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RESUMO 

 

 

Empregando a rota Pechini foram sintetizados pós de NiO e de CGO para 

produção e otimização de suspensões de eletrodo e eletrólito de pilha a combustível 

de óxido sólido (PaCOS). Visando a reforma interna de etanol no anodo das PaCOS, 

catalisadores de óxidos de molibdênio (MoO2) foram testados em células de PaCOS 

planas circulares (50 mm de diâmetro e ~ 0,4 mm de espessura), constituídas por uma 

camada catódica, 2 camadas eletrolíticas e 2 camadas anódicas. A caracterização 

físico química dos materiais foi realizada empregando as técnicas de análises de BET, 

de difração de raios-X e de microscopia eletrônica de varredura. O desempenho 

eletroquímico da célula de PaCOS foi avaliado por espectroscopia de impedância 

eletroquímica e voltametria linear. A célula de PaCOS completa na presença do 

catalisador à base de MoO2 apresentou baixa resistência de polarização de 0,51 

ohm.cm-2, densidade de corrente de 0,98 A.cm-2 e densidade de potência máxima de 

404 mW cm-2, usando como combustível uma mistura de 33 % (v/v) de etanol em água 

alimentada diretamente no anodo na temperatura de 740 ºC. Os resultados com a 

célula sem o catalisador usando o hidrogênio como combustível foram: resistência de 

polarização 0,88 ohm.cm-2, densidade de corrente 0,65 A.cm-2 e densidade de 

potência máxima 339 mW cm-2. Os resultados apontam um bom desempenho 

eletroquímico e uma atividade catalítica promissora do MoO2 para reforma direta do 

etanol. O desempenho poderá ser melhorado com a otimização da espessura dos 

filmes e da concentração de molibdênio no anodo.  

 

Palavras chave: SOFC, anodo catalítico, catalisador, óxido de molibdênio, reforma 

do etanol 
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ABSTRACT 
 

 
Using the Pechini route, NiO and CGO powders were synthesized for the 

production and optimization of electrode and electrolyte suspensions of solid oxide fuel 

cell (SOFC). Aiming at the internal reform of ethanol in the SOFC anode, molybdenum 

oxides (MoO2) catalysts were tested in circular flat (50 mm diameter and ~ 0.4 mm 

thick) SOFC cells consisting of a cathodic layer, 2 electrolytic layers and 2 anodic 

layers. The physical chemistry characterization of the materials was performed using 

BET, X-ray diffraction and scanning electron microscopy techniques. The 

electrochemical performance of the SOFC cell was evaluated by electrochemical 

impedance spectroscopy and linear voltammetry. The complete SOFC cell in the 

presence of the MoO2-based catalyst showed low polarization strength of 0.51 

ohm.cm-2, current density of 0,98 A.cm-2 and maximum power density of 404 mW cm- 

2, using as fuel a mixture of 33% (v / v) ethanol in water fed directly into the anode at 

740 ° C. The results with the cell without the catalyst using hydrogen as fuel were; 

polarization resistance 0.88 ohm.cm-2, current density 0.65 A.cm-2 maximum power 

density 334 mW cm-2. The results point to a good electrochemical performance and a 

promising catalytic activity of MoO2 for direct ethanol reform. Performance can be 

improved by optimizing film thickness and molybdenum concentration in the anode. 

 

Keywords: SOFC, catalytic anode, catalytic converter, molybdenum oxide, ethanol 

reform 
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1 INTRODUÇÃO 
 

1.1 Introdução  

 
 
Devido a uma series de fatores, tais como, diminuição das reservas de 

combustíveis fósseis, alterações climáticas, gases poluentes lançados na atmosfera, 

acordos internacionais para limitar o aquecimento global em 2º C [1][2][3] e a 

crescente demanda por energia renovável [4] há um aumento de pesquisas sobre 

fontes renovais e menos poluidoras, sendo as principais, eólica, solar, biomassa [1] e 

as células a combustíveis [5][6] O Brasil possui um dos maiores potenciais de fonte 

de energia renováveis do mundo. Devido à crise no abastecimento de petróleo na 

década de 70 o país passou a investir em combustível renovável como o etanol, 

sendo hoje um dos maiores produtores e exportadores mundial [7]. Outro campo 

promissor que o país pode explorar é o de produção de hidrogênio para uso em células 

a combustível do tipo óxido sólido (PaCOS). O combustível utilizado nesse tipo de 

célula pode ser obtido por diversos processos menos poluidores como a eletrólise 

utilizando a energia de hidrelétricas, uma fonte abundante no Brasil [7]. 

 

Neste trabalho foram otimizadas e produzidas fitas de anodo suporte de boa 

qualidade, sem a presença de bolhas e rachaduras, este fator é bastante relevante 

para produção de célula a combustível de óxido sólido suportada por anodo. Para 

obter êxito na produção das fitas foram feitas algumas alterações de rotas sintéticas 

e de etapas dos processos produtivos adotados anteriormente pelo grupo. Foram 

produzidas células em formato de disco contendo cerca de 50 mm de diâmetro, com 

camada anódica constituída por NiO, que possui um catalisador á base de MoO2.  A 

pilha completa é composta por diferentes filmes (um catódico, dois eletrolíticos e dois 

anódicos). Os filmes e sua composição são apresentados a seguir: o catodo é um 

composto constituído por cobaltita férrica de lantânio dopada com estrôncio (LSCF). 

Os eletrólitos são:  a zircônia estabilizada com ítria (YSZ) e a céria dopada com 

gadolínio (CGO). O anodo suporte da célula é uma compósito de níquel e zircônia 

estabilizada com Ni/YSZ. Já anodo catalítico, alvo maior de trabalho, é constituído por 
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Ni impregnado com MoO2 e tem como objetivo promover a reforma do combustível 

etanol.  

Suspensões para produção de fita de anodo suporte e fita de eletrólito suporte 

formam elaboradas. As células produzidas foram montadas sobre um anodo suporte, 

o anodo catalítico foi desenvolvido com objetivo de promover a reforma direta do 

combustível. Os outros objetivos do trabalho e suas justificativas são descritos na 

seção 1.2 

No capítulo 2 é apresentado uma revisão bibliográfica sobre as células a 

combustíveis, principalmente, a células a combustível de oxido sólido, seu 

funcionamento e os diferentes combustíveis utilizados. Apresentação das técnicas 

utilizadas para deposição de filmes, quais os requisitos que os materiais utilizados 

como eletrodo e eletrólito devem apresentar. Há um breve relato sobre a evolução das 

células a combustível no exterior e no Brasil, além de uma revisão sobre os 

catalisadores para reforma direta em células a combustível de óxido sólido. 

No capítulo 3 estão descritas brevemente as técnicas de caracterização utilizadas 

ao longo do trabalho. 

No capítulo 4 são descritos os procedimentos empregados para síntese dos pós 

cerâmicos e a preparação das suspensões usadas na produção de fitas de anodo e 

de eletrólito. São também descritos os tratamentos térmicos e as montagens da célula 

e do sistema de medidas elétricas. 

No capítulo 5 são apresentados e discutidos os resultados de cada uma das 

etapas experimentais bem como as principais dificuldades encontradas durante a 

realização do trabalho. 

O capítulo 6 apresenta a conclusão da pesquisa e o capítulo 7 algumas sugestões 

de trabalhos futuros para promover a melhora dos resultados. 

 

1.2 Objetivo do trabalho 
 

O objetivo principal deste trabalho é a otimização de um anodo eletrocatalítico 

para células a combustível de óxido sólido para uso em hidrogênio e etanol. O 

sistema escolhido contém a seguinte composição anódica, níquel impregnado com 

um catalisador a base de MoO2.  Realizar melhoria das formulações do anodo suporte 

existente no LaMPaC. 
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Os objetivos específicos são: 

 

• Preparar e caracterizar pós de NiO   e de CGO. 

• Preparar e caracterizar suspensões cerâmicas anódicas usando os pós de NiO 

contendo MoO2 em diferentes concentrações. 

• Preparar filmes cerâmicos por serigrafia usando as suspensões anódicas. 

• Realizar testes eletroquímicos e avaliar o desempenho dos anodos utilizando 

hidrogênio e etanol como combustíveis. 

