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RESUMO 
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 Atualmente há uma demanda cada vez maior de energia. Neste contexto, várias 

pesquisas são realizadas visando a busca de novas formas de geração eficiente de energia. 

As pilhas a combustível de óxido sólido se fazem presentes como um forte candidato uma 

vez que são um dispositivo com elevada capacidade de produção de energia elétrica e uma 

fonte estável de potência. Neste dispositivo a energia química contida em um combustível é 

convertida diretamente em energia elétrica e calor. Para que esta tecnologia seja cada vez 

mais difundida são necessários investimentos e pesquisas nas áreas de otimização e 

desenvolvimentos de novos materiais componentes para operação em temperaturas cada 

vez mais baixas, reduzindo os custos de produção e aumentando a vida útil do dispositivo. 

Também são necessários investimentos relacionados à produção, transporte e estocagem 

do hidrogênio ou combustível a ser utilizado. 

 Neste trabalho foram realizadas modificações no catodo, anodo e eletrólito da célula 

com o objetivo de otimizar seu desempenho. No catodo foram avaliadas questões como a 

influência da composição do pó de LSCF nas propriedades eletroquímicas das camadas 

funcional e coletora. O pó de LSCF com composição La0,54Sr0,44Co0,2Fe0,8O3-apresentou 

melhor desempenho para a utilização na camada funcional, fornecendo microestrutura mais 

homogênea e aderente ao eletrólito. Com composição La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3-ocatodo de 

LSCFapresentou melhor desempenho para uso na camada coletora. Também foi avaliada 

a utilização de negro de fumo e amido de arroz como formadores de poros na camada 

coletora do catodo, obtendo-se o amido de arroz como formador de poros mais adequado à 

camada coletora do catodo, uma vez que a porosidade desta camada ficou mais 

homogênea. No eletrólito foi proposta a utilização de duas camadas, uma de 

(ZrO2)0,92(Y2O3)0,08 – ZEI e outra de Gd0,2CeO0,83 – CGO e foi trabalhada a deposição destes 

eletrólitos por serigrafia e a densificação da camada de CGO a partir da dopagem com 2% 

de Zinco. No anodo, trabalhou-se com duas composições, um cermet NiO-ZEI e o outro 

NiO-CGO. O anodo de NiO-ZEI foi utilizado como suporte para as células produzidas e foi 

avaliada a sua eficiência para a reação de reforma de etanol. A impregnação deste anodo 

com prata, molibdênio e nióbio também foi realizada e seus efeitos no processo de reforma 

de etanol foram avaliados. A segunda composição do anodo, foi inicialmente testada 

buscando, além de uma nova opção de material, uma maior eficiência deste material em 

relação à primeira composição estudada. 

 

Palavras chave: PaCOS, LSCF, ZEI, CGO, Anodo, Reforma, Etanol  
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Development and electrochemical characterization of Solid Oxide Fuel Cell 

 

Nowadays there is an ever growing demand for energy. In this context, various 

studies are conducted, searching for new forms of efficient power generation. The solid oxide 

fuel cells come as strong candidates since it is a device with high electric power production 

capacity and a steady power source. In this device the chemical energy contained in a fuel is 

converted directly into electricity and heat. For this technology to be increasingly widespread, 

it is necessary to make investments and research in optimization and development of new 

materials for components operating at increasingly lower temperatures, reducing production 

costs and increasing the device’s lifespan. It is also required to make investments related to 

production, transport and storage of hydrogen (or fuel used). 

In this work modifications were made at the cathode, anode and electrolyte of the cell 

in order to optimize its performance. In cathodes were assessed issues such as the influence 

of LSCF powder composition in the electrochemical properties of functional and collector 

layers. The LSCF powder with the composition La0,54Sr0,44Co0,2Fe0,8O3-showed the best 

performance for use in the functional layer, providing more a homogeneous microstructure 

and adhering to the electrolyte. Whereas the LSCF in  the composition   

La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3-showed the best composition performance for use in the collecting 

layer. It was also evaluated the use of carbon black and rice starch pore formers in the 

collector layer of the cathode, resulting that rice starch is a more suitable pore forming for the 

collector layer of the cathode, since the porosity of this layer presented greatest 

homogeneity. In the electrolyte, it was proposed to use two layers, a (ZrO2)0,92(Y2O3)0,08 – 

YSZ and another Gd0,2CeO0,83 – GDC and performed the deposition of the electrolyte by 

screen printing and densification of the GDC layer from doping with 2% zinc. At the anode, 

two compositions were tested, NiO-YSZ cermet and the other NiO-GDC. The NiO-YSZ was 

used as support for the produced cell and its efficiency for ethanol reforming was evaluated. 

The impregnation of this anode with silver, molybdenum and niobium was also carried out 

and its effect on ethanol reforming process was evaluated. The second anode composition 

was initially tested for the search, of a new choice of material, with a greater efficiency of this 

material in relation to the first composition studied. 

 

Keywords: SOFC, LSCF, YSZ, GDC, Anode, Reforming, Ethanol 
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CAPÍTULO 1: INTRODUÇÃO E OBJETIVOS DO TRABALHO 

1.1 Introdução 

 

A dependência dos combustíveis fósseis para a produção de energia é um problema 

mundial, principalmente por se tratar de uma fonte não renovável e geradora de diversos 

poluentes. Desta forma, há uma busca cada vez maior por outras fontes de energia, que 

sejam menos poluentes e renováveis. Algumas fontes de energia como vento, água e sol 

são promissoras, porém suas utilizações são afetadas pela irregularidade de sua 

disponibilidade (HEMMES, 2011). Outro fator importante é o aumento da população e das 

atividades industriais, aumentando ainda mais a demanda mundial de energia. Neste 

contexto, as pilhas a combustível surgem como uma alternativa para a obtenção de energia, 

pois são dispositivos de grande eficiência e podem ser implantadas em diversos ambientes, 

como o doméstico, industrial, veículos automotores, estações de geração de energia, 

unidades auxiliares de geração e até mesmo aplicações portáteis (CHOUDHURY, 2013; 

IRSHAD, 2016). 

Este trabalho foi desenvolvido sob o contexto da obtenção e otimização dos 

componentes das Pilhas a Combustível de Óxido Sólido (PaCOS). Para este fim foram 

avaliados aspectos como as etapas do processo produtivo, alterações de rotas sintéticas, 

mudanças na forma e parâmetros de deposição de filmes cerâmicos, utilização de novos 

materiais, sempre objetivando a obtenção de células otimizadas. 

No capítulo 2 é apresentada uma revisão bibliográfica abordando os principais 

conceitos relacionados a definição de PaCOS, como é seu funcionamento, quais as técnicas 

de deposição de filmes cerâmicos empregadas, utilização de diferentes combustíveis e 

principais requisitos para a produção de uma célula otimizada. 

No capítulo 3 é apresentado um resumo sobre as técnicas de caracterização que 

foram utilizadas neste trabalho. 

No capítulo 4 são apresentados os procedimentos para as sínteses dos pós 

cerâmicos, o preparo das suspensões, a deposição dos filmes, os tratamentos térmicos, as 

selagens, a obtenção de células para teste e as montagens para medidas eletroquímicas. 

No capítulo 5 são apresentados os resultados obtidos em cada etapa da parte 

experimental. Neste capítulo também são apresentadas as discussões dos resultados 

obtidos. 

No capítulo 6 são apresentadas as conclusões deste trabalho. Também é feita uma 

conclusão geral sobre a evolução dos trabalhos do grupo LaMPaC. 
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No capítulo 7 são apresentadas as referências bibliográficas utilizadas neste trabalho 

e algumas outras referências que serviram de base para o entendimento e fundamentação 

teórica e no capítulo 8 as perspectivas de trabalhos futuros. 

 

1.2 Objetivos do trabalho 

 

O presente trabalho teve como objetivo geral o desenvolvimento de células a 

combustível de óxido sólido que operem eficientemente em temperaturas intermediárias e a 

análise e entendimento dos fenômenos que ocorrem nos componentes da pilha durante seu 

funcionamento. Este trabalho dá continuidade ao trabalho realizado pelo candidato em seu 

mestrado, onde foi possível obter células com catodo de LSCF depositados por serigrafia 

em eletrólito de CGO e anodo de platina. As deposições ocorreram de forma otimizada, 

possibilitando obter uma microestrutura controlada de LSCF e densidade de potência da 

célula bastante promissora.     

Os objetivos específicos são:  

 Preparar e caracterizar pós de material de catodo em diferentes composições; 

 Preparar e caracterizar pós de material de eletrólito constituído de céria-

gadolínio; 

 Preparar e caracterizar pós de material de anodo constituído de cermet 

cerâmico NiO-CGO; 

 Preparar e caracterizar suspensões dos pós produzidos para posterior 

deposição; 

 Produzir filmes de catodo com multicamada de composições diferentes; 

 Produzir filmes de catodo funcional de CGO/LSCF e de eletrólito compósito 

de CGO/ZEI; 

 Produzir anodo suporte de NiO-ZEI; 

 Produzir e depositar suspensões de anodo dopadas com metais catalisadores 

para operação em células utilizando reforma de etanol; 

 Reduzir a polarização de ativação através da otimização da interface 

catodo/eletrólito;  

 Contribuir para a compreensão dos fenômenos elétricos e microestruturais 

que ocorrem na interface catodo/eletrólito de uma célula a combustível do tipo 

óxido sólido; 

 Otimizar as medidas elétricas da meia célula catodo/eletrólito através de 

medidas com três eletrodos; 
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 Desenvolver uma célula completa otimizada, comparando seu desempenho 

quando operada diretamente com hidrogênio e quando operada com etanol; 
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CAPÍTULO 2: REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Célula a combustível 

 

A economia de um país é destacada pela sua autossuficiência em energia. O 

elevado aumento da população e das atividades industriais são os grandes responsáveis 

pelo aumento da demanda de energia no mundo que, comparada aos dias de hoje, será 

elevada em 50% até 2030 (IRSHAD, et al, 2016).  Atualmente há uma busca crescente por 

fontes alternativas e não poluentes de energia, visando à diminuição da dependência dos 

combustíveis fósseis, a não emissão de gases de Efeito Estufa, redução da quantidade de 

resíduos gerada e um maior aproveitamento da energia produzida (LINARD, 2008). Dentre 

várias fontes de energia como vento, água e sol, algumas são promissoras, porém sua 

disponibilidade é bastante irregular, o que torna seu uso global inviável. Nesse contexto, as 

pilhas a combustível mostram-se como uma alternativa interessante e viável para a 

obtenção eficiente de energia limpa. As pilhas a combustível possibilitam a produção de 

energia de forma descentralizada, uma vez que poderiam ser instaladas em ambientes 

domésticos, industriais, hospitalares, estações de geração de eletricidade (fixas ou móveis) 

e até mesmo em veículos automotores. 

Pilha a combustível (ou célula a combustível) é um dispositivo que promove a 

conversão da energia química de um combustível ou biocombustível (hidrogênio, 

hidrocarbonetos, amônia e outros) e um agente oxidante (ar ou oxigênio puro) em energia 

elétrica, através de uma reação eletroquímica, sem combustão, com baixa ou nenhuma 

emissão de poluentes e com eficiência extremamente elevada (JIANG, 2012).  

 Na atualidade existem principalmente cinco tipos de pilhas a combustível, as quais 

se diferenciam basicamente pelo tipo de eletrólito usado, o tipo de combustível e por sua 

temperatura de operação (BADWAL, 2014). 

Tabela 2.1 Comparação dos diferentes tipos de célula a combustível (adaptado de IRSHAD et 
al, 2016. 

Célula a 

Combustível 

Temperatura de 

operação / °C 
Potência / kW Eficiência / % Aplicação 

Eletrólito de 

membrana 

polimérica 

(PEM) 

60-110 0,01-250 40%-55% 

Portátil, móvel, 

dispositivos 

com baixa 

geração de 

potência. 

Alcalina 

(PAFC) 
70-130 0,1-50 50%-70% 

Móvel, 

espacial, 

militar. 
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Ácido 

Fosfórico 

(PAFC) 

175-210 500-1000 40%-45% 

Sistemas de 

geração de 

potência e 

calor de média 

escala. 

Carbonato 

Fundido 

(MCFC) 

550-650 200-100.000 50%-60% 

Geração de 

potência em 

grande escala. 

Óxido Sólido 

(SOFC ou 

PaCOS) 

500-1000 0,5-2000 40%-72% 

Unidade 

Auxiliar de 

Potência 

(APU), 

geração de 

potência em 

média e 

grande escala. 

Metanol 

Direto 

(DMFC) 

70-130 0,001-100 40% 
Móveis e 

portáteis. 

 

2.1.1 Pilhas a Combustível de Óxido Sólido (PaCOS) 

 

As pilhas a combustível de óxido sólido (PaCOS), são pilhas de altas temperaturas e 

apresentam uma grande faixa de aplicações como por exemplo em unidades estacionárias, 

cogeração, produção centralizada de energia e como fonte auxiliar de potência em 

automóveis. As PaCOS possuem rendimento entre 40 e 72% e baixa seletividade em 

relação ao combustível utilizado, podendo utilizar por exemplo o CO como combustível 

(GIDDEY et al, 2012). Como são compostas em sua maioria por materiais sólidos, 

geralmente cerâmicos, podem ser moldadas em uma grande variedade de formatos 

(HWANG, 2005) e não apresentam problemas em relação à corrosão como no caso de 

alguns eletrólitos líquidos. Para serem eficientes, a PaCOS não necessita de catalisadores 

de metais nobres como a platina. Estes metais são substituídos por outros materiais mais 

baratos e o calor gerado é aproveitado (HWANG, 2005). Atualmente, as pesquisas sobre as 

PaCOS visam principalmente a síntese e caracterização de novos materiais que possam 

reduzir os custos de produção e aumentar a vida útil da célula, tornando esta tecnologia 

competitiva com as formas de obtenção de energia convencional (GARLAND, 2012; 

CODDET, 2014). 

 Durante o funcionamento de uma PaCOS, figura 2.1, o gás hidrogênio é injetado no 

anodo onde sofre oxidação. Os elétrons liberados são transportados pelo circuito externo 
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até o catodo, onde o oxigênio é reduzido. Os íons O2- formados atravessam o eletrólito e 

quando chegam à interface eletrólito/anodo reagem com os prótons do anodo formando 

água como produto. Abaixo estão representadas as reações envolvidas: 

H2(g)   2 H+  + 2e-      (Oxidação no anodo)             Equação 2.1 

1/2 O2(g)  + 2e-   O2-   (Redução no catodo)              Equação 2.2 

2 H+  + O2-    H2O(g)  (Reação na interface anodo/eletrólito)      Equação 2.3 

 Além de H2O, a reação de redução também pode gerar CO2 quando o combustível 

não é hidrogênio puro. A formação dos produtos ocorre no anodo para PaCOS, AFC e 

MCFC e no catodo para PEMFC e PAFC (STEELE ET AL, 2001). 

 

 
Figura 2.1 Esquema de funcionamento de uma PaCOS 

                 

O potencial padrão de equilíbrio, E0, nessas condições pode ser obtido pela equação: 

 

Eo= -Go/nF = 1,23 V         Equação 2.4 

 

 A interface catodo/eletrólito constitui uma região de grande importância funcional 

uma vez que nela ocorre a reação de redução do comburente:  

1/2O2(g) + 2 e- (eletrodo)  O2- (eletrólito) 

  Esta reação ocorre em uma região de contato triplo, em inglês denominada Three 

Phase Boundaries (TPB) (figura 2.2), na qual se encontram simultaneamente: a fase 

gasosa, o catodo e o eletrólito (TAO, 2000; SUN, 2010; DING, 2014) . 

Ar

CATODO POROSO

Ar

Combustível

H2O / CO2

e-


e
-


 e-

e
-


O-2



O-2


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Figura 2.2 Representação da Região de Contato Triplo (Adaptado de IRSHAD, 2016) 
 
 

 As PaCOS que operam em temperaturas entre 800 e 1000 oC são denominadas 

PaCOS – TA (Temperatura alta) e as que operam em temperaturas entre 600 e 800 oC são 

denominadas PaCOS – TI (Temperatura intermediária) (VARGAS, 2008). Uma das 

vantagens de se operar em altas temperaturas é o aumento da cinética das reações que 

ocorrem na célula, o que possibilita a reforma interna do combustível e operação com vários 

tipos de combustíveis (AMADO, 2007). Dentre outras vantagens associadas à operação em 

altas temperaturas pode-se citar o fato de que a resistência de polarização do catodo é 

menor (VARGAS, 2008), a condutividade do eletrólito aumenta (LENG, 2008) 

consideravelmente e o calor em excesso pode ser reaproveitado por outras fontes (QIU, 

2003) ou pela própria célula, reduzindo a demanda da fonte externa para seu 

funcionamento.   

 Em contrapartida, a operação em altas temperaturas pode reduzir a vida útil da pilha, 

pois degrada seus componentes. Outro problema seria em relação ao tipo de material 

utilizado, ou seja, as altas temperaturas restringem bastante a variedade de materiais que 

poderiam ser utilizados e geralmente observa-se que os materiais que resistem a altas 

temperaturas são mais nobres e, portanto, de custo bem mais elevado (TAROCO, 2008), o 

que dificultaria a comercialização da pilha. Além destes problemas, ainda pode-se citar a 

possibilidade de ocorrência de reações indesejadas entre os materiais da pilha. Estas 

reações poderiam levar a formação de fases isolantes, o que reduziria consideravelmente a 

vida útil da pilha (BRANT, 2000). Então, pode-se concluir que a melhor opção é a 

construção de PaCOS que operem em temperaturas intermediárias pois, assim a grande 

maioria dos problemas seriam evitados ou contornados mais facilmente.  

 

2.1.2 Componentes das PaCOS 

 

As partes que compõem uma pilha a combustível de óxido sólido (fig. 2.3) são: 

 Catodo:  eletrodo onde ocorrerá a redução do oxigênio. 

 Anodo: eletrodo onde ocorrerá a oxidação do hidrogênio. 

Gás Oxigênio
Condutor eletrônico

(Catodo)

Condutor iônico
(Eletrólito)

e-

O2-
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 Eletrólito: meio responsável pelo transporte dos íons O2-, contribuindo também para a 

selagem do sistema. 

 Interconectores: separador que possui a função de conectar as células unitárias 

umas às outras e também é responsável pela orientação do fluxo de gases em cada 

eletrodo (TARÔCO, 2009). 

 Selantes: substâncias que garantem a estanqueidade do sistema, impedindo o 

contato entre os gases durante o funcionamento da pilha.  

 

Figura 2.3 Esquema de montagem de uma PaCOS 
 

 As células unitárias de PaCOS podem ser confeccionadas utilizando-se como 

suporte mecânico o eletrólito, o catodo, o anodo ou um suporte metálico (figura 2.4). A 

utilização do catodo e do eletrólito como suporte é limitante pois o custo seria muito elevado 

(no caso do catodo) ou haveria um significativo aumento da resistência ôhmica da célula 

devido à grande espessura do eletrólito. A utilização de um suporte metálico também se 

torna um problema devido ao custo de metais suportando altas temperaturas e problemas 

relacionados à corrosão. Desta forma, a opção mais promissora é a célula suportada pelo 

anodo. 

 

               

Figura 2.4 Exemplo de célula botão suportada pelo eletrólito (à esquerda) e suportada pelo 
anodo (à direita). 
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 Para garantir que durante seu funcionamento a pilha apresente um bom 

desempenho é necessário que cada um de seus componentes possua características bem 

estabelecidas (SINGHAL, 2003): 

 

2.1.2.1  Anodo 

 

Os principais requisitos para um bom material de anodo são: 

 Condutividade eletrônica elevada na temperatura de operação; 

 Porosidade adequada (entre 20 % e 40 %), de modo a formar um caminho para 

permitir o fluxo de gás; 

 Estabilidade química e eletroquímica em atmosfera redutora; 

 Estabilidade cristalográfica na temperatura de uso; 

 Coeficiente de expansão térmica (CET) semelhante ao do eletrólito e ao do 

interconector; 

 Capacidade de promover reações de reforma interna, caso seja utilizado um 

combustível diferente do hidrogênio. 

  O principal material utilizado como anodo é o cermet (compósito cerâmica/metal) de 

NiO/ZEI (óxido de níquel - zircônia estabilizada com ítria). Nesse material, o Ni atua como 

catalisador tanto nas reações de reforma como na oxidação eletroquímica do combustível. A 

ZEI fornece uma estrutura que mantêm as partículas de níquel dispersas, impedindo que as 

mesmas sofram aglomeração. No entanto, um dos problemas da utilização de anodos de 

níquel é a sua susceptibilidade ao recobrimento com carbono, um dos produtos da reforma, 

no caso de se ter um hidrocarboneto como combustível. Esse fato resulta na rápida e 

irreversível degradação da pilha (envenenamento do anodo). 

 

2.1.2.2 Anodo para reforma de combustível 

 

Vários combustíveis como hidrocarbonetos e álcoois têm sido testados para a 

produção de hidrogênio a partir de sua reforma e os resultados demonstram uma grande 

viabilidade deste processo ocorrer utilizando células com anodo de NiO-ZEI, NiO-CGO ou 

fazendo a dopagem destes anodos com metais que possuam propriedades catalíticas para 

a reforma (EGUCHI, 2002). 

Sendo o etanol considerado um candidato promissor para ser usado como 

combustível em PaCOS, vários estudos têm sido realizados buscando compreender os 

aspectos que influenciam este tipo de célula e principalmente determinar os efeitos da 

estrutura e condições operacionais no desempenho da célula (MOGENSEN, 2011). Em 
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células suportadas por anodo de NiO-ZEI ou NiO-CGO o desempenho é influenciado pela 

espessura do suporte, temperatura, pressão e grau de pré-reforma de etanol. Anodos 

suportes com espessura abaixo de 250 mm apresentam baixa área ativa de catalisador e 

consequentemente influenciam negativamente na reação de oxidação do etanol. Anodos 

com espessura acima de 1000 mm dificultam o transporte de massa para a interface anodo-

eletrólito, aumentando o sobrepotencial e reduzindo a eficiência da célula. Em relação a 

proporção água/etanol, a utilização de razões elevadas diminui a concentração de H2 

produzido, diminuindo a densidade de corrente da célula. Logo a utilização de menores 

razões água/etanol melhora o desempenho da célula devido a maior concentração de 

combustível presente (etanol-hidrogênio) (FIUZA, 2012). O aumento da temperatura de 

operação pode aumentar a taxa de reação eletroquímica e o consumo de H2, elevando a 

densidade de corrente gerada e, consequentemente, a eficiência e a economia de 

combustível são melhoradas uma vez que menos H2 será perdido na exaustão juntamente 

com os demais gases produzidos.  

O processo de reforma pode ocorrer de duas formas: 

a) Reforma externa 

É feita a partir de um dispositivo auxiliar externo que contém o reformador (catalisador). 

Este dispositivo produz um gás rico em hidrogênio a partir de diferentes reações: 

CH3CH2OH + 3 H2O  2 CO2 + 6 H2    (Reforma a vapor do etanol) 

CH3CH2OH + 2 H2O + ½ O2  2 CO2 + 5 H2    (Reforma autotérmica) 

CH3CH2OH + ½ O2  2 CO + 3 H2    (Oxidação parcial) 

Neste tipo de dispositivo a célula utilizada não precisa conter o anodo com propriedades 

de reforma, já que ela ocorrerá externamente.  

b) Reforma interna  

Na reforma interna ou direta, o combustível (etanol/água) é alimentado diretamente no 

anodo da célula, que converte o combustível diretamente em H2, CO2 e outros subprodutos. 

Os subprodutos podem ser removidos, podem ser reutilizados para realimentar a célula ou 

podem ser reaproveitados para fins comerciais (VENANCIO, 2008). 

