Os eletrodos de
trabalho sdo criticos para determinacdo do desempenho e influenciam bastante a
taxa de reacdo devido a sua diferente estrutura, condutividade, grau de
molhabilidade e acesso do catalisador a um eletrdlito (Tahir et al., 2017; Anantharaj
et al., 2017).

2.3.2 Sobrepotencial OER

O potencial de excesso que geralmente € definido como o sobrepotencial com
simbolo n, é essencial para empurrar a divisdo eletroquimica da agua. E um dos
principais fatores que determina o desempenho dos eletrocatalisadores,
principalmente para superar os obstaculos de ativacdo intrinsecos existentes nos
eletrodos, como a resisténcia de contato e a resisténcia da solucdo. A reducéo do
sobrepotencial é a questdo chave para tornar a reacédo de divisdo da agua eficiente
em termos de energia (Badruzzaman et al., 2020; Wang et al., 2020; Breeze, 2018).

O desequilibrio entre 0 OER e o HER interrompe este ciclo sinérgico de divisao
da 4gua e aumenta a demanda por um potencial externo para atingir a eletrélise da
agua, portanto, pode-se facilmente esperar que reacdes do tipo OER aparecam com
maiores valores de sobrepotencial (n), Nanodo > Ncatodo- A Figura 6 esboca as cinéticas
de reacao envolvendo HER e OER, onde, na representa o sobrepotencial do anodo,
enquanto nc representa o sobrepotencial do catodo. Uma das razbes mais
importantes que impedem que esses sistemas tenham uso pratico até o momento é
a cinética lenta da reagdo de evolugdo do oxigénio. O acumulo de energia em cada
etapa torna desejavel que o eletrocatalisador tenha alta atividade, por isso,
buscamos um catalisador de OER ideal, com menores valores de sobrepotencial
(na), para uma cinética de reacao mais rapida. Alta estabilidade, material em
abundancia e baixo custo também séo fatores essenciais para producdo em escala
industrial. (Suen et al., 2017; Anwer et al., 2020).
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Figura 6. Demonstracdo esquematica das energias cinéticas de reacfes HER e OER,
normalmente, s8o encontrados maiores valores de sobrepotencial para as reacfes de
evolucdo do oxigénio (OER) no anodo do que na formacéo do hidrogénio (HER), no catodo (na

> nc).

A

HER OER

H, ¢ H,0 =0,

\,/ naV

Fonte: Adaptado de Suen et al., 2017.

Teoricamente, a tensdo minima necessaria para a separacao eletrocatalitica da
agua é de 1,23V a 25 °C e 1 atm (em relacdo ao potencial do eletrodo de hidrogénio
padréao - SHE, do inglés Standard Hydrogen Electrode), independentemente do meio
de reacdo onde ocorre a divisdo total. Na verdade, um potencial maior do que o
potencial termodindmico € sempre necessario para realizar um processo pratico de
separacao da agua, devido a necessidade de superar a barreira de ativacdo dentro
do eletrodo, a resisténcia da solucéo e a resisténcia de contato (Joo et al., 2019; Liu
et al.,, 2020). Normalmente o sobrepotencial € medido em mV, operada em altas
densidades de corrente em 10 mA.cm™ (E=10), sendo considerado o mais estavel.
Se o catalisador alcanca Ej = 10 = 1,53 V possuird um potencial excessivo de 300
mV a 10 mA.cm™. Na Figura 7 é plotado o sobrepotencial 10 mA.cm?em t = 0 que é
representado graficamente contra o sobrepotencial 10 mA.cm™? em t = 10 h. Um
catalisador com excesso de potencial na faixa de 300 a 400 mV é considerado um
excelente catalisador para OER, RuO, e IrO, sédo considerados como o0s

catalisadores de referéncia para o OER exigindo sobrepotenciais de cerca de 300



42

mV, no entanto, existem poucos catalisadores com sobrepotencial menores que 300
mV (Giordano et al., 2016). Logo, segundo (Tahir, et al., 2017) pode-se dividir os
catalisadores OER em classes ideais (200-300 mV), excelentes (300—-400 mV),
boas (400-500 mV) e satisfatorias (além de 500 mV). O potencial excessivo de
qualquer processo eletroquimico é definido, portanto, como o potencial adicional
necessario para conduzir de forma sustentavel uma reacdo eletroquimica
(Anantharaj et al., 2018).

Figura 7. Classificagdo para eletrocatalisadores de acordo com valores de sobrepotencial
medidos em eV.

600

500

400

300

200 -

Sobrepotencial (mV) @ 10 mA/cm2 emt=10 h

100 |
100 200 300 400 500 600

Sobrepotencial (mV) @ 10 mA/cm2 emt=0

Fonte: (Tahir, et al., 2017).

A forca da interacdo Oxido-oxigénio é considerada o principal fator que conduz

a atividade catalitica. A troca isotdépica de uma uUnica molécula de oxigénio em
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oxidos é uma reagdo muito Util para a avaliacdo das caracteristicas cataliticas, uma
vez que pode ser considerada como uma medida do grau da quebra da ligacao de
oxigénio superficial. A reacéo, de fato, envolve tanto a dissociacdo de moléculas de
oxigénio quanto a recombinacédo de atomos de oxigénio (Trasatti, 1980). De acordo
com Trasatti, para que o0xidos de metais de transicdo com condutividade metalica ou
quase metalica sejam Uteis como materiais de eletrodo, alguns requisitos devem ser
impostos: alta area superficial, alta conducdo elétrica, boas propriedades
eletrocataliticas, estabilidade mecéanica e quimica, minimos problemas com bolhas
de gas na superficie do eletrodo, seletividade aprimorada, disponibilidade e baixo
custo, saude e seguranca. Além de atingir n significativamente baixos, todos os
fatores sédo essencialmente importantes para conseguir separacao de agua eficiente,
o que diminui significativamente o0s custos de operacdo e manutencdo dos

eletrolisadores de agua (Jamesh et al., 2018).

2.4 Materiais para eletrocalisadores ORR e OER

Eletrocatalisadores séo catalisadores inseridos na superficie do eletrodo ou
ser o proprio eletrodo, capaz de facilitar as reacfes eletroquimicas adsorvendo o
reagente na superficie, formando o intermediario adsorvido e facilitando a

transferéncia de carga entre o eletrodo e o reagente (Suen et al., 2017).

Alguns oO6xidos de metais abundantes foram vistos com melhores
desempenhos do que os dos metais preciosos correspondentes, possivelmente
devido aos Oxidos de metal ja estarem presentes em um estado de oxidagcdo mais
alto e mais mudancas de oxidacdo Sdo menos provaveis de ocorrer,
consequentemente provocando um salto tecnolégico na grande indastria eletrolitica,

principalmente para a eletrolise da 4gua (Badruzzaman et al., 2020).

Uma vez que as reacdes ORR e OER envolvem oxigénio, os catalisadores
devem ter alguma afinidade para a absor¢cdo de oxigénio, mas nao téo forte que

ocorra um acumulo no catalisador. Isso pode ser influenciado até certo ponto pela
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introducdo de vacéancias na estrutura da rede. A estrutura do catalisador também
deve ter uma proporgcdo consideravel entre a area de superficie e o volume, pois é
agui que os sitios ativos cataliticos estardo mais acessiveis para a reacao; como tal,
a porosidade € uma caracteristica favorecida, bem como estruturas que sao criadas

em nanoescala (Osgood et al., 2016).

Em geral, os catalisadores mais comumente utilizados sdo compostos por
materiais a base de platina para 0 ORR (Osgood et al., 2016) e 6xidos de metais
preciosos, RuO; e IrO, sdo comumente considerados eletrocatalisadores de
referéncia para OER devido as suas altas atividades eletrocataliticas em solucéo
acida e alcalina (Suen et al., 2017; Roginskaya et al., 1991; Silva et al., 2019). O
custo desses catalisadores é muito alto e como a platina e o iridio sdo metais
preciosos, 0s recursos para sua fabricacdo sdo escassos. Portanto, € necessario
desenvolver eletrocatalisadores altamente eficazes para acelerar a cinética da
reacao, e para que se possa produzir H, em grande volume. Os materiais envolvidos
para as reacdes devem ter custo acessivel e possuir em abundancia, porém os mais
comuns possuem alto preco e esse € um dos principais desafios dos pesquisadores

(Wang et al., 2020; Galani et al., 2019; Anantharaj et al., 2018).