 

Para produção de células em formato de disco com grandes áreas anódicas foi 

necessário otimizar a produção de fita de anodo suporte. Por isso fez-se necessário 

controlar as variáveis do processo de produção da célula, tais como o uso de pós, 

suspensões, meios de deposição, formadores de poros e tratamentos térmicos 

adequados. A obtenção da fita homogênea, sem defeitos, foi um fator muito 

importante no processo de montagem da célula. Além disso procurou-se controlar a 

microestrutura de cada uma das camadas da célula através da serigrafia que permite 

um controle da espessura da camada depositada variando a malha da tela de 

deposição, a velocidade e a pressão do rodo. Entretanto, o processo de serigrafia foi 

realizado manualmente e a camada depositada não apresentou resultado satisfatório 

em termos de recobrimento, por isso a serigrafia foi substituída pelo uso do pincel. O 

uso do pincel é menos reprodutivo do que a serigrafia, mas fornece camadas sem 

defeitos em termos de recobrimento e o tempo gasto para realizar as deposições da 

camada é menor. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 
2.1 Célula a combustível 

 
 

A célula a combustível de oxido sólido, PaCOS, é um dispositivo eletroquímico 

capaz de converter, diretamente, a energia química dos combustíveis em energia 

elétrica [8][9]. Este tipo de célula a combustível funciona em altas temperaturas (650ºC 

- 850ºC) e apresenta grande eficiência energética e baixa emissão de poluentes 

quando comparado aos sistemas convencionais para obtenção de energia [9]. Uma 

célula a combustível unitária é constituída por um eletrólito denso com alta 

condutividade iônica e dois eletrodos porosos, um catodo e um anodo [5][10]. Esse 

dispositivo é capaz de converter a energia química do combustível em energia elétrica 

e calor. A figura 1 ilustra uma célula unitária de PaCOS. 

 
                                      
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

O combustível é injetado no anodo, onde é oxidado. Os elétrons gerados são 

transportados através do circuito externo até o catodo, onde são transferidos ao 

oxigênio promovendo sua redução. Os íons O2- formados são transportados pelo 

eletrólito até a interface do anodo, reagem com os prótons e produzem H2O. As 

equações envolvidas nestes processos são representadas a seguir (Equações 1 a 3) 

[7]. 

 

 

 

Figura 1- Esquema de funcionamento de uma célula a combustível do tipo 
óxido sólido. 
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         H2(g)  → 2H+ (aq) +  2e- (Oxidação no anodo)                                       Equação (1) 

               
1/2 O2(g) + 2e-  →  O-2 (aq) (Redução no catodo)                                  Equação (2) 

2 H+(aq) + O2-(aq) →  H2O (g) (Reação na interface anodo/eletrólito)  Equação (3) 

                                 

 

2.2 COMPONENTES DAS PACOS 

 

2.2.1 Catodo 
 

Um dos principais componentes presentes nas células combustíveis é o catado e  

constituídos por uma  camada  cerâmica fina com um lado em contato com eletrólito 

e o outro exposto ao oxigênio[11] [12]. A importância deste eletrodo se deve as 

reações eletroquímicas   que ocorrem entre o oxigênio, catodo e os elétrons do circuito 

externo formando os íons oxigênio [13] [14]. A reação eletroquímica  ocorre na região 

de contato triplo formada pelo contato entre condutor eletrônico, condutor de íons e o 

O2 [11] [15] como representado na figura 2. Os materiais usados como catodos em  

PaCOS devem também apresentar as seguintes propriedades, serem bom condutores 

eletrônicos, serem quimicamente compatíveis  e termicamente estáveis com os 

demais componentes da célula, além de apresentar estrutura altamente porosa para 

permitir que as reações de oxidação ocorram na interface entre o catodo e eletrólito, 

serem altamente catalíticos a redução de oxigênio [16] [17] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CAPÍTULO 2: REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

6 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A maioria dos materiais de catodo possuem estrutura do tipo perovskita, 

geralmente sua estrutura pode ser descrita pela fórmula geral ABO3, sendo que A 

representa um cátion bivalente ou trivalente com raio iônico pequeno. A substituição 

parcial de A e/ou B por cátion de menor valência promove a formação de vacâncias 

na estrutura deste material [18]. O cátion presente no sítio A apresenta coordenação 

com doze íons oxigênio já o cátion localizado no sítio B faz coordenação com seis 

íons oxigênio [19], conforme indicado na figura 3.  Preferencialmente os cátions do 

sítio A são substituídos por cátions de raios iônicos relativamente grades, por 

exemplo, (La e Sr). Já o sítio B são ocupados por cátions com raio relativamente 

pequeno, tais como (Co, Fe, Ni, Mn e Cr) [18].    

A perovskita ideal é altamente cristalina com ordem em temperaturas elevadas, 

entretanto em temperaturas baixas pode ocorrer distorções na sua estrutura e 

diminuição da simetria. As distorções das perovskitas são comuns e estão 

relacionadas à diversidade de características das perovskitas, como condutividade 

eletrônica e iônica, ferroeletricidade, piezoeletricidade, etc [20]. 

 

Região de  
contato triplo 

Circuito 
externo 

  Figura 2 – Representação da região de contanto triplo (adaptado de HEDAYAT; DU; ILKHANI, 2017). 

Eletrólito 

Catodo 

Anodo 
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2.2.2 Anodo 
 
O NiO é um material anódico bastante utilizados em estudos e aplicações de  

PaCOS, pois este material apresenta alta atividade catalítica e baixo custo [21]. A 

principal função do anodo é realizar a reação de oxidação do combustível e, assim, 

fornecer os elétrons que serão enviando ao coletor de corrente [22]. As propriedades 

necessárias para que o material anódico apresente alto desempenho são: possuir 

condutividade elétrica e iônica elevadas, ter alto grau de porosidade, ser 

quimicamente compatível e termicamente estável, possuir tamanho de partículas 

pequenas com estruturas organizadas [23], além de coeficiente de expansão térmica 

compatível com o eletrólito [24][25]. 

 

2.2.3 Anodo suporte 
 
O anodo suporte é uma camada funcional da célula a combustível e serve como 

base para montagem dos demais componentes funcionais da célula. Os materiais 

utilizados como anodo suporte devem apresentar propriedades, tais como, a 

microestruturas porosa e resistência mecânica, propriedades eletroquímicas, boa 

condutividade térmica, além de resistência a polarização [26][27]. Os principais 

materiais usados para produção de anodo suporte para  PaCOS na atualidade são Ni 

Figura 3 - Representação da estrutura cristalina da perovskita 

(adaptado de SUNARSO et al., 2017). 
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e YSZ o compósito de Ni/YSZ confere boa estabilidade mecânica  para estrutura da 

célula [21]. Algumas das vantagens do anodo cermet (metalo-cerâmico) são: melhora  

do contato entre o anodo e o eletrólito e melhora da estabilidade, aumento do número 

de regiões de contato triplo no eletrodo [28].  

 

2.2.4 Eletrólito  
 

O eletrólito desempenha uma função importante no funcionamento das PaCOS 

este material deve apresentar características, tais como, alta condutividade iônica 

para que ocorra a migração de íons óxido através das vagas de oxigênio. É importante 

que o material eletrólito seja bastante denso para impedir a passagem de gases do 

anodo para os catodos e vice-versa. Além de possuir baixa condutividade eletrônica 

[29]. Um dos materiais mais utilizado atualmente como eletrólito nas PaCOS é a 

zircônia estabilizada com ítria (YSZ)[29].  

  Alguns problemas com relação ao tamanho do grão, após a etapa de calcinação, 

podem ocorrer. Caso a temperatura utilizada durante a etapa de sinterização seja 

inferior a 1300 ºC o grão de YSZ não cresce o suficiente para que promova a 

densificação do eletrólito [30].  Os poros presentes na camada de eletrólito permitem 

a passagem de gases do anodo para o catodo e vice-versa. 

 

2.3 Sobrepotenciais 
 

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

aplicada) é dado pela equação de Nernst: 

 

    𝐸 =  𝐸0 + 
𝑅𝑇

2𝐹
ln

𝑃𝐻2  𝑃𝑂2

1
2⁄

𝑃𝐻2𝑂
                                                       Equação (4)    

   

Sendo que, 𝐸 é potencial, 𝐸0 é o potencial em condições padrões (para essa 

reação, E°=1,23V), R é a constante dos gases, 𝑇 é a temperatura, 𝐹 é a constante de 

Faraday e 𝑃 as pressões parciais dos gases. 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 
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causam a queda do potencial da pilha conforme mostrado na equação 5, em que  𝐸𝐸𝑞 

é o potencial obtido pela equação de Nernst [31]. 

 

      E =  EEq  −  ηat − ηôhmico − ηconc                                            Equação (5) 

 

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: 

 

  𝜂ôℎ𝑚𝑖𝑐𝑜 = 𝑖( 𝑅𝑒𝑙𝑒𝑡𝑟ô𝑛𝑖𝑐𝑎 + 𝑅𝑖ô𝑛𝑖𝑐𝑎 + 𝑅𝑐𝑜𝑛𝑡𝑎𝑡𝑜)                          Equação (6) 

 

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 [32]. 

