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RESUMO

Materiais a base de 6xidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos tém apresentado
elevado interesse tecnoldgico nos ultimos anos. Dentre estes materiais, o 6xido de
calcio e cobalto de composicdo CazCo0409 (C349) tem se destacado como material
termoelétrico e, mais recentemente, como catodo para célula a combustivel de 6xido
sélido. Neste trabalho, pos de C349 foram obtidos por reacdo em estado sélido de
uma mistura contendo 6xido de cobalto e carbonato de calcio proveniente de
conchas de mariscos (~98% CaCOs) previamente calcinadas a 550 °C. Células
simétricas (catodo/substrato/catodo) foram preparadas por serigrafia de eletrodos de
C349 em substratos de céria-gadolinia. A caracterizacdo eletroquimica por
espectroscopia de impedancia revelou que o C349 obtido neste trabalho apresenta
resisténcia especifica de area compativel com a de eletrodos obtidos por rotas

quimicas (da literatura).

Palavras chaves: cobaltita de céalcio, CazCo04Og, carbonato de calcio.
INTRODUCAO

A reducao de suprimentos de combustiveis fosseis tem recebido “estado de
atencdo” devido a grande demanda de energia mundial. Fontes de energias
renovaveis sao requeridas cada vez mais para uma vida sustentavel. Recentemente,
alguns tipos de dispositivos tém recebido grande atencdo devido a solugdo de
transformacao de recursos naturais, combustiveis ou energia residual em energia

limpa. Dentre os dispositivos com grande atengdo encontram-se 0S materiais
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termoelétricos e as células a combustivel. Os dispositivos termoelétricos (TE) séo
conhecidos por converterem energia térmica em energia elétrica e as células a
combustivel por converterem a energia quimica de combustiveis/biocombustiveis em
energia elétrica.

Recentemente, diversos pesquisadores mostraram interesse em um novo
material 6xido a base de cobaltita, conhecido pela 6tima performance como material
termoelétrico, a cobaltita de sédio (NaxCo204) @M. Contudo, tal material apresentara
nao apenas as desejaveis qualidades, como também um ponto indesejavel para
utiizacdo em materiais termoelétricos, a degradacdo em altas temperaturas
(>700°C) @. Logo apds a descoberta do grande potencial dos éxidos a base de
cobalto, pesquisadores apresentaram a comunidade cientifica um novo 6xido a base
de cobaltita que viria a ser um dos promissores materiais para aplicacdo como
termoelétricos e, mais recentemente, como catodo de células a combustivel de 6xido
sélido. O material cuja féormula € apresentada por (Caz2C003)o62(C002) ou
simplesmente CasCo0409, nomeadamente cobaltita de calcio, tem sido o foco entre
varios materiais para conversao de energia.

Na cobaltita de calcio, a coexisténcia de dois subsistemas estruturais com
propriedades especificas garante elevada condutividade elétrica (ibnica e eletrdnica)
e reduzida condutividade térmica. A elevada condutividade eletrbnica destes
compostos € atribuida & camada de CoOg, do tipo lodeto de Cadmio (Cdlz). A
camada de Ca2Co0Os, do tipo Sal Gema (NaCl), atua como um reservatorio de
portadores de carga. Devido ao desalinhamento do eixo b (diferente para as
camadas de CoO2 e Ca2C003), a condutividade elétrica no plano ab é muito superior
que ao longo do eixo ¢ ©.

Para sintetizar o 6xido CasCo0409, diversos pesquisadores vém utilizando os
mais variados métodos de sintese: co-precipitacdo, Pechini (e suas variaveis
modificagcbes), reacdo em estado solido e etc., utilizando-se matérias primas
comerciais como nitratos, carbonatos e 6xidos ®. Contudo, nenhuma pesquisa
relacionada ao composto em questdo mostra a producdo da cobaltita de calcio a
partir de matérias primas naturais. Neste trabalho a sintese de CasCo04O9 ocorre a
partir de conchas de mariscos em p0, uma materia-prima natural rica em carbonato
de célcio (~98%), via reacdo em estado sélido com oxido de cobalto. Os objetivos
deste trabalho sdo obter cobaltita de calcio monofasica (com o uso de conchas de
mariscos) e avaliar o seu desempenho eletroquimico para aplicagdo como catodo de
célula a combustivel.
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MATERIAIS E METODOS