 

2.1.2.3  Eletrólito 

 

Os principais requisitos para um bom material de eletrólito são: 

 

 Condutividade iônica alta na temperatura de operação; 

 Isolante eletrônico, bloqueando toda corrente eletrônica de modo que não flua 

internamente, sendo forçada a fluir em um circuito externo; 
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 Densidade suficientemente alta (> 98 %) contribuindo para a vedação dos gases 

impedindo o contato direto entre os mesmos; 

 Estabilidade química e eletroquímica em relação às atmosferas redutora e oxidante; 

 Estabilidade cristalográfica na temperatura de uso; 

 Coeficiente de expansão térmica (CET) semelhante ao do catodo e do anodo; 

 Menor espessura possível para diminuição da resistência ôhmica. 

 

O principal material utilizado como eletrólito de PaCOS é o ZrO2 estabilizado com 8% 

mol de Y2O3 ou (ZrO2)0,92(Y2O3)0,08 - ZEI (zircônia estabilizada com ítria). A função do 

dopante é estabilizar a fase cúbica da zircônia, a qual apresenta maior condutividade iônica 

em relação às fases monoclínica e tetragonal (HORIUCHI, 2014).  

Outra possibilidade interessante de eletrólito é a céria dopada, cujos exemplos mais 

comuns são Ce1-xGdxO2-x/2 (céria dopada com gadolínio- CGO) e Ce1-xSmxO2-x/2 (céria 

dopada com samário- CDS). A céria dopada apresenta maior condutividade iônica que a 

ZEI, conforme pode ser observado na tabela 2. Além disso, a mesma apresenta coeficiente 

de expansão térmica mais compatível com o LSCF (um dos principais materiais empregados 

como catodo), cujo CET é 21,4 x10-6 K-1 para a composição La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3- (SUN, 

2010).  

 
Tabela 2.2 Coeficiente de expansão térmica e condutividade iônica de materiais de eletrólito a 
800 °C. 

Composição CET (x10
-6

K
-1

) i (S.cm
-1

) 

(Y2O3)0,08(ZrO2)0,92 10,5 0,030 

Ce0,8Gd0,2O1,9 12,5 0,053 

 

 À temperatura ambiente, o dióxido de cério (CeO2) apresenta a estrutura cúbica tipo 

fluorita. Uma vez que os óxidos de terras raras são altamente solúveis na céria, a adição 

dos mesmos tem apenas a finalidade de aumentar a condutividade elétrica, sendo mantida a 

estrutura (FARO, 2009). 

Uma das dificuldades do emprego da céria dopada como eletrólito em pilhas a 

combustível é a redução do íon Ce4+ para Ce3+ na atmosfera redutora do anodo, na faixa de 

temperatura de operação da pilha. A presença na rede cristalina de uma mistura de íons, do 

tipo Ce4+/ Ce3+, introduz no material uma apreciável condutividade eletrônica, gerando uma 

auto descarga elétrica que diminui a eficiência do dispositivo. Além da condutividade elétrica 

assumida pelo eletrólito, a diferença entre os raios iônicos do Ce4+ (r = 0,097 nm) e do Ce3+ 

(r = 0,1140 nm) produz uma expansão volumétrica na rede, causando instabilidade 

mecânica e, consequentemente, trincas (CHOA, 2011). Para minimizar este efeito tem sido 
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estudada a utilização de um eletrólito bicamada, ou seja, um revestimento do eletrólito de 

céria com uma camada de ZEI na região do anodo. 

Além de impedir a redução do íon Ce4+, a utilização de um eletrólito bicamada 

impede a ocorrência de reação entre a ZEI e o catodo, cujo produto principal é um composto 

com características isolantes. A formação deste composto pode provocar trincas no catodo, 

descolamento do catodo, redução do desempenho ou até o não funcionamento da pilha 

(LENG, 2008). 

Um outro obstáculo da utilização de CGO ou CDS é a dificuldade de sinterização 

desses eletrólitos, que geralmente demanda temperaturas muito elevadas (acima de 

1300°C) nas quais se tem reações indesejáveis entre os componentes da célula ou o 

emprego de técnicas caras de deposição. Para facilitar a sinterização desses eletrólitos, 

tem-se estudado a adição de elementos dopantes como cobalto e zinco (WANG, 2009; LI, 

2011).  

 

2.1.2.4  Interconector 

 

Os principais requisitos para um material de interconector são: 

 

 Alta condutividade eletrônica na temperatura de operação; 

 Estabilidade nas atmosferas oxidante e redutora na temperatura de operação; 

 Baixa permeabilidade para oxigênio e hidrogênio;  

 Expansão térmica próxima a do eletrólito e dos eletrodos; 

 Ser quimicamente inerte ao contato com os eletrodos, gases e o material de contato 

elétrico. 

Dentre os materiais da pilha o interconector é o que possui as maiores exigências, 

uma vez que ele estará em contato direto com todas as outras partes da pilha.  

Alguns metais e ligas metálicas têm sido bastante utilizados como interconectores 

devido ao seu baixo custo e alta condutividade elétrica e térmica. Interconectores feitos de 

materiais cerâmicos são mais resistentes ao uso em altas temperaturas quando comparados 

com os interconectores metálicos, no entanto, encarecem muito a pilha (FU, 2007). Além de 

apresentarem problemas relacionados à corrosão devido às altas temperaturas de operação 

das PaCOS, muitos metais ou mesmo ligas metálicas apresentam coeficiente de expansão 

muito superior ao dos componentes cerâmicos das células (WU, 2010), o que pode provocar 

a quebra das mesmas durante o aquecimento.  

 O material de interconector cerâmico mais empregado atualmente para pilhas 

operando a altas temperaturas (acima de 800 °C) é a cromita de lantânio (HWANG, 2005). 

Quanto às ligas metálicas, utilizadas em temperaturas intermediárias (cerca de 700 °C) as 
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mais utilizadas são aquelas contendo Cr ou Al, capazes de formar uma camada de óxido 

protetor (Cr2O3 ou Al2O3) (PICCARDO, 2009). 

 

 

2.1.2.5  Selantes 

 

O papel dos selantes é vedar a célula unitária, impedindo que os gases (combustível 

e comburente) entrem em contato direto durante o funcionamento da célula. Outro papel 

importante dos selantes é efetuar a ligação entre os interconectores e a célula (CHANG, 

1989). 

Os materiais mais comumente usados como selantes em PaCOS são os vidros e 

compostos vitrocerâmicos, pois apresentam características importantes como isolamento 

elétrico, estabilidade física e química em altas temperaturas, coeficiente de expansão 

térmica semelhante aos dos materiais da célula e temperatura de transição vítrea dentro da 

faixa de operação da pilha. Em contrapartida são materiais rígidos, ou seja, não podem ser 

utilizados em vários ciclos de operação e podem quebrar a célula (HOLTAPPELS, 2005). 

Uma outra classe de selantes que vem sendo utilizada são os denominados selantes 

compressíveis, como a mica ou juntas metálicas. Estes selantes são mais resistentes a 

choques térmicos e permanecem estáveis durante longos períodos de operação. No caso 

das juntas metálicas há a desvantagem de que elas podem provocar curto circuitos durante 

a operação (WEIL, 2006). 

 

2.1.2.6  Catodo 

 

O catodo de uma PaCOS deve possuir alta condutividade eletrônica, estabilidade 

química e estrutural, expansão térmica compatível com o eletrólito, reatividade mínima com 

o eletrólito e com o interconector e porosidade suficiente para transportar o comburente até 

a interface eletrodo/eletrólito. Para satisfazer tais características, os catodos são produzidos 

a partir de materiais cerâmicos com estrutura cristalina do tipo perovskita e com íons 

lantanídeos em sua composição, pois estes materiais apresentam alta condutividade iônica 

e alta atividade catalítica para a reação de redução do oxigênio (MELO, 2007 E 2010). 

   A estrutura perovskita pode ser descrita pela fórmula geral ABO3, onde A é um 

cátion divalente ou trivalente com raio iônico comparativamente grande e B é um cátion 

trivalente ou tetravalente com raio iônico pequeno. A substituição de A e/ou de B na 

estrutura por cátions de menor valência leva a formação de vacâncias aniônicas. O cátion 

do sítio A é coordenado por doze íons oxigênio, enquanto o cátion do sítio B é coordenado 

por seis íons oxigênio. Cátions como o La2+ e o Sr2+, que possuem raio iônico grande, 
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substituem preferencialmente os cátions do sítio A. Já cátions como Co2+, Fe3+, Ni2+, Mn2+ e 

Cr3+, que possuem raio iônico pequeno, irão substituir preferencialmente os cátions do sítio 

B(RAYMENT, 2003). 

 A maior parte destes óxidos se cristaliza em uma estrutura ideal cúbica. Ela é 

altamente simétrica em temperaturas elevadas, porém podem apresentar distorções em 

temperaturas baixas. A distorção é justificada pelas diferentes características apresentadas 

pelas perovskitas.  

 

Figura 2.5 Representação de uma estrutura do tipo perovskita (www.ferroeletricos.com). 

  

O material mais utilizado como catodo de PaCOS e que apresenta melhores 

resultados para altas temperaturas é a LSM (manganita de lantânio dopada com estrôncio – 

La1-xSrxMnO3-δ). A LSM possui excelente atividade eletrocatalítica para redução do oxigênio 

à temperatura elevada e é estável nas condições de operação. Além disso, a incorporação 

de partículas de zircônia, estabilizada com ítria (ZEI), a um eletrodo de LSM aumenta seu 

desempenho, uma vez que diminui a sobretensão no eletrodo. Este fato torna possível sua 

aplicação também em pilhas que operam a temperaturas intermediárias. 

A perovskita ideal cúbica pertence ao grupo espacial Pm3m. Ela é altamente 

simétrica em temperaturas elevadas, porém em temperaturas baixas pode apresentar 

distorções. A distorção da perovskita ideal para simetrias mais baixas (hexagonal, 

tetragonal, ortorrômbica ou romboédrica) é muito comum e está bastante relacionada à 

diversidade de características das perovskitas, como condutividade eletrônica e iônica, 

ferroeletricidade, piezoeletricidade, etc. (RICHTER, 2009).  

 Outra perovskita que também é muito aplicada como catodo em PaCOS é a LSCF 

(Cobaltita férrica de lantânio dopada com estrôncio). A reação de redução do oxigênio que 

ocorre no catodo da célula é considerada como a etapa de maior resistência durante o 

funcionamento da PaCOS e a utilização de LSCF como catodo tem se mostrado bastante 

promissora, uma vez que este material apresenta maior atividade catalítica para a reação de 

redução do oxigênio, provocando uma diminuição considerável na resistência (SUN, 2010). 
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 É sabido que, para a ocorrência da reação de redução do oxigênio, é necessário que 

haja um contato triplo entre a fase gasosa, a fase condutora eletrônica e a fase condutora 

iônica. As regiões da PaCOS onde ocorre este contato triplo são chamadas de regiões de 

contato triplo (TPB – Three Phase Boundaries). A manganita de lantânio dopada com 

estrôncio (LSM) é um condutor puramente eletrônico, logo a utilização deste material como 

catodo restringe as regiões de contato triplo apenas à interface catodo/eletrólito, provocando 

como consequência um ligeiro aumento da resistência da célula. Uma alternativa para 

diminuir a resistência e aumentar as regiões de contato triplo é adicionar ao LSM uma certa 

quantidade de material de eletrólito (por exemplo a ZEI). Desta forma, todas a regiões em 

que houver contato entre o gás, os grãos de LSM e os grãos de ZEI se tornam regiões de 

contato triplo (LEONE, 2008). Esta prática se torna inviável quando os materiais reagem 

entre si formando fases isolantes. 

 A grande vantagem ao utilizar a cobaltita férrica de lantânio dopada com estrôncio 

(LSCF) é o fato de que este material é um condutor misto, ou seja, ele apresenta 

simultaneamente condutividade eletrônica e iônica. Esta característica faz com que toda a 

extensão do catodo propicie o contato triplo e a resistência associada à redução do oxigênio 

seja reduzida significativamente.  

 Caso se julgue necessário, é possível modificar a condutividade eletrônica e iônica 

do LSCF. A condutividade iônica do LSCF pode ser aumentada a partir da alteração de sua 

composição, aumentando-se o teor de ferro em relação ao cobalto por exemplo 

(FERNANDES, 2016). Atualmente alguns estudos têm sido desenvolvidos com catodo 

composto por uma região bicamada, ou seja, utiliza-se uma camada mais fina próxima ao 

eletrólito com uma composição apresentando maior condutividade iônica (camada funcional) 

e uma camada mais espessa com maior condutividade eletrônica (camada coletora) 

depositada sobre a camada funcional (BAOAN, 2011) 

Apesar de se mostrar bastante promissor, quando em contato com o eletrólito de ZEI 

em altas temperaturas o LSCF reage formando fases de Ln2Zr2O7 e SrZrO3 que são 

altamente isolantes e prejudicam o funcionamento da PaCOS. Uma alternativa para este 

problema tem sido a utilização de outros materiais de eletrólito como o óxido de céria 

dopada com gadolínio (CGO). Estes materiais podem ser utilizados em substituição a ZEI ou 

também podem ser colocados na forma de filme sobre o eletrólito de ZEI, impedindo assim o 

contato direto com o LSCF (CHUNWEN, 2010). 

 

2.1.3 Sobrepotenciais 

 O potencial de uma célula a combustível em circuito aberto (sem corrente aplicada) é 

dado pela Equação de Nernst: 
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 Equação 2.5 

 

Sendo que, para essa reação, E°= 1,23V.  

 Entretanto, ao entrar em funcionamento, a pilha está sujeita a perdas de potencial 

causadas por polarização ôhmica (ηôhmico), polarização por concentração (ηconc) e polarização 

por ativação (ηat). Essas perdas causam a queda do potencial da pilha conforme mostrado 

na equação 1.6, em que Eeq é o potencial obtido pela Equação de Nernst 

(PATCHARAVORACHOT, 2007)  

 

E = Eeq – ηat – ηôhmico – ηconc  Equação 2.6 

 

 A polarização ôhmica é a resistência ao fluxo de cargas elétricas, proporcional à 

densidade de corrente e que, portanto, varia conforme a Lei de Ohm. A polarização ôhmica 

total pode ser dada por 

ôhmico = i (Reletrônica + Riônica + Rcontato)  Equação 2.7 

 

em que Reletrônica é a resistência dos eletrodos, do coletor de corrente e dos fios, Riônica 

representa a resistência à passagem de íons no eletrólito e Rcontato está relacionada à 

resistência de contato entre eletrodos e eletrólito e entre os coletores de corrente e os 

eletrodos (FARO, 2009). 

 A polarização por ativação relaciona-se à cinética reacional e, portanto, depende da 

microestrutura dos eletrodos, da atividade catalítica dos mesmos, da temperatura, da 

atividade dos reagentes e da densidade de corrente. A polarização por concentração, por 

sua vez, é causada pela limitação do transporte de massa dos reagentes aos sítios reativos. 

 A diferença entre o potencial teórico, calculado pela Equação de Nernst e o potencial 

real, obtido devido às perdas por polarizações, é denominada sobrepotencial. É desejável 

que a pilha a combustível apresente um potencial tão próximo quanto possível do potencial 

teórico, a fim de maximizar o seu desempenho. Logo, a pesquisa na área de pilhas a 

combustível está estreitamente relacionada à busca por materiais que permitam minimizar 

as perdas por polarização, ou seja, buscam-se materiais que apresentem alta condutividade 

elétrica (reduzindo assim a resistência eletrônica e iônica) e alta atividade catalítica (a fim de 

se reduzir a polarização por ativação). Além disso, deve haver perfeito contato entre os 

filmes constituintes da PaCOS, visando à redução da resistência de contato (RAYMENT, 

2003). 
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2.1.4 Tipos de configuração para a célula 

 

 As células de uma PaCOS  podem ser suportadas pelo eletrólito, pelo anodo ou pelo 

catodo. A figura 1.6 apresenta uma representação das três configurações:         

 

         

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.6 Representação de uma célula suportada pelo catodo (a), suportada pelo eletrólito (b) 

e suportada pelo anodo (c). 
 

 A célula suportada pelo eletrólito possui a vantagem de ter boa resistência mecânica, 

dificilmente se quebrando durante o funcionamento da pilha. Porém, este tipo de célula 

apresenta uma grande desvantagem que é a alta resistividade do eletrólito, resultado da sua 

grande espessura. Para compensar este efeito, normalmente este tipo de célula opera em 

altas temperaturas. 

 A célula suportada pelo catodo possui a vantagem de poder operar em baixas 

temperaturas, uma vez que o eletrólito é bem fino. Por outro lado, há uma desvantagem que 

é a diminuição do desempenho do catodo, causada pela limitação do transporte de massa 

dentro do eletrodo devido sua grande espessura.  

 A célula suportada pelo anodo é a mais utilizada. Durante o funcionamento da célula 

ocorre a reoxidação do anodo, o que diminui o seu desempenho no transporte de massa. 

Porém, este tipo de célula, quando comparada às outras configurações, apresenta melhores 

resultados.  

 

2.1.5 Importância e evolução da microestrutura 

 

Os materiais utilizados na confecção de uma PaCOS devem possuir características 

funcionais como altas condutividades, elevadas atividades catalíticas, coeficientes de 

dilatação térmica compatíveis entre si e suficiente estabilidade química e física. Além destas 

características é importante que eles também apresentem microestrutura adequada; ou 

seja, para que funcionem bem devem-se considerar a espessura, porosidade, tamanho e 

formato dos poros, caminho formado pelos poros, tamanho de grão e homogeneidade 

(NIEA, 2011). Para que se consiga uma microestrutura adequada são realizados estudos da 
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granulometria do pó cerâmico (LIU, 2007), da viscosidade da suspensão, da técnica de 

deposição e dos parâmetros utilizados nesse processo (WRIGHT, 2008), da presença de 

aditivos de sinterização (WANG, 2009) ou de formação de poros (NIEA, 2011) bem como do 

tipo de tratamento térmico adotado, etc.  

 A microestrutura ideal para uma célula a combustível deve apresentar um gradiente 

tanto de composição como de porosidade. Desta forma as incompatibilidades químicas e 

mecânicas entre materiais adjacentes podem ser minimizadas e/ou evitadas. Para se evitar 

modificações bruscas das características físicas e químicas de camadas subsequentes, tem 

sido empregada uma camada (ou mais) entre o eletrodo e o eletrólito, a qual apresenta 

características intermediárias, tanto no que diz respeito à composição como à densidade. 

Essa camada é denominada Camada Funcional (CF) e pode ser empregada tanto no anodo 

como no catodo. A camada externa e porosa do eletrodo, responsável pelo contato 

eletroquímico com o circuito externo, é denominada Camada Coletora de Corrente, ou 

simplesmente Camada Coletora (CC) (MARINHA, 2011).  

 A figura 2.7 apresenta sucintamente alguns dos principais desenvolvimentos das 

PaCOS ao longo dos anos. A figura 2.7a representa uma célula cujo catodo é constituído 

por LSM e o eletrólito por um filme espesso de ZEI, o qual pode ser facilmente produzido por 

pastilhamento e fornece sustentação mecânica para a célula. Entretanto a utilização de 

eletrólitos espessos contribui para o aumento da queda ôhmica da célula, visto que a 

resistência elétrica do filme é proporcional a sua espessura. Assim, a utilização de eletrólitos 

finos e células suportadas mecanicamente pelo anodo se tornaram preponderantes nas 

pesquisas em PaCOS (Figura 2.7b). Uma vez que o LSCF apresenta maior condutividade 

elétrica e maior atividade catalítica que o LSM, verifica-se uma tendência de substituição do 

LSM pelo LSCF (Figura 2.7c). Isso é justificável visto que a polarização catódica é uma das 

principais causas de perda do desempenho da PaCOS, devido à energia de ativação 

requerida para a reação de redução do oxigênio (NIEA, 2011). Entretanto, a configuração da 

figura 2.7b ainda é muito comum comercialmente devido à boa compatibilidade entre LSM e 

ZEI. Por causa da incompatibilidade entre LSCF e ZEI, tanto no que diz respeito à 

discrepância entre seus coeficientes de expansão térmica como às reações químicas 

indesejadas entre esses materiais, buscou-se a substituição do eletrólito de ZEI por 

eletrólitos de céria dopada, principalmente com Gd e Sm (Figura 2.7d). A incompatibilidade 

entre os coeficientes de expansão térmica do LSCF e ZEI cresce com o aumento da 

porcentagem de cobalto no LSCF; no entanto as composições mais ricas em cobalto são as 

que apresentam maiores condutividades. Além de sua melhor compatibilidade com catodos 

de LSCF, a céria dopada apresenta maior condutividade iônica. Por outro lado, o filme de 

ZEI não pode ser simplesmente substituído pelo eletrólito de CGO, visto que o mesmo sofre 
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redução na atmosfera do anodo. Logo o filme de ZEI é empregado para bloquear o contato 

direto entre CGO e a atmosfera de H2 (conforme Figura 2.7d) (PHAM, 2008).  

 As pesquisas mais recentes mostram a importância da microestrutura e da utilização 

de camadas funcionais para o bom desempenho dessas pilhas. A figura 2.7f representa uma 

célula com camadas funcionais, sendo que os eletrodos funcionais apresentam-se mais 

densos e possuem maior condutividade iônica quando comparados com os filmes coletores 

de corrente, os quais se apresentam mais porosos e possuem maior condutividade 

eletrônica. O filme funcional deve ter menor espessura e apresentar menor tamanho de grão 

(e consequentemente menor tamanho de poros) quando comparado ao filme coletor de 

corrente. A maior porosidade da camada coletora aumenta a região de contato triplo, 

favorece o transporte do gás e reduz a polarização por concentração. Já a presença de 

poros menores no catodo funcional, melhora a transferência de carga e diminui a 

polarização por ativação (LIU, 2007).  

 

 

Figura 2.7 Representação de células a combustível de óxido sólido (a) com LSM e eletrólito 
espesso de ZEI (b) com LSM e eletrólito fino de ZEI (c) com LSCF e eletrólito fino de ZEI (d) 
com LSCF e eletrólito fino de CGO (e) com LSCF e eletrólito intercamada de CGO (f) com 

camadas funcionais e eletrólito intercamada de CGO (g) célula com suporte de metal inerte. 
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2.1.6 Técnicas de deposição dos filmes 

 

Cada parte da célula de uma PaCOS pode ser depositada fazendo-se uso de uma 

técnica, dependendo do tipo de configuração que se deseja produzir. As técnicas de 

deposição mais utilizadas são: 

 Deposição eletroforética 

 Serigrafia (Screen Printing) 

 Sol gel 

 Aerografia de barbotina 

 Aerografia de plasma à vácuo ou térmico 

 Aerografia de pirólise 

 Deposição a laser de pulso 

 Colagem de folhas cerâmicas (Tape Casting) 

 Colagem de barbotina (Slip Casting) 

Estas técnicas se diferenciam pelos aspectos relacionados à operação, como a 

temperatura de deposição, tempo de deposição, rendimento, precursores, custo e 

desempenho em grande escala.  

Para este trabalho foi definido que todos os materiais seriam depositados no suporte 

utilizando a técnica de serigrafia. O uso da técnica se justifica pelo baixo custo de 

investimento, fácilidade de aplicação e alta reprodutibilidade. Logo, as demais técnicas não 

serão discutidas. 