 

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  [18]. 
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2.4 Importância e evolução da microestrutura 
 

A escolha dos materiais empregados na construção das células a combustível deve 

levar em consideração as seguintes características: altas condutividades, elevadas 

atividades catalíticas, coeficientes de dilatação térmica compatíveis entre si e 

suficiente estabilidade química e física. Além de apresentar uma microestrutura 

adequa no que se refere à espessura, porosidade, tamanho e formato 

dos poros, tamanho de grão e homogeneidade [33]. Estudos da granulometria do pó 

cerâmico [34], da viscosidade da suspensão, da técnica de deposição e dos 

parâmetros utilizados nesse processo [35], da presença de aditivo de sinterização 

[36], ou de formação de poros [33] e o tratamento de térmico utilizado permitem a 

obtenção de microestrutura adequada. 

A estrutura ideal para uma célula a combustível deve apresentar um bom gradiente 

de composição e de porosidade para evitar incompatibilidade mecânica entre os 

materiais adjacente. Para minimizar as modificações bruscas das características 

físicas e químicas das camadas subsequentes, tem sido aplicada uma camada ou 

mais entre o eletrodo e o eletrólito com características intermediárias em relação à 

composição e a densidade. Essa camada é denominada Camada Funcional (CF) e 

pode ser utilizada nos anodos bem como nos catodos. 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) 

[37]. 

Na figura 4 são apresentados os modelos das principais PaCOS desenvolvidas ao 

longo dos anos. A figura 4-a representa uma célula suportada por uma camada 

espessa de YSZ que fornece sustentação mecânica para célula e pode ser facilmente 

produzido por pastilhamento. O catodo da célula é constituído por manganita de 

lantânio dopada com estrôncio (LSM), já o anodo é formado por uma camada de NiO-

YSZ. 

A resistência elétrica do filme de eletrólito é proporcional a sua espessura por isso 

a utilização de eletrólitos espessos contribui para o aumento da queda ôhmica da 

célula. Assim, a utilização de eletrólitos finos e células suportadas mecanicamente 

pelo anodo tornou-se alvo das pesquisas em PaCOS (figura 4-b). O material catódico 

LSCF apresenta maior condutividade elétrica e maior atividade catalítica que o LSM, 

por isso verifica-se uma tendência de substituição do LSM pelo LSCF (figura 4-c). 
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Outro argumento que justifica o uso do LSCF é que a polarização é uma das principais 

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

para a reação de redução do oxigênio [33]. Entretanto, a configuração da figura 4-b 

ainda é muito comum comercialmente devido a boa compatibilidade entre LSM e YSZ. 

Devido a incompatibilidade entre LSCF e YSZ, tanto no que diz respeito a diferença 

entre seus coeficientes de expansão térmica, bem como às reações químicas 

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

eletrólitos de céria dopada, principalmente com Gd e Sm, (figura 4-d). A 

incompatibilidade entre os coeficientes de expansão térmica do LSCF e YSZ 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 YSZ não pode ser simplesmente substituído pelo 

eletrólito de CGO, visto que o mesmo sofre redução na atmosfera do anodo. Logo o 

filme de YSZ é empregado para bloquear o contato direto entre CGO e a atmosfera 

de H2 [38] (figura 4-e). 

As pesquisas na área de PaCOS têm mostrado a importância da microestrutura e 

da utilização de camadas funcionais para o bom desempenho dessas pilhas. A figura 

4-f 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. Além disso, o filme funcional deve 

ser relativamente menor 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 causa um aumento da 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 [34]. 
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2.5 Evolução das células a combustível  

 

Com uso das células a combustível para se obter energia começou por volta do 

século XIX como uma alternativa às fontes de combustíveis derivados do petróleo. O 

desenvolvimento das células combustíveis fez com que este dispositivo se tornasse 

uma fonte de energia promissora, e assim continua sendo nos tempos atuais. A 

primeira célula a combustível foi criada em 1838 por William Robert Grove consistindo 

numa célula de bateria úmida [39][40] . O princípio de funcionamento desse dispositivo 

estava baseado na eletrólise da água e usava energia elétrica para promover a 

separação entre hidrogênio e o oxigênio presente na água. Em 1889 Ludwig Mond e 

Carl Langer   desenvolveram uma célula que usava como combustível o hidrogênio. 

No ano de 1893 físico químico Friedrich Wilhelm Ostwald descobriu em seus 

experimentos a relação dos diferentes materiais que constituía a célula a combustível 

como, por exemplo, eletrodo, eletrólito, os agentes redutores e oxidantes (ânions e 

cátions). Em 1960 em Windsor, nos Estados Unidos, a Internetional Fuel Cells (IFC) 

criou uma fábrica de células a combustível especialmente para a espaçonave Apollo. 

Catodo coletor de corrente LSFC 

Catodo LSM 

Eletrólito YSZ 

Anodo NiO-YSZ 

a) 

Catodo LSM 
Eletrólito YSZ 

Anodo NiO-YSZ 

b) 

Catodo LSFC 
Catodo LSM 

Anodo NiO-YSZ 

c) 

Catodo LSFC 
 Eletrólito GCO 
Anodo NiO-YSZ 

d) 

Catodo LSFC 
Eletrólito intercamada GCO 

Eletrólito YSZ 

Anodo NiO-YSZ 

e) 

Catodo funcional LSFC-CGO 
Eletrólito intercamada GCO 
Eletrólito YSZ 
Anodo funcional NiO-YSZ 
Anodo NiO-YSZ 

f) 

Figura 4 – Representações das configurações de células a combustível de óxido sólido a) com LSM e eletrólito 
espesso de YSZ, b) com LSM e eletrólito fino de YSZ, c) com LSCF e eletrólito fino de YSZ, 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. 
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Na década de 1970 a IFC desenvolve uma célula a combustível alcalina para ser 

usada no Ônibus espacial da NASA conhecido como Orbiter [41] [42]. Na tabela1 é 

apresentado um resumo referente à evolução das células a combustível desde a sua 

criação até a atualidades. 
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 Tabela 1 - Resumo sobre a evolução das células a combustível (adaptado de ABDALLA et al., 2018) 

  

Cientista     Ano Realização Referência 

W. Nicolas and A Carlisle 1800 Descreveu a eletrólise da água [43] 

Sir W. Grove 1838 Criou a primeira bateria de gás [44][45]  

L. Monde and C. Langer 1889 Experimentos conduzidos em células de combustível H2 [44] 

F. W. Ostwald 1893 Desempenho teórico descrito de células de combustíve [44][45] 

W. Jacquse 1896 Desenvolveu a primeira célula de combustível [44] 

E. Buar and H. Preis 1921 Experimentado com eletrodos de óxido sólido de alta temperatura [44] 

F. T. Bacon 1939 Células a combustível alcalinas pesquisadas [44] 

DuPont, Parkersburg, West Virginia 1950 Teflon foi usado em membranas [44][46] 

T. Grubb 1955 Desenvolveu um PEMFC sulfonado [44] 

G. H. J. Brores and J. A. Ketelar 1958 Construiu uma célula de combustível de carbonato fundido [44] 

Central Technical Institute 1959 Pesquisas  PaCOS [44] 

IFC, Windsor Connecticut 1960 Desenvolveu uma usina de célula de combustível para a espaçonave Apollo [44] 

G. V. Elmore and H. A. Tanner 1961 Célula de combustível de ácido fosfórico [44] 

IFC, Windsor Connecticut 
1970 

Crise petrolífera e desenvolveu uma célula de combustível alcalina mais poderosa para o ônibus 
espacial da NASA Orbiter 

[44] [46] 

NASA jet propulsion 1990 Primeira célula a combustível de metanol direta [44] 

Bauch up power 
2007 

Célula de combustível sendo comercialmente vendida como APU e geração de energia de 
equipamentos fixos 

[44] [46] 

Honda manufacturing 2008 Anunciada a primeira produção em massa de carros de célula de combustível FCX clareza [46] 
Portable fuel cell charger 2009 Célula de micro combustível residencial - CHP disponível comercialmente no Japão [46] 

Feng Han et al., institute of energy 
research Germany 

2010 
Desenvolvimento de camadas de eletrólito YSZ nanoestruturadas para aplicações de  PACOS  

Masaru Tsuchiya et al., USA 2011 Membranas nanoestruturadas expansíveis para células de combustível de óxido sólido [23] 

