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Introducéo

Os materiais termoelétricos tém sido estudados
pela sua capacidade de converter energia térmica em
energia elétrica por meio do Efeito Seebeck, podendo,
assim, serem aplicados no intuito de converter calor
residual em eletricidade. O desempenho de um material
termoelétrico pode ser avaliado pela Figura de Mérito
(ZT), que pode ser calculado pela equacao a seguir, cujos
valores mais elevados representam melhor capacidade de
conversdo de calor em energia elétrica (Y. Liu et al.
2005).

S?%c
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Em que S é o coeficiente Seebeck (UV/K), o € a
condutividade elétrica (S/m), k é a condutividade térmica
(W/mK) e T, a temperatura (K).

Diversas  cobaltitas como NaCoO, e
Bi.Sr,C0,0y foram estudadas, possuindo altos valores de
ZT (>1) e, por isso, sdo ceramicas potencialmente
candidatas para serem aplicadas como materiais
termoelétricos. Porém, a elevada volatilidade em altas
temperaturas ou a alta toxicidade de compostos a base de
Na e Bi, foram obstadculos para a ampliacdo das
aplicacBGes destas ceramicas. No entanto, a cobaltita de
calcio CaszCo409 se mostrou uma boa alternativa,
possuindo baixa condutividade térmica, alta resisténcia a
oxidagdo em altas temperaturas e menor toxicidade (Y.
Liu et al. 2005).

A cobaltita de célcio (CasCo04QOg) apresenta
estrutura cristalina complexa, constituida de dois
subsistemas monoclinicos  distintos. O primeiro
subsistema é composto por trés camadas, sendo duas de
Ca-0 e uma de Co-O esta ultima no centro do sistema. A
estrutura resultante da presenca dessas trés camadas, é
equivalente a duas estruturas ctbicas de faces centradas
interpenetradas. O segundo subsistema é composto por
uma Unica camada, de estrutura hexagonal de CoO, A
presenca desses dois subsistemas, faz com que a estrutura
da cobaltita de calcio se forme em camadas desalinhadas,
responsavel pelas propriedades elétricas e térmicas

desejadas. A camada contribuinte para a elevada
condutividade elétrica é CoO,, enquanto a camada
Ca,Co0; é responsavel pela promocdo de interacdes
destrutivas do tipo fénon-fénon, diminuindo a
condutividade térmica do material (Miyazawa et al.,
2013-2014; Masset et al., 2000).

Figura 1 — Estrutura da cobaltita de calcio
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A definicdo do coeficiente Seebeck, é a diferenca
de potencial gerada entre dois pontos do material
termoelétrico, levando em conta um gradiente de
temperatura. Assim, o coeficiente Seebeck é a forma
quantitativa da conversao de energia térmica em energia
elétrica. Desta forma, o coeficiente Seebeck pode ser
avaliado como a constante de proporcionalidade entre a
diferenca de potencial e o gradiente de temperatura
(Miyazawa et al., 2013-2014).

Como dito anteriormente, a eficiéncia de um
material termoelétrico, depende de sua Figura de Mérito
(ZT), a qual ¢ dependente da condutividade elétrica (o),
cujo valor desejado € o mais elevado possivel.

Uma das formas de melhorar a condutividade
elétrica € aumentar a concentragdo dos portadores de
carga. Porém, deve-se considerar que o coeficiente
Seebeck diminui com o aumento da concentracdo dos
portadores, fazendo-se necesséria a ponderacdo de um
ponto 6timo para que a condutividade elétrica aumente,
sem grande diminuicdo do coeficiente Seebeck (T. Liu et
al. 2014).

A condutividade térmica em materiais cerdmicos
termoelétricos possui duas contribuintes: ke (elétrons) e
ki (fénons). Na busca pela reducdo dos valores de
condutividade térmica, para um melhor desempenho do
material termoelétrico (aumento de ZT), pode-se reduzir
as contribuintes separadamente (Shikano and Funahashi
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2003).

O presente trabalho teve como objetivo principal
estudar os efeitos da utilizagdo de atmosfera rica em
OXxigénio durante o processamento de ceramicas de
CasC0409 (CCO349), nas propriedades termoelétricas,
densificacdo e microestrutura. Apesar da quantidade
significativa de estudos sobre a sinterizagdo em atmosfera
rica em oxigénio, ndo ha relatos sobre o uso desta
atmosfera durante a etapa de calcinacdo do CCO e seus
efeitos.

Metodologia

Os precursores Co(NO3).6H.0 (Sigma-Aldrich,
98%) e CaCOs3 (Impex, 99%), foram pesados para realizar
a sintese de pds de Cas3Co4Oq utilizando o método de
reacdo em estado solido.

Os precursores foram misturados em um jarro de
moagem contendo meios de moagem e agua de osmose
reversa, posteriormente colocado no moinho por 1 h. Para
uma primeira sintese, foram utilizados cilindros de
alumina como meio de moagem. Ja para a segunda
sintese, foram utilizados cilindros de zirconia.