 

2.1.6.1  A serigrafia 

 

Serigrafia é uma técnica de deposição que tem origem antiga. Ela é utilizada 

principalmente no campo da cerâmica tradicional para reproduções gráficas ou decoração 

artística das peças. Desde o início dos anos 50 a tecnologia tem sido aplicada na 

microeletrônica e nos anos 70 a técnica passou a ser utilizada também para a confecção de 

dispositivos miniaturizados tais como placas de circuito, condutores, isolantes, resistores, 

capacitores e sensores (FRANZOSI, 1999). A técnica consiste em forçar uma espátula de 

borracha (rodo ou espátula de plástico) sobre uma tinta (suspensão), através de uma tela, 

de modo que a tinta se deposite sobre o substrato de base (Figura 2.8). O substrato deve ter 

características apropriadas de planicidade e resistência mecânica. O processo de deposição 

pode ser dividido em quatro etapas básicas (SHANG, 1989): 

 Seleção e preparação do substrato 

 Preparação de material sob a forma de tinta (lama) 
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 Tela de deposição da tinta de impressão sobre o substrato 

 Sinterização da amostra depositada 

Dois componentes chave são a tela de serigrafia e o rodo. A tela é composta por um 

tecido, liso e esticado sobre um quadro. No passado os tecidos eram feitos de seda, porém 

os fios atuais usam o aço ou nylon para garantir a resistência suficiente ao desgaste 

(WHITE, 1994). A tela contém a imagem para depositar,  As características da tela são o 

grau de tensão, o tamanho, a forma,  densidade da malha (mesh - expressa como o número 

de pontos por centímetro ou polegada) e sua espessura, que depende do diâmetro do fio, 

geralmente entre 30 e 50 mm e a natureza da emulsão utilizada. 

A tinta é colocada nas proximidades da imagem na tela e é arrastado pelo rodo até 

atravessar totalmente a tela. Portanto, o rodo deve ser suficientemente flexível para 

acompanhar as possíveis irregularidades da superfície do substrato, mas rígido o suficiente 

para manter um ângulo constante de incisão escolhido para produzir um depósito uniforme. 

O rodo geralmente é feito de borracha natural de poliuretano, ou neoprene, resistentes a 

solventes orgânicos presentes na tinta. A velocidade do rodo durante o arraste da 

suspensão, a pressão exercida pelo rodo sobre a tela, o ângulo entre o rodo e a tela, o 

mesh da tela e a distância entre o substrato e a tela inicial, são fatores que devem ser 

controlados para que o depósito possa atingir as características desejadas como por 

exemplo a espessura ideal (WHITE, 1994).  

Neste trabalho serão abordadas as influências destes fatores sobre as características 

microestruturais do filme depositado, visando determinar a melhor combinação de 

parâmetros para a confecção de filmes de catodo.  

A figura 2.8 ilustra como é feita a deposição por serigrafia. 

 

 

 

Figura 2.8 Esquema de deposição por serigrafia.
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CAPÍTULO 3: TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

Neste capítulo, será apresentado um resumo das técnicas utilizadas na 

caracterização dos pós de LSCF, ZEI, CGO, NiO-ZEI, NiO-CGO, suspensões e células 

produzidas neste trabalho. Para a caracterização dos pós de catodo e eletrólito, 

utilizou-se a análise térmica e difração de raios-X. As suspensões preparadas foram 

caracterizadas por análise térmica e reologia. Já as pastilhas de eletrólito, anodos e 

células produzidas foram caracterizadas por microscopia óptica de superfície e 

microscopia eletrônica de varredura de interface e superfície. Por fim, para 

caracterização eletroquímica das células selecionadas foram utilizadas a 

espectroscopia de impedância eletroquímica, voltametria linear e varredura 

galvanostática. 

 

3.1  Análise térmica 

 

A análise térmica é um conjunto de técnicas utilizadas para identificação das 

mudanças que ocorrem em um material à medida que a temperatura varia. Os 

principais métodos de análise térmica são:  

 termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis - TGA),  

 análise térmica diferencial (Differential Thermal Analysis - DTA)  

 calorimetria diferencial exploratória (Differential Scanning Calorimetry – DSC)  

Através da TGA podem-se verificar as perdas de massa que ocorrem durante a 

variação da temperatura. Na DTA, uma amostra inerte (padrão) é submetida às 

mesmas variações de temperaturas que a amostra e a diferença de temperatura entre 

a amostra analisada e o padrão é colocado em função da temperatura em um gráfico. 

Pela DTA obtemos informações sobre as variações de energia ocorridas durante a 

medida juntamente com a DSC em que tem-se o fluxo de calor fornecido ao longo do 

tempo ou com a evolução da temperatura.  

 As análises térmicas apresentadas neste trabalho foram realizadas no 

Departamento de Química da UFMG no aparelho DTG60 – Shimadzu.   Utilizou-se 

razão de aquecimento de 10 ºC/min em atmosfera dinâmica de  ar  (fluxo = 

100mL.min-1). As massas das amostras utilizadas encontram-se na faixa entre (5,00 a 

10,00) mg. 
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3.2 Difração de raios X 

 

 Os raios X são um tipo de radiação eletromagnética cujo comprimento de onda 

é da ordem de 10-10 m. Uma das formas de produção dessa radiação é o bombardeio 

de um metal por elétrons de alta energia. Devido ao seu pequeno comprimento de 

onda, os raios X podem ser difratados pela rede de um cristal. Quando a diferença no 

percurso de dois raios refletidos por um cristal é igual a um número inteiro de 

comprimentos de onda, observa-se uma interferência construtiva entre esses raios. 

Será observada uma interferência construtiva intensa quando o ângulo de incidência 

com a superfície for descrito pela lei de Bragg (BRAGG, 1913), a qual pode ser 

utilizada para o cálculo das distâncias interplanares (PADILHA, 1992). 

 

nλ = 2dsenθ           Equação 3.1 

 

Nesta equação, n é a ordem de reflexão, λ é o comprimento de onda dos raios-

X, d é a distância entre os planos e θ é o ângulo de reflexão. A partir de experimentos 

de raios-X é possível verificar a cristalinidade do material, o número de fases 

cristalinas presentes, o tamanho de cristalito e o sistema de cristalização. 

 As medidas de difração de raios-X deste trabalho foram realizadas no 

Departamento de Química da UFMG, no Difratômetro Rigaku, modelo Geigerflex, 

radiação CuKα, com tubo de cobre, tensão de 32,5 kV, corrente 25 mA, sendo a 

velocidade do goniômetro para o método de rotina de 4º (2 θ)/min.  

 

3.3 Reologia 

 

A reologia descreve a deformação de um corpo sob a influência de tensões. 

Estes corpos podem ser sólidos, líquidos ou gases (SCHRAMM, 206). 

Sólidos ideais se deformam elasticamente. A energia requerida para a 

deformação é completamente recuperada quando a tensão é removida. Fluidos ideais, 

tais como líquidos e gases, deformam-se irreversivelmente, eles fluem. A energia 

requerida para a deformação é dissipada sob a forma de calor e não pode ser 

recuperada pela remoção da tensão. 

A maioria dos corpos reais apresenta comportamento intermediário entre 

sólidos ideais e fluidos ideais. Desta forma, líquidos podem apresentar comportamento 

elástico e viscoso e, por isso, podem ser chamados de viscoelásticos. 

A lei básica da viscosimetria pode ser descrita pela equação 3.2: 
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 =  x  ̇           Equação 3.2 

na qual ז é a tensão de cisalhamento, η é a viscosidade e ý é a taxa de cisalhamento. 

 Quando uma força tangencial F é aplicada em uma área A, esta gera um fluxo 

cuja velocidade depende da resistência interna do líquido, ou seja, a viscosidade. A 

razão entre a força tangencial e a área na qual ela é aplicada é denominada tensão de 

cisalhamento (ז). A tensão de cisalhamento é medida em Pascal.  

 F/A  Equação 3.3 = ז

 Quando a tensão de cisalhamento é aplicada, ela conduz o líquido a um fluxo 

especial, onde uma camada infinitamente fina de líquido desliza sobre outra gerando 

um gradiente de velocidade. Este gradiente é chamado taxa de cisalhamento (ý). A 

taxa de cisalhamento é medida em s-1. 

(ý) = dV/dy  Equação 3.4 

Sistemas que obedecem a equação 4.4 são chamados de fluidos Newtonianos. 

Entre os fluidos não-Newtonianos podem-se distinguir dois tipos de comportamentos 

reológicos: comportamentos dependentes da variação da taxa de cisalhamento e 

comportamentos dependentes do tempo de ação do cisalhamento. O comportamento 

reológico de um fluido pode ser expresso a partir da correlação entre a tensão de 

cisalhamento e a taxa de cisalhamento (ou taxa de deformação) (PANDOLFELLI, 

2000). Conforme o comportamento do fluido em relação à taxa de cisalhamento e ao 

tempo, ele pode ser classificado como newtoniano, pseudoplástico ou dilatante e 

tixotrópico ou reopético (SCHRAMM, 2006).  

Fluidos pseudoplásticos são fluidos que apresentam uma diminuição drástica 

na viscosidade quando a taxa de cisalhamento passa de níveis baixos para níveis 

mais altos. Diversas substâncias como emulsões, suspensões ou dispersões 

pertencem a esse grupo. Algumas substâncias que apresentam comportamento 

pseudoplástico podem necessitar de uma tensão inicial para escoarem, ou seja, 

apresentam limite de escoamento. 

Fluídos dilatantes aumentam sua viscosidade com o aumento da taxa de 

cisalhamento. 

Fluidos tixotrópicos diminuem sua viscosidade com o tempo de cisalhamento.  

Fluidos reopéticos ou anti-tixotrópicos aumentam sua viscosidade com o tempo 

de cisalhamento. 

A figura 3.1 apresenta uma ilustração destes comportamentos: 
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(a) (b) 

Figura 3.1 Relação  entre tensão de cisalhamento e taxa de cisalhamento para fluídos 
que apresentam comportamento: independente do tempo (a) e dependente do tempo (b) 
(SANTOS, 2011) 
 

 As medidas de reologia deste trabalho foram realizadas no Lampac, em 

Reômetro Haake Rheostress 600 em modo de taxa controlada.  

 

3.4 Microscopia óptica 

 

 A microscopia óptica é uma técnica de utilização rápida, prática e de baixo 

custo. A faixa útil de aumento do equipamento esta entre 1 e 1500  vezes, tendo 

profundidade de foco de 1 μm. A resolução do microscópio óptico é determinada pelo 

comprimento da luz visível e esta faixa alta permite a visualização de grande parte dos 

defeitos cristalinos como contornos de grãos e constituintes estruturais maiores que 

0,5 μm. 

 Neste trabalho, a microscopia óptica foi utilizada para visualização da 

superfície das pastilhas de eletrólito produzidas e da superfície dos filmes de catodo 

após a sinterização. A visualização permitiu a observação de defeitos e trincas. Foram 

utilizados aumentos de 40 e 100 vezes. 

 

3.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 Durante a produção de um material sempre é importante analisar sua 

microestrutura. Esta análise permite entender as correlações entre defeitos e 
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propriedades e/ou predizer as propriedades de um material quando as correlações são 

estabelecidas.  

 A microscopia eletrônica de varredura se apresenta como a técnica mais 

adequada para este tipo de análise pois permite aumentos muito superiores ao da 

microscopia óptica. Dependendo do tipo de material, pode-se conseguir aumento de 

até 900.000 vezes.  

 Nesta técnica, a área a ser analisada é irradiada por um fino feixe de elétrons 

que interage com a superfície da amostra, resultando em emissões de radiações como 

elétrons secundários, elétrons retroespalhados, raios-X, elétrons Auger, fótons, etc. 

Quando estas radiações são captadas corretamente, fornecem informações sobre o 

material como por exemplo a topografia da superfície, composição, cristalografia, etc. 

 Na microscopia eletrônica de varredura os sinais de maior interesse para a 

formação da imagem são os elétrons secundários e os retroespalhados. À medida que 

o feixe de elétrons primários vai varrendo a amostra estes sinais vão sofrendo 

modificações de acordo com as variações da superfície. Os elétrons secundários 

fornecem imagem de topografia da superfície da amostra e são os responsáveis pela 

obtenção das imagens de alta resolução, já os retroespalhados fornecem imagem 

característica de variação de composição.  

 O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptação na 

câmara da amostra de detectores de raios-X, permitindo a realização de análise 

química na amostra em observação. Através da captação pelos detectores e da 

análise dos raios-X característicos emitidos pela amostra, resultado da interação dos 

elétrons primários com a superfície, é possível obter informações qualitativas e 

quantitativas da composição da amostra na região submicrométrica de incidência do 

feixe de elétrons. Este procedimento facilita a identificação de precipitados e mesmo 

de variações de composição química dentro de um grão. Atualmente quase todos os 

MEV são equipados com detectores de raios-X, sendo que devido a confiabilidade e 

principalmente devido a facilidade de operação, a grande maioria faz uso do detector 

de energia dispersiva (EDX ou EDS). 

 As imagens de microscopia eletrônica de varredura apresentadas neste 

trabalho foram produzidas no Centro de Microscopia da UFMG no aparelho Quanta 

200-FEG-FEI com detector de elétrons secundários, retroespalhados e EDS com 

modo alto vácuo operando entre 10-6 e 10-7 torr e modo baixo vácuo operando a 10-2 

torr. 
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3.6 Medidas eletroquímicas 

 

 A espectroscopia de impedância eletroquímica é um dos métodos mais 

importantes para a caracterização das propriedades elétricas de materiais sólidos, 

líquidos e de suas interfaces. 

 O método consiste basicamente em aplicar um estímulo elétrico em corrente ou 

potencial na amostra e observar sua resposta em corrente ou potencial. Quando um 

potencial contínuo, (magnitude e direção constantes em função do tempo) é aplicado 

numa amostra que se comporta como uma resistência pura, a amostra dificulta a 

passagem do fluxo de elétrons e obtêm-se uma corrente resultante cujo valor está 

diretamente relacionado com o valor dessa resistência. Na faixa de pequenas 

amplitudes, a tensão e a corrente obedecem à lei de Ohm (eq. 3.5) e neste caso o 

potencial não está defasado com a corrente resultante.  

 

E = i x R  Equação 3.5 

 

 A lei de Ohm só é válida para resistores ideais. Para que um resistor seja 

considerado ideal ele deve possuir as seguintes características: 

 Deve obedecer a lei de Ohm para todos os valores de corrente e voltagem; 

 Os valores de resistência devem ser independentes da frequência; 

 A corrente e a voltagem devem estar em fase um com o outro. 

Porém, os resistores não ideais contem elementos muito mais complexos e 

para o estudo destes elementos é necessária uma propriedade denominada 

impedância (Z), que é a medida da habilidade de um circuito para resistir à passagem 

de corrente elétrica alternada.    

Nas medidas de impedância, um potencial oscilatório senoidal é aplicado na 

célula, provocando uma corrente oscilatória. Para sistemas nos quais a amplitude de 

variação do potencial é baixa, obtêm-se respostas lineares, ou seja, a corrente 

provocada apresentará comportamento também senoidal de mesma frequência, 

porém com deslocamento de fase. 

O potencial de excitação em função do tempo pode ser expresso como: 

 

Et = E0 sen (ωt) Equação 3.6 

 

Em que Et é o potencial no tempo t, E0 é a amplitude do sinal e ω é a frequência 

angular.  

 A corrente em função do tempo pode ser expressa por: 
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It = I0 sen (ωt + Φ) Equação 3.7 

 

Em que Φ é a defasagem, também conhecida como ângulo de fase. A impedância é 

geralmente expressa em termo de Z e do ângulo de fase Φ. 

 Segundo a relação de Eulers: 

 

exp (i Φ) = cós Φ + isen Φ  Equação 3.8 

 

É possível expressar a impedância como uma função complexa em que o potencial e 

a corrente serão dados por: 

 

Et = E0 exp (iωt)  Equação 3.9 

It = I0 esp(iωt – Φ)  Equação 3.10 

A impedância é representada como o número complexo: 

 

Z (ω) = E/I = Z0 exp (i Φ) = Z0 (cos Φ + i sen Φ) Equação 3.11 

 

 Logo, a impedância pode ser descrita como uma parte real e uma parte 

imaginária. Em um gráfico de impedância a parte real é representada no eixo das 

abscissas e a parte imaginária no eixo das ordenadas. Assim, em um gráfico de Zi em 

função de Zr a impedância pode ser escrita como um vetor comprimento │Z│. O 

ângulo entre este vetor e o eixo das abscissas é o ângulo de fase  Φ, dado por: 

 

Φ = arctg Zi/Zr  Equação 3.12 

 

 A forma gráfica mais comum de se representar um diagrama de impedância é o 

diagrama de Nyquist. Neste diagrama o negativo da parte imaginária da impedância é 

plotado no eixo das ordenadas e a parte real é plotada nas abscissas. Cada ponto do 

diagrama é associado a uma determinada frequência, sendo que os maiores valores 

das abscissas estão associados a menores valores de frequência. A figura 3.2 

apresenta um diagrama de impedância no plano Nyquist. 
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Figura 3.2 Diagrama de impedância no plano Nyquist (ORAZEM, 2008) 

 

 Outro tipo de representação bastante usual é o diagrama de Bode, no qual o 

logaritmo da frequência é plotado no eixo x enquanto no eixo y são plotados o log Z e 

o ângulo de fase (ø). O número de inflexões no diagrama logZ x logω bem como o 

número de picos no diagrama ø x logω indicam o número de semicírculos presentes 

no diagrama de Nyquist. 

 Cada medida de impedância pode ser convertida em um circuito equivalente. 

Este circuito apresenta elementos que podem ser quantificados e fornecem 

informações sobre cada etapa das reações que ocorrem durante o funcionamento da 

célula. A figura 3.3 apresenta um circuito equivalente obtido para um diagrama de 

impedância com 3 semicírculos: 

 

 

Figura 3.3 Circuito equivalente obtido para uma medida de impedância 

 

 Neste circuito L1 representa a indutância, associada a problemas de contato 

elétrico durante a medida. R1 é a resistência do eletrólito em altas freqüências (> 5000 

Hz), R2, CPE1, R3, CPE2, R4 e CPE3 são as resistências e elementos de fase 

constante dos semicírculos em altas (< 5000 Hz), médias e baixas freqüências, 

respectivamente. Cada resistência R em paralelo com um CPE representa um 

semicírculo e está associado á uma contribuição capacitiva que corresponde a uma 

etapa física ou química limitante no interior da célula. O CPE é definido por 2 

parâmetros n e T. 
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 A potência de uma célula é quantificada através de medidas das correntes 

obtidas em resposta à aplicação de diferentes potenciais, ou vice-versa. Geralmente, 

os valores de corrente são divididos pela área coletora de corrente da célula a fim de 

se obter a densidade de corrente. O produto entre o potencial e a densidade de 

corrente fornece a densidade de potência, conforme equação 4.15 em que P/A é a 

razão entre a potência e a área (densidade de potência), E é o potencial e i/A é a 

densidade de corrente. 

 

P/A= E(i/A)   Equação 3.13 

  

 A figura 3.4 apresenta os circuitos equivalentes e seus respectivos diagramas 

de impedância. 
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Figura 3.4 Diagramas de impedância no plano Nyquist e seus circuitos equivalentes (KIM, 2005)
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As medidas de impedância apresentadas neste trabalho foram realizadas em 

forno contendo célula NorECs ligada ao potenciostato Autolab (PGSTAT 30). A coleta, 

armazenamento e processamento dos dados foram feitos pelo programa FRA (Eco 

Chemie B.V, 2004). As medidas de voltametria linear e galvanostática para 

determinação da densidade de potência das células foram realizadas utilizando o 

software GPES (http://www.autolabinstruments.com). 
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CAPITULO 4:  PARTE EXPERIMENTAL 

4.1 Síntese dos pós de LSCF 

 

 De acordo com os resultados obtidos nos trabalhos de Santos, 2011 e Fernandes, 

2012, objetivando obter a melhor composição para o pó de LSCF, foi escolhida a rota Citrato 

para a síntese dos pós. 

 Segundo a rota Citrato, os nitratos dos metais foram pesados e dissolvidos em água 

destilada, mantendo-se a temperatura a 60 °C. Seguindo a proporção estequiométrica 

realizou-se a pesagem dos nitratos metálicos no LSCF de fórmula La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3-δ, 

sendo esta a composição que apresentou melhor condutividade eletrônica dentre as 

composições testadas no trabalho de Santos, 2011. Em seguida, o ácido cítrico foi 

adicionado na proporção 1,8:1 molar em relação ao total de cátions. Após completa 

solubilização, adicionou-se solução de amônia até obtenção de pH = 8. A temperatura foi 

então aumentada gradativamente até 110 °C. Manteve-se o sistema sob agitação e 

aquecimento até a redução máxima de volume e formação de uma resina laranja 

avermelhada. A resina formada foi submetida a aquecimento em estufa a 200 °C durante 8h 

para completa solidificação. O sólido obtido foi pulverizado por 10 min. em moinho de bolas 

utilizando-se recipiente de polietileno com meios de moagem de zircônia. O pó resultante foi 

submetido a tratamento térmico a 400 °C por 8 h para completa eliminação dos orgânicos e 

nitratos, sendo em seguida calcinado durante 4 h a 900 °C. Após a calcinação o pó foi 

peneirado por 1h utilizando-se o conjunto de peneiras com aberturas (mesh) variadas. O 

peneiramento possibilita a obtenção de frações do pó com maior homogeneidade e 

aplicações diversas que serão discutidas posteriormente.  
 

 Tabela 4.1 Especificação dos reagentes utilizados na síntese dos pós de LSCF. 

Reagente Marca Fórmula MM/g. mol
 -1

 Pureza/% 

Nitrato de lantânio 
hexahidratado 

Fluka La(NO3)3.6H2O 433,02 99,0 

Nitrato de estrôncio Riedel-de Haën Sr(NO3)2 211,63 99,0 

Nitrato de cobalto 
hexahidratado 

Acros organics 

Co(NO3)2.6H2O 291,02 

99+ 

Vetec 
98,0-
102,0 

Nitrato de ferro 
nonahidratado 

Acros organics Fe(NO3)3.9H2O 404,00 98,0 

Ácido cítrico Synth C6H8O7 192,13 99,5 

Água destilada 
___________ 

H2O 17,99 
__________ 

Hidróxido de amônio Synth NH4OH 35,05 27,0 

 

 Tabela 4.2 Dados das peneiras utilizadas. 

Mesh / fios.pol
-2

 65 100 150 200 400 

Abertura/m 212 150 106 75 38 
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A fase cristalográfica do pó de LSCF foi analisada no Departamento de Química da 

Universidade Federal de Minas Gerais no difratômetro disponibilizado pelo departamento. 

 

4.1.1 Síntese do pó de LSCF com composição modificada 

 

  O pó de LSCF com composição La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3-δ apresenta condutividade 

eletrônica bastante satisfatória, sendo a composição mais utilizada como catodo. 

Atualmente, muitos estudos têm se voltado para a confecção de catodo bicamada, ou seja, 

deposita-se uma camada adicional (denominada camada funcional) com propriedades 

semelhantes às do eletrólito antes da camada convencional. A confecção desta camada é 

realizada mais comumente a partir da mistura dos pós de catodo e eletrólito. Uma outra 

opção surge quando se tem um condutor misto (caso do LSCF), ou seja, o próprio material 

de catodo apresenta condutividade iônica. Neste caso, uma modificação na composição 

pode acentuar ainda mais a condutividade iônica do LSCF, proporcionado uma camada 

funcional bastante eficiente. 

 Para a utilização como catodo funcional foi sintetizado um pó de LSCF em uma 

composição modificada La0,54Sr0,44Co0,2Fe0,8O3-δ, que possui condutividade iônica 

aproximadamente cinco vezes maior que a condutividade iônica do LSCF de composição 

usual (BAOAN, 2011). 

 O pó de composição modificada também foi sintetizado a partir da rota Citrato, 

utilizando-se os mesmos reagentes de partida do pó de composição usual, porém com a 

proporção estequiométrica ajustada para a composição desejada. Durante a síntese não é 

formada a resina laranja/avermelhada, mas sim uma pasta bastante espessa e escura. A 

pasta foi mantida sob aquecimento até a sua completa secagem e aparecimento de fuligem, 

indicando a formação de um sólido preto e aerado. Em seguida, o sólido levado a estufa a 

200 ºC por duas horas, pulverizado em moinho de bolas com meios de moagem de zircônia 

e submetido aos mesmos tratamentos térmicos do pó de composição usual para sua 

completa calcinação.  