NIST centre for neutron research, 
USA 

2012 
Nanotecnologia para catalisadores de células de combustível (nanotubos de carbono) [47] 

Advanced Industrial Science and 
Technology (AIST) in Japan 

2013 
Sistema portátil de células de combustível com eletrodos nanoestruturados [48] 

Tatsumi Ishihara, Japan 
2016 

Nanomateriais para Eletrodo Avançado de Células a Combustível de Óxido Sólido de Baixa 
Temperatura ( PaCOS) 

[49] 

Research Council of Norway,NTNU, 
SINTEF and the University of Oslo 

2017 
FOXCET (Óxido Funcional para Tecnologias de Energia Limpa: células de combustível, membranas 
de separação de gás e eletrolisadores através da implementação de nanomateriais 

[50] 
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2.6 Um breve relato sobre a evolução das células a combustível no Brasil 
 

O número de instituições de pesquisa que trabalham com células a combustível 

no país não é grande, mas esse número vem aumentando desde o início das 

atividades que ocorreu em1980. Em 2002 o governo brasileiro implementou um 

Programa de Células de Combustíveis (Procac) a fim de apoiar e promover o 

desenvolvimento científico. O programa envolveu basicamente três áreas de 

pesquisa, são elas: sistemas de células a combustível de óxido sólido, sistema de 

célula a combustível de eletrólito polimérico e produção de hidrogênio. Em 2005 o 

Procac teve seu nome alterado para ProH2 que significa programa de ciência e 

tecnologia e inovação para economia do hidrogênio. Entre as instituições ligadas ao 

governo que apoiam o programa de células combustíveis no país estão o Ministério 

de Minas e Energia (MME) e Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP), que apoia 

as empresas do setor privado, o Conselho Nacional de Pesquisa e Desenvolvimento 

(CNPq) e a Fundação do Estado de São Paulo (FAPESP) [7]. 

 

2.7 Tipos de célula a combustível  
 

Além da PaCOS existem diversos tipos de célula a combustível que se 

diferenciam principalmente pelo tipo de eletrólito usado e temperatura de operação. 

Na tabela 2 estão apresentados os principais tipos de células a combustível e suas 

principais característica [22]. 

 

Tabela 2 - Comparação dos diferentes tipos de célula a combustível (adaptado de 
IRSHAD et al, 2016) 

 
 

 

Célula a combustível Célula a combustível Eficiência (%) Aplicação 

Eletrólito de membrana 
polimérica (PEM) 

60-110 
 

40-55 
 

Portátil, móvel dispositivo com baixa geração de 
potência. 
 

Alcalina (PAC) 70-130 50-70 Móvel espacial, militar. 
 

Ácido Fosfórico (PAFC) 175-210 40-45 Sistema de geração de calor de média escala. 
 

Carbonato Fundido (MCFC) 550-650 50-60 Geração de potência em grande escala 
 

Óxido Sólidos (PACOS) 500-1000 40-72 Unidade auxiliar de potência (APU) geração de 
potência de média e grande escala 

Metanol Direto (DMFC) 70-130 40 Móveis e portáteis. 
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Figura 5 -  Número de publicações de periódicos sobre o desenvolvimento de PaCOS 
planares e tubulares (em http://www.sciencedirect.com, Julho 2016. 

2.8 Diferentes tipos de células a combustíveis PaCOS 

 

Várias configurações com relação a geometria das (PaCOS) foram desenvolvidas 

ao longo dos anos, sendo planar e tubular. O critério para escolha do formato da célula 

depende do modelo de pilha que se deseja construir e das propriedades dos 

componentes utilizados. Entretanto, os fatores como, propriedades mecânicas, 

desempenho eletroquímico e elétricos são importantes para garantir um bom 

desempenho da célula. Os principais modelos fabricados são os tubulares e os 

planares, devido ao seu baixo custo [51]. A evolução do número de publicações sobre 

os principais modelos de (PaCOS) fabricados nos últimos anos é apresentada na 

figura 5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 O modelo planar é constituído por diversas camadas de eletrodos e eletrólitos 

sobrepostas. A célula tubular é formada por tubos de eletrólitos e eletrodos 

concêntrico [52]. Na figura 6 estão representados os formatos dos dois modelos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catodo 

Eletrólito Anodo 

Eletrólito 

Catodo 

Anod
o 

a) 

b) 

Figura 6 – Esquema dos formatos das PaCOS (a) cilíndrica 
(b) planar (adaptado de TIMURKUTLUK et al., 2016). 

http://www.sciencedirect.com/
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 As células planares além de maior simplicidade de construção apresentam 

densidade de potência superior às células tubulares. Entretanto, as pilhas produzidas 

com modelos tubulares facilitam a  vedação fácil das células unitárias [53]. Na tabela 

3 estão apresentadas as propriedades dos modelos tubular e planar. 

 

Tabela 3 - Comparação das células a combustível planar e tubular (adaptado (MAHMUD; 
MUCHTAR; SOMALU, 2017). 

 

 

2.9 Diferentes técnicas de deposição 
 

2.9.1 Colagem de fita   
 

O processo de fundição de fita criado por Glenn Howatt [65] consiste em uma 

técnica simples de baixo custo capaz de produzir camadas planas finas com grande 

áreas cuja a espessura varia entre 10 e 100 µm após a etapa de tratamento térmico. 

O método apresenta as seguintes vantagens: (I) boa reprodutibilidade, já que permite 

um controle da espessura das camadas; (II) controle das camadas dos filmes de 

anodos e eletrólitos, (III) possibilita a laminação de fitas multicamadas em lotes. (IV) 

permite a produção em larga escala se o processo for automatizado. O preparo da 

suspensão para formação de fitas consiste em misturar pós, solventes, dispersantes, 

ligante, plastificantes e formadores de poros que são colocados em um jarro contendo 

bolas de moagem, como descrito na figura 7. 

 

 

 

 

 

 

 

Propriedades Planar PaCOS Tubular PaCOS Referência  

Potência por unidade de área Maior  Baixo [54] [55][56] 

Potência por unidade de volume Maior Baixo  [57][58] [59] 

Simplicidade de fabricação Sim Não  [60][61] 

Custo de fabricação Maior   Baixo  [58][60][62][63] 

Simplicidade de vedação Sim Não [60] 

Estabilidade de longa duração Razoável  Excelente [64] 

Estabilidade de Ciclagem Térmica Razoável Bom [57] 
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 A mistura resultante é colocada no laminador representado na figura 8, que contém 

um filme plástico na sua base, a movimentação do filme plástico e a passagem da 

suspensão pelo laminador produz a fita com espessura controlada. Após a secagem 

a fita é retirada do filme e cortada no formato de interesse e está pronta para ser 

sinterizada. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

         Pó cerâmico  
Formador de poros 

 
  

Solvente Dispersante 

moinho de bolas 

moinho de bolas 

 

 Desgaseificação 

Secagem 

Corte 

Calcinação 

Sinterização 

 
     Ligante 

Plastificante 
 

Figura 7 – Fluxograma geral do processo de produção de fita fundida (adaptado de 
NISHIHORA et al.,2018) 

Figura 8 - Representação do equipamento para colagem de fita (adaptado de 
(NISHIHORA et. al.,2018). 

 



CAPÍTULO 2: REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

19 

    

A espessura da fita está relacionada com os seguintes fatores viscosidade da 

suspensão, altura da lâmina e a velocidade linear [66][67]. A viscosidade da 

suspensão pode ser controlada por meio da quantidade de ligante e plastificantes 

adicionados. A velocidade linear é ajustada por meio do controlador no aparelho tape 

casting e varia de 1 a 100 mm/s. A espessura da fita seca pode ser calculada pela 

equação a seguir: 

 

d= 
1

2
(𝑔 

𝑐

𝜌
)                                                                              Equação (7) 

 
onde g é a altura da lâmina do laminador c (g.cm-3) é a concentração do material sólido 

na suspensão e ρ (g.cm-3) é densidade da suspensão. 

 
 

2.9.2 Serigrafia   
 
 

A suspensão recebendo uma suspensão mecânica exercida por um rodo 

atravessa uma tela de serigrafia e é depositada sobre o substrato. A suspensão tem 

viscosidade elevada e possui aglutinantes e solventes na sua composição. Com a 

evaporação do solvente a aderência da camada depositada aumenta e a viscosidade 

é alterada. Os principais constituintes do processo de deposição, representados na 

figura 9, são a tela, o substrato, o rodo e  a suspensão [68]. O método apresenta 

como vantagens a simplicidade de operação e o baixo consumo de material. Os 

fatores limitantes da técnica são a uniformidade do substrato, a abertura da malha 

presente na tela e a espessura da camada. Devido a evaporação do solvente a 

suspensão pode ressecar na tela e provoca irregularidades na impressão [69][70]. 