Nas ultimas décadas, o OER eletrocatalitico foi amplamente estudado e
varios catalisadores foram projetados para melhorar a cinética e a estabilidade do
eletrodo em diferentes ambientes eletroliticos. Embora os metais sejam mais ativos
em ambas as reacles, sua aplicacdo em eletrocatalisadores anddicos e / ou
catddicos em eletrolisadores de agua ou células a combustivel, ndo sao viaveis por
terem alto custo e baixa abundancia, a atividade e estabilidade relativamente pobres
do Ir e a corroséo inaceitavelmente alta do Ru os tornam candidatos pouco atraentes
para aplicacdes como catalisadores OER (Cherevk et al., 2016; Paul et al., 2020).
Muitos trabalhos estdo sendo desenvolvidos para que os metais nobres possam ser
substituidos por outros materiais alternativos a fim de melhorar a atividade de ORR e
OER. Encontrar materiais ou processos de fabricacdo que conduzam a valores mais
adequados e melhores desempenhos eletrocataliticos podem resultar em beneficios
para diversas aplicagcbes como “watter splitting”, baterias recarregaveis de metal-ar e

células a combustivel (Jin et al., 2018).
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24.1 Metais de transicao

2.4.1.1 Oxidos de metal de transicdo

A caracteristica de que cations metalicos sdo multivalentes é fundamental
para que interacdes entre ions metalicos e intermediarios de oxigénio formem
ligacBes através da alteracdo em seus estados de valéncias. Os metais de transi¢do
possuem Varias valéncias, favorecendo a formag¢do de uma variedade de éxidos
com diferentes estruturas cristalinas e esses materiais sdo caracterizados com
propriedades eletroquimicas de interesse, ainda mais por serem de baixo custo e
por possuirem em abundancia (Goncalves et al., 2019; Yang et al., 2017); possuem
uma alta densidade de sitios ativos para reagfes redox de oxigénio (Zhao et al.,
2018) e em condicdes alcalinas onde os 6xidos / hidroxidos de metais de transicéo
sdo muito mais estaveis do que os complexos de hidroxila de IrO; e RuO,. Esta é a
principal razdo para a atividade aprimorada de eletrocatalisadores baseados em

metais de transicdo em condigdes alcalinas (Anantharaj et al., 2017).

2.4.1.2 Oxidos de Niquel

Os Oxidos de niquel sdo muito resistentes a corrosdo e, embora também
mostrem eventualmente diminuicGes na atividade ao longo do tempo, 0s
catalisadores OER a base de niquel tendem a ter maior estabilidade do que outros
catalisadores de metais preciosos com condi¢cdes de pH mais altas no eletrdlito
resultando em potenciais mais baixos para o OER. Grandes esfor¢cos tém sido
dedicados para melhorar sua atividade, ajustando o tamanho de particula, area de
superficie e microestrutura de superficie (Osgood et al., 2016). A introducéo de
outros metais (como Fe e Co) aumenta a atividade OER do NiO, melhorando a
condutividade elétrica por meio da modificacdo de ligagdes intermediarias e

estruturas eletrdnicas (Tahir et al., 2017).
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2.4.1.3 Oxidos de Cobalto

Os o6xidos de cobalto sdo promissores para ORR e OER devido a sua
atividade potencialmente alta e preparacdo relativamente faceis. Compostos
contendo cobalto vem sendo amplamente estudados ha varios anos por
apresentarem atividade catalitica e interessantes valores para condutividade elétrica
em temperaturas intermediarias de operacdo em células a combustivel de oOxido
sélido e como catalisadores do tipo OER em meio alcalino devido a sua
compatibilidade ambiental, reservas abundantes, estabilidade térmica e baixo custo
(Li et al., 2015).

Acredita-se que a atividade da ORR est4d diretamente relacionada a
distribuicdo de cations Co*" entre os diferentes locais de coordenacdo na superficie
do 6xido de cobalto (Zhao et al., 2018). Durante os ultimos anos, o CoOy recebeu
grande atencédo na aplicacdo como OER, devido aos estados de valéncia mistos do
Co?*/3* 4% (Tahir et al., 2017). A introducéo de defeitos de oxigénio vem sendo
estudada para melhorar a atividade intrinseca do catalisador na reacdo OER dos
oxidos a base de cobalto (Co). As propriedades eletrénicas das superficies podem
ser ajustadas através da alteracdo na concentracdo de vacancias de oxigénio,

melhorando, portanto, a atividade catalitica do material (Yan, 2020).

Catalisadores de OER a base de cobalto podem ser classificados em 6xidos
do tipo espinélio, hidréxidos duplos em camadas, 6xidos de perovskita, amorfo, entre
outros (Han et al., 2016). Devido as lacunas na compreensdo do mecanismo por tras
do envolvimento dos metais de transicdo na atividade eletrocatalitica, muitos
estudos sdo conduzidos para entender como varios procedimentos de sintese
alteram a estrutura do catalisador, bem como determinar quais estruturas facilitam

mais a atividade eletrocatalitica (Osgood et al., 2016).

2.4.1.4 Perovskitas

O desempenho ORR / OER dos Oxidos de perovskita sdao fortemente

dependentes de muitos fatores, incluindo o estado de oxidacdo e a composi¢cdo dos
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cations, bem como a concentracdo de vacancias de oxigénio (Zhao et al., 2018). As
perovskitas constituem uma grande familia de materiais 6xidos exibindo a férmula
geral ABO3, onde A é um ion de metal alcalino ou ion de terra rara, e B € um ion de
metal de transicdo. Apesar do enorme numero de diferentes materiais que podem
ser obtidos explorando possiveis combinagfes, eles exibem uma caracteristica
muito interessante. Normalmente, para melhorar o desempenho do Oxido de
perovskita, os sitios A e B sao respectivamente dopados para formar varios 6xidos
de estrutura. A dopagem de A pode principalmente aumentar a vacancia de oxigénio
e promover a condutividade eletrbnica, e a dopagem de B pode basicamente
melhorar a atividade eletrocatalitica. Devido as composicdes flexiveis e estruturas
cristalinas, os Oxidos de perovskita frequentemente apresentam excelentes

propriedades, como condutividade mista e cataliticas (Goncalves et al., 2019).

Os oOxidos de perovskita sédo aplicados principalmente em células a
combustivel de oxido solido (SOFCs), no entanto, tém recentemente chamado a
atencao como catalisadores de OER (Wang et al., 2018). Considerando todos esses
fatores, o material do catodo de 6xido de perovskita € atualmente a escolha principal
da pesquisa de catodo SOFC. Como um dos materiais catédicos mais amplamente
usados, na faixa de alta temperatura, La;«SryMnOsz4 (LSM) confere alta
condutividade eletrdnica, boa atividade catalitica ORR, excelente estabilidade, bons
resultados de TEC e boa compatibilidade, porém quando a temperatura de operagao
é reduzida para a faixa de temperatura intermediaria, a condutividade iénica do LSM
€ desprezivel. Alguns 6xidos de perovskita com condutividade ibnica e eletronica
mista (MIEC), como La;4Sr«Co;-Fe,O34 (LSCF) e Baj«SrCoi.,Fe,Osq4 (BSCF),
apresentam excelente desempenho eletroquimico em faixa de temperatura
intermediéaria (Qiu et al., 2020).

A atividade catalitica OER do BagsSros5C0ggFeo 203 - 5 (BSCF) com IrO; foi
comparada por (Suntivich et al., 2011) provando que o BSCF é pelo menos uma
ordem de magnitude maior do que a do catalisador de Oxido de iridio em meio
alcalino. A perovskita BSCF, que hoje é destacada como um forte candidato a
eletrocatalisador bifuncional tanto em ORR quanto em OER tem uma quimica de
defeito complexa e demonstra diversas transicdes estruturais de acordo com

tratamentos térmicos e / ou adi¢cdes de dopante (Jung et al., 2016).
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2.4.1.5 Espinélios

Oxidos do tipo espinélio de féormula geral AB,O4 sdo materiais altamente
estaveis, com boas propriedades eletrocataliticas em solugcdo alcalina, em altos
potenciais anddicos, como consequéncia de sua estrutura clbica compacta de ions
0% onde os cations metdlicos A** e B* ocupam o tetraédrico e intersticios

octaédricos (Han et al., 2016; Gongalves et al., 2019).