 Após o tratamento térmico o pó foi peneirado e as frações obtidas separadas.  

 A fase cristalográfica do pó de LSCF de composição modificada foi analisada no 

Departamento de Química da Universidade Federal de Minas Gerais no difratômetro 

disponibilizado pelo departamento. 

 

4.2 Síntese do pó de CGO 

  

O pó cerâmico de CGO a ser utilizado como eletrólito foi produzido pela rota 

otimizada no trabalho de Santos, 2011:  
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Prepararam-se três soluções 0,75 mol/L sendo uma de nitrato de cério (III) 

hexahidratado, outra de nitrato de gadolínio (III) hexahidratado e outra de (NH4)2CO3. A 

solução de (NH4)2CO3 apresentou pH 11. A relação entre as quantidades molares de cério e 

gadolínio (cério/gadolínio) foi 4:1, de modo a se obter a composição Gd0,2Ce0,8O2-δ. Já a 

relação entre as quantidades molares do total de íons metálicos (cério + gadolínio) para o 

carbonato foi de 1:2,5. As soluções de cério e de gadolínio foram misturadas e a solução 

resultante foi então adicionada lentamente sobre a solução de carbonato sob vigorosa 

agitação. O precipitado obtido foi filtrado a vácuo e a seguir lavado com água Milli-Q e 

posteriormente com álcool etílico. O sólido foi então seco em estufa durante 8 h a 50 °C e 

posteriormente pulverizado em graal de ágata. O pó resultante foi calcinado a 800 °C por 2h. 

 

4.2.1 Síntese do pó de CGO dopado com cobalto 

  

 O pó de CGO é utilizado para a obtenção de filmes de eletrólito. Uma grande 

dificuldade encontrada é a obtenção de filmes densos desse material. Uma alternativa 

visando aumentar a densificação do filme de CGO, é efetuar a dopagem do pó cerâmico 

com cobalto (DIAS, 2009; Wang, 2009). Para isso, 98 % em mol de CGO foram colocados 

em um jarro de polietileno contendo meios de moagem de zircônia juntamente com 2 % em 

mol de cobalto na forma de nitrato de cobalto hexahidratado solubilizado com uma pequena 

quantidade de etanol. O conjunto foi homogeneizado em moinho de bolas (Servitech) por 2 

horas e em seguida o conteúdo do jarro foi exposto ao ar até a completa secagem. Após a 

secagem efetuou-se o tratamento térmico do conjunto: 

 

Tabela 4.3 Tratamento térmico seguido na dopagem do CGO com cobalto 

Temperatura / ºC Tempo / h 

40 - 650 3,5 

650 - 650 3,0 

650 - 40 3,5 

 

4.2.2 Síntese do pó de CGO dopado com zinco 

 

 Outro aditivo de sinterização utilizado para densificação dos filmes de CGO é o 

zinco. Para este trabalho também foi preparado um pó de CGO dopado com zinco sob a 

forma de óxido de zinco, objetivando avaliar o efeito desta dopagem na densificação dos 

filmes de CGO.  

 A dopagem com zinco seguiu o mesmo modelo da dopagem com cobalto e o mesmo 

tratamento térmico foi empregado. 
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Tabela 4.4 Reagentes usados nas sínteses dos pós para eletrólito e suas procedências 

Reagente Marca Fórmula MM /g.mol-1 Pureza /% 

Nitrato de cério (III) 
hexahidratado 

Aldrich Ce(NO3)3.6H2O 434,226 99,0 

Nitrato de gadolínio (III) 
hexahidratado 

Aldrich Gd(NO3)3.6H2O 451,426 99,9 

Carbonato de amônio Synth (NH4)2CO3 96,11 99,9 
Nitrato de cobalto 
(hexahidratado) 

Dinâmica CoNO3.6H2O 291,03 > 98,0  

Óxido de zinco Synth ZnO 81,39 > 99,0 

 

Os pós de CGO com e sem dopagem foram caracterizados por difração de raios-X 

sendo a análise do pó dopado realizada em um aparelho de marca BRUKER modelo 

ADVANCE pertencente à Universidad Industrial de Santander- Parque Tecnológico de 

Guatiguará (Colômbia) com tubo de raios-X de cobre intensidade de corrente (30 mA) e 

tensão (40 KV). Já o pó sem dopagem foi analisado no Centro de Desenvolvimento da 

Tecnologia Nuclear (CDTN) em difratômetro de fabricação Rigaku, modelo D\MAX ÚLTIMA 

automático, com tubo de raios-X de cobre, velocidade do goniômetro (102/min), intensidade 

de corrente (30 mA) e tensão (40 KV).  

 

4.3 Pastilhas de CGO 

 

 Como descrito no capítulo 2, o eletrólito de uma PaCOS precisa apresentar alta 

densidade para impedir o contato direto entre o combustível e o comburente durante o 

funcionamento da pilha. Portanto, o procedimento utilizado para confecção das pastilhas de 

eletrólito visa obtê-las com a maior densificação possível. 

Para o preparo das pastilhas de CGO pesou-se 1,5 g do pó sintetizado no Lampac. A 

massa pesada foi prensada a 1,0 tonelada por 30 segundos em prensa uniaxial, sendo em 

seguida prensada novamente a 20,0 toneladas em prensa isostática. Após a prensagem, o 

material foi levado à sinterização a 1500ºC. A taxa de aquecimento utilizada é apresentada 

na tabela 4.5. 

 

Tabela 4.5 Tratamento térmico utilizado para a sinterização das pastilhas de CGO. 

Temperatura / oC Tempo / horas 

40 00:30 

40 - 1200 04:00 

1200 - 1200 03:00 

1200 - 1500 01:00 

1500 - 1500 04:00 

1500 - 40 04:00 

 

http://www.cdtn.br/
http://www.cdtn.br/
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As pastilhas obtidas após a sinterização possuem, em média, 16 mm de diâmetro e 

1,2 mm de espessura. Em seguida as pastilhas foram lixadas com lixa 180 até que a 

superfície ficasse limpa e brilhante. Para evitar contaminações, as pastilhas lixadas foram 

submetidas à limpeza com solução 10% de ácido fluorídrico. Para tal, mergulhou-se as 

pastilhas na solução de HF em um béquer de polietileno e o sistema foi mantido em banho a 

65ºC por 10 minutos. Após a limpeza, as pastilhas foram lavadas com água destilada em 

banho ultra sônico por 10 minutos e secas em estufa a 60 ºC (MELO, 2010). 

 

4.4 Preparo das suspensões 

4.4.1 Suspensão de catodo  

 

Para a obtenção de filmes cerâmicos homogêneos, sem a presença de aglomerados 

e regiões susceptíveis a ocorrência de fraturas, é necessário que o pó de LSCF esteja 

disperso em uma suspensão (PANDOLFELLI, 2000). A composição da suspensão a ser 

utilizada depende das características e do tipo de deposição que se deseja fazer. As 

suspensões geralmente são compostas por solventes, ligantes e plastificantes (HOTZA, 

1997). 

As suspensões de catodo foram preparadas levando-se em consideração o fato de 

que a deposição seria realizada por serigrafia, logo as características desta suspensão 

devem atender aos requisitos da serigrafia. Em todas as suspensões destinadas à 

deposição por serigrafia, utilizaram-se como solventes isopropanol e α-terpineol, como 

dispersante o α-terpineol e como ligante etilcelulose. A proporção mássica entre os 

componentes etilcelulose, α-terpineol e isopropanol), foi, respectivamente, 1: 19: 5 (Santos, 

2011).  

 

Tabela 4.6 Componentes utilizados no preparo da suspensão de catodo. 
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Neste trabalho também foi avaliada a introdução de dois formadores de poros na 

suspensão. Os formadores de poros utilizados foram amido de arroz e negro de fumo: 

 

Tabela 4.7 Dados dos formadores de poros utilizados. 

Formador de poros Marca Descrição 

Negro de fumo Quimesp. Negro de fumo amorfo 
Amido de arroz Sigma  

  

4.4.1.1  Suspensão de catodo utilizando LSCF na composição usual 

 

 O pó de LSCF na composição usual (La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3-δ) foi utilizado para a 

produção da suspensão cuja deposição originaria o filme de catodo coletor de corrente. 

 Para cada etapa de deposição do catodo coletor foram preparadas 30 g de 

suspensão, utilizando-se sempre 60% em massa de LSCF (SANTOS, 2011). Os veículos 

isopropanol, α-terpineol e etilcelulose foram colocados em um recipiente de polietileno e 

homogeneizados em moinho de bolas com meios de moagem de zircônia por 20 minutos. 

Após a homogeneização, o LSCF foi adicionado e o sistema foi novamente homogeneizado 

em moinho de bolas com meios de moagem de zircônia por 4,0 horas. 

 

Tabela 4.8 Porcentagem dos componentes para uma suspensão com 60% de LSCF. 

% de LSCF 

utilizada 

% de etilcelulose 

utilizada 

% de isopropano 

utilizada 

% de -terpineol 

utilizada 

60,0 1,60 8,00 30,4 

 

4.4.1.2  Suspensões de LSCF contendo formador de poros 

 

 Os formadores de poros foram utilizados apenas nas suspensões de LSCF coletor 

de corrente objetivando otimizar as condições de acesso do gás até o eletrólito durante o 

funcionamento da célula. 

 Para a deposição por serigrafia é necessário que a suspensão possua uma 

viscosidade ideal, ou seja, caso a suspensão se apresente muito viscosa ela pode não 

passar pela tela de deposição ou pode originar filmes com trincas e/ou quebradiços. Caso a 

suspensão se apresente com baixa viscosidade ela pode fluir além do necessário sobre a 

tela, borrando o suporte e impedindo a formação de um filme homogêneo. 

 Ao adicionar o formador de poros a viscosidade da suspensão é alterada. Para 

corrigir esta alteração faz-se necessário reduzir a proporção de LSCF na composição da 

suspensão. Como os dois formadores de poros apresentam baixa densidade optou-se pela 

utilização de uma relação volumétrica e não mássica dos mesmos. Desta forma utilizaram-
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se 15% em volume de formador de poros em cada suspensão de catodo coletor de corrente 

preparada. 

 

4.4.1.3  Suspensão de LSCF com composição modificada 

 

 Uma das dificuldades observadas em trabalhos anteriores (FERNANDES, 2012) é o 

fato de que o filme de LSCF depositado apresenta baixa condutividade iônica e, em alguns 

casos, baixa aderência ao eletrólito, o que ocasiona quase sempre trinca e/ou descolamento 

dos filmes e aumenta consideravelmente a resistência ôhmica da célula. Este problema 

pode ser resolvido com a introdução de uma camada anterior à camada coletora, 

denominada camada funcional. Para minimizar a “deficiência” na condutividade iônica do 

catodo foi preparada uma suspensão de LSCF com composição modificada 

(La0,54Sr0,44Co0,2Fe0,8O3-δ), que apresenta maior condutividade iônica em relação à 

composição usual. 

 Para melhorar a aderência do filme, o pó de LSCF foi peneirado (seção 4.1) e 

utilizou-se a fração que ficou retida na peneira com mesh cuja abertura é de 106 μm 

(denominada fração 3). Para preparar a suspensão utilizaram-se 70% m/m de LSCF e 30% 

m/m de CGO (LIU et al., 2007). A utilização de LSCF na fração 3 e a adição de CGO forma 

um filme mais denso e tem a finalidade de aumentar a aderência e condutividade do 

mesmo. Os solventes e dispersante utilizados foram os mesmo da suspensão contendo 

LSCF convencional. Para comparação, o mesmo teste foi realizado utilizando-se LSCF com 

composição usual na camada funcional.  

 

4.4.2 Suspensões de ZEI 

 

4.4.2.1  Suspensão de ZEI para aplicação por aerografia 

 

 Para o preparo da suspensão de ZEI a ser aplicada por aerografia (figura 4.1) 

utilizaram-se óleo de peixe (Menhaden fish oil - MFO) como dispersante, polietilenoglicol 

(PEG) como plastificante, álcool polivinílico (PVA) como ligante e etilenoglicol como 

solvente.  

Para preparo de 60 g de suspensão, utilizaram-se as massas de 0,18 g de MFO e 

20,72 g de etilenoglicol. Os reagentes foram homogeneizados em moinho de bolas com 

meios de moagem de zircônia por 30 minutos. Em seguida, adicionaram-se 18,0 g de ZEI 

(pó Tosoh comercial) e a mistura foi agitada por mais 6 horas. Preparou-se uma mistura de 

0,18 g de PVA solubilizado em 20,72 g de etilenoglicol, misturou-se 0,18 g de PEG e a 
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mistura foi adicionada ao jarro contendo os demais reagentes e foi agitada em moinhos de 

bolas por 6 horas.  

 

Figura 4.1 Esquema de deposição por aerografia. 

 

4.4.2.2  Suspensão de ZEI para aplicação por serigrafia 

 

 A suspensão de ZEI para aplicação por serigrafia é preparada utilizando-se os 

mesmos solventes e dispersantes da suspensão de catodo, porém a percentagem de ZEI 

(pó Tosoh) é de 40% m/m. Os solventes e dispersante são misturados e homogeneizados 

em moinho de bolas com meios de moagem de zircônia por 20 minutos. Em seguida 

adiciona-se o pó de ZEI e o sistema é agitado por 4,0 horas. 

 

4.4.2.3  Calcinação e sinterização dos filmes de ZEI 

 

 Após a deposição, os filmes produzidos foram calcinados e posteriormente 

sinterizados segundo os seguintes tratamentos térmicos: 

 

Tabela 4.9 Tratamento térmico de calcinação (a) e sinterização (b) dos filmes de ZEI. 

(a) Temperatura de 

calcinação / ºC 

Tempo / h (b) Temperatura de 

sinterização / ºC 

Tempo / h 

40 - 150 2:15 40 - 1500 9:23 

150 - 250 1:40 1500 - 1500 6:00 

250 - 400 3:00 1500 - 40 3:00 

400 - 400 1:00   

400 - 700 2:30   

700 - 1150 3:00   

1150 - 40 5:00   
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4.4.3 Suspensão de CGO  

 

 De acordo com o projeto inicial, os estudos seriam realizados em células cujo 

suporte seria uma pastilha de CGO. Porém com o decorrer do trabalho surgiu a necessidade 

de serem realizados testes em células suportadas pelo anodo e consequentemente a 

necessidade da deposição de filmes de CGO sobre este suporte. A intenção era que os 

filmes produzidos fossem o mais fino possível, densos e com boa aderência ao suporte. O 

filme de CGO impede a ocorrência de reações indesejadas entre LSCF e ZEI (KO, 2012), 

diminui a tensão sofrida pela célula durante o aquecimento uma vez que seu coeficiente de 

expansão térmica é mais semelhante ao dos demais componentes da célula e melhora a 

condutividade elétrica. 

 O desafio encontrado na obtenção de filmes de CGO é a dificuldade em se obter 

filmes densos deste material. Na tentativa de solucionar este problema foram realizados 

testes com pó sintético e comercial e ainda avaliou-se a adição de aditivos de sinterização 

como o cobalto e o zinco (FU, 2010). 

 

4.4.3.1  Suspensão de CGO para aplicação por aerografia 

 

 As suspensões de CGO sintético, comercial, com e sem dopantes, para aplicação 

por aerografia foram preparadas seguindo-se o mesmo procedimento da suspensão de ZEI 

(seção 4.4.2). 

 

4.4.3.2  Suspensão de CGO para aplicação por serigrafia  

 

 As suspensões de CGO sintético, comercial, com e sem dopantes, para aplicação 

por serigrafia foram preparadas seguindo-se o mesmo procedimento da suspensão de ZEI 

(seção 2.4.3). 

 

4.4.3.3  Calcinação e sinterização dos filmes de CGO 

 

 Após a deposição, os filmes produzidos foram calcinados e posteriormente 

sinterizados segundo os seguintes tratamentos térmicos: 
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Tabela 4.10 Tratamento térmico de calcinação (a) e sinterização (b) dos filmes de CGO. 

(a) Temperatura de 

calcinação / ºC 

Tempo / h (b) Temperatura de 

sinterização / ºC 

Tempo / h 

40 - 150 2:15 40 - 1500 9:23 

150 - 250 1:40 1500 - 1500 6:00 

250 - 400 3:00 1500 - 40 3:00 

400 - 400 1:00   

400 - 700 2:30   

700 - 1150 3:00   

1150 - 40 5:00   

 

4.5 Caracterização das suspensões 

 

As suspensões produzidas neste trabalho foram caracterizadas por medidas 

reológicas realizadas no Reômetro Haake Rheostress 600, do laboratório LaMPaC, em 

modo de taxa controlada a 25 °C. A tabela 2.11 apresenta os parâmetros utilizados durante 

as análises reológicas.  

 

Tabela 4.11 Parâmetros de medida reológica usados na caracterização das suspensões 

Etapa 1 Pré cisalhamento 12 s
-1

 por 30 s 

Etapa 2 Aumento linear (10 a 200) s
-1

 por 500 s 

Etapa 3 Cisalhamento a taxa constante 0 s
-1

 por 300 s 

Etapa 4 Descida linear (200 a 10) s
-1

 por 500 s 

 

4.6 Deposição dos filmes por serigrafia 

 

 As deposições por serigrafia realizadas neste trabalho foram feitas no 

aparelho Screen printer semi-automático EKRA E1HYB . 

 



CAPÍTULO 4: PARTE EXPERIMENTAL 
__________________________________________________________________________ 

 44 

  

(a) (b) 

Figura 4.2 Aparelho de serigrafia do LaMPaC. a) visão geral b) processo de deposição. 

 

4.6.1 Influência dos parâmetros de serigrafia sobre a microestrutura dos filmes 

 

 O equipamento de serigrafia utilizado permite ajuste de parâmetros como pressão 

exercida pelos rodos, velocidade de arraste da suspensão, modo de arraste da suspensão 

(ida e volta ou apenas ida) e mesh da tela. A combinação entre estes parâmetros influencia 

diretamente na microestrutura dos filmes obtidos (FERNANDES, 2012).  

 Para obter os filmes com a microestrutura mais otimizada possível foram realizados 

testes, variando estes parâmetros até se obter a combinação ideal para cada filme. 

 

4.6.1.1  Filmes de CGO e ZEI 

 

 Para os filmes de eletrólito, a intenção era obter filmes homogêneos, o mais fino 

possível, aderentes e com densidade elevada para impedir a passagem dos gases. Os 

testes foram realizados variando os parâmetros velocidade, pressão e mesh da tela. Todas 

as deposições foram feitas no modo ida e volta. As combinações escolhidas tiveram como 

base o trabalho de FERNANDES, 2012 e estão descritas na tabela 4.12: 
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Tabela 4.12 Parâmetros de serigrafia adotados na deposição dos filmes de eletrólito. 

Teste Mesh / fios.pol-2 Velocidade / mm.seg-1 Pressão / bar 

1 325 70 2,0 

2 325 30 2,0 

3 325 70 1,0 

4 225 30 1,0 

5 225 30 2,0 

6 225 70 2,0 

7 275 50 3,0 

8 275 70 2,0 

9 275 30 2,0 

 

 Após os testes, os parâmetros utilizados que possibilitaram a obtenção de filmes de 

eletrólito com a microestrutura mais otimizada até então foram: mesh da tela de 275 

fios.pol -2, velocidade de arraste de 30mm.s-1 e pressão dos rodos de 2,0bar. Esta 

combinação também permitiu otimizar a quantidade de camadas que deveriam ser 

depositadas para obtenção dos filmes com a espessura desejada. Foram testadas 

deposições com 8 camadas, 12 camadas, 16 camadas e 20 camadas. A espessura “ideal” 

(aproximadamente 10μm) foi obtida com 20 camadas de deposição. 

 

4.6.1.2  Filmes de LSCF funcional 

 

 Para os filmes de LSCF funcional (em ambas as composições), a intenção era obter 

filmes homogêneos, com espessura aproximada de 10μm, aderentes e com porosidade 

baixa proporcionando simultaneamente a passagem do oxigênio e o bom contato com o 

eletrólito. Os testes foram realizados variando os parâmetros velocidade, pressão e mesh da 

tela. Todas as deposições foram feitas no modo ida e volta. As combinações escolhidas 

tiveram como base o trabalho de FERNANDES, 2012 e estão descritas na tabela 4.13: 

 

Tabela 4.13 Parâmetros de serigrafia adotados na deposição dos filmes de LSCF funcional. 

Teste Mesh / fios.pol-2 Velocidade / mm.seg-1 Pressão / bar 

1 325 70 2,0 

2 325 30 2,0 

3 325 70 1,0 

4 325 30 1,0 

5 225 30 1,0 

6 225 70 2,0 
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7 225 30 2,0 

8 275 30 2,0 

9 275 50 3,0 

 

 Após os testes, os parâmetros utilizados que possibilitaram a obtenção de filmes de 

LSCF funcional com a microestrutura mais otimizada até então foram: mesh da tela de 275 

fios.pol -2, velocidade de arraste de 30mm.s-1 e pressão dos rodos de 2,0bar. Esta 

combinação também permitiu otimizar a quantidade de camadas que deveriam ser 

depositadas para obtenção dos filmes com a espessura desejada. Foram testadas 

deposições com 6 camadas, 8 camadas e 10 camadas. A espessura “ideal” 

(aproximadamente 10μm) foi obtida com 8 camadas de deposição. 

 

4.6.1.3  Filmes de LSCF coletor 

 

 Para os filmes de LSCF coletor (em ambas as composições), a intenção era obter 

filmes homogêneos, com espessura aproximada de 50μm, aderentes e com porosidade 

média de 30% para fácil passagem do oxigênio. Os testes foram realizados variando os 

parâmetros velocidade, pressão e mesh da tela. Todas as deposições foram feitas no modo 

ida e volta. As combinações escolhidas tiveram como base o trabalho de FERNANDES, 

2012 e estão descritas na tabela 4.14: 

 

Tabela 4.14 Parâmetros de serigrafia usados na deposição dos filmes de LSCF coletor. 

Teste Mesh / fios.pol-2 Velocidade / mm.seg-1 Pressão / bar 

1 325 70 3,0 

2 325 30 3,0 

3 325 70 1,0 

4 325 30 1,0 

5 225 30 1,0 

6 225 70 3,0 

7 225 30 3,0 

8 275 30 1,0 

9 275 50 2,0 

 

 Após os testes, os parâmetros utilizados que possibilitaram a obtenção de filmes de 

LSCF coletor com a microestrutura mais otimizada até então foram: mesh da tela de 325 

fios.pol -2, velocidade de arraste de 30mm.s-1 e pressão dos rodos de 2,0 bar. Esta 

combinação também permitiu otimizar a quantidade de camadas que deveriam ser 
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depositadas para obtenção dos filmes com a espessura desejada. Foram testadas 

deposições com 16 camadas, 18 camadas e 20 camadas. A espessura “ideal” 

(aproximadamente 10μm) foi obtida com 18 camadas de deposição. 

 

4.7 Caracterização dos filmes 

 

 Após a sinterização dos filmes, efetuou-se a caracterização dos mesmos através de 

microscopia óptica e microscopia eletrônica de varredura. Para os filmes de ZEI e CGO a 

caracterização foi realizada apenas por microscopia eletrônica de varredura. 

O microscópio ótico Olympus CX31 (LaMPaC) foi utilizado para a observação 

preliminar da homogeneidade de superfícies de filmes de LSCF e verificação da possível 

presença de trincas ou defeitos. 