O material Ca3Co0409 (C349) foi sintetizado pelo método tradicional de reagéo
em estado solido. Quantidades estequiométricas de pé de conchas de mariscos e
Co0304, obtido pelo método citrato, foram misturados em moinho de bolas (>150 rpm)
por 1 hora. A suspenséo alcoolica resultante foi seca em estufa a 110 °C. Em etapa
seguinte, o po6 resultante foi desaglomerado em peneira de 200 mesh (74 pm)
seguido de tratamento térmico a 750 e 850 °C por 12 horas. Entre as duas etapas de
tratamento térmico foi realizada uma maceracéo intermediaria (em almofariz) com o
intuito de reduzir a aglomeracao de particulas. Apds a etapa de tratamento térmico,
0 po foi prensado em prensa hidraulica uniaxial (125 MPa) em forma de pastilhas
com 10 mm de diametro. As pastilhas obtidas foram sinterizadas a 910 °C por 12
horas. As matérias primas foram caracterizadas por difratometria de raios-X
utilizando-se a radiacdo Ka do cobre (A = 0,15418 nm), com varredura angular (20)
entre 25° e 70° para o p6 de conchas de mariscos (calcinado a 550°C durante 4h) e
10° a 90° para o Oxido de cobalto (Co304). A fase do composto CasCo4Og foi
confirmada através de difratometria de raios-X usando radiacdo Ka do cobre, 20
entre 10° e 65°.

Filmes de C349 foram obtidos por serigrafia de suspensdes ceramicas
contendo 1 mL de PEG 400 para 1 g de p6. Depositados em ambas as faces
(células simétricas) de substratos de céria dopada com gadolinia (CGO), os filmes
como obtidos foram secos a 100 °C por 2 h e em seguida sinterizados a 1000 °C por
2 h usando taxa de aquecimento de 2 °C/min. A area efetiva de eletrodo foi de 0,2
cm?. A célula simétrica (catodo/eletrélito/catodo) foi caracterizada por espectroscopia
de impedancia a 700 °C em atmosfera de ar.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 a 4 apresentam os difratogramas de raios X do p6 de conchas, in
natura e calcinado a 550°C, do 6xido de cobalto e do composto cobaltita de célcio

(CasCo40y9), respectivamente.
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Figura 1 — Difratograma do p6 de conchas in natura

O difratograma apresentado para o pé de conchas in natura mostra que a
composicdo mineral das conchas de mariscos contém carbonato de calcio

compreendendo as duas formas cristalinas mais comuns, aragonita e calcita.
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Figura 2 — Difratograma do p6 de conchas calcinado a 550° durante 4h

E possivel observar que, com o tratamento térmico aplicado sobre o p6 de
conchas de mariscos, toda a fase aragonita, presente juntamente com a calcita,
sofre transformacdo dando lugar a fase cristalina de maior estabilidade

termodinamica, a calcita.
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Figura 3 — Difratograma do 6xido de cobalto sintetizado por método do citrato

A Figura 3 apresenta o difratograma do 6xido de cobalto, 6xido precursor
utilizado na sintese do CasCo40y, sintetizado através do método do citrato a partir do

nitrato de cobalto hexahidratado, calcinado a 700°C durante 4 h.
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Figura 4 — Difratograma do Ca3C040Og sintetizado por método de reagdo em estado sélido

A Figura 4 apresenta a caracterizacdo do composto cobaltita da calcio obtido
atraves da reacdo em estado sélido através da mistura entre o 6xido de cobalto e do
p6é de conchas calcinado a temperatura de 550°C. Na imagem apresentada, é
possivel verificar a presenca da fase quase pura do composto C349. Diversos

trabalhos apresentam difratogramas do composto cobaltita de calcio contendo fases
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secundarias, mesmo quando sintetizados a partir de carbonatos e nitratos de calcio
comerciais ).

