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RESUMO

A probleméatica ambiental vem impulsionando pesquisas no mundo todo com foco,
principalmente, em novas fontes energéticas. Tecnologias no desenvolvimento de novos
materiais para aplicacdo nessa area vem sendo fundamental para tornar cada vez mais acessivel
a utilizacdo dessas fontes de energia no nosso dia a dia. Células a combustivel € um exemplo
desse tipo de nova tecnologia, onde um dispositivo eletroquimico que converte energia quimica
das reacGes em energia elétrica. Os termoelétricos também entram nessa categoria, e Sao
dispositivos que através de um gradiente de temperatura entre duas jungdes, pode-se gerar
energia elétrica. Cerdmicas de ferrita de calcio do tipo brownmillerita (Ca2Fe-Os) foram
preparadas por duas rotas distintas, a saber, por uma sintese proteica sol-gel usando gelatina
comercial sem sabor, e por método de reacdo no estado sélido, usando conchas de molusco.
Além disso, foram preparadas amostras dopadas com cobalto, CazFez-«CoxOs (com x =0, 2, 4,
6 e 8%) para o estudo da reacdo de evolucdo do oxigénio (OER) e impedancia dos eletrodos em
uma célula simétrica, utilizando céria dopada com gadolinio (CGO) como eletrélito. As analises
de difracdo de raios x confirmaram, em ambas rotas de obtencdo, ferritas de calcio do tipo
brownmillerita de fase Unica. A andlise SEM-EDS de cerdmicas sinterizadas de CaFe2Os
revelou tamanhos de grdo maiores para as amostras preparadas por meio da reacdo de estado
solido. Todas as amostras possuiram um mecanismo de conducéo do tipo p, com o maior fator
de poténcia de ~ 2 ptWm™ K2 a 450 °C observado para as amostras obtidas por meio da reacio
de estado solido. As amostras dopadas com cobalto apresentaram padrdes de difracdo de raios
x sem fase secundaria. Os resultados obtidos na OER indicaram valores competitivos em termos
da cinética eletroquimica do material como catalisador quando comparados com a literatura,
onde amostra com 2 % de cobalto apresentou uma menor declividade de Tafel, de 37.5mV.dec"
! comparada as demais amostras. A espectroscopia de impedancia eletroquimica também
apresentou valores interessantes em termos de capacitancia e resisténcia, associado com a
frequéncia de relaxacdo, durante as etapas da OER. No estudo da ferrita de calcio como
eletrodo, foi observada uma boa adesdo ao substrato (eletrdlito de CGO), possuindo uma
microestrutura porosa e bem percolada, apresentando tamanho de graos levemente menores na
amostra com a dopagem de cobalto. Além disso, pode-se observar a partir dos processos em
baixa e alta frequéncia, na impedancia, a influéncia da dopagem do cobalto. A energia de
ativacéo para o termo da resisténcia de polarizacéo, por exemplo, obtida para o CazFe12C00.80s

foi ligeiramente menor, 1,19 eV, enquanto para a amostra pura foi de 1,27 eV. Portanto, 0s



resultados obtidos demonstraram que as rotas de sintese propostas podem ser empregadas com
sucesso na preparacdo de materiais monofasicos do tipo brownmillerita, onde se obtiveram
resultados satisfatorios para diversas aplicacdes eletroquimicas, como catalisador

eletroquimico, eletrodo para SOFC e termoelétrico.

Palavras-chave: CazFe,Os; Sintese proteica de sol-gel; Reacdo de estado solido; Conchas de
moluscos; Propriedades elétricas.



ABSTRACT

The environmental problem has been driving research around the world with a focus, mainly,
on new energy sources. Technologies in the development of new materials for application in
this area have been fundamental to make the use of these energy sources increasingly accessible
in our daily lives. Fuel cells is an example of this kind of new technology, where we have an
electrochemical device that converts chemical energy from reactions into electrical energy.
Thermoelectrics also fall into this category, and are devices that, through a temperature gradient
between two junctions, can generate electrical energy. Brownmillerita (CazFe2Os) calcium
ferrite ceramics were prepared by two distinct routes, namely, by a sol-gel protein synthesis
using commercial unflavored gelatin, and by a solid-state reaction method, using mollusk
shells. In addition, samples doped with cobalt, CazFe2.xCoxOs (with x = 0, 2, 4, 6 and 8%) were
prepared for the study of the oxygen evolution reaction (OER) and electrode impedance in a
symmetric cell, using ceria doped with gadolinium (CGO) as an electrolyte. XRD analyzes
confirmed single-phase brownmillerita calcium ferrites in both production routes. SEM-EDS
analysis of sintered CaxFe-Os ceramics revealed larger grain sizes for samples prepared using
the solid state reaction. All samples had a p-type conduction mechanism, with the highest power
factor of ~ 2 yWm-1 K-2 at 450 °C observed for samples obtained by means of the solid-state
reaction. The cobalt-doped samples showed XRD patterns without secondary phase. The results
obtained in the OER indicated competitive values in terms of the electrochemical kinetics of
the material as a catalyst when compared to the literature, where a sample with 2% cobalt
showed a lower Tafel slope, of 37.5mV.dec-1, compared to the other samples. Electrochemical
impedance spectroscopy also showed interesting values in terms of capacitance and resistance,
associated with the relaxation frequency, during the OER steps. In the study of calcium ferrite
as an electrode, it was observed a good adhesion to the substrate (CGO electrolyte), having a
porous and well percolated microstructure, with slightly smaller grain sizes in the sample with
cobalt doping. In addition, it can be observed from the low and high frequency processes, in the
impedance, the influence of cobalt doping. The activation energy for the polarization resistance
term, for example, obtained for CazFe1.2C00.80s was slightly lower, 1.19 eV, while for the pure
sample it was 1.27eV. Therefore, the results obtained showed that the proposed synthesis routes
can be successfully used in the preparation of single-phase materials of the brownmillerite type,
where satisfactory results were obtained for several electrochemical applications, such as

electrochemical catalyst, electrode for SOFC and thermoelectric.



Keywords: CazFe>Os; Sol-gel protein synthesis; Solid state reaction; mollusk shells; Electrical

properties.
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1. INTRODUCAO

A energia sempre € um dos componentes primordiais para o desenvolvimento da
humanidade. No inicio das civilizagdes, 0 consumo energético era praticamente nulo e as
matérias-primas eram totalmente renovaveis. Com o passar do tempo, 0 crescimento

populacional impulsionou uma mudanga drastica nas necessidades energéticas [1, 2].

O desenvolvimento acelerado das industrias gerou uma forte dependéncia das fontes
ndo renovaveis e o aumento da emissdo de gases poluentes [3, 4, 5]. Devido o panorama de
desequilibrio entre consumo/exploragdo de energia, aliado & escassez do petroleo e aos
impactos ambientais, um novo modelo sustentavel de producédo energética vem ganhando forca
nas ultimas decadas. Diversos estudos cientificos direcionados a esse modelo tém como
principal fundamento o desenvolvimento de processos que utilizem energias alternativas e
renovaveis [1, 3]. Neste contexto, os dispositivos de conversao de energia (conversores) tém se
destacado, sobretudo pela grande versatilidade de aplicacdes, desde domésticas a industriais
[6-11]. Embora ainda exista um alto custo associado a conversdo de energia em conversores
como celulas a combustivel e termoelétricos [12, 13, 14], os avangos na ciéncia e engenharia
de materiais tém contribuido para reduzir o preco da geracdo de energia nestes sistemas e
otimizar a microestrutura a fim de aumentar a eficiéncia destes materiais.

Os termoelétricos (TE) vem se apresentando como uma aplicacao viavel de conversédo
de energia nos ultimos tempo, gerando interesse em pesquisas em todo o mundo. Seu
funcionamento bésico consiste na conversdo direta de gradientes de temperatura em
eletricidade, utilizando certos materiais funcionais. Algumas ceramicas técnicas especiais sao
consideradas para aplicacdes termoelétricas (TE) em altas temperaturas, tendo um grande
potencial para recuperacdo de calor residual, como geracdo secundaria de energia em células a
combustivel de éxido s6lido (SOFCs) [15]. Cobaltitas do tipo p em camadas inadequadas, como
NaxC002.5, [Ca2C003-5]0,62[C002] (CazC0409) € [Bio.g7SrO2]2[C002]1,62(Bi2Sr2Co1.805) foram
amplamente estudados por suas promissoras propriedades TE [16-18]. Outra classe de
materiais que tem sido investigada para aplicacdes de TE € representada pelos oxidos de
brownmillerita (A2B20s) [19]. Desses tipos de 6xidos, os relatos da literatura sobre as
propriedades elétricas das ferritas de calcio (CazFe2Os) sdo escassos [20-22].

Materiais considerados promissores para aplicagdbes de TE devem possuir
simultaneamente valores elevados de condutividade elétrica e coeficiente de Seebeck, e baixa

condutividade térmica [23]. Asenath-Smith et al. [24] relataram valores de condutividade
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térmica de ~ 2 W/ (m xK), para ceramicas brownmillerita CazFe2Os. A similaridade dos valores
de condutividade térmica do Ca2Fe,Os com a fase Ruddlesden-Popper implica no potencial da
natureza em camadas dos compostos do tipo brownmillerita para reduzir a condutividade
térmica através do aumento do espalhamento de fénons, mesmo se o material for composto de
elementos relativamente leves [24].

Oxidos complexos do tipo p, como as ferritas de célcio, foram avaliados para aplicacdes
de TE e catodo de alta temperatura, devido a sua estrutura de brownmillerita, composta de
camadas alternadas de FeOs octaédrica e FeOs tetraédrica, capaz de promover baixa
condutividade térmica através de espalhamento de fonon [24] e alta condutividade elétrica no
plano preferencial, através de hopping de furos termicamente ativado.

Recentemente, materiais de alta qualidade [Ca2C003-5]0,62[C00O2] foram obtidos por
meio de duas rotas ecologicamente corretas e estudou suas propriedades TE [25]. Os métodos
ecologicamente corretos consistem no uso de pé de casca de molusco, como fonte natural de
carbonato de célcio, na reacdo de estado solido [26, 27], e no uso de gelatina comercial sem
sabor, como precursor de baixo custo, em uma sintese protéica de sol-gel [28-30], o “método
Pechini modificado” [31].

Outros estudos focaram em outras aplicagdes, como catodos SOFC [32-35] e anodos
para baterias de ion-litio [36, 37]. Suas propriedades magnéticas [38-40] e fotocataliticas [41],
[42] também foram investigadas, para novas aplicacbes potenciais como sensores e
revestimentos especializados. Diferentes trabalhos relataram varios métodos de sintese para
preparar ferritas de calcio do tipo brownmillerita, como sol-gel [43], reacdo de estado sélido

[44-47], coprecipitacdo [48] e eletrospinning [49], entre outros.

Pesquisas relacionadas a SOFC tém aumentado consideravelmente, nos tltimos anos. O
crescente interesse por este tipo de tecnologia € justificado pela elevada eficiéncia energética
das SOFCs em comparacdo a outros sistemas de producao de energia. As eficiéncias elétricas
obtidas por esses dispositivos estdo em torno de 45 a 60%. A energia térmica gerada pode ser
aproveitada para fazer funcionar uma turbina e a eficiéncia teorica total (elétrica e térmica) pode
chegar a 85% [50]. A temperatura de operacdo de uma SOFC se situa entre as mais elevadas
dentre todos os tipos de células a combustivel, tipicamente entre 500 e 1000 °C. Essa
caracteristica concede as SOFC uma série de vantagens, tais como eliminacéo do uso de metais
cataliticos preciosos, flexibilidade de combustivel e possibilidade de reforma interna, reduzindo

0 custo associado com o uso de um sistema de reforma adicional [51].
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A unidade béasica de uma SOFC, conhecida como célula unitaria, consiste
essencialmente de dois eletrodos porosos separados por um eletrélito denso. Os jons O%
provenientes da reacdo de reducdo do oxigénio no catodo migram através do eletrolito denso
até a estrutura porosa do anodo. Chegando ao anodo, os ions O% promovem a reagio de
oxidacao do combustivel. Os produtos dessa reagdo sdo, corrente elétrica e agua. Durante sua
operacdo, a SOFC apresenta perdas energéticas relativas a cinética de reacdo dos eletrodos e a
resisténcia 6hmica do eletrolito. Nenhum destes efeitos pode ser eliminado, entretanto podem
ser minimizados pela escolha apropriada de materiais, geometrias e condic¢des de operacdo. No
caso do eletrolito, as perdas 6hmicas podem ser reduzidas diminuindo sua espessura e/ou

adotando materiais com maior condutividade iénica, por exemplo [52].

Como as altas temperaturas de operacdo estdo associadas a problemas relacionados a
degradacéo de materiais e elevados custos de fabricagéo, grande parte dos esfor¢os de pesquisa
tém se concentrado em reduzir a temperatura de operagdo das SOFCs para a faixa entre 600 e
800 °C, ou até mesmo para temperaturas proximas de 500 °C. Embora a reducdo da temperatura
de operacdo minimize os custos com materiais e processos de fabricacao, ela também favorece
0 aumento na resisténcia do eletrolito e diminui as taxas das reacOes eletrocataliticas dos

eletrodos. Estes fatores resultam em reducdo da tensdo e poténcia de saida da célula.

O desenvolvimento de catodos eficientes para aplicagBes de alto desempenho abrange
muitos aspectos da Ciéncia e Engenharia de Materiais, incluindo sintese quimica,
processamento ceramico, propriedades mecanicas, caracterizacdo elétrica e técnicas
microscépicas de caracterizacdo de materiais. Estes estudos sao motivados pelo fato de que o
desempenho dos catodos depende da interacdo de muitos fatores, incluindo as propriedades
elétricas, a porosidade, a aderéncia com os materiais de eletrélito e o nivel de impurezas
presente. Materiais a base de ferrita de calcio (CazFe20s-), tém sido propostos como catodos
para células a combustivel de 6xido sélido de alta temperatura (HT-SOFC, Hight Temperature
SOFC) [53-55].

Dentro desse contexto, este trabalho teve como objetivo principal desenvolver materiais
a base de ferritas de célcio puro e dopado com Co, via método sol gel modificado pelo uso de

gelatina e via reacdo de estado sélido utilizando conchas como fonte de célcio.
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2. OBJETIVOS

e Avaliar o efeito do método de preparacdo, via método de sol gel modificado com
gelatina e reacdo do estado solido utilizando conchas, na microestrutura e nas propriedades

eletroquimicas das ferritas de calcio;

e Estudar as propriedades termoelétricas das ferritas de célcio;

e Estudar os efeitos da dopagem com Co na estrutura e morfologia de p6s de ferrita de
calcio (CazFe2xC0xOs.5, 0 < x < 0,8);

e Avaliar as propriedades eletroquimicas da ferrita de calcio, pura e dopada com cobalto,

durante o processo de reacao de evolucao do oxigénio (OER) na eletrdlise da agua;

e Avaliar as propriedades da ferrita de célcio, pura e dopada com cobalto, atuando como

eletrodo em uma célula a combustivel de 6xido sélido;

21



3. IMPACTOS REGIONAIS

O desenvolvimento sustentavel é um aspecto fundamental em qualquer discussdo
cientifica atual, ou seja, encontrar maneiras que aliem a questéo financeira, social e ambiental
de forma coesa e equilibrada. Diversos projetos de energia limpa estdo sendo propostos nos
Gltimos anos nos setores de energia edlica, energia solar, energia de biomassa, conversores

eletroquimicos, etc.

Esse projeto de pesquisa procura aliar o conhecimento tecnoldgico e cientifico com o
desenvolvimento sustentavel na regido Nordeste, em especial o estado da Paraiba. Para tal,
como matéria-prima serd utilizado um residuo natural encontrado no litoral do Estado, as
conchas de marisco, que sdo ricas em célcio. O aproveitamento desse recurso de facil acesso
pode viabilizar e baratear o processo de obtencdo dos materiais que venham a ser produzidos
utilizando-o como fonte de calcio, um dos componentes primordiais na formacdo da

microestrutura de dispositivos conversores de energia.

Diversas comunidades pesqueiras do litoral paraibano tém como uma das principais
atividades econémicas a pesca de mariscos. Associado a isso, ap0s processo de beneficiamento
e extragdo dos moluscos, as conchas séo descartadas, em grande volume, direto na natureza,
principalmente em mangues, favorecendo o assoreamento de grandes areas. Essa pratica

provoca um grande desequilibrio ambiental nessas regides.

Por isso, a ideia de transformar um residuo natural sem importancia comercial e torna-
lo uma fonte fundamental na fabricacdo de materiais para dispositivos conversores de energia
limpa, eleva a ideia de sustentabilidade, ja que ndo emitem gases poluentes, para um patamar
de importancia regional e de desenvolvimento econémico para o estado da Paraiba.
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4. FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1. OXIDOS DE CONDUCAO MISTA

Os materiais 6xidos de conducdo mista tém atraido pesquisas recentes devido as suas
propriedades promissoras em dispositivos eletroquimicos que trabalham em temperaturas
elevadas, tal como eletrodos para células a combustivel de 6xido sélido, termoelétricos,
eletrdlise da agua, etc [1-4]. Materiais que apresentam estrutura do tipo perovskita, como as
ferritas AFeOz.; (onde A corresponde a cations alcalinos terrosos), apresentam um alto nivel de
conducdo ibnica [1, 5]. Porém, ainda apresentam algumas desvantagens, como: instabilidade
termodindmica sob grande gradiente de potencial quimico de oxigénio, baixas propriedades
termomecanicas associado com uma expressao térmica e quimica muito alta, e reatividade com
CO> e vapor de 4gua [22].

Algumas propriedades podem ser estabilizadas através da dopagem, favorecendo a
substituicdo do ferro por cations que possuam um estado de oxidacdo mais estavel como o Al,
Ga, Cr, Ti ou Zr [6-9]. Porém, esses cations de alta valéncia podem levar a diminuicdo da
conducdo idnica do material [22].

Materiais para catodo de células a combustivel, por exemplo, possuem geralmente
estruturas perovskitas do tipo ABOs, pois suas caracteristicas favorecem uma melhor
performance do que as demais utilizadas [61], [62]. Essa estrutura é mais estavel do que outras
fases cristalinas e assim, com a escolha adequada dos cations nos sitios A e B, se produz um
grande nimero de vacancias de oxigénio V3® que promove o aumento significativo do transporte
ibnico nas condicOes ideais de operagdo das SOFC [63]. Estruturas perovskitas com Sr ou Ca
no sitio A e Co, Mn, Fe, Ni no sitio B, vem sendo propostas como combinagdes alternativas,
trazendo resultados satisfatorios como material de catodo de SOFC [64].

O alto transporte i0nico dessas estruturas se combina com propriedades fundamentais
para operagdo desse eletrodo, como o coeficiente de expanséo térmica e estabilidade quimica
suficientes para essa aplicacio, também encontradas nesse material [64]. E importante ressaltar
que essas duas Ultimas propriedades séo influenciadas diretamente pelo nimero de vacancias
de oxigénio na rede cristalina e por isso € necessario um equilibrio entre essas para que se
otimize a performance do catodo na célula.

A mobilidade do oxigénio através das vacancias é a base da condutividade iénica no
oOxido [64]. A Figura 1 apresenta a estrutura cristalina da perovskita e como ocorre o transporte

ibnico do oxigénio na simetria octaédrica da estrutura. A célula unitaria € constituida por um
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octaedro de BOs no qual os veértices, compostos pelo sitio A, sdo compartilhados pelas células
vizinhas (Figura 1a). Os cations do sitio A formam um tetraedro com os oxigénios adjacentes.
A Figura 1b apresenta o0 mecanismo de transporte do oxigénio através da estrutura, envolvendo

saltos aleatdrios de vacancias de ions oxigénio na sub-rede de oxigénio [65].

vacancia de
=) B _.—/4 (2 b) oxigénio
/&T"‘ ( \'; \1\\ A |
/ _JW«P{,—»‘ vacancia de
e HC 7,--44,.".,"'_-7:]{ 1~ oOxigénio
AN T )
O et
&= 8

Figura 1- (a) estrutura perovskita do tipo ABO3 (b) transporte i6nico do oxigénio ao longo

da estrutura cristalina [65].

A formacdo desses defeitos na estrutura € comumente encontrada em quase todas as
estruturas cristalinas, chamados defeitos pontuais, no qual, sdo interrupcdes pontuais na
regularidade da rede. Essa imperfeicdo é proveniente da auséncia de um atomo da matriz ou a
presenca de um atomo de impureza, ou ainda um atomo da matriz deslocado para uma posi¢do
ndo habitual na rede. Em cristais i6nicos, no caso das perovskitas, um cation pode se deslocar
da sua posicdo para outra, criando assim uma lacuna catiénica, onde provavelmente serd
deslocado para os intersticios da rede cristalina. A lacuna pode ser cati6nica ou anidnica e essas
imperfei¢des séo geralmente denominadas pares de Frenkel e Schottky, respectivamente, sendo
este ultimo mais comum.

A concentracdo desses defeitos e seu comportamento na temperatura de operacdo sao
fatores importantes para a eficiéncia nos processos de geracdo de energia dos dispositivos.
Existem diversas formas de controlar a magnitude desses defeitos na estrutura, uma delas é a
dopagem do material. Utilizando os conhecimentos da ciéncia dos materiais, é sabido que a
dopagem do material, levando em conta caracteristicas como raio i6nico, valéncia,
eletronegatividade e etc., pode promover a formacdo de buracos na estrutura (dopante tipo p).
Por isso, diversas pesquisas estudam melhores combinagdes nos sitios A, B e dopantes para
otimizar o processo e equilibrar as propriedades requeridas para a operacao.

Estudos vém apontando uma familia de 6xidos com rede modificada do tipo perovskita,

denominada de brownmirellita, como um grande potencial para aplicacbes em materiais que
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tem como foco a conducdo idnica e anibnica [66-74]. Sdo superestruturas deficientes em
oxigénio, com formula geral A2BB’Os, onde os cations B ¢ B’ adotam uma coordenacao
octaédrica e tetraédrica de oxigénio, respectivamente [75, 76]. Isso resulta em camadas
alternadas de arestas conectados de tetraedros BO. e octaedros BOs. Essa estrutura é
caracterizada como uma perovskita cubica ABO3z com 1/6 dos &tomos de oxigénio removidos,

criando assim, uma cadeia unidimensional ordenada de vacancias aniénicas ao longo da direcédo

[110], formando essa superestruturacom av'2 : av'2 : 4a. [69, 75]. A relagdo entre as estruturas
estd demonstrada na Figura 2.

Nas perovskitas os mecanismos de distorcdes cooperativas e rotacdes octaédricas ja séo
bastante conhecidos, porém nessas superestruturas, com a adi¢cdo das camadas tetraédricas,
também se € adicionada uma complexidade estrutural e possiveis angulos de liberdade para o
projeto estrutural e funcdo eletronica [69]. Além das rotacGes dos octaedros, cada cadeia
tetraédrica pode torcer para o sentido canhoto ou destro, 0 que vai resultar em dois tipos de
cadeias distintas, no qual estéo relacionadas por um espelho perpendicular a dire¢do da extensao
da cadeia (Figura 2c) [22, 71, 77, 78]. As diferentes ordenacdes relativas das camadas
tetraédricas dentro da célula unitéria da brownmirellita resulta em uma variedade de simetrias

de grupo espacial, sendo os mais comuns, Pnma, 12mb e Imma.

°A < tetrahedra
OB
©0 o octahedra

undistorted

7N\

b ;
g left right
c <—Ta (c)

Figura 2 - A remocdo de cadeias de atomos de oxigénio (coloridas em preto) da estrutura de
perovskita ABO3 (a) resulta na estrutura de brownmillerita A2B2Os ordenada de vacancia (b),
que consiste em camadas alternadas de tetraedros BO4 e octaedros BOg ao longo [69].
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Os grupos espaciais dos compostos de brownmillerita sdo determinados pela orientagéo
relativa das cadeias tetraédricas [79-81]. Se todas as cadeias tetraédricas tiverem a mesma
orientacdo em toda a estrutura, o grupo espacial 12mb ¢ obtido. Quando a orientacdo a longo
alcance é a mesma dentro de uma camada, mas oposta a camada subsequente, o resultado €
Pnma. Um outro arranjo muito menos comum, é observado apenas em LaixAxMnOas
(0,2<X<0,4 para A = Sr, Ba e 0,2<X<0,3 para A = Ca) [80], consistindo em ordenacéo intra e
intercamada de cadeias R e L que podem resultar nos grupos espaciais C2/c ou Pcmb (Pbcm).
Por ultimo, se as orientagcdes da cadeia forem desordenadas de longo alcance, ocorre 0 grupo
espacial Imma. Todos esses arranjos sdo demonstrados na Figura 3, e a Tabela 2 apresenta 0s

grupos espaciais mais comuns e suas configuracdes entre os materiais estudados.

R R R R L R

R R R
4 14 14 4 Ve 14 v e 14
I2mb, Intra-layer Pnma, Intra-layer Pemb, Tntra-layer
R R R R %
174 3/4 1/4 3/4 R L R L L R R L
1/4 3/4 1/4 3/4 1/4 3/4 1/4 3/4
I2mb, Inter-layer Pnma, Inter-layer Pemb, Inter-layer

(a) (b) (c)
Figura 3 - llustracdo esquematica das orientacdes relativas das cadeias tetraédricas em
brownmillerites. Os arranjos comuns sdo mostrados em (a) e (b), enquanto o do Pcmb é
mostrado em (c). A figura superior em cada um mostra as orientacfes da cadeia em uma
camada tetraédrica, em y = 1/4, com o eixo a vertical e o eixo ¢ horizontal. A figura inferior
mostra uma vista aproximadamente ao longo do eixo b para duas camadas emy = 1/4 e 3/4.
Em 12mb, (a), as cadeias tém a mesma orientagéo dentro de uma camada e entre as camadas.
Em Pnma, (b), as cadeias ttm a mesma orientacdo dentro de uma camada, mas orientacao
oposta em relacdo & camada vizinha. No Pcmb, (c), as cadeias tém orientacGes opostas em

relacdo as cadeias vizinhas dentro da mesma camada e na camada adjacente [76]. 26



Tabela 1 - Grupos de espaco comum de Brownmillerita e suas diferentes configuracdes [76].

Composto b>c>a| b>a>c |c>b>a a>b>c

Pnma?

CazFe20s [82] Pcmn
[#62]
I12mb

Sr,GaMnOs [83] Ibm2 Ima2?

[#46]

Imma? Ilcmm

Sr2FeCo0s 29 , SraFe20s [84]
[#74]
cmb
LazxSr(Ca)xMn20s (x = 0.7,0.8) [80] Pbcm?

[#57]

4.1.1. FERRITAS DE CALCIO

A brownmirellita Ca;Fe,Os é um material antiferromagnético [85] com rede cristalina

ortorrdmbica (space group pnma n° 62) [22], [85]. Tem uma temperatura de Néel em torno de

447°C com um fraco momento ferromagnético e ponto de fusdo de ~1449°C [85]. A Figura 4

apresenta a disposi¢cdo dos atomos desse composto na célula unitaria.

Figura 4 - Estrutura do cristal de brownmirellita de Ca2Fe2Os [22].
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Algumas pesquisas reportam o uso de dopantes (como Co e Mn) neste tipo de material
para melhorar suas propriedades elétricas. Essa troca catidnica na estrutura pode afetar
fortemente o estado de oxidacdo e formar simultaneamente defeitos de oxigénio no CazFe;0s,
0s quais sdo responsaveis pela atividade catalitica e as propriedades elétricas [53, 54, 55, 86].
A Tabela 6 apresenta um comparativo entre as propriedades elétricas e térmicas de catodos de
ferrita de calcio pura e com alguns dopantes encontrados na literatura, utilizando o CGO como
eletrdlito. Os valores obtidos para os materiais dopados apresentam propriedades elétricas
bastante superiores, um forte indicativo para que estes sejam estudados de maneira mais

aprofundada.

Tabela 2 - Comparativo entre as propriedades elétricas e térmicas de catodos de ferrita pura
e dopada, utilizando o céria dopada com gadolinio (CGO) como eletrolito. Tc = temperatura
de calcinagdo; Ts = temperatura de sinterizacdo; Rp = Resisténcia de polarizacédo; ¢ =

condutividade.

CaFe20s  CaxFe14Co0060s CazxFe13sMno70s  CaAlosFeosOa2,5+s
[22] [56] [53] [75]
¢ (800°C) 0,6S.cm? 80 S.cm™ 6,5S.cm?
0,83 S.cm*
a (300-800°C) | 13,1x10° K?  13,5x10° K'? 13,3x10° K1
12,6x10°¢ K1
800°C/4h 400°C 400°C
Tc X
1150°C/5h 1000°C/4h 1000°C/4h
Ts 1280°C/5h
Rp
X 0,23 Q.cm? 0,22 Q.cm? X
(700/750°C)
Ea 0,41 eV 0,78 eV 0,58 eV 0,96 eV

Em relacdo a condutividade iénica nas ferritas de célcio, tem se obtido bons resultados,
apesentando valores superiores aos das ferritas com estrutura peroviskita que possuem Al [22].
Entretanto, quando comparadas as peroviskitas cubicas a base de ferrita (SrFe(Al)Osz-5 ou
Sr(La)Fe(Ga)Os-5), a conducdo ibnica é de 10-30 vezes menor [2, 3]. Um dos fatores
importantes na anélise desse comportamento é a baixa concentracdo de vacancias de oxigénio

nas camadas octaédricas do CazFe;Os.
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Defeitos do tipo Frenkel favorecem a formacdo de ions extras de oxigénio nas camadas
tetraédricas e vacancias nas camadas octaédricas de Fe-O [22]. Ja os defeitos do tipo Schottky
requer a difusdo do céation, o que e desfavoravel nas ceramicas densas [89]. Para qualquer
mecanismo microscopico, a E, para conducdo ibnica (147+5kJ/mol), deve incluir ndo apenas a
contribui¢do da migracdo do ion, mas também a energia para a formacdo do defeito. O valor
dessa E, esta bastante proximo das energias de ativacao do transporte idnico das ferritas cubicas,
onde uma parte significativa das vacancias de oxigénio esta presa em microdominios e defeitos
aglomerados[87], [88], [90].

Como a energia de migrac&o é substancialmente maior nas camadas tetraédricas que nas
octaédricas das brownmirellita [89], tal comportamento indica que os efeitos energéticos
relevantes para a formagdo de vacancias mdveis em blocos de peroviskita de CazFe2Os s&o
similares aquelas ferritas do tipo peroviskita. E possivel que o baixo nivel de conducéo i6nica

das ferritas de calcio esteja relacionado as restri¢des estereoldgicas (impedimentos estéricos).

Em tese, a difusdo do ion pode ser afetada pelos seguintes fatores estruturais:

. V-Vv; .
o Volume livre da rede: Vsf = T“’” V: volume total da célula, Vien: Volume do

fon.
= Vi (CasFes0s) = 0,433
» Vst (Ca2FeAlOs) = 0,410
o Tamanho do canal disponivel para mobilidade dos anions de oxigénio (obtido
através do refinamento Rietveld);

final position

initial position

Figura 5 - llustracdo esquematica do raio do canal de migracéo ionica (r) na vizinhanga do
ponto de sela e do angulo que expressa a ndo linearidade da trajetoria de salto (o). O salto do

ion ocorre no plano formado por cétion de ferro e célcio [22].
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» A curvatura da trajetéria do salto é expressa pelo angulo a;

= < r > ¢ calculado considerando o maior circulo que pode ser colocado

entre os dois cations e um anion;

e Existe um raio critico para esse canal,

Alguns parametros estruturais também influenciam no mecanismo de conducdo i6nica,
como a ligacdo O2-O3 (Figura 6) no qual forma um caminho de difusdo extremamente
distorcido, tornando assim improvavel o transporte idnico no eixo b da estrutura brownmirellita
[22]. Como pode ser observado na figura a seguir, o produto vetorial r x |cos(a)| € O
comprimento das flechas que indicam o salto da trajetoria das vacancias, onde a probabilidade
méxima do salto pode ser esperada para os dos ions ao longo das camadas octaédricas e,

possivelmente, tetraédricas. Nas camadas tetraédricas o caminho da trajetéria ndo é linear.

o1 / 01 )S 01
949
YOZ ()Zy

\ 03 03 K #} o K *} 03

A A
SEETC Y
R

Figura 6 - Direcdo e probabilidade do salto dos ions elementares na rede CazFe.Os,

estimados a partir de parametros estereoldgicos: (A) camadas octaédricas ao longo do plano
(010), (B) camadas tetraédricas, (C) na direcéo perpendicular ao longo do eixo b. Retangulos

representam a se¢do transversal da célula unitaria [22].
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4.2. CELULAS A COMBUSTIVEL

Conceitualmente, as células a combustivel sdo definidas como sendo conversores
eletroquimicos, também conhecidas como células galvanicas, no qual utilizam a energia livre
das reagBGes quimicas para produzir corrente elétrica [61], [91], [92]. Esses dispositivos se
destacam das demais células devido a sua vida Util, que nesse caso é determinada pelo consumo
dos eletrodos, no qual seu desempenho estd diretamente ligado ao acimulo de produtos da
reacdo, promovendo assim a redugdo do mesmo. O seu funcionamento esta diretamente ligado
ao fluxo de combustivel alimentado externamente, e sua eficicia é pouco comprometida pela
degradacdo dos seus componentes [93]. Os componentes basicos que compde essas células sao:

o eletrdlito, os eletrodos (catodo e anodo), interconectores e selantes.

Em geral, a classificacdo das células a combustivel é feita pela natureza do seu eletrdlito.
Cada tipo conversor tem uma aplicacéo especifica, onde entre eles mesmo, suprem a deficiéncia
operacional, como a temperatura de operacgdo, taxa de reagdo, combustivel utilizado, etc. [94].
A Tabela 3 apresenta os 5 principais tipos de células a combustivel e suas aplicacGes.

Tabela 3 - Tipos de células a combustivel e suas aplicacgdes.

Tipo de
) o Temperatura de o
Celulaa Eletrolito (ion) B Aplicacao
) operagao
combustivel

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

Os veiculos e aplicacdes

Trocadoras de Polimero: moveis, e para sistemas de
) _ 30-100°C o 3

protons Nafion® (H") mais baixa co-geracéo de

energia
. Um grande nimero de
Acido )
. HsPO3 (HY) ~220°C sistemas de co-geragéo de
Fosforico

200 kW.
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Indicado para sistemas de

Carbonato Carbonatos 650°C cogeracdo em media e
fundido Fundidos (CO3) grande escala, até a

capacidade MW

Apropriado para todos 0s

Condutores _
. . I tamanhos de sistemas de
Oxido Sélido  idnicos (O?ou 500-1000°C )
HY) cogeracao, 2kW para

multi-MW.

A diferenciacdo dos eletrolitos consiste basicamente na forma que acontece 0 processo
de conducéo do ion e o tipo de ion que sdo transferidos através do eletrélito. Como mostrado
na tabela anterior, os principais fons sdo 0 H*, OH", 02 e 0 CO3. Além disso, os produtos da
oxidacao do combustivel também sdo distintos. A Figura 7 apresenta esquematicamente qual a

direcdo de conducdo dos ions e seus produtos de reacéo.

Anodo Catodo

Eletrélito I—]

)=

1000 ° i
HO CCOS (500-1000 62) ¢ 0% (ar)
Reforma —»| CO; o
Interna
Ha, CO ’ leo CCCF (650 *C) <— 0% (ar)
CO; D E— o o <+—CO;
Reforma °
Externa —» CCAF (200 °C) v «— 0% (ar)
H;, CO, H — H,0
Reforma
Externa CCMEP (80 °C) B 0% (ar)
Hz, CO; » H* H.0
(remogido g
= ¥ CCA (70 °C ¢— 0" (ar)
H;—» H.,0 ( ) i (remocao
¢ OH de CO;)

Figura 7 - Alguns tipos de células a combustivel e seus processos de reacdo. (CCOS: célula a
combustivel de 6xido s6lido; CCCF: célula a combustivel de carbonato fundido; CCAF: célula
a combustivel de acido fosférico; CCEMP: célula a combustivel de eletrélito membrana

polimérica; CCA: célula a combustivel alcalina.) [61].

4.2.1. Células a Combustivel de Oxido Sélido

A Figura 8 apresenta de maneira esquematica o funcionamento de uma célula a

combustivel de oxido sélido. O catodo e o anodo séo eletrodos porosos, onde o primeiro se
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encontra em contato com 0 gas oxidante, enquanto que o segundo é alimentado com o
combustivel, separados por um eletrélito e conectados por um circuito externo [91]. O
combustivel, primeiramente, é oxidado no &nodo gerando elétrons e protons, onde os elétrons
serdo conduzidos por um circuito externo até o catodo. A partir dai, o oxigénio serd reduzido
quando “reagem” com os elétrons, gerando os ions oxigénio, que serdo difundidos até os
eletrolitos. Por fim, esses ions sdo conduzidos até o anodo, e se combinam com os ions de
hidrogénio, formando agua e elétrons como produtos de reacdo [93]. A corrente é do tipo
continua e ela retorna para o ciclo de funcionamento, ajudando também a promover o aumento

da reducdo do oxigénio no catodo.

Combustivel H, ) CE:S) H,0

Elétrons l “—  Anodo

. e . T
Energia — Eletrolito -

O, + 4e- — 20

Célula do tipo condutora de ions Oxigénio

Figura 8 - Esquema do funcionamento de uma célula a combustivel de 6xido so6lido [93].

Para essa conversdo sdo utilizados combustiveis quimicos que promovem a reacao
eletroquimica nos eletrodos, como o hidrogénio, alcoois (Etanol, metanol e etc.),
biocombustiveis, etc. [61].

A célula a combustivel de 6xido sélido se destaca como sendo uma tecnologia com
baixo impacto ambiental, gerando eletricidade através de reacdes eletroquimicas, com boa
eficiéncia [95]. Um outro foco no desenvolvimento e pesquisa das SOFC € a tolerdncia ao
monoxido de carbono, o que viabiliza a utilizacdo de combustiveis como os hidrocarbonetos
[96]. S&o observados tambem algumas vantagens sobre 0s sistemas de conversdo de energia
tradicionais, como, confiabilidade, modularidade, capacidade de adaptacdo de combustivel e,

principalmente, niveis muito baixos de emissdes de NOx e SOx [95].
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Os materiais para os componentes de uma SOFC sdo selecionados com base nas suas
propriedades de conducdo elétrica; compatibilidade quimica; estabilidade estrutural a altas
temperaturas e durante a fabricacdo da célula e expansao térmica semelhante entre os diferentes
componentes [95]. O eletrdlito denso é um dxido cerdmico inorganico e por essa natureza opera
em elevadas temperaturas, tipicamente entre 500 e 1000 °C [97].

As aplicacbes de SOFC de maior desenvolvimento sdo aquelas para unidades
estacionarias destinadas a producao de algumas dezenas de kW de poténcia elétrica [98]. Tais
unidades estacionarias sdo utilizadas principalmente em hospitais, condominios residenciais,
construcdes comerciais, etc. Devido a sua temperatura de operacdo ser alta, 0 processo gera um
grande volume de vapor decorrente do calor liberado, que pode ser reaproveitado também no
processo de geracao de energia em turbinas a gas (cogeracdo), aumentando o rendimento para
acima de 80 % [61], [95].

4.2.2. Cétodos para as SOFC

O comportamento dos materiais que constituem o catodo é muito dependente da
temperatura, forma dos gréos, microestrutura e processos de deposicdo [99]. Em células que
operam a baixas temperaturas, esse eletrodo é frequentemente uma resisténcia limitante por
causa do seu elevado sobrepotencial, que é usualmente muito maior do que os sobrepotenciais
anodicos [99].

Os céatodos possuem um papel fundamental no desempenho das células a combustivel
de oxido solido, pois é a regido que produz os ions de oxigénio (através da reducdo do géas
oxidante) que sdo responsaveis pela oxidacdo do combustivel, como dito anteriormente. Por
isso, a reacdo de reducdo do oxigénio no eletrodo 6xido é uma etapa elementar no ciclo,
influenciando diretamente na taxa de reacdo de todo o processo [100], [101]. Essa reacao
envolve diversos sub-processos como a difusdo da fase gasosa nos poros do eletrodo,
transferéncia do géas oxigénio para o eletrodo (adsorcdo, transferéncia de carga, etc.) e a
transferéncia dos ions oxigénio para interface eletrodo/eletrdlito [101], [102].

As reacdes de estado solido de sistemas eletroquimicos envolvem uma complexa
interacdo de espécies moveis idnicas e eletrénicas, e moléculas [102]. Esses eletrodos sdo
constituidos por uma camada porosa, uma ceramica de conducdo mista (ibnica e eletronica),
ativa eletroquimicamente [100], [102]. Embora seja uma etapa bem conhecida, a reacdo de

reducdo do oxigénio ainda € pouco compreendida. A teoria mais aceita € a que o oxigénio é
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reduzido em uma regido finita do contorno de tripla fase, onde o gas oxigénio, o condutor misto

e o eletrolito coexistem (Figura 9a) [102].

A visdo mais tradicional desses processos eletroquimicos é de que essa reacdo ocorre

com a transferéncia de carga através de uma interface bidimensional entre as fases envolvidas.

Ainda hd uma extensdo dessa afirmacao que considera o contorno de tripla fase (CTF) como

uma “interface” unidimensional onde a reagdo é confinada [101], [102]. Adller, et al. propds

um novo mecanismo onde envolve multiplas etapas ocorrendo em diferentes locais e um espaco

tridimensional macroscopicamente definido (Figura 9b). Sendo assim, esse mecanismo nao é

matematicamente possivel sem uma descri¢do de tridimensionalidade do fenémeno fisico,

rompendo com a visdo mais classica.

Contorno de Tripla-Fase (b)
1,0,+2¢ = o*

Mecanismo proposto

, Contorno de camada
/ ~
/‘ Coletor de corrente
! [/ H
gas [ / Condutor misto

7o o

B L B

Contorno de camada
Coletor de corrente

gis /) - Condutor misto

NN NANNNN AANNSNANNRA NN

eletrélito eletrélito

Figura 9 - (a) Visdo cléassica da reacdo de reducdo do oxigénio no catodo e (b) mecanismo

proposto [102].

Os catodos para as SOFC devem seguir alguns requisitos basicos necessarios para o
funcionamento, séo eles:

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

Apresentar alta condutividade idnica e eletrénica, em uma ou combinag&o de estruturas;

Ser estavel em atmosferas de alta pressdo de oxigénio e em aquelas que contém COg;

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

mantém contato direto;

Apresentar microestrutura porosa e estavel mediante as diversas condi¢des de operacao
da célula;
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Analisando pontualmente a reagdo de reducdo, a Figura 10 apresenta um esquema
proposto das etapas do mecanismo. O oxigénio gasoso, primeiramente, sofre adsorcédo
dissociativa na superficie do condutor misto, formando espécies O™ (n refere-se ao estado de
oxidacao parcial desconhecido 0 < n < 2 do oxigénio adsorvido). A espécie parcialmente
reduzida de O™ migra pela superficie em direcdo a CTF onde é completamente reduzido ou
incorporado no condutor misto [103], [104]. A importéncia de se conhecer cada passo dessa
reacdo é fundamental na performance das células e assim auxiliar nas pesquisas de
desenvolvimento de materiais e tecnologias de fabricacdo de catodos de alto desempenho para

as SOFC’s.
Oz (g)

'

02 @) — O™ad) —

O™ (@ay* (2-N)e —» O
: Fase Gasosa

s > | | Zona Tripla
. i A

Eletrodo R
oz 4]
_,—”/’ (2-n)e
02- 02.

Eletrolito Solido

Figura 10 - Esquema proposto para a redugao do oxigénio em um condutor misto [104].

4.3. TERMOELETRICOS

Como jé foi dito anteriormente, diversas tecnologias energéticas que visam a integracdo
com a sustentabilidade, vem gerando cada vez mais interesse no campo da pesquisa e
desenvolvimento. Além das células a combustivel, dispositivos de conversdo, conhecidos como
termoelétricos, ganham cada dia mais espaco em diversos estudos e aplica¢fes. O fenémeno
foi descoberto por Peltier em 1834, onde a energia térmica de um gradiente de temperatura pode
ser convertida em energia elétrica e vice-versa [105, 106]. Com o avanco no desenvolvimento
de novos materiais ao longo do tempo, esses dispositivos comecaram a ganhar notoriedade,
principalmente com o surgimento dos materiais semicondutores [106-108].

Durante a converséo direta entre eletricidade e gradiente de temperatura, existem trés
efeitos termoelétricos predominantes, que explicam o comportamento do fenémeno, séo eles o

efeito Seebeck, o efeito Peltier e o efeito Thomson [107]. O estudo desses trés efeitos sdo
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fundamentais para direcionar o desenvolvimento do material em determinada aplicagdo. A
Figura 11 apresenta um modelo esquematico de funcionamento de um dispositivo

termoelétrico.

Heat absorbed from P
environment (cooling) T, (cold end)

Quee /
| BN AR AR I L M I AR R |
peltier A" J heat 00
cooling A A Conductors
i __| Conducted|
heat Ty (hot end)
Peltier P type ) i N type
heating g V2-J heat —=
D60 20, B s et R N
Q4
Heat dissipated to heat sink
i I Current ——p
Nl I
(a) DC source
Heat dissipated to
environment (heating) Ty (hot end)
Qi /
[ IS AR BRI M O TR R |
Peltier " P type vird heat - Niype X
heating 4 : Conductors
i __1Conducted
i |heat T, (cold end)
Peltier i
cooling ‘ Va-) heﬂl*'—v
> < e nt] BE RFOT TN AL
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Heat absorbed from heat sink
<4— Current |
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(b) DC source

Figura 11 - Esquema da operac@o do modulo termoelétrico (a) modo de resfriamento; (b)

modo de aquecimento [105].

4.3.1. Efeito Seebeck

O fisico alemd@o Thomas Johann Seebeck descobriu em seus experimentos o efeito
termomagnético, induzido pela diferenca de temperatura do sistema, e mais tarde o fisico
dinamarqués Hans Christian @rsted observou que esse efeito é induzido por uma corrente

elétrica e deu o nome de termoeletricidade [109].

O efeito Seebeck tem origem na distribuicao assimétrica no transporte de elétrons sob
um gradiente de temperatura, levando a uma forga eletromotriz, como mostra a Figura 12 [110].
Em outras palavras, em um circuito aberto com a diferenga de temperatura em duas jungdes,
uma diferenca de potencial elétrico (voltagem) nos dois terminais se acumularia [109]. O efeito

Seebeck é expressa pela seguinte equacéo:
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AV
AS = = (Eq. 1)

onde AS ¢ o coeficiente Seebeck relativo dos materiais a e b, Sa e Sp sdo coeficientes Seebeck

absolutos dos materiais ae b, e V é a forga termoelétrica.

Heat Source

T+ AT

Heat Flow

Heat Sink

Current Flow
|Seebeck Effect\

Figura 12 - Diagrama esquematico do efeito Seebeck [110].
4.3.2. Efeito Peltier

O efeito Peltier consiste em um circuito fechado, formado por dois materiais diferentes
com uma corrente elétrica aplicada, onde o calor pode ser gerado em uma juncdo, mas removido
em outra, em outras palavras, pode resultar em aquecimento e resfriamento nas juncdes [109,
111]. Isso ocorre por que quando a corrente flui através de uma interface, o calor é absorvido
(resfriamento) ou rejeitado (aquecimento) devido a diferenca na energia térmica transportada

pelos portadores de carga (elétrons ou lacunas) nos dois materiais [112].

Variando a direcdo da corrente elétrica, os processos de fluxo de calor também se
inverteriam, sendo assim, a juncao pode se comportar como um aquecedor ou resfriador [109],
[110, 112]. Esses processos térmicos na juncdo, sdo proporcionais a corrente elétrica (I), e
podem ser relacionados atraves da seguinte equacéo:

aQ

— = Tap-1 = (g —mp). 1 (Eq. 2)
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onde 7ap € 0 fator de Peltier relativo dos materiais a e b, ma € mp Sa0 0S fatores Peltier absolutos
dos materiais a e b, Q é a energia térmica, t € o tempo de passagem da corrente e | é a corrente

elétrica. A Figura 13 representa o diagrama esquematico do efeito Peltier.

Material A

Heat Heat
removed generated
Material B Material B

Figura 13 - Diagrama esquematico do efeito Peltier [109].

4.3.3. Efeito Thomson

Apdbs um tempo das descobertas dos fenémenos descritos anteriormente, William
Thomsom observou uma relagao entre os dois efeitos (Seebeck e Peltier), que ficou conhecido
como efeito Thomson. Esse principio é descrito como, quando uma corrente elétrica € aplicada
a um material e a0 mesmo tempo existe um gradiente de temperatura, um resfriamento ou
aquecimento reversivel pode ocorrer nesse condutor homogéneo [105], [109], [110], [113]. O
calor absorvido ou liberado é proporcional a corrente elétrica (I) e ao gradiente de temperatura

(VT), sdo relacionados na seguinte equacéo:

7.1.dT
dQT = ™ (Eq. 3)

onde 1 ¢ o fator Thomson. Com a corrente elétrica fluindo para o lado quente e um gradiente de
temperatura positivo, um coeficiente de Thomson positivo significa que o material absorve

calor [109]. A relacéo dos trés efeitos pode ser observada a seguir:

Tap = Sap-T (Eq 4)
dSap __Tq—Tp
— T (Eq.5)

O efeito Thomson tem uma pequena parcela de contribuicdo para o processo de
conversdo energética durante o processo termoelétrico [110]. No entanto, em grandes

gradientes de temperatura, em dispositivos reais, esse efeito deve ser levado em conta durante
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a concepgdo do projeto. A Figura 14 mostra o diagrama esquematico do processo que ocorre

no efeito Thompson.

Heat absorbed

Hot

Figura 14 - Diagrama esquematico do efeito Thompson [109].

4.4, REACAO DE EVOLUCAO DO OXIGENIO (OER)

Dispositivos de converséo eletroquimica, como as células a combustivel, utilizam como
um dos combustiveis mais eficientes e sustentaveis, o hidrogénio (H2). Diversos desafios sao
observados quando se fala na producdo do Hz, como o seu armazenamento, a forma de
obtencéo, etc. A reforma a vapor € o principal processo utilizado na produgédo (em torno de 48
% da producdo mundial), podendo ser obtido através de combustiveis fésseis, e também pela
eletrolise da agua (cerca de 4 %) [114-116].

A eletrélise da agua vem ganhando espaco na producdo do H». Essa forma de obtencéo
tem potencial para se tornar uma fonte sustentavel de hidrogénio para alimentar as células a
combustivel, removendo aqueles que promovem a producdo de CO2 (CHs, CH3OH, etc.) [115],
[117], [118]. Porém, algumas barreiras ainda precisam ser ultrapassadas para que sua aplicacdo
em escala industrial seja vidvel. Uma delas é a ineficiéncia dos eletrocatalisadores disponivel

para reagdo de evolugédo do oxigénio [118].

O processo de eletrdlise da agua, em resumo, ocorre com a quebra da molécula de &gua,
no qual ocorre a liberacdo dos gases hidrogénio e oxigénio, produzidos no catodo e no anodo,
respectivamente. O eletrélito pode ser acido ou alcalino. A reacdo de oxirreducdo, ndo
espontanea, promove a quebra das ligacdes da dgua por meio da passagem de uma corrente

elétrica, de acordo com a reacédo global mostrada na Eq. 6 [119], [120] .
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H20(q) = Ha(g) + ¥202() (Eq. 6)

Na eletrodecomposicdo da agua, dois processos, ou duas semirreacdes acontecem, a
reacdo de evolucdo do oxigénio (OER, Oxygen Evolution Reaction) e a reacdo de evolucdo do
hidrogénio (HER, Hydrogen Evolution Reaction). Em meio bésico, a HER é uma semirreacéo
catddica, onde ocorre a formacao das espécies OH™ através da quebra da molécula de gua pela
corrente elétrica (Eq. 7), e a OER é uma semirreagdo anddica, que vai promover a oxidagédo das
espécies OH", produzindo agua liquida e gas oxigénio (Eq. 8) [120]-[122]. Para dar inicio a
essas reagdes de eletrodecomposicdo, o requisito minimo da tensdo tedrica aplicada € de 1,23V
a temperatura ambiente (25°C) [120]. A Figura 15 apresenta um desenho esquematico do

processo de eletrélise da agua.

4H,0 + 4e” — 2H> + 40H™ (Eq. 7)
40H™ — O2 + 2H20 + 4e” (Eq. 8)
— ~ -,
\Y
OER HER
O 2H

_S

45+ 4H" > 4H*-/\4e’ </
2H,0

Anode Membrane Cathode

separator

Figura 15 - Esquema do mecanismo das semirreac6es no processo de eletrolise da agua [120]

A OER possui uma sequéncia maior de passos, tendo assim uma cinética mais lenta, e
consequentemente, um consumo maior de energia do sistema [123]. Essas etapas envolvem
prétons e elétrons, e depende fortemente do pH da solucdo [124]-[126]. Em meio acido e neutro
duas moléculas de agua (H20) sdo oxidadas para quatro prétons (H*) e oxigénio molecular (O2),
jaem meio béasico os grupos hidroxilas (OH") sédo oxidados e transformados em H20 e O, [127].
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Como dito anteriormente, a cinética da OER se torna bastante lento devido a transferéncia de
elétron em cada etapa, o que resulta num grande sobrepotencial [127].0s potenciais de meia

célula no equilibrio (E°) a 1atm e 25°C para OER séo:

40H (ag) — 2H20q) + Oz(g) + 4e7; E° = 0,404 V vs. NHE (solugdes alcalinas) (Eq. 9)
2H20(y — 4H  @q) + O2(g) + 4€7; E° = 1,23 V vs. NHE (solugdes acidas) (Eq. 10)

Devido a cinética lenta da OER, os eletrocatalisadores com alta atividade se tornaram a
chave para a o processo de eletrolise da agua, diminuindo barreiras de energia ao longo das
etapas [128]-[131]. Em geral, os catalisadores com melhores resultados sdo baseados em metais
nobres (como Ir e Ru) e 0 seu custo associado € bem elevado, inviabilizando a aplicacdo em
escala industrial [130]. Por isso, vem se buscando alternativas mais baratas, ou seja, materiais
gue sejam encontrados em abundancia na terra, e com atividades cataliticas proximas ou até

maiores que esses metais nobres [127], [130].

Os catalisadores baseados em metais de transicdo e seus 0xidos e hidroxidos vem se
mostrando superior e mais estavel do que os metais nobres, porém apenas em pH alcalino [132].
Por outro lado, a eficiéncia na producdo de H2 é menos eficiente, devido ao eletrolito ndo poder
fornecer de imediato os protons ao catodo apés a divisdo da agua com um pH =14 [132], [133].
Entre esses catalisadores, as ferritas (MFe204, M= Co, Ni, Ca, Fe, etc.) vem despertando
interesse nessa aplicacdo, apresentando uma estrutura complexa, em geral, perovskitas, e
propriedades versateis que permitem uma combina¢do com outros metais de transicdo,

calcogénios, carbetos, nitretos, etc. [134-137].

As estratégias para melhorar a atividade catalitica (reducdo do sobrepotencial),
durabilidade a longo prazo, capacidade de trabalhar em toda a faixa de pH e resisténcia a
corrosdo eletroquimica s@o os principais focos na pesquisa e desenvolvimento de eletrodos mais
eficientes para OER [138]. A atividade catalitica € o ponto crucial para classificar os
catalisadores, onde o sobre potencial fungéo da energia gasta (mV) para gera uma densidade de
corrente (J) de 10 mA cm durante o minimo de 10h de operagdo. A partir disso, como mostra
a Figura 16, sdo classificados como: catalisadores ideais (200-300 mV), excelentes (300-400
mV), bons (400-500 mV) e satisfatérios (além de 500mV) [127].
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Figura 16 - Classificacdo dos catalisadores para OER, relacionando o valor do

sobrepotencial para gerar uma corrente de 10 mA cm2 [127].

4.5. TEORIA DE BANDAS EM SOLIDOS

Algumas propriedades magnéticas e eletrénicas de materiais sélidos, sdo compreendidas
através do comportamento dos elétrons no atomo, e como estes se arranjam nestas
configuracdes. Basicamente, os elétrons ocupam uma nuvem de probabilidade (conhecida
como eletrosfera) de acordo com seus niveis energéticos, em relagcdo ao ndcleo do atomo. As
camadas mais externas sao conhecidas como camadas de valéncia e participam diretamente das
ligacGes quimicas, conducdo dos elétrons, etc.

A partir disso, pensamos primeiramente no elétron assumindo niveis discretos de
energia no atomo, podendo “saltar” entre esses de forma nao linear. Ou seja, se comportando
como uma onda. Quando os atomos estdo suficientemente proximos um dos outros, esses
elétrons interagem entre si, promovendo uma superposi¢cdo das funcbes de onda e
consequentemente resultando num desdobramento de mais niveis energéticos [139]. Portanto,
um determinado nivel de energia do sistema é desdobrado em dois niveis de energia distintos
quando comeca a haver a superposicdo e a separacdo entre 0s niveis aumenta a medida que
diminui a distancia interatbmica. Na Figura 17, pode-se observar o comportamento dos niveis
de energia em um sistema contendo seis atomos.
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R
Figura 17 - Esquema do desdobramento de um nivel de energia num sistema de seis &tomos,

em funcdo da separacao R entre atomos adjacentes [139].

Expandindo esse conceito da interacdo de &tomos isolados para um sélido, onde existem
um nimero absurdamente grande de 4tomos interagindo (~102 &omos/mol), observa-se uma
quantidade de desdobramento exorbitante, no qual os valores dos niveis de energia permanecem
praticamente na mesma magnitude. Essa proximidade, forma uma espécie de banda continua
de energia [139], [140].

Os elétrons ocupam as bandas de energia a partir do Principio de Exclusdo de Pauli, de
forma anéloga ao que acontece nos atomos com muitos elétrons. Essas bandas sdo chamadas
de Bandas Permitidas, pois possuem niveis de energia para acomodar os elétrons e podem ser
chamadas de banda de valéncia e banda de conducdo [141]. Ja as Bandas Proibidas, sao regifes
na qual ndo ha niveis de energia eletrénicos (Band Gap) [139]. A banda com mais alto nivel
energético pode estar preenchida, parcialmente preenchida ou vazia. Quando uma esta vazia ou
parcialmente preenchida, chamamos essa de banda de conducéo e a outra totalmente preenchida
pelos elétrons, de banda de valéncia. Em geral, os materiais podem ser classificados como

condutores, isolantes ou semicondutores, a partir da largura do Band Gap ou Banda Proibida.

A Figura 18 mostra um desenho esquematico de como é realizada essa classifica¢do. Os
condutores sdo em sua maioria, 0s materiais metalicos, devido a sua estrutura com elétrons
livres, onde o Band Gap € zero. Ou seja, a banda de valéncia e de conducéo se sobrepde. Os
isolantes possuem um Band Gap bastante elevado, o qual a energia para superar essa barreira
energética é bastante alta ~5 eV, o que inviabiliza a conducdo dos elétrons. Em geral, 0s
isolantes sdo materiais ceramicos e poliméricos, com as devidas exce¢es. Uma terceira classe

de materiais nessa classificacdo sdo os semicondutores, que possuem valores de Band Gap
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menores que 0s observados nos materiais isolantes, ~1-2 eV. Essa caracteristica permite que
esses materiais sejam aplicados em diversas areas da eletronica, possuindo um potencial para

novas aplicacoes.

Banda de Condugdo
Niveis de Energia
Disponiveis

~5eV

I ~1eV

Banda de Condugdo
Niveis de Energia
Disponiveis

Banda de Condugdo
Niveis de Energia
Preenchidos

Figura 18 - Desenho esquematico dos tipos de materiais de acordo com as bandas de energia.

Em temperaturas maiores que 0 K os elétrons ganham energia térmica suficiente para
“saltar” da banda de valéncia até uma banda permitida de maior energia, banda de conducéo,
criando buracos na banda de valéncia. Esses buracos, torna disponivel um novo estado de
energia favoravel, onde os elétrons das outras camadas menos energéticas “saltem” até ele,
criando assim um caminho de conducao [139]. Nos semicondutores, essa tendéncia é facilitada
devido a largura pequena do Band Gap. Além disso, apesar do baixo valor da populacéo relativa
entre um estado e outro na banda de valéncia (Funcdo de Distribuicdo de Fermi), a temperatura

ambiente, 0 nimero de estados disponiveis na banda de conducdo € alto [139], [140].

Os semicondutores possuem mecanismos de conducdo através da geracdo de pares
elétron-buraco em sua estrutura. Esses defeitos na estrutura, podem ser gerados a partir de uma
deficiéncia do proprio material puro (chamados de semicondutores intrinsecos), ou
intencionalmente a partir da dopagem do material de partida (semicondutores extrinsecos). Esse
Gltimo ainda pode ser classificado de acordo com a natureza do tipo de defeito gerador, ou seja,
se existe um elétron excedente na rede (tipo n) ou a falta de um elétron, gerando “buracos” ou
vacancias na estrutura (tipo p), dependendo da espécie do dopante em relacdo ao &tomo presente
na rede [142].
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A Figura 19 apresenta a configuracdo em termos da banda de valéncia de acordo com a
sua natureza. O semicondutor intrinseco (Figura 19a) apresenta estados bem definidos em
termos das bandas de energia, de valéncia e de conducdo, apresentando um Band Gap
especifico. J& os semicondutores extrinsecos (Figura 19b e c¢), apresentam duas configuracGes
de bandas, uma para os do tipo p e outra para os do tipo n. No semicondutor do tipo n, a
impureza doadora promove a formacgédo de um novo nivel permitido, também dentro da faixa
proibida, mas agora préxima a banda de conducao (Figura 19b). Os elétrons em excesso, da
espécie doadora, ficam localizados nesse nivel doador, com energia Ep, no qual a temperatura
ambiente possuem energia suficiente para “saltarem” para banda de condugdo e se tornando
quase todos elétrons “livres”[139], [142]. Portanto, os &tomos das espécies doadoras se tornam
positivamente carregados. Em cristais do tipo p, as impurezas sdo chamadas de aceitadoras
(Figura 19c), assim cria-se um nivel permitido no Band Gap préximo a banda de valéncia, Ea,
no qual os elétrons da banda de valéncia tém uma maior facilidade para “saltar” para esse nivel
aceitador [142]. Com isso, sdo criados buracos na camada de valéncia e os aceitadores ficam

carregados negativamente.

Elétrons
Condugéo{ S eiPE ] - “tleassas -
- . Q-_—_Q- ‘—ED
F Proibida Buracos - Q- - O -
- S 5 & TR
Valéncia .
a) b) ©

Figura 19 - Banda de valéncia nos semicondutores a) intrinsecos, b) extrinsecos do tipo n e

c) extrinseco do tipo p [142].

4.5.1. Estudo do Band Gap em Oxido de Conduc&o Mista

Como visto anteriormente, o Band Gap ou simplesmente, a banda proibida, tem grande
importancia na conducdo das espécies eletronicas ao longo das redes cristalinas, e é um dos
principais mecanismos estudados no direcionamento de aplicacdes dos semicondutores.
Diversos estudos relatam a influéncia do Band Gap, de acordo com a dopagem, a temperatura
de operacdo, etc., nas propriedades elétricas de Oxidos de condugdo mista, como as
ferritas[141], [143-147].

46



Muitas dessas aplicag¢Oes sdo direcionadas para producgédo de energia, como as células a
combustivel, membranas de separacao de oxigénio, ciclos de combustivel solar, entre outras. E
um fator importante é que todas elas dependem da participacdo de vacancias de oxigénio (Vo)
para promover o transporte do oxigénio nos o0xidos metélicos [148]. Por isso, se tornou
fundamental o avango dos estudos que favorecessem o entendimento da energia de formacéo

dessas vacancias na estrutura.

Deml et al. [148], apresentou em seu estudo evidéncias que as entalpias de formacéo
dos oxidos estdo relacionadas com as forcas de ligacdo metal-oxigénio e as energias do Band
Gap estdo relacionadas com a energia de redistribuicdo da densidade eletronica de Vo. Na qual,
a combinacdo dessas duas propriedades estudadas estdo precisamente correlacionadas com a
energia de formacdo das vacancias, calculadas através de um método computacional, neste

mesmo trabalho.

A partir da largura do Band Gap (ou seja, o valor da energia da banda) também pode-se
evidenciar, por exemplo, a influéncia da dopagem nas propriedades elétricas. Em geral, o raio
ibnico do dopante € um fator importante na modificacdo da estrutura, principalmente nos
parametros de rede da célula unitéria, resultando na alteracdo do volume da célula. Além do
disso, a quantidade de dopante também é fundamental na avaliagdo da variacdo das

propriedades.

Um estudo utilizando ferrita de Zn-Mg dopada com Y, demonstrou a influéncia da
dopagem no Band Gap, onde a substituicdo da Y na rede, gerou uma reducdo do mesmo [146].
Como ja comentado anteriormente, a relacdo dos raios idnicos é uma caracteristica importante,
no qual, no caso da Y, possui um raio i6bnico maior do que substituido na rede, promovendo
assim uma diminuicdo no Band Gap até certa quantidade. A Figura 20 mostra o resultado
encontrado nesse trabalho. Outra associacdo feita, € de acordo com a resistividade no material
(Figura 20a), onde provavelmente, 0 aumento na quantidade de Y na estrutura pode promover
uma saturacdo na solugdo solida e se acumularem nos contornos de grao, aumentando assim a

resistividade e consequentemente a energia do Band Gap.
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Figura 20 - a) Variagdo da resistividade com a quantidade de Y e b) influéncia da dopagem
de Y no Band Gap [146].

As ferritas de calcio sdo semicondutores do tipo p, com Band Gap de aproximadamente
1.8-2.2 eV [149-151]. Devido a sua versatilidade na aplicacdo, a sua dopagem vem se tornando
interessante para 0 melhoramento das propriedades de conducdo. Dhankhar, et al [152],
apresentou resultados bastante interessantes com a dopagem do C2Fe2Os com 1 e 3% de cobalto.
Evidenciou-se também a reducédo na energia do Band Gap, com a dopagem com Co, sendo de
1.7 eV paral %Coe 1.6 eV para 3 %Co. Os métodos de obtencdo dos materiais também podem

influenciar na estrutura cristalina do material e consequentemente nas bandas de energia.

48



5. METODOLOGIA

5.1. Obtencao dos P6s: Método Sol-Gel Modificado (CFO-G)

Pos de ferrita de célcio de composicdo CazFe>xCoxOs (x = 0; 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8) foram

obtidos utilizando o método sol gel modificado pelo uso de gelatina comercial [153], [154],

denominado CFO-G. A Tabela 4 apresenta os reagentes utilizados durante a preparacdo dos

pos.

Tabela 4 - Reagentes utilizados na sintese dos 6xidos mistos, procedéncia e pureza.

. . P M Mol
Reagentes Formula Quimica Origem I(J(;j)za a(sgj/amol(; ar
Nitrato de Cobalto )\ o 6,0 Aldrich Chem.  99% 291,03
hexa-hidratado
Nitrato de Célcio Ca(NOs3)2-4H0 Aldrich Chem. 99% 236,15
Nitrato de Ferro Fe(NO3z)3-9H20 Aldrich Chem. 98% 404,00
Gelatina (sem sabor) X Comercial X X

A principio, foram realizados os célculos necessarios para determinar as quantidades de

cada nitrato, utilizando 2g de gelatina. Esses valores podem ser observados na Tabela 5, para
todas as amostras do CazFe,xCoxOs (x = 0; 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8).

Tabela 5 - Quantidade dos nitratos (em gramas) utilizados na sintese dos pos, para 2g de

gelatina, afim de se obter CazFe-xCoxOs.

X m Ca (g) m Fe (g) m Co (g)
CazFe20s 3,4744 5,9445 0
CazFe18C00,205 3,4668 5,3379 0,4272
CazFe16C00,40s 3,4590 4,7341 0,8525
CazFe14C00,60s5 3,4512 4,1330 1,2759
CazFe1,2C00,80s5 3,4434 3,5346 1,6974
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A primeira etapa da sintese, consiste em diluir a gelatina em 50 mL de &gua destilada
em um béquer sob um agitador/aquecedor magnético a uma temperatura de aproximadamente
50°C, até a homogeneizacao da mistura. Em seguida, adiciona-se os nitratos de célcio e ferro,
respectivamente, com um intervalo de 1h entre eles, elevando a temperatura para 75 °C. Para
as amostras com cobalto, este é incorporado por ultimo & mistura. Apos a Ultima adigdo do
reagente, a temperatura é aumentada para 95 °C, mantendo-se assim até o fim da reacédo
(aproximadamente 2h), que se da pela formacdo de uma resina polimérica com uma certa
viscosidade. A Figura 21a apresenta o desenho esquematico da primeira etapa sintese da ferrita
de célcio sem cobalto.

Na segunda etapa (Figura 21b), a resina foi pré calcinada em um forno mufla a 350 °C
com patamar de 2 horas e taxa de aquecimento de 3°C/min, para eliminacdo da matéria
organica. Essa resina se expande, formando uma espécie de corpo esponjoso, chamado de
“puff”, como pode ser visto na Figura 22b, no qual ele ¢ macerado em um almofariz até que
vire um p6 (Figura 22c). Esse p6 € passado novamente por um processo térmico, a calcinacdo
de fato, em uma temperatura de 800 °C com um patamar de 2 horas e uma taxa de aquecimento

de 3°C/min, gerando assim, o po final desejado (Figura 22d).

a)

__50°C N 75°C
S

Gelatina comercial INitrato de Célciol I Nitrato de Ferro I IResina Polimérica

+
Agua Destilada (50ml)

b)

Pré calcinacdo: "Puff" Calcinacio: | Po calcinadol

350°C/2h/3°C.min-' 800°C/2h/3°C.min-*

Figura 21 - Esquema da obtengdo dos po6s utilizando o método dos precursores poliméricos

modificado pelo uso de gelatina comercial.
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Figura 22 - Imagens das etapas de formacao da resina a), do puff b), puff macerado
c) e do po final (sinterizado a 800°C) d).

5.2. Obtencdo dos Po6s: Método da Reacgéo de Estado Solido (CFO-M)

Os pos de CazFe0s, utilizando as conchas como fonte de célcio, foram obtidos através
da rota fisico-quimica por reacdo em estado sélido, denominados CFO-M. Esse método
consiste em uma mistura mecénica de 6xidos em um moinho de alta energia (neste trabalho),
onde reagem entre si para formar a estrutura do po final. Os Oxidos utilizados nesse processo

foram, Fe.O3 (hematita) e CaCOs (carbonato de calcio, a partir das conchas moidas).
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A primeira etapa desse método consiste na preparacdo das matérias primas, nesse caso,
os oxidos, na forma de pos. O Fe2Os foi obtido a partir da sintese sol gel proteica, utilizando a
gelatina comercial (processo descrito anteriormente), utilizando o nitrato de ferro (Tabela 4)
como precursor. A resina foi calcinada a temperatura final de 800 °C, 2 °C/min e patamar de
2h, formando a hematita desejada (Figura 23). Foi realizada a analise de difracdo de raio-x
(DRX) para confirmacéo da fase desejada. O 6xido de cobalto utilizado para a amostra dopada

com 4 e 8% (CazFe2.xCoxOs), foi 0 comercial da Sigma® com pureza de 99%.

c)

Figura 23 - Imagens das etapas de formacgao da resina a), do puff b), puff macerado
c) e do po final (sinterizado a 800°C) d), do oxido de ferro (hematita) para reacéo em
estado solido.

Para a preparagdo das conchas de molusco, foi realizado primeiramente, a
descontaminacdo desse material por meio de lavagem (com agentes quimicos) e separacdo de
impurezas (como a silica), por se tratar de um material de origem natural. Onde a caracterizacdo
desse material esta descrita em [155]. ApOs esse processo, as conchas foram moidas em um
moinho de bolas com rotacdo de aproximadamente 150 rpm. Por fim, o0 p6 de conchas gerado
foi calcinado a 500°C por 4h, para eliminacdo da matéria organica e transformacdo da fase
aragonita em calcita [156], por fim, peneirado em malha 200 (< 74 um) para desaglomeracgéo

das particulas.
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P de conchas (CaCOs), do Oxido de ferro (Fe203) e de 6xido de cobalto (Coz04) foram
submetidos a moagem em moinho planetario de alta energia da marca Fristch, modelo
Pulverisette 7 — linha classica. Os materiais foram misturados/moidos em meio alcodlico a
400rpm por 10h, secos a 25 °C por 12h e granulados em peneira de malha 200. Foi utilizada a
razdo massica de po (g)/razédo de bolas igual a 1:4. Os p6s de CFO-M foram calcinados a 900°C
por 2 h. A Tabela 6 apresenta as quantidades utilizadas de cada 6xido e o esquema de todo
processo pode ser observado na Figura 24.

Tabela 6 - Quantidade dos de carbonato e 6xidos (em gramas) utilizados na sintese dos pos
para 5¢g, afim de se obter CazFe>.«CoxOs (CFO-M).

X m CaCOs(g)  m Fe20s3 (g)
5g 3,682 5,821

Lavagem @
Caracterizagio i Moagem (moinho de bolas) @2

— Calcinagao (500°C)

Desaglomeragdo (#200) @2

Fe203 (Método Sol-Gel) Pé de concha (CaCO3)

l

10h/400rpm

' Rotaca
f dosons | CaCO3
Rotacdo ([ f, + — e
Jarro Fe203

(Meio Alcoolico)

Secagem a 25 °C

12h Calcinagdo a 900°C
Peneira #200 2h

g de p6/n°® de bolas = 1:4

Figura 24 — Etapas do processo de obtencéo dos pos de CazFe20Os pelo método de reacédo do

estado sélido.
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5.3. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS CFO-G E CFO-M

Ambos o0s pds foram caracterizados por difratometria de raios X (XRD-7000, Shimadzu
— Cu-Ka) e microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (FESEM, Carl Zeiss,
Modelo Supra 35-VP). Foi realizado o refinamento de Rietveld usando o software TOPAS. O
banco de dados de estruturas cristalinas inorganicas (ICSD) foi usado para obter as estruturas
cristalinas para refinamento dos dados de raios-X. A microestrutura das pastilhas sinterizadas
foi estudada por microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia de energia
dispersiva (SEM-EDS, Hitachi SU-70). As densidades aparentes das ceramicas sinterizadas
foram medidas pelo principio de Arquimedes e as densidades relativas foram determinadas a

partir da razdo entre as densidades aparentes e a densidade tedrica (4,01 g cm3, ICSD 88986).

As medi¢cbes de condutividade elétrica e coeficiente Seebeck foram realizadas
simultaneamente em amostras selecionadas em forma de barra (~10 x 3 x 3 mm) de cada tipo,
em fluxo de ar constante, usando a configuragédo personalizada descrita em detalhes em [157].
As barras foram obtidas pela prensagem do pé e sinterizadas a 900 °C As medidas foram
realizadas perpendicularmente a direcdo da presséo aplicada, de 400 a 800°C, com passo de
50°C, utilizando a técnica de regime permanente. Amostras de CFO-G e CFO-M, recém-
cortadas, foram fixadas dentro de uma cadmara de amostra de alumina especialmente projetada,
colocada por sua vez dentro de um forno de alta temperatura com atmosfera controlada, um
horizontalmente (o, conectado eletricamente na configuragdo com fio de Pt fino, seguindo um
sonda de quatro pontos com arranjo da técnica DC e usando uma corrente elétrica aplicada, para
um bom uso da lei de Ohm) e a outra verticalmente (o, submetida a um gradiente de temperatura

discreto e constante de ~14°C).

Os valores de energia de ativacdo Ea para ambos os parametros (condutividade elétrica
e coeficiente de Seebeck) foram calculados a partir das inclinacdes dos ajustes lineares dos
respectivos graficos In(cT) vs. 1/T e a vs. 1/T (Arrhenius), com base em os modelos descritos
em [158]. Os valores de PF foram calculados a partir dos valores de o e 6 em cada caso, em

cada etapa de temperatura, usando a seguinte expressao (Eqg. 1):

PF = o x a? (Eq. 11)
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5.4. REACAO DE OXIDACAO DE OXIGENIO

Para as analises da reacdo de oxidacdo de oxigénio, ou seja, os estudos eletroquimicos
das amostras, utilizou-se um eletrdlito aquoso alcalino (1 M KOH em agua deionizada) a 25°C,
usando um PGSTAT204 com modulo FRA32M (Metrohm Autolab) em uma configuragéo de
trés eletrodos [159]. As amostras utilizadas foram as obtidas pelo método sol-gel, CazFe.-
xC0xOs (x = 0; 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8), em forma de suspensdo (tinta) preparadas com 5mg do po e
20pL de solucdo de Nafion (5% em peso) dispersa em 500uL de isopropanol [159]. As
suspensdes foram depositadas em substratos limpos de espuma de Ni, como pode ser observado
na Figura 24, e em seguida passadas por um processo de secagem a 40°C por 5h. Os substratos
comerciais de espuma de Ni com dimensdes 1x1 cm? foram previamente sonicados por 10 min
em HCI 4 M, depois em acetona e finalmente em agua deionizada, em periodos de 15 min.
Dessa forma, se obteve os eletrodos de trabalho. O peso do substrato de espuma de Ni foi
medido antes da deposicdo e ap0s a secagem da tinta catalitica para determinar a carga de massa

ativa, que foi de 0,5 mg. Uma espuma branca de Ni foi usada como referéncia para comparacao.

Figura 25 — Espuma de Ni com a suspensao contendo as amostras de CazFe»-«C0oxOs (X = 0;
0,2;0,4; 0,6 € 0,8).

Fio de platina (Metrohm) e Ag/AgCl (Metrohm) foram usados como eletrodos contador
e de referéncia, respectivamente. A voltametria de varredura linear (LSV) foi realizada em 5
mV.s1. A inclinacdo de Tafel foi derivada da curva de polarizagdo. A espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) foi realizado dentro de uma faixa de potencial (1,15 e 1,75V
vs RHE) para garantir o REA, usando a faixa de frequéncia 0,01 Hze10 kHz e amplitude de

tensdo de 10 mV. Os espectros de impedancia foram analisados usando circuito equivalente
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modelo e um procedimento de ajuste de minimos quadrados ndo linear implementado no
software Z-View®. Todos 0s potenciais medidos (com iR corrigido) foram convertidos para o

eletrodo de hidrogénio reversivel (RHE) usando a equacao de Nernst [160][161]:

ERHE == EAg/AgCl + 0,059pH + 0,1976 (Eq 12)

Onde pH = 13,6 para 1M KOH.

Os valores de sobrepotencial (1) foram calculados usando a seguinte equacao:

7] = ERHE - 1,23V (Eq 13)

5.5. CARACTERIZACAO DE ELETRODOS EM CELULA SIMETRICA

Para 0 estudo das amostras de ferrita de calcio como eletrodo de uma célula a
combustivel de 6xido solido, utilizou-se 0 método de serigrafia ou screen printing (de baixo
custo). Para isto, foram usadas duas amostras, CazxFe2Os e CazFe12C00.80s ambas obtidas pelo

método sol-gel modificado pela gelatina comercial.

Primeiramente, é preparado uma suspensdo das amostras, uma espécie de tinta, que sera
utilizado na serigrafia. Como descrito em [162], é utilizado uma formulagéo de pd, terpineol,
etil celulose e &cido estearico (5% em peso), misturados a 60°C durante a noite. A partir dai,
cada pd é misturado com esse aglutinante organico, com proporcao de 20:80% em volume,
respectivamente, e acido estearico (3% em peso), como um dispersante, utilizando um

almofariz, por 15 min.

Essa tinta € entdo depositada sob um substrato denso, nesse caso uma pastilha de CGO
(com densidade >95%). A deposicdo do eletrodo (nesse caso, ainda como suspensdo) é
realizada em uma tela de serigrafia comercial, como mostrado no desenho esquematico da
Figura 26. Com um “rodo”, a tinta ¢ espalhada sobre a tela, onde a pastilha de CGO esta
posicionada sob um orificio com dimensdes pré-estabelecidas. Assim, é formado um filme do

eletrodo sobre este substrato.
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Rodo

Tinta )
¥ Filme

Figura 26 - llustracdo esquematica do processo de obtencdo de filmes por screen-
printing.

ApOs essa etapa, 0 material foi sinterizado a 500°C por 1h para remogdo dos ligantes
organicos, seguido por outra sinterizacdo a 900°C por 4h, com taxa de aquecimento e
resfriamento de 2°C/min. Além disso, uma sequéncia de deposicdo e secagem a 60°C foi
realizada para investigar o efeito da espessura do eletrodo [162]. Todo esse processo foi
realizado em ambas as faces das pastilhas do eletrdlito, para se obter a configuracéo de célula
simétrica. A Figura 27 apresenta a pastilha de CGO com a deposicao do filme de CazFe2Os ap6s

a sinterizacéo.

Figura 27 — Pastilha de CGO com o filme de CazFe2Os depositado através do screen-
printing.

Para avaliacdo da estrutura cristalografica dos filmes CaxFe.Os e CazFe1.2C00.:80s,
utilizou-se o método de DRX de angulo rasante (GIXRD - Grazing incidence X-ray diffraction)
com um angulo de incidéncia de 3° (®), e velocidade de varredura de 0,4 min™. Para
caracterizacdo da morfologia e microestrutura desses eletrodos sinterizados, foi realizada a

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV, microscopio de mesa Hitachi TM4000PIus). Um
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mapeamento elementar da superficie dos eletrodos, foi realizado utilizando o método de EDS

(Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo de Energia).

Por fim, para o estudo da performance eletroquimica dos eletrodos, foi utilizado, como
dito anteriormente, a configuracéo de célula simétrica, através da Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (Electrochemie Autolab PGSTAT302 N) em um intervalo de temperatura de
600-800°C, em resfriamento, em ar e em atmosfera de oxigénio. As medidas de espectroscopia
de impedancia foram feitas na faixa de frequéncia entre 0,01 Hz e 100 kHz com amplitude de
sinal de 50 mV, assim como foi realizado em [162]. Para manutencdo das condicGes de
equilibrio, fixou-se um tempo de permanéncia de 1h antes das medi¢Ges em cada temperatura,
repetindo as medi¢des apds mais uma hora sob as mesmas condigdes. Uma pseudo configuracéo
de 4 pontos foi aplicado ao aparato experimental, como citado nos trabalhos [162], [163].
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. AVALIACAO DO EFEITO DA ROTA DE OBTENCAO DOS POS DE CFO-G
E CFO-M

6.1.1. Caracterizacao Microestrutural dos Pds

A Figura 28 (a, c e e) mostra os padroes de DRX (X-Ray Diffraction — difracéo de raios
X), obtidos ap6s o refinamento, para as amostras preparadas por ambas as rotas estudadas.
Todos os padrdes apresentaram éxidos de Unica fase, indexados como Fe,Os (Figura 28a) e
CazoFe20s-M (Figura 28c¢ para a rota por estado solido) e CazFe2Os-G (Figura 28e para rota pelo
método sol-gel proteico). Parametros de rede e estrutura (a partir do refinamento Rietveld) dos
pos calcinados estdo mostrados na Tabela 7. As amostras de ferrita de célcio foram refinadas

usando a carta de referéncia ICSD de nimero 88986 e para o 6xido de ferro ICSD 15840.

A ferrita de célcio do tipo brownmillerita tem simetria ortorrdmbica com space group
Pnma (n°. 62), a temperatura ambiente, e a estrutura do cristal do éxido de ferro é trigonal — R-
3cH (n°. 167). A auséncia de fase secundaria e a obtencdo de CazFe,Os com Unica fase muito
cristalino indica que ambas as rotas de processamento podem ser consideradas como métodos

apropriados para se obter ferrita de calcio com estrutura do tipo brownmillerita.

Na Figura 28 (b, d e f) séo observadas as imagens de FESEM (Field Emission Scanning
Electron Microscope — Microscopio Eletronico de Varredura de Emissdo de Campo) das
particulas calcinadas de Fe>O3 e CazFe>0s. Uma alta aglomeracéo é visivel nas amostras obtidas
por reacao de estado solido comparado ao método sol-gel proteico, como observado em um
trabalho prévio [164]. Na sintese sol-gel proteica a formacao de uma resina polimérica contribui
para esse fato [165]. Por outro lado, uma maior agregacgéo das particulas é observada nos pés
de CazFe 0s-G, 0 qual pode ser explicado pelo fato de que essa rota favorece a obtengéo de pos
nanometricos, e assim as particulas se distribuem mais facilmente evitando a aglomeracéo das

mesmas.
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Figura 28 - Refinamento Rietveld dos padres de DRX a temperatura ambiente e imagens
FESEM de particulas de Fe.Os3 (a, b), pds de CazFe2Os obtidos por reagdo em estado

solido (c, d) e pelo método sol-gel protéico (e, f).

60



Tabela 7 -Parametros de rede e estrutura para o pé de Fe;Os3 sintetizado pela rota sol-gel

proteico e pos de ferrita de calcio preparados por reacao no estado solido usando conchas de

moluscos (CazFe20s-M) e método sol-gel proteico (CazFe20s-G). Os valores de qui-quadrado

(x2) obtidos evidenciam a boa qualidade do ajuste entre os dados calculados e experimentais.

[166]
o . Fatores de
Célula Unitaria Parametros Estuturais ]
Ajustes
Amostra
Ato Rwp/ | Rexp!
alA b/A cl/A X y z Site i o N
m % %
Fel | 0,0000 | 0,0000 | 0,3551 | 12c
Fe,O3 5,0359 5,0359 13,7521 10,68 | 10,44 | 1,02
01 0,3100 | 0,0000 | 0,2500 | 18e
Cal | 0,0306 | 0,1092 | 0,4816 | &d
Fel | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 4a
Fe2 o200 | | 4c
0,0659 0,0598
CFO-M 55980 | 14,7724 | 5,4266 6,43 | 9,40 | 0,68
01 0,2482 028256 | 8d
0,0135
02 0,0549 | 0,1497 | 0,0170 | 8d
03 0,8515 | 0,2500 | 0,5956 | 4c
Cal | 0,0309 | 0,1084 | 0,4839 | &d
Fel | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 4a
Fe2 o200 | | 4c
CFO-G 55967 | 14,7674 | 5,4256 0,0621 0,0601 6,99 | 9,45 | 0,73
01 02618 | | 02900 | 8d
0,0130
02 0,0575 | 0,1478 | 0,0225 | 8d

O mineral brownmillerita de CaxFe>Os consiste de camadas alternadas de octaedros de

FeOs e tetraedros de FeOs, como ilustrado na Figura 29. Essa estrutura € considerada uma

peroviskita com deficiéncia de oxigénio ordenada ao longo da direcdo [101] nas camadas

alternadas, no qual contribui para condutividade ionica [22], [24], [167].
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octahedral tetrahedral octahedral tetrahedral octahedral
coordination coordination coordination coordination coordination

Figura 29 - llustracdo da estrutura brownmillerita de CaxFe2Os com base no ICSD 88986

usado para refinar as amostras de CFO-M e CFO-G.

Imagens das ceramicas sinterizadas a 900°C s@o mostradas na Figura 26 (densidade
relativa em torno de 62% em ambas as amostras). As amostras mantiveram o tamanho de gréo
submicron, fornecidos pela alta qualidade dos pds precursores. Enquanto a forma do gréo é
similar, uma notavel diferenca no tamanho de grdo (Figura 30a e b) é observada, e
provavelmente relacionada a rota de obtencéo dos pds, em que as amostras obtidas pela reacédo
de estado sélido possuem grdos maiores quando comparadas com as amostras obtidas pelo
método sol-gel proteico. O mapeamento de EDS (Figura 30c e d) revela uma distribuicdo

homogénea dos elementos Ca e Fe em ambas as amostras.
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SU-70 15.0kV 14.1mm x10.0k SE{M)

Figura 30 - Imagens SEM dos granulos CFO-M e CFO-G (a e b, respectivamente) e suas
imagens de mapeamento EDS (c e d, respectivamente). Inser¢6es em ¢ e d sdo autoexplicativas.

6.1.2. Medidas Termoelétricas

A Figura 31 retrata a dependéncia da temperatura do coeficiente de Seebeck para 0s
pos ceramicos da CazFe>Os obtidas pelos dois métodos de sintese. Valores positivos de Seebeck
confirmam a dominancia do mecanismo de conducdo do tipo p (Figura 31). Entretanto,
diferengas significativas sdo observadas na dependéncia da temperatura do coeficiente de
Seebeck. Isso indica que 0 método de preparacdo afeta 0s mecanismos de transporte de carga
na brownmillerita, ja que em geral o coeficiente de Seebeck ndo depende da microestrutura.

Vo — Vi

Q=70
To — Tr
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Figura 31 - Coeficientes de Seebeck da CazFe>Os obtidas por via reagdo de estado sélido (CFO-
M) e pelo método sol-gel proteico (CFO-G). A insercdo no grafico mostra o gréafico de Arrhenius

usado para calcular a energia de ativacao.

O mecanismo de conducdo eletrénica domina a condutividade total das cerdmicas
CazFe0s, devido a natureza bidimensional das estruturas do tipo brownmillerita [22]. Shaula
et al. [87] relatou baixa condutividade ionica de cerdmica CazFe>Os quando comparado com
perovskitas a base de ferrita (SrFe(Al)os-s ou Sr(La)Fe(Ga)os-s) e explicou esse comportamento
com base na baixa concentracdo de vacancias de oxigénio nas camadas octaedra da estrutura
brownmillerita.

32 mostra o grafico de Arrhenius da condutividade elétrica, utilizando uma

representacdo consistente com um modelo de conducéo de polaron [24], [168]:

oT = gy exp (— kETGT) (Eq. 14)

onde E. é a energia de ativacao da conducdo de polaron, kg € a constante Boltzmann.

A condutividade do CFO-M ¢é 2,4-7,3 vezes maior do que para o CFO-G (
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32), a diferenga estd diminuindo no aquecimento, provavelmente proporcionado pelos
mesmos efeitos do crossover do coeficiente Seebeck a ~720 °C. O tamanho maior do gréo para
a amostra de CaFeO-M e, portanto, o contorno de grdos menos resistivo (devido a menor
densidade de contornos de grdos) podem explicar sua condutividade elétrica superior, como
observado em trabalhos anteriores [169-172]. O menor tamanho do grdo promove a disperséo

dos transportadores de carga na regido de contornos de grdos [173].

7
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Figura 32 - Condutividade elétrica (parcelas de Arrhenius) de ceramicas CazFe.Os obtidas

através de reacgdo de estado sélido (CFO-M) e por um método sol-gel proteico (CFO-G).

Mais diretrizes podem ser obtidas a partir da analise dos valores calculados das energias
de ativacdo, representando varios mecanismos semelhantes descritos em [24]. A energia de
ativacao do coeficiente Seebeck (E.) pode ser calculada a partir de Eq. 15 [24]:

— kg Ea | Sv
a =705+ (Eq. 15)

onde Sv é entropia vibracional (transporte) do polaron.

A 450-800 °C, os valores de E para amostras de CFO-M e CFO-G sédo de 0,134 e
0,265 eV, respectivamente, sendo correspondentemente comparaveis aos obtidos em [24].
Ambas as amostras também mostram comportamento linear do coeficiente Seebeck com o

inverso da temperatura (inseridos na Figura 32). As energias de ativacdo correspondentes a E,,
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foram de 0,115 e 0,366 eV para amostras de CFO-M e CFO-G, respectivamente. A diferenca
(Es- E) representa a energia de ligagéo do polaron [24], e o caso E, < E, para Ca2Fe>Os-M
ilustra a mobilidade ativada pela temperatura, no qual é consistente com a conducédo polaron,
de acordo com os resultados obtidos em [24]. Ja os valores de E,, sdo notavelmente superiores
aos E, para a amostra CFO-G, indicando que a rota de preparacdo afeta o mecanismo de

condugao.

A relacgdo classica o=nxexu sugere que a variacao da condutividade com a temperatura
é contribuida pelas variacGes correspondentes da concentracdo do portador de carga (n) e
mobilidade (x). Por sua vez, o coeficiente Seebeck estd diretamente relacionado apenas a
concentracdo do portador de carga. O caréater ativado pela temperatura do coeficiente Seebeck,
deve ser compensado por uma tendéncia oposta no comportamento de mobilidade, para resultar
na dependéncia de temperatura moderada observada da condutividade elétrica. Assim, 0s
resultados obtidos para 0 CFO-G, aparentemente evidenciam a contribuicdo do mecanismo de
conducdo de banda para esta amostra, com a mobilidade do transportador de carga diminuindo
no aquecimento. A origem dessa mudanca no mecanismo de condutividade provavelmente esta
relacionada aos efeitos especificos fornecidos pelos estados localizados nos contornos dos
grdos, como se poderia esperar para a estrutura de grdos nanométricos, no caso da rota de sintese

de sol-gel proteico.

Em comparacdo com o volume, os contornos de graos podem fornecer condi¢Ges mais
favoraveis para a formacéo de impurezas de fase e reordenamento estrutural. Em particular, a
ordenacdo modulada de cadeias tetraedras em CazFe.Os, podendo ocorrer durante a sinterizagao
em alta temperatura [174], poderia ser promovida nos contornos dos gréos, criando estados
congelados que afetam o transporte eletrénico. No entanto, novos estudos sdo necessarios para

confirmar o mecanismo de dispersdo de cargas imposto pelos limites dos graos.

Como resultado, o fator de poténcia € significativamente afetado pelos métodos de
preparacdo envolvidos (Figura 33). O efeito € proporcionado principalmente pela diferenca de
condutividade, que provavelmente esta relacionada a dispersdo mais acentuada do limite de

gréos dos transportadores de carga no caso do CaxFe Os-G.
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Figura 33 - Fator de poténcia de ceramicas CaxFe>Os obtidas através de reacéo de estado
solido (CFO-M) e por um método sol-gel proteico (CFO-G).

Embora o desempenho elétrico global seja muito baixo para considerar o CazFe2Os para
aplicacbes termoelétricas, o trabalho demonstra, pela primeira vez, a possibilidade de
fabricacdo de material estrutura tipo brownmillerita usando conchas de molusco em uma reagao
de estado solido e gelatina como um precursor de baixo custo por uma rota sol-gel proteica. Por
isso, a fim de melhorar o desempenho elétrico dos materiais estudados, e dentro do contexto da
pesquisa, a utilizacdo de dopantes nas amostras de CaxFe2Os, pode favorecer aplicagfes para
catodo de SOFC, conforme relatado em [175].

6.2. ESTUDO DA DOPAGEM DE CazFe20s COM COBALTO

6.2.1. Caracterizacéo Microestrutural

A Figura 34 apresenta os padrdes de difracdo de raios x para as amostras de CazFe».
xC0xOs (X = 0; 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8) obtidas pelo método sol-gel proteico. A principio, pode-se
observar que em toda a faixa de dopagem néo se detectou nenhum pico adicional, indicando
que todas as amostras se apresentaram com 6xidos de Unica fase. No qual pode ser um dos
indicativos que, para as amostras dopadas, ocorreu a substituicdo na rede cristalina sem
formacéo de fases secundarias. Nesse caso, a troca iénica foi do ferro pelo cobalto devido a
proximidade dos raios ionicos, eletronegatividade, etc. Assim como apresentado anteriormente,
o refinamento Rietveld foi realizado utilizando a carta de referéncia ICSD 88986. Os parametros

de rede e estruturais, obtidos no refinamento estéo apresentados na Tabela 8.
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Figura 34 - Refinamento Rietveld dos padrdes de DRX a temperatura ambiente da CazFe-
«CoxOs (com x = 0; 0,2; 0,4, 0,6 e 0,8) obtidos pelo método sol-gel proteico.

Com a magnificacdo da regido onde se localizam os picos mais intensos, Figura 35,
pode-se analisar alguns pontos importantes. Primeiro, com o aumento da quantidade de cobalto
na estrutura pode-se observar o deslocamento dos picos para angulos maiores de difracao.
Correlacionando com os resultados obtidos no refinamento (Tabela 8), a medida que a
quantidade de cobalto aumenta ocorre uma reducédo nos valores do parametro de rede, no qual
esta relacionado diretamente com os angulos de difracdo através da Lei de Bragg. Ou seja, a
reducdo da distancia interplanar, ocorre um aumento nos angulos de difragédo por essa lei. Vale
ressaltar que o raio idnico do cobalto € menor que o do ferro, Co®* (V1) = 0.545 A vs. Fe®* (VI)
= 0.645 A, 0 que explica essa diminuicdo no parametro de rede. Além disso, é observado um
alargamento dos picos e sobreposicdo de alguns picos de menor intensidade.
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Figura 35 - Andlise da influéncia da dopagem de ferrita de célcio com cobalto, nos picos de

maior intensidade do DRX.
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Tabela 8 - Parametros de rede e estrutura para os pos de CazFe>«CoxOs (comx =0, 2,4,6¢€

8%) sintetizado pela rota sol-gel proteico. Os valores de qui-quadrado (x2) obtidos evidenciam

a boa qualidade do ajuste entre os dados calculados e experimentais [166]

Célula Unitaria

Parametros Estrtuturais

Fatores de Correcéo

Amostra
alA b/A cl/A Atom X y z Occupancy | Site | Rup/% | Rexp/% e
Cal 0,0237 0,1075 0,4848 0,9711 8d
Fel 0.0000 0,0000 0,0000 0,9525 4a
Fe2 -0,0631 0,2500 -0,05285 1,023 4c
x=0 55956 | 14,7616 | 5,4249 5,02 7,45 0.67
01 0,2432 -0,0128 0,2467 0,9628 8d
02 0,0697 0,1437 0,0266 0,9973 8d
03 0,8727 0,2500 0,5920 0,9661 4c
Cal 0,0248 0,1070 0,4901 0,9612 8d
Fel 0,000 0,0000 0,0000 0,9455 da
Fe2 -0,0606 0,2500 -0,0506 1,031 4c
x=0,2 55893 | 14,7768 | 54146 5,97 7,33 0,81
o1 0,2444 -0,0109 0,2484 0,9324 8d
02 0,0726 0,1448 0,0199 0,9876 8d
03 0,8812 0,2500 0,5974 0,9708 4c
Cal 0,0252 0,1076 0,4902 0,9747 8d
Fel 0,0000 0,0000 0,0000 0,9558 da
Fe2 -0,0640 0,2500 -00448 1,021 4c
x=0,4 5,5869 | 14,8035 | 5.4079 5,32 7,61 0,70
01 0,2443 -0,0126 0,2518 0,9666 8d
02 0,0640 0,1428 0,0349 0,9956 8d
03 0,8690 0,2500 0,5895 0,9854 4c
Cal 0,0254 0,1072 0,4959 0,9785 8d
Fel 0,0000 0,0000 0,0000 0,9656 da
Fe2 -0,0637 0,2500 -0,0375 1,022 4c
x=0,6 55768 | 14,8069 | 5,3929 5,89 7,60 0,78
o1 0,2461 -0,0114 0,2558 0,9699 8d
02 0,0650 0,1422 0,0330 0,9803 8d
03 0,8651 0,2500 0,5732 1 4c
Cal 0,0230 0,1075 0,4848 0,9902 8d
Fel 0,0000 0,0000 0,0000 1 4a
Fe2 -0,0673 0,2500 -0,0293 1,011 4c
x=0,8 55571 | 14,7943 | 5,3710 6,55 7,61 0,86
01 0,2724 -0,0098 0,2776 0,9913 8d
02 0,0668 0,1414 0,0231 0,9509 8d
03 0,8621 0,2500 0,5863 1,016 4c
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6.2.2. Caracterizacdo Eletroquimica
6.2.2.1.Voltametria de varredura linear (LSV)

A atividade eletroquimica dos eletrodos foi avaliada por LSV através da medida de
polarizagdo anddica com varredura de 5mV.s?, entre a faixa de potencial de 1-1,65 V vs. RHE.
A partir dos resultados, pode-se analisar o desempenho com relagdo a reacdo de evolucdo do
oxigénio (OER), em solucéo alcalina de 1M KOH a 25°C.

A Figura 36 mostra que os eletrodos analisados possuem atividades cataliticas para OER
bem proximas, na regido da corrente de referéncia (10 mA). Para gerar uma densidade de
corrente J = 10 mA cm?, as amostras de CazFe2-xC0xOs alcancaram sobrepotenciais de 283 mV
(0% Co), 282 mV (2 % Co), 285 mV (4 % Co), 284 mV (6 % Co) e 293 mV (8 % Co). A
espuma de Ni (substrato) apresentou um valor de 515 mV. J& em densidades de corrente
superiores a 100 mA cm (zona de mais interesse em aplicacdes comerciais), pode-se observar
a influéncia da dopagem nas curvas de LSV. A amostra com x = 2% de Co apresenta valores
superiores as demais amostras, indicando provavelmente o aumento dos sitios ativos na

amostra, quando ocorre a substitui¢cdo na rede do ferro pelo cobalto.

Figura 36 - Curvas de polarizacdo anddica de LSV das amostras de CaxFe,xCoxOs e da

espuma de Ni.
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A polarizagéo consiste em aplicar sobrepotenciais positivos (ou negativos) a partir do
potencial de equilibrio e registrar como resposta as correntes anddicas (ou catddicas) que
atravessam a interface metal/solucdo [176]. A partir disso, pode-se representar uma curva de
polarizacdo, como sendo o potencial em funcdo do logaritmo da corrente, e quando o
sobrepotencial for suficientemente elevado, essa curva ter4& um comportamento linear [176].
Essa linearidade é representada através da equacao de Tafel (Eg. 16), onde o coeficiente angular
da curva (anddica ou catddica), ou declividade de Tafel, € uma propriedade importante a ser
analisada nas medidas de OER. A equacdo de Tafel para uma polarizagdo anddica é descrita a
seqguir:

azFn
RT

)

o = igexp (

azFn
RT

In(iy) = In(iy) +

azF
2,3031log(i,) = 2,303 log(iy) + R_Tn

n = 2,303

RT] (ip) + 2,303 RT] [
azFn 08lto ’ azFn 08 (i)

n =a+ b,log (i) (Eq. 16)

onde, i, é a corrente anddica e b, € a declividade de Tafel.

Analisando as curvas de Tafel, Figura 37, pode se observar o comportamento da
cinética eletroquimica do CazFe>-xCoxOs, onde as amostras com x = 0 e 2% de Co apresentaram
valores melhores, 46,7 mV dec? e 37.5 mV dec?, respectivamente. Esse resultado estd em
congruéncia com o que foi observado nas curvas de LSV, onde a amostra com X = 2%

apresentou uma maior influéncia entre as amostras que foram dopadas.
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Figura 37 — Curvas de Tafel da polarizacdo anddica das amostras de CazxFe2.«CoxOs e da
espuma de Ni.

Os resultados obtidos podem ser avaliados, sem efeito diretamente comparativo, com
0s encontrados na literatura, Tabela 9, de materiais, a base de calcio e ferro, para essa aplicacéo.
Observa-se que o CaoFe>.xCoxOs apresenta valores bastante competitivos para utilizagdo como

catalisadores para OER, levando em consideracdo o método de preparacao utilizado.

Tabela 9 - Desempenho eletroquimico de catalisadores baseado em dxidos metalicos para OER
encontrados na literatura em comparacéo ao CazFe>.«C0xOs.

Inclinacdo de
] . n (mV) para gerar o
Catalisador Eletrolito Tafel (mV  Referéncia
10mA cm
dec?)
NiFeOx 1 M KOH 200 31,5 [177]
CazC0409
600 108,04
CazC035M00509
500 101,05
CazCozMo010g
1 M KOH 520 100,08 [178]
CazCo2M0209
460 89,71
CazCo1M0309
420 74,28
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CazC0409 398 104

CazCo3,9Fep,109 348 75
1 M KOH [179]
CazCozeFep 409 348 72
CazCo32Fep 809 320 59
NiFe - Nanofibra de
1 M KOH 296 56 [180]
carbono.
CuFe204 367 82
CoFez04 1 M KOH 414 95 [159]
NiFe204 433 134
CazFe20s 173 139
CazFe1,75C00,2505 0,1 M KOH 164 50,32 [181]
CazFeCoOs 153 58,05
CazFe20s 283 46,7
CazFe18C00205 282 37,5
Nesse
CazFe16C0040s5 1M KOH 285 91,6
trabalho
CazFe14C0060s5 289 59,7
CazFe12C0080s 293 56,8

Dois picos redox, em todas as composi¢oes, 1,357 V vs RHE e 1,408 V vs RHE (0%
Co), 1,358 VV vs RHE e 1,416 V vs RHE (2% Co), 1,361 V vs RHE e 1,411 V vs RHE (4% Co),
1,357 V vs RHE e 1,402 V vs RHE (6% Co) e, 1,353 V vs RHE e 1,403 V vs RHE (8% Co),
sdo observados nas curvas da Figura 38a, no qual os resultados de LSV sédo plotados em log
(densidade de corrente (J) vs. potencial (V)). Tanto o cobalto quanto o ferro sdo metais de
transicdo 3d, no qual sofrem oxidacdo e reducdo durante o processo de oxidacdo da agua no
mecanismo OER, sendo este catalisado por um oOxido/hidroxido em meio alcalino [182].
Durante essa etapa (Equacfes 17 e 18), ocorre a formagéo de compostos intermediarios, como
FeOOH e CoOOH, que sdo chaves em cada ciclo de oxidagdo da &gua, ou seja, indicadores dos
limites das taxas da OER [183][118].

Figura 38b, pode-se observar a formacéo dos picos de oxidacdo em relacdo a densidade
de corrente normalizada com a massa ativa das amostras dos eletrodos (ver na Tabela 10). Com

a adicdo do cobalto na rede, em substituicdo ao ferro, observa-se um aumento na densidade de
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corrente, provavelmente relacionado a formacdo do composto intermediario CoOOH. A
quantificacdo da massa ativa € um forte indicativo dos sitios ativos, por isso, quanto maior a

massa ativa, mais sitios de Fe o eletrolito tera acesso [179].
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Figura 38 - a) visdo ampliada de na escala de log destacando os picos de oxidacéo do
CazFe,xCoxOs (x = 0; 0,2; 0,4; 0,6 e 0,8) em 1,35- 1,45 V vs. RHE, e b) a corrente

normalizada com a massa ativa dos compostos (J/g), pelo potencial (V x RHE).

Fe?* —0OH + OH (aq) » Fe3*(0) —OH + H*(aq) + e~
Co?* —OH + 0H (aq) » Co®*(0)—0OH + H*(aq) + e~ (Eq. 17)

Fe3*(0) — OH + OH (aq) — Fe?" — OH + H*(aq) + 0,(9)
Co3*(0) — OH + OH (aq) - Co?*' —OH + H*(aq) + 0,(g) (Eq. 18)

Os resultados de sobrepotencial das amostras de CaxFe»>.xCoxOs s@0 promissores,
observando a relagdo estrutura/propriedade. Vacancias de oxigénio podem influenciar
diretamente nas atividades eletroquimicas da evolucdo de oxigénio no catalisador [181].
Diversos trabalhos estudam as propriedades eletroquimicas das peroviskitas [182], [184-188],
porém, as brownmilleritas vem apresentando resultados interessantes e despertando interesse
em muitas pesquisas. O CazFe>xCoxOs possui esse tipo de estrutura, que apresentam mais
vantagens, porque, comparada com as peroviskitas, pode acomodar um ndmero maior de
vacancias em sua rede cristalina, apesar de serem estruturas semelhantes [181]. A diferenca

entre elas é o ordenamento das vacancias, préximas ao sitio B insaturado.
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A forma de obtencdo do material também pode afetar diretamente esses resultados,
como mostrado na Tabela 9, onde um estudo utilizando o CazFe2Os [181], apresentou uma
declividade na curva de Tafel de 139 mV/dec, porém utilizando o método de reacao de estado
solido. J& no presente trabalho, utilizando a rota de sintese dos precursores poliméricos
modificado com a gelatina, se obteve para o CazFe>Os puro uma declividade de 46,7 mV/dec.
Apesar de, métodos de analise eletroquimica com parametros semelhantes, ainda sao
necessarios estudos mais padronizados a fim de se comparar de forma mais profunda, ja que a
concentracdo utilizada no estudo para o meio liquido foi 0,1 M KOH e nesse presente trabalho,
1 M KOH.

6.2.2.2. Voltametria Ciclica (CV) e Area Eletroquimicamente Ativa (ECSA)

Para determinar a capacitancia da dupla camada (CpL), a voltametria ciclica (CV) foi
aplicada em uma regido néo faradaica (1,15 — 1,25 V vs. RHE), com taxas de varreduras de 5 a
200 mV s-1. A CpL de cada eletrodo é determinada a partir da relagdo linear na seguinte

equacao:
ia = V. CDL (Eq 19)

onde ia € o pico de corrente anddica e v a taxa de varredura derivada das curvas de voltametria
ciclica. A partir dos valores de CpL pode-se calcular a &rea eletroquimicamente ativa (ECSA),
que é representada pela relacdo entre a CpL e a capacitancia especifica (Cs), Eqg. 20, no qual esta
Gltima tem um valor adotado de 0,040 mF para materiais eletrocatalisadores a base de Ni, Fe e
Co [189][161]. A Figura 39a-e apresenta os voltamogramas das amostras de CazFe>.xCoxOs com
x =0, 2, 4, 6 e 8%, respectivamente. O aumento na area da curva proporcional com a taxa de
varredura observado fica sendo estritamente atribuido a corrente capacitiva da Cpp [190]. As
curvas apresentam formato retangular, ndo apresentando picos caracteristicos de processos
faradaicos (redox)[191].

ECSA = 2L (Eq. 20)

Cs

Utilizando os valores da corrente anodica (ia) a partir das curvas CV, calculou-se os
valores de Cpy, apresentados na Figura 39f. A amostra CazFe1,C00g0s apresentou um valor de
capacitancia maior que as demais (1,97 mF.cm), sequida da amostra pura de CazFe2Os (1,77

mF.cm?). A Tabela 10 apresenta os valores de Cp. para todas as amostras e os resultados
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calculados da ECSA para cada uma delas. Observa-se que o aumento da quantidade de cobalto
ndo seguiu um padrdo de comportamento, podendo apenas relacionar, a principio, a amostra
com 8% de Co com a amostra pura, havendo assim um aumento da area eletroquimicamente
ativa, na amostra com Co. Esse resultado também ¢é refletido nas massas ativa de ambas as
amostras, onde 0 aumento da mesma provocou um pequeno aumento no valor de ECSA para

amostra com 8%.

111 112 113 114 115 116 117 111 112 113 114 115 116 117
E (V vs RHE) E (V vs RHE)

—5mV d

-0.2 4

4% 03 6%
111 112 113 114 115 116 117 111 112 113 114 115 116 117
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Figura 39 - Voltamogramas dos eletrodos de (a) CaxFe.Os, (b) CaxFe18C0020s5 (C)

CazFe1,6C0040s, (d) CazFe14C0060s e (e) CazFe12C0080s; (f) corrente anddica (Ja) como

funcdo da taxa de varredura para determinar o Cpy, extraidos dos voltamogramas

correspondentes.

Tabela 10 — Valores da massa ativa, capacitancia de dupla camada e &rea eletroquimicamente

ativa.
Amostra Massa ativa (g/cm?)  Cp. (MF.cm?) ECSA (cm?)
CazFe 05 0,5x 103 1,77 44,25
CazFe1,8C00,205 0,6 x 103 1,18 29,55
CazFe1,6C00,40s5 1x103 1,15 28,77
CazFe1,4C00,605 1,3x 103 1,39 34,75
CazFe12C00,805 1x103 1,97 49,25

6.2.2.3. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Gréaficos de Nyquist e Bode (Figura 40a-b) foram obtidos a partir dos dados da

espectroscopia de impedéancia eletroquimica (eletrochemical impedance spectroscopy, EIS)

durante o regime de OER (1,675 V vs. RHE). O circuito equivalente para o ajuste dos espectros

de impedancia da OER foi proposto por diversos estudos [192]-[196], obtendo-se assim uma

forma simplificada, chamada de circuito de Randles (Figura 40a)[196], utilizado neste trabalho.
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Onde, R representa a perda 6hmica da resisténcia do eletrolito (solucéo), CPE (constant phase
element) € a constante de fase que representa a capacitancia da dupla camada (Ca) € Rct € a

resisténcia da transferéncia de carga.

4
H 0% Rer
) |1y R
® 4%
3 - 6% *-
* 8%
| =m0 i—
@ at 1.6 V vs RHE CPE
= 2+
N

0%

* eopn

10" 10 10 10?2 10®  10*
Log [ f (Hz)]

Figura 40 - (a) Nyquist e (b) Graficos de Bode, de eletrodos obtidos em 1,675 V vs RHE.
Inserido em (a) o modelo de circuito Randles, (Rs(RctQCPE)), utilizado para ajustar os

espectros.
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Os graficos de Nyquist (Figura 40a), apresenta espectros com mesmo comportamento
em todas as composicdes estudadas, ou seja, um anico semicirculo que descreve a impedancia
do catalisador/catalisador. A diferenca entre 0s interceptos em baixa e alta frequéncia no eixo
7’ corresponde ao valor da resisténcia da transferéncia de carga (Rct), usada para indicar o
desempenho dos eletrocatalisadores durante a OER. A amostra pura CazFe2Os apresentou valor
menor de Rct, comparado com as amostras dopadas com cobalto (Tabela 11), indicando a

melhor performance para OER. A capacitancia da dupla camada (Cq) foi calculada a partir dos

parametros do CPE (Cy; = RE}T_")/ ".CPEY/™). Os resultados de Cq comparando com aqueles
obtidos por ECSA, também ndo apresentou uma tendéncia clara de comportamento. A amostra
de CazFe20s com 2% de cobalto teve um valor maior, em relagdo as outras amostras, seguido
pela CaxFe-Os sem adicdo de cobalto. Outro aspecto observado nessa comparagdo é que 0S
valores da capacitancia da dupla camada, obtidos pelos espectros de impedancia, sdo maiores

do que os obtidos por ECSA, em torno de 6,7 vezes.

A frequéncia de relaxacdo (f = (2mR-rCyq)~ 1) € aproximadamente a frequéncia de
pico do semicirculo, e € também um indicativo da magnitude da cinética dos processos do
eletrocatalisador na OER. As amostras, pura e com 4% de cobalto, apresentaram valores
levemente maiores em relacdo as outras, 0,0053Hz e 0,0050Hz respectivamente (Tabela 11).
Alem disso, pode-se associar esses valores com a capacitancia, onde baixos valores de
frequéncia de relaxagdo (menor que 1Hz) e alta capacitancia (perto de 20mF), sugere que as
medidas de impedancias observadas tém uma relacdo maior com processos lentos como sor¢édo
ou limitacdes no transporte de massa [197]. A Tabela 12 apresenta os resultados dos parametros
ajustados, no qual apresentaram bons valores relativos a confiabilidade do mesmo para as

amostras.

Tabela 11 - Resultados obtidos através dos ajustes das curvas de EIS.

Rs(Q) Rct(Q) Cg(mF.cm?) f(Hz)

CazFe20s 0,3396 2,518 11,86 0,0053
CaxFe18C0020s | 0,3782 2,914 14,17 0,0038
CaxFe16C0040s | 0,6193 2,791 11,38 0,0050
CazFe14C0060s | 0,9728 3,076 10,76 0,0048
CasFe12C0080s | 0,4256 3,582 11,79 0,0037
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Tabela 12 - Parametros de ajuste e confiabilidade para as amostras analisadas.

Chi-Sqr Sgg:_ Rs(Q) | Rs(Error) | Rs(Error%) | Ret(€) | Ret(Error) | Ret(Error%) C.:_D(Ei' T(EEE;) T((S:E%;/O)

CasFes0Os 0,000449 | 0,0663 | 0,3396 | 0,003469 1,0213 2,518 | 0,00684 0,2717 0,015 | 0,000185| 1.2165
CaZFELBCOO,ZOS 0,00073 |0,1079 | 0,3782 | 0,004325 1,1434 2,914 | 0,00916 0,3146 0,018 | 0,00023 1.2639
CaZF91,6C00,405 0,000674 | 0,0998 | 0,6193 | 0,004234 0,6836 2,791 | 0,00845 0,3030 0,014 | 0,00019 1.3309
Ca2F91,4C00,605 0,000678 | 0,1004 | 0,9728 | 0,004272 0,4391 3,076 | 0,00869 0,2825 0,014 | 0,00017 1.2167
CaZFel,ZCOO,SOS 0,000466 | 0,0689 | 0,4256 | 0,003455 0,8116 3,582 | 0,00737 0,2058 0,015 | 0,0001 0.81943

6.3. AVALIACAO ELETROQUIMICA DE ELETRODOS DE CazFe20s E
CazFe1,2C00,805 PARA SOFC

6.3.1. Caracterizacdo Estrutural

O refinamento estrutural das amostras de Ca-Fe;Os foi realizado por refinamento

Rietveld a partir dos dados de difracdo de raio X (Figura 41). Os resultados confirmam que as

amostras de CaxFe,Os cristalizaram com uma rede do tipo brownmillerita ortorrémbica a partir

do space group Pnma (n°® 62). Os parametros refinados da célula unitaria do composto

CaoFe20Os (Tabela 13) sdo proximos aos previamente reportados em [198]. Entretanto, a partir

da magnificacdo do pico mais intenso, mostrado na Figura 41b, é possivel observarmos um

deslocamento em direcdo a angulos 20 maiores na amostra do CazFe;2Co00g0Os. Tal

comportamento pode ser um resultado do menor raio iénico do cobalto (Co®* (VI) = 0,545 A

vs. Fe%* (V1) = 0,645 A) [199]. Essa suposicdo levou em consideracdo estudos prévios em

espectroscopia Maossbauer, onde os estados trivalentes de ambos, ferro e cobalto, na

composi¢cdo da ferrita de célcio foram determinados. A adicdo de cobalto levou a uma

diminuicdo no volume da célula unitaria e o parametro de rede (Tabela 13).
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Figura 41 - a) Padrdes de difracéo de raio x (XRD) experimental, calculada e a diferenca,
das amostras de CazFe20s e CazFe12C00g0s a temperatura ambiente; b) magnificacéo das

regides com picos mais intensos.

Tabela 13 - Propriedades das amostras de Ca>Fe>Os e CazFe12C00,80s.

Célula unitéria Parametros Estruturais Fatores de
Amostra _ Correcao
alA b/A c/A | Atomo X y z Ocupanci | ¢qio | Rwp | Reg 2
a 1% | 1%

Cal 0,0237 | 0,1075 | 0,4848 0,9711 8d
Fel 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 0,9525 4a

Fe2 | -0,0631 | 0.2500 | -0,0528 | 1,023 ac | 50 0,6
CasFer0s | 55956 | 14761 | 54249 |— it ey T ooes | aa | 2 | 95|

02 | 00697 | 01437 | 00266 | 09973 | &d

03 | 08727 | 0.2500 | 05920 | 09661 | 4c

Cal | 00230 | 01075 | 04848 | 09902 | 8d

Fel | 00000 | 0.0000 | 0,0000 1 4a
CasFers Fe2 | -0,0673 | 02500 | -0,0293 | 1,011 ac | 65 0.8
Coog0s | 22071 | 14794 | 53710 a4 5700 [-0.0098 | 02776 | 00913 | 8d | 5 | %] &

02 0,0668 | 0,1414 | 0,0231 0,9509 8d
03 0,8621 | 0,2500 | 0,5863 1,016 4c
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6.3.2. Caracterizacédo Microestrutural

A Figura 42(a e b) mostra a sessdo transversal das células simétricas de CazFe2Os e
CazFe12C0080s. Ambas as amostras mostram uma boa adesdo com o substrato do eletrolito, no
qual pode ser associado com seus coeficientes de expansao térmica (CET’s) muito similares
aqueles do CGO (10-12 x 10 °C1, 30-1000°C [200]). Shaula et al. [198] reportou um CET
linear médio para o CazFe2Os puro de 11,3 x 10 °C. Outro exemplo que diz respeito ao
trabalho de Cascos et al. [201], que reporta um valor de 10,87 x 10 "C™* para 0 CazFe1,2C00,60s-

S5

A microestrutura do filme de Ca.Fe,Os mostra-se altamente poroso (Figura 42a), com
caminhos do eletrodo bem percolados, com um tamanho médio do grdo em uma faixa de 0,5-1
pm, de acordo com trabalhos anteriores [202], [203]. Curiosamente, a adi¢cdo do Co mostra uma
diminuicdo do tamanho de grdo aproximadamente 0,2 um (Figura 42b). Comportamento
similar foi reportado anteriormente por Baijnath et al. [203] para eletrodos a base de
CaoFe1,8C0020s5.5. Através das imagens de EDS, observa-se uma boa homogeneidade dos

elementos de ambas as amostras

A espessura foi encontrada acima de 60 pum para ambas as amostras, resultado da
repeticao da deposicdo do filme para otimizar a resposta elétrica, como discutido em um estudo
anterior [204]. Esse importante critério foi devido ao conhecimento geral dos compostos com
baixa condutividade ibnica, tal € o caso do componente do Ca-Fe;Os [198], no qual requer
aumentar as deposicBes para aumentar o volume ativo da fracdo do sélido e aumentar a

espessura do filme para alcancar niveis de corrente idnica no volume do eletrodo [204]-[207].

15kV 7.0mm X2.00k BSE M 20.0um 20.0um

83



Figura 42 - Sesséo transversal da microestrutura da célula simétrica do a) CazFe2Os e b)
CazFe1,2C00,80s.5 sinterizadas a 1000°C. Correspondentemente, um mapa elemental a partir
da Espectroscopia de Energia Dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy — EDS) da célula

simétrica do c) CazFe2Os e d) CazFe12C00,80s.s.

6.3.3. Caracterizacdo Eletroquimica

6.3.3.1. Amostra pura CazFe20s

Os gréaficos de Nyquist sdo mostrados na Figura 43 para a célula simétrica do CazFe20s.
A partir da Figura 43, pode-se observar que o eletrodo é composto por pelo menos dois
processos principais. O ajuste foi feito usando um resistor (R) em serie com dois R||CPE
arranjados em paralelo (aqui, CPE representa um elemento de constante de fase). O resultado
do ajuste da linha pelo modelo do circuito equivalente (Equivalent Model — EQM) é também

mostrado na Figura 43, conferindo uma boa combinagdo com os dados experimentais.

40.0+
® CFO (800°C,0,)
1 O Decades of the frequency
30.04 — Fit(EQM)
N
S
o
S 20.0-
N
2
10.0+
00 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

7' Q cm?
Figura 43 - Grafico de Nyquist para a célula simétrica do CFO (CazFe.Os) obtida a 800°C

em oxigénio puro. |



A distribuicéo da funcdo dos tempos de relaxagdo (Distribution Function of Relaxation
Times — DFRT) foi também empregada para analisar os dados de impedancia. Essa metodologia
é usualmente util para visualizacdo dos principais processo do eletrodo como uma funcéo da
constante de tempo [208-211]. Figura 44(a e b) retrata uma solucdo analitica de DFRT
calculada usando a seguinte expressao para as contribui¢des de R||CPE [209], [212],

Ri.G(t)pq = —. Sin((L-¢ym) _com 7, = wg! = */R;. Y, (Eq. 21)
2m cosh(yllu(%))—cos((l—cp)ﬂ)

A solucdo global é dada pela soma dos elementos individuais [209], [212],
Rp. G(T) = Zi Ri' G(T), com Rp = ZiRi (Eq 22)

A partir da Figura 44a, observa-se que o DFRT obtido para as amostras de CazFe2Os
mostram dois principais picos: o primeiro, aparecendo para baixos valores de 1 (regido de alta
frequéncia), de uma baixa intensidade; e o segundo pico para alto valores de t (regido de baixa
frequéncia), de muito mais alta intensidade. Tal caracteristica esta de acordo com a forma do

espectro de impedancia na Figura 43.

Para comparar a solucao exata, no qual foi baseada na nossa proposta da EQM, também
usamos uma representagdo “sem modelo” do DFRT. Para esse fim, usamos a regressao
Bayesiana para o modelar os dados de impedancia [213], [214]. A Figura 44b retrata o DFRT
gerado para a amostra de CazFe.Os. A solugédo foi obtida por um pardmetro de regularizagao
(M) de 10, O intervalo de confiangca (Confidence Interval — Cl) correspondente, realizando
2000 interagdes, € também observado na area abaixo da curva para ambos os casos. O Cl é til
para avaliar a credibilidade da solucdo obtida para DFRT, isto é, quanto mais estreito o Cl, mais
confiavel € a solugéo sob a hipotese dada [213], [214]. Em adicdo, a diferenca entre a solucao
"MAP” (Maximun-a-Posteriori), na qual maximiza a func¢éo de probabilidade da densidade do

DFRT, e a solugdo “Média”, também ¢ muito baixa.
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Figura 44 - DFRT para a) a representacao exata; b) a regressao Bayesiana. A andlise foi feita
nos dados de impedancia do CFO (CazFe20s) ndo normalizados, a 800°C em oxigénio. O
correspondente intervalo de confianca (Cl) para a regressdo Bayesiana é dado pela area da

sombra ao redor da curva.

Um ponto singular € relatado para a magnitude significante dos processos de Rur. Em
reportes anteriores em condutores idnico e eletrénico mistos (Mixed lonic and Electronic
Conductors — MIECs) foi mostrado a existéncia de contribuicdes de alta frequéncia (baixos
valores de t) com apenas um pequeno impacto na resisténcia de polarizagdo total (Rp). Tais
processos tém sido descritos para ser de natureza interfacial, isto é, transferéncia de oxigénio,
transferéncia de carga, etc., e tem constantes de tempo correspondentes com aquelas faixas
obtidas para os processos de Rur nesse trabalho [215-218]. Por outro lado, na faixa de baixa
frequéncia, o RLr mostra ter um pico muito mais intenso com uma maior &rea abaixo da curva
de DFRT. Esse fator corresponde a alta magnitude desse termo, assim, implicando em processos

de eletrodo muito mais resistivos em baixa frequéncia.

Além disso, os processos de alta frequéncia, Rur, tem um valor de capacitancia em torno
de 10 F.cm, provavelmente devido a transferéncia de oxigénio na interface eletrdlito-eletrodo
[211], [215], [216], [219], [220]. Por exemplo, a coexisténcia de um processo principal
semelhante que governa a impedancia do eletrodo em alta frequéncia foi encontrado
anteriormente nos trabalhos de Araujo et al. [219], [220] para eletrodos baseados em
Ba,C09014. Uma caracteristica em comum do Ba;CogO14 com o CaFe;Os é que a
condutividade do ion oxigénio é também muito lenta. No caso do CazFe;Os, 0 nimero de
transferéncia de ion oxigénio € insignificante, isto é, 0,002-0,007[198], sendo a condutividade

elétrica principalmente de natureza eletronica.
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Outra observacdo importante € a auséncia dos processos tipicos com altas capacitancias,
isto &, limitacGes de troca de superficie ou fase gasosa que tém sido caracteristicas de condutores
ibnicos e eletrdnicos mistos [211], [215], [221], [222]. Essa falta dessas caracteristicas pode ser
explicada provisoriamente pelos resultados da permeacéo de oxigénio de Shaula et al. feito para
ceramica CazFe.Os [198]. Nesse trabalho, os autores determinaram que a permeacdo do
oxigénio foi principalmente governada por uma condutividade ambipolar do composto
CaoFe20s, enquanto a superficie de troca do oxigénio foi considerada ter uma influéncia
insignificante no transporte de oxigénio [198]. A respeito disso, & muito importante mencionar
que a energia de ativacdo (Ea.) determinada para o termo Rnr da amostra de CaxFe.Os foi de
1,37 eV (Tabela 14), no qual é proximo ao reportado para a permeacao do oxigénio (1,35 eV).
Isso claramente sugere que o termo Rxr pode estar ligado ao transporte de oxigénio dentro do
eletrodo de Ca.Fe,Os. Especificamente, sua capacitancia muito baixa (cerca de 10°® F.cm?)
aponta para a transferéncia de oxigénio na interface eletrodo-eletrolito como a etapa limitante

da taxa:

Vg (CF0)+0%(CGO) — V&' (CGO)+0% (CFO) (Eq. 23)

Tabela 14 - Energia de ativacéo (Ea) para os termos da resisténcia de polarizagdo individual
da amostra CazFe;0s.

Amostra RHF RLr Rp
CazFe20s 1,37 1,22 1,26

Para corroborar essa suposicao, € interessante comparar a condutividade de ions de
oxigénio do eletrdlito CGO com a do eletrodo CazFe20s, isto €, em torno de 102 S.cm™ [223]
vs. ~103 S.cm™ [198] & 800 °C, respectivamente. A condutividade do ion oxigénio do CazFe20s
é, assim, duas ordem de magnitude menor que o do CGO, no qual pode restringir a mobilidade

dos ions oxigénio na interface eletrélito-eletrodo.

A dependencia da polarizacdo das resisténcias total e individual em relacdo da
temperatura é encontrada na Figura 45a. Observa-se que, como um resultado da Ea um pouco
maior dos processos de alta frequéncia (Tabela 14), o Rur torna-se facilitado em temperaturas

mais altas, concorrendo com o comportamento termicamente ativado da mobilidade dos
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portadores de carga V§'. Por outro lado, o baixo valor de Ea do termo de baixa frequéncia sugere

um processo com baixa dependéncia da temperatura.

a) b)
4.07 CFO 0.0+ cro
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Figura 45 - a) O logaritmo da resisténcia de polarizagdo como uma fung¢éo da temperatura
reciproca para o eletrodo CFO (CazFe20s); b) O logaritmo da constante do tempo
caracteristica como uma funcéo da temperatura reciproca obtido a partir de um modelo de
circuito equivalente (EQM) do eletrodo CazFe20Os. Os dados foram adquiridos na faixa de

temperatura de 600-800°C em uma atmosfera de oxigénio.

Apesar disso, a natureza do R.r é mais dificil de ser explicada. A capacitancia desse
termo é apenas um pouco maior (em torno de 10° F.cm). No entanto, um pardmetro CPE-P
(¢) muito baixo de ~0.5-0.6 foi encontrado para o termo Rir, que aponta para o envolvimento
de limitagdes de difusdo [211], [224]. Nessa circunstancia, nos pode-se esperar uma etapa lenta
envolvendo a difusdo do oxigénio em direcdo a interface eletrodo-eletrélito, seguido por uma
transferéncia de carga e incorporacdo no volume. De fato, devido a baixa condutividade de ions
de oxigénio da fase Ca-Fe»Os, a difusdo de espéecies de oxigénio pode ser mais preferivel na
superficie, apoiando assim 0 mecanismo acima. Além disso, a etapa de incorporacao (troca de
superficie) é esperada para ser relativamente rapida, sendo R.r possivelmente limitado pela taxa
de difusdo na superficie. Note que esse comportamento € tipico de varios materiais a base de
ferrita com transporte idnico relativamente baixo e alta troca de superficie, tal como SraFesO13+5
[225] e GdaFes012+5 [226].
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6.3.3.2. Amostra dopada CazFe12C00.80s-5

A Figura 46 mostra o grafico de Nyquist para a célula simétrica do CazFe1.2C00.80s.5
obtido a 800°C em oxigénio puro, onde pode-se observar contribuicdo resistiva de baixa
frequéncia muito menor em relacdo a forma do grafico de Nyquist do CazFe12C00.80s.5,
retratado na Figura 43. Ao contrario do que se realizou para as amostras de CazFe2Os, 0 ajuste
da célula de CazFe12C0080s-5 foi feito utilizando o elemento Gerischer para representar a
contribuicdo de baixa frequéncia. Esse elemento tem sido usado frequentemente em outros

MIECs para simular a reacdo de oxigénio acoplada com a difuséo [211], [227]-[229].

0.6+
| ® CFCO (800 °C,0,)
0.54 O Decades of the frequency
1 — Fit (EQM)
~ 0.44
IS
5 |
S 0.3-
N
0.2
0.1+
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17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

Z’| Q cm?
Figura 46 - Grafico de Nyquist para célula simétrica de CFCO (CazFe12C0080s.5) obtida a

800°C em oxigénio puro.

Essa observacdo é corroborada pelas anélises de DFRT na Figura 47. Em particular, a
representacdo Exata (Figura 47a) é notavelmente diferente devido a expresséo analitica para a
dispersdo de Gerischer (G) [209], [212],

R,.G(1)g = %. /TOT_T, T<19AR.G(1)g =0,7> 1, (Eq. 24)

Como um resultado, o pico R.r é representado por um pico para T > 7, (parte
capacitiva) com uma descontinuidade em 1o enquanto ¢ ilimitado para t < 1o (parte da difuséo)
[209], [210]. Em contraste, a regressdo Bayesiana (Figura 47b) é representada por curvas do
tipo Gaussiana, e, assim, o DFRT é composto por picos mais arredondados [209], [210]. A
muito boa correspondéncia entre as representagdes “MAP” e “Média”, além do ClI
relativamente estreito, indica boa confiabilidade do procedimento atual para a analise da

amostra de CaxFe12C0080s.5. NO entanto, apesar das diferencas entre os dois procedimentos
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adotados, fica clara a menor magnitude de Rp.G(t) em comparagdo ao CaxFe>Os puro (Figura
44). Esse comportamento indica que os termos Rur e Rir sdo significativamente menores no
caso do eletrodo CaxFe12C0080s.5. 1sso € concomitante aos menores valores de energia de

ativagdo para ambos os termos Rur € Rir (Tabela 14 e Tabela 15).

a) b)
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Figura 47 - Funcdo de Distribuicdo dos Tempos de Relaxamento (DFRT) para a) a
representacdo Exata; b) a regressdo Bayesiana. As andlises foram feitas nos dados néo
normalizados de impedancia CFCO (CazFe12C0080s55) a 800 °C em oxigénio. O
correspondente intervalo de confianga (Cl) para a regressdo Bayesiana é dado pela area de

sombra ao redor da curva.

Curiosamente, a partir da Figura 48, pode-se observar que o termo Rir tem apenas uma
contribuicdo marginal para a R, geral do eletrodo CazFe12C00.80s.5, que persiste em toda a faixa
de temperatura estudada (600 — 800 °C). Esta tendéncia é bastante intrigante, considerando que
a magnitude da impedancia de Gerischer € geralmente muito maior em eletrodos MIEC tipicos
[211], [228-233]. Como explicado anteriormente no texto, sugere-se que o termo R.r de
CazFe20s puro esteja relacionado a difusdo de espécies de oxigénio na superficie dos gréos do
eletrodo. Sugere-se, portanto, que uma atividade catalitica aprimorada do eletrodo de

CazFe1.2C00.80s.5 pode estar facilitando os processos de difuséo.

Tabela 15 - Energia de ativacio (Ea) para os termos de resisténcia de polarizagéo individual

da amostra CazFe1.2C00.80s.s.

Amostra RuF RLF Rp
CazFe12C0080s.5 1,23 1,17 1,19
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Figura 48 - a) O logaritmo da resisténcia de polarizacdo em funcéo da temperatura reciproca
para o eletrodo CFCO (CazFe12C0080s5); b) O logaritmo da constante de tempo
caracteristica em funcdo da temperatura reciproca obtida do modelo de circuito equivalente
(EQM) do eletrodo CazFe1.2C00.80s.5. Os dados foram adquiridos na faixa de temperatura de

600 — 800 °C em uma atmosfera de oxigénio.

6.3.3.3. Medic&o de Incidéncia de Raio X por Angulo Rasante (GIXD)

A Figura 49mostra os padrbes de DRX obtidos por estudos de medicGes de incidéncia
de raios X por angulo rasante (X-Ray Grazing Incidence - GIXD) feitos na superficie de células
simétricas de CFO e CFCO apds os testes eletroquimicos. Em ambos 0s casos, todos 0s picos
foram indexados as fases puras correspondentes, ndo evidenciando qualquer inter-reacéo

quimica que possa ter ocorrido durante as medigoes.
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Figura 49 - Andlise de difracéo de raios X de incidéncia rasante (GIXD) realizada na
superficie das células simétricas apos testes (angulo de incidéncia (w) de 8°).
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7. CONCLUSAO

Precursores ceramicos puros de CaxFe2Os foram preparados com sucesso por um
método de sintese protéica sol-gel e por um meétodo de reagdo em estado solido usando conchas
de moluscos em po. A avaliagdo elétrica das ceramicas sinterizadas mostrou que os métodos
envolvidos afetam os mecanismos de transporte de carga, com contribuicdo diferente da
geracdo de portadores de carga e mobilidade ativada por temperatura. Como resultado, o
mecanismo de transporte eletrénico aparentemente é contribuido pela conducédo de bandas no
material preparado via sintese protéica sol-gel, enquanto o mecanismo de polaron hopping é
predominante para ceramicas preparadas via reagdo no estado solido. Ambos os métodos de
sintese sdo rotas competitivas para a preparacdo de materiais com estrutura do tipo

brownmillerita.

Amostras de CazFe>Os, obtidas por método sol gel proteico, foram dopadas com cobalto,
afim de se avaliar a influéncia do dopante nas propriedades da ferrita. Foram obtidos materiais
ausentes de fase secundéria, porém com pequenas modifica¢des no padrao difratografico, como
deslocamento e alargamento de picos. Fato esse observado a partir das trocas cationicas do ferro
pelo cobalto, no qual esse Gltimo possui menor raio iénico. No geral, a dopagem em termos
estruturais foi bem sucedida em todas as composigdes CazFe>-«CoxOs(x =0, 2, 4, 6, 8%) através

da sintese de sol-gel proteica.

Além disso, 0 CazFe2xCoxOs (x =0, 2, 4, 6, 8%) foi caracterizado eletroquimicamente
em regime de OER, no qual se comporta como um catalisador das reagdes. Os resultados
encontrados foram inicialmente promissores para o sobrepotencial, entre 283 e 293 mV e para
atingir uma corrente de 10 mA.cm?, e inclinacio de Tafel, entre 37 e 91 mV.dec?, para
voltametria de varredura linear. A avaliacdo da performance do material em relacdo a sua forma
de obtencdo também foi um importante parametro identificado, ja que, em outro trabalho,
observou-se propriedades inferiores aos observados no nosso material como catalisador para

OER (apesar de que sejam necessarios mais estudos para se obter comparacgao mais precisa).

A impedéancia em regime de OER revelou a natureza dos mecanismos no qual ocorrem
as etapas dessa reacdo. A partir das medidas de impedancia pode se sugerir que estdo mais
relacionadas a processos lentos, como sor¢do ou limitagfes no transporte de massa. Em termos

de Rcr (resisténcia de transferéncia de carga), a amostra pura obteve o menor valor em relagéo
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as amostras dopadas. Ja em relagcdo a capacitancia de dupla camada, a amostra com 2%

apresentou valores superiores as demais, seguida pela amostra pura.

Por ultimo, foi avaliado a performance da ferrita de calcio pura e dopada com 8% de
Co, como eletrodo para SOFC, utilizando uma célula simetrica com CGO denso como
eletrolito. Utilizou-se a técnica de screen-printing, para deposicdo do filme de ferrita sobre o
eletrolito, obtendo amostras de boa qualidade, ou seja, com boa adeséo e sem a presenca de fase
secundaria na interface. Para melhor visualizacdo dos principais processos que ocorrem nos

eletrodos, em funcdo da constante de tempo, foi aplicado a técnica de DFRT.

A partir dos dados obtidos, é possivel analisar os valores das impedancias em alta e
baixa frequéncia. Para as amostras pura, foi observado que os processos dos eletrodos séo muito
mais resistivos em baixa frequéncia e nos processos de alta frequéncia os valores da
capacitancia € em torno de 10 F.cm™, provavelmente devido a transferéncia de oxigénio na
interface eletrodo-eletrolito. A taxa de transferéncia de ion para estas amostras possui nimeros
insignificantes, no qual a condutividade tem maior potencial para ser de natureza eletronica.
Caracteristica presente em outros 6xidos de conducdo mista, a alta capacitancia, ndo foi obtida
para o CazFe2Os, 0 que pode ser explicada através da permeacdo do oxigénio, sendo uma etapa

limitante no processo de transferéncia de oxigénio.

Ja para amostra dopada com 8% de Co, apresentou impedancias em alta e baixa
frequéncia significativamente baixos, podendo associar aos baixos valores de energia de
ativacdo para ambas regides. Ao contrario do que acontece na amostra pura, sugere-se que a
atividade catalitica mais aprimorada do eletrodo de ferrita dopada pode estar sendo facilitada

pelos processos de difuséo.

Portanto, o presente estudo buscou avaliar as diversas faces na qual as ferritas de célcio
podem ser aplicadas, adicionando uma série de modificacdes, desde a rota de obtencéo,
utilizando as conchas de molusco e o método sol-gel proteico, até as propriedades de catalisador
e eletrodo, deste material. O impacto regional da pesquisa também se faz em importante
mencao, na qual se visou o desenvolvimento das tecnologias e materiais extraidos na regido
paraibana. A versatilidade das ferritas de calcio proporcionou esse leque de possibilidades e
abre precedentes para se desenvolver outras propriedades, como aplicacBes magnéticas, por

exemplo.
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