A capacidade versétil da estrutura espinélio de acomodar uma grande
guantidade de desordem no arranjo catiénico e a presenca de vacancias, bem como
a capacidade de trocar as posicdes dos dois cations presentes, pode ser Gtil para a
transferéncia de elétrons que ocorre durante 0 OER e o ORR. Tais caracteristicas
tém atraido um grande interesse como potenciais eletrocatalisadores OER para
armazenamento e conversdo de energia (Zhao et al., 2018; Osgood et al., 2016).
Entre os 6xidos de metal do tipo espinélio, os 6xidos de metal a base de cobalto
apresentam melhores propriedades eletroquimicas (Kumar et al., 2017). Entre as
inUmeras variedades de espinelas, as ferritas de metal de transicdo com uma
férmula geral de MFe,O4 (M = Co, Ni, Cu, etc.) constituem uma classe importante de
oxidos de espinélio que apresentam uma ampla gama de propriedades fisicas e
quimicas, oferecendo muitas vantagens, como a boa quimica de oxirreducdo, boa
compatibilidade, alta condutividade eletrénica, boas propriedades magnéticas, baixa
toxicidade, facil preparacéo, alta capacidade de adsorcdo, baixo custo e recursos
abundantes (Li et al., 2015).

2.4.1.6 Cobaltitas de célcio

As cobaltitas possuem grande potencial para material catédico devido as suas
caracteristicas fundamentadas na sua estrutura cristalina. Nas fases cristalinas
estaveis nas temperaturas mais elevadas (solugéo solida de cal e solugéo sélida de
Co0), o cobalto esta presente predominantemente no estado divalente, enquanto
nas fases cristalinas estaveis abaixo de 926 ou 1026 °C (3Ca0.2Co0,0 e

3Ca0.Co,0, respectivamente), o cobalto estd presente predominantemente no
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estado trivalente (Woermann e Muan, 1970) como identificados na Figura 8. Os
oxidos de calcio-cobalto cristalizam em uma variedade de tipos estruturais sendo
C349 mais conhecida por suas propriedades termoelétricas apresentando o0s
melhores desempenhos eletroquimicos devido a sua boa condutividade idnica e
eletrdnica em temperaturas intermediarias, aliada as boas propriedades cataliticas
do cobalto para o ORR (Rolle et al., 2016) e o C326 bem conhecidas por suas
propriedades magnéticas (Tran et al., 2013).

Figura 8. Diagrama de fases para o sistema Ca-O — O0xido de célcio, Co-O — 6xido de cobalto. A
fase de equilibrio do Ca3Co206 é estavel até 1026 °C
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Fonte: Woermann e Muan, 1970.
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CaszC040g

O cristal da cobaltita de célcio CazCo409 (C349), estavel até 926°C do
diagrama de fases, Figura 8, é estruturada por meio de camadas desajustadas
[Co0O,] [CazC003.5)062 formando dois subsistemas identificados na Figura 9. O
subsistema do tipo “sal rocha” formado por trés camadas do qual apresenta
estrutura cubica de faces centradas interpenetradas ([Ca,Co00s3.5]062) Sendo duas de
Ca-O e uma de Co-O. A estrutura pode apresentar deficiéncia de oxigénio devido a
formacdo de lacunas de oxigénio no bloco de Ca,CoO3; O outro subsistema é
formado com uma camada hexagonal de CoO,, semelhante a camada de iodeto de
cadmio (Cdl;) em cada fronteira (Thoréton et al., 2014; Lim et al., 2014; Jacob e
Gupta, 2015). Nos materiais de cobaltita de calcio, a coexisténcia de dois
subsistemas estruturais com propriedades especificas garante alta condutividade
elétrica (ibnica e eletrénica) e reduzida condutividade térmica. A alta condutividade
eletrbnica desses compostos é atribuida a camada de CoO,. A camada de sal-rocha
deficiente em oxigénio Ca,Co0O35atua como um reservatoério de portadores de carga
(Fulgéncio et al., 2017).
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Figura 9. Estrutura da cobaltita de célcio C349 desajustadas [CoO,] [Ca,CoO3].

Fonte: Lim et al., 2014.

O C349 ja é conhecido por suas propriedades termoelétricas (semicondutor
tipo p) em temperaturas elevadas (Lee et al.,, 2019) e tém se destacado como
material catddico para SOFC (Loureiro et al., 2020). Lim et al., 2014 fez um estudo
em que comprova que o C349 também possui boas propriedades eletrocataliticas e
pode substituir o carbono vitreo e a platina como um promissor catalisador para HER

e ORR, principalmente por ser um material de baixo custo e de facil acessibilidade.

Foi estudado sobre o efeito da dopagem de Molibdénio em estruturas de
cobaltita e péde constatar que a substituicdo de &tomos de Co por Mo na camada
de Ca,Co0O3 gera um excesso de carga positiva que € compensada pela criacdo de
defeitos de oxigénio ou criagdo de elétrons. Como resultado, notou-se que a cinética
da reacdo de evolucdo de oxigénio € melhorada com a dopagem (Mishra et al.,
2018). Preparando a amostra de C349 através da técnica de Solution Blow Spinning,
foram obtidos resultados eletroquimicos incriveis de OER da cobaltita de calcio em
um comparativo com carbono vitreo (GC) e outros materiais encontrados na
literatura (Silva et al., 2018).
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CaszC0,0¢

CazCo0,05 (C326) € um composto formado por 6xido de calcio e cobalto com
equilibrio de fase estavel até 1026 °C. O composto pode ser identificado através do
diagrama de fases na Figura 8 e esta concentrado numa estreita faixa
composicional em aproximadamente 48% de CoO, acima de 1026 °C o composto se

decompde em outras fases (Woermann e Muan, 1970; Li et al., 2015).

A cobaltita de célcio CazCo0,0s apresenta uma estrutura cristalina do tipo
romboédrica com configuracdo hexagonal, do grupo espacial R-3c. Oito &tomos de
Ca coordenados que se distribuem em torno de colunas paralelas ao eixo c, isolando
as cadeias de Co-O no qual formam as colunas ou pilares. Cada cadeia de Co-O é
cercada por seis outras cadeias que constituem uma célula hexagonal no plano
basal e sdo constituidas por octaedros e prismas trigonais de CoOg alternadamente
e com faces compartilhadas, Figura 10 (Li et al., 2015; Fjellvag et al., 1996; lwasaki
et al., 2005; Jacob e Gupta, 2015; Aasland et al., 1997). A estrutura de Ca3C0,0¢ €
provavelmente descrita mais corretamente como do tipo K4,CdCls e comparada com
a estrutura do composto CazCo1+yMn1.,O6 (Gunnees et al., 2020; Torres et al., 2019;
Hervoches et al., 2007; Kawasaki et al., 1999; Zubkov et al., 2001). O composto é
também classificado como uma estrutura do tipo pseudo cubica por Li et al., 2015.
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Figura 10. Estrutura Cristalina do Ca3Co0206: colunas infinitas de octaedros CoO6 de face
compartilhada e prismas trigonais CoO6 formando uma rede hexagonal, enquanto os ions
Ca2+ formam cadeias entre as colunas. O grupo de espac¢o é R-3c.

Fonte: Tchitchekova et al., 2018.
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O C326 é um composto que apresenta propriedades elétricas, termelétricas e
magnéticas (Aasland et al.,, 1997; Hervoches et al., 2007), mas como material
termoelétrico, € quase considerado inatil para aplicacdo devido a sua alta
resistividade elétrica em temperatura ambiente (Wei et al., 2013; Iwasaki et al.,
2003), porém, em alta temperatura pode ser considerado como um forte candidato,
principalmente quando h& substituicdes quimicas (Mikami e Funahashi, 2005). A
forte diferenca na forca das interacbes magnéticas intracadeia e intercadeia
combinada com o arranjo triangular das cadeias de spin leva a uma frustracédo
geomeétrica e, consequentemente, ao comportamento magnético complexo com a
coexisténcia de varios estados magnéticos neste sistema (Song et al., 2016; Das et
al., 2003; Zubkov et al., 2001). O material exibe alta atividade de reducdo de
oxigénio e excelente desempenho celular em atmosfera de ar ou oxigénio adequado
para aplicacdes que envolvem reacdes de reducdo do oxigénio (ORR) em catodos
para IT-SOFC (Wei et al., 2013; Yu et al., 2014, Jin et al., 2017).