Decorrido o tempo de mistura, o material foi seco
em estufa por 24 h.

O pd obtido na primeira sintese, foi, inicialmente,
calcinado de forma convencional, ou seja, ao ar. Para
isso, 0 po foi colocado em um cadinho tampado, e foi
levado ao forno (EDG, 3P-S), o qual foi programado para
realizar o aquecimento a taxa de aquecimento de
10 °C/min, até atingir a temperatura de 850 °C e, entéo,
esta temperatura foi mantida por 24 h.

Parte desse pd, calcinado convencionalmente,
foi, a sequir, submetido a um segundo tratamento térmico
no qual utilizou-se a atmosfera de O,. Um terceiro
tratamento consistiu em calcinar a mistura de oOxidos
diretamente em atmosfera de O,. Em resumo, esta etapa
de calcinagBes teve como objetivo produzir 3 lotes de
diferentes pos, obtidos por: i) calcinagdo convencional
(ao ar), ii) calcinacdo em atmosfera de O, de um lote de
po ja calcinado (recalcinado em Oy) e iii) calcinacdo em
atmosfera de O,. Nos tratamentos em que foi realizado o
uso de atmosfera de O, o fluxo de 40 mL/min foi mantido
durante todo o tratamento térmico, sendo interrompido na
etapa de resfriamento, a 200 °C.

O po referente a segunda sintese, foi calcinado
convencionalmente, em forno convencional e submetido
a taxa de aquecimento de 10 °C/min, até chegar a uma
temperatura de 850 °C e, entdo, mantido a esta
temperatura por 24 h.

As nomenclaturas para identificagdo dos pds
serdo: CCO #1 (p6 da primeira sintese) e CCO #2 (p6 da
segunda sintese). Além disso, se dividem em: - C1

(calcinado apenas convencionalmente); - C2 (calcinado
convencionalmente e tratado em atmosfera de O,); -
C102 (calcinado somente em atmosfera de Oy).

Todas as pastilhas estudadas neste trabalho,
foram prensadas em prensa uniaxial com 173 MPa de
presséo.

Foram prensadas pastilnas para cada po
sinterizado, com o objetivo de avaliar as diferencas entre
0s pos. O tipo de prensagem utilizado foi a uniaxial de
acdo simples. Apds a prensagem, as pastilhas foram
medidas com auxilio de paquimetro e pesadas em balanca
analitica (Marte, AY220) para posterior calculo de
densidade a verde.

As sinterizagbes das pastilhas estudadas neste
trabalho, foram realizadas em 890 °C em forno
convencional, em atmosfera de ar.

Apbs a sinterizacdo, as pastilhas foram imersas
em agua de osmose reversa por 24 h, para que, depois, se
pudesse realizar a determinacdo de porosidade e
densidade aparente por meio do método de Arquimedes.
O célculo de porosidade aparente e densidade aparente
foram realizados por meio das equacBes a seguir
respectivamente, de acordo com a norma ASTM C-20-
00:

pA(%) = T4 Ms 100
7 Mu — Mi
Ms
DA ( J p

cm?®) - Mu-—Mi

Em que Mu é massa Umida, Ms € massa seca, Mi
é massa imersa, p ¢ a densidade da &4gua na temperatura
em que foram realizadas as medidas.

O método de caracterizacdo utilizado para os pds,
foi a observacdo em microscépio eletrénico de varredura
(MEV) da marca Phenom-World e modelo PhenomProX.
As pastilnas também foram observadas por meio de
MEV. Em conjunto com a analise por MEV, foi realizada
espectroscopia por energia dispersiva (EDS), para
realizar a semiquantificagdo quimica de regides
especificas da amostra.

As caracterizagbes do coeficiente Seebeck e de
condutividade elétrica DC em 4 pontos das pastilhas
foram feitas utilizando o equipamento SBO1-WT, com
uma variacdo de temperatura de 25 °C a 600 °C e taxa de
aquecimento de 1 °C/min.

Para a medicdo de condutividade térmica, as
pastilhas foram pintadas com tinta grafite, para que a
amostra apresentasse comportamento de corpo negro. A
medicdo foi realizada utilizando o equipamento LFA
457—Netzsch, no intervalo de 25 °C a 600 °C.
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Resultados e discussao

Os corpos ceramicos de cobaltita de calcio
apresentam uma dificil densificacdo, devido a sua
estrutura em camadas, a qual influencia na morfologia de
particula, formando particulas em forma de placas (Yu
and Freer 2022), o que consequentemente prejudica o
bom empacotamento das particulas durante a etapa de
prensagem das pastilhas. Esta caracteristica de baixa
densificacdo, proporciona a presenca de uma significativa
guantidade de poros nas amostras sinterizadas. Os poros
tém impacto direto nas propriedades termoelétricas das
ceramicas de CCO, uma vez que, se verifica a redugéo na
condutividade térmica, reduzindo a eficiéncia de
conversao de calor em energia elétrica. Por outro lado, a
porosidade ndo influencia significativamente o0
coeficiente Seebeck (Y. Liu et al. 2005). Assim, busca-se
a maior densificacdo possivel das amostras de cobaltita
de calcio, no intuito de melhorar suas propriedades
termoelétricas.