Alterações na viscosidade da suspensão dificultam o ajuste dos parâmetros da 

técnica, por isso a produção em grande escala não seria eficiente mesmo sendo 

automatizado. Entretanto, a serigrafia é um processo de fácil execução que permite a 

construção de eletrodos porosos [71] [72] e de eletrólito denso [73] [74]. 
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2.9.3 Revestimento por imersão  
 
 

O método é bastante comum de simples execução, rápido e econômico usado 

para produção em larga escala de PaCOS. O método consiste em mergulhar o 

substrato em uma suspensão que contém o pó do elemento de interesse, além de 

ligante, dispersante e solventes, como representado na figura 10. A mistura deve 

estar bem homogeneizada antes da aplicação do revestimento. Após mergulhar o 

substrato na suspensão é necessário esperar a camada aplicada secar para repetir o 

processo [51]. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tela  
Rodo  

Deposição da pasta 

 Pasta 
 Abertura 

Substrato 

Diâmetro do fio 

Malha da tela 

Distância 
Emulsão 

Figura 9 – Representação do processo de serigrafia (adaptado de PAN; TONKAY; QUINTERO, 
1999). 

Mergulho 
Formação da  
camada molhada 

Evaporação 
 do solvente 

Figura 10 – Ilustração esquemática da técnica revestimento por imersão 
( adaptado de HEDAYAT; DU; ILKHANI, 2017). 
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2.9.4   Revestimento giratório                
 
 

A técnica permite a deposição de uma fina camada regular sobre o substrato. A 

força centrífuga criada pelo movimento circular faz com que a solução contendo o 

material de interesse se espalhe uniformemente sobre o substrato [75]. Um esquema 

que ilustra a técnica está representado na figura 11. A velocidade radial entre 300 e 

3000 rpm faz com que a suspensão espalhe formando um filme fino sobre o substrato 

[76]. A técnica de revestimento giratório permite a produção de filmes homogêneos 

em áreas grandes com resultados reprodutíveis  [77]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2.9.5 Impregnação 
 
 

Este processo consiste na precipitação e decomposição de uma solução salina 

contendo o metal  a 500- 800 ºC no interior do eletrodo poroso ou na estrutura de um 

eletrólito [78]. O desempenho da  PaCOS é melhorado por meio da modificação da 

superfícies usando a técnica de impregnação  [79],80,[81][82]. As principais vantagens 

da modificação das superfícies dos eletrodos usando os métodos de impregnação 

são: melhora da atividade eletrocatalítica, estabilidade com custo baixo, permite o uso 

de uma grande classe de materiais catalíticos  que não poderiam ser usados durante 

o processo de fabricação de eletrodos [83]. Um esquema que ilustra a técnica está 

representado na figura 12.  

 

 

Substrato   Aplicação da solução  Girando Fluxo de ar 

Figura 11 – Representação da técnica spin-coating (adaptado de 
HEDAYAT; DU; ILKHANI, 2017). 
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Trajetória do bocal  

Substrato 
Revestimento      

por 
 pulverização 

Revestimento completo por 
pulverização 

Figura 13 – Representação da aplicação da técnica spray coating (adaptado 
de HEDAYAT; DU; ILKHANI, 2017). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
2.9.6 Revestimento por pulverização 
 
 

Está técnica permite a deposição de camadas finas e uniformes em grandes áreas 

mesmo que o substrato possua diferentes formas e tamanhos  [84][85] . A técnica 

pode ser usada para produzir camadas finas de eletrólitos [86][87], filmes de anodos 

funcionais [88][89] e catados [88][87].  A aplicação  da suspensão de revestimento é 

feita por spray sobre o substrato usando uma pistola de ar. Para se obter a deposição 

de uma película uniforme usando a técnica de revestimento por pulverização é 

necessário que a suspensão seja estável e possua partículas finas homogeneamente 

distribuídas [90]. 

Spray coating é uma técnica simples e econômica que permite controlar não apenas 

a qualidade, mas também a espessura dos filmes produzidos [91]. A figura 13 

representa um esquema da técnica spray coating.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Solução contendo o 
sal do metal  

Formação de nanoparticulas 
em 500-800 ºC  Repetindo o processo 

Eletrodo nanoestruturado 

Revestimento contínuo 
 de película fina  

Deposição de partículas 
 discretas 

Figura 12 – Representação do processo de impregnação salina do metal em eletrodos 

porosos pré-sinterizado ou sinterizado (adaptado de HEDAYAT; DU; ILKHANI, 2017). 
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2.9.7 Prensagem uniaxial 
 
 

A prensagem uniaxial é usada para moldar filmes cerâmicos, após o processo a 

superfície entre as camadas verdes apresentam uma superfície uniforme que pode ter 

alta densidade de acordo com as propriedades dos materiais usados [92]. Por ser uma 

técnica bastante simples, rápida e econômica a prensagem uniaxial é bastante 

utilizada para produção de camadas suportes para PaCOS. As demais camadas 

presentes nas células a combustível também podem ser fabricadas com o uso desta 

técnica [93][94][95]. A figura14 representa o esquema da técnica de prensagem axial. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.10 Tipos de combustível 

 

A principal vantagem das PaCOS em relação às demais células a combustível é 

a sua capacidade de operar com diversos combustíveis a base de hidrocarbonetos. 

Devido à alta temperatura de operação da PaCOS não é necessário realizar reforma 

externa dos combustíveis contendo hidrogênio e carbono. A reforma direta do 

combustível, a oxidação dos gases, hidrogênio e monóxidos de carbono, em H2O e 

dióxido de carbono ocorrem no anodo da célula. O gás natural é um combustível 

formado por uma mistura de gases, a maior parte é constituída de metano, mas 

Pressão 

Placa de apoio  

Pastilha verde 

Prensa  

Pós 

Empurrador 

Empurrador 

Figura 14 - Representação do processo de prensagem uniaxial a 
seco adaptado de MAHMUD; MUCHTAR; SOMALU, 2017).  
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também apresentam gases de cadeia carbônica superior, além de compostos 

contendo enxofre na sua estrutura. Estes dois últimos podem causar a deposição de 

carbono e sulfuração respectivamente o que provoca envenenamento do anodo. O 

aumento do fluxo de oxigênio ameniza o processo de formação de coque. A utilização 

de gases engarrafados como butano e propano podem ser usados no lugar do 

metano, contudo o processo de formação de carbono é agravado. É possível utilizar 

combustíveis, tais como nafta, diesel, gasolina, querosene, entretanto é necessário 

efetuar a reformar externa do mesmo ou realizar um processo para remover as 

impurezas presente no combustível [22]. Uma lista de vários combustíveis que podem 

ser usados nas PaCOS é apresentada na figura 15. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A principal vantagem das  PaCOS em relação as demais células a combustíveis 

está na flexibilidade do uso de diferentes combustíveis [96]. Estes dispositivos são 

capazes de realizar a reforma direta  de combustíveis à base de hidrocarboneto de 

cadeia curta, por exemplo, gás natural, etanol [96] [97] [98] e propano[99] e até 

mesmo alguns de cadeia longa  como a gasolina [100][101] e  o diesel [102][103] e, 

assim, obter o hidrogênio necessário para seu funcionamento [102]. O combustível  

          Catodo (LSCF) 
       Eletrólito(CGO/Zn) 
          Eletrólito(YSZ)  
      Anodo suporte (Ni/YSZ) 

        Anodo Catalítico (Ni/Mo) 

Hidrogênio  

Metanol  Gás natural  

Etanol  

Biomassa  
Ácido fórmico  Ácido butírico   

Amônia  

Gás engarrafado   

Gasolina  

Combustível de aviação  

Diesel   

Figura 15 - Combustíveis usados na PaCOS. 
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é usado diretamente no anodo onde é convertido em hidrogênio [104]. As reações 

possíveis  de conversões do etanol em hidrogênio no anodo da célula são a reforma 

a vapor, a reforma auto térmica [105] [7], além da oxidação parcial catalítica em altas 

temperaturas. As reações envolvidas nestes processos em temperatura de 740º C 

são representadas a seguir equações ((8)(9)(10)). 

 

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

Equação   (8) 

 

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

Equação  (9) 

 

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

Equação (10)   

 
 

As  PaCOS que operam com reforma de combustível podem apresentar elevada 

concentração de oxido de carbono, CO, após a reação [106]. O CO produzido pode 

ser oxidado em uma reação secundária, representada pela equação (11), 

aumentando a eficiência do processo[106][107]. 