Um Caminho sugerido para que ocorra difusdo de oxigénio, adsorcéo
dissociativa e transferéncia de carga € na zona primaria do CazCo0,0¢, através das
cadeias de octaedros e prismas trigonais situados paralelamente ao plano c (Li et
al., 2015a; Li et al., 2015b). A condutividade elétrica do catodo C326 em funcao da
temperatura € mostrada por Yu et al.,, 2014, onde apresenta um comportamento
semicondutor termicamente ativado na faixa de temperatura de 500 a 800 °C. A
condutividade aumenta rapidamente com o aumento da temperatura, provavelmente
devido & reducdo parcial de Co** para Co** com a geracdo concomitante de

vacancias de oxigénio.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os reagentes de partida para a obtencédo do C326 foram: nitrato de calcio
tetrahidratado [Ca (NO3)2:4H,0] aldrich Chem 99%, Nitrato de cobalto
hexahidradatado [Co (NO3)2.6H,O] Aldrich Chem 99%, gelatina sem sabor

comercial, terpineol e etil celulose, aglutinante organico e acido estearico. Para a
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producdo de CGO por meio do método de Pechini foram utilizados os seguintes
reagentes: acido citrico e etilenoglicol, nitratos de cério e gadolinio (Sigma Aldrich),
terpineol, etil celulose e &cido estearico. CGO comercial da Praxair também foi
utilizado. Hidroxido de potassio (KOH, > 85 %, Nuclear), espuma de niquel (Nickel
Foam, Ni 99,8%, porosidade = 95%, China), Nafion® solu¢éo (5 wt.% em alcool e
agua, Sigma-Aldrich), etanol (99 %, Vetec), isopropanol (99 %, Vetec) e agua

deionizada foram utilizados para preparacéao do eletrodo de trabalho no ensaio OER.

3.2 Obtencao do composto cobaltita de célcio (CazCo,0¢)

A cobaltita foi obtida a partir do método sol-gel proteico, conhecido por
“‘pechini modificado”. Esse método se diferencia do Pechini tradicional pela
substituicdo de acido citrico e etilenoglicol pela gelatina comercial (Cesario, 2009),
baseando-se na formacao de uma rede de polimero chamada de gel que atua como
um calgco no processo de Vvarios precursores ceramicos complexos. A gelatina, por
sua vez, € um polimero natural de alta massa molecular, obtido a partir das fibras de
colageno, maior constituinte de peles, 0ssos e tecidos conectivos. A técnica do sol-
gel proteico destaca-se pelo seu baixo custo. A motivacdo para o processamento
sol-gel é principalmente a pureza e homogeneidade potencialmente mais altas e as
temperaturas de processamento mais baixas associadas aos sol-géis em

comparacao com outros métodos (Hench e West, 1990; Sakka e Kozuka, 2004).
A sintese do po foi realizada através das seguintes etapas:
1° Etapa: Preparacao da resina precursora

Utilizando um agitador magnético com aquecimento, a primeira etapa da
sintese consistiu em diluir 3 g de gelatina em agua destilada a uma temperatura
aproximada de até 60 °C, temperaturas mais elevadas podem degradar o polimero.
Apés isso, adiciona-se o0 nitrato de cobalto, sob agitacdo constante a uma
temperatura de 65-70 °C por 10-20 minutos. A seguir, com temperatura até 90 °C,
adiciona-se o nitrato de célcio e o sistema é homogeneizado. Por fim, a solucéo é

mantida a 90 °C por aproximadamente 2 h ou até que a solucao fique com aparéncia
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firme e gelatinosa, obtendo assim, a resina precursora. Todas as quantidades dos

reagentes encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes e quantidade de massas utilizadas para a sintese de C326 por meio da
técnica de sol-gel proteico.

Sintese de CazC0,0¢ — sol-gel proteico (1:1)

Massa desejada de CasCo0,0¢ (Q)
massa da gelatina
mm Ca
mmCo
mmO
mmN
mmH

mm Ca3Co0206

Massa para Ca
Massa para Co

39
39
40,078
58,933
15,999
14,007
1,008

334,094

1,07964
1,05838

g/moL
g/moL
g/moL
g/moL
g/moL

g/moL

g de Ca
g de Co

Como a rota é com gelatina, devemos usar as massas necessarias dos

nitratos
mm de Ca (NO3)2 * 4H20 236,146
Massa de Ca (NO3)2 * 4H20 6,36143
mm de Co (NO3)2 * 6H20 291,031
Massa de Co (NO3)2 * 6H20 5,22663

g/moL

g de Ca (NO3)2 * 4H20

g/moL

g de Co (NO3)2 * 6H20

As condicdes de pré-calcinacao e calcinacdo sdo as seguintes:
Pré-calcinacéo: 300°C e taxa de 2°C/min por 120 min

Calcinagéo: 900°C e taxa de 3°C/min por 120 min

Fonte: Autor

2° Etapa: Pré-calcinacao e a calcinagéo

A Resina Precursora obtida foi pré calcinada em um forno do tipo mufla a 300

°C por 2 horas com uma taxa de aguecimento de 2 °C/min, a fim de eliminar parte da

matéria organica. Os pos precursores foram macerados em almofariz de vidro e em

seguida calcinados a 900°C por 2 h usando uma taxa de aquecimento de 3 °C/min.
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3.3 Obtencéo de CGO

Foram utilizados dois tipos de pés de céria-gadolinia (CGO). Para a
preparacdo dos eletrélitos CGO, foi utilizado p6 de O6xido comercial CeoGdp 1025
(Praxair). As pastilhas foram inicialmente conformadas por prensagem uniaxial e,
posteriormente, prensadas isostaticamente a 200 MPa e sinterizados a 1500 °C por
4 h. Dois tipos de CGO também foram adicionados ao C326 formando compdsitos,

sendo os pés CGO comercial da Praxair e o outro feito pelo método Pechini.

CGO pelo método de Pechini:

Nitratos de cério e gadolinio (Sigma Aldrich) foram dissolvidos em &cido
citrico e etilenoglicol nas proporcdes de peso de acido citrico: cations metalicos de
3,5:1 foram misturados com acido citrico e etilenoglicol na solucéo 60:40 até a resina
polimérica ser formada. A resina resultante é tratada termicamente a 350 °C por 1 h
a 1 °C min~* para remover a fracdo organica, e novamente calcinada a 700 °C por
2h com taxa de aquecimento de 3 °C min?, a fim de promover a cristalizacdo do
CGO.

3.4 Preparacéo dos filmes

Filmes de C326 foram depositados em pastilhas densas de Ceg9Gd 10195
(CGO) (> 95% de densidade relativa) com 5mm de diametro, por uma técnica de
impressao de tela de baixo custo, também conhecida por serigrafia ou screen

printing, Figura 11.
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Figura 11. Screen-printing para adesé&o do filme do eletrodo sobre o eletrdlito.

@&

Pastilha do eletrélito CGO

Cartao flexivel

Tinta do eletrodo C326

}

Direcéo da serigrafia

Fonte: Autor.

As tintas foram preparadas usando uma formulacdo do p6, terpineol, etil
celulose e &cido esteérico. Primeiro, terpineol e etilcelulose (5% em peso) foram
misturados em temperatura de 60 °C. O p6é de C326 foi entdo misturado com este
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aglutinante organico (20:80% em volume, respectivamente) e acido estearico (3%
em peso), como dispersante, em um almofariz de agata por 15 minutos. Foram
adicionados dois tipos de pdés CGO durante a preparacdo da tinta C326 na
proporcao 1:1, sendo CGO-C comercial da Praxair e o CGO-P feito pelo método de
Pechini. Logo, oito pastilhas de CGO sustentaram filmes finos de eletrodo que
variam em composicao e temperatura de sinterizacdo como esta esquematizado na
Figura 12. O filme de C326 puro sinterizado a 950 °C néo foi adicionado a este

trabalho por apresentar adeséao insuficiente no eletrélito CGO.

Os filmes dos eletrodos a base de C326, depositados no eletrolito CGO foram
calcinados a 500 °C por 1h para remover ligantes organicos, seguidos por diferentes
temperaturas de sinterizagcdo 950, 975, 1000 °C por 4 h na taxa de 2 °C/min,

aquecimento e resfriamento).

Figura 12. Composicdo e temperatura de sinterizacdo para preparacao do eletrodo.

€326 puro (C326-1000)
€326 + CGO Comercial (C326/CGO-C-1000)
€326 + CGO Pechini (C326/CGO-P-1000)

€326 puro (C326-975)
€326 + CGO Comercial (C326/CGO-C-975)
€326 + CGO Pechini (C326/CGO-P-975)

C326 + CGO Comercial (C326/CG0O-C-950)
C326 + CGO Pechini (C326/CG0O-P-950)

Fonte: Autor
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3.5 Caracterizacao microestrutural

3.5.1 Difragéo de raios X

A difratometria de raios X (DRX) foi realizada na faixa angular de 20 a 90°

(28), velocidade de varredura de 1 ° min*

, utilizando fonte de radiacdo Cu-Ka
(comprimento de onda de 1,5406 A) (difratdmetro Rigaku SmartLabSe, 40 kV, 30
mA). O refinamento de Rietveld dos parametros da estrutura foi realizado usando o
pacote de software SmartLab Studio Il (Rigaku). Os padrbes de DR-X foram
ajustados com arquivos de informacdes cristalograficas de Inorganic Crystal

Structure Database (ICSD).