A tabela a seguir mostra a porosidade aparente,
densidade aparente e densidade relativa calculadas.

Tabela 1 — Densificacdo das pastilhas
confeccionadas

Porosidade  Densidade Densidade
Pastilha Aparente Aparente Relativa
(%) (9/cm?3) (%)
CCO#1-Cl11 42,10 2,50 53,45
CCco#1-C12 40,61 2,63 56,13
CCo#1-C2 39,59 2,60 55,55
CCO#1-C102 38,29 2,70 57,65

A densidade relativa das amostras foi calculada
com base da densidade tedrica da cobaltita de calcio, a
qual é igual a 4,677 g/lcm3. Sobre a utilizagdo de
atmosfera de O, durante a calcinacdo dos pés, pode-se
observar que a pastilha prensada com o p6 calcinado
exclusivamente em O; (CCO #1 - C1 02), possui maiores
valores de densificacao.

As duas primeiras pastilhas dispostas na Tab. 1,
foram prensadas com o mesmo pd, porém a pastilha CCO
#1 - C1 1 foi sinterizada a 900 °C, ao passo que a pastilha
CCO #1 - C1 2 foi sinterizada a 890 °C. A iniciativa de
diminuir a temperatura de sinterizagdo, surgiu apos a
observacdo por MEV de uma melhora na densificagdo de
partes da amostra as quais ficaram submetidas a uma
temperatura de 890 °C. Desta forma, é possivel observar
uma melhora significativa ao comparar as duas amostras,
com uma melhora de aproximadamente 2,68% na
densificacdo para a pastilha sinterizada a menor
temperatura.

A Figura 2 apresenta as micrografias da
superficie da amostra C102. Nota-se uma boa
homogeneidade e pode-se observar a microestrutura
tipica de placas da CCO na Figura 2a. Na figura 2b foram
observadas fases secundarias, identificadas,
possivelmente, como dxido de cobalto e 6xido de célcio.

Figura 2 — a) Superficie da pastilna C102 e
i d

Os valores de coeficiente Seebeck e
condutividade térmica, ndo apresentaram melhora com a
utilizacdo da atmosfera rica em O,. A condutividade
elétrica, por sua vez, apresentou melhora significativa,
mostrado na figura a seguir.

Figura 3 - Condutividade elétrica em funcéo da
temperatura
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O comportamento exibido é caracteristico das
cobaltitas semicondutoras, mostrando um aumento na
condutividade elétrica com o aumento da temperatura
(Dudnikov et al., 2020). Os valores obtidos de
condutividade elétrica para a amostra C102 variam de
2800 S/ma 3500 S/m, se mostrando superiores a algumas
outras ceramicas de trabalhos anteriores (Raja Annamalai
et al. 2020).

Os valores de ZT foram calculados e sdo
apresentados na Figura 4.
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Figura 4 - ZT em funcdo da temperatura
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O aumento de condutividade elétrica e térmica da
amostra C10O2 se mostrou positivo em consideracdes
finais, ja que os valores de ZT desta amostra se mostram
superiores até 400 °C. Préximos a esta temperatura, nota-
se uma maior taxa de crescimento do valor de ZT para a
amostra C1, na qual essa se torna superior aos valores
encontrados para C102. A maior taxa de crescimento,
pode ser explicada, possivelmente, pela transicdo dos
spins dos jons de Co®" nesta temperatura (Dudnikov et al.,
2020).

N&o se nota um aumento significativo na taxa de
crescimento dos valores de ZT para a amostra C102 na
temperatura citada, possivelmente explicado pela
reducdo do nimero de fons Co** nesta amostra, causada
pela exposicdo a atmosfera de Oo.

Conclusoes

A amostra confeccionada com o p6 calcinado em
atmosfera de O, obteve a melhor densificacdo entre as
amostras analisadas, chegando a um valor de densidade
relativa de 57,6%.

Além disso, esta amostra obteve 0s maiores
valores tanto de condutividade elétrica chegando a 3500
S/m, quanto de condutividade térmica ~2,2 W/mK.
Apesar disso, ao se analisar a Figura de Mérito ZT, pbde-
se observar que a amostra C102 se mostrou superior em
seus resultados até 400 °C. Os valores de coeficiente
Seebeck ndo mostraram significativa alteracdo com
relagdo a calcinacdo em atmosfera rica em O..

Finalmente, pdde-se concluir que a calcinagao do
p6 de CCO em atmosfera rica em O, € promissora para
propriedades termoelétricas de ceramicas de cobaltita de
calcio, principalmente para a condutividade elétrica, a
gual se mostrou quase 50% maior para essa amostra.
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