 

CO(g) + H2O(g) →   CO2 (g) + H2(g) (Reação de Shift) Equação (11) 

 

O etanol é um combustível que tem atraído o interesse de diversos setores 

principalmente na área de pesquisa em energia e de transporte [106]. Este 

combustível é atraente por ser renovável [106][107] e de fácil produção[106]. O etanol 

pode ser obtido de diferentes fontes de matérias primas são elas: cana-de-açúcar, 

trigo, milho, além das biomassas de baixo teor, as principais são: bagaço de cana, 

lascas de madeira e resíduos de agroindústrias[107][7]. Além disso, o bioetanol possui 

preço muito competitivo e está prontamente disponível no mercado brasileiro[107][7]. 

Nos últimos anos os países que se destacam em relação a produção mundial de 

etanol são EUA e o Brasil [106][107]. Em 2017 a produção global de etanol foi de 

aproximadamente 100 bilhões de litros, com 60,3 bilhões de litros  produzidos pelos 

EUA e 26,7 bilhões  litros produzidos no Brasil, a soma dos dois países representam 

87% da produção mundial de etanol [108]. Em muitos  países o governo local tem 
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adotado políticas que permitem adição de etanol na gasolina pura que são usadas em 

veículos, incluído o Brasil [107][7] e os EUA [106]. Estas medidas reduzem tanto os 

custos de transportes, quanto os gases poluentes lançados na atmosfera [106]. Assim, 

a cadeia produtiva do combustível etanol existente poderia ser facilmente modificada, 

incorporando, o mercado de combustível destinados as  PaCOS que são capazes de 

realizar a reforma do bioetanol [7]. Além dos custos de mercado elevado, umas das 

principais dificuldades na comercialização e no desenvolvimento de células a 

combustível, principalmente os dispositivos usados em veículos de transportes, são 

com relação a tecnologia de armazenamento, transporte e distribuição do hidrogênio. 

Assim o de combustíveis renováveis como o bioetanol é uma alternativa para 

amenizar estes problemas[107]. 

 

2.11 Estado da arte 
 

 

Estado da arte a seguir serão relatados diversos trabalhos que têm como objetivo 

o desenvolvimento de catalisadores anódicos para PaCOS, capazes de promover a 

reforma de diferentes combustíveis ricos em hidrogênio. 

 

2.11.1 Catalisadores desenvolvidos para reforma direta do metano/gás natural 
em PaCOS. 

 

Park e Kim relatam o desevolvimento de uma célula botão de  PaCOS com a 

seguinte composição, um anodo suporte da PaCOS constituído por três camadas, um 

suporte (NiO-YSZ) com 900 μm, um funcional (NiO-YSZ) com 70 μm e o eletrólito 

(YSZ) com 20 μm, ambas foram produzidas pelo processo de combustão de fitas. 

Uma camada de 1μm de CGO foi depositada sobre o YSZ, usando o método de 

deposição por aerossol. Um catodo de LSCF que foi depositada por serigrafia sobre 

o CGO. A área ativa de catodo foi de 1 cm2. A suspensão da camada catalítica foi 

preparada contendo uma proporção de NiO e Fe2O3 de 5:5 em peso e sua deposição 

foi feita por serigrafia. Nos testes de medidas elétricas a 750 ºC, realizados com a 

célula contendo o catalisador, foram obtidos uma densidade de corrente de 0,94 A cm-

2 a 0,80 V, densidade potência superior a 1000 mW cm-2 para hidrogênio e 0,85 A cm-

2 a 0,80 V, densidade de potência superior a 1000mW cm-2 para o metano[96]. 
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Takagai et al. relatam a  produção de uma micro  PaCOS com (200 μm x 200 μm) 

filme fino suportada em Si com a seguinte composição: uma camada anódica 

contendo o Ru como catalisador com  espessura de 50 nm, um  eletrólito de YSZ com 

espessura de 110 nm [109] e um catodo de platina  que possui 70 nm de espessura 

[109]. No primeiro teste eletroquímico, a célula apresentou a densidade de potência 

de 410 mW cm-2 e 440 mW cm-2 respectivamente para o gás natural seco e o metano 

em temperatura de 500 ºC. No segundo teste eletroquímico em temperatura de 530 

ºC, operando com gás natural umidificado, a célula apresentou densidade de potência 

de 800 mW cm-2 [109].  

Chen et al. relataram a produção de uma célula constituída com um anodo Ni/YSZ 

contendo o catalisador de céria dopado com samária (Sm0.2Ce0.8O1.9, SDC) que foi 

depositado por infiltração. A camada de eletrólito é composta por YSZ e o  catodo da 

célula é formado por um filme de LSM-YSZ contendo área ativa de 0,33 cm2. Na 

medida eletroquímica a célula apresentou um densidade de potência de 650 mW cm-

2  em  temperatura de 800 ºC operando com metano [110]. 

Sun et al. relatam a produção de células contendo o eletrólito de YSZ como 

suporte, com um disco de 100 μm de espessura e 25 μm de diâmetro, um eletrólito de 

céria dopada com gadolínio (GDC), um catodo de LSCF e um anodo constituído por 

uma perovskita dupla dopada com molibdênio (Mo-PBMO) preparado por método sol-

gel. No primeiro teste eletroquímico a célula contendo Mo-PBMO apresentou uma 

densidade de potência de 560 mW cm-2 e 700 mW cm-2 a 800 ºC e a 850 ºC 

respectivamente usando o hidrogênio como combustível. No segundo teste 

eletroquímico a célula contendo o catalisador Mo-PBMO apresentou uma densidade 

de potência de 600 mW cm-2 e  a célula sem catalisador, PBMO, apresentou uma 

densidade de potência, cerca de 490 mW cm-2, ambos os resultados foram obtidos a 

850 ºC [111]. 

 

2.11.2 Catalisadores desenvolvidos para reforma interna do butano em PaCOS. 
 

 Kaur e Basu descrevem a produção de uma PaCOS com a seguinte 

configuração, um anodo (Cu-Co/ CeO2-YSZ) com espessura de cerca de 375 μm, um 

eletrólito (YSZ) com espessura de aproximadamente 75 μm e um catodo (LSM/YSZ) 

com espessura de cerca de 50 μm. Foram produzidas três células com diferentes 

concentrações de Cu-Co no anodo com 10%, 15% e 25% em peso. Nos testes 
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realizados foram obtidos os seguintes dados, densidade de potência 60 mW cm-2, 197 

mW cm-2 e 400 mW cm-2, usando o hidrogênio como combustível e 190 mW cm-2, 225 

mW cm-2, 275 mW cm-2, usando o η-C4H10. Todos os testes foram realizados em 800 

ºC e a ordem dos valores de potência apresentados são referentes a ordem crescente 

da concentração do  Cu-Co no anodo das células [112]. 

 

2.11.3 Catalisadores desenvolvidos para reforma interna do metanol em PaCOS. 
 

Hou et al. relataram a produção de uma célula unitária constituída por um eletrólito 

suporte La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2O3-δ (LSGM) com 300 μm de espessura, um eletrólito de 

SDC com espessura de (9 – 10) μm, um anodo Sm0.5Ba0.5MnO3-δ (SBMO) com 

espessura de (17-18) μm, sintetizado pelo método Pechini, um catodo BSFC com 

espessura de (20 – 22) μm. Os testes eletroquímicos realizados com uma célula única 

apresentaram densidade de potência de 415 mW cm-2  e cerca de 480 mW cm-2 

operando com metanol e hidrogênio respectivamente em temperatura de 850 ºC [113]. 

Elleuch, Halouani e Li, relataram a produção de uma  PaCOS, usando a técnica 

de prensagem a frio,  formada por, um eletrólito suporte, constituído por uma mistura 

de  céria dopada com samária (SDC) e carbonato fundido (MC), com espessura de 

cerca de 650 μm. Um catodo (LN-SDC) formado por uma mistura contendo 30% de 

material eletrólito em peso e 70% em peso de LixNi1-xO em pó, com espessura de 

cerca de 350 μm. Um anodo formado por Ni-SDC com espessura aproximadamente 

de 4 μm. Foi usado uma pasta de Ag sobre os eletrodos da célula como coletor de 

corrente. A área ativa dos eletrodos obtida foi de 0,5 cm2. Os testes eletroquímicos 

realizados com a PaCOS descrita apresentaram os valores de OCV de 0,976 V e 

1,038 V para o hidrogênio e o metanol, respectivamente, em 750 ºC, ambos secos. 

Os valores de densidade de potência obtidos foram de 325 mW cm-2 e 350 mW cm-2  

para o hidrogênio e o metanol respectivamente [102]. 

