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RESUMO

Este trabalho aborda a sintese e caracterizacdo de cobaltita de calcio (CazCo40so,
C349), um semicondutor tipo p com alto coeficiente de Seebeck (S), elevada
condutividade elétrica e baixa condutividade térmica que tem se destacado como
material termoelétrico. O método de sintese usado para a obtencdo do composto
C349 faz uso de gelatina comercial como agente complexante e polimerizante,
sendo uma rota quimica de baixo custo e alternativa ao método Pechini tradicional.
O material obtido foi caracterizado por difratometria de raios X, com refinamento
Rietveld dos dados de difracdo. Os resultados indicaram que o método Pechini
modificado pelo uso de gelatina permite obter p6s de cobaltita de calcio (com
estrutura monoclinica) associada a um pequeno teor (2% em volume) de Co30O4 com
estrutura cubica. Medidas de espectroscopia de impedancia em ar indicaram que o
composito C349/Co304 € um material promissor para aplicacdo como catodo de

célula a combustivel de 6xido sélido.

Palavras-Chave: Sintese Quimica, Gelatina, CasCo0409, Difracdo de Raios X,

Espectroscopia de Impedancia.
INTRODUCAO

As cobaltitas sdo o6xidos, a base de cobalto, com grande potencial para
geracdo de energia. Possuem alta estabilidade térmica e quimica em atmosferas
oxidantes e baixa toxicidade®. Sdo bastante utilizados como materiais para

sistemas termoelétricos devido as suas propriedades elétricas e magnéticas®29),
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Essas propriedades Unicas sdo derivadas de sua estrutura cristalina que €
estratificada e possui um desajuste estrutural®.

A cobaltita de célcio (CasCo409, C349) apresenta uma estrutura cristalina
complexa, em camadas desalinhadas e composta por dois subsistemas distorcidos
com simetria monoclinica. O primeiro subsistema distorcido possui trés camadas:
uma de Co-O e duas de Ca-O, apresentando-se como duas estruturas cubicas de
faces centradas interpenetradas. O segundo subsistema apresenta uma Unica
camada hexagonal de CoOz, como visto na Figura 1. Estes subsistemas garantem
uma elevada condutividade elétrica (CoO2) e uma reduzida condutividade térmica
(Ca2Co03)@4), Ele também apresenta estabilidade quimica em atmosferas oxidantes

e a elevadas temperaturas até 926 °C®),

Figura 1 — Estrutura do Ca3Co0409 em camadas desajustadas®).

A cobaltita de célcio € um semicondutor tipo p com alto coeficiente de Seebeck
(S), elevada condutividade elétrica e baixa condutividade térmica que tem se
destacado como material termoelétrico®. Uma aplicacéo tipica € a conversdo de
calor de escape de automéveis em energia elétrica®.

Células a combustivel de oOxido solido (SOFC) sdo também dispositivos
conversores de energia®. Elas convertem energia quimica de um combustivel em
energia elétrica e estudos recentes de melhorias nas propriedades microestruturais

também tém concentrado muito interesse em Oxidos a base de cobalto e calcio
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(C349), para aplicagdo como materiais de catodo de SOFC que operam em
temperaturas intermediarias entre 550-700 °C©-14),

Este trabalho aborda a sintese e caracterizacao da cobaltita de calcio (CaCoO,
C349). O método de sintese usado para a obtencdo do composto C349 faz uso de
gelatina comercial como agente complexante e polimerizante, sendo uma rota

quimica de baixo custo e alternativa ao método Pechini tradicional ).
MATERIAIS E METODOS

A Figura 2 apresenta num fluxograma o esquema das etapas envolvidas na

execucao deste trabalho.
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Figura 2 — Etapas de producéo e caracterizacdo do C349

O material C349 foi preparado por uma sintese quimica a partir de um gel
polimérico obtido por uma mistura estequiométrica de gelatina comercial dissolvida
em agua destilada com nitratos hidratados de célcio e cobalto, como mostrado na
Tabela 2.
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Tabela 2 - Materiais reagentes para a preparacao do C349.

Materiais Férmula Quimica Marca Pureza
Nitrato de Cobalto Hexahidratado Co(NOs3); - 6H0 VETEC 99%
Nitrato de Célcio Tetrahidratado Ca(NO3)2 - 4H,0 VETEC 99%

Gelatina - Comercial -

A gelatina foi dissolvida em agua destilada a 70 °C e agitada por 10 minutos
até sua total homogeneizacdo. Depois, foi adicionado o nitrato de calcio,
permanecendo sob agitacédo e aquecimento a 70 °C por mais 10 minutos. Por fim, foi
adicionado o nitrato de cobalto e a temperatura foi elevada a 90 °C permanecendo
sob agitacdo por 1 h para a eliminacdo do excesso de agua e formacdo do gel
polimérico. O gel obtido foi submetido a um tratamento térmico a 350 °C durante 2 h
a uma taxa de aquecimento de 3 °C-min! para a formacdo de um p6 precursor e a
eliminacdo ainda de agua e parte da matéria organica presente no material. Apos
isso, o po formado foi macerado e calcinado a temperatura de 900 °C por 2 h a uma
taxa de aquecimento de 3 °C-min! para eliminacéo total da matéria organica residual
e formagéo da fase cristalina desejada.

O pd obtido foi caracterizado por difratometria de raios X (DRX). O
equipamento utilizado durante o ensaio foi o SHIMADZU, modelo XRD-7000. Os
parametros utilizados foram: varredura angular 26 entre 20 e 80°, passo de 0,02° e
tempo de contagem de 2 s por passo usando radiagcdo monocromatica Ka do Cobre
(A = 1.5418 A) obtida com 40 kV e corrente de filamento de 40 mA. Para tratamento
dos resultados obtidos, foi realizado um refinamento através do método Rietveld,
gue € baseado na comparacao do padrao de difracdo de raios X observado, com um
padrdo calculado dos dados de estruturas (parametros cristalograficos) das fases
existentes. Neste trabalho, o refinamento Rietveld dos dados de difracdo foi feito
usando o software MAUD.

Também foi realizada analise de espectroscopia de impedancia para a
caracterizagao eletroquimica. Para este ensaio, foi preparada uma células simétrica
depositando filmes finos de suspensdes ceramicas a base do p6 de C349 e de PEG
400 na proporgdo de 1 mL do solvente para 1 g de p6 do material em substratos de
oxido de céria e gadolinia (CGO) através da técnica de serigrafia screen-printing.
Logo apos, a célula foi calcinada a 950 °C por 2 h para sinterizacdo dos filmes finos
ao substrato e em seguida foi novamente calcinada a 900 °C por 12 h para
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recristalizacdo da estrutura do C34916), A caracterizagdo da célula simétrica
(catodo/eletrélito/catodo) foi realizada entre 600 e 800 °C em atmosfera de ar. O
circuito equivalente usado para ajustar os espectros de impedancia (com o auxilio do
software Zview) é apresentado na Figura 3, onde L corresponde a indutancia criada
pelos cabos de conexdo do equipamento e os fios de platina, R1 corresponde a
resisténcia 6hmica em série com uma combinacdo de um elemento de Warburg (R3)
e uma associacdo em paralelo de R e CPE. R € uma resisténcia (expressa em ohm)
e CPE é um elemento de fase constante (Constant Phase Element), usado como

uma generalizagdo de um capacitor.

L1 R1 Wi CPE1
I VAA W >>
R2

Figura 3 — Circuito equivalente usado para ajustar os espectros de impedancia
RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com os resultados dos difratogramas da Figura 4, observa-se que o
pé sintetizado apresenta as fases cristalinas CaszC0409 e Co0304. Os dados de
difracdo foram comparados com as cartas JCPDS 21-0139 e JCPDS 73-1701,
caracterizando as estruturas obtidas como monoclinica (cobaltita de calcio) e cubica

(6xido de cobalto).
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Figura 4 - Padrdes de difracao de raios X dos pos calcinados a 900 °C.

641



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

Na Tabela 2 esta apresentado um estudo comparativo entre os parametros
cristalograficos e a quantificacdo volumétrica de fases foi realizado por refinamento
Rietveld usando o programa MAUD. Os arquivos de informacdo cristalografica
utilizados para refinar as estruturas da cobaltita de célcio e do 6xido de cobalto,
respectivamente, foram os nlimeros ICSD 15143717 e ICSD 24210.

Tabela 2 - Parametros cristalograficos, quantificacdo volumétrica de fases e indices

de refinamento.

Informacao
Material Parametros Cristalogréfica

ICSD 151437
C33C0409
Volume (%)

Informacao Refinamento
Material Parametros Cristalografica =]
ICSD 151437
- a (nm) 0,8079
Co0304
Volume (%) 2,30

Rup (%) 17,776
Rexp (%) 6,536
X2 2,719

Como pode ser observado, os valores de parametros de rede sdo muito

Refinamento

Rietveld

a (nm)

b (nm) 0,4565 0,4567
¢ (nm) 1,0842 1,0836
B 98,131 98,151

proximos aos reportados nos padrées ICSD. A quantificacdo de fases indica a
obtengcdo do compésito CasCo409/C0304 com aproximadamente 2% em volume de
Co304. Ja foram relatados os efeitos de Co0304 (até 50% em volume) nas
propriedades elétricas de compdsitos CazC0s09/C030418) e espera-se que o
pequeno teor de Co304 indicado pelo refinamento Rietveld ndo afete a condutividade
elétrica da cobaltita de célcio, apesar da menor condutividade elétrica do 6xido de
cobalto®).
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A gqualidade do refinamento Rietveld pode ser monitorada pelo valor de X? (X? =
Rwp/Rexp). Neste trabalho, este indicador de qualidade apresentou valor de
aproximadamente 2,7, considerado satisfatorio para uma estrutura com alta
complexidade estrutural como é o caso da cobaltita de célcio. A Figura 5 apresenta
uma comparagao entre os difratogramas calculado, observado experimentalmente e
residual (residual = observado — calculado) do p6é de CasCo409 (CaCoO) calcinado a
900 °C. A boa qualidade gréafica do refinamento coincide com o baixo valor de X2

para esta amostra representativa.
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Figura 5 - Difratogramas observado, calculado e residual obtidos para o p6 de
Cas3Co0409 (CaCo0) calcinado a 900 °C.

Os espectros de impedancia de células simétricas medidos em ar entre 600 e
800 °C contendo o material obtido sdo apresentados na Figura 7. Os eixos das
abscissas e das ordenadas correspondem as partes real e imaginaria da
impedancia, respectivamente, e os valores de frequéncia aumentam da direita para
a esquerda. Como pode ser observado, os espectros sdo caracterizados por um
anico arco de impedancia interceptando o eixo real em aproximadamente 45° na
regido de alta frequéncia, caracteristico da impedancia de um elemento de Warburg.
O ajuste dos espectros de impedancia foi feito usando o circuito equivalente da
Figura 3. Cada elemento presente no circuito tem uma funcdo especifica na
eletroquimica do sistema. O elemento L1 esta relacionado a indutancia criada pelos

cabos de conexdo do equipamento e fios de platina que, mesmo com o sistema



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

aterrado ainda produzem este efeito a altas temperaturas de medida, tipicamente
acima de 500 °C. R1 representa a resisténcia 6hmica do eletrdlito (substrato de
CGO), CPE1 é um elemento de fase constante (do inglés Constant Phase Element),

W1 e R2 sao resisténcias associadas a processos de eletrodo ocorrendo em alta e

baixa frequéncia, respectivamente.
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Figura 7 - Espectro de impedéancia em ar sintético de 600 °C a 800 °C de células
simétricas de C349 como céatodo.

Em func&o da geometria de célula simétrica, a Resisténcia Especifica de Area
(REA) foi calculada a partir da resisténcia total do eletrodo (R = W1 + R2) e area do

eletrodo (A), usando a expressdo REA = (RxA)/2. Os valores de W1, R2

(normalizados pela razdo A/2) e REA em funcdo da medida de temperatura entre

600 e 800 °C séo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Resisténcias de polarizacdo normalizadas e energias de ativacao

Resisténcias Normalizadas (Q.cm2)

800 °C 700 °C 600 °C
REA

REA REA
WR (Q) R2 (Q) (Q'sz) WR (Q) R2 (Q) (Q'sz) WR (Q) R2 (Q) (Q'sz)
2,3 8,0 1,03 11,3 32,4 4,37 90,7 301,1 39,1
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Os valores de energia de ativacdo (Ea) para os processos de eletrodo foram
obtidos assumindo um comportamento do tipo Arrhenius para REA em funcé&o do
inverso da temperatura absoluta. Como pode ser observado na Figura 8, Ea assume

o valor de 1,46 eV no intervalo de temperatura entre 600 e 800 °C.
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Figura 8 - Grafico de Arrhenius da resisténcia especifica de area (REA) em funcéo
da temperatura e a energia de ativacdo do C349 calculada entre 600 e 800 °C.

Estas caracteriza¢cfes indicam que o uso do método Pechini modificado com o
uso da gelatina, proporciona a obtencdo de cobaltitas de célcio com grande

potencial para aplicacdo como catodos de SOFC.

CONCLUSOES

Os resultados indicaram que o método Pechini modificado pelo uso de gelatina
€ bastante eficaz na producéo de O0xidos ceramicos, e apresenta vantagens em seu
uso devido ao menor tempo de sintese quimica em relacdo a outros métodos e
baixo custo da gelatina, em comparacdo aos reagentes necessarios no Pechini
tradicional.

A 900 °C foi obtida a estrutura cristalina do material C349 (estrutura

monoclinica) com poucos picos referentes ao CosOs (estrutura cubica). O
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refinamento Rieteveld evidenciou a formacdo dos poés de cobaltita de célcio
associada a um pequeno teor (2% em volume) de Co30a.

Medidas de espectroscopia de impedancia em ar indicaram que 0 compodsito
C349/C0304 obtido pelo método da gelatina apresenta 4,37 Q-cm? de resisténcia
especifica de area a 700 °C e é um material promissor para aplicagcdo como catodo
de célula a combustivel de 6xido sélido de temperatura intermediaria.
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STRUCTURAL AND ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF CALCIUM
COBALTITES (CasCo0409) OBTAINED BY THE MODIFIED PECHINI METHOD

ABSTRACT

This work deals with the synthesis and characterization of calcium cobaltite
(CazCo409, C349), a p-type semiconductor with high Seebeck coefficient (S), high
electrical conductivity and low thermal conductivity that has emerged as
thermoelectric material. The synthesis method used to obtain the compound C349
uses commercial gelatin as complexing and polymerizing agent. The obtained
material was characterized by X-ray diffraction with Rietveld refinement of the
diffraction data. The results indicated that the modified Pechini method using gelatin
allows to obtain powders of calcium cobaltite (with monoclinic structure) associated
with a small content (2% by volume) of Cos04 with cubic structure. Impedance
spectroscopy measurements in air indicated that the composite C349/Co304 is a

promising material for use as solid oxide fuel cell cathode.

Keywords: Chemical Synthesis, Gelatin, CazC0409, X-ray Diffraction, Impedance

Spectroscopy.