 As imagens de microscopia eletrônica de varredura apresentadas neste trabalho 

foram produzidas no Centro de Microscopia da UFMG no aparelho Quanta 200-FEG-FEI 

com detector de elétrons secundários, retroespalhados e EDS com modo alto vácuo 

operando entre 10-6 e 10-7 torr e modo baixo vácuo operando a 10-2 torr. 

 

4.8 Produção de células suportadas pelo anodo 

 

 Inicialmente, todas as células estudadas neste trabalho utilizariam como suporte um 

eletrólito de CGO. Contudo no decorrer do trabalho observou-se que a obtenção de 

pastilhas finas de CGO era bastante complexa devido a graves problemas com 

empenamento do suporte. O suporte empenado impossibilita a deposição dos demais filmes 

por serigrafia e também impede que sejam realizadas medidas eletroquímicas uma vez que 

a célula provavelmente se quebrará durante a selagem. 

 Por estas razões, as células inicialmente suportadas pelo eletrólito foram substituídas 

por células suportadas por um anodo de NiO-ZEI. 

 O anodo suporte de NiO-ZEI utilizado foi depositado por colagem em fitas, o qual foi 

produzido utilizando-se 2% de carbon black como formador de poros. O procedimento para 

preparação desse suporte encontra-se descrito no trabalho de Pereira, 2012.  

 Sobre os suportes de anodo depositou-se o filme de ZEI por serigrafia. Sobre o filme 

sinterizado de ZEI, foi depositado o filme de CGO (pó comercial ou sintético com e sem 

dopagem) por serigrafia. Por fim, para preparação da célula completa depositou-se por 

serigrafia o catodo funcional utilizando LSCF na nova composição e o filme de LSCF coletor 

de corrente. 

 Também foram produzidas células contendo, além de todas as camadas 

mencionadas, uma camada catalítica para testes com reforma de etanol depositada por 
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serigrafia. A camada catalítica, aplicada sobre o anodo após as demais camadas, é 

composta pelo mesmo material do anodo (NiO-ZEI) impregnado com 0,5% de prata, 

molibdênio ou nióbio. A impregnação foi realizada a partir da mistura do pó de anodo com o 

nitrato do metal correspondente em presença de etanol. A mistura foi moída por 12 horas e 

em seguida calcinada a 500 °C. 

 

4.8.1 Anodo suporte de NiO-CGO 

 

Para os testes envolvendo a reforma de etanol, também optou-se pela utilização de 

um anodo em uma composição diferente da usual (NiO-ZEI). O anodo utilizado também é 

um cermet cerâmico contendo NiO, porém neste caso optou-se pela mistura com CGO (50% 

m/m). A substituição da ZEI pelo CGO melhora a condutividade total do anodo e o torna 

mais compatível em relação ao CET com o catodo (seção 2.1.2.3).  

 Para a preparação deste cermet utilizou-se os nitratos hexa-hidratados de níquel, 

cério e gadolínio. Preparou-se duas soluções aquosas, uma contendo o nitrato de níquel e a 

outra contendo 90% (m/m) de cério. A estas soluções adicionou-se ácido cítrico na 

proporção de 3,5 mols de ácido para cada 1,0 mol da mistura de cátions (Ce3+ e Gd3+) e a 

mesma proporção para a solução contendo Ni2+. Nesta etapa a concentração da solução 

das soluções foi mantida com um valor máximo de 0,5 mol.L-1. Os dois sistemas foram 

aquecidos até 60 oC e mantidos sob agitação por 48 horas para a dissolução, decomposição 

e complexação completa dos nitratos de níquel e cério. Terminada esta etapa, adicionou-se 

o nitrato de gadolínio a solução contendo o complexo de cério e a mistura foi mantida sob 

agitação por 8 horas para a complexação do gadolínio. Em seguida adicionou-se 

etilenoglicol em ambas as soluções na proporção de 60% em massa de ácido cítrico para 

40% em massa de etilenoglicol e elevou-se a temperatura para uma faixa entre 70 e 85 oC 

por um período de 6 horas, para que ocorresse a poliesterificação entre os sítios livres do 

ácido cítrico e do etilenoglicol. Em seguida, misturou-se as duas soluções e elas foram 

mantidas sob aquecimento e agitação por 2 horas. A solução polimérica final foi aquecida 

até 200 oC para eliminação do excesso de água e das águas ligadas, formando ao final um 

gel verde. A temperatura do gel foi elevada para 400 oC, degradando-se a sua estrutura 

orgânica e gerando uma matriz carbonizada. A matriz carbonizada foi triturada em moinho 

de bolas por 20 minutos e o pó nanométrico obtido calcinado a 900 oC sob taxa de 

aquecimento de 0,5 oC por minuto.     
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4.9 Montagem e selagem das células produzidas 

 

4.9.1 Célula NorECs de medida 

 

 Após a produção das células (ou meia células) realizou-se sua montagem (figura 4.3) 

em um forno NorECs (Norwegian Electro Ceramics AS):  

 

 

Figura 4.3 Esquema da montagem de uma célula em forno NorECs (Fuel Cell Materials). 

 

 
Figura 4.4 Sequência de montagem de uma célula botão 

 

Para garantir a estanqueidade da montagem foram testados três tipos de selagem 

para as células: 

 

4.9.1.1 Selagem com anel de ouro 

 

 Utilizou-se um anel de ouro com 2,0cm de diâmetro (diâmetro equivalente ao do tubo 

cerâmico – figura 4.5) e a célula foi pressionada sobre o anel. O sistema foi aquecido até 

875ºC, temperatura em que se observa a coalescência do anel de ouro, formando uma 

pequena lâmina moldada entre a célula e o tubo. Em seguida o sistema foi resfriado até a 

temperatura de operação. 
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Figura 4.5 Ilustração da selagem com anel de ouro. 

 

4.9.1.2 Selagem com anel de vidro borossilicato 

 

 Esta selagem foi feita utilizando-se dois anéis de vidro, sendo um com 2,0 cm de 

diâmetro e aproximadamente 4,0 mm de espessura e o outro com 2,0 cm de diâmetro e 1,0 

mm de espessura. Na montagem (figura 4.6) o anel de maior espessura foi colocado em 

cima do tubo cerâmico e a célula apoiada sobre ele. Em seguida colocou-se o anel de 

menor espessura sobre a célula. Todo o sistema foi aquecido até 900 ºC, temperatura em 

que ocorre a fusão do vidro e posteriormente resfriado até a temperatura de medida.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figura 4.6 Ilustração da selagem com vidro borossilicato. 

 

4.9.1.3 Selagem com composto selante comercial 

 

 Também foi testada a selagem realizada com o selante comercial “Cerambond 552” 

da marca Aremco (Fuel Cell Materials). Neste caso, a célula foi apoiada diretamente sobre o 

ANEL DE OURO

CÉLULA BOTÃO

ANEL DE OURO

CÉLULA BOTÃO

ANEL DE VIDRO

ANEL DE VIDRO

ANEL DE VIDRO

ANEL DE VIDRO
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tubo cerâmico e uma pasta composta pelo selante foi aplicada (figura 4.7). A cura do selante 

foi feita no forno a 260ºC por 4 horas (dados do fabricante). 

 

 
 
 
 

 

 
 
 

Figura 4.7 Ilustração da selagem com selante comercial Aremco Cerambond. 

 

 

4.9.2 Célula FIAXELL de medida 

 

No decorrer do trabalho, foi adquirido pelo grupo um novo equipamento de medidas 

para caracterização eletroquímica das células produzidas. A célula de medidas FIAXELL 

SOFC também foi utilizada para testar as células produzidas, apresentando várias 

vantagens: 

 Flexibilidade no formato da célula; 

 Compatível com células de 2,0 a 10,0 cm de diâmetro, sem a necessidade de 

acessórios ou adaptações; 

 Para células com diâmetro acima de 5,0 cm não há a exigência de uso de selante; 

 As células menores são seladas com folha de mica, dispensando os selantes 

rígidos; 

 Sistema com fácil adaptação para medidas com combustíveis diferentes do 

hidrogênio (reforma). 

 
Figura 4.8 Esquema da célula FIAXELL de medidas 

 

 

SELANTESELANTE
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4.10 Caracterização eletroquímica das células 

 

 Para as medidas eletroquímicas, cada célula foi adaptada, conforme a necessidade, 

no forno de medidas (NorECs ou FIAXEL). Os contatos elétricos do forno foram constituídos 

por telas de platina com 10% de irídio.  

 A potência das células foi quantificada através de medidas de voltametria linear e 

cronoamperometria. Os valores de corrente foram divididos pela área coletora de corrente 

da célula (área do catodo) a fim de se obter a densidade de corrente. O produto entre o 

potencial e a densidade de corrente fornece a densidade de potência, conforme a equação 

4.1 em que P/A é a razão entre a potência e a área (densidade de potência), E é o potencial 

e i/A é a densidade de corrente.  

P/A= E(i/A)                       Equação 4. 1 

Neste trabalho também foram realizadas medidas de espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIS) com o objetivo de se fazer um estudo sobre as várias resistências 

associadas às células produzidas. As medidas por EIS foram realizadas em forno contendo 

a célula de medidas ligada ao potenciostato Autolab (PGSTAT 30) utilizado-se intervalo de 

frequência de 10000 a 0,01Hz e amplitude do sinal de 50mV. A coleta, armazenamento e 

processamento dos dados foram feitos pelo programa FRA (Eco Chemie B.V, 2004). 

 As medidas de voltametria cronoamperometria para determinação da densidade de 

potência das células foram realizadas utilizando o software GPES 

(http://www.autolabinstruments.com). Tanto as medidas de EIS como as voltametrias foram 

realizadas sob os fluxos de 120mL/min de ar, 50mL/min de N2 e 85mL/min de H2 para a 

célula de medidas NorECs e de 400 mL de ar e 200 mL de H2 para a célula FIAXELL. Os 

fluxos utilizados na célula NorECs foram otimizados em trabalho anterior (Fernandes, 2012) 

e os fluxos utilizados na célula FIAXELL foram sugeridos pelo fabricante. A temperatura de 

trabalho foi de 740°C, sendo medida por termopar do próprio forno. 

http://www.autolabinstruments.com/
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                              (a)                                                                       (b) 
Figura 4.9 Esquema do sistema de medidas NorECs (a) e FIAXELL (b)  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

5.1 Resultados de difração de raios X 

 

5.1.1 Difração do pó de LSCF na composição usual 

 

 A partir do difratograma de raios X obtido para o pó sintetizado pela rota citrato foi 

possível observar que a fase perovskita do LSCF de composição usual 

((La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3-δ) foi obtida com rendimento satisfatório. Pode ser observado também 

que, além da fase perovskita, foram formadas a fase Co3O4 e a fase La0,6Sr0,42O3-δ, devidas 

provavelmente a alguma deficiência na síntese. A estequiometria e quantificação das fases 

presentes foi realizada a partir de refinamento por Rietveld utilizando o programa Fullproff®, 

sendo encontrado 96% de LSCF, 3% de La0,6Sr0,42O3-δ e 1% de Co3O4. Na figura 5.1 os 

resultados correspondentes a análise são apresentados. 
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Figura 5.1 Difratograma de raios X do pó de LSCF na composição La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3-δ. 

 

5.1.2 Difração do pó de LSCF na nova composição  

 

 Como descrito na seção 4.2.1, foi realizada a síntese do pó de LSCF em uma nova 

composição (La0,54Sr0,44Co0,2Fe0,8O3-δ) a fim de aumentar a condutividade iônica na camada 

funcional. A difração de raios X deste pó (figura 5.2) mostra que a síntese pela rota Citrato 

possibilitou novamente a obtenção da fase perovskita com rendimento satisfatório. O 
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difratograma também mostra a presença de LaFeO3 como impureza, possivelmente 

causadas por deficiência na síntese do pó. Melhoramentos na síntese estão sendo 

realizados, visando obter a fase desejada a mais pura possível, apesar de não ter sido 

constatada nenhuma observação significativa em relação a interferências ou influências no 

desempenho do material causado pela presença desta fase. A partir de refinamento por 

Rietveld, utilizando o programa Fullproff® foi possível quantificar cada uma das fases obtidas 

na síntese, sendo constatada a presença de 99% de LSCF. O 1% restante foi atribuído a 

formação de uma fase secundária de LaFeO3. 
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Figura 5.2 Difratograma de raios-X para o pó de LSCF na composição La0,54Sr0,44Co0,2Fe0,8O3-δ. 

 

5.1.3 Difração dos pós de CGO 

 

 A figura 5.3 apresenta o resultado de difração obtido para os pós de CGO 

sintetizados pela rota de co-precipitação. Pelo difratograma é possível verificar que o pó de 

CGO sem impregnação, o pó impregnado com cobalto e o pó impregnado com zinco foram 

obtidos com êxito e de forma pura, uma vez que não foi constatada nenhuma outra fase. 

Esta constatação é de extrema importância uma vez que o efeito esperado com a 

impregnação era simplesmente a melhora na densificação dos filmes produzidos, ou seja, 

de fato não era realmente desejado que novas fases cristalográficas fossem formadas após 

a dopagem. 
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Figura 5.3 Difratograma de raios-X para os pós de CGO sintetizados. 

 

5.1.4 Difração do pó de anodo (NiO-ZEI) 

 

O pó de anodo contendo o cermet NiO-ZEI utilizado neste trabalho foi já 

caracterizado pelo grupo em trabalhos anteriores (ALMEIDA, 2014). 

 

5.1.5 Difração do pó de anodo (NiO-CGO) 

 

A figura 5.4 apresenta o resultado de difração de raios-X para o pó de NiO-CGO 

obtido na síntese pela rota ácido cítrico/polimerização. O resultado demonstra que o pó foi 

sintetizado de forma satisfatória, não apresentando impurezas. O resultado de difração 

também demonstra que a calcinação do pó a 900 °C não provoca nenhuma alteração no pó 

obtido. Desta forma, para as sínteses utilizou-se a temperatura de 900 °C para a calcinação 

do pó uma vez que esta temperatura é mais próxima ao tratamento térmico adotado na 

sinterização do anodo. 
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Figura 5.4 Difratograma de raios X para o pó de anodo na composição NiO-CGO 
 

5.2 Resultados de análise térmica 

 

 Neste trabalho, a análise térmica contribuiu para definir de forma mais eficiente o 

tratamento térmico a ser adotado para as suspensões utilizadas. Foram realizadas análise 

térmica apenas para as suspensões de catodo e eletrólito, uma vez que as suspensões de 

anodo NiO-ZEI utilizadas seguiram os parâmetros do trabalho de ALMEIDA, 2014. A 

suspensão de anodo NiO-CGO seguiu os mesmos parâmetros das suspensões do anodo 

convencional, trocando apenas o pó precursor. Como não foi observado nenhuma alteração 

significativa na suspensão, não foi considerada a necessidade de análise térmica para esta 

suspensão. 

 A figura 5.5 apresenta a curva termogravimétrica para as suspensões contendo CGO 

ou ZEI. A partir da curva foi possível observar que todos os solventes e ligantes foram 

completamente volatilizados a 300 ºC, temperatura inferior à temperatura de sinterização 

dos filmes de eletrólito (1500 oC) e do filme de catodo funcional (1140 oC).  
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Figura 5.5 Curva termogravimétrica obtida para as suspensões de eletrólito com CGO ou ZEI.  

 

 A figura 5.6 apresenta a curva termogravimétrica para a suspensão de LSCF 

contendo negro de fumo como formador de poros. A partir da curva é possível observar que 

todos os solventes e ligantes são volatilizados. A última volatilização ocorreu a 650 oC, 

possivelmente atribuída ao formador de poros (NIE, 2011). O resultado permite concluir que 

todos os componentes da suspensão são volatilizados antes da temperatura de sinterização 

dos filmes de LSCF coletor produzidos (1080 oC). 
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Figura 5.6 Curva termogravimétrica obtida para a suspensão de LSCF contendo negro de fumo 

como formador de poros. 
 

A figura 5.7 apresenta a curva termogravimétrica para a suspensão de LSCF 

contendo amido como formador de poros. A partir da curva é possível observar que todos os 

solventes e ligantes são volatilizados. A última volatilização ocorreu em torno de 520 oC, 
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possivelmente atribuída ao formador de poros (NIE, 2011). O resultado permite concluir que 

todos os componentes da suspensão são volatilizados antes da temperatura de sinterização 

dos filmes de LSCF coletor produzidos (1080 oC). 
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Figura 5.7 Curva termogravimétrica obtida para a suspensão de LSCF contendo amido como 

formador de poros. 

 

A figura 5.8 apresenta a curva termogravimétrica obtida na análise térmica da fita de 

anodo produzida na colagem das suspensões produzidas. Uma vez que a única diferença 

entre os tapes produzidos foi a composição do pó de anodo (NiO-ZEI ou NiO-CGO), a 

análise termogravimétrica foi realizada apenas em uma amostra de tape NiO-ZEI. A partir da 

curva termogravimétrica obtida, pode-se observar que a última volatilização ocorreu em 

torno de 560 oC, ou seja, a uma temperatura bem abaixo da temperatura de sinterização do 

anodo suporte (1250 oC).  
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Figura 5.8 Curva termogravimétrica obtida para a fita produzida a partir da suspensão de 
anodo. 
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5.3 Resultados de reologia 

 

 As suspensões utilizadas na deposição por serigrafia (catodo e eletrólito) devem 

apresentar viscosidade que favoreça a sua passagem pelas telas de deposição sem deixar 

falhas ou borrões no suporte. Da mesma forma, as suspensões utilizadas na deposição por 

tape casting (anodo) devem apresentar viscosidade que permita a suspensão escoar de 

forma homogênea, mantendo a espessura regular em toda a extensão depositada. Desta 

forma, as suspensões produzidas neste trabalho deveriam apresentar comportamento 

pseudoplástico (a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento) e tixotrópico 

(viscosidade diminui ao longo do tempo). A tixotropia é uma característica de grande 

importância industrial, presente por exemplo em tintas, cosméticos, produtos alimentícios, 

produtos farmacêuticos, dentre outros (SCHRAMM, 2006). 

 Foram realizadas reologia das suspensões para deposição por serigrafia de LSCF, 

ZEI e CGO produzidas. Para a suspensão de ZEI depositada por aerografia foi considerada 

a reologia obtida no trabalho de TAROCO, 2009. 

 

5.3.1 Reologia das suspensões de LSCF 

 

5.3.1.1  Suspensão de LSCF coletor de corrente 

 

 A figura 5.9 apresenta o estudo reológico da suspensão de LSCF coletor de corrente, 

preparada com o pó de LSCF na composição usual (La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3-δ) sem a adição de 

formador de poros. A curva de fluxo demonstra claramente que a suspensão de LSCF 

preparada possui os comportamentos pseudoplástico (∆) e tixotrópico (•), atendendo, 

portanto às exigências para sua deposição por serigrafia.  
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Figura 5.9 Curva de fluxo de uma suspensão de LSCF preparada sem formador de poros. 

 

 A figura 5.10 apresenta o estudo reológico da suspensão de LSCF coletor de 

corrente, preparada com o pó de LSCF na composição usual (La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3-δ) 

utilizando negro de fumo como formador de poros. A curva de fluxo demonstra claramente 

que a adição do formador de poros não alterou de forma significativa o comportamento da 

suspensão de LSCF, observando-se novamente o comportamento pseudoplástico (∆) e 

tixotrópico (•). 
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Figura 5.10 Curva de fluxo de uma suspensão de LSCF preparada com negro de fumo como 

formador de poros.  

 

 A figura 5.11 apresenta o estudo reológico da suspensão de LSCF coletor de 

corrente, preparada com o pó de LSCF na composição usual (La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3-δ) 
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utilizando amido como formador de poros. Semelhante a suspensão preparada com negro 

de fumo, a adição de amido de arroz não influencia no comportamento da suspensão de 

LSCF, mantendo os comportamentos pseudoplástico (∆) e tixotrópico (•) da suspensão. 
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Figura 5.11 Curva de fluxo de uma suspensão de LSCF preparada com amido formador de 

poros.  

 

5.3.1.2  Suspensão de LSCF funcional 

 

A figura 5.12 apresenta o estudo reológico da suspensão de LSCF funcional, 

preparada com o pó de LSCF na composição modificada (La0,54Sr0,44Co0,2Fe0,8O3-δ,). Assim 

como nas suspensões de LSCF coletor, o comportamento pseudoplásticos e tixotrópico foi 

observado. 

Na suspensão de LSCF funcional, observa-se uma elevada viscosidade em relação 

as outras suspensões. Esse fato pode ser atribuído a menor granulometria do pó utilizado 

(recolhido de uma fração mais fina do peneiramento), quando comparado ao pó utilizado 

nas suspensões de LSCF coletor de corrente (recolhido de uma fração mais grossa do 

peneiramento). Outro fato importante é a adição de CGO na suspensão fazendo com que 

ela apresentasse carga de sólidos relativamente alta contribuindo para o aumento da 

viscosidade dessa suspensão.  Segundo PANDOLFELLI et al., 2000, a viscosidade de uma 

suspensão é diretamente proporcional a carga de sólidos e inversamente proporcional ao 

tamanho dos grãos.  
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Figura 5.12 Curva de fluxo de uma suspensão de LSCF funcional. 

 

5.3.2 Reologia da suspensão de CGO 

 

As suspensões contendo CGO também apresentaram comportamento 

pseudoplástico e tixotrópico, comportamento evidenciado na curva de fluxo da figura 5.13. 

Uma observação importante é que pôde-se constatar que a suspensão de CGO dopado 

apresentou viscosidade inferior a da suspensão contendo CGO sem dopante. Como as 

suspensões produzidas continham a mesma carga de pó, a menor viscosidade da 

suspensão contendo CGO dopado pode ser atribuída ao fato de que, como esta suspensão 

foi submetida a um tratamento térmico adicional (dopagem), seus grãos ficaram maiores e 

portanto a suspensão ficou menos viscosa (PANDOLFELLI et al., 2000).  

 
Figura 5.13 Curva de fluxo obtidas para as suspensões de CGO (SANTOS, 2012). 
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5.3.3 Reologia da suspensão de ZEI 

 

5.3.3.1  Reologia da suspensão de ZEI - Serigrafia 

 

A figura 5.14 apresenta a curva de fluxo obtida para suspensão de ZEI utilizada nas 

deposições por serigrafia dos filmes de eletrólito que está de acordo com às exigências para 

sua deposição por serigrafia. 
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Figura 5.14 Curva de fluxo obtidas para as suspensões de ZEI – serigrafia. 

 

5.3.3.2 Reologia da suspensão de ZEI – Aerografia 

 

O estudo reológico da suspensão de ZEI para aplicação por aerografia está relatado  

no trabalho de TAROCO, 2009. 

 

5.3.4  Reologia da suspensão de Anodo NiO-CGO – Tape Casting 

 

A tixotropia é um fenômeno frequente em suspensões de anodo e está associado à 

capacidade delas em retomar a seu estado inicial quando a taxa de cisalhamento é 

diminuída. Como neste trabalho houve a introdução da utilização de uma nova composição 

de anodo, umas das observações foi que o pó NiO-CGO sintetizado apresentava-se mais 

fino se comparado com o pó convencional de NiO-ZEI. Desta forma, a carga volumétrica de 

pó utilizada no preparo da suspensão de tape casting teve que ser ajustada e 

consequentemente um novo estudo reológico desta suspensão foi realizado 
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As figuras 5.15 e 5.16 mostram os comportamentos reológicos da suspensão. Na 

curva pode-se notar uma diminuição da viscosidade com o aumento da taxa de 

cisalhamento (figura 5.15), característica de fluidos pseudoplásticos. Como a suspensão de 

anodo é formada por polímeros que se encontram entrelaçados quando em repouso, com o 

aumento da taxa de cisalhamento os entrelaçamentos são desfeitos e as cadeias se alinham 

em direção ao fluxo, fato que contribui para a diminuição da viscosidade (SCHRAMM, 2006). 

