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RESUMO

A geracdo de energia pode ser melhor aproveitada quando se une eficiéncia energética e
menor risco ambiental, principalmente nas areas onde o uso de derivados do petréleo se
fazem presentes. Estudos na area da eletroquimica, ajudam no desenvolvimento de
dispositivos como catalisadores de baixo custo e alta performance, que séo essenciais
para aplicacdes eletroquimicas, como “water splitting” (WS) e células combustiveis.
Neste Trabalho, foi sintetizado o composto Ba2C09014 (BCO) do tipo placa, através do
método de reacdo do estado sélido e foi avaliado seu potencial como um eletro
catalisador para a reacdo de evolucdo de oxigénio (OER) e como eletrodo para células
de ceramica proténica (PCC). Com relacdo a OER, o BCO obtido exibiu um sobre
potencial de 366 mV a 10 mA/cm2 e uma inclinacdo de Tafel de 67 mV/dec, um
resultado superior aqueles reportados para a maioria dos materiais baseados em
cobaltitas. Os parametros de capacitancia de dupla camada (Cdl), area de superficie
eletroquimicamente ativa (ECSA) e atividade especifica (SA), que refletem a
performance do BCO, foram determinadas como sendo 4,98 mF/cmz; 124,5 cm? e 3,58
mA/cm2, respectivamente. J& com relagdo as ceramicas condutoras de prétons, o BCO é
empregado pela primeira vez como eletrocatalisador para reagdes de oxigénio em PCCs
em contato com um eletrolito BaZrogs2Y0,14803-5 (BZY15) + 4 mols% de ZnO (como
agente de sinterizacdo). O BCO apresenta desempenho eletroquimico comparavel ao
atual eletrodo de oxigénio de Gltima geragdo sob condicdes umidas (Puzo ~ 1072 atm),
além disso demonstra excelente compatibilidade quimica com o eletrélito BZY15.
Devido a morfologia semelhante a placas do grdo do eletrodo BCO e considerando sua
fraca conducéo ibnica em massa, o processo de difusdo superficial torna-se altamente
importante na explicacdo do comportamento eletroquimico de alto desempenho, além
disso, a analise dos dados da espectroscopia de impedancia mostra 0 vazamento
eletrbnico dentro do substrato eletrolitico, porém para resolver este problema é aplicada
uma correcdo de dados, revelando que a cinética do eletrodo é fortemente limitada pela
difusdo de oxigénio na superficie dos grdos BCO em direcdo ao limite da fase tripla,
onde ocorre a transferéncia de protons, liberando agua. Em contraste, as etapas de
adsorcdo e/ou dissociagbes de oxigénio sdo facilitadas dado o carater
predominantemente eletrdnico do material BCO, que é sugerido como originario de um

pequeno salto polaron entre os pares Co®*/Co?*.

Palavras-chave: Energia; meio ambiente; water splitting; Ba2Co9O14; proténicos



ABSTRACT

Energy generation can be better utilized when energy efficiency and lower environmental risk
are combined, especially in areas where the use of petroleum derivatives is present. Studies in
the area of electrochemistry help in the development of devices such as low-cost, high-

3

performance catalysts, which are essential for electrochemical applications, such as “water
splitting” (WS) and fuel cells. In this work, the plate-type compound Ba,Cog9O14 (BCO) was
synthesized using the solid state reaction method and its potential as an electrocatalyst for the
oxygen evolution reaction (OER) and as an electrode for proton ceramic cells was evaluated.
(PCC). Regarding OER, the BCO obtained exhibited an overpotential of 366 mV at 10
mA/cm? and a Tafel slope of 67 mV/dec, a result superior to those reported for most materials
based on cobaltite. The parameters of double layer capacitance (Cdl), electrochemically active
surface area (ECSA) and specific activity (SA), which reflect the performance of the BCO,
were determined to be 4.98 mF/cm?; 124.5 cm? and 3.58 mA/cm?, respectively. Regarding
proton-conducting ceramics, BCO is used for the first time as an electrocatalyst for oxygen
reactions in PCCs in contact with an electrolyte BaZro.gs2Y0.148035 (BZY15) + 4 mols% ZnO
(as sintering agent ). The BCO exhibits electrochemical performance comparable to current
state-of-the-art oxygen electrode under humid conditions (Pu2o ~ 102 atm), and also
demonstrates excellent chemical compatibility with the BZY15 electrolyte. Due to the plate-
like morphology of the BCO electrode grain and considering its weak bulk ionic conduction,
the surface diffusion process becomes highly important in explaining the high-performance
electrochemical behavior, in addition, the analysis of impedance spectroscopy data shows
electronic leakage within the electrolytic substrate, but to solve this problem a data correction
is applied, revealing that the electrode Kkinetics are strongly limited by the diffusion of oxygen
on the surface of the BCO grains towards the triple phase boundary, where the proton transfer,
releasing water. In contrast, the oxygen adsorption and/or dissociation steps are facilitated
given the predominantly electronic character of the BCO material, which is suggested to

originate from a small polaron jump between the Co%"/Co?* pairs.

Keywords: Energy; environment; water splitting; Ba2C09QO14; protons
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1. INTRODUCAO

Nos tempos onde a interferéncia humana no meio ambiente impera, a questéo
energeética se torna preocupante, seja pela sua relagdo com a natureza e 0S recursos
naturais, ou seja, pelas politicas baseadas na producdo e no progresso técnico-cientifico
com as infraestruturas de energia (1,2). Neste contexto, fontes de energia néo
renovaveis ainda representam as fontes mais comuns em uso mundialmente. Essas
fontes energéticas estdo associadas a emissdo de poluentes ambientais e distdrbios
climaticos, além de provirem de uma origem prejudicial ao meio ambiente.

A principal desvantagem desse tipo de fonte, é a combustdo de combustiveis
fésseis (carvéo, Oleo, gas) na atmosfera, criando grandes contingentes de COz (3). A
exploracdo das fontes naturais ndo renovaveis, distribuicdo desigual da riqueza e
excesso de consumo dessas fontes, poderia levar ao colapso da sociedade industrial ao
longo dos anos. Alto consumo energético € uma consequéncia direta do crescimento
populacional, enquanto as reducbes das reservas energéticas de fontes ndo renovaveis
representam uma ameaca as condicGes de sobrevivéncia atuais (3,4).

As energias renovaveis possuem importancia estratégica no desenvolvimento
social. Numerosos estudos cientificos classificam as fontes renovaveis de energia, como
fontes permanentes, sendo um dos componentes chave no conceito de crescimento e
desenvolvimento sustentavel. Paralelamente, estas fontes contribuem com a reducdo da
vulnerabilidade ecoldgica estimulando os desenvolvimentos econémico e social (3).

Séo consideradas renovaveis e limpas, as energias que possuem como fonte o
sol, os ventos, as de origem hidrica, entre outras. As principais barreiras relativas as
fontes renovaveis estdo as primariamente ligadas ao alto custo de geracgdo, sazonalidade,
dependéncia ambiental para producéo e dificuldade de armazenamento (5).

Assim outras formas de obtencdo energética podem ser extraidas de fontes
diferentes igualmente renovaveis como biomassa, hidrogénio, células combustivel, etc.
Neste cenario, o hidrogénio surge como uma alternativa promissora no campo das
fontes energéticas limpas. Este elemento pode ser convertido de maneira eficiente em
energia, sendo utilizado na industria e nos transportes, sem emissdo de CO2, assim
considerado limpo e sustentavel (6,7).

Uma das formas de obtencdo do hidrogénio é atraveés de dispositivos
conhecidos como celulas combustiveis, que sdo conversores diretos de energia quimica

em elétrica e térmica, de funcionamento continuo, produzindo corrente continua através
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da combustdo de um combustivel, sendo este o hidrogénio (8).

Outra forma de obtencdo do H», ambientalmente favoravel, é através do
processo de eletrolise da agua, que ocorre quando uma tenséo aplicada nos terminais de
eletrodos € suficiente para que as moléculas de agua sejam oxidadas no anodo e
reduzidas no catodo, assim produzindo oxigénio (anodo) e hidrogénio (catodo). Esta
reacao eletrolitica da agua, pode ser dividida em duas semirreacGes: a anddica (reacao
de evolucgdo de oxigénio — REO) e a catodica (reacdo de evolucao de hidrogénio — REH)
(9,10). A busca por materiais com propriedades fisicas e quimicas aprimoradas, tem
sido foco de intensas pesquisas, sendo as estruturas mais usuais as de fase espinélio e a
perovskita (11). Dentre as classes de materiais mais estudadas, destacam-se os 0xidos de
metais de transi¢do, principalmente as cobaltitas. As cobaltitas s&o compostos 6xidos
com propriedades de interesse na geracao de energia e em dispositivos eletrénicos muito
devido a sua estrutura cristalina, sendo em camadas sobrepostas ou com desalinhamento
(12,13).

Dentro dessa familia de materiais, 0s pertencentes a composi¢ao Ban+1ConOsn+3
(CogOg) possuem uma estrutura na qual se alternam camadas com configuracdo
CdI2(CosOg) e blocos de perovskitas (Ban+1ConOsn+3) (14-16). O que difere esta familia
de oxidos de cobalto, das outras é o fato de possuir cobalto em um ambiente tetraédrico
e a valéncia do cobalto nas camadas Cdl» serem baixas (14-16).

Estes materiais tém sido estudados por causa das suas propriedades magnéticas
e dos estados de spin do cobalto. Além disso o composto Ba2CogO14 (BCO) também é
pesquisado como material promissor em Células combustiveis de 6xido sélido (CCOS).
(14-20)

Neste contexto, o objetivo principal deste trabalho é sintetizar o composto
cobaltita de Bario: Ba2Co09O14 (BCO) atraveés de moagem de alta energia, caracteriza-lo
microestruturalmente e eletroquimicamente e avaliar sua potencial aplicagcdo na reacao
de evolucdo de oxigénio (REO) e também como ceramicas condutoras de prétons
(CCP).
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O estudo contemplou os seguintes objetivos especificos:

I. Estudar a estrutura cristalina e a morfologia de pds de cobaltita de bario (Ba2C09O14)

sintetizados por reagdo do estado solido

I1. Caracterizar o p6 obtido microestruturalmente e quimicamente através das técnicas de
DRX, MEV (EDS), FTIR, RAMAN e XPS

I11. Estudar o potencial eletrocatalitico da cobaltita de bario quanto a sua aplicacdo para a
reacdo de evolucdo de oxigénio (REQO) e em eletrodos para células combustivel
de cerdmica condutora de prétons (CCP), através de técnicas de varredura linear
e ciclica (LSV e CV) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Oxidos mistos e s6lidos complexos

Os 6xidos mistos sdo de grande interesse na area da eletrdnica e na quimica,
por suas propriedades elétricas e magnéticas provenientes da sua estrutura cristalina,
além de ser altamente sensivel a alteracdes composicionais. A depender das estruturas
que apresentam, os Oxidos mistos levam a fenémenos como: substituicdo isomorfa,
fendmeno de ordem e desordem, vacéncias catidnicas e anionicas, ndo estequiometria e
variagOes estruturais, entre outros (21).

Oxidos binarios de metais de transicdo (MxOy: M-metal de transicdo; O
oxigénio) possuem variadas estruturas cristalinas, porque alguns metais de transicdo
como o0 cobalto, manganés, ferro e cobre possuem um par de estados estaveis de
valéncia, levando assim a formacdo dessas estruturas com diferentes estequiometrias.
Pode ser encontrado na literatura que a temperatura governa as fases cristalinas, porém
as propriedades basicas destes 6xidos mistos dependem principalmente das espécies
catidnicas e da flexibilidade nas transformacdes dos estados de oxidagdo. Uma alteragédo
no estado de oxidacdo do metal, provocam mudancas nas propriedades eletrénicas do
material, por isso ao se introduzir vacancias de oxigénio na rede cristalina, faz-se
dopagem no composto gerando desordem na rede alterando os estados de valéncia e
consequentemente modificando as propriedades condutoras do material. As alteragdes
das fases cristalinas podem alterar propriedades como: estabilidade térmica, energia de
band-gap, dureza mecanica e atividade catalitica (22).

A quimica dos 6xidos mistos formados por metais, se referem a formacéo
composicdo e estabilidade térmica das fases sélidas, sendo a parte estrutural de
particular interesse. De maneira geral os ions O formardo uma rede fundamental de
méaxima densidade que delimitam uma série de vazios tetraédricos ou octaédricos nos
quais os cations menores serdo alojados. Os ions 0xido sempre fazem parte das esferas
de coordenacdo de varios ions metalicos e estes ocupam o ndmero de furos, octaédricos
ou tetraedricos, dependendo de seu tamanho, necessarios para manter o equilibrio de
cargas positivas e negativas (21).

Os Oxidos de metais mistos (MO) representam um importante e diversificada
parte de uma familia inteira de compostos inorganicos. Eles sdo amplamente usados em
pigmentos, na industria de papel e tinta, plasticos, indastria eletrénica e ceramica. Estes
compostos possuem alta resisténcia térmica, sdo quimicamente inertes, relativamente
leves, etc. Sendo formados, geralmente, por combinacGes de cdtions metalicos e anions

oxigénio a altas temperaturas (23). 21



De maneira geral, os soélidos complexos (O0xidos e ndo Oxidos), sdo
classificados de acordo com sua estrutura cristalina. Seguindo a descrigdo dos autores
Klein e Dutrow (ciéncia dos minerais) (24), J.D. Lee (quimica inorganica ndo tao

concisa) (25) e Housecroft (inoganic chemistry) (26) temos:

I. Estruturas idnicas (Tipo AX e AX>2): As estruturas do tipo AX sdo representadas pelo

sulfeto de zinco, cloreto de sddio e o cloreto de césio; e as estruturas do tipo AX>
podem ser representadas pelo rutilo, fluorita e a P-cristobalita (sendo 100%

ibnica).

Il. Estruturas AX> ndo idnicas (em camadas): Muitos compostos do tipo AX> ndo sao

suficientemente idnicos para formar as estruturas perfeitamente regulares. De
maneira geral, as estruturas em camadas sdo intermediarias em dois casos
extremos (24-25):

e Um cristal totalmente i6nico, com arranjo regular de ions e fortes forcas

eletrostaticas em todas as direcGes

e Um cristal formado por moléculas discretas pequenas, mantidas juntas por

forcas fracas tais com as forcas de van der waals e ligacGes de hidrogénio.

Os representantes deste grupo sdo o iodeto de cadmio, o cloreto de cadmio e o
arseneto de niquel.

I11. Oxidos mistos (perovskitas e espinélio): S3o representantes deste tipo de estrutura as

perovskitas do tipo ABOs (A e B sdo os cations) e o espinélio do tipo AB2O4 (A e
B sdo cations)

2.2 Cobaltitas de Bario

Os elementos Bario e Cobalto 99



O cobalto ¢é encontrado em baixa concentragdo em muitas rochas e solos, e foi
isolado a partir de um meteorito em 1819. Ele possui considerdvel importancia
econdmica e sua fonte principal é como subproduto da mineracdo do cobre e do niquel.
Além do seu uso no a¢o, no qual contribui para o aumento da dureza, ele é empregado
em imas, além disso os compostos de cobalto sdo usados h& milénios para dar uma cor
azul intensa a vidros, esmaltes e ceramicas. Eletronicamente, o maior estado de
oxidacdo para o cobalto é +4; e 0 mais estavel +2. Este elemento forma relativamente
poucos compostos binarios no estado de oxidacdo +3 e em parte no 0xido Co304. O
cobalto forma mais complexos tetraédricos do que qualquer outro metal d porque a
diferenca na energia de estabilizacdo do campo ligante para geometrias octaédricas e
tetraédrica € minima. Todos os complexos tetraédricos sdo de spin alto, assim como
para a maioria dos octaédricos. O cobalto é encontrado na Republica Democratica do
Congo (responsavel por metade da producdo mundial) com grande parte destinada a
China. Também o Marrocos, Canada, Estados Unidos e Chile o produzem. No Brasil o
cobalto ocorre, sobretudo, associado aos minérios de niquel e as reservas nacionais sdo
oficialmente da ordem de 70 mil toneladas com a maioria ocorrendo em Goias e Minas
Gerais. (28,30)

O bério pertence ao grupo 2 da tabela periddica, sendo um metal alcalino
terroso e é 0 19° em abundancia. E um metal macio de cor prateada e muito reativo, néo
ocorrendo livre na natureza. Seus compostos sdo amplamente distribuidos, os mais
conhecidos sdo os sulfatos (barita) e os carbonatos (whiterita). Este elemento possui
uma estrutura cubica de corpo centrado, boa condutividade elétrica e seus compostos
possuem estado de oxidagdo +2. Em termos naturais, a barita € o mais abundante, e
pode ser encontrado na China (maiores reservas), na India e nos EUA, também é
encontrado no Marrocos, Argélia e Tailandia. O Brasil possui cerca de 3.3% das
reservas mundiais, que estdo concentrados nos estados da Bahia, Minas Gerais e Sao
Paulo. Na industria A barita pode ser usada para obtencdo dos sais de bério, alem de

tintas, vernizes, eletroeletronicos, autopecas, entre outras atividades. (24,31,32).
A cobaltita de bario Ba2Co0yO14 (BCO)

O BCO ¢é um semicondutor termoelétrico policristalino com a capacidade de
fazer vacancias de oxigénio. Por possuir uma boa condutividade eletronica, este
material deve competir com materiais tradicionais de catodos. Com relacdo a sua
estrutura geral, ela é formada por blocos em T, devendo ser descrita como um
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que séo conectados pelos cantos de tetraedros CoO4. O BCO é termicamente estavel até
1000°C e sua atividade catalitica esta ligada ao par Co?*/Co*". O Estado de spin de
cobaltos trivalentes vem sendo verificados em uma variedade de 6xidos de cobalto,
produzindo propriedades de transporte eletronico, magnéticas e elétricas. Ainda, a
presenca de transicdes metal-isolante (mits) em &xidos de cobalto podem ser um

indicador do fendmeno de mudancas de spin. (33,34)
2.3. O hidrogénio e sua producéo
Hidrogénio: carateristicas gerais

O hidrogénio é o elemento mais abundante do universo. Na terra ele esta quase
que completamente na forma de compostos, sendo aproximadamente 70% da superficie
do planeta. Foi identificado pela primeira vez pelo cientista britanico Henry Cavendish
em 1776. O gas hidrogénio (H.) atua como um vetor energético, ou seja, um
armazenador de energia. A energia contida em 1kg de hidrogénio corresponde a energia
de 2,75 kg de gasolina, entretanto devido a sua massa especifica (0,0899 kg/Nm?3 a 0°C e
1 atm), a energia de um litro de hidrogénio equivale a energia de 0,27 litros de gasolina.
O hidrogénio possui a estrutura atbmica mais simples, contendo um préton e um elétron
circundante, além disso ele é o gas mais leve conhecido, sendo usado no lugar do hélio
em baldes meteoroldgicos, € incolor, inodoro e quase insolivel em agua. O hidrogénio
forma moléculas diatdbmicas Hz, onde os dois 4tomos estdo unidos por uma ligagdo
covalente muito forte (aproximadamente 435,9 Kj/mol), como consequéncia disso,
muitas reacOes sdo lentas ou requerem elevadas temperaturas ou ainda catalisadores
(frequentemente metais de transicdo). (8,25)

O hidrogénio molecular é importante do ponto de vista econdmico,
principalmente como materia prima da indastria quimica. Apresenta enorme
potencialidade como fonte de energia e ainda ha a possibilidade de estocagem, baixa
toxicidade e compatibilidade com o0 meio ambiente. A combustdo do hidrogénio produz
essencialmente &gua, e ainda que haja uma evolucdo em sua produgdo, os custos de
obtencdo ainda sdo um fator limitante no seu uso como combustivel. Apesar disso, seu
uso esta se tornando viavel com o desenvolvimento de células eletroquimicas especiais,
no qual as semirreacdes de oxirredugdo (em que participam o Hz e 0 O) se dao no nivel
dos eletrodos, produzindo eletricidade em vez de calor, este tipo é conhecido como

célula a combustivel. (35)
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O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes fontes, divididas em trés
classes principais: eletrélise da &gua, fontes renovaveis e combustiveis fosseis.
Atualmente a eletrdlise da agua responde por apenas 4% da capacidade mundial de
producéo de Ho, devido ao alto consumo de energia elétrica. A fim de tornar esta técnica
mais eficiente e atrativa economicamente é essencial a reducdo do consumo de energia
requerido pelo processo, o que pode ser feito principalmente pelo desenvolvimento de
novos materiais eletrocataliticos para os eletrodos. Esses materiais devem exibir boa
estabilidade eletroquimica, além de serem relativamente abundantes, baratos, faceis de
manipular e ndo poluentes. Ja entre as fontes renovaveis se destacam a edlica, solar e
principalmente a biomassa, podendo ser usada diretamente para a producdo de
hidrogénio a partir de processos de gaseificagdo ou reforma, ou ainda para geracdo de
eletricidade que pode ser usada na eletrolise da agua. Os combustiveis fosseis
representam, sem duvidas, a principal matéria prima para a producdo de hidrogénio no
cenario atual, sendo o gas natural correspondendo por 48% da producdo mundial, o
petréleo por 30% e o carvdo por 18%. O que torna estas fontes nocivas, é que para a
producdo do hidrogénio tem-se o CO, como subproduto e quanto maior o

hidrocarboneto, maior a produgéo de desse poluidor (40)

_. REforma

Petroleo —

\J

~ Separacao e
purificacao

Gas de sintese

Y

Carvdo — Gaseificacao

—>
Biomassa
Processos biolégicos

E—

Eletricidade — Eletrolise

F Y
F————  Agua

Figura 1-Matérias primas para producao de hidrogénio(oliveira-Ipea 2022-adaptado)
Solar (S termoquimicos
| \—‘k—,—

O Brasil tem uma posicdo de destaque para se tornar um grande exportador de

v

H2

Eélica —>

hidrogénio de baixo carbono, por apresentar condi¢cdes climaticas excelentes e

favoraveis para a geracdo de energia elétrica por meio de fontes eolicas, solares?@



hidricas. A producdo brasileira atualmente esta concentrada nos setores de petroleo
(refino e industria) e fertilizantes (aménia), em geral utilizando processos com alta
emissdo de COa. Entre os principais paises que atuam no setor de hidrogénio, destacam-
se a Alemanha, como grande importador, bem como a Australia e o Chile como grandes
exportadores. A China € o maior produtor de hidrogénio do mundo, com uma producéo
anual de cerca de 33 milhGes de toneladas, porém em quase sua totalidade de origem
fossil, apesar de possuir um objetivo de producdo anual de H. verde de 100 mil a 200
mil toneladas até 2025. J4 a Europa lidera na implementacdo de eletrolisador e deve
permanecer 0 maior mercado no curto prazo. De maneira geral existem mais de 30
paises com projetos de producdo de hidrogénio ja definidos e 228 projetos de
hidrogénio em grande escala anunciados em toda a cadeia de valor, com 85 %

localizados na Europa, Asia e Australia (36).

Cores do hidrogénio

Hidrogénio preto Produzido por gaseificacdo do carvao mineral (antracito), sem CCUS.
Hidrogénio marrom Produzido por gaseificacdo do carvdo mineral (hulha), sem CCUS.
Hidrogénio cinza Produzido do gas natural, sem CCUS

Produzido a partir de gas natural (eventualmente, também & partir de outros combustiveis

Hidrogénio azul fasseis), com CCUS.

Hidrogénio verde Produzido a partir de fontes renovaveis via eletrolise da agua.

Hidrogénio branco Hidrogénio natural ou geologico.

Hidrogénio turquesa | Produzido por craqueamento térmico metano, sem gerar CO..

Produzido de biomassa ou biocombustiveis, com ou sem CCUS, através de reformas cataliticas,

Hidrognio musgo gaseificacdo ou biodigestdo anaerobica.

Hidrogénio rosa I—:igi,ll’éIZ- cores do'hidroglénio (oliveira—lPEA.,2022-adaptado)

Eletrolise

No ano de 1800, os cientistas ingleses Willian Nicholson (1735-1815) e
Anthony Carlise (1768-1840), quando tentavam reproduzir as experiéncias de
Alessandro Volta (1745-1827), com o objetivo de analisar as cargas elétricas,
verificaram que ao inserirem os dois fios condutores metalicos provenientes da pilha de
volta em um recipiente com agua, se libertavam bolhas gasosas nas superficies dos fios
condutores (hidrogénio e oxigénio), surgindo assim os primdérdios da eletrélise da agua
ou , do inglés water splitting. O termo eletrdlise, que deriva do grego electro + lysis e
significa “ decomposicao pela eletricidade” se da como um processo que utiliza corrente
elétrica para promover uma reacdo quimica ndo espontanea. Para isso, um gerador gg

corrente continua é ligado aos eletrodos de uma célula eletrolitica forcando os elétrons a



participarem em reacdes provocadas de oxidacdo em um dos eletrodos (anodo) e de
reducdo no outro (o catodo) (37). A figura 3 mostra o principio fundamental para a
celula eletrolitica, sendo o principio 0 mesmo para os trés tipos de tecnologias

posteriormente apresentadas. (38)

Hzﬂ » (0}

Cathode
Electrolyte| 4

=
Figura 3- esquema padrao da eletrolise da agua (Rachid et al.,2015-adaptado)

A equacdo Basica da eletrdlise da agua é:
. 1
l. (1) H,0iquiao) + energia = Hygasy + 7 02(gas)

A agua pura € muito pobre condutor de eletricidade, entretanto, cidos ou bases
podem ser usados para melhorar a condutividade. A tecnologia da eletrélise da &gua,
pode ser dividida em trés categorias principais com base no eletrolito usado na célula

eletrolitica, sdo elas (38):
I1. Uso de eletrdlito liquido: Alkaline water electrolysis (AWE)

I11. Eletrélise em ambiente &cido ionomérico: Polymer electrolyte membrane electrolysis
(PEM) / Solid polymer electrolysis (SPE)

IV. Uso de eletrolito de oxido sdlido: Steam electrolysis (high temperature electrolysis —

HTEL or SOEL)
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A economia da producéo industrial de hidrogénio, como a de qualquer outro
processo industrial, € governada por dois fatores: o de operagdo (que inclui 0 consumo
de energia elétrica) e o de capital (que inclui os custos do eletrolisador e dos sistemas de
controle), também deve ser incluido junto a estes dois fatores as despesas com
manutencdo (39). N&o se deve esquecer, também, os custos de capital humano que sdo
imprescindiveis para manter a producdo industrial em pleno funcionamento

De acordo com Mariana de Mattos, a eletrélise da agua pode ser feita de duas
formas, na convencional utiliza-se uma solucéo eletrolitica como meio condutor i6nico
e distingue-se essencialmente por suas maiores dimensdes e menores densidades de
corrente, além do uso de materiais convencionais, como eletrodos de aco e niquel. Ja a
eletrdlise avancada caracteriza-se pelo uso de eletrdlitos sélidos (membranas
poliméricas, principalmente) e catalisadores de metais nobres nos eletrodos, formando

eletrolisadores extremamente compactos, com altas densidades de corrente. (40)
Reagéo de evolugéo de Oxigénio (REO)

Os dispositivos de water splitting sdo capazes de utilizar fontes renovaveis para
produzir hidrogénio através da reacdo de evolucdo de hidrogénio (REH) no catodo
enquanto a producdo de oxigénio pela REO dar-se no anodo. Assim, convertendo a
energia elétrica em energia quimica. O processo de REO envolve a formacdo de
ligacBGes oxigénio — oxigénio e suas relacbes aos quatro pares de prétons — elétrons no
processo de transferéncia, levando a uma cinética vagarosa e consequentemente uma
demanda de maior sobrepotencial. Assim, para minimizar a perda de energia inerente ao
processo, nestas conversdes energéticas € necessario eletrocatalisadores de altas
atividades para facilitar a REO e a reducdo do sobrepotencial. A eletrolise da agua
envolve a REH no catodo e a REO no anodo, em teoria, é requerido uma diferenca de
potencial de 1,23 V entre 0 anodo e o catodo para conduzir a reacdo de maneira geral,
porém uma tensdo muito mais alta é necessaria para um eletrolisador real devido aos
sobrepotenciais em ambos os eletrodos. O REH é um processo relativamente simples,
envolvendo o transporte de dois elétrons (a adsorcdo de H* e a desor¢do de Hy). Em
contraste, REO € um processo mais complexo e possui uma cinética vagarosa, pois
necessita a transferéncia de quatro elétrons através de reacbes em mdaltiplos passos, com
uma transferéncia por passo. Como resultado, a acumulagéo de energia em cada passo
faz a REO cineticamente atrasada e um largo sobrepotencial é preciso para superar a
barreira cinética (41-43)

Para a REO, um eletrocatalisador com alta atividade é amplamente desejavel

para contornar a barreira de energia. Idealmente, o catalisador de REO deve poss@ﬁ



baixo sobrepotencial e alta estabilidade, assim como existir em abundéncia e baixo
custo em sua producdo. De acordo com Tahir et al (figura 4), os melhores catalisadores
sdo aqueles que ocupam uma faixa de sobrepotencial que vai de 200 a 300 mV, em
10mA/cm? e que forma ligacdo com o oxigénio em sua superficie de modo nem muito
forte nem muito fraco (principio sabatier). A REO possui importantes aplicacfes em
varios processos, onde se destacam a eletrolise da dgua e células a combustivel, porém
para fazer a eletrolise da &gua ocorrer em baixo potencial, a pesquisa para 0

desenvolvimento de catalisadores mais eficientes se faz bastante necessaria (43-45).
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Figura 4 - Faixa de avaliacdo de sobrepotenciais dos
eletrocatalisadores para a REO (Tahir et al.,2017 - adaptado)

Eletrolisadores

A producédo de hidrogénio por eletrolise € uma arte relativamente antiga, que
tem aplicacbes em atividades que necessitem da producdo de hidrogénio com alta
pureza e menor agressao ao meio ambiente. Este elemento produzido pela eletrolise tem
a vantagem de ser facilmente purificado, sendo o preferido das industrias de alimentos e
farmacéuticas (46).

Um eletrolisador é um dispositivo que permite produzir hidrogénio por meio de
um processo quimico (eletrolise), capaz de quebrar as moléculas de agua em hidrogénio
e Oxigénio através da eletricidade. Este dispositivo, consiste em um empilhamento de
eletrodos condutores separados por uma membrana aos quais se aplica uma tensdo
elevada. Isso provoca uma corrente elétrica na dgua que faz com que seus componentes
se decomponham (Hz e Oz). O sistema completo também inclui bombas, separador de
gases, tanques de armazenamento, etc. O oxigénio gerado em paralelo é liberado na

atmosfera ou pode ser armazenado para ser posteriormente ser usado como g%%



medicinal ou industrial. JA& o hidrogénio € armazenado como gas comprimido ou

liquefeito para ser usado na industria ou em pilhas a combustivel de hidrogénio,

podendo alimentar trens, avides, embarcac6es entre outros meios de transporte (47).

As ceélulas do eletrolisador podem ser classificadas em 3 tipos, de acordo com

Souto e Nogueira, consoante a temperatura de trabalho e o tipo de eletrdlito usado (48)

I. Eletrolisadores com membrana de prétons (PEM): trabalham a uma temperatura inferior a

80 °C e com membrana sélida de &cido perfluossulfonico (PFSA), comercialmente

conhecidos como Nafion. A estrutura e o principio de operacdo de um eletrolisador

PEM consiste em uma membrana de polimeros que apenas permite a passagem dos

prétons, levando, através de reacdes eletroquimicas no anodo, que a agua seja

decomposta e forme oxigénio, enquanto no catodo seja formado hidrogénio, a

reacao ira gerar oxigénio (anodo) e hidrogénio (catodo). As reacfes quimicas deste

processo sao:

» Catodo: (2) 2H,0 —» 0, +4H" + 4e”

> Anodo :

> Geral :

(3) 4H* + 4e~ - 2H,0

(4) 2H,0 - 2H, + 0,

Electricity power

' Cathode (-),| Anode (+)
Hydrogen in 1
Hydrogen out J

r Water in

O, mmmP» Oxygen out

s

Membrane
Electrodes

Figura 5- principio de funcionamento do eletrolisador PEM
(Souto e Nogueira.,2021-adaptado)

I1. Eletrolisador alcalino (AEL): Trabalham a uma temperatura inferior a 80°C e com

eletrdlitos aquosos de hidréxido de potassio (KOH) ou hidréxido de sédio (NaOI-?|’)d

atualmente o eletrolisador alcalino é a tecnologia mais utilizada em termos



industriais para a obtencao de hidrogénio. Os dois eletrdlitos que se encontram em
operacgdo nesta solucdo encontram-se separados por um diafragma onde ocorre a
passagem de ions de hidroxido (OH"). Neste processo duas moléculas de &gua
serdo oxidadas formando uma molécula diatbmica de oxigénio (O2) e quatro
atomos de hidrogénio. O diafragma é normalmente constituido por amianto e 0s

eletrodos sdo de niquel. As reagdes quimicas deste processo séo:

> Cétodo: (5) 2 H, 0 + 2e~ - H, + 20H"
> Anodo: (6) 20H™ > H,0 +20, + 2~

» Geral: (7) 2H,0 - 2H, + 0,

F— lCathode

OH"
<«

Figura 6 - principio de funcionamento do eletrolisador AEL (Souto e
Nogueira.,2021-adaptado)

I11. Eletrolisador de 6xido de sodio (SOEC): Trabalham a temperaturas superiores e com

eletrodos de dioxido de zircdnio, podendo produzir hidrogénio ultrapuro com
elevada eficiéncia. Estes dispositivos operam a uma elevada presséo e temperatura
(500 — 800 °C) e usam agua em forma de vapor. Seu modo de operacdo se
assemelha ao dos eletrolisadores alcalinos, o que resulta em pequenas alteracoes
nas reacOes existentes no anodo e no catodo. As reacOes estdo exemplificadas

abaixo:
> Catodo: (8) H,0 +2e~ - H,+ 0%~

> Anodo: (9) 0%~ — 20, + 2e~
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o Catalyst layer
O Gas diffusion layer

[[] Electrolyte
H,0

Figura 7- principio de funcionamento do eletrolisador SOEC (Souto e
Nogueira.,2021-adaptado)

Na tabela abaixo, pode-se verificar os pardmetros para cada tipo de eletrolisador:

Tabela 1 Parametros principais dos trés tipos de eletrolisadores (Souto e Nogueira., 2021-adaptado)

| eamAwmerros | A | em | soe |
10-30 20-50 1-15

FLEXIBILIDADE DE CARGA (% DA CARGA
20-100 0-100 -100/+100
NOMINAL)

121 5-10min horas

1-5 min
TEMPO DE ARRANQUE A QUENTE <10s 15 min

63-71% 60-65% 100%
CONSUMO DE ENERGIA (kWh / Nm?) 4.2-4.8 4.4-5.0 3
EFICIENCIA NOMINAL DO SISTEMA 51-60% 46-60% 76-81%

/
POTENCIA MAXIMA NOMINAL POR
’ 6 2 <0.01
CELULA (Mw)
PRODUGAO DE H, POR CELULA (Nm? / h) 1400 400 <10
AREA DA CELULA (m?) <3.6 <0.13 <0.06
TEMPO DE VIDA (kh) 55-120 60-100 8-20

DEGRADACAO DA EFICIENCIA (%/a) 0.25-1.5 0.5-2.5 3-50

CUSTO DO INVESTIMENTO ($/KW) 850-1500 1500-3800 >2200

CUSTO DE MANUTENCAO (%DO CUSTO DE
2-3 3-5 n.d

INSVESTIMENTO POR ANO)

Outras classificagdes podem existir com relacdo aos eletrolisadores, Mariana de
Mattos mostra que os eletrolisadores podem ser classificados de acordo com a disposi¢do
dos eletrodos em duas formas bésicas de arranjos nas células: mono polar (eletrolisador
tipo tanque) e bipolar (eletrolisador tipo filtro-prensa) a diferenca basica entre os dois esétg

relacionada a conducédo de eletricidade através da célula. No caso mono polar é feita com



eletrodos em paralelo, enquanto os bipolares estio em série. De maneira geral, 0s
eletrolisadores monopolar séo de fécil construcdo e manutengdo, possuindo menor custo,
porém requerem altas correntes e baixas tensdes. Ja no caso do bipolar, esse problema é
menor, pois trabalham com altas voltagens e baixas correntes, além disso sdo mais
compactos, porém a construcdo de células bipolares é mais dificil, porque tem-se que
evitar vazamentos de gés e eletrolitos entre as células unitéarias. Considerando os custos
finais de um sistema completo, ambos os tipos se assemelham, porem costuma-se
empregar o arranjo monopolar para plantas até 100 Nmé/h de Hz, optando-se pelo arranjo

bipolar para capacidades maiores (40)

Eletrodos Eletrodos positivos Hidrogénio
negativos Didaet x ]
5 Oxigénio Jl
Hidrogénio I ‘ L u U
u_‘—‘_‘_]}iﬂ:“:m: B 7 7 2 Y A Eletrodo
[l h bipolar

i Colecdode
77} 8as Eletrodo
positivo

Eletrodo
/ negativo

% 77
/ Eletrélito
! Diafragma

.
<4— Eletrélito

Diafragma H

Figura 8 - eletrolisadores monopolar (esquerda) e bipolar (direita)(Knob.,2013-
adaptado)

Células a combustivel

Células a combustivel (ou células combustiveis) sdo dispositivos que
convertem energia quimica diretamente em eletricidade sdo chamados de células
galvanicas ou voltaicas. As pilhas de lanternas, as baterias automotivas e as células a
combustivel sdo exemplos de células voltaicas. Se ndo for possivel preservar uma
bateria ap6s a primeira descarga, ela € uma bateria descartavel (primaria). Se o
dispositivo for reutilizavel ap6s a descarga, ele pode ser incluido em uma das seguintes
categorias, de acordo com da Rosa (VER ESQUEMA):
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DESCARTAVEIS

CELULAS
VOLTAICAS ‘

RECARREGAVEIS

NAO )
DESCARTAVEIS

REABASTECIVEIS

I. Dispositivos recarregéveis (secundarios): Os quais a atividade é restaurada por meio de uma
corrente de carga elétrica, como no caso das baterias automotivas.
I1. Dispositivos reabasteciveis (células a combustivel): Fornecem um rendimento continuo, uma

vez que os artigos de consumo sdo abastecidos.

As células a combustivel remontam a 1839, quando Sir. William Groves
demonstrou sua “Bateria Voltaica Gasosa”. A NASA restabeleceu a pesquisa em células
a combustivel: tanto o projeto GEMINI quanto o projeto APOLLO usaram células a
combustivel, bem como o 6nibus espacial. Suas aplicacdes mais importantes incluem
funcionar como fontes de energia para transportes, centrais elétricas, fornecedores
dispersos de energia, entre outros (46).

De maneira geral, as células combustiveis sdo dispositivos eletroquimicos que
convertem a energia quimica, contida em um combustivel, diretamente em energia
elétrica, sendo pilhas de funcionamento continuo. Um combustivel é alimentado no
continuamente ao anodo (eletrodo negativo) e um oxidante é alimentado ao catodo
(eletrodo positivo). Assim, as reacOes eletroquimicas ocorrem nos eletrodos, produzindo
uma corrente elétrica pelo circuito externo, enguanto ions sao transportados atraves do
eletrolito. (40,46)

—
I'—EW
|
H.ZJE> QQ-T le a- (:_ O;)
— Eh | 0,
H, ¢ >
p— — H,0
anodo | eletrdlito | catodo

Figura 9- esquema de uma célula combustivel
hidrogénio/oxigénio (Villulas et al.,2002 —
adaptado)
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As células a combustivel apresentam inimeras vantagens como dispositivos de
geracdo de energia dentre os quais se destacam, alta eficiéncia elétrica, silenciosas,
seguranga, ndo poluentes, flexibilidade de tamanhos, entre outros. Porém também
apresentam certas desvantagens como custos maiores (quando comparados a outros
dispositivos geradores de energia), durabilidade (em certos casos) e a falta de
infraestrutura para distribuicéo do hidrogénio (40,50).

As células a combustivel sdo classificadas de acordo com o eletrolito utilizado.
Podendo ser um liquido (AFC, PAFC, MCFC), um polimero condutor de prétons
(PEMFC) ou um sdlido ceramico (SOFC). O tipo de eletrdlito determina a temperatura
de operacdo da célula (40)

A reacdo completa é dividida em duas meias-células ou meias — reagdes que
ocorrem em regides fisicamente separadas do dispositivo. Essas regides sdo interligadas
por um eletrélito que conduz ions, mas ndo elétrons. Esses, tendo sido, liberados (em
células voltaicas) pela meia reacdo de oxidacdo, podem se mover para o lado da reducédo
apenas via um circuito externo, e estabelecendo a corrente externa, que é o proposito da
célula. A direcdo convencional deste fluxo de corrente externa, € do lado da reducéo

para o da oxidacdo — a corrente sai do dispositivo pelo lado da reducédo (catodo) e entra

no dispositivo pelo lado da oxidagdo (anodo) (40,46).

Tabela 2 - tipos de células a combustivel e suas caracteristicas (Wendt et al.,1999 - adaptado)

Tipo Eletrolito Faixa de  Vantagens Desvantagens Aplicacdes
(espécie Temp.
transportada) (°C)
Alcalina KOH 60 — 90 - Alta eficiéncia - Sensivel a CO, - Espagonaves
(AFC) (OH") (83% tedrica) - Gases ultra puros, sem - Aplicagdes militares
reforma do combustivel
Membrana  Polimero: 80 - 90 - Altas densidade de - Custo da membrana - Veiculos automotores
(PEMFC)  Nafion® poténcia ¢ eficiéncia ¢ catalisador
(H;07) - Operagido flexivel - Contaminagdo do - Espagonaves
catalisador com CO - Mobilidade
- - Unidades estacionarias
Acido H;PO, 160 - 200 - Maior desenvolvimento - Controle da porosidade - Unidades estacionarias
fosforico (H;07) tecnologico do eletrodo (100 kW a alguns MW)
(PAFC) - Sensibilidade a CO - Cogeragio ecletricidade
- Eficiéncia limitada pela calor
corrosdo
Carbonatos Carbonatos 650 - 700 - Tolerdncia a CO/CO; - Problemas de materiais - Unidades estacionarias
fundidos Fundidos - Eletrodos a base de Ni - Necessidade da de algumas centenas de kW
(MCFC) (COs™) reciclagem de CO; - Cogeragio eletricidade
- Interface trifasica de calor
dificil controle
Ceramicas Zr0, 800 — 900 - Alta eficiéncia - Problemas de materiais - Unidades estacionarias
(SOFC) (0%) (cinética favoravel) - Expansdo térmica de 10 a algumas centenas

- A reforma do combustivel
pode ser feita na célula

- Necessidade de pré-
reforma

de kW
- Cogeragido eletricidade
calor

Condutores Protdnicos

Espécies protdnicas (H*, por exemplo) requerem uma baixa energia de ativacdo

para serem transportadas atraves de um solido cristalino e interfaces associadas, devido

ao seu pequeno raio e auséncia de uma nuvem eletrénica, quando comparado a outids



espécies ibnicas, como (O%). Devido & combinacdo de performance, eficiéncia, e
estabilidade em baixas temperaturas, ceramicas condutoras de protons (CCPs) tem
atraido grande atencdo em aplicagdes que envolvam conversdo energética,
armazenamento energético, sensores eletroquimicos, entre outras aplicacdes. (71)

Materiais convencionais usados com eletrodos em células combustiveis de
Oxidos solidos (SOFCs — do inglés: solid oxide fuel cells) s&o tipicamente ceramicas
condutoras de ions oxigénio operando em altas temperaturas (700C° - 1000C°). A estas
temperaturas, podem ocorrer com maior facilidade processos de degradacdo, alem de
que a selagem de materiais ceramicos, vidros e componentes metalicos possuem dificil
estabilidade em altas temperaturas, tornando-se problemas limitantes das SOFCs. Por
isso se faz necessario o desenvolvimento de materiais que operem em temperaturas
intermediarias (400 — 700C°). A baixa energia de ativacdo dos CCPs tem os tornados
atrativos para materiais de eletrdlito que operam em uma faixa de energia de 400C° -
700C° (71)

Condutores protonicos tem sido pesquisado ao longo dos anos, principalmente
devido a suas potenciais aplicacGes em células a combustivel (do inglés Fuel Cells —
FCs), sensores eletroquimicos e reatores. Atualmente, a fabricacdo de condutores
protdnicos do estado solido € um campo florescente, principalmente em FCs. O
desenvolvimento de novos materiais tem gerado grande impacto na melhoria da
condutividade, porque os nimeros de materiais destes tipos sdo limitados (52). E sabido
que materiais como eletrolitos metal-6xido (ytria estabilizada com zirconia — YSZ) e
outros 6xidos condutores de ions requerem uma temperatura elevada para atingir a
condutividade idnica desejada (750°C ou acima), porém materiais condutores proténicos
exibem alta condutividade em menores temperaturas (350 - 600°C) devido,
principalmente, a baixa energia de ativacdo necessaria para o transporte de prétons em
materiais 6xidos-solidos.

A condutividade Protdnica pode ser obtida em materiais 0xidos a partir da
formacédo e subsequente hidratacdo de defeitos do tipo vacancias de oxigénio. O defeito
cristalino resultante deste processo é uma hidroxila, que ocupa um sitio de oxigénio. O
que representa a adicdo de um céation de hidrogénio intersticial na regido proxima ao
anion (0%). A conducéo destes tipos de defeitos (hidroxila) pela rede cristalina se da
através de saltos dos cations (H*) entre oxigénios vizinhos. Assim sendo, a formacéo de
vacancias de oxigénio € um passo essencial para a elevacdo da condutividade protonica
de materiais ceramicos 6xidos. (72)

Os condutores proténicos podem ser classificados de acordo com suas
temperaturas de trabalho. Esses materiais sdo conhecidos por condutores proténicos de

altas temperaturas (HTPCs) de modo a distingui-los dos materiais condutores de préto%@



poliméricos, usados em PMFCs. Pois estes operam em temperaturas mais baixas (cerca
de 100°C) (53). Ainda de acordo com Zhang e Hang Hu; os materiais mais pesquisados
para este tipo de aplicacdo em protonicos sao:

I. Perovskitas do tipo A2*B**O3 (SrCeQs; BaCeOs; CaZrOs; etc.)

1. Perovskitas do tipo A3'B3*O3 (LaYOs; LaErOs e LaScOs)

I11. Perovskitas mistas do tipo A2(B’B”) Os, onde o ion A ¢ bivalente, o B’ ¢ trivalente e o B”

é pentavalente.

J4

IV. Perovskitas mistas do tipo As(B’B”) Og, onde o ion A e B” sdo bivalentes e o B” ¢
pentavalente

V. Materiais fosfatos do tipo (Li/na/K) PO4

Os condutores protonicos possuem dois principais mecanismos relacionados ao
transporte dos protons, sendo eles: Grotthuss e Veicular.

No mecanismo de Grotthuss a conducao de prétons se da dentro de uma rede
infinita de pontes de hidrogénio. Primeiramente através das moléculas de agua, a
transferéncia de prétons nas pontes de hidrogénio é feita de uma molécula para outra.
Apos isso, ocorre uma nova orientacdo das moléculas de dgua da vizinhanca, resultando
na formacdo de uma trajetoria continua para migracdo protdnica. De maneira geral
ocorre gue 0s protons passam junto as pontes de hidrogénio.

No mecanismo veicular, 0 movimento de prétons ocorre através da assisténcia
de um veiculo motor (como H20O, NHs, etc.). Estes prétons se difundem com os
veiculos, enquanto que veiculos sem carga se movem na direcao oposta.

Uma maneira de se distinguir os dois processos € através da impedancia AC,
pois no mecanismo de Grotthuss a energia de ativacdo € menor que 0,4 eV e no
mecanismo veicular sdo maiores (52).

O mecanismo mais aceito na conducgéo proténica é o de Grotthuss, que envolve
a transferéncia de protons entre OH™ e O% adjacentes e reorientacdo da hidroxila. A
exposicao destes materiais em atmosferas ricas em umidade, levam a incorporagéo de
prétons. Porém os prétons introduzidos desta forma ndo estdo geralmente vinculados a
um ion oxigénio, mas sao livres para migrar de um ion para o préximo, sendo esta
migracdo a responsavel por uma alta condutividade proténica (73)

De acordo com KIM, J. et al. (74) no @mbito do armazenamento e conversgg



energética, dois dispositivos se destacam no uso de condutores protonicos: as células
combustiveis de ceramicas proténicas e as células eletrolisadoras de ceramicas
protonicas.

Celulas combustiveis de ceramicas protonicas: Dentre os sistemas de energia

baseadas em hidrogénio, as SOFCs tém recebido bastante atencdo como dispositivos
promissores devido a sua alta eficiéncia e bom uso de energia renovavel. Porém em
altas temperaturas surgem problemas como, limitagdo material (corrosao, interdifuséo e
reacao entre os componentes), complexidades de operacdo, custos altos com o sistema
em geral, etc. Para resolver estas limitacdes, SOFCs de baixa temperatura (abaixo de
650 C°) surgem como opcao. Porém apesar de resolver partes do problema (mais op¢oes
de selantes, menores custos de material, etc.) estes dispositivos ainda sofrem com baixa
atividade e baixa densidade de poténcia. Assim, as PCFCs (do inglés: protonic ceramic
fuel cell) vem ganhando destaque dentre as células ceramicas de temperaturas
intermediarias devido a sua baixa energia de ativacdo para o transporte protonico (0,4 —
0,6 eV), sendo por muitas vezes a metade da energia de ativacdo tipica para transporte
de ions oxigénio. Nas PCFCs, o hidrogénio fornecido ao anodo € cataliticamente
dissociado em prétons e elétrons e liberados através do eletrélito e do fio condutor,
respectivamente. A figura 10 (a) mostra que o préton transportado através do eletrolito
reage com o oxigénio para produzir gua no catodo. Em contraste ao que ocorre em uma
tipica SOFC, onde a 4gua € gerada no anodo. (74)

Celulas _eletrolisadoras _de ceramicas _protonicas: dentro do campo das

energias renovaveis, o hidrogénio vem se destacando com uma das mais promissoras.
Porém as fontes convencionais, principalmente as de origem féssil de obtencdo do
hidrogénio agridem o meio ambiente, assim a eletrolise de vapor vem recebendo
atencdo devido ao aumento da demanda por tecnologia de producdo de Hz que possua
menor impacto ambiental.

De acordo com a Fig 10 (b), a eletrolise de vapor usando um eletrélito de 6xido
condutor de prétons ocorre quando o vapor é dissociado em oxigénio e protons no
eletrodo ao ar, com uma fonte de corrente, enquanto hidrogénio puro e seco €
desenvolvido no eletrodo de hidrogénio. (74)

Entretanto, algumas dificuldades devem ser vencidas, principalmente através
de pesquisa e desenvolvimento de materiais, para tornar o uso pratico destes
dispositivos eficientes, como a baixa sinterabilidade dos materiais, baixa estabilidade
quimica de 6xidos condutores de protons, largo sobrepotenciais dos eletrodos catodicos,

entre outras. (74)
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a) Protonic ceramic fuel cells b) Protonic ceramic electrolysis cells
(PCFCs) (PCECs)
o 5 e <
Fuel
eleiffideﬂ e'“"‘*"éﬂ
Reverse
Electrolyte —— l He reaction Electrolyte —— I H+
Air | | Air —
electrode electrode
& &, o
L ™Y —
H,0 ;: e Ho B ©: e
Fuel side H, — 2H* + 2e Fuel side  2H*+2e —H,
Oxygen side 20, + 2e" + 2H*— H,0 Oxygen side H,0 — 2H*+ O, + 2e
2H, — 4H™ + 4e” (Hydrogen electrode, anode) H,O — 2H" + 2e” + 0, (Air electrode, anode)
4H" + O, + de~ — 2H,0 (Air electrode, cathode) 2H" + 2e — H; (Hydrogen electrode, cathode)

2H, + O, — 2H,0 (Overall reaction)

Figura 10: Células de ceramicas condutoras de protons e suas equagdes (a) Célula a combustivel ;(b)
Célula eletrolisadora (Kim et al-adaptado)

3. Métodos experimentais

3.1 Sintese de materiais pelo método de reacdo do estado sélido
Um método de sintese convencional para pds ceramicos multicomponentes € através da
reacdo do estado sdlido. Ocorrendo entre dxidos e/ou carbonatos que s@o misturados, moidos e
calcinados, podendo haver repetidos ciclos de calcinacfes e moidas para se atingir a reacao do estado
solido. S&o requeridas altas temperaturas (por volta de 1200 C°, geralmente) por causa de fatores
difusivos, porém pode infelizmente gerar a decomposicdo dos materiais ceramicos, porém as
vantagens desta técnica, reside no fato de os precursores 0xidos ja estarem prontos para 0 processo € 0

baixo custo da técnica, sendo uma técnica conveniente tanto na inddstria quanto em laboratério. (70)

Diversos fatores séo responsaveis por modificar a cinética das reacoes, como por exemplo a
temperatura, distribuicdo do tamanho de particula (DTP) dos materiais percursores e a efetividade das
misturas. A temperatura € muito importante nas rea¢des do estado solido, pois ela é a energia
necessaria para vencer a barreira termodindmica entre reagentes e produtos. A distribuicdo do
tamanho de particula influencia diretamente na reatividade dos solidos, de maneira geral as particulas
menores de um grupo sédo consumidas mais rapidamente que as maiores alem de reagirem mais
facilmente. Outro fator importante é a natureza e 0 nimero de pontos de contato entre as particulas
que participam da reacdo. Esta técnica necessita que as particulas estejam em contato efetivo 89ue a



distribuicdo dos reagentes seja bem homogeéneas para garantir um produto final bem homogéneo. A
técnica de reagdo no estado sdlido € um tipo de sintese que costuma apresentar formacéao de fases
secundarias devido ao desvio estequiométrico associado ao uso de altas temperaturas, baixa
homogeneidade quimica e possivel contaminacdo durante o processo de mistura e moagem.
Entretanto, tem baixo custo por utilizar matérias-primas de custo inferior, facilidade de preparo e
possibilidade de preparo de grandes quantidades, se comparada com as rotas quimicas (75)

O objetivo de qualquer processo de moagem €é a diminuicdo do tamanho das
particulas de um material sélido, tendo em vista 0 aumento da superficie especifica para
melhorar a velocidade de reacdo de determinada matéria-prima (por exemplo durante a
queima), misturar de um modo mais uniforme varios materiais (durante o processo de
preparacdo de uma pasta) e permitir a obtencdo de um p6é com as caracteristicas ideais de
utilizacdo (por exemplo nos corantes). Sabe-se também que o tamanho das particulas exerce
uma influéncia determinante nas propriedades e comportamento dos materiais ao longo
processo de fabrico, como por exemplo: no comportamento reoldgico, na conformacédo, na
queima e nas caracteristicas finais do produto. De um modo geral, o rendimento da moagem é
influenciado pelas caracteristicas da propria matéria-prima, nomeadamente: dimensdo e forma
inicial das particulas, dureza do material (resisténcia a compressao, ao choque e a abraséo),
estrutura homogénea ou heterogénea, umidade ou higroscopicidade, sensibilidade a variacdo
da temperatura, tendéncia a aglomeracdo. O moinho de bola, ou moinho Alsing, é um
equipamento de moagem bastante utilizado na industria ceramica, nomeadamente para a
moagem de pastas, ou dos seus componentes duros (principalmente em cerdmica de
pavimentos, revestimentos, sanitarios, louca utilitaria e decorativa). A moagem neste tipo de
moinhos pode ser a seco ou Umido e 0 processo pode ser continuo ou intermitente, embora o

mais comum na inddstria ceramica seja a moagem descontinua e a umido (76).

Vista principal Vista lateral

Figura 11: Moinho de bolas ou ALSING (RIBEIRO, M. J. P.
M. et al. —adaptado)
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3.2 CaracterizacOes Microestrutural e Morfologica

Difracgéo de raios X (DRX)

O fenébmeno de difracdo ocorre quando uma onda encontra uma série de
obstaculos regularmente separados que sdo capazes de dispersar essa onda, e possuem
espacamentos comparaveis em magnitude ao comprimento de onda. Os raios X sdo uma
forma de radiacéo eletromagnética com altas energias e comprimento de onda pequenos
(da ordem dos espacamentos do sélido). A partir destes fenbmenos podemos concluir a
chamada Lei de Bragg, onde se relacionam o comprimento de onda dos raios X (1), o
espacamento interatbmico (duki) e o angulo de difragdo (®) para uma interferéncia
construtiva. Deve-se lembrar também, que a magnitude da distancia entre dois planos de
atomos adjacentes e paralelos (espacamento interplanar duki) é uma funcédo dos indices
de Miller (H, K e L) assim como dos parametros da rede cristalina em seus diversos
tipos (24,54,55).
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Figura 12 - a lei de Bragg (,https://www.britannica.com/science/Bragg-law. Accessed 15 August
2023.-adaptado)

e (10) Equacao de Bragg : nd = 2d ) sin @

A técnica de difragdo usual emprega uma amostra pulverizada ou policristalina
composta por inumeras particulas finas e orientadas aleatoriamente, as quais S&o
expostas a uma radiagcdo X monocromatica. Cada particula pulverizada (ou grdo) € um
cristal, e a existéncia de um numero muito grande de cristais com orientacfes aleatorias
assegura que algumas particulas estardo adequadamente direcionadas de maneira tal que
todos os conjuntos de planos cristalograficos possiveis estardo disponiveis para difracao
(24,54,55)
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Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As propriedades dos materiais sdo em Gltima analise determinadas pelas suas
respectivas microestruturas, isto é, pelos defeitos e constituintes microestruturais que
eles contém. O microscépio eletrénico de varredura (MEV) utiliza um feixe de elétrons
no lugar de fotons usados em um microscopio éptico convencional, o que permite
solucionar o problema de resolucdo relacionado com a fonte de luz branca. Este
aparelho pode fornecer rapidamente informacdes sobre a morfologia e identificacdo de
elementos quimicos de uma amostra solida. Ele é um dos mais versateis instrumentos
disponiveis para a observacdo e andlise de caracteristicas microestruturais de objetos
solidos. A principal razdo de sua utilidade é a alta resolucdo que pode ser obtida quando
as amostras sdo observadas. Outra caracteristica importante do MEV € a aparéncia
tridimensional da imagem das amostras, resultado direto da grande profundidade de
campo. Permite também o exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de
foco, 0 que é extremamente Util, pois a imagem eletrénica completamente a informacéo

dada pela imagem optica (57,58).

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia do infravermelho (IR) é uma técnica baseada nas vibracGes
atdbmicas em uma molécula ou mineral. O espectro IR de um mineral argiloso, por
exemplo, é sensivel a sua composicdo quimica, substituicdo isomorfica, ordem de
camadas sobrepostas ou modificaces estruturais. Isto faz com que a técnica de FTIR
seja bastante informativa, ndo somente em composi¢cdes minerais e quimica dos cristais,
mas também em interacBes inorganicas e organicas. A absorcdo da radiacdo IR pelos
minerais depende criticamente da massa atdmica, assim como do comprimento, forca e
resisténcia das ligacdes Inter atdmicas das estruturas desses minerais. O FTIR é uma
técnica rapida, ndo destrutiva, facil e econémica com amplo uso em investigacdes
minerais. Instrumentos modernos oferecem alta sensibilidade, coleta de dados rapida,
alta precisdo e reprodutibilidade. Uma combinagdo do FTIR com outros instrumentos
analiticos, garantem maior confiabilidade nesta técnica e que seu uso permanece como

um dos mais importantes nas técnicas de analises minerais (59).
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Espectroscopia RAMAN

E uma técnica que usa uma fonte monocromatica de luz, a qual ao atingir um
objeto, é espalhada por ele, gerando luz de mesma energia ou de energia diferente do
incidente. E possivel obter muitas informacdes importantes sobre a composicdo quimica
do objeto. Esse fendmeno foi observado experimentalmente em 1928 por
Chandrasekhara Venkata Raman, na india e por esse motivo foi chamado de efeito
Raman. A diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada corresponde a
energia com que atomos presentes na area estudada estdo vibrando e essa frequéncia de
vibracdo permite descobrir como os atomos estdo ligados, ter informacdo sobre a
geometria molecular, sobre como as espécies quimicas presentes interagem entre si e
com o ambiente, etc. O esquema que representa a intensidade da radiacdo espalhada em
funcdo de sua energia € chamado de espectro Raman. Neste grafico esta inserido
informacfes muito parecidas com as do espectro FTIR, apesar da natureza dos
fendmenos fisicos serem diferentes (FTIR-absor¢do e Raman - espalhamento) (60,61).

As técnicas de espectroscopia sdo utilizadas usualmente na caracterizacao e
identificacdo de estruturas moleculares e compostos, assim como para monitorar e
controlar reagdes quimicas. E importante lembrar que ao incidir radiagdo sobre um
corpo, pode haver uma transicao entre seus estados energéticos e, a depender da regido
em que a energia da radiacdo incidente se encontra, ocorrem tipos distintos de transi¢des
com as eletrdnicas, as rotacionais, as translacionais e as vibracionais. A espectroscopia
Raman é uma técnica ndo destrutiva e ndo invasiva e que requer um preparo minimo da
amostra, além de possibilitar o estudo de regibes micrométricas e das diferentes fases
quimicas e minerais presentes. (60,61)

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Esta técnica é originalmente baseada em dois principios. O primeiro se da
quando em 1894, o fisico alemdo Wilhelm Conrad Roentgen, observou
experimentalmente através de tubos catddicos, a geracdo de uma radiacdo que ficou
conhecida como “raios X”. E o segundo se dé, pouco tempo depois, quando Albert
Einstein descobriu o efeito fotoelétrico e formulou a concepcdo de que a energia poderia
ser quantizada (féton), além da possibilidade de o elétron ser ejetado da superficie. A
técnica de XPS ¢ baseada em processos fisicos vinculados ao efeito fotoelétrico, que sdo
detectados elétrons emitidos por uma amostra apds esta ter sido exposta a uma radiagédo

eletromagnética. Assim esta técnica é geralmente tida como uma das mais importanl‘é%



para a caracterizacdo de superficies, podendo promover uma analise total elemental,
exceto para hidrogénio e hélio, de 10 — 200 angstrons de qualquer superficie sélida
estavel. O XPS é uma técnica relativamente simples e direta onde a informacédo contida
no seu espectro é enorme, podendo incluir: analise elementar simples, consideracfes
detalhadas de trocas quimicas e ligacGes quimicas de superficie, perdas variadas ou
estruturas de relaxacdo, que promovem informagdes sobre a natureza quimica da
superficie. Porém a interpretacdo se torna progressivamente mais dificil assim como se
tornam mais complexas as superficies, como materiais multicomponentes e
multifasicos. A técnica de analise por XPS é tida como a mais quantitativa, de melhor

interpretacdo e mais informativa com relacdo a informacao quimica (62,63)

3.2 Caracterizacdes Eletroquimicas

Voltametrias (LSV e CV)

Os primeiros estudos voltametricos foram feitos por Heyrovsky e Kucerasem
1922 usando um eletrodo gotejante de mercurio como eletrodo de trabalho e como
eletrodo de referéncia um eletrodo de calomelano saturado, sendo, portanto, a poligrafia
a primeira técnica voltamétrica desenvolvida. Reportadas a Jaroslav Heyrovsky, as
bases das técnicas voltamétricas foram inicialmente estudadas por meio de sistemas
envolvendo eletrodos de mercurio aplicados ao estudo de processos envolvendo ions
metalicos em solucdes (64,65).

Para realizar as medidas sdo utilizadas as chamadas células eletroquimicas, e
estas podem ser de compostas por dois, trés ou até quatro eletrodos, sendo o mais
comum o de trés eletrodos. Neste sistema tem-se o eletrodo de trabalho, que possui
pequena superficie, o eletrodo de referéncia de area maior. Além desses o terceiro
eletrodo, chamado eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo), sendo fabricado em material
nobre (platina, ouro, etc.). O eletrodo auxiliar é introduzido para assegurar uma situagdo
potenciostatica. Nessa configuracdo, os eletrodos sdo conectados a um amplificador
operacional, que atuara quando for aplicada uma diferenca de potencial entre o eletrodo
de trabalho e o auxiliar, evitando que ocorram disturbios no eletrodo de referéncia
(64,65).
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Figura 13- Esquema de célula de trés eletrodos (Resende C. Et al.,2017)

De modo geral esta configuracdo apresenta as seguintes vantagens: melhor em
solucBes diluidas, pode ser usada em solugdes de alta resisténcia e evita os distdrbios
advindos da configuracdo de dois eletrodos. A escolha da técnica voltamétrica a ser
utilizada esta relacionada com o tipo e a qualidade de informacdo quantitativa e
qualitativa que se quer obter a respeito do analito ou do processo que envolve a
interacdo entre o analito e o eletrodo de trabalho. Na Voltametria de Varredura Linear,
0 potencial aplicado ao eletrodo de trabalho varia linearmente com o tempo. Esta
técnica possibilita a aplicacdo de velocidades de varredura relativamente altas (até 1000
mV/s), além disso a corrente € medida de maneira direta, em funcdo do potencial
aplicado, desta forma a corrente total medida possui contribui¢bes tanto da corrente
farédica (desejavel) quanto da corrente capacitiva (ruido), o que prejudica em muito a
aplicacdo desta técnica para aplicacdes quantitativas. A Voltametria Ciclica é a técnica
mais comumente usada para adquirir informacfes qualitativas sobre 0s processos
eletroquimicos. A eficiéncia desta técnica resulta de sua caracteristica de rapidamente
fornecer informacdes sobre a termodinamica de processos Redox, da cinética de reacfes
heterogéneas de transferéncia de elétrons e sobre reacGes quimicas acopladas a
processos adsortivos. Em um experimento voltamétrico, inicia-se a aplicagdo do
potencial (W) em um valor no qual nenhuma reducdo ocorre; com a variacdo do
potencial para regides mais negativas (catodica) ocorre a reducdo do composto em
solugdo, gerando um pico de corrente proporcional a concentracdo deste composto.
Quando o potencial ja tiver atingido um valor no qual nenhuma reacdo de reducédo
ocorre, o potencial é varrido no sentido inverso até o valor inicial. No caso de uma
reacao reversivel, os produtos que tiveram sido gerados no sentido direto serdo oxidados

gerando um pico simétrico ao pico da reducdo (64,65).
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Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Muitos pesquisadores como: A. Lasia; D.D. MacDonald; M. Orazen e B.
Tribollet, entre outros, propdem que as fundacdes da espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) comeca com o trabalho de Oliver Heaviside entre 1880-1900. Nessa
mesma época o fisico alemdo E. Warburg propds que a impedancia observada em um
dielétrico poderia ser associada a um processo difusional. Porém a espectroscopia de
impedancia comeca mesmo em 1894, com o trabalho de W. Nerst, que usou a Ponte de
Wheatstone para medir a constante dielétrica de eletrolitos aquosos em diferentes
fluidos orgéanicos. Esta técnica se tornou uma ferramenta importante para a
eletroquimica com a criacdo de programas computacionais, sendo ela uma ferramenta
muito Gtil nos estudos de varios sistemas eletroquimicos e eletrdnicos, lembrando que
0s sistemas eletroquimicos sdo constituidos de duas partes — uma solida (eletrodo) e
uma formada pela interface eletrodo/eletrélito. Assim podendo envolver tanto
movimento ibnico quanto ion/vacancias. A andlise dos dados, é feita através de
diagramas, sendo eles os diagramas de Nyquist e 0 de Bode. No diagrama Nyquist o
eixo das abscissas retrata a parte real (resistivas) e o eixo das ordenadas trata da parte
imaginaria (capacitivas e indutivas). Geralmente a parte de alta frequéncia €
representada por semicirculos, enquanto a de baixas frequéncias é dada por uma linha
ndo vertical. J& no diagrama de Bode, o eixo das ordenadas representam o angulo de
fase e 0 médulo da impedancia, enquanto o eixo das abscissas descreve a frequéncia
(67-69).

A EIS é usualmente utilizada para caracterizacdo de sistemas eletroquimicos
que ndo se alteram durante a execucdo do ensaio, assim diversos estudos que vao de
transporte eletrénico em semicondutores até processos cinéticos eletroquimicos. Para a
realizacdo da técnica, um sistema de trés eletrodos pode ser montado e conectado a um
potenciostato-galvanostato ligados a um computador e controlado por programa
especifico (ver Fig. 13) (67-69).
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4. Aplicacoes:

4.1. AplicacGes em Ceramicas condutoras de Protons (PCCs)

Experimental:
Sintese do p6 e compatibilidade quimica:

O p6 de BCO foi sintetizado por reacdo do estado sélido (20). Cos04 e BaCos
foram usados como materiais precursores durante o processo de moagem de alta energia
(400 RPM), seguido por calcinacdo a 900°C por 8h (5°C/min) para assegurar boa
estabilidade (17,20). BaZrogs2Y0148035 (BZY), foram usados como substrato de

eletrolito.

O p6 BzY15 foi preparado por moagem de alta energia em misturas
estequiométricas dos percursores como peréxido de Bario (Riedel-de-Haen, 95%) com
(Z2r02)0.92(Y203)00s (Tosoh Co.), Sete ciclos de moagem foram executados sob
condi¢cdes ambientais, a uma velocidade de rotacdo de 650 rpm por 2h por ciclo (23).
Sendo assim atingido com o auxilio de zirconia tetragonal (Retsch), juntamente com
esferas de zirconia (Tosoh Co.). Para prevenir excesso de aquecimento, os ciclos de
moagem envolvem passos de 5min de moagem seguidos de um intervalo de mesmo
tempo. Finalmente o p6 foi compactado em um pellet para melhorar a reacdo. Seguido

de um processo de calcinagdo em 1200°C por 10h (3°C/min).

Misturas de BCO com o material de eletrélito (BZY15) foram submetidas a
tratamentos de calor em 900°C por 24h ao ar. A fracdo Massica usada foi de 50: 50 (em
massa) para a mistura. Isto foi feito para avaliar a reatividade entre o catodo e o0s
componentes do eletrolito. A temperatura de 900°C foi baseada na temperatura méaxima

usada no processo de sinterizagéo.

Analise do p6

O DRX do po foi performado usando um difratometro rigaku SmartLabSe com
radiacdo Cu-Ka operando a 40Kv e 30 mA. Os dados de DRX foram coletados em
escala de 20 < 20 < 80, com passo de 0,02° e velocidade de leitura de 3°/mim. O

refinamento rietveld foi conduzido pelo programa SmartLabStudio Il (Rigaku).
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As analises térmicas da amostra de BCO foi performada por termogravimetria /
analise térmica diferencial (TGA/DSC; modelo STA449/6/G, Netzsch, Jupter,

Germany) até 1000°C em oxigénio e nitrogénio.

A morfologia do p6 foi estudada por microscopia eletrénica (SEM TESCAN
VEGA’s 4th generation) integrado com espectroscopia dispersiva de raios X (EDS

detector model essence) para analise de distribuicdo elemental.

As medidas da espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) foram obtidas
por equipamento SPECS phoibos 150 spectometer equipado com fonte de alta
intensidade monocromatica Al-Ko (1486,6 ¢V). O espectro foi ajustado usando o

programa XPSPeak, versdo 4.1.

Preparacdo e caracterizacdo microestrutural das células simétricas

Substratos eletrdlitos foram preparados usando o p6 BZY15, com densificacao
de pellets cilindricos obtidos pela incorporacdo de 4% mol de ZnO como auxiliar de
sinterizacdo, seguido de sinterizagdo a 1300°C por 5h, seguindo Soares et al (24). O
filme de BCO foi aplicado em ambos os lados do eletrélito BZY15 + 4 mols % de ZnO
usando técnicas de screen painting. Para cumprir 0s objetivos, pastas foram preparadas
misturando pé BCO com terpineol, etil-celulose e acido esteérico (25). Inicialmente, o
filme de eletrodo foi aplicado em um dos lados do substrato BZY15 + 4% mol ZnO.
Subsequentemente, o segundo filme foi depositado concentricamente no lado oposto

seguido de secagem a 60°C. Eletrodos foram sinterizados ao ar em 900°C (26,27).

As células eletroquimicas consistem de dois eletrodos simétricos, detalhados
em trabalhos anteriores (25,27). As células simétricas foram formadas usando um
substrato de BZY15 + 4%mol ZnO com dimensdes de ~ 12 mm de didmetro e ~1.6 mm
de espessura, com eletrodos de ~5mm de didametro em cada lado. O angulo de
incidéncia rasante no DRX foi empregado na célula simétrica para confirmar sua

estabilidade de fase.

As andlises transversais em corte da meia célula foram realizadas com
equipamento HITACHI SU-70 acoplado a espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
O Coeficiente de expansédo térmica da amostra de BCO em forma de barra, sinterizada a
900 C°, foi medido utilizando um dilatdbmetro Linseis L75HS16000E. A medicéo foi
realizada ao ar, com temperatura atingindo no méximo 800C®.
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Caracterizacao eletroguimica

Propriedades eletroquimicas foram investigadas por espectroscopia de
impedancia (El) usando um analisador eletrochemie autolab pgstat 302N. Coletores de
corrente nos eletrodos foram implementados com uma rede de ouro. Os testes foram
performados entre 700°C e 500°C, com um passo de 50°C, uma amplitude de sinal de
+/-50mV, e frequéncia em alcance de 102 - 10° Hz. Neste trabalho, 0 BCO em forma de
eletrodo é investigado sob condi¢fes oxidantes como eletrodos em PCC. Entretantanto,
foram usadas misturas Umidas O2-N2 (pH20 ~10 2 atm; pO. = 1 atm até 107 atm,
50ml/min) para compreender o comportamento do eletrodo. Gases borbulhantes foram
produzidos através de solucdo aquosa de KCI saturado a temperatura ambiente. Os
dados de impedancia foram ajustados usando circuitos equivalentes. Esta aproximagéo
facilita a extracdo de resisténcias e capacitdncias associadas com 0 processo
eletroquimico, onde os valores de resisténcia foram multiplicados pela area dos
eletrodos (0,1963 cm?) e entdo divididos por 2, por causa da configuracdo simétrica da

célula.
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Figura 14 - Morfologia, composi¢do quimica, comportamento térmico do Ba2Co9O14 € analise
de DRX da interacdo entre os componentes do eletrodo e do eletrélito: a) imagem de MEV; b)
EDS; c) EDS com porcentagem elementar; d) perda de massa e DSC em fungdo da
temperatura; €) XRD de Ba2C09O14, BaZross2Y0.14803-5, € teste de reatividade entre ambas as

fases em 900 °C por 24 h; f) a fracdo da massa de cada fase apos o tratamento a 900 °C.
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Resultados e Discussao:

Estrutura, Morfologia e Compatibilidade de fase:

A Fig. 14 apresenta o resultado das analises do p6. A microscopia eletronica de
varredura (MEV), dos pés BCO (Fig. 14-a), revelam uma morfologia tipo placa com
particulas de tamanho entre 2um - 5 pm. Além disso, o EDS demonstra que ambos bario
e cobalto possuem distribuicdo homogénea (Fig. 14b). O espectro EDS mostrado na
Figura 14c, indica que a estequiometria do BCO sintetizado foi muito préxima do

Ba>,Co0gO14 nominal.

Os perfis de TG-DSC, Fig. 14-d, sob atmosferas de O2 e N2 em condic¢des secas
e Umidas. Quando uma cerdmica condutora de prétons € exposta a vapor de agua,
vacancias de oxigénio sdo ocupadas por moléculas de agua, assim incorporando defeitos

protonicos. (28)

A absorcdo méaxima de agua € ditada pela concentracdo de vacancia de
oxigénio gerada pela dopagem. No entanto, nenhuma alteracdo de massa evidente pode
ser observada nos perfis de TG até cerca de 800 °C, independentemente das condicGes
de umidade (seca ou Umida) em ambas as atmosferas (O2 ou N2), 0 que aponta para uma

captacao insignificante de prétons no BCO em tais condicdes.

Por outro lado, em altas temperaturas, uma pequena mudanca de massa pode
ser observada em ambas as atmosferas, com as curvas DSC correspondentes exibindo
picos endotérmicos comecando em diferentes temperaturas para cada atmosfera. Na
atmosfera de O, este evento comeca em ~950 °C e corresponde a uma perda de massa
de ~0,4% até 1000 °C. A figura 15 mostra que a integridade da fase foi mantida apds
exposicdo a atmosfera de Oz seca e Umida, sem diferenga consideravel no volume da
rede (Tabela 3). Portanto, é provavel que esta perda de massa seja atribuida a uma
pequena perda de oxigénio, como relatado anteriormente, ao ar e a uma temperatura
mais baixa (~900 °C a 915 °C). (19,20)

Por outro lado, no caso da atmosfera de N2, foi observada uma perda de massa
de ~3,6% entre ~800 °C e 1000 °C, acompanhada por um pico endotérmico acentuado
de DSC. Este fendmeno ¢ atribuido & decomposicéo de Ba2C0gO14 em CoO, BaCo002.23
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e Ba10oCo0s (Fig. 15), com alguma possivel perda de oxigénio. (19) tal processo de
decomposicdo foi observado anteriormente ao ar por Ehora et al. (19), comegando em ~

1030°C, com uma perda de massa semelhante de cerca de 3%.

Portanto, ¢é evidente que a estabilidade da fase aumenta @ medida que a presséo
parcial do oxigénio aumenta. Além disso, foi empregada uma pressdo parcial minima de
oxigénio de ~0,04 atm (mistura O2-N2), que é duas ordens de grandeza maior que 0 pO>
do nitrogénio puro (=10 atm). Com isto em mente, o eletrodo BCO pode favorecer a
estabilidade de fase no modo eletrolisador, particularmente sob niveis elevados
localizados de pO.. Isto esta alinhado com a tendéncia observada no comportamento de

outras cobaltitas (por exemplo, CazC0409:5). (29)

Os padrdes de difragéo de raios X (XRD) de BCO, BZY15 e a mistura BCO +
BZY15 apbs tratamento a 900 ° C ao ar estdo representados na Fig.14-e. Ndo ha
evidéncia de qualquer interacdo quimica entre as fases BCO e BZY15 na resolucdo do
XRD. Esta observacdo permanece verdadeira quando a fracdo em peso se aproxima da

composi¢ao nominal de 50:50 (% em peso), conforme ilustrado na Fig.14-f.

* CoO (00-048-1719)
#BaCo0, 5, (04-025-5371)

+ Ba, 0gC00, (05-001-0195)

3
]
B g BuCedu — welo,
D g [- R3mH(166) — dry O,
c ol ~ =& — as synthesized
Qs |88 s _ S
c :’g ":‘;"%9 ‘s‘:'a:: é"\::aégg o=
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| e |
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Figura 15: PXRD, a temperatura ambiente do Ba,Cog014 Sintetizado e ap6s medidas de Tg a seco com O, Umido
com Og, seco com Na, e imido com N,. Cartdes de ICDD foram usados para identificar as fases secundarias ap6s

0s tratamentos em No.
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Tabela 3. Parémetros estruturais obtidos por refinamento rietveld do pé sintetizado de Ba,C0yO14, assim Como

apdés o tratamento a seco e umido com O,. Os padrbes DRX foram ajustados de acordo com as Cartas (ICSD):

ICSD 161771.
Parametros sintetizado | Oz(seco) | Oz (Umido)
Rwp, % 3.45 5.37 5.64
Rp, % 2.61 4.27 4.50
7 - 1.8333 1.1244 1.2348
a=b, A 5.695(1) | 5.6934(5) | 5.6942(4)
c, A 28.911(6) | 28.899(3) | 28.902(2)
Lattice volume, A | 812.095 811.242 811.549

Analise estrutural do p6 e comportamento quimico de superficie:

A Figura 16 a) mostra o refinamento Rietveld da estrutura BaCogO14. A
estrutura cristalina do BCO esta dentro do grupo espacial R3 m, composto por um
intercrescimento de camadas semelhantes a brucita de CoO> e trimeros octaédricos de
Co0301, interconectados por tetraedros de CoOs com compartilhamento de canto.
(19,30). Os parametros de rede das amostras sintetizadas estdo dentro do esperado faixa
para composicdes semelhantes, (17,19,23) com a = b = 5,695(1) A e ¢ = 28,911(6) A
para Ba2Co9O14 € a =b = ¢ = 4,2174(2) para BaZrogs2Y0,14803-s.

a > Experimental
Calculated
- — Difference (Exp. - Calc.)
g | Ba,Co,Oy
= -
B R3mH (166)
c
m 6
-
= |
CE 00 R 0 F W PR R i
Jl s il
. . 1 ;_W 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80
20, °

Figura 16: Refinamento Rietveld do 6xido de Ba2C09014: a) Padrao de DRX a Temperatura ambiente
b) Estrutura cristalina

O calculo da soma de valéncia da ligacdo (BVS) dos ions Co que estd
apresentado na Tabela 4 indica uma ordenacéo mista de carga Co®*/ Co?* nas diferentes
posicdes do Co (Fig. 16-b). Os ions Co** que adotam um estado de spin baixo ocupam
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sitios octaédricos (Col, Co2 e Co4), enquanto os jons Co?" ocupam sitios tetraédricos
(Co3) e octaédricos (Co5). Esta configuracéo leva a uma formula Ba,Cos(**) Cos(®*) O14
neutra com estado de oxidacdo médio de +2,75 (que estd proximo do estado de oxidacéo
nominal de +2,67), de acordo com os dados de Ehora et al. usando difracdo de néutrons
do po. (19). Esta caracteristica notavel do material BCO contrasta com aquela observada
em outros oxidos do tipo Cdl> contendo Co, que apresentam estados de oxidagcdo mais

elevados, ou seja, Co® e Co**. (17,19)

Sabe-se que o0 BCO apresenta um comportamento semicondutor, possivelmente
exibindo condutividade ibnica e eletrdnica mista. (19,20). Na verdade, ao diminuir o
estado de oxidacdo, o raio idnico do Co diminui, 0 que induziria, em principio, a
formacdo de vacancias de oxigénio para compensar para neutralidade de carga. Este
fator também promoveria a condutividade ibnica e aumentaria a atividade
eletrocatalitica. No entanto, devemos chamar a atencdo para as mudancas evidentes néo
observaveis nas medicdes de TG até cerca de 800 ° C (Fig. 14d), excluindo, portanto, a
formacdo significativa de vacancia de oxigénio abaixo desta temperatura. Nesse cenério,
a atividade eletrocatalitica do BCO como material de eletrodo para operar na faixa de
temperatura intermediaria (por exemplo, abaixo de 700 °C) pode depender
exclusivamente de sua superficie, como previamente estabelecido para outros

compostos de cobaltita com limitacdes de difusdo de ions oxigénio. (31-34)

Tabela 4. Distancia média da ligagdo Co-O, posicOes de Wyckoff, e soma da ligacao de valéncia (BVS) dos ions de
Co em temperatura ambiente. O BVS foi calculado a partir dos dados de Bresse & O Keeffe. (35)

Bond def. ‘ Co-0, A ‘ Wyckoff BVS
Col (Oct. LS Co%)

Col1-01 (x3) 1.9720(6)

Col-03 (x3) 1.8673(1) 6 3.347
Co2 (Oct. LS Co*)

Co02-0O1 (x6) ‘ 1.9856(5) ‘ 3b 2.773
Co3 (Tet. LS Co?)

Co03-01 (x3) 1.8927(3)

C03-02 1.9146(4) 6 2.342
Co4 (Oct. LS Co3+)

C04-02 (x2) 1.9849(5)

C03-03 (x4) 18723(2) % 3.272
Co5 (Oct. HS Co?)

C05-03 (x6) \ 2.103(2) ] 3a 2.018

Average BVS 2.750
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De acordo com a suposi¢do de que as caracteristicas da superficie do composto
BCO podem ter importéncia critica para as rea¢des do eletrodo de reducgdo/evolucao de
oxigénio, realizamos medicOes de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) (Fig.
17 e Tabela 5), com o objetivo de investigar as propriedades de superficie de cobalto e
oxigénio. A Figura 17-a mostra o espectro de alta resolucdo da regido Co 2p3/2, que foi
ajustada para acomodar dois componentes principais: Co®** (779,619 eV) e Co?'
(781,135 eV), de acordo com trabalhos anteriores. (36,37) A presenca de uma relagédo
Co%*/Co?* superior & unidade (1,842) na superficie esta em linha com o BVS médio
estimado a partir do refinamento de Rietveld para o volume (Tabela 5), no qual também
foi encontrado um estado de oxidac&o mais elevado de Co.

Enquanto isso, o espectro O 1s de alta resolucdo é mostrado na Fig.17b. O pico
de energia de ligacdo inferior (528,63 eV) é geralmente atribuido ao oxigénio da rede
(ligacéo oxigénio-metal, O (latt). Em contraste, o pico médio corresponde as espécies de
oxigénio adsorvidas altamente oxidativas (02> ou O), intimamente relacionadas as
vacancias de oxigénio na superficie (O @g). O pico em aproximadamente 532,95 eV
pode ser atribuido a espécies de dgua adsorvidas inevitaveis devido a interacdo com o
ambiente (On20). (36,38). Como relatado anteriormente, (38,39) a concentracdo de
vacancias de oxigénio na superficie pode ser estimada a partir da razao Oad/Ojat, que, em
nosso trabalho, foi determinado como 1,39. Estudos anteriores relataram os beneficios
do aumento da atividade catalitica devido a concentracdo significativa de vacancias de
oxigénio na superficie em relacdo ao volume. (39 — 41). Portanto, a alta concentracao de
espécies de oxigénio adsorvidas na superficie (isto €, [Oad]>[Olat]) pode ter um impacto

potencial na promocao da atividade eletrocatalitica no eletrodo BCO.
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Fig. 17. (XPS) espectro das regides a) Co 2p3/2 e b) O 1s.

Tabela 5. Dados de ajustes do (XPS) obtidos para as regides Co 2p3/2 e O 1s.

Peak | Position, eV | Area | FWHF, eV | GL, %
Co 2p3/2

Co’* | 779.619 6967.998 | 1.853 15

Co?* | 781.135 3783.793 | 2.511 30
O1s

Ot | 529.728 1693.551 | 1.452 10

O.a | 531.439 2478.049 | 1.773 10

Okzo | 532.950 1559.063 | 1.980 30

Coeficiente de expanséo térmica e microestrutura da célula

Previamente ao estudo do comportamento eletroquimico das células simétricas,
foi avaliado o coeficiente de expanséao térmica (TEC) do eletrodo BCO com o eletroélito
BZY15 + 4 mols% ZnO e sua microestrutura. Conforme observado na Figura 18, os
valores de TEC demonstram variagOes significativas abaixo de ~350°C enquanto
atingem ~23-24 a 10° °C? acima desta temperatura. Esta faixa de valores, para
coeficientes de expanséo, é tipica de outros sistemas de o0xido a base de Co. (42,43) em
nosso caso, a mudanga no comportamento da expansdo térmica esta provavelmente
associada a uma transicdo de estado de spin dependente da temperatura dos ions Co®* no
trimero octaédrico (Co3z012), mudando de uma configuracdo de estado de spin baixo
para alto. Consequentemente, a expansdo do comprimento da ligagdo Co — O pode
explicar o aumento nos valores da TEC. Observe que este fendmeno é reversivel quando
a temperatura diminui.
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Figura 18- Expansdo/ retracao linear térmica e coeficiente de expanséo térmico do Ba,CogO14 cerédmico.

A microestrutura da meia célula é encontrada na Fig. 19. O suporte eletrolitico
BZY15 + 4% molar de ZnO exibe alta densidade, enquanto a camada do eletrodo BCO
apresenta porosidade. Espera-se que esta microestrutura de eletrodo tenha melhor
difusdo em fase gasosa de oxigénio molecular. Além disso, foi alcangada uma espessura
uniforme de ~38 um. MEV também foi realizada em uma secao de vista superior para
melhor visualizar a distribuicdo do tamanho dos grdos. Também foi realizada uma
andlise estatistica do tamanho dos grdos utilizando um histograma de distribuicdo de
frequéncia com 140 medidas. O tamanho médio dos grdos mediu aproximadamente 3,1
pm +/-1,5 um. A distribuicdo distorcida a direita indica que a maioria dos pontos de
dados ocorre em tamanhos menores (Dgo <4,5 um). Contudo, existe uma minoria de
grdos com tamanhos significativamente acima da média, o que leva a uma cauda
estendida no lado direito da distribuicdo. Sdo compilados os valores correspondentes a
25%, 50% e 75% das distribuicbes acumuladas. Outro ponto interessante da
microestrutura resultante esta relacionado a morfologia semelhante a plaquetas do
composto BCO. Foi relatado que esta caracteristica é benéfica para os processos de
polarizacdo do eletrodo, devido a grande area superficial disponivel para a reacdo do
oxigénio. (25,31,33)
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Fig. 19. Microestrutura das células eletroquimicas ap6s os testes: a) secdo transversal de meia célula do BCO-
BZY15+4 mols% ZnO; b) vista superior do eletrodo BCO; c) histograma de frequencia cumulativa / relativa
distribuicio de tamanhos de gré&o.

Analise da espectroscopia de impedancia em modelo de circuito equivalente

(EQM)

Os resultados da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e os
circuitos equivalentes correspondentes utilizados para ajuste sdo apresentados na Figura
22. A Figura 22-a apresenta espectros de impedancia tipicos adquiridos a 500 °C e 600
°C em ambiente Umido de Oz. A indutancia instrumental (L) foi omitida para fornecer
uma visualizacdo mais clara do arco do eletrodo (mas os dados de impedancia originais
estdo na Fig. 20). Em temperaturas mais baixas (500 °C, Fig. 22-al), a componente
resistiva ao longo do eixo real (Z'), desprovida de qualquer natureza capacitiva, €
atribuida a resisténcia eletrolitica. Uma contribuicdo menor em frequéncias médias
representa o processo eletrolitico de contorno de grédo (45, 46), que pode ser descrito por
componentes resistivos (Rgb,) e capacitivos de elemento de fase constante (CPEgwp.).
Nesse sentido, observe que o processo Rgn. ||CPEgs. E apenas parcialmente resolvido
devido a grande contribuicdo indutiva (Fig. 20). Portanto, discutiremos apenas a

resisténcia total do eletrdlito (Reeletrsiito = Roulk + Rg.n.).
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Fig. 20. Espectros de impedancia em atmosfera imida de O, nas temperaturas: a) 500 °C; b) 600 °C.

A partir de 600 ° C (Fig. 22-a2) em diante, 0 processo no contorno de grdo nao
€ mais observado, e o intercepto de alta frequéncia do eletrodo representa a resisténcia
total do eletrolito (Reletrslito). O arco observado na regido de baixa frequéncia em ambos
0s casos esta, portanto, relacionado a resposta do eletrodo, sendo também representado
por uma resisténcia (Rpo)) € um elemento de fase constante (CPEpo) que juntos

descrevem o processo de polarizacéo total do eletrodo (Rpoi| |[CPEpol).

Modelos de circuitos equivalentes (EQMSs) incorporando esses elementos
foram utilizados para ajustar os dados EIS (Fig. 22b), sendo utilizados para descrever
adequadamente os mecanismos da reacdo de reducdo de oxigénio (RRO) que podem
ocorrer no eletrodo. A Figura 21 representa os graficos residuais resultantes do ajuste
dos dados de impedancia usando os EQMs da Figura 22-b. Esses graficos ilustram as
diferencas calculadas entre os valores reais e imaginarios dos dados e o ajuste
correspondente, plotados em funcdo da frequéncia medida. Os nameros demonstram
claramente que ambos 0s circuitos equivalentes produziram um erro minimo,
especificamente inferior a 0,3%. Esta baixa taxa de erro indica a natureza de alta
qualidade do processo de adaptagdo — um resultado de extrema importancia, pois
confirma a confiabilidade dos parametros eletroquimicos extraidos dos ajustes. A

Tabela 6 mostra os resultados de ajuste obtidos a 600 °C e 500 °C em oxigénio.
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Figura 21. Graficos residuais do Modelo de Circuito Equivalente (EQM): a) 500 °C; b) 600 °C em oxigénio.

Tabela 6. Resultados ajustados usando modelo de circuito (EQM) modelo (% erro nos parénteses) para os dados
obtidos em 500 °C e 600 °C em atmosfera imida de O».

Elemento de circuito 500 °C 600 °C
L, H 2.25x10% (7.6798 %) | 2.40x107® (8.5592 %)
R1, Q 391.8 (fixed) 141 (0.0053113 %)
R2, Q 44,18 (0.83368 %) 5.272 (0.40231 %)
CPE1-T,Ss* 0.021938 (1.0231%) | 0.07032 (0.91861 %)
CPE1-P, - 0.73343 (0.8997 %) | 0.76148 (0.56126 %)
R3, Q 11.98 (0.86578 %) -
CPE2-T, S s* 5.16x10° (21.83 %) -
CPE2-P, - 0.5897 (2.9262 %) -

Conforme observado na Figura 22-a, a contribuicdo do eletrodo ocorre em
frequéncias muito baixas, em uma regido tipica dos seguintes processos de eletrodo:
adsorcao, dissociacdo ou difusdo superficial de espécies intermediarias de oxigénio.(47)
Além disso, em contraste com o que foi observado anteriormente na literatura, onde um
ou mais processos em altas frequéncias sdo tipicamente atribuidos a fendmenos de
transferéncia de carga interfacial,(45 — 48) tais processos nao séo observados em nosso
estudo atual. Este comportamento é provavelmente uma consequéncia da rapida
transferéncia de prétons na interface eletrodo/eletrélito e elétrons na interface coletor de
corrente/eletrodo. (29,49). Nesse sentido, a coexisténcia do par misto Co>'/Co?*
observado no composto BCO poderia ser a origem da condutividade eletronica

resultante do salto polaron. (19)

59



Poz =1 atm, pp0 ~102 atm ] b1 550-500 °C

N
£
(&} ol T =500 °C instrumental eleftro|yte BCO
G ) inductance resistance electrode
Retectrote 088> L Rpuik Rgb. Rpol

CPE, CPE,q

b2

700-600 °C
instrumental electrolyte BCO
inductance resistance electrode

L Rnleclrol Rpol
| CPE,q I

T,°C T,°C
700 650 600 550 500

09076% 1400 1425
Z, Q cm?

14.50

. 700 650 600 550 500 d 1o
100 © R
o~
£ = Relectrolyte
é oN I @
P10 —50=005 A £ 0% N\
% Eac\ 0(3 (2 i ‘&\\\\\
8 1t 5 e N
o O 10tk Ty
[=]
o 0.1F
Poz = 1 atm, py,0 ~102 atm Pop = 1:atm, ppo ~10% atm
1 1 1 -2 1 1 1
00— i1 12 13 107011 12 13
1000 T, K 1000 71, K-

Fig. 22. Espectroscopia de impedancia eletroquimica: a) espectro EIS em 500 °C e 600 °C da célula eletroquimica
alimentada com Og; b) circuito equivalente (EQM) usado para ajustar as dispersdes; c) a dependéncia da
temperatura com relacdo a Resisténcia de polarizagédo do eletrolito e do eletrodo em (energias de ativacdo foram
calculados a partir dos logaritmos da polarizagdo e condutancias ,R, vs. 1/T, multiplicado por 1000); d) A

dependéncia da temperatura com a capacitancia de polarizagao do eletrodo (Cpor) em oxigénio.

A dependéncia da polarizagdo e das resisténcias 6hmicas com a temperatura,
no oxigénio, é ilustrada na Fig.22-c com a resisténcia de polarizagdo do eletrodo
calculada, Rpoi, de 0,5 Q cm? a 600 °C é muito competitiva com outros eletrodos de
oxigénio PCC. (14, 45, 50 — 54). No entanto, uma estimativa direta deste valor requer

atencdo, dado o nimero de transporte eletrénico do substrato eletrolitico.

Para obter informacdes sobre o comportamento do eletrodo BCO, a
capacitancia normalizada pela area do eletrodo é mostrada na Fig. 22-d em funcéo da
temperatura. Podemos observar que os valores de capacitancia diminuem com a
diminuicdo da temperatura, caindo na faixa de 0,1 F cm™? e 1,6 F cm™. Esta faixa é
notavelmente maior que os valores de capacitancia pura de camada dupla, em torno de
(10 a 10 F cm?, (55) reforgando que Rpol||CPEga Ndo é governado principalmente
por processos de transferéncia de carga interfacial. Portanto, trabalhos adicionais foram

realizados em funcdo da presséo parcial de oxigénio (pO2) para oferecer informacdes
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mais profundas sobre a cinética do eletrodo.

Dependéncia da pressao parcial de oxigénio (pOz): correcao de curto circuito

MedigOes EIS em funcdo da presséo parcial de oxigénio (pO2) dentro de uma
faixa de 102 atm ~1 atm também foram realizadas, conforme apresentado na Fig. 23. Os
espectros (Fig. 23-a) revelam um aumento na magnitude com a diminui¢do da presséo
parcial de oxigénio. Como observado na fig.23-b, 0 Reletrslito apresenta uma dependéncia
de pO2, com m = 0,11 + 0,01, o que coincide com a presenca de condutividade
eletrbnica significativa através do eletrolito BZY15 + 4% molar de ZnO.(24)
Dependendo da temperatura e das pressdes parciais de oxigénio (pO2) e de vapor de
agua (pH20), as vacancias de ions de oxigénio no eletrolito podem ser ocupadas pelas
moléculas de &gua, resultando na criacdo de defeitos protdnicos em temperaturas mais
baixas, conforme descrito na Eg. (11). No entanto, em condi¢bes oxidantes, também
podem ser ocupados por oxigénio, promovendo assim a formacdo de buracos

electrénicos concorrentes,

Eq: (12) 1/, 054 + Vo™ = 0% + 2h°

Tendo esta consideracdo em vista, no caso de um condutor eletrénico idnico
misto, como o substrato BZY15 + 4% molar de ZnO, o calculo direto de Rpol é excluido
devido a influéncia de um curto-circuito interno através do substrato (Fig. 23-c).
Portanto, para acomodar tal fenbmeno, um resistor paralelo pode ser incorporado (Fig.

23-d) para modelar o vazamento eletrénico (Reon). (22,56)
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Figura 23. Medicdes eletroquimicas em diferentes pressdes parciais de oxigénio a 600 °C: (a) espectros de impedancia em
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foram removidas por questdo de clareza); (b) resisténcias de polarizagdo do eletrolito e do eletrodo, juntamente com o
numero de transporte eletrénico para BZY15 + 4% molar de ZnO obtido de (24); (c) ilustra¢do esquematica do curto-circuito
eletronico através da membrana BZY15 + 4 mol% ZnO; (d) circuito equivalente incluindo um resistor paralelo para

compensacdo do curto-circuito eletrénico.

Neste cendrio, a resisténcia elétrica do eletrolito apresentada na Fig. 22-b
corresponde a combinacdo em paralelo das resisténcias idnica (Rion) € eletronica (Reon),

dada por:

= — (13)

Relectrolyte Rjon Reon

Por outro lado, as interceptacdes de baixa frequéncia dos espectros EIS (Fig.
23-a) representam a resisténcia total (Rrotar) da célula, que pode ser expressa da seguinte

forma:

! - ! +-= (14)

Rrotal  RiontRpolcorr.  Reon

Usando este método, podemos entdo determinar a resisténcia de polarizacdo
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total corrigida do eletrodo (Rpol, corr) Usando a seguinte equagao:

_ Rrotal-Reon _D.
Rpol,corr. - Reon—RTotal Rlon (15)
Onde:
Reon — Relectrolyte (16)

teon
Onde o numero de transporte eletronico correspondente (teon, Fig. 23-b) foi
recuperado do trabalho de Soares et al. (24).
A Figura 23-b compara os dados da resisténcia total de polarizacdo em fungéo
da pressdo parcial de oxigénio, com e sem correcdo. A dependéncia ndo corrigida de
pO. de m = 0,40 + 0,05 foi relatada como sendo devida a limitagdes relacionadas a (1)

processos de adsorcdo/dessorcéo de oxigénio: (54)
Oz(g) = Oz(aa) (17)

E/ou (1) processos de recombinacgdo/dissociacdo de oxigénio

Oz(aq) + 26~ = oggad) (18)
03aq) = 2054 (19)
0,4 +e~ = 023 (20)

Embora (1) e (I1) sejam limitativos de taxa muito improvéaveis, dada a grande
area superficial dos grdos de BCO (Fig. 19-b) e os altos valores de condutividade
eletrdnica em massa relatados para BCO em altas temperaturas.(20) Este ponto também
esta em de acordo com a alta relagdo Oad/Oiat estimada por XPS (Fig. 17-b), onde a
maior presenca de vacancias de oxigénio na superficie pode ser capaz de aumentar a
atividade eletrocatalitica do eletrodo BCO, facilitando as etapas de adsorcdo e/ou
dissociacdo de oxigénio para a superficie do material eletrocatalisador.

Por outro lado, é evidente uma disparidade significativa entre as resisténcias de
polarizacdo corrigidas e ndo corrigidas, resultando em uma mudanca na dependéncia da
pressdo parcial de oxigénio para m = 0,26 = 0,05 (Fig. 23-b). A dependéncia corrigida
do pO- esta agora proxima daquela relatada por Uchida et al. (57) (ou seja, m = -0,25)
em eletrodos de platina (um material que também pode ser considerado um condutor

eletronico predominante). Comparativamente ao seu trabalho, o processo Rpoil| CPEpoi
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observado no eletrodo BCO deve estar ligado a difusdo de espécies de oxigénio
adsorvidas (e possivelmente carregadas), decorrentes da rapida dissociacdo do oxigénio

sobre a grande area fornecida pelas plaquetas BCO (Fig. 19-b), de acordo com:

O2(g) + 2€Bco) = 204q (21)

Seguido pela difusdo limitante da taxa de espécies de oxigénio adsorvidas (Oad)
em direcdo a interface eletrodo/eletrdlito - uma regido conhecida como limite (contorno)
de fase tripla (TPB). Este comportamento concorda bem com o comportamento
eletronico predominante relatado para o BCO, quando estudado com analogos
condutores de ions de oxigénio. (26,27) - um ponto que também é corroborado pelo seu
coeficiente de difusdo de oxigénio muito baixo. (58). Consequentemente, a transferéncia
de prétons de o eletrolito deve ser confinada a regido TPB (j& que nenhuma captacao
evidente de agua pode ser confirmada pelas medicfes de TG, Fig. 14d). O processo de
eletrodo que ocorre nos TPBs pode agora ser descrito de forma abrangente pelas

seguintes possiveis etapas de reacdo (54)

ZHE’-electrolyte) = 2H?TPB) (22)
2H{rppy + 053 = H,0(1pp) (23)
H;0(tpe) = H20(g (24)

Em geral, o mecanismo do eletrodo pode envolver difusdo na superficie de
oxigénios dissociados juntamente com protons e transferéncia de cargas nos TPBs,

levando a liberagdo de vapor. A reacgdo geral do eletrodo pode ser descrita por:

1/205(g) + 2Hectrolyte) T 2€co) = H20(g) (25)

Para tentar compilar as informagcfes acima, um mecanismo provavel de
eletrodo global do catodo Ba,Co9O14 é ilustrado esquematicamente na Fig.24.
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Figura 24. Esquema das possiveis etapas de reacédo para o catodo Ba2CogO1a.

Analises quimicas estrutural e microestrutural apos os testes eletroquimicos

Para avaliar qualquer possivel interacdo na interface eletrodo / eletrdlito, que
poderia ter tido um impacto critico no desempenho eletroquimico, a andlise de
espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) foi empregada (Fig. 25-a). Os perfis de
varredura linear (Fig. 25-b) indicam que ndo houve difusdo do elemento entre o eletrodo
e o eletrdlito durante todo o processo de sinterizacdo e ao longo das medicdes
eletroquimicas em funcdo da temperatura e da pressdao parcial de oxigénio. Esta
observacdo €é fundamental para preservar a estabilidade eletroquimica de cada
componente. Tal descoberta é muito promissora, especialmente considerando que a
difusdo do cobalto € um problema comumente relatado. (59,60) O mapeamento EDS
(Fig. 25-c-f) de elementos representativos (Co, Zr, Y) para cada componente valida
ainda mais esta discussdo, indicando que eles estdo distribuidos homogeneamente na

area de cada componente.
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Fig. 25. Analises da interface eletrodo/eletrélito: a) MEV imagem; b) Imagem de EDS ao longo da linha
vermelha apresentada no item a); c-f) Mapa de EDS para os elementos incluindo Zr, Y e Co.

O DRX do angulo de incidéncia rasante foi empregado na célula simétrica
testada para investigar a presenca de fases secundarias relacionadas a compatibilidade
quimica de BCO e BZY15 + 4 mols% de ZnO (Fig. 26). Os picos de difracdo revelaram
a presenca apenas de padroes BZY15 + 4 mols% ZnO e BCO. Estes resultados

confirmam ainda que nenhuma interacdo quimica ocorreu na interface eletrodo-

eletrdlito durante as medigdes.
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Fig. 26. Difracdo de raios X em angulo rasante, (GIXRD), para anélise do filme BCO depositado no substrato

BZY15 + 4 mols% ZnO apds as medidas eletroquimicas.
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4.2. Aplicacdo na reacgdo de evolucgdo de oxigénio (REO):

Materiais e Métodos

Nesse trabalho foram produzidos p6s de BaCogO14 através do processo de

reacdo do estado solido. As estruturas obtidas das particulas foram analisadas

microestruturalmente através da Difratometria de raios X (DRX), Microscopia

Eletrénica de Varredura (MEV), FTIR, Raman e XPS (para analises de superficie). E

também eletroquimicamente, através de Voltametria Ciclica (CV), Voltametria de

varredura linear (LSV) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS).

Materiais

Para a sintese do composto Ba2C09014 (BCO) foram usados 2,686g de BaCos e

5,078g de C0203 para uma estequiometria de 7g de BCO.

A Tabela 7 apresenta os materiais utilizados para a obtencdo dos pds de

cobaltitas de bario.

Tabela 7: Reagentes utilizados na sintese da Cobaltita de bario (Ba2C09O14).

REAGENTES FORMULA | FORNECEDOR
Carbonato de bario Ba2Cos P.A-ACS, dindmica quimica contemporanea LTDA
Oxido de cobalto Caz03 P.A-ACS, dindmica quimica contemporanea LTDA
Alcool etilico C2HsO P.A-ACS, dindmica quimica contemporénea LTDA
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Obtencéo do Ba2C09014

As particulas do BCO foram sintetizadas pelo método da reacdo do estado

solido usando BaCos e C02,03. O BCO foi preparado em moinho planetario de alta

energia (Fritsch pulverisette) a 400 rpm e sob um ambiente com alcool etilico (40 mL).

O recipiente e as esferas sdo fabricados em carbeto de tungsténio e a relagdo po/bola foi

de 1:10. Os po6s foram processados por 10h e espalhados sob folha de aluminio para a

evaporacdo do alcool etilico. Apds isso, 0 pd processado foi calcinado a 900°C, com

taxa de aquecimento de 5°C/min, por um periodo de 480 minutos. Por fim o p6 obtido

foi macerado e armazenado em recipientes apropriados para posterior caracterizacao

estrutural, morfoldgica e eletroquimica (1).

Milling time: Rotation: BPR: PCA:
10h 400 rpm 1:10  ethyl alcohol

BaCO;,-Co,0,
Griding ’

BaCO; - Co,0,

T
‘?@A

F

High Energy Milling

Calcination

Microstructural and
electrochemical characterizations

[
XRD
FESEM/EDX
FT-IR
RAMAN
XPS

|
Calcination under heating of
maximum level of 900°/10h

Figura 27- Esquema da preparacdo do
Ba,Co9014 para posteriores caracterizacoes
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Caracterizacdo microestrutural e morfoldgica do po

Os pos calcinados foram caracterizados por Difratometria de raio X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman (Raman) e espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS).

A estrutura do Ba,CogO14 (BCO) foi caracterizada por difragdo de raios X
(XRD) usando um difratometro shimadzu XRD-6000 equipado com radiacdo Cu-Ka
(A=1.5418 A). O padrio de raios X foi analisado usando o software TOPAS (Total
Pattern Analysis Solution, Versao 4.2, Brunker) (2-Bruker, TOPAS.,2009). Parametros
de rede e fatores de ajuste foram obtidos. A carta de N° 240500 foi obtida da Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD). A caracterizagdo morfolégica do BCO foi
performada usando um microscopio eletronico de varredura (Vega 4 LMS, Tescan)
equipado com sistema de analises quimicas com EDS. A estrutura cristalina foi
simulada no software VESTA. O espectro de FTIR foi gravado a 300K em um
espectrometro da Marca Shimadzu IRPrestige-21com nimeros de onda entre 410 — 690
cm™. Espectroscopia Raman foi performada a 300K usando uma fonte de excitacdo
Laser de 532 nm (Labram-HR Evolution-HORIBA). Os estados quimicos da superficie
de aproximadamente 10nm das amostras foram estudados usando espectroscopia
fotoeletronica de raios-X (XPS) usando um espectrometro XPS convencional (Scienta
Omicron ESCA +) consistindo de um analisador hemisférico de alta performance (EAC
2000) com uma Fonte de Alta intensidade monocromatica Al-Ka X-Ray (1486.6 eV). A
carga foi corrigida por referéncia a linha de energia de ligacdo do hidrocarboneto C1s
em 284.8 eV. O software de ajuste Peakfit versdo 4.1 foi usado para deconvoluir o

espectro, obtendo altura, area e posic¢ao dos picos analisados.
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Caracterizacao Eletroquimica

Para as andlises eletroquimicas foram realizados os ensaios de Voltametria ciclica
(CV), Voltametria de varredura linear (LSV) e Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS). As medidas eletroquimicas foram performadas usando AUTOLAB
METROHM, modelo PGSTAT-204 com FDA 32 modulo e célula eletroquimica
composta de trés eletrodos, assim chamados: eletrodo de trabalho (WE-espuma de niquel
+ BCO, em forma de quadrado de area 1cm?), eletrodo de referéncia (RE-Ag/AgCI) e
contra eletrodo (CE-Platina). VVoltametria de varredura linear (LSV), Voltametria Ciclica
(CV) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS); foram feitos em diferentes
potenciais (1.61 e 1.66 V vs RHE). A tinta catalitica e o eletrodo de trabalho foram
preparados seguindo metodologia reportada em trabalhos prévios (3,4,5). Todos os valores
de potencial foram convertidos para o eletrodo reversivel de hidrogénio (RHE) usando a

equacao de Nerst (26), enquanto o sobrepotencial (1) foi calculado pela equagao (27):

I. (ll) ERHE = EHg/HgO + (0,059 X PH) + 0,1976
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao estrutural e morfolégica

A Figura 28 (a) mostra o padrdo de refinamento de raios X do Ba>Co9O14
(BCO). Todos os picos foram indexados com o auxilio do ICSD N° 240500 (com
parametros de rede a = 5.6958(4) A e ¢ = 28.909(4) A, grupo espacial R-3mH (166))
(6). Todos os parametros cristalograficos obtidos estdo na tabela 8. Como pode ser
observado, os pardmetros de rede a e ¢ foram determinados como sendo 5,6944(5) A e
28,9081(2) A, respectivamente, e estio em concordancia com a literatura (6,7). O >

=1,69 indica uma aproximacao de qualidade nos ajustes.

Tabela 8-Parametros de rede (a, b e c) e fatores de ajuste rietveld do Ba2Cog014 (BCO)

Ba,CoyO14 — ICSD 240500 Agreement factors

Ba,Cos014 (BCO) [ a(R)=b (A) cA) [Rup (%) | Rop (%) | £

56944(5) | 28.9081(2) | 17.29 | 1025 | 1.69

A Figura 28 (b) mostra uma estrutura romboédrica do BCO. Cinco sitios de
cobalto cristalograficamente independentes foram encontrados e podem ser
classificados em dois tipos de coordenacdo poliédrica: octaedros e tetraedros. BCO
consiste de “folhas” CoOg/3 de sitios octaédricos (Co4 e Co5) com Co compartilhando
seus “limites”, que sdo separados por camadas contendo grandes ions Ba?* acomodados
por pilares de baixo spin (LS-Low Spin) de Colll com faces octaédricos — trimeros de
sitio (Col e Co2) e sitio tetraédrico (Co3) Coll (8,9). Estes compostos pertencem a
familia Ba (+1) Co (n) O 3n+3) (C0sOs) com camadas alternadas do tipo Cdl, de CogOs
com n (111) e blocos de perovskitas [Ba (n+1) Co (n) O @n+3) ]. A principal diferenca com
relacdo aos Oxidos de cobalto em camadas é a presenca do cobalto em um ambiente
tetraédrico e a baixa valéncia do cobalto nas camadas Cdl. (Coll e Colll no lugar de
Colll e ColV, que se encontra nos 0xidos convencionais de cobalto em camadas) (10).

O composto BCO é um isolante a temperatura ambiente e mostra ordenamento
antiferromagnético abaixo de TN=39k (-234 °C). A temperatura ambiente, BCO se
cristaliza em uma estrutura romboédrica (R-3m). lons de cobalto estdo localizados em
cinco sitios inequivalentes correspondendo a Co?* de alto spin (HS-high spin) e Co®* em

baixo spin (LS). Co3(Co?*, HS) ocupa um sitio tetraédrico e outro Co estdo em sitios
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octaédricos. Col(Co%*, LS) octaédrico compartilha dois Co, (Co**, LS) octaedros,
formando o trimero octaédrico, o qual divide cantos com Co3 tetraédricos. Co4 (Co3+,
LS) e Co5(Co?*, HS) octaedro, compartilnam limites, formando camadas do tipo Cdlz;
ambos ions sdo ordenados levando a uma camada de ordenamento triangular em 2D.
Esta ordem pode explicar o carater isolante do BCO desde que o trimero ndo contribui
para a conducéo eletrénica (11).

A Fig. 28 (c) mostra o espectro de FTIR, o qual foi aplicado para investigar os
grupos funcionais das nanoparticulas. As bandas posicionadas a 670 cm™ e 537 - 568
cm? foram definidos como vibragio de alongamento dos Colll-O e Coll-O,
respectivamente. A banda de absorcéo da vibracdo de alongamento do Ba-O pode ser
observada em 431 cm™ Os resultados observados mostram que ndo houve impurezas na
superficie externa do material (1) em geral, o espectro do BCO puro mostrou quatro
picos por volta de 670, 568, 537 e 431 cm™ Os picos abaixo de 1000 cm™ originarios
das frequéncias vibracionais das ligacdes metal-oxigénio (M-O). Os modos de ligacédo
do O-M-O e os modos de alongamento simétricos dos M-O-M podem ser observados
por volta de 537-568 cm™ e 670 cm™. Picos Unicos em vibragbes de alongamento
simétricos e de flexdo podem ser devidos a cristalinidade pura. Por exemplo, um pico
duplo em torno de 564 cm™ esta associado a frequéncias de vibracéo de alongamento de
cobalto — oxigénio (Co-0O) (12).

A espectroscopia Raman € mostrada na fig. 28 (d). Ela mostra 14 picos
localizados em 163, 199, 230, 292, 336,403 ,456, 475, 524 ,550 ,612 ,640 ,664 e 682
cm™ O sensor da espectroscopia Raman é conhecido por ser muito sensivel a mudancas
locais em pequenas escalas, assim como 0s numeros de onda dos modos Raman estéo
intimamente relacionados a distancias atbmicas dos ions envolvidos nestas vibracfes. A
andlise da teoria de grupos, prevé 14 modos ativos Raman, possuindo simetrias Rige Eg.
De acordo com a simetria dos sitios cristalograficos, somente os ions Ba, Col, Co3, O1,
02 e O3 participam dos modos ativos Raman. Enquanto os ions Co2, Co4 e Co5,
localizados nos centros de simetria, ndo contribuem com 0s modos Raman. O
movimento principal dos Ba, Col, Co3 e 02 sdo com o plano (X, y) para modos Eg, e
junto com o eixo Z para Alg. Outros ions (O1 e O3) podem mover-se em qualquer
direcdo. Este espectro ¢ dominado por altos modos de trocas Raman (550 — 681 cmY),
notavelmente 0 modo localizado em 664 cm™ (11).
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Figura 28- (a) padréo refinado de raio-X, (b) estrutura cristalina simulada (Vesta
software), (c) espectro FT-IR, and (d) espectro Raman do Ba,Coy014 (BCO).

A Figura 29 mostra as anélises do MEV e o mapeamento quimico do p6 BCO
apos a calcinacdo por 8h a 900°C. A fase BCO possui morfologia do tipo placas, com
tamanho de particula em torno de 0,5 — 5 um. Esta estrutura esta de acordo com a
literatura (1,10), indicando um sistema em camadas de particulas de BCO consistindo
de Coll e Colll em camadas Cdl., 0 qual podem ser sintetizadas por reacdo do estado
solido ou método dos fluxos (12). As Figuras 29 (c-e) mostram 0 mapeamento quimico
do BCO. O bario (Ba), Cobalto (Co) e oxigénio (O) estdo presentes elementarmente em
cores azuis, verde e rosa. O mapeamento EDS demonstra a distribuicdo uniforme do Ba,
Co e O, e confirma a formagcdo do BCO, onde os elementos foram encontrados

incorporados na estrutura do tipo placa.
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55.8 ym

RESOLUTION

Figura 29-(a-b) imagens do MEV do Ba;Co9O14 (BCO) acompanhado de (c-e) distribuicdo elemental
através da espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

A Figura 30 mostra a espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS) do a)
Ba3d, b) Co2p e c) Ols. O pico Ba3d (Fig. 30 (a)) foi dividido em dois componentes
principais, o qual podem ser atribuidos a Ba* (779,601 eV) e Ba?* (781,082 eV), o qual
séo caracteristicos do BaO e BaO> (13-15). Similarmente, a regido Co2p (fig. 30 (b)) foi
ajustada em dois componentes principais, 0s quais pertencem o Co®*" em 779,603 eV e
Co?* em 781,110 eV em acordo com trabalhos anteriores (13,16). O espectro de alta
resolucdo O1s (fig. 30 (c)) mostram trés picos discriminados: O1 (529,754 eV), O2
(531,480 e V) e 03 (532,988 eV), sendo possivelmente relacionados ao oxigénio
superficial da rede (OraT), espécies adsorvidas (Oaps) € espécies aquosas adsorvidas
(Ow20), respectivamente (13,16,17).
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Figura 30: Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) em alta
resolucdo nas regides (a) Ba 3d, (b) Co 2p, e (c) O 1s.
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Caracterizacao eletroquimica

O desempenho eletroquimico das particulas de BCO obtidos por moagem de
alta energia foram avaliadas por voltametria de varredura linear (LSV), voltametria
ciclica (CV) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). A Figura 31 (a)
mostra as curvas LSV e a Figura 31 (b) mostra as curvas de inclinacao de tafel do BCO
e da espuma de niquel em forma de eletrodos. Como pode ser verificado, os valores do
sobrepotencial (n) na Figura 31 (a) foram de 366 mv vs RHE para 0 BCO ¢ 515 mV vs
RHE para a espuma de niquel, ambos avaliados a 10mA/cmz2. As inclina¢des de Tafel,
Fig. 30 (b) foram de 67mV/dec (BCO) e 157 mV/dec (espuma de niquel). Um dos
principais materiais para atividades da OER, RuO», possui um sobrepotencial de 349
mV a 10 mA/cm? (18). Outro material similar, CasC0409 (C349) tem um sobrepotencial
de 368 mV a 10 mA/cm? (19). De acordo com Tahir et al (20), materiais com
sobrepotencial entre 300 — 400mV sdo excelentes para OER. O valor da inclinacdo de
Tafel proximo a 60mV/dec, indica que a adsorcdo de uma espécie intermediaria é o
passo determinante da taxa durante a OER (21). Os valores do sobrepotencial e da
inclinacdo de tafel obtidos, indicam que o BCO possui uma cinética de reacdo
melhorada para a OER, e seus parametros estdo em acordo com aqueles materiais na
literatura.

A figura 31(c) mostra os voltamogramas ciclicos (CV) do BCO e a fig. 31(d)
mostra a capacitancia de dupla camada (Car). Os valores de Cq sdo extraidos da relagdo
linear entre a densidade de corrente anoddica (j) e a taxa de varredura (v), de acordo com

a equacdo (28) (22):

¢ (28) j =vx CDL

O valor do CDL foi de 4,98 mF/cmz?. Estes valores podem ser usados para
calcular a area de superficie eletroguimicamente ativa (ESCA, cm?), usando a equagéo
(29) (22):

e (29) ECSA = CDL/Cs

Onde Cs é a capacitancia especifica, adotada como 0,040 mF (23). Assim o
valor calculado foi de 124,5 cm? (fig. 32(a)). A atividade especifica (SA, mA/cm?), um

importante pardmetro para OER a altas densidades de corrente, foi determinada sendo
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3,58 mA/cm2 (fig. 32 (a)), através da equacéo (30):

e (30) SA = j/ESCA

Onde j é a densidade de corrente a 1,77 V vs RHE.
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Figura 31 - (a) LSV and (b) Inclinagédo de Tafel para o0 Ba2CoyO14 (BCO) e espuma de Ni
(c) CV para (d) capacitancia de dupla camada (CpL).

A Fig. 32 (b) mostra o espectro de Nyquist obtido de diferentes sinais DC
aplicados. A resposta EIS da amostra testada sob altos sinais DC aplicados, 1,61V vs
RHE e 1,66V vs RHE, mostra um pequeno, abatido semicirculo no grafico Nyquist (fig.
32 (b)).

Por isso, um EQM mais complexo foi usado para simular a resposta EIS (Fig.
32 (c)) (24,25). Este EQM é composto de uma resposta 6hmica de alta frequéncia (Rs),
seguida por uma resisténcia de transferéncia de carga de média frequéncia (Rad) € um
correspondente elemento de fase constante (CPEaqg) que descreve as espécies adsorvidas
na superficie do eletrodo (26). Finalmente, um elemento de fase constante (CPEa) que
simula a capacitancia de dupla camada esta em paralelo com ambas resisténcias a
transferéncia de carga (Fig. 32 (c)) (24, 25).
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A tabela 9 apresenta os parametros eletroquimicos extraidos do ajuste das
curvas de EIS. Nao foram identificadas diferencas significativas nas amostras, com
respeito ao termo Rs. Entretanto, os termos subsequentes de resisténcia a polarizacdo do
eletrodo mudaram significativamente com a aplica¢do do sinal DC. No caso dos testes
feitos em 1,61 V vs RHE e 1,66 V vs RHE, ambos o0s termos Rp e Rag diminuem com o
aumento da aplicacdo do sinal DC (tabela 9), sendo a resposta do eletrodo dominada
pelo termo Ras em ambos o0s casos. Este comportamento esta de acordo com o obtido e
estimado para capacitancias (Cas > Cal), 0 qual implica que a OER é cineticamente
limitada pela sorcdo de espécies intermediarias (24). Entretanto, enquanto 0 Cad
permanece na mesma ordem de magnitude, Cdl diminui por 1 ordem de magnitude
(tabela 9). Acerca disso, o termo Cq esta relacionado a area de superficie eletroquimica,
assim, é observado diminui¢do com a aplicacdo do sinal DC, e isto poderia ser resultado
de uma adesdo momentanea das bolhas de gas na superficie do eletrocatalisador,
resultando em um decréscimo na area superficial eletroativa disponivel para a OER (27,
28, 29).

A Fig. 32 (d) mostra o grafico de BODE dos angulos de fase como uma fungéo
da medida da frequéncia. O resultado concorda com a discussao prévia do processo de
dominéncia Rad//CPEad, onde um pico grande pode ser observado para os testes em
todas as condicdes. Além do mais, este pico também se mostra alterado para frequéncias
mais altas com o aumento da polarizacdo, sendo assim resultado, comumente, de um

processo de OER mais rapido em tais condigdes (30, 31).
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tensbes DC 1.61 V e 1.66 V vs. RHE, e (d) grafico de BODE (angulo de fase) obtidos de

diferentes sinais DC para Ba,CoyO14 (BCO).

Tabela 9- Parametros eletroquimicos extraidos dos ajustes do espectro EIS

Parametro 1.61Vvs. RHE 1.66 V vs. RHE
Rohm (€2) 0.6811 0.6102
Rp (Q) 0.1493 0.1281
Rad (Q) 0.8470 0.3110
Ret (Q) - -
frelax (Rad|CPEad) (Hz) 45.05 99.20
Cad (MF) 4.17 5.16
Ca (MF) 249 0.48
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5. CONCLUSAO

De maneira Geral, 0 Ba;Co9O14 (BCO) com morfologia do tipo placa foi
preparado com sucesso por reacdo do estado sélido e teve sua performance avaliada
como eletrodos para a reacdo de evolugdo de oxigénio em eletrodos para células
condutoras protonicas (PCC). Em se tratando da atividade OER, o material BCO exibiu
atividade OER melhorada com um sobrepotencial de 366 mV vs RHE a 10 mA/ cm e
uma inclinacdo de Tafel de 67 mV/dec. Este resultado estd de acordo com outros
catalisadores baseados em cobaltitas, e sua excelente performance eletroquimica deve
ser devido a estrutura do tipo placa, que promove um rapido transporte de carga. Nossa
descoberta sugere que estes materiais com estruturas baseadas em metais de transicéo
associadas com metais alcalinos terrosos sdo compostos promissores na elaboracdo de
eletrocatalisadores usados em dispositivos produtores de hidrogénio verde através da
técnica de eletrolise.

Quando em atividade para cerdmicas protonicas, ficou demonstrado que o
Ba2Co09014 (BCO) é quimicamente compativel com BZY15, possuindo alto desempenho
eletroquimico, com resisténcia geral a polarizacdo alinhada com os valores relatados
para os eletrodos mais avancados conhecidos até 0 momento. Estas descobertas abrem
caminho para uma série de novos estudos sobre esta composi¢do a ser utilizada para
aplicacdes de CCP na faixa de temperatura intermediaria, ou seja, abaixo de 700 °C.

As mudancas ndo significativas na massa durante experimentos
termogravimétricos abaixo de ~800 °C sugerem que a formacdo de vacancias de
oxigénio e, consequentemente, a captacdo de protons é insignificante em temperaturas
intermediarias, mesmo em condicdes umidificadas (pH20 = 102 atm). Por outro lado, as
medicdes de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) indicam a formacdo de
vacancias de oxigénio na superficie e uma alta concentracdo de espécies de oxigénio
adsorvidas, que podem participar do processo do eletrodo. Além disso, a coexisténcia de
um estado misto de Co®* / Co?* de cobalto que foi determinado tanto pelas medices de
XPS quanto pelos célculos do refinamento de Rietveld destaca que o BCO é
principalmente um condutor eletrdnico. Portanto, 0 mecanismo do eletrodo aponta para
a difusdo limitada de espécies de oxigénio adsorvidas em direcdo aos limites da fase
tripla, onde ocorre a transferéncia de prétons do eletrolito, liberando agua. Este fator
coincide com a estrutura semelhante a plaquetas do eletrodo BCO, que fornece uma

grande area superficial disponivel para dissociagdo rapida de oxigénio, mas difusdo
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lenta.

Este trabalho também enfatiza a importancia de uma consideracdo cuidadosa
na andlise eletroquimica, uma vez que o transporte eletrénico em eletrolitos condutores
de prétons pode reduzir drasticamente os valores aparentes de resisténcia a polarizacéo
dentro da configuracdo experimental simétrica. Este efeito pode obscurecer
completamente o comportamento do eletrodo ao medi-lo em fungéo da presséo parcial
de oxigénio. Para determinar com preciséo a resisténcia total de polarizag&o, € essencial
incorporar um resistor externo no circuito equivalente para incluir o caminho eletronico.
Nos, portanto, fornecemos uma base racional para a aquisi¢do de dados quantitativos de
polarizacdo de eletrodos relativos aos eletrodos de CCP. Esta metodologia pode ser
posteriormente empregada por outros pesquisadores que se esforgcam para elucidar a

cinética dos eletrodos.
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