3.5.2 Microscopia eletrénica de varredura

A caracterizacdo morfolégica e microestrutural dos pés e eletrodos
sinterizados foi realizada por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV, Hitachi
Tabletop microscope TM4000PIlus). O mapeamento elementar de espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDS) na seccéo fraturada também foi empregado no

eletrodo composto.

A caracterizacdo microestrutural dos eletrodos a base de cobaltita de calcio
foi realizada a fim de observar a adesdo do material ao eletrdlito e analisar
imperfeicbes acometidas como consequéncia das altas temperaturas. Diversos
eletrodos foram preparados e depositados sobre substratos de CGO, variando o tipo
de CGO utilizado (comercial e produzido pelo método Pechini) e a temperatura de
sinterizacdo (950, 975 e 1000 °C), conforme mostra a Figura 12. Para a temperatura
de sinterizacdo de 950 °C, a cobaltita pura ndo aderiu suficientemente ao eletrdlito e

por isso foi desconsiderado.
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3.6 Caracterizacdo eletroquimica de eletrodos para SOFC

O desempenho eletroquimico dos eletrodos para SOFC foi realizado em
células simétricas por espectroscopia de impedancia eletroquimica (analisador
Electrochemie Autolab PGSTAT302N) entre 600 e 800 °C, com resfriamento em em
oxigénio. As medidas foram feitas na faixa de frequéncia entre 0,01 Hz e 100 kHz
com sinal amplitude de 50 mV. Uma configuracédo de pseudo 4 pontos foi aplicada
ao aparato experimental, de acordo com a referéncia Fulgéncio et al., 2017. As
condicBes de equilibrio foram garantidas usando tempos de permanéncia de 1h
antes das medi¢cOes de impedancia em cada temperatura, seguidas por medi¢des
repetidas ap6s mais uma hora em condi¢Bes idénticas as de Fulgéncio et al., 2019.
A grade de ouro foi usada como coletor de corrente para medicdes EIS para evitar
potenciais efeitos cataliticos dos coletores de corrente que podem medir o eletrodo

verdadeiro comportamento.

3.7 Caracterizacao eletroquimica de eletrodo para OER

3.7.1 Preparacédo do eletrodo

As medidas eletroquimicas para mensurar a Reacdo de Evolugédo de Oxigénio
(OER) da amostra foram realizadas usando um potenciostato/galvanostato Metrohm
Autolab PGSTAT204 com um moddulo de impedancia FRA32M acoplado. Todos os
ensaios ocorreram na temperatura ambiente (25 °C) usando 1 M de KOH como
eletrdlito. A configuracdo padrdo de trés eletrodos da célula eletroquimica foi
adotada, Figura 13, sendo platina e Ag/AgCl usados como contra eletrodo e
eletrodo de referéncia, respectivamente. O eletrodo de trabalho foi preparado
usando o catalisador depositado sobre um coletor de corrente (espuma de niquel,
Espuma-Ni). A peca de Espuma-Ni (Ni 99,8%, porosidade = 95%) medindo (1x1 cm)
de area dutil, de inicio foi sonificadas durante 10 min em HCI 6 M, acetona e agua

deionizada, respectivamente, para a remocao das impurezas da superficie.

Para a fabricacdo do eletrodo de trabalho, uma tinta catalitica foi preparada

misturando 7,5 mg do catalisador (C326 puro), em uma solugédo contendo 20 pL de
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Nafion e 500 uL de isopropanol 44 (Chauhan et al., 2017). Em seguida, a tinta
homogénea foi colocada em banho ultrassonico por 8 minutos, depositada usando
uma pipeta sob o substrato limpo de Espuma-Ni, e seco a temperatura ambiente por

5 h para formar o eletrodo de trabalho.

Figura 13. Configuracdo de uma célula eletroquimica de trés eletrodos.

eletrodo de trabalho

\

eletrodo de
referéncia

- contra eletrodo

KOH

Fonte: Autor

3.7.2 Voltametria de varredura linear (LSV)

As medidas de polarizagdo anddica para efeitos da avaliagdo da reacdo de
evolucdo do oxigénio (OER) foram realizadas através da voltametria de varredura
linear (LSV). Como também, a resisténcia do eletrolito foi determinada antes das
medidas por espectroscopia de impedancia, para a compensacao da queda 6hmica
(iRs), onde Rs é a resisténcia da solugédo. Por fim, as medidas de LSV foram

realizadas com varredura de 5 mV s™. Todos os potenciais medidos (com iRs
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corrigido) foram convertidos para o Eletrodo de Hidrogénio Reversivel (RHE) usando
a equacao de Nernst (Equacao 1) (Chauhan et al., 2017).

Erue = Eagiager + 0,059 pH + 0,1976 (Equacéo 1)

Onde pH = 13,6 para 1M KOH.

Os valores de sobrepotencial (n) foram calculados usando a Equacao 2:

N=Erye— 1,23V (Equacéo 2)

A andlise de Tafel foi realizada a partir do resultado da curva de LSV para o

estudo da cinética do catalisador, com base na equacédo de Tafel (Equacéo 3).

n= a+b log (i) (Equacéo 3)

Onde n € o sobrepotencial, a € uma constante, b = n / log(i) é o slope de Tafel

(mV dec™), i é a densidade de corrente.

A andlise de Tafel ajuda a comparar a atividade catalitica OER dos
catalisadores. A partir do declive Tafel, a dependéncia da densidade de corrente em
estado estacionario no sobrepotencial anddico ou catddico pode ser obtida para
divisdo de agua indicando a rapidez com que a corrente aumenta em relacdo ao
sobrepotencial. Outro parametro que pode ser obtido pela equacéo de Tafel é a
densidade da corrente de troca quando n é igual a zero. Ele mede a atividade
eletrocatalitica intrinseca dos materiais no potencial reversivel e indica a taxa de

transferéncia de elétrons entre o eletrodo e o eletrélito. Densidade de corrente de
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troca mais alta denota melhor capacidade eletrocatalitica. Um material com uma
baixa inclinagdo de Tafel e uma grande densidade de corrente de troca atua como o

melhor eletrocatalisador OER (Badruzzaman, et al., 2020).

3.7.4 Cronopotenciometria (CP)

A cronopotenciometria é uma técnica eletroquimica onde o eletrodo de
trabalho é submetido a uma determinada densidade de corrente & medida em que o
potencial é escalonado (avaliado) e monitorado em funcdo do tempo (Lingane e
Peters, 1971). Assim, essa técnica é bastante util na avaliacdo da estabilidade dos
eletrodos durante o trabalho, possibilitando o estudo da degradacdo do mesmao.
Aqui, o eletrodo de trabalho (eletrocatalisador) foi avaliado por periodos de 6 e 15
horas. O ensaio ocorreu em solucdo alcalina de KOH (C = 1 M), a temperatura
ambiente (25 °C), sem agitacdo mecanica, com densidades de correntes (J)

aplicadas de 10 e 25 mA cm™.

3.7.5 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica € uma poderosa ferramenta
para o estudo de processos de cinética e catalise, que fornece valiosas informacdes
a respeito dos processos fisico-quimicos que ocorrem na interface eletrodo/eletrdlito
(Lyons, et al., 2009). Aqui, a EIS foi realizada polarizando o eletrodo de trabalho
numa faixa de potencial (1,15 - 1,75 V vs. RHE), utilizando uma faixa de frequéncia
de 0,01 Hz - 10 kHz e amplitude de tensdo de 10 mV. Os espectros de impedancia
foram analisados usando um modelo de circuito equivalente a um procedimento néo-

linear de encaixe por minimos quadrados implementado no software Z-View®.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Caracterizagao estrutural e microestrutural

4.1.1 Difracéo deraios X e MEV do p6

A caracterizacdo da estrutura cristalina dos materiais C326 e CGO-P foi
realizada a partir da técnica de difracdo de raios X. O refinamento cristalografico
feito pelo método de Rietveld foi utilizado para a determinagdo dos parametros
estruturais, conforme demonstrado na Tabela 3. O método de Rietveld é
reconhecido como uma ferramenta na analise estrutural de materiais policristalinos e
descreve a forma do padrdo total de difracdo. Os arquivos de informacbes
cristalograficas (CIF, do inglés crystallographic information file) utilizados foram:
ICSD 153193, como referencial padréo para realizar o refinamento da estrutura da
cobaltita de calcio, e ICSD 28795, para o CGO.