O espectro de impedancia da célula simétrica obtido em ar a 700 °C é
apresentado na Figura 5. 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, o espectro é
caracterizado por um unico arco de impedéancia interceptando o eixo real em
aproximadamente 45° na regido de alta frequéncia, caracteristico da impedancia de
um elemento de Warburg. Cada elemento presente no circuito tem uma funcao
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 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 s&o resisténcias associadas a processos de eletrodo

ocorrendo em alta e baixa frequéncia, respectivamente.

-75
L1 R1 wi CPE1
-

R2
Bement  |Freedom |vave | Eror
Lt %) Free() [1,9973%% 2,5121E08
50 |- R1 51 Free(s) Gsaa 0,069017

WiR %) Free(s) [20,09 1,0231
wiT %1 Free(2) [0,027506 0,0031898
wip 8] Free(#) [0,36759 0,005469
- CPELT %1 Free(#) [0,0030711 7,9741605
PELP %1 Free(2) [0,85165 0,0073535

R2 2] Free(z) |[48,27 1,0747

N 25
/,_..__.___‘

25 1 1 1 1 1 1 1
25 50 75 100 125

Zn

Figura 5 — Espectro de impedéancia obtido a 700 °C. O ajuste foi feito usando o circuito equivalente

ilustrado.
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Em funcéo da geometria de célula simétrica, a Resisténcia Especifica de Area
(REA, em ohm.cm?) foi calculada a partir da resisténcia total do eletrodo (R = W1 +
R2) e area do eletrodo (A), usando a expressdo ASR = (R xA)/2. A Tabela 1
apresenta um comparativo entre os valores de REA deste trabalho e de um catodo
da literatura. Estes valores indicam que o eletrodo derivado do p6é de conchas de
mariscos tem grande potencial para aplicacdo como cétodo de SOFC.

Tabela 1 — Desempenho eletroquimico (REA medida a 700 °C em ar) do nosso catodo em
comparacao a catodos da literatura.

Método de preparagéo do

Catodo eletrodo

REA (ohm.cm?) Ref.

Reacédo de estado sélido usando
CasC0409-5 conchas de mariscos. Serigrafia e 6,83 Este trabalho
sinterizacdo a 1000 °C por 2 h.

Reacao de estado sdlido a 880 °C
Ca2,9Bi0,1C03,9Zn0,109-5 por 20 h em ar. Serigrafia e ~9,00 (ZOU et al., 2013)®
sinterizagdo a 950 °C por 4 h.

CONCLUSOES

P6s de CasCo4O9-5 foram satisfatoriamente obtidos, livres de fases
secundarias, por reacdo de estado sélido usando conchas de mariscos como fonte
de ions célcio. A resisténcia especifica de area a 700 °C (6,38 Q.cm?) é compativel
com dados da literatura para eletrodos obtidos com matérias-primas comerciais.
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TITLE

ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF CALCIUM COBALTITE BASED
POROUS ELECTRODES

ABSTRACT

Materials based on alkali metal oxides and alkaline earth metal have shown high
technological interest in recent years. Among these materials, calcium and cobalt oxide
composition CazCo0409 (C349) has emerged as thermoelectric material and, more recently,
as cathode for solid oxide fuel cell (SOFC). In this study, C349 powder was obtained by solid
state reaction of a mixture containing cobalt oxide and calcium carbonate from shellfish
shells (CaCOs ~ 98%), previously calcined at 550° C. Symmetrical cells (cathode / substrate
/ cathode) were prepared by screen printing of C349 electrodes in gadolinium-doped ceria
substrates. The characterization by electrochemical impedance spectroscopy revealed that
the C349 obtained in this work has an area specific resistance compatible with electrodes

obtained by chemical routes (from literature).

Key-words: calcium cobaltite, CasCo0409, praseodymium oxide, calcium carbonate.
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