 

2.11.4  Catalisadores desenvolvidos para reforma interna do etanol em 
PaCOS. 

 

Steil et al. relataram o desenvolvimento de uma célula unitária, suportada por 

anodo (Ni-YSZ) com espessura de cerca de 600 μm, um eletrólito de YSZ com 

espessura de aproximadamente 10 μm e um catodos de LSM com área ativa de 8 
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cm2. O anodo catalítico (Ir/CGO), com espessura de cerca de 25 μm, contem 0,1% 

em peso do catalisador Ir. Foram realizados testes de longa duração usando o 

combustível etanol em células contendo catalisador e sem o catalisador. As células 

sem camada catalítica apresentam problemas de operação após as 5h de 

funcionamento devido a deposição carbono. Por outro lado, na célula contento o 

catalisador a formação da camada da carbono foi impedida, ou seja, o Ir apresenta 

um potencial catalítico para realizar reforma interna de biocombustível em  PaCOS 

[114]. 

Noronha e Fonseca relataram a produção de uma PaCOS com a seguinte 

configuração, um eletrodo suporte (YSZ), um anodo funcional (Ni/YSZ) e um anodo 

catalítico (Ni/GDC). Foram realizados testes de desempenho da célula com 

diferentes configurações. A primeira configuração tinha o (Ni/GDC) com 18% em 

peso de níquel e apresentou uma densidade de potência de 50 mW cm-2 e 40 mW 

cm-2 com hidrogênio e etanol respectivamente, em 850 ºC. A segunda configuração 

tinha o (Ni/GDC) com 44% em peso de níquel e a densidade de potência obtida foi 

de cerca de 58 mW cm-2 e  40 mW cm-2 com hidrogênio e etanol respectivamente 

em 850 ºC [115]. 

Silva et al. relatam a desenvolvimento de catalisadores de níquel suportados em 

CeO2 dopada com diferentes elementos (Gd, Y, Pr, Zr, Nb) para impedir a formação 

de carbono durante o processo de reforma interna de etanol em uma  PaCOS. Foram 

realizados testes de longa duração e a menor quantidade de carbono formada foi 

obtido com o uso do catalisador de Ni/CeNb. A maior deposição de carbono ocorreu 

com o Ni/CeGd, os demais catalisadores Ni/CeY, Ni/CePr e Ni/CeZr  apresentaram 

as mesma quantidades de carbono [116]. 

Lo Faro et al. relatam a produção de uma PaCOS com Ni/YSZ como anodo 

suporte, com espessura de aproximadamente 150 μm e um bicamada de eletrólito 

formada por YSZ/YDC (zircônia estabilizada com ítria - Y0.08Zr0.92O2)/ ítria dopada 

com ceria -Y0.10Ce0.90O2) com espessura de cerca de 10 μm, um catodo de LSCFO 

com espessura de 40 μm. Dois catalisadores foram utilizados NiCu/CGO e o 

NiCo/CGO, constituídos por uma liga bi metálica NiCu ou NiCo misturados com 
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CGO.  Foram realizados testes de desempenho com a célula usando os diferentes 

catalisadores. No primeiro teste a célula apresentou uma densidade de potência de 

500 mW cm-2 e cerca de 370 mW cm-2 para os catalisadores de NiCo e NiCu 

respectivamente, usando o hidrogênio, em 800 ºC. No segundo teste a célula 

apresentou uma densidade de potência de cerca de 275 mW cm-2 e 210 mW cm-2 

para os catalisadores NiCu e NiCo respectivamente, operando com uma mistura de 

etanol e água na proporção de 1:3, em 800 ºC. No último teste a célula apresentou 

uma densidade de potência de 550 mW cm-2 e cerca de 340 mW cm-2 para os 

catalisadores de NiCo e NiCu respectivamente, usando o etanol puro, em 800 ºC 

[117]. 

 

2.11.5 Catalisadores desenvolvidos para reforma direta da gasolina em PaCOS. 
 

Hou et al. relatam a produção de uma célula suportada por eletrólito de YSZ, 

com 150 μm de espessura, contendo um catodo de LSM (La0.8Sr0.2)0.95MnO3 com 

área superficial de 1,23 cm2. O anodo da célula constituído por MoO2 foi pulverizado 

sobre o eletrólito de YSZ. A célula apresentou uma densidade de potência de 31 mW 

cm-2 em 0,45V, operando com uma mistura de gases contendo (gasolina a 18%, 

CO2 a 45% e ar a 37%), em 750 ºC [100]. 

 

Zhao et al. descrevem a produção de uma célula unitária constituída por, um 

anodo suporte de níquel-ítria estabilizado com zircônia (Ni/YSZ), uma bi camada de 

eletrólito forma por ítria estabilizada por zircônia (YSZ) e céria dopada com samaria 

Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC), um catodo de cobaltita férrica de lantânio dopada com 

estrôncio (LSCF) e uma camada catalítica formada por NiMo-ceria-zircônia (NiMo-

CZ). No primeiro teste a célula contendo a camada catalítica apresentou uma 

densidade de potência de 405 mW cm-2 e 479 mW cm-2 operando com isooctano/ar 

e hidrogênio respectivamente, em 750 ºC. A resistência de polarização da célula foi 

de 0,47 Ohm.cm-2 para o hidrogênio e 1,36 Ohm.cm-2 com o isooctano/ar. No 

segundo teste a célula, sem a camada catalítica, apresentou uma densidade de 
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potência de 392 mW cm-2 e 606 mW cm-2 operando com isooctano/ar e hidrogênio 

respectivamente, em 750 ºC. A resistência de polarização da célula foi de 0,42 

Ohm.cm-2 com hidrogênio e 1,77 Ohm.cm-2 com isooctano/ar [101]. 

 

2.11.6 Catalisadores desenvolvidos para reforma direta do biodiesel em 
PaCOS. 

 

Wan et al. relatam a montagem de uma célula com a seguinte composição, um 

eletrólito de YSZ com espessura 150 μm, (comercial), um catodo de LSM, com 

espessura de 50 μm (comercial), uma camada de anodo a base de MoO2, com 

espessura de 1,5 μm, foi depositada sobre o YSZ por pulverização (ESD), uma 

segunda cada de MoO2 com espessura de cerca de 40 μm, usando o método de 

pintura direta. Nos testes realizados a célula apresentou uma densidade de potência 

de 34 mW cm-2 e 45 mW cm-2 operando com uma mistura de gases contendo n-

dodecano, ar e CO2 com as seguintes frações molares (6,32: 31,03: 62,65) e uma outa 

mistura de gases contendo biodiesel, ar e CO2 com as seguintes razões molares 

(10:30:60), respectivamente, em 850 ºC. Os autores relatam ter obtido uma densidade 

de potência de 2500 mW cm-2, melhorando a porosidade do anodo a base de MoO2. 

Entretanto o gráfico contendo o resultado mencionado não foi apresentado [103]. 

A tabela 4 fornece um resumo das informações encontradas na revisão da 

literatura. Avaliando os dados  para reforma dos combustíveis de cadeia curta, 

metano, metanol, etanol e butano em  PaCOS, conclui-se que o melhor desempenho, 

com relação a potência, foi referente ao catalisador de níquel-ferro realizando a 

reforma do gás metano. O melhor resultado obtido usando o etanol como combustível 

foi com o catalisador a base de ( NiCu). Considerando a reforma dos combustíveis de 

cadeia longa como a gasolina e o diesel, o melhor desempenho foi referente ao 

catalisador (NiMo-CZ), usando a gasolina como combustível.  

Tendo em vista as questões ambientais atuais apresentadas e a necessidade de 

meios de produção de energias sustentáveis e considerando a importância do etanol 

no Brasil e as suas propriedades de combustível limpo, propõe-se neste trabalho a 

otimização de um anodo eletrocatalítico para PaCOS que utiliza o hidrogênio e etanol 

como combustível. A célula desenvolvida e suportada por anodo   é composta pelos 

seguintes filmes (1 catódico, 2 eletrolíticos e 2 anódicos) apenas o filme mais externo 
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de anodo contem a composição eletrocatalítica o MoO2. Foram preparadas células 

unitárias de PaCOS na forma de discos contendo entre 50 mm de diâmetro, com área 

ativa de catodo de cerca de 9,6 cm2 e os testes eletroquímicos foram realizados. 

 

Tabela 4 - Reforma direta de combustíveis em PaCOS: informação resumida 

Catalisadores para reforma direta do metano/ gás natural  

Combustível Catalisador 
 Densidade de potência  

 (mW cm-2) 
Rp 

 (ohm.cm-2) 

 
Temperatura 
de operação     
(ºC) 

Referência 

Hidrogênio 
Ni-Fe 

>1000 ~ 0,13 
750 [96] 

Metano >1000  

Gás natural seco 

Ru 

410 

- 

500 

[109] 
Metano 440 

Gás natural 
umidificado  

800 530 

Metano (SDC)/(Ni-YSZ) 650 ~ 0,20 800 [110] 

Metano Mo-PBMO 600 ~ 0,11  
850 [111] 

Metano PBMO                  ~ 490 ~ 0,14 

Catalisador para reforma interna do metanol  

Metanol SBMO 415 - 850 

[113] 
Hidrogênio SBMO 480 - 850 

Hidrogênio 
(SDC) 

325 - 
750 [102]  

Metanol 350 0,05 

Catalisador para a reforma interna do etanol em PaCOS 

Etanol (Ir/CGO) 420 - 850 [114] 

Hidrogênio (Ni/GDC)
 

58 - 
850 [115] 

Etanol 40 - 

Etanol 

Ni/CeY
 

Teste de longa duração (50 h) 850 [116] Ni/CePr
 

Ni/CeZr
 

Hidrogênio NiCu/ CGO
 370  ~ 0.45 

800 [118] 
Hidrogênio NiCo/CGO

 500 ~ 0.15 

Etanol NiCu/ CGO
 275 ~ 0.70 

Etanol NiCo/CGO
 210 ~ 0.55 

Catal isador para reforma direta de gasol ine em PaCOS  

Gasolina
 

MoO2
 31 - 750 [100] 

Isoctano/ ar (SDC)
 

405 1.36 

750 [101] 
Hidrogênio 479 0.47 

Isoctano/ar
 Sem 

catalisador 

392 1.77 

Hidrogênio 606 0.42 

                                   Catal isador para reforma direta de biodiesel em PaCOS  

n-dodecano 
 MoO2 

34 - 
850 [103] 

Biodiesel 45 - 

Catal isador para reforma interna do butano em PaCOS  

Butano Cu-Co 275 0.30 
800 [112] 

Hidrogênio Cu-Co 400 0.15 
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3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 
 

 

3.1 BET 

 

A quantidade adsorvida do gás na amostra depende da temperatura, da pressão 

de vapor  

A temperatura, a pressão de vapor, a natureza do gás e da amostra são fatores 

que influenciam na quantidade de gás adsorvido no sólido. A temperatura de operação 

e o gás utilizados na análise são previamente determinados. A quantidade de gás 

adsorvido e a pressão fornece as chamadas isotermas de adsorção. As isotermas 

fornecem as informações sobre a distribuição dos tamanhos dos poros e o volume do 

mesmo, além da área superficial do sólido [119]. A equação de BET fornece a área 

superficial dos materiais sólidos: 

 

      
1

 𝑚 (
𝑃0
𝑃

−1)
=  

1

𝑚𝑚𝐶   
+  

𝐶−1

𝑚𝑚𝐶   
𝑥 

𝑃

𝑃0
                                               Equação (12) 

 

Em que (
𝑃

𝑃0
) é a pressão relativa do sistema, 𝑚 e 𝑚𝑚 são respectivamente a 

massa adsorvida e a massa necessária para completar a monocamada e 𝐶 é a 

constante de BET, a qual está relacionada à energia de adsorção da primeira camada. 

A partir desta equação, o gráfico linear de  
1

𝑚 (
𝑃0
𝑃

−1)
  por  

𝑃

𝑃0
 pode ser desenhado e o 

valor de 𝑚𝑚 determinado. Assim, o valor da área superficial pode ser calculado pela 

equação 13. 

 

        𝑆 =
𝑚𝑚 𝑁𝐴𝑐𝑠

M
                                                                       Equação (13) 

 

Em que, 𝐴𝑐𝑠 é a área da seleção transversal da molécula do adsorbato (para o 

nitrogênio igual a 0,162 nm2), 𝑁 é o número de Avogrado e 𝑀 é a massa molar do 

adsorbato [120]  
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O gráfico da isoterma de adsorção é obtido por meio relação entre o volume do 

gás adsorvido (V) em função da pressão relativa  
𝑝

𝑝0⁄   a temperatura constante. Nas 

isotermas com histerese, a curva inferior representa a adsorção e a superior 

representa a dessorção. Na figura 16 estão representadas as principais isotermas de 

adsorção-dessorção, em que 𝑝0 é a pressão de vapor de saturação [119]. 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

O formato da isoterma está relacionado com tipo de material e a sua porosidade. 

Isotermas do tipo I: São comuns em estruturas que possuem predominantemente 

microporos. 

Isotermas do tipo II: É o tipo de isoterma mais comum, característica da adsorção 

forte de gases por materiais não porosos. 

Isotermas do tipo III: é característica de interações fracas entre adsorvente e 

adsorbato. Pode estar associada tanto a materiais não porosos como microporosos. 

Isotermas do tipo IV: Apresentam uma histerese comumente associada à 

presença  de mesoporos. 

Isotermas do tipo V: São convexas em relação ao eixo das pressões relativas e 

são características de forças fracas de interação entre o adsorbato e o adsorvente. 

Essas isotermas são indicativas de sólidos micro ou mesoporosos. 

Isotermas do tipo VI: Descrevem sistemas extremamente homogêneos e não 

porosos. 

O gráfico de isotermas com histerese, obtido, usando a técnica de adsorção de 

gases permite avaliar a área superficial, porosidade e o tamanho dos poros. As curvas 

Figura 16 - Principais tipos de isoterma de adsorção – dessorção  (TEIXEIRA, 2001). 
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de adsorção e dessorção estão relacionadas com as diferenças entre a quantidade 

de gás adsorvida e dessorvida no interior dos poros do material numa determinada 

temperatura durante a análise. Assim, com base na isoterma de adsorção e possível 

mensurar os formatos e os tamanhos dos poros  [121]. 

 

3.2 Raios - X 
 

A técnica de difração de raios X são usadas na elucidação estrutural de sólido 

cristalino e é bastante eficaz. Por meio da técnica de raios X é possível determinar a 

posição de átomos ou íons presentes em um composto iônico ou molecular e dessa 

forma o comprimento de ligação, ângulos e as posições relativas de íons e moléculas 

em uma célula unitária podem ser determinadas. A estrutura cristalina de um 

determinado material está relacionada com a suas propriedades, por isso é muito 

importante saber como os átomos estão dispostos na rede cristalina. Um exemplo de 

propriedade de depende da sequência como os átomos posicionados na estrutura do 

material é a condutividade elétrica.  

As ondas eletromagnéticas que possuem comprimento de onda da ordem de 10-

10 m são denominadas de raios X. O comprimento de onda dos raios X são muito 

pequenos, isso faz, com que eles sejam difratados pela rede do cristal. Quando 

diferença no percurso entre dois raios refletidos por um cristal corresponder a um 

número inteiro de comprimento de onda, haverá uma interferência construtiva entre 

os dois raios. Será observada uma interferência construtiva intensa quando o ângulo 

de incidência com a superfície cumprir a lei de Bragg, equação14 a qual pode ser 

utilizada para o cálculo das distâncias entre planos. 

 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃                                                                        Equação (14) 

 
em que 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 [122]. 
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3.3 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura consiste em irradiar a superfície 

de um determinado material usando um feixe de elétrons de alta energia. A interação 

da irradiação com o material resulta em emissões de radiação, tais como, elétrons 

secundários (SE) elétrons retroespalhados (BSE), raios X e fótons.  A análise do sinal 

resultante da interação com a amostra fornece uma imagem e informações sobre a 

composição do material o que permite a caracterização da amostra. [122]. 

Os elétrons secundários emitidos pela amostra são gerados por interações 

inelásticas dos elétrons energéticos do feixe primário com os elétrons menos 

energéticos do material. As imagens obtidas com os elétrons secundários têm 

aparência tridimensional e boa resolução o que contribui para as interpretações das 

informações da topografia da superfície da amostra. 

Os elétrons retroespalhados são originados de interações elásticas entre os 

elétrons primários e o núcleo atômico. As imagens obtidas por esta radiação estão 

relacionadas as propriedades da composição da amostra, pois o coeficiente de 

emissão dos elétrons eletroespalhados está diretamente relacionado com o número 

atômico. 

Os raios X característicos são originados da captura de um elétron de uma camada 

de maior energia para preencher a lacuna de uma camada. Uma análise qualitativa e 

quantitativa da composição da amostra pode ser obtida usando este tipo de radiação.  

 

3.4 Medida eletroquímicas  
 

Um dos principais métodos utilizados para a caracterização das propriedades 

elétricas de materiais sólidos, líquidos e de suas interfaces é a espectroscopia de 

impedância. 

 

A técnica consiste em colocar a amostra entre dois eletrodos e aplica um estímulo 

elétrico em potencial ou corrente e observa a sua resposta. Ao receber um potencial 