A Figura 14 mostra o refinamento do CGO-P e C326. O CGO calcinado a
700°C apresenta fase unica com parametros que confirmam a estrutura fluorita
monofasica do material, indicando a completa dissolucdo de cations de gadolinio na
rede da céria (Araujo et al., 2020). O padrao de difracdo da amostra C326 (calcinada
a 900 °C) apresenta picos pertencentes ao composto CazCo0,0g, caracterizando uma
estrutura que condiz com a estrutura cristalina do tipo romboédrica com
configuracdo hexagonal, formando colunas no sistema CaO, CoO. (Yu et al., 2014;
Li et al., 2015; Tran et al., 2013). A auséncia de fases secundarias reforca que o
método sol-gel proteico é uma rota quimica eficiente para a preparacao de cobaltitas

de célcio.
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Figura 14. Refinamento Rietveld. Os padrées de DRX foram ajustados com arquivos de
informacdes cristalogréaficas ICSD 153193-C326 e 28795-CGO-P.

+ Observado
— Calculado
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! CGO
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Os parametros de rede encontrados e os valores Rwp (%) e X? s&o
mostrados na Tabela 3. Com relacdo aos indices R ou Critérios de Refinamento, o

método baseia-se no refinamento de parametros instrumentais e da amostra,

definidos a partir de modelos matematicos.

Tabela 3. Pardmetros de rede e critérios de refinamento do C326 e CGO obtido por Pechini

(CGO-P).
Dados do Refinamento
alA b/A c/A a/° p/° y/° Rwp (%) x?
C326  9,07848(19) 9,07848(19) 10,3812(2) 90 90 120 3,07 1,2363

CGO-P  54175(7) 54175(7) 54175(7) 90 90 90 6,21  1,0797
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O parametro Rwp (fator de perfil ponderado e o X? sdo fatores da qualidade
de ajuste do refinamento. O baixo valor de ajuste (x*> = 1,23 e 1,07) indica excelente

concordancia entre os dados e o modelo padrao de refinamento.

As particulas do p6 de C326 podem ser visualizadas a partir da Figura 15a)

bem como o tamanho médio de particulas produzidas pela rota quimica sol-gel
proteico.

Figura 15. a) MEV do p6 C326 e b) Tamanho da particula do p6 C326

SU-70 15.0kV 15.8mm x1.00k SE(M)
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Os pos consistem de formato arredondado de variados tamanhos, e de
aglomerados de particulas formando particulas maiores de formato irregular,
medindo aproximadamente 1,387 uym de didmetro e podendo atingir até 3,430 um de
diametro. A analise do tamanho de gréos foi feita utilizando o programa ImageJ. Na
Figura 15b) vemos a distribuicdo das particulas, pode-se notar que 0s gréos variam
entre 0,664 e 3,430 ym, a média do tamanho é de 1,3 um com desvio de 0,4 um.

4.1.2 Caracterizagao microestrutural dos filmes

A analise através da microscopia eletrénica de varredura, Figura 16, mostra a
interface eletrodo/eletrélito de uma célula simétrica fraturada de todas as amostras
de eletrodos (C326 — 975 e 1000°C; C326/CGO-C a 950, 975 e 1000°C; C326/CGO-
P a 950, 975 e 1000°C).

Figura 16. Interface dos eletrodos C326, C326/CGO-C e C326/CGO-P de acordo com a
temperatura na qual foram sinterizadas.

950 > X C326/CGO-P

CGO

C326/CGO-P
975 —
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Todas as amostras de C326 e C326/compdsito apresentam uma
microestrutura porosa sendo a porosidade no eletrodo benéfica para 0 mecanismo
de conducdo da célula a combustivel de 6xido sélido permitindo que haja passagem
de oxigénio pela estrutura. O eletrdlito deve ser denso favorecendo a conducéo
ibnica. Logo, podemos identificar que o catodo de C326 e os compésitos
apresentam estrutura porosa e uniforme enquanto o eletrélito CGO apresenta como

uma camada densa, ideais para as rea¢c6es da SOFC.

Podemos observar na interface das células fraturadas que ha compatibilidade
mecanica entre os eletrodos e o substrato de CGO bem como, auséncia de
laminacédo entre eles, provavelmente por possuirem coeficiente de expansao térmica
(TEC do inglés Thermal Expansion Coefficient) proximos ao do eletrolito CGO.
Segundo Wey et al., 2013 o TEC do C326 varia de acordo com a temperatura nos
valores de 12,02 - 17,07 x 10 K™ da temperatura ambiente até 900 °C e 0 CGO é ~
12 x 10 K entre 30 — 1000 °C (Santos, et al., 2018).

Também na Figura 16 visualizamos que h& mudanca significativa na
espessura do filme de eletrodo com a adicdo do CGO na microestrura do C326
formando os compdsitos. O filme de C326 puro é mais espesso que os filmes do

composito C326/CGO-P independente da temperatura de sinterizacao.

Imagens ampliadas das micrograficas mostradas na Figura 16 podem ser
visualizadas na Figura 17. Podemos entender a distribuicdo das particulas de CGO
como composito no C326 e notar que o CGO possui particulas bem menores que o
C326. A distribuicdo uniforme e a variacdo do tamanho de particulas do C326 nao
permite destinguir com clareza quais particulas sdo do CGO ou C326. As particulas
do CGO recobrem o C326 e por isso ha uma diminuicdo na espessura do filme do

compésito.
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Figura 17.Imagens de MEV ampliado (escala de 5 pym) dos eletrodos C326, C326/CGO-C e
C326/CGO-P de acordo com a temperatura na qual foram sinterizadas.
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Foi realizada a analise morfologica qualitativa por meio da identificacdo
qualitativa de elementos quimicos por meio da espectroscopia por energia dispersiva
(EDS) em um microscopio eletrdnico de varredura que € adequado para analisar 0s
elementos quimicos em volume microscopico na amostra, Figura 18. Seguimos de
acordo com o modelo de Adler, onde toma como hip6tese que condutores mistos
com alta condutividade i6nica permitirdo que o mecanismo da reacdo ORR seja
expandido por toda a dimenséo do filme onde houver boa distribuicdo de particulas
(Adler, 2000).
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Figura 18. EDS dos eletrodos C326 puro (a) e C326 com CGO distribuido em toda a area (b).
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Pode-se observar que com a adicdo e boa distribuicdo do CGO no C326
aumentamos a conducao iénica no material, ou seja, a area catalitica € melhorada.
A adicdo de CGO, otimiza a conducao ibnica e as regides de tripla fase. Por isso,
temos melhores resultados para C326 com a adicdo de CGO para as reagfes de
reducdo do oxigénio (ORR).

O tamanho médio de grdo do C326 foi calculado por meio da microgafia
obtida por microscopia eletrénica de varredura da amostra C326 pura sinterizada a
1000 °C e para fins comparatérios. Foi observado que o tamanho médio de grao é
um pouco maior (~0,34 uym) que a particula do p6, Figura 19.
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Figura 19. a)Tamanho médio dos grdos de C326 sinterizados a 1000 °C e b) micrografia
ampliada dos gréos de C326.
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Os gédos do C326 sdo arredondados e de variados tamanhos e formas,
medindo aproximadamente 1,728 ym de diametro e podendo atingir até 3,232 ym de
didametro. A analise do tamanho de graos foi feita utilizando o programa ImageJ e

realizada por meio da micrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura do
C326 sinterizado a 1000 °C.
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O comportamento eletroquimico dos conjuntos de células simétricas foi

avaliado por Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS) a 800 °C em

atmosfera de oxigénio em funcdo da composicao e temperatura de sinterizacao.

A resisténcia a polarizacdo dos eletrodos foi plotada sobre o efeito da

temperatura de sinterizagdo, como mostram os gréaficos, Figura 20, foi feito
comparacao entre os tipos de eletrodos: C326 puro e 0os compositos C326/CGO-C e

C326/CGO-P nas suas respectivas temperaturas de sinterizagéo, 950, 975, 1000 °C.