O cisalhamento também pode induzir a quebra dos aglomerados de NiO e CGO, permitindo 

um escoamento mais rápido (FONSECA et al., 2009). 

 

Figura 5.15 Curva de viscosidade obtida para a suspensão de anodo NiO-CGO. 

 

Além do comportamento pseudoplástico as suspensões apresentam um 

comportamento tixotrópico. A figura 5.16 ilustra a tixotropia das suspensões. No sentido 

crescente da taxa de cisalhamento ocorre a quebra dos aglomerados fracos e a diminuição 

da viscosidade. Quando a taxa de cisalhamento é reduzida (sentido decrescente), a 

suspensão tende a voltar ao seu estado original. No entanto, a viscosidade não aumenta na 

mesma proporção em que ela diminuiu. Assim, surge uma área entre as duas curvas 

denominada área de histerese, a qual define a magnitude da tixotropia. 
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Figura 5.16 Curva de fluxo obtida para a suspensão de anodo NiO-CGO. 

 

5.4  Resultados da produção de fitas do anodo de NiO-CGO 

 

Seguindo os passos descritos na seção 4.8.1, pode-se constatar que a síntese do pó 

de anodo NiO-CGO ocorreu de forma satisfatória e a composição desejada foi obtida 

conforme os resultados de difração de raios-X comprovaram. A figura 5.17 apresenta a 

sequência dos resultados observados em cada etapa, desde a síntese até a obtenção da fita 

de anodo obtida por tape-casting. Visualmente não foi observada nenhuma anormalidade na 

fita produzida com o pó de NiO-CGO em relação a fita produzida com o pó de anodo NiO-

ZEI. 

 

Figura 5.17 Esquema de produção da fita de tape de anodo NiO-CGO. 
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5.5  Resultados de produção dos suportes de anodo 

5.5.1 Suporte de anodo de NiO-ZEI 

 

Após a produção do tape de anodo na composição NiO-ZEI, foram cortados discos 

com diâmetro de 5,0 cm e 2,0 cm que posteriormente seriam usados como suporte para as 

células produzidas. Os discos cortados foram calcinados a 1100 oC e posteriormente 

sinterizados a 1350 oC. A figura 5.18 apresenta os anodos suporte obtidos após a 

sinterização do tape. É possível observar que após a calcinação ocorre o empenamento do 

suporte de anodo, fato este devido a saída dos componentes do tape (metiletilcetona, 

etanol, polietilenoglicol, metil fish oil, n-octanol, dibutilftalato e PVB) e a uma pequena 

retração do disco. Para obter o suporte de anodo plano ao final do processo, foi necessário 

fazer a sua sinterização com uma carga de peso de 3,5 g/cm2 (otimizada ao longo do 

trabalho). 

  

Figura 5.18 Esquema de calcinação e sinterização da fita de tape de anodo NiO-ZEI. 

 

5.5.2 Suporte de anodo de NiO-CGO 

 

Assim como no anodo de NiO-ZEI, foram cortados discos do tape de anodo na 

composição NiO-CGO com o mesmo diâmetro do anterior e estes discos foram calcinados a 

1100 °C para posterior sinterização. Após a calcinação ocorreu a quebra por completo de 

todos os discos, aparentando praticamente a desintegração dos mesmos. Em um primeiro 

momento foi levada em consideração a diferença do coeficiente de expansão térmica do 

anodo suporte em relação a placa de suporte de calcinação, composta de alumina ou 
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zircônia. Para testar se esta diferença seria a responsável pela quebra dos discos de anodo 

após a calcinação, trocou-se o suporte de alumina ou zircônia por uma placa de anodo de 

NiO-ZEI, pressupondo que o fato deste material ter a composição mais parecida com a 

composição do anodo de NiO-CGO impedisse a quebra do disco após o tratamento térmico. 

A figura 5.19 apresenta o resultado obtido para o teste de calcinação do disco de tape de 

NiO-CGO realizado nas duas condições supracitadas. É possível observar que, 

independente do suporte utilizado o disco se desintegrou após a calcinação. Também foi 

testada o efeito da calcinação sobre placa suporte de NiO-ZEI de um disco feito a partir da 

laminação do tape, com a junção de dois discos por prensagem a 1,0 tonelada. O resultado 

para o disco laminado foi melhor que os demais, observando da mesma forma a quebra do 

disco, porém com menor intensidade. Este resultado permite sugerir que o problema de 

quebra pode estar associado a carga volumétrica de pó utilizada na produção da suspensão 

do tape, ou seja, pode ser necessária a utilização de uma carga volumétrica de pó mais 

elevada uma vez que este pó é bem mais fino que o pó de NiO-ZEI.  

 

Figura 5.19 Esquema de calcinação da fita de tape de anodo NiO-CGO, sendo: a – calcinação 
sobre placa suporte de NiO-ZEI; b – calcinação de disco laminado sobre placa suporte de NiO-

ZEI e c - calcinação direta sobre suporte de alumina;. 

 

Como não foi possível, até a conclusão deste trabalho, a obtenção com sucesso de 

suportes de anodo NiO-CGO produzidos a partir de colagem de fitas, optou-se para os 

testes iniciais deste material, a utilização de pastilhas produzidas em prensagem uniaxial 

com 1,0 toneladas de carga. Para melhorar a qualidade das pastilhas obtidas, adicionou-se 

10% em massa de polietileno glicol ao pó precursor, pois sua função plastificante (MISTLER 

e TWINAME, 2000) melhora significativamente a qualidade da pastilha obtida após a 
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prensagem, evitando sua quebra. A figura 5.20 apresenta o resultado na produção das 

pastilhas prensadas. 

 

 

Figura 5.20 Pastilhas de NiO-CGO produzidas por prensagem uniaxial. 

 

5.6 Resultados de microscopia óptica 

 

 Neste trabalho, as imagens obtidas por microscopia óptica foram importantes para 

avaliação da morfologia superficial dos filmes de LSCF, ZEI e CGO produzidos. Através das 

micrografias foi possível avaliar questões como a ocorrência de trincas e/ou deformações 

em cada filme produzido. 

 

5.6.1 Microscopia óptica do filme de CGO 

 

 Inicialmente os filmes de CGO produzidos eram depositados sobre pastilhas de ZEI 

(SANTOS, 2011). Esta forma de deposição não é viável, uma vez que a alta densidade das 

pastilhas de ZEI impede a aderência do filme de CGO. A figura 5.21 apresenta uma 

micrografia óptica da superfície de um dos primeiros filmes de CGO produzidos desta forma. 

 

 
Figura 5.21 Micrografia óptica de um filme de CGO depositado sobre pastilha de ZEI – 

Aumento de 100X. 
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 Na tentativa de resolver o problema de aderência, aplicou-se sobre a pastilha de ZEI 

um filme de ZEI por serigrafia (ou aerografia) e após a sua sinterização depositou-se o filme 

de CGO. A camada de ZEI depositada possuía boa aderência sobre a pastilha e como esta 

camada não era totalmente densa a aderência do filme de CGO era facilitada. A figura 5.22 

apresenta a micrografia de um filme de CGO depositado sobre um filme de ZEI depositado 

por serigrafia, sendo possível observar que o filme depositado é bastante homogêneo e 

aderente. 

 

 
Figura 5.22 Micrografia óptica de um filme de CGO depositado por serigrafia sobre um filme de 

ZEI – Aumento de 100X. 

 

 A deposição de uma camada de ZEI sobre a pastilha não é viável uma vez que a 

espessura do eletrólito é um fator importante e esta deve ser a mínima possível. A mesma 

situação foi observada ao considerar filmes depositados em pastilha de CGO.  

 Portanto, os filmes de CGO otimizados neste trabalho foram depositados sobre 

suporte de anodo de Ni-ZEI com uma fina camada de eletrólito de ZEI depositada por 

serigrafia. Os parâmetros de serigrafia utilizados foram otimizados no trabalho de 

FERNANDES 2012. São eles:  

 

Tabela 5.1 Parâmetros de serigrafia otimizados para deposição de filmes de CGO. 

Mesh / fios.pol-2 Velocidade / mm.seg-1 Pressão / bar 

275 30 2,0 

 

5.6.2 Microscopia óptica do filme de ZEI 

 

 A utilização de filmes de CGO é importante, pois impossibilita o contato direto entre o 

catodo de LSCF e o eletrólito de ZEI impedindo a formação de fases isolantes na interface. 

Porém, ao entrar em contato com a atmosfera redutora do anodo pode ocorrer a redução 

dos íons Ce+4 provocando um curto-circuito na célula. Por esta razão, um filme de ZEI entre 

o anodo e o filme de CGO se faz necessário. 
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 Ao utilizar como suporte pastilhas de CGO a dificuldade de aderência novamente foi 

observada, principalmente em filmes depositados por serigrafia. Nestes casos, não foi 

possível obter nenhum filme, pois todos se soltaram do suporte após a sinterização. Quando 

a técnica utilizada para deposição foi a aerografia foi possível obter alguns filmes, porém 

todos bastante deformados e heterogêneos. A figura 5.23 apresenta a micrografia de um 

filme de ZEI depositado por aerografia em pastilha de CGO: 

  

 
Figura 5.23 Micrografia óptica de um filme de ZEI depositado por aerografia em suporte de 

CGO – Aumento de 100X. 

  

Em função dos problemas descritos anteriormente o suporte de CGO foi substituído 

por um suporte de anodo de Ni-ZEI. Com a alteração do suporte fez-se necessário um 

estudo sobre as condições otimizadas de deposição por serigrafia do eletrólito de ZEI. O 

estudo foi realizado conforme os testes descritos na seção 4.6.1.1. A escolha dos 

parâmetros foi baseada no trabalho de FERNANDES 2012 e nem todas as combinações 

possibilitaram a obtenção de bons filmes. A figura 5.24 apresenta a micrografia óptica dos 

filmes produzidos de maior relevância:  

 

Tabela 5.2 Parâmetros de serigrafia adotados na deposição dos filmes de ZEI. 

Teste Mesh / fios.pol-2 Velocidade / mm.seg-1 Pressão / bar 

1 325 70 2,0 

2 325 30 2,0 

3 325 70 1,0 

4 225 30 1,0 

5 225 30 2,0 

6 225 70 2,0 

7 275 50 3,0 

8 275 70 2,0 

9 275 30 2,0 
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Figura 5.24 Micrografia óptica dos filmes de ZEI produzidos – Aumento de 100X. (a) Anodo sem 

filme de ZEI; (b) Teste 2; (c) Teste 7; (d) Teste 8; (e) Teste 9.  

 

 Os testes 1, 3, 4, 5 e 6 não demonstraram resultados satisfatórios. Os filmes 

produzidos nestes testes apresentaram-se com muitas falhas e pouco homogêneos. 

 As micrografias obtidas indicaram uma considerável possibilidade de que o teste 9 

seria a combinação otimizada dos parâmetros de serigrafia para deposição de filmes de ZEI, 

uma vez que a deposição do filme (camada branca) pode ser visualizada com maior nitidez 

e regularidade. Pôde-se constatar também que os parâmetros considerados como 

otimizados coincidem com os parâmetros otimizados obtidos para os filmes de CGO. Esta 

  
a b 

  
c d 

 

 

e  
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“coincidência” reforça ainda mais a possibilidade de que o teste 9 oferece a melhor 

combinação de parâmetros uma vez que CGO e ZEI são eletrólitos e as respectivas 

suspensões para serigrafia são muito semelhantes entre si. 

 

5.6.3 Microscopia óptica dos filmes de LSCF 

 

Os resultados de microscopia óptica dos filmes de LSCF mostraram que, quando o 

LSCF foi depositado sobre filme de CGO (dopado ou sem dopante), depositado sobre 

pastilha de CGO, o filme de LSCF foi obtido sem deformações aparentes ou trincas. Esse 

resultado desejado também foi obtido ao se depositar o LSCF sobre filmes de CGO 

depositados sobre eletrólito de ZEI suportado por anodo de Ni-ZEI. Entretanto, ao se 

depositar o LSCF diretamente sobre filmes de ZEI, produzidos conforme a seção 4.4.2, os 

filmes adquiriram trincas. 

Estas observações demonstram a importância estrutural do filme de CGO para a 

composição da célula, uma vez que ele reduz os problemas de tensão do LSCF durante a 

sinterização dos filmes causada pela diferença entre o coeficiente de expansão térmica do 

LSCF e da ZEI (SUN, 2010). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.25 Micrografia óptica dos filmes de LSCF depositados por serigrafia sobre suporte de 

ZEI (a) e suporte de CGO (b). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

  
a b 
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5.7 Resultados de microscopia eletrônica de varredura 

 

 As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura foram importantes para 

o estudo e otimização da microestrutura de cada camada produzida nas células e 

observação com maior clareza das interfaces entre as camadas. 

 

5.7.1 Micrografia dos filmes de ZEI 

 

 As análises por microscopia eletrônica de varredura foram realizadas apenas nos 

testes em que foi possível visualizar a camada depositada nas análises por microscopia 

óptica. As imagens foram realizadas na superfície e na interface dos filmes que foram 

depositados sobre suporte de anodo. A tabela 5.3 lembra os parâmetros dos testes.  

 

 Tabela 5.3 Identificação dos parâmetros de deposição utilizados nos filmes obtidos. 

Teste Mesh / fios.pol-2 Velocidade / mm.seg-1 Pressão / bar 

2 325 30 2,0 

7 275 50 3,0 

8 275 70 2,0 

9 275 30 2,0 

 

 A figura 5.26 apresenta as micrografias eletrônicas de varredura para os filmes de 

ZEI obtidos segundo os parâmetros descritos na tabela 5.3.  Pode ser observado que a 

amostra obtida no teste 2, apesar de aparentar a presença de uma camada de ZEI sobre o 

suporte de anodo nas imagens de microscopia óptica, não apresenta esta camada com 

espessura adequada, sendo até de difícil visualização, e o filme demonstra muitas falhas. A 

baixa espessura obtida no teste 2 e as falhas no filme podem ser atribuídas ao uso de uma 

tela com o mesh muito fechado (325 fios/pol-2), o que dificulta a passagem da suspensão de 

ZEI. A amostra do teste 7, apesar de não apresentar falhas significativas, também 

apresentou baixa espessura e o filme não ficou denso após a sua sinterização. O mesh da 

malha utilizada possibilitou a passagem satisfatória da suspensão, porém a combinação 

entre alta pressão do rodo e alta velocidade de deposição favorece a formação de filmes 

muito finos (FERNANDES, 2012). A amostra obtida no teste 8 foi semelhante à obtida no 

teste 7 e por esta razão sua imagem não consta na figura 5.26. Possivelmente o efeito 

provocado na redução da pressão dos rodos foi compensado pelo aumento da velocidade 

de deposição e desta forma o filme obtido no teste 8 ficou bastante semelhante ao filme 

obtido no teste 7. O filme obtido no teste 9 apresentou espessura satisfatória (em torno de 

10μm), bom recobrimento do suporte e demonstrou ser bastante denso. Desta forma, assim 
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como na análise por microscopia óptica, os mesmos parâmetros foram considerados como a 

melhor combinação a ser utilizada para os filmes de ZEI. 

 

  

  

  

a b 

Figura 5.26 Micrografia eletrônica de varredura dos filmes de ZEI depositados por serigrafia 
sendo: superfície das amostras 2, 7 e 9 (coluna “a”) e interface anodo-ZEI das amostras 2,7 e 9 

(coluna “b”). 

 

 

NiO-ZEI 

ZEI 

NiO-ZEI 

NiO-ZEI 

ZEI 
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5.7.2 Micrografia dos filmes de CGO 

 

 O maior desafio encontrado na obtenção de filmes de CGO é conseguir filmes com 

alta densidade. A utilização de CGO puro não forneceu, em nenhum dos testes realizados, 

filmes densos. Na tentativa de densificar o filme de CGO aumentou-se a temperatura de 

sinterização para 1500 ºC (inicialmente era sinterizado a 1200 ºC – Santos, 2011) e mesmo 

assim o filme ainda continuou apresentando poros. Se o filme de CGO não é denso sua 

utilização se torna inviável pois observa-se migração de estrôncio através dos poros até a 

camada de ZEI, levando a ocorrência de reação e formação de fases isolantes. A figura 5.27 

apresenta a micrografia de um filme de CGO puro obtido em condições otimizadas, 

sinterizado a 1300 e 1500 ºC: 

 

  

a b 

  

c d 

Figura 5.27 Micrografia eletrônica de varredura dos filmes de CGO puro depositado sobre 
camada de ZEI sendo: (a) Filme de CGO comercial sinterizado a 1200 ºC; (b) Filme de CGO 
comercial sinterizado a 1500 ºC; (c) Filme de CGO sintético sinterizado a 1200 ºC; (d) Filme de 
CGO sintético sinterizado a 1500 ºC. 
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 Os problemas encontrados na densificação do CGO são recorrentes na literatura e 

muitos trabalhos trazem este enfoque (Wang, 2010; Uhlenbruck, 2009). Na grande maioria 

dos trabalhos, a alternativa é sempre o uso de um dopante. 

A dopagem com cobalto (FU, 2010) foi realizada a fim de melhorar a densificação do filme 

de CGO. Após os testes realizados pode-se observar que o filme obtido foi relativamente 

mais aderente que o sem dopante, uma vez que o filme não descolava do suporte e nem 

descascava. Porém, com as micrografias obtidas pôde-se concluir que mesmo com a 

dopagem com cobalto o filme ainda apresentava-se bastante poroso e provavelmente não 

apresentaria bom desempenho. A figura 5.28 apresenta a micrografia de um filme de CGO 

dopado com cobalto produzido: 

 

 
Figura 5.28 Micrografia eletrônica de varredura de um filme de CGO dopado com 2% de cobalto 

depositado sobre suporte de ZEI e sinterizado a 1500 ºC. 
 

 Como a densificação desejada não foi possível dopando o CGO com cobalto, fez-se 

uma nova tentativa utilizando como dopante 2% de ZnO. Desta forma esperava-se obter um 

filme denso, que melhoraria a condutividade da camada de eletrólito e impediria a migração 

dos íons de estrôncio até a camada de ZEI, impossibilitando a formação de fases isolantes 

(Lu, et al, 2011). A figura 5.29 apresenta a micrografia do filme de CGO obtido quando o 

mesmo é dopado com zinco. Através da micrografia é possível perceber que o filme 

sinterizado a 1500 ºC e dopado com zinco se apresenta totalmente denso, demonstrando o 

êxito desta dopagem.  
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Figura 5.29 Micrografia eletrônica de varredura do filme de CGO dopado com 2% de zinco, 

depositado sobre um filme de ZEI e sinterizado a 1500 ºC. 
 

 

5.7.3 Microscopia dos filmes de LSCF 

 

5.7.3.1  Influência dos parâmetros de deposição na microestrutura do filme coletor 

 

 Neste trabalho, vários parâmetros de deposição foram testados visando a melhor 

combinação a ser utilizada na deposição de cada filme de catodo coletor produzido. As 

várias combinações entre mesh da tela, velocidade de arraste da suspensão e pressão 

exercida pelos rodos possibilitou a obtenção de filmes com diferentes espessuras, 

porosidades e homogeneidade. As imagens foram coletadas e a análise de porosidade foi 

realizada em triplicata através do programa de tratamento de imagens Quantikov® e o 

resultado final considerado foi a média entre os valores individuais. Este programa também 

foi utilizado para determinar a espessura dos filmes de LSCF. Um resumo dos resultados 

obtidos é apresentado na tabela 5.4: 

 

Tabela 5.4 Porosidade e espessura dos filmes de LSCF coletor produzidos. 

Filme 
Porosidade/% 

Espessura / μm Observação 
Triplicata para uma imagem  Média parcial 

Teste 1 27,65 29,59 31,59 29,61 27,3  

Teste 2 30,76 31,47 30,76 31,00 49,0  

Teste 3 20,13 17,83 20,75 19,57 35,9 Aglomerou 

Teste 4 26,69 27,28 29,58 27,85 39,1 Aglomerou 

Teste 5 18,86 22,92 22,2 21,33 40,1  

Teste 6 20,74 21,4 24,1 22,08 41,7  

Teste 7 36,19 35,22 35,22 35,54 34,5  

Teste 8 23,51 22,85 23,51 23,29 35,5  

Teste 9 23,59 25,99 24,75 24,78 35,2  
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 A partir dos resultados é possível constatar que nos testes 1 e 3 a alta velocidade de 

deposição associada a alta pressão de arraste possibilitaram a formação de um filme com 

boa porosidade, porém de baixa espessura. Quando a pressão é reduzida observou-se o 

efeito contrário, ou seja, a porosidade diminuiu e a espessura aumentou. O mesmo efeito 

pode ser observado comparando-se o teste 5 com o teste 7, porém neste caso como a 

velocidade de deposição foi menor o efeito foi de menor intensidade. Nos testes 8 e 9 não 

foram observadas nenhuma diferença significativa. Nos testes 3 e 4 a combinação de 

parâmetros resultou em filmes que após a sinterização formaram aglomerados. A 

comparação, entre os testes 1, 5 e 9, mostra que quando todos os parâmetros são 

reduzidos simultaneamente há uma tendência em aumento da espessura do filme e 

diminuição da sua porosidade. 

 De acordo com os valores esperados para porosidade e espessura (40% e 50 μm), o 

teste 2 foi o que mostrou-se melhor. O mesh mais fechado associado a alta pressão 

favorece a formação de um filme com boa porosidade. Quando esta combinação é 

associada a uma baixa velocidade de arraste da suspensão é proporcionada a formação de 

filme com boa espessura. Logo, a combinação dos parâmetros mesh 325, velocidade de 

deposição de 30 mm/s e pressão dos rodos de 3,0 bar foi a escolhida para a deposição de 

todos os filmes de catodo coletor deste trabalho. 

 A figura 5.30 apresenta a micrografia do filme de catodo obtido com esta combinação 

de parâmetros: 

 

 
Figura 5.30 Micrografia eletrônica de varredura do filme de LSCF coletor obtido com a 

combinação otimizada de parâmetros de serigrafia. 

 

5.7.3.2  Influência dos parâmetros de deposição na microestrutura do filme funcional 

 

 Alguns testes também foram realizados a fim de determinar a melhor combinação de 

parâmetros para a camada de LSCF funcional. Como as características da camada 
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funcional são semelhantes as do eletrólito, já esperava-se uma tendência de que os 

parâmetros ideais para a deposição do catodo funcional fossem os mesmos utilizados para 

a deposição do eletrólito. Após a realização dos testes a tendência se confirmou. 

 A visualização da camada funcional nas micrografias é melhor quando o suporte 

contém também os filmes de CGO e LSCF coletor. Desta forma é possível distinguir 

perfeitamente a camada funcional e avaliar sua aderência e densificação em relação às 

demais partes.  

 Outro aspecto importante a ser ressaltado é o fato de que foi depositada camada 

funcional utilizando pó de LSCF nas duas composições trabalhadas. A figura 5.31 apresenta 

a micrografia de duas células contendo camada funcional depositada com os parâmetros 

otimizados e utilizando as duas composições de LSCF: 

 

  

a b 
Figura 5.31 Micrografia eletrônica de varredura dos filmes de catodo funcional utilizando LSCF 

na composição usual (a) e LSCF na composição modificada (b), ambos depositados em 
condições otimizadas. 

 

 A partir das micrografias é possível identificar a camada funcional com maior nitidez 

no filme em que o pó de LSCF utilizado apresenta composição modificada (5.31b). O filme 

utilizando LSCF na composição usual aparenta se misturar ao filme coletor durante a 

sinterização. A maior nitidez do filme funcional observada na figura 5.31b pode ser atribuída 

à diferença de composição entre a camada funcional e a camada coletora que provoca um 

degradê na imagem, facilitando a distinção entre as camadas. 