Figura 20. Gréaficos de Arrhenius mostrando o efeito da temperatura de sinterizacdo no
desempenho eletroquimico do C326 puro a), C326/CGO-P em b) e C326/CGO-C em C).
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O C326 puro, Figura 20a), apresenta maior resisténcia total para a amostra

sinterizada a 975°C, ou seja, em temperaturas mais elevadas ha uma diminuigdo da

1,15
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resisténcia total do material, favorecendo a amostra de C326 pura sinterizada a
1000°C. O mesmo acontece para as amostras de C326 usando CGO comercial, a
resisténcia diminui com o aumento da temperatura de sinterizacdo, Figura 20c).
Para o compdésito da Figura 20b) C326 com CGO-P também apresenta melhores
valores de resisténcia a polarizagdo para temperaturas mais elevadas havendo uma

grande competitividade entre as amostras sinterizadas a 1000 e 975°C.

De forma geral, as amostras que foram sintetizadas a 1000°C apresentaram
melhores resultados, portanto foram escolhidas as amostras C326-1000 e
C326/CGO-C-1000 para comparacdo eletroquimica através do grafico de
impedancia plotado na Figura 21. O circuito equivalente usado para ajustar 0s
dados de impedancia, apresentado na parte interna da Figura 21, inclui um circuito
composto por elementos tipicos: indutor (L), resistor (R) e elemento de fase

constante (CPE, do inglés Constant Phase Element).

Figura 21. Semi circulos de impedancia exibindo a resisténcia total do C326 e C326/CGO-C
sinterizados a 1000 °C.
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Todas as curvas contém essencialmente dois arcos separaveis decorrentes
de diferentes processos de relaxamento ao longo do eletrodo, o que significa que o
ORR é governado por pelo menos dois processos de eletrodo diferentes. Em todos
0S arcos, a resisténcia de alta frequéncia esta provavelmente associada ao processo
de transferéncia de carga (R2). O arco de baixa frequéncia é atribuido ao processo
de difusédo (R3), incluindo a adsor¢do-dessorcdo de oxigénio, difusdo de oxigénio na
interface do gas e catodo e a difusdo superficial de espécies intermediarias de

oxigénio.

Os valores da resisténcia especifica de (REA), obtidos a partir da soma das
contribui¢des individuais no ajuste ou através da diferenca entre os pontos de
intersecao dos valores de baixa e alta frequéncia com o eixo real (Z’) sdo: 1,16 Q
cm? e 0,72 Q cm? para C326-1000°C e C326/CGO-C-1000°C, respectivamente,
indicando uma competitiva performance eletroquimica do eletrodo C326 a 800 °C
em ar. O que pode explicar o efeito da reducéo da resisténcia no compaésito é a boa
distribuicdo de CGO no C326, o que provoca um aumento na conducgéo ibnica do
material, ou seja, a area catalitica do C326 € otimizada através de uma maior
guantidade de regifes de tripla fase. Segundo Yu et al., 2014, os resultados EIS a
800 ° C das suas amostras apresentaram valores de resisténcia a polarizacdo de
aproximadamente 0,58 Q cm? e quase 13,06 Q cm? para C326 em eletrélito de SDC
(Ce1xSMO,.5) € C326 em YSZ (YaxZr12xO2x). O pd de C326 foi preparado por meio
da reacdo em estado sdlido convencional e adicionado pasta de Ag como coletor de
corrente na superficie do catodo. O maior valor de ASR para a célula CCO/YSZ-950
°C é consistente com a incompatibilidade quimica entre CCO e YSZ, devido a
formacao da fase secundaria CaZrOs;. Wei et al., 2013 obteve o valor de ASR de
0,13 Q cm? para C326 a 800 °C numa célula simétrica de C326 sustentada pelo
eletrolito de LSGM (La;.xSryGai.yMg,Os3.5) obtidos pela rota quimica sol gel. Li et al.,
2015, preparou suas amostras pelo método de citrato e usando LSGM também
como eletrélito conseguiu uma resisténcia a polarizagéo ~0,25 Q cm? a 800 °C. O pé
de CasC0,0¢ também foi obtido pela rota sol-gel usando o SNDC (Sm*" e Nd** co-
dopado com CeO5,) como eletrdlito obteve resultados com valores de 0,427 Q cm? na
temperatura medida a 800 °C (Jin, et al., 2017).
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A energia de ativacao (E,) para o processo de reacéo de reducao de oxigénio
para todas as amostras estdo listadas na Tabela 4. Para obtencédo do valor da
energia de ativacdo foi assumido o comportamento de uma funcdo de Arrhenius,
através da regressao linear y = a + bx, para a resisténcia especifica de area versus o
valor inverso da temperatura absoluta, entdo a energia de ativagédo (Ea) é calculada
a partir das inclinac6es dos graficos.

A Equacao 4 demonstra a fun¢do usada para obtencéo do valor da energia de

ativagao.

Ln (REA) =Ln A +=% - (Equacao 4)

Onde A é o fator pré-exponencial, K € a constante de Boltzman e T é a

temperatura absoluta.

Tabela 4. Energia de ativacdo das amostras

Amostra Ea/eV
C326-1000 1,40
C326/CGO-P-1000 1,11
C326/CGO-C-1000 1,04
C326-975 1,30
C326/CGO-P-975 1,04
C326/CGO-C-975 1,02
C326/CGO-P-950 1,08
C326/CGO-C-950 1,03

Nota-se que os valores correspondentes das amostras sdo muito proximos
entre 1,03 e 1,4 eV por tanto, todos os materiais listados estdo numa mesma média
de valores e condizem com o relatado na literatura por Yu et al.,, 2014. O melhor
resultado para a atividade de reacéo da reducéo de oxigénio apresentado na Tabela
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4 foi para o compdésito C326/CGO-C, onde apresentou menor valor de Ea para todas
as temperaturas de sinterizacdo, sendo 1,02, 1,03 e 1,04 para as amostras
sinterizadas a 975 950 e 1000 °C respectivamente. Para as amostras C326/CGO-P
os valores de Ea foram 1,04, 1,08 e 1,11 eV nas temperaturas de sinterizacdo de
975 950 e 1000 °C e a amostra de C326 os valores foram 1,30 eV e 1,40 eV nas
temperaturas de 975 e 1000°C.

Os compasitos C326/CGO se destacaram por apresentar valores menores de
energia de ativacao, favorecendo menores “barreiras” de energia, e, portanto, uma

reacao mais rapida.

4.4  Caracterizacao eletroquimica de eletrodo para OER

4.4.1 Curvas LSV e grafico de Tafel

O pd6 de C326 foi avaliado como eletrocatalisador para a reacdo de evolugao
de oxigénio (OER). Os valores de potenciais (com correcéo de iR) foram convertidos
para o eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE) usando a equacdo de Nernst

(Equacéo 1).

A atividade eletrocatalitica do eletrodo, com relacdo aos seus desempenhos
para a reacdo de evolucdo do oxigénio (OER), foram avaliadas por medida de
polarizag&o anddica obtidas por LSV com varredura de 5 mV s, em solucéo alcalina
em 1 M KOH a 25 °C, Figura 22.

A espuma de Ni (substrato) e a cobaltita de calcio de composicdo CazCo0409

foram caracterizadas para fins comparativos (Silva, et al., 2021).
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Figura 22. Curvas de LSV coletadas a 5 mV s-1 em KOH 1M para C326, C349 e espuma de
niquel.
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De acordo com os resultados da polarizagdo anddica por LSV para o C326, o
substrato em branco (Espuma-Ni, Ni foam), e o C349, o eletrodo de C326 exigiu um
sobrepotencial de 426 mV vs. RHE para registrar uma densidade de corrente de 10
mA cm?, contra 381 mV para o C349 e 514 mV para a Espuma-Ni (branco). A
cobaltita de célcio C326 apresentou menor atividade catalitica quando comparado
com o C349, e mesmo assim melhor atividade que a espuma de niquel, onde ja era
esperado devido a sua baixa atividade catalitica para OER em solugéo alcalina (Lu e
Zhao, 2015). Este valor de sobrepotencial pode ser classificado entre excelente e
bom para materiais com atividade para OER, de acordo com a escala proposta por
Tahir, et al., 2017. Ainda ndo ha publicacdes na literatura sobre OER para o material
C326.

Ainda no grafico da LSV (Figura 22) visualizamos um pico de oxidagdo com
alta intensidade no potencial proximo a 1,35 V, podendo ser atribuido a formacgéo de

alguma(s) espécie(s) quimicas com baixa atividade pra OER, como por exemplo o
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cobalto em estado de oxidacdo mais elevado, Co*", que consequentemente reduz o

namero de vacancia de oxigénio diminuindo a atividade para OER (Xu, et al., 2016).