 Quando foi possível identificar a camada funcional nas duas composições, pôde ser 

verificado que o filme funcional na composição usual apresentava menor aderência ao 

eletrólito, o que pode causar seu descolamento durante o funcionamento da célula e 

consequente aumento da resistência de polarização. Outra constatação foi que este filme 

possuía poucos poros, o que dificulta a difusão do gás oxigênio. Já o filme funcional na 

composição modificada possui boa aderência, que pode ser justificada pela substituição de 
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Co por Fe que provoca uma diminuição do coeficiente de expansão térmica deste material, 

aproximando seu valor ao do eletrólito (KULMA, 2013). A figura 5.32 apresenta a micrografia 

destes dois filmes, permitindo a visualização com clareza das diferenças descritas: 

 

 

Figura 5.32 Micrografia da interface catodo funcional-eletrólito sendo: a - LSCF na composição 
usual e b – LSCF na composição modificada. 

 

5.7.3.3  Influência dos formadores de poros na camada coletora 

 

 A utilização dos formadores de poros negro de fumo e amido de arroz tem como 

objetivo melhorar qualitativamente a permeabilidade do gás oxigênio. É importante deixar 

claro que esta melhoria somente é evidenciada a partir das medidas eletroquímicas. As 

micrografias revelam apenas se houveram modificações na porosidade e homogeneidade 

dos filmes de LSCF.  

 A partir das micrografias é possível observar que o filme de LSCF coletor sem 

formador de poros (figuras 5.33a e 5.33b) apresenta-se com espessura aproximada de      

53 μm e porosidade média de 26% (espessura e porosidade obtidas pelo programa 

Quantikov). O filme aparenta ser bastante homogêneo, com tamanho de grãos entre 0,5 e 

0,6 μm. Com um aumento de 5000x é possível observar que após a sinterização formam-se 

pequenos aglomerados na região próxima a interface com a camada subsequente, o que 

poderia resultar em diminuição da permeabilidade do gás oxigênio e consequente aumento 

da resistência ôhmica da célula. Os filmes de LSCF coletor produzidos com amido de arroz 

como formador de poros (figura 5.33c e 5.33d) possuem espessura aproximada de 51 μm e 

porosidade média de 31%. Este filme também aparenta ser bastante homogêneo e com 

aderência não comprometida devido a adição do amido. Os poros formados pela saída do 

amido de arroz são facilmente visíveis e com aspecto regular, ou seja, são formados poros e 

não buracos. Desta forma a permeabilidade do gás oxigênio é favorecida e os caminhos 

formados aumentam as regiões de contato triplo beneficiando o funcionamento da célula. A 

utilização do amido também proporcionou redução no tamanho dos grãos 

(aproximadamente 0,4 μm). Já nos filmes de LSCF coletor produzidos com negro de fumo 

CF
50 μm

CF
50 μm

a b
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como formador de poros é possível observar claramente a formação de vários aglomerados. 

Os grãos possuem tamanho entre 0,1 e 0,2 μm e consequentemente este filme apresentou 

uma considerável redução de espessura (em torno de 43 μm). A micrografia mostra com 

clareza que os buracos formados no filme não são consequência da saída do negro de fumo 

mas possivelmente devido a grande aglomeração dos grãos. Uma razão a qual se pode 

atribuir esta observação é a saída do negro de fumo que é bastante exotérmica, o que pode 

ter provocado um aumento na temperatura de sinterização e como consequência  a 

aglomeração dos pequenos grãos em algumas regiões. A porosidade média deste filme é de 

29%, ou seja, próxima ao valor desejado. Contudo, a formação de buracos não é desejada 

pois diminuiria o contato ente o gás oxigênio e o eletrodo, o que provocaria aumento na 

resistência ôhmica da célula.  

 Desta forma, as imagens obtidas apontam que, caso haja a necessidade de um 

formador de poros, o amido de arroz é o mais indicado dentre as opções testadas pois 

oferece o melhor conjunto de características microestruturais.  

A figura 5.33 apresenta a micrografia da camada de LSCF coletor obtida sem 

formador de poros e utilizando os dois formadores de poros: 

 

 
a 

  
b 

 
c 

 
d 
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e 

 
f 

Figura 5.33 Micrografia eletrônica de varredura dos filmes de LSCF coletor produzidos sem 
formador de poros (a,b), utilizando amido de arroz como formador de poro (c,d) e utilizando 

negro de fumo como formador de poros (e,f). 
 

 

5.7.4 Microscopia de uma célula completa 

 

 Após a otimização das condições de deposição e parâmetros do equipamento de 

serigrafia, construiu-se uma célula anodo suporte e funcional de NiO-ZEI, eletrólitos de ZEI e 

CGO, catodo funcional e coletor na composição usual (maior teor em cobalto). A figura 5.34 

apresenta a micrografia da célula completa não otimizada produzida no LaMPaC: 

 

 

Figura 5.34 Micrografia eletrônica de varredura de uma célula completa não otimizada 
produzida no LaMPaC. 

 

 A partir da micrografia é possível observar claramente que, a microestrutura da 

célula não é bem definida. Nesta célula não é possível visualizar a camada de anodo 

funcional. A utilização de uma única composição do pó de LSCF nas camadas funcional e 

coletora faz com que estas camadas se “misturem” após a sinterização, reduzindo a 
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espessura do filme de catodo e impossibilitando a identificação de forma clara do limite entre 

as duas camadas. 

 Apesar de aderente, também é possível observar que a camada de CGO possui 

baixa espessura (possivelmente atribuída a sua junção à camada de LSCF funcional) e 

baixa densificação (atribuída a dopagem ineficiente com cobalto).  

A figura 5.35 mostra claramente que quando a camada de CGO não é densa ocorre 

a migração de Sr até a interface com a camada de ZEI. Desta forma, durante o 

funcionamento da célula, a alta temperatura e o contato direto entre estes materiais 

favorecem a formação do zirconato de estrôncio nesta interface, isolando a passagem da 

corrente e consequentemente comprometendo o desempenho da célula. Por esta razão faz-

se necessária a obtenção de uma camada densa de CGO, de modo a impedir esta 

migração. 

 

 

 
 
 

Figura 5.35 Micrografia eletrônica de varredura com mapa químico de uma célula completa 
contendo camada de CGO porosa. 

  

 A figura 5.36 apresenta a micrografia da célula completa produzida em condições 

otimizadas de deposição e utilizando eletrólito de CGO dopado com Zn e catodo funcional 

de LSCF na composição modificada (maior teor em Fe). Desta forma, com exceção da 

camada de anodo funcional, é possível identificar claramente todas as demais camadas que 

compõem a célula. A utilização de um pó de LSCF em uma composição diferente na 

camada funcional permite a distinção perfeita entre esta camada e a camada coletora, 

sendo possível avaliar a porosidade e a espessura de ambas. Outra observação importante 

que é possível de ser feita com base na micrografia é a eficiência na densificação da 

camada de CGO quando este pó é dopado com 2% de zinco. 

ZEI CGO 
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Figura 5.36 Micrografia eletrônica de varredura de uma célula completa obtida a partir de 
materiais otimizados e condições de deposição otimizadas. 

 

 A figura 5.37 apresenta o mapa químico obtido por microscopia eletrônica de 

varredura da célula completa produzida com materiais otimizados e em condições de 

deposição otimizadas. Esta imagem é importante, uma vez que possibilita a visualização 

perfeita de cada camada da célula através dos elementos químicos que as constitui. Através 

do mapa químico também é possível afirmar que não há migração de elementos do catodo 

de LSCF para a interface ZEI-CGO, ou seja, esta imagem demonstra de forma conclusiva 

que a camada de CGO está densa e que ela realmente atua como barreira impedindo o 

contato direto entre LSCF e ZEI. 

 

             
Figura 5.37 Mapa químico de uma célula completa construída com materiais otimizados e em 

condições de deposição otimizada. 
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5.8 Resultados de medidas eletroquímicas 

 

 As medidas eletroquímicas foram realizadas para avaliar o desempenho dos filmes e 

das células produzidas. Foram realizadas medidas de impedância eletroquímica (EIE) e 

voltametria linear. Os resultados das medidas de impedância foram tratados no programa  

Z-view, possibilitando a obtenção do circuito equivalente em cada caso e a quantificação de 

seus elementos. 

  Para os filmes de ZEI e CGO depositados por serigrafia, foram realizadas medidas 

eletroquímicas de meia célula apenas para células produzidas com os parâmetros de 

deposição otimizados. Os resultados obtidos foram comparados com resultados obtidos 

anteriormente no LaMPaC, utilizando aerografia como técnica de deposição. 

 Todos os filmes de catodo, considerando presença ou não de formador de poro e 

composições diferentes foram avaliados e comparados a resultados anteriores do grupo. 

 As medidas na célula NorECs foram realizadas em atmosfera de 120 mL min-1 de O2 

no catodo e de 85 mL min-1 de H2 no anodo. A redução do anodo foi realizada a 800ºC em 

fluxo de 30 mL min-1 de H2 durante 2 horas. As medidas na célula FIAXELL foram realizadas 

em atmosfera de 400 mL min-1 de ar no catodo e 200 mL.min-1 de H2 no anodo. A redução 

do anodo foi realizada durante o aquecimento da célula até 740 °C com fluxo de 190 

mL.min-1 de N2 e 10 mL.min-1 de H2.   

 As medidas de potências de meia célula e célula completa na célula NorECs foram 

comprometidas por dificuldades na selagem da célula. Apesar das várias tentativas 

realizadas, em todos os casos observou-se vazamento de gás, comprometendo o 

funcionamento da célula e impedindo que ela chegasse ao seu potencial máximo.    

 

5.8.1 Medidas eletroquímicas realizadas na célula NorECs de medidas 

 

5.8.1.1 Medidas de resistência da célula NorECs de medidas 

 

Para quantificação da potência das células produzidas e medidas na célula NorECS 

deve-se descontar a resistência associada aos fios e ao equipamento de medida, de forma 

que o resultado obtido seja uma propriedade unicamente da célula. O valor da resistência 

foi obtido em função da temperatura do forno. A figura 5.38 apresenta a curva obtida 

representando a variação da resistência com o aumento da temperatura do forno: 
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Figura 5.38 Medidas de resistência associadas ao equipamento de medidas em função da 
temperatura do forno 

  

 A partir do gráfico, obteve-se a equação da reta em que R é a resistência medida em 

ohms e T é a temperatura do forno medida em ºC. Essa equação foi utilizada para obter as 

resistências que seriam descontadas em cada medida realizada: 

 

R = 0.7955 + 5.737x10-4 T  equação 5.1 

 

5.8.1.2 Medidas de EIE em meia célula suportada por anodo de NiO-ZEI com eletrólito 

de ZEI depositado por serigrafia 

 

 As medidas eletroquímicas em meia célula de anodo de Ni-ZEI com eletrólito de ZEI 

depositado por serigrafia foram realizadas para avaliar a eficiência do eletrólito de ZEI 

quando a deposição é feita por serigrafia. As medidas eletroquímicas também possibilitaram 

uma comparação com os resultados obtidos na medida de uma meia célula semelhante 

onde o filme de ZEI foi depositado por aerografia. A figura 5.39 apresenta o resultado obtido 

na medida de EIE para esta meia célula. Pode ser observado que o comportamento elétrico 

do filme aparenta ser bastante estável uma vez que a medida não apresentou grandes 

dispersões. A resistência em alta frequência, que é caracterizada pelo eletrólito, apresenta 

um valor relativamente baixo, cerca de 1,58 ohm cm-2. Considerando que a ZEI é de 

natureza um material de alta resistência, o valor obtido neste caso pode ser considerado 

satisfatório. A alta resistência em alta frequência pode ser atribuída ao fato de que a célula 

possuía catodo composto por uma fina camada de platina. Como a camada é fina, a área 

ativa será pequena, dificultando a redução do oxigênio. A camada de platina também é 
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densa, dificultando a passagem do oxigênio gasoso e contribuindo para a elevação da 

resistência em alta frequência. Uma outra contribuição para a alta resistência em alta 

frequência é a existência de vazamentos na selagem, ou seja, favorecendo a reação de 

combustão entre hidrogênio e oxigênio e reduzindo a disponibilidade destes gases para a 

reação eletroquímica.  
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Figura 5.39 Diagrama de impedância no plano Nyquist obtido na medida a 800ºC de uma meia 

célula contendo eletrólito de ZEI depositado por serigrafia. 

 

 A figura 5.40 apresenta a comparação entre um filme de ZEI depositado por 

serigrafia em anodo de NiO-ZEI e um filme de ZEI depositado por aerografia no mesmo tipo 

de anodo. Pode-se observar que a resistência associada ao eletrólito de ZEI (alta 

frequência) é praticamente a mesma nos dois casos, o que permite concluir que o filme de 

eletrólito depositado por serigrafia é semelhante ao filme depositado por aerografia. Na 

região de alta frequência a resistência é alta para os dois casos, o que pode ser atribuído ao 

fato de que em ambas foi usada como catodo uma camada de platina pintada com pincel, 

método este que não garante que as duas camadas sejam idênticas. 
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Figura 5.40 Comparativo entre diagrama de impedância no plano Nyquist obtido na medida a 

800ºC de uma meia célula contendo eletrólito de ZEI depositado por serigrafia e uma meia 
célula contendo eletrólito de ZEI depositado por aerografia. 
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 A tabela 5.5 apresenta o valor das resistências associadas a cada meia célula 

obtidas através da simulação das medidas de impedância eletroquímica: 

 

Tabela 5.5 Valores de resistências obtidos por simulação das impedâncias 

Célula 
Cor da 

curva 
R1 / ohm.cm-2 

Rpolarização / 

ohm.cm-2 

Rtotal / 

ohm.cm-2 

NiO-ZEI/ZEI(SERIGRAFIA) /Pt Vermelha 1,54 13,63 15,17 

NiO-ZEI/ZEI(AEROGRAFIA) /Pt Preta 1,58 19,49 21,07 

 

5.8.1.3  Medidas de EIE em meia célula suportada por anodo de NiO-ZEI com eletrólito 

de ZEI e CGO depositados por serigrafia 

 

 As medidas realizadas em meia célula suportada por um anodo de NiO-ZEI com 

eletrólito de ZEI e CGO tiveram como objetivo principal a avaliação dos efeitos da dopagem 

no desempenho da camada de CGO. Foram realizadas medidas de EIE em meia células 

contendo filme de CGO comercial, CGO sintético sem dopante e CGO sintético com 2% de 

Zn. A partir da figura 5.41, que apresenta o resultado comparativo de EIE entre o 

desempenho  do CGO sintético dopado e o desempenho do CGO sintético sem dopagem é 

possível observar que os valores de resistência praticamente não se alteraram com a 

dopagem. Inicialmente havia um receio sobre a dopagem com zinco, uma vez que era 

sabido que sua utilização favorecia a densificação do filme (MARCOMINI, 2012) porém não 

se sabia qual seria o efeito provocado nas propriedades elétricas deste material. A medida 

de EIE permitiu concluir que além de não influenciar de forma negativa na resistência da 

célula, a dopagem com 2% de zinco melhora a estabilidade elétrica do filme, uma vez que o 

diagrama de impedância apresenta-se relativamente menos disperso quando comparado ao 

diagrama de impedância da meia célula contendo CGO sem dopante obtido nas mesmas 

condições de medida. 
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Figura 5.41 Comparativo entre diagrama de impedância no plano Nyquist obtido na medida a 
800ºC de uma meia célula contendo eletrólito de CGO dopado com 2% de Zn e uma meia célula 

contendo eletrólito de CGO sem dopagem. 
 

 A figura 5.42 apresenta um comparativo entre a medida de EIE de uma meia célula 

contendo filme de CGO produzido com pó comercial sem dopagem e a medida de EIE 

obtida para a meia célula produzida contendo filme de CGO produzido com o pó dopado. A 

partir da figura observa-se que o CGO comercial apresenta desempenho significativamente 

melhor apresentando valores de resistências significativamente menores que a meia célula 

contendo CGO dopado. Estas diferenças podem ser atribuídas ao fato de que o pó de CGO 

comercial é muito mais fino e consequentemente sua densificação é maior, fato este que 

permite a melhor condução dos íons oxigênio ao longo desta camada e diminui a resistência 

em altas frequências.   
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Figura 5.42 Comparativo entre diagrama de impedância no plano Nyquist obtido na medida a 
800ºC de uma meia célula contendo eletrólito de CGO sintético dopado com 2% de Zn e uma 

meia célula contendo eletrólito de CGO comercial sem dopagem. 
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 A tabela 5.6 apresenta os valores das resistências associadas as três meia células, 

obtidas a partir da simulação das medidas de impedância realizadas: 

 

Tabela 5.6 Resistências associadas as células contendo os diferentes filmes de CGO  

Tipo de CGO 

depositado 

Símbolo da 

curva 
R1 / ohm.cm-2 

Rpolarização / 

ohm.cm-2 
Rtotal / ohm.cm-2 

Sintetico sem 

dopagem 
■ 2,206 0,497 2,703 

Sintético 

dopado 
▲ 2,175 0,492 2,667 

Comercial sem 

dopagem 
● 1,714 0,282 1,996 

 

5.8.1.4  Medidas de EIE dos filmes de LSCF produzidos 

 

 A figura 5.43 apresenta a diagrama de EIE dos filmes de LSCF coletor produzidos. É 

possível observar que o filme coletor produzido utilizando negro de fumo como formador de 

poros apresenta a maior resistência de polarização dentre os filmes preparados. O alto valor 

de resistência pode ser atribuído ao formador de poros que causa a formação de buracos na 

estrutura do catodo, o que facilita a passagem do gás, porém reduz a área de contato do 

entre o gás oxigênio e os grãos de LSCF e consequentemente têm-se menos regiões de 

contato triplo (GANDAVARAPU, 2015). A utilização de amido de arroz como formador de 

poros apresentou a menor resistência dentre os formadores testados, fato este que pode ser 

justificado com base na microestrutura deste filme que apresenta poros não muito grandes e 

mais regulares, fato que cria caminhos para a difusão e adsorção do gás, aumentando 

significativamente a área ativa para a reação de redução do oxigênio. O filme produzido sem 

formador de poros apresentou a maior resistência de polarização dentre os coletores 

testados. Apesar de não ser muito grande a diferença de resistência entre os filmes com 

amido de arroz e sem formador de poros, observa-se que a utilização deste formador de 

poros traz uma significativa melhora para o catodo da célula. Na região das baixas 

frequências, a diferença de resistência observada entre as meia células testadas pode ser 

atribuída a diferença entre a área do suporte efetivamente recoberta pelo filme de LSCF, 

não indicando neste caso um fator a ser levado em consideração para a melhora ou piora 

dos filmes coletores (SANTOS, 2012). 
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Figura 5.43 Comparativo entre diagrama de impedância no plano Nyquist obtido na medida a 
800ºC dos filmes de LSCF coletor produzidos sem formador de poros, com amido de arroz 

como formador de poros e com negro de fumo como formador de poros. 

 

 A tabela 5.7 apresenta os valores das resistências associadas aos filmes coletores 

produzidos, obtidas a partir da simulação das medidas de impedância realizadas: 

 

Tabela 5.7 Resistências associadas aos filmes coletores de LSCF e aos formadores de poros 
utilizados  

Tipo de 

formador de 

poros 

Cor da curva R1 / ohm.cm-2 
Rpolarização / 

ohm.cm-2 
Rtotal / ohm.cm-2 

Negro de fumo Azul 1,785 0,916 2,701 

Amido de arroz Verde 1,851 0,081 1,932 

Sem formador Preta 1,977 0,115 2,112 

 

 A figura 5.44 apresenta o resulta de EIE obtido na medida do filme de LSCF 

funcional preparado a partir da composição usual do pó de LSCF e da composição 

modificada do pó de LSCF. Os filmes foram depositados sobre uma pastilha de CGO e a 

medida foi realizada para avaliar a possível melhoria no desempenho da camada funcional 

quando é alterada a composição do pó de LSCF. O resultado obtido mostra que a 

modificação na composição do pó influencia diretamente na condutividade do mesmo. O 

filme funcional produzido com pó de LSCF na composição modificada apresenta resistência 

de polarização significativamente menor. Como pode ser observado na micrografia (figura 

5.32), a mudança de composição do LSCF alterou significativamente a microestrutura desta 

camada, de forma que foi obtido um filme mais aderente, homogêneo e com porosidade 

melhor quando a camada contém LSCF modificado. Desta forma, todos os contatos são 

melhorados significativamente, aumentando a área efetiva para a reação de redução do 
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oxigênio e melhorando a capacidade de transportar os íons oxigênio até o eletrólito de CGO 

(JIANG, 2014). No caso da composição usual, a alta densidade do filme é uma barreira para 

a passagem do gás e consequentemente observa-se um alto valor da resistência na região 

de baixa frequência para este filme quando comparado ao filme com LSCF modificado. A 

baixa aderência também contribui para o a elevação da resistência total uma vez que reduz 

o contato entre as camadas. 
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Figura 5.44 Comparativo entre diagrama de impedância no plano Nyquist obtido na medida a 
800ºC dos filmes de LSCF funcional produzidos com pó de LSCF na composição usual e o 

mesmo filme produzido com pó de LSCF na composição modificada. 

 

A tabela 5.8 apresenta os valores das resistências associadas aos filmes funcionais 

produzidos, obtidas a partir da simulação das medidas de impedância realizadas: 

 

Tabela 5.8 Resistências associadas aos filmes de LSCF funcional produzidos  

Tipo de LSCF 
Símbolo da 

curva 
R1 / ohm.cm-2 

Rpolarização / 

ohm.cm-2 
Rtotal / ohm.cm-2 

Usual ▲ 1,230 1,279 2,509 

Modificado ■ 1,301 0,02 1,321 
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5.8.2 Medidas eletroquímicas realizadas na célula de medidas FIAXELL  

 

Recentemente, foi adquirido pelo laboratório uma célula FIAXELL de medidas. Desta 

forma, algumas das células produzidas foram testadas neste novo equipamento com a 

finalidade de comparar os resultados obtidos com os resultados oriundos da célula NorECs 

de medida. 

A célula de medidas FIAXELL se mostrou mais promissora desde o início de sua 

utilização. A montagem da célula a combustível a ser caracterizada é bastante simples, é 

dispensado o uso de selantes rígidos (o que diminui praticamente em 100% a quebra de 

células durante a montagem e/ou aquecimento) e o tempo de inicialização é de apenas 2 

horas, incluindo a redução da amostra, enquanto na célula NorECs este tempo era de no 

mínimo 24 horas.  

Outro fator importante é a resistência elétrica atribuída a fios e ao próprio 

equipamento que não precisa ser quantificada uma vez que seu valor está na ordem de 

0,001 ohms, ou seja, desprezível para o material estudado. Desta forma, as medidas 

eletroquímicas são obtidas com maior precisão, ou seja, células produzidas de forma igual 

apresentam resultados com variação muito pequena, fato este que dificilmente era 

observado nas medidas com a célula NorECs.  As medidas na célula FIAXELL também não 

apresentam indutância, uma vez que todo o dispositivo que está em contato elétrico com a 

célula a combustível é composto pelo mesmo metal, não havendo a necessidade de fios 

intermediários para a condução da corrente até o Potenciostato. 

Em relação a questão referente a vazamento de gases, não foram observadas nas 

medidas realizadas vazamentos significativos. A utilização de selantes compressíveis 

possibilita uma selagem mais eficiente e permite o aumento da pressão (aperto) realizado 

sobre a célula, mesmo após a sua montagem e aquecimento.  

Neste trabalho, não foi possível repetir na célula FIAXELL todos os testes das células 

produzidas e medidas na célula NorECs, uma vez que o novo equipamento foi adquirido nos 

últimos meses disponíveis para a conclusão deste trabalho. Desta forma, optou-se pelo 

teste apenas de duas células: uma célula para comparação das duas composições do 

catodo de LSCF e uma célula produzida com os parâmetros e materiais considerados 

otimizados, ou seja: anodo suporte de NiO-ZEI, eletrólitos de ZEI, eletrólito de CGO dopado 

com 2% de ZnO, catodo funcional de LSCF (melhor composição)+CGO e catodo coletor de 

LSCF na composição usual. 
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5.8.2.1  Medidas de EIE para os filmes de LSCF 

 

A figura 5.45 apresenta o diagrama de impedância obtido na medida a 740 °C para 

os dois filmes de catodo funcional produzidos a partir das duas composições estudadas. É 

possível observar que, assim como na medida anterior, a célula contendo na camada 

funcional LSCF na composição modificada apresenta desempenho significativamente 

superior. Pode ser verificado que a utilização da composição modificada gera uma célula 

com 0,06 ohm.cm-2 de resistência enquanto a célula produzida com a composição usual 

apresenta resistência de 1,5 ohm.cm-2, ou seja, a utilização de LSCF na composição 

modificada na camada funcional reduz a resistência ôhmica em aproximadamente 25 vezes. 

 

Figura 5.45 Comparativo entre diagrama de impedância no plano Nyquist obtido na medida a 
740ºC em célula FIAXELL de medidas, dos filmes de LSCF funcional produzidos com pó de 

LSCF na composição usual (vermelho) e o mesmo filme produzido com pó de LSCF na 
composição modificada (preto). 

 

5.8.2.2  Medidas de EIE para célula completa otimizada 

 

A figura 5.46 apresenta os diagramas de impedância para a medida de uma célula 

completa otimizada. A figura também mostra a medida obtida para o mesmo tipo de célula 

obtida quando o teste eletroquímico foi realizado em célula NorECs. É possível observar 

que, seguindo a mesma tendência dos demais testes, a célula completa também apresentou 

melhores resultados quando medida na célula FIAXELL. Como as células foram produzidas 

em condições idênticas, pode-se considerar que a melhora realmente é devida ao fato de 

que a célula de medidas FIAXELL é um dispositivo melhor para a caracterização 

eletroquímica deste tipo de células.  
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Figura 5.46 Diagrama de impedância no plano Nyquist obtido no teste de duas células 
completas idênticas, em diferentes equipamentos de medidas. 

 

 

A tabela 5.9 apresenta o circuito equivalente que melhor se ajustou e os valores dos 

parâmetros de circuito associadas às duas células completas testadas, obtidas a partir da 

simulação das medidas de impedância realizadas: 

 

Tabela 5.9 Parâmetros de circuito e circuito equivalente simulado para célula completa 
otimizada  

Teste 
Símbolo 

da curva 

R1 / 

ohm.cm
-2

 

R2 / 

ohm.cm
-2

 

Rtotal / 

ohm.cm
-2

 

CPE/ 

F 
Circuito proposto 

NorECs □ 0,679 0,641 1,32  

 

FIAXELL ■ 0,709 0,112 0,821 0,836 

 

 

5.8.3 Medidas de potência em célula completa 

 

5.8.3.1  Medidas de potência obtidas nas medidas em célula NorECs 

 

A figura 5.47 apresenta um comparativo da potência obtida em algumas células 

produzidas, levando-se em conta o formador de poros usado no catodo e a presença da 
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camada funcional de LSCF na composição modificada. É possível observar que o resultado 

mais promissor é o da célula produzida com os materiais que apresentaram melhor 

desempenho ao longo de todo o trabalho. Apesar de ter sido a maior potência obtida (245 

mW cm2), o valor ainda é baixo se comparado aos 1,0 W cm2 que poderiam ser obtidos 

neste tipo de célula a combustível (IRSHAD, 2016). Também é válido ressaltar que o valor 

de potência medido foi obtido a uma temperatura muito alta (900 °C), valor este considerado 

inviável dentro das perspectivas de otimizações das PaCOS. Os baixos valores de potência 

obtidos podem ser atribuídos às dificuldades encontradas na selagem e montagem da célula 

no dispositivo NorECs. Em todas as medidas realizadas foram detectados vazamentos de 

gás que reduzem consideravelmente o desempenho da célula, uma vez que o combustível 

será queimado e consequentemente haverá deficiência de combustível para a reação 

eletroquímica. 

 

Figura 5.47 Resultados de potência obtidos para algumas células completas produzidas. 

 

5.8.3.2  Medidas de potência obtidas nas medidas em célula FIAXELL 

 

A figura 5.48 apresenta os resultados de potência obtido para duas células 

completas produzidas com os materiais e condições otimizadas, testada sob as mesmas 

condições. A diferença entre as células testadas estava no LSCF que compunha a camada 

funcional, ou seja, uma célula continha LSCF na composição usual na camada funcional e a 

outra continha LSCF na composição modificada. Os resultados obtidos tiveram a mesma 

tendência dos resultados observados nas medidas feitas na célula NorECs de medidas. A 

diferença foi que, como previsto, o desempenho da célula foi muito superior no dispositivo 

FIAXELL de medidas. Pode ser constatado que a célula atingiu potências bem maiores em 

temperaturas mais baixas. 
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Figura 5.48 Resultado de potência em função da temperatura das células completas contendo 
LSCF usual e LSCF modificados, ambas medidas em dispositivo FIAXELL. 

  

 A figura 5.49 apresenta a curva de potência comparativa obtida para a medida  a  

740 oC da célula completa contendo LSCF funcional na composição modificada, ou seja, 

esta medida representa a célula com as melhores condições e materiais produzidos até 

agora no LaMPaC em relação à célula produzida anteriormente pelo grupo (não otimizada). 

Em relação às células comerciais (tabela 5.10), a célula produzida ainda é inferior, mas seu 

desempenho é bastante promissor e a continuidade dos estudos do grupo avança cada vez 

mais para a produção de células a combustível de oxido solido de alta qualidade para 

operação em temperaturas intermediárias.  

 

Tabela 5.10 Potência de algumas células comerciais comparadas às células produzidas no 
LaMPaC. 

Célula Potência Máxima a 750 °C / W Combustível 

Fuel Cell Materials ® 0,6 H2 

FIAXELL ® (2R – Cell) 0,98 H2 

LaMPaC 0,4 H2 
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Figura 5.49 Curva de potência comparando o desempenho de uma célula não otimizada com o 
desempenho de uma célula otimizada, ambas medidas em dispositivo FIAXELL.  

 

5.8.4 Resultados dos testes de célula contendo anodo suporte de NiO-CGO 

 

Objetivando trabalhos futuros, foi produzida uma célula completa contendo anodo 

suporte de NiO-CGO, uma primeira camada de eletrólito de ZEI, uma segunda camada de 

eletrólito de CGO dopado com Zn e catodo coletor de LSCF na composição usual. A 

intenção foi obter um resultado preliminar sobre o desempenho eletroquímico desta célula, 

obtendo resultados que nortearão a continuidade ou não dos trabalhos do grupo com este 

novo material de anodo. Para o teste foi utilizada uma pastilha com 2,0 cm de diâmetro e 2,0 

mm de espessura, sinterizada sem nenhum tipo de formador de poros. Os demais filmes 

foram depositados sobre o anodo suporte utilizando suspensões de serigrafia, porém devido 

a escassez de tempo, optou-se por pintar as camadas utilizando um pincel de cerdas 

comum. 

Como a célula foi produzida em condições totalmente artesanais, não era esperado 

que os resultados obtidos fossem otimistas. A célula foi testada em condições idênticas as 

todas as células estudadas neste trabalho. 
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produção da mesma. A medida de impedância mostrou que a célula apresentou bastante 

estável durante todo o tempo de medida. As resistências medidas foram baixas, bastante 

semelhantes as das medidas obtidas com a célula completa otimizada, mostrando que este 
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ZEI, uma vez que a célula testada ainda pode ser otimizada em todos os aspectos 

(microestrutura do suporte, obtenção por colagem de fitas, controle das camadas de filmes 

depositados, etc). A figura 5.50 apresenta o resultado obtido a medida de impedância desta 

célula e a tabela 5.11 apresenta o circuito equivalente e os parâmetros de circuito obtidos 

por simulação do diagrama de impedância obtido. 
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Figura 5.50 Diagrama de impedância no plano Nyquist para a célula contendo anodo suporte 
de NiO-CGO 

 

Tabela 5.11 Parâmetros de circuito e circuito equivalente simulado para célula contendo anodo 
suporte de NiO-CGO 

R1 / 

ohm.cm
-2

 

R2 / 

ohm.cm
-2

 

CPE1/ F R3 / 

ohm.cm
-2

 

Rtotal / 

ohm.cm
-2

 
CPE2/ F Circuito proposto 

0,536 0,224 0,923 0,440 1,2 2,863 

 

 

 Em relação a potência obtida, a célula também surpreendeu. Durante o 

funcionamento a célula apresentou um potencial abaixo do valor máximo, com o valor de 

0,77 V. Este valor pode estar associado ao fato de que o diâmetro da célula era pequeno 

para o equipamento de medidas e possivelmente houve vazamento de gás. Outro fator 

observado após a desmontagem da célula foi um pequeno curto circuito na célula 

proveniente de um possível ‘furo’ na camada de eletrólito, permitindo o contato direto entre o 

anodo reduzido e o catodo e este pode ter contribuído para a queda do potencial. Como o 

eletrólito foi pintado, não houve um controle da espessura do mesmo e desta forma este 

problema já era previsto. Com a continuidade dos estudos em trabalhos futuros, acredita-se 

R1 R2

CPE1

R3

CPE2

Element Freedom Value Error Error %

R1 Free(±) 0.26811 0.0003029 0.11298

R2 Free(±) 0.11157 0.0020847 1.8685

CPE1-T Free(±) 0.2652 0.011127 4.1957

CPE1-P Free(±) 0.6593 0.0072525 1.1

R3 Free(±) 0.22096 0.003037 1.3745

CPE2-T Free(±) 2.045 0.024176 1.1822

CPE2-P Free(±) 0.81761 0.0074936 0.91652

Chi-Squared: 0.00010174

Weighted Sum of Squares: 0.014549

Data File: G:\DOUTORADO\ANODO Ni-CGO\IMPEDANCIA.txt

Circuit Model File:

Mode: Run Fitting / Freq. Range (0.001 - 1000000)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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que todos estes problemas relatados podem ser solucionados. A figura 5.51 apresenta a 

curva de potência obtida para a célula: 
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Figura 5.51 Curva de potência obtida para célula contendo anodo suporte de NiO-CGO 

 

5.8.5 Resultados preliminares de reforma de etanol 

 

Inicialmente, foram realizados alguns testes utilizando uma célula completa não 

otimizada, objetivando avaliar a capacidade catalítica do anodo de NiO-ZEI para operar com 

etanol a partir da reforma interna deste combustível. Os testes realizados na célula NorECs 

não trouxeram nenhuma conclusão uma vez que, devido a não estanqueidade do sistema, 

observava-se que a célula interrompia seu funcionamento nos primeiros minutos de 

operação. Ao desmontar o dispositivo, via-se que ocorria grande deposição de carbono 

sobre o anodo da célula e até mesmo no dispositivo de medidas, provavelmente causada 

pela não estanqueidade do sistema. Como descrito na seção 2.2.2.1, a deposição de 

carbono envenena a célula e é um problema recorrente para anodos contendo níquel. A 

figura 5.52 apresenta o aspecto da célula de medidas NorECs após o teste com etanol: 

 

Figura 5.52 Célula completa montada em célula NorECs de medidas, antes e após o teste com 
reforma interna de etanol. 
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  Após a aquisição da célula de medidas FIAXELL, os testes com etanol foram 

retomados. O anodo de NiO-ZEI é um bom catalisador para a reação de oxidação do 

hidrogênio e pode ser usado para a reação de reforma direta de combustíveis como o 

etanol. O problema é que a utilização deste material puro em todos os testes teve como 

consequência grande deposição de carbono sobre o anodo da célula, causando a “asfixia” 

do mesmo e consequente perda da célula (DICKS, 1998; ATKINSON, 2004). Em condições 

em que a proporção de água em relação ao etanol foi muito grande, a deposição de 

carbono foi menor, pois o excesso de vapor de água suprimiu a deposição do carbono 

(MADI, 2013). O problema neste caso, é que a eficiência global da célula sempre irá 

diminuir devido ao consumo de energia para a vaporização da água em excesso (DICKS, 

1998, WINCEWICZ, 2005).  

Como opção para reduzir a deposição de carbono no anodo e melhorar a eficiência 

na catálise da reação de reforma do etanol, foi efetuada a impregnação do anodo com 

outros metais (SADYKOV, 2009).  Para os testes iniciais, a impregnação foi realizada com 

nitratos dos metais prata, molibdênio e nióbio, produzindo assim três células completas 

contendo cada uma um metal e os resultados de potência e deposição de carbono foram 

avaliados. A escolha destes metais baseou-se na disponibilidade dos mesmos no 

laboratório e devido a existência, com exceção da prata (RAMOS, 2012),  de poucos 

trabalhos na literatura sobre a ação catalítica dos metais nióbio e molibdênio. A maioria dos 

trabalhos neste contexto utilizam metais nobres com platina, paládio, ródio e rutênio 

(HORNG, 2012, CHIOU, 2014, ROY, 2014; PALMA, 2013). 

  Após os testes, foi constatada nas células testadas a ocorrência de baixa deposição 

de carbono, fato este que já foi considerado um grande avanço em relação às medidas 

anteriores. A baixa deposição de carbono pode ser atribuída ao fato de que a célula de 

medidas FIAXELL não permite grandes vazamentos dos gases de alimentação, impedindo a 

queima), a utilização de um baixo fluxo de combustível injetado (cerca de 5,0 mL.min-1) na 

tentativa de garantir que esta seria exatamente a quantidade de combustível que deveria 

ser consumida ao longo da operação da célula e finalmente ao fato de que foi utilizada uma 

proporção de água bem acima da proporção de etanol na mistura (3:1). É válido reforçar 

que o baixo fluxo de combustível utilizado não é uma garantia, foi apenas uma tentativa de 

minimizar os efeitos uma vez que este foi o primeiro teste realizado. Para os trabalhos 

futuros será necessário que se faça a otimização de todos estes parâmetros, obtendo 

assim, a eficiência máxima da célula a combustível.  

  Restava ainda a dúvida em relação à capacidade de reforma interna do anodo 

impregnado. Esta dúvida foi esclarecida com a medida de potência das células, ou seja, 

caso a célula apresentasse valores de potência estes com certeza estariam associados à 

geração de hidrogênio. A figura 5.53 apresenta a curva de potência obtida para as células 
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testadas. Os valores obtidos foram muito baixos, porém, como testes iniciais estes 

resultados são extremamente válidos para o grupo. A curva demonstra que a prata 

apresenta-se como um melhor catalisador, seguida do molibdênio e nióbio respectivamente. 

Já era esperado que a prata demonstrasse melhor desempenho, uma vez que suas 

propriedades catalíticas para a conversão de etanol em hidrogênio já são bem difundidas.  

Não foi possível a obtenção de resultados de medidas de impedância para os testes 

com etanol, uma vez que a célula operou durante todo o tempo com bastante instabilidade, 

possivelmente causada pelas condições não otimizadas de operação.  Os trabalhos futuros 

do grupo dão sequência a este estudo, visando otimizar a catálise do anodo utilizando 

molibdênio e nióbio como dopantes. Também será testada a eficiência do anodo de NiO-

CGO neste processo, com e sem dopagem. Até a conclusão deste trabalho não foi possível 

a realização de medidas eletroquímicas envolvendo este novo material de anodo em testes 

com etanol. 

 

Figura 5.53 Curvas de potência obtida nos testes de reforma de etanol  utilizando anodo 
suporte de NiO-ZEI impregnado com nitratos de Ag, Mo e Nb. 
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CAPÍTULO 6: CONCLUSÕES 

 

 A seguir, são listadas as principais conclusões obtidas ao longo deste trabalho: 

Catodo: 

 A separação dos pós de catodo em frações favorece a obtenção de filmes mais 

homogêneos e a diminuição do tamanho de partículas dos pós favorece a obtenção 

de suspensões mais viscosas. 

 A utilização de negro de fumo como formador de poros tem como consequências o 

surgimento de buracos na microestrutura e aumento significativo da resistência de 

polarização do catodo enquanto a utilização de amido de arroz não causa grandes 

modificações aparentes na microestrutura da camada coletora de LSCF porém gera 

uma redução significativa na resistência de polarização do catodo.  

 A microestrutura da camada funcional produzida com o pó de LSCF na composição 

usual não apresenta diferença aparente da camada funcional produzida com o pó de 

LSCF na composição modificada. 

 A composição do LSCF apresenta grande influência na condutividade da camada 

funcional, uma vez que a camada funcional obtida com o LSCF na composição 

modificada mostrou-se muito mais eficiente do que a mesma camada produzida com 

o pó de LSCF usual. A resistência da camada funcional apresentou uma redução 

significativa quando esta é composta por LSCF na composição modificada. 

 

Eletrólito: 

  A impregnação com cobalto não é eficiente para a densificação do filme de CGO, já 

a impregnação com 2% de zinco possibilitou a obtenção de um filme denso de CGO, 

com espessura satisfatória e sem a necessidade de alteração nos parâmetros de 

deposição por serigrafia. 

 A obtenção de uma camada densa de CGO mostrou-se eficiente em impedir a 

migração do estrôncio para a interface com a ZEI. 

 A resistência ôhmica do eletrólito de ZEI praticamente não é alterada quando o 

método de deposição é trocado. 

 A impregnação com zinco não influencia negativamente na condutividade do 

eletrólito de CGO. 

 

Anodo: 

 O desempenho da célula é significativamente melhorado quando o suporte da célula 

é de anodo. 
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 A metodologia utilizada na produção de fitas possibilitou a obtenção de anodos 

suporte de NiO-ZEI com boa planicidade e espessura controlada. Ainda são 

necessárias otimizações para aumentar o rendimento na produção destes suportes, 

minimizando as quebras durante o tratamento térmico. 

 A rota de síntese utilizada para produção do pó de anodo na composição NiO-CGO 

mostrou-se bastante eficiente e com bom rendimento. O tempo de produção do pó 

de anodo diminui de 12 para 5 dias, mostrando uma grande otimização no processo. 

 O pó de NiO-CGO possui tamanho de partículas bem menor que o pó de NiO-ZEI. 

Como consequência observa-se que os suportes deste novo anodo possuem 

densidade bem superior, fato que pode contribuir para o aumento da resistência total 

da célula a combustível. Desta forma, a utilização de formador de poros se faz 

necessária para a utilização deste material como suporte. 

 A metodologia usada na produção de fitas de anodo de NiO-ZEI não possibilitou a 

obtenção de fitas de anodo de NiO-CGO. Novos estudos devem ser realizados 

buscando uma nova metodologia ou adequações na metodologia atual para adequá-

la às características do novo pó. 

 As pastilhas de anodo de NiO-CGO produzidas por pensagem uniaxial foram obtidas 

sem nenhum problema porém, observa-se que estas pastilhas apresentam baixa 

porosidade. 

 Para que a célula opere com etanol se faz necessária a impregnação do anodo com 

outros metais, minimizando a deposição de carbono no anodo da célula. As 

impregnações com prata, molibdênio e nióbio mostraram-se promissoras e a 

continuidade dos estudos se faz necessária para a obtenção de melhores resultados. 

 

Técnicas de deposição: 

 A determinação da melhor combinação entre parâmetros de serigrafia é de 

fundamental importância para a obtenção de filmes cerâmicos com microestrutura 

controlada e reprodutíveis, sendo específicas para cada constituinte da célula. 

 O aumento da espessura dos filmes é favorecido por baixas velocidades de 

varredura, pequenos valores de mesh da tela de deposição e menor pressão do 

rodo. 

 O aumento da porosidade dos filmes de LSCF é favorecido por maiores pressões do 

rodo e maiores meshes, não sendo praticamente alterado pela velocidade de 

varredura.  
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 A deposição por serigrafia de filmes de ZEI e CGO em condições otimizadas 

proporciona a obtenção de filmes muito semelhantes aos filmes produzidos por 

aerografia. 

 

Medidas eletroquímicas: 

 A célula NorECs de medidas não oferece condições para testes que envolvam 

reforma interna de etanol. Os principais fatores que contribuem são a dificuldade em 

injetar o combustível para dentro do equipamento e existência de vazamentos que 

permitem a queima do combustível. 

 A célula FIAXELL de medidas se demonstrou promissora nas medidas 

eletroquímicas. Os efeitos devido a selagem são menos pronunciados e a célula 

apresenta melhores desempenhos nos testes, possibilitando a utilização de etanol. O 

combustível pode ser injetado facilmente no interior da célula. 

 As otimizações e modificações propostas em todos os componentes da célula 

proporcionaram a obtenção de uma célula completa com microestrutura bem 

definida, que operou satisfatoriamente com hidrogênio como combustível, 

apresentando resistências relativamente baixas e potências superiores àquela até 

então obtidas em trabalhos anteriores.  

 A célula completa produzida possui desempenho inferior ao das células comerciais, 

porém os resultados foram otimistas e ainda há a possibilidade de várias 

otimizações. 

 Os testes iniciais envolvendo a reforma de etanol são considerados satisfatórios pois 

mostram que a célula a combustível produzida no LaMPaC é capaz de operar com 

outro combustível além do hidrogênio.  

 O primeiro teste no LaMPaC envolvendo uma célula completa e não otimizada com 

anodo suporte de NiO-CGO apresentou resultados bastante surpreendentes. O 

material apresentou-se como um material bastante promissor, gerando potência e 

resistência próxima a da célula otimizada com anodo suporte de NiO-ZEI. 
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CAPÍTULO 7: CONTINUIDADE DO TRABALHO 

 

 Neste trabalho, foi possível a obtenção de muitos melhoramentos nos materiais 

componentes da célula a combustível do LaMPaC. Em muitos momentos, os testes de 

célula foram comprometidos por defeitos em equipamentos por longos períodos e devido a 

dificuldade em obter resultados que possibilitassem uma interpretação de forma mais exata 

quando a célula era medida na NorECs.  

 Como continuidade deste trabalho, é necessário ainda otimizar as camadas de 

eletrólito uma vez que, principalmente nas medidas de meia célula em que o catodo é 

platina, era observado que esta camada era perfurada provocando curto circuito na célula. 

 Em relação ao anodo suporte de NiO-ZEI, é necessário melhorar o rendimento na 

produção dos discos suportes, uma vez que muitos se quebram ao longo do processo, 

principalmente quando se deseja discos maiores. Uma pesquisa mais voltada para a 

questão da influência dos tratamentos térmicos na retração e planicidade deste material 

seria de grande valia.  

 Como foi observado que o anodo suporte de NiO-ZEI produzido e impregnado com 

outros metais opera bem na reforma de etanol, faz-se também necessário a continuidade 

deste estudo, afim de obter informações como a quantidade ideal de dopante a ser utilizado 

no anodo, o rendimento em termos de consumo de etanol/geração de H2, quais são os 

subprodutos gerados na reforma, fluxo ideal de injeção de etanol, etc. 

 Como a síntese utilizada para produzir o pó de NiO-CGO foi bastante eficiente e 

possibilitou a síntese de um pó manométrico, seria interessante um estudo testando a 

síntese nessa mesma rota do pó de CGO puro, visando a obtenção de um pó sintético mais 

fino e com características mais próximas ao do pó comercial. Desta forma, o problema de 

densificação poderia ser minimizado ou até resolvido. 

 Os testes iniciais feitos ao final deste trabalho com o anodo suporte de NiO-CGO 

foram muito promissores. Desta forma, seria interessante a continuidade dos testes com 

este material em condições otimizadas, ou seja, um trabalho para a produção e 

caracterização completa deste material.  
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