A cinética eletrocatalitica para o OER foi investigada por andalises de parcelas
de Tafel extraidas das curvas LSV. De acordo com a equacao de Tafel (equacéao 3),

a atividade para OER da cobaltita C326 € mostrada na Figura 23.

Figura 23. Inclinagdes de Tafel correspondente dos resultados das curvas de LSV para o C326,
C349 e espuma de Niquel.
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O C326 apresenta valor de Tafel igual a 128 mV dec™, a espuma de Ni
apresenta valor igual a 191 mV dec™ enquanto a cobaltita C349 apresenta Tafel de
98 mV dec™. Isso justifica a melhor cinética para OER mostrada pelo C349, seguido
pela C326 e Ni foam, respectivamente. O alto valor de Tafel para a espuma de Ni
confirma sua baixa atividade para OER (Silva, et al.,, 2021). Outras referéncias
também ja descreveram valores Tafel para a composicdo C349 de cobaltita de
célcio, como: 108,04 mV dec™ por Mishra et al., 2018 e C349-nanofibras com 84 mV
dec™ por Silva et al., 2018. O que sugere que nossa amostra esta de acordo com a

literatura.
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4.4.2 Cronopotenciometria (CP)

A andlise da cronopotenciometria a 10 mA cm? em 1 M KOH (Figura 24)
revelou uma excelente estabilidade mecéanica e quimica dos eletrodos da cobaltita
de célcio C326 e C349 por 15 h durante o processo da OER. Nenhuma evidéncia de
degradacédo foi observada. O pequeno aumento no overpotential para manter a
densidade de corrente aplicada (J = 10 mA cm™) ao longo do teste é atribuido ao
blogueio dos sitios ativos pelo acimulo de bolhas na superficie do eletrodo (Ahn et
al., 2013).

Figura 24. Anélise de cronopotenciometria a 10 mA cm-2 em 1M KOH por um regime de 15 h
(sem agitacdo mecanica), para a cobaltita de calcio C326 e C349.
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4.4.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) para OER

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) também foi realizada
para avaliar a cinética do eletrocatalisador em relacdo a OER. Os eletrodos foram

submetidos a varios potenciais DC (1,3; 1,5 e 1,7 V vs. RHE), transitando antes, na
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eminéncia e durante o regime de OER para obter informacdes sobre o
comportamento eletroquimico dos eletrodos antes da reacgéo e, assim, compreender

o desempenho de cada amostra em relacdo ao OER.

Os graficos de Nyquist, Figura 25 a) mostram que 0s espectros consistem em
pelo menos dois semicirculos descrevendo a impedancia do catalisador/eletrodo.
Isso sugere que eventos mais complexos do que um simples processo de
transferéncia de carga estdo ocorrendo. Assim, um modelo de circuito equivalente
mais adequado, sugerido por (Lyons, et al., 2009), inserido na Figura 25a), foi usado

para ajustar os espectros.
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Figura 25. Graficos de (a) Nyquist e (b) Bode do eletrodo de C326 obtidos a 1,3, 1,5, 1,7 V vs.
RHE em 1 M KOH.
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No grafico de Bode, Figura 25 b) podemos observar que mais de um evento
ocorre nos pontenciais utilizados. Em 1,3 V ocorrem dois eventos, um em altas
frequéncias atribuidos a resisténcia de transferéncia de carga (Rp, Resisténcia a

polarizacdo) e o outro associado aos processos de adsor¢céo (Rad). Em 1,5 V



83

notamos que o0s eventos ocorrem em frequéncias mais baixas, ou seja, houve um
retardamento motivado por alguma espécie quimica de baixa atividade
eletroquimica. Essa afirmacéo € sugerida com base nas curvas de LSV (Figura 22),
onde podemos ver que ha um pico de oxidacdo exatamente nessa regido de
potencial perto de 1,35 V, o que significa que algum tipo de especie quimica com
baixa atividade ou condutividade foi formada, prejudicando o desempenho do
eletrodo. A 1,7 V a cinética é incrementada devido a polarizagcdo e a corrente

resultante da evolucéo do oxigénio.

A cinética do C326 é boa quando comparamos os dados nos potenciais 1,3 e
1,7 V onde os picos se aproximam das baixas frequencias. Os resultados dos
ajustes dos espectros de impedancia obtidos sob polarizacdo a 1,3, 1,5 e 1,7 V vs.

RHE sao mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Resisténcias e capacitancias estimadas a partir do ajuste EIS.

Resisténcias e capacitancias estimadas a partir do ajuste EIS do C326.

Rct Cdl R-ad Cdl-ad f-Rct

Potential RS T(s)
@ (Rp)(Q (MF) Q) (mF) (Hz)

13V 0,48 12,98 19,8356 1221 1E+06 1,2467 0,802

15V 0,41 24,45 25931 98,45 98450 0,251 3,984

1.7V 0,48 1,196 8,9605 0,3609 360,94 14,851 0,067

Podemos notar que o valor de Rp em 1,5 V de potencial é duas vezes maior
que o Rp no potencial a 1,3 V. Isso clarifica o fato de a C326 mostrar um
desempenho abaixo da C349. A presenca do pico oxidativo revelado pela LSV
(Figura 22), juntamente com os elevados valores de capacitancia (Cdl e Cad) do
eletrodo a 1,5 V, sugere gue a(s) espécie(s) quimica(s) gerada(s) possuem uma alta
capacidade de adsorcdo (ou afinidade) com as espécies intermediarias néo-
reagente da OER, sendo isso a etapa limitante da taxa desse eletrodo neste

potencial, como também sugere a inclinacdo de Tafel (Shinagawa, et al., 2015).

O valor da resisténcia de polarizacéo (Rp), que € atribuido a taxa geral OER,
coletados em um potencial DC 1,3 V vs. RHE para o C349, foi mais baixo para o
eletrodo C349 (5,86 Q) (Silva, et al., 2021) quando comparado com o Rp do C326
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(12,98 Q), confirmando melhores processos de transferéncia de carga garantindo a
melhor cinética em relacéo ao OER para o C349.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, discutimos sobre o eletrocatalisador a base de cobaltita de
calcio CazCo0,04-C326 para reacdes do tipo ORR e OER.

Os po6s de C326 foram produzidos com sucesso pelo método sol-gel proteico
usando gelatina convencional como agente polimerizante provando que € uma rota
quimica eficiente para a preparacdo de cobaltitas de calcio. Os pds consistem de
formato arredondado e irregular com variados tamanhos e aglomerados de
particulas formando particulas maiores de formato irregular, medindo

aproximadamente 1,387 uym de diametro.

Como material eletrocatalisador para reacao de reducédo do oxigénio - ORR e
aplicaveis em células a combustivel de 6xido soélido (catodo de SOFC), o C326
apresentou uma microestrutura porosa uma boa compatibilidade mecanica com o
eletrélito CGO bem como uma aceitavel resisténcia especifica por area — REA de
1,16 Q cm® do material sinterizado a 1000 °C. Compésitos foram elaborados
adicionando CGO comercial (CGO-C) e CGO obtido pelo método de Pechini (CGO-
P) ao C326 e sinterizados nas temperaturas de 950, 975 e 1000 °C com a finalidade
de observar o efeito da incorporagcdo de um material idbnico na microestrutura do
C326. Os eletrodos formados por compdsitos apresentaram uma espessura de filme
mais fina comparado ao C326 puro e boa adeséo e compatibilidade mecéanica com o
eletrdlito CGO. Destacamos o compdsito C326/CGO-C-1000°C com valor de REA
igual a 0,72 Q cm?, confirmando melhor atividade eletroquimimca que o C326 puro.
Os compdsitos C326/CGO apresentaram valores menores de energia de ativacao,
favorecendo menores “barreiras” de energia, e, portanto, uma reacdo mais rapida,

confirmada também por meio da analise morfoldgica qualitativa EDS.

O C326 € relatado pela primeira vez como material anodo de eletrolisador
para reacdes de evolucdo do oxigénio — OER em meio alcalino. Foi feita uma analise
comparativa dos resultados com a cobaltita de calcio de composicdo CazCo0409
(C349) e com a espuma de niquel. De acordo com os resultados da polarizacéo
anodica por LSV, o C326 exigiu um sobrepotencial de 426 mV vs. RHE para

registrar uma densidade de corrente de 10 mA cm™, este valor de sobrepotencial
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pode ser classificado entre excelente e bom para materiais com atividade para OER.
Porém, ao comparar com o C349 notamos que o C326 possui um desempenho

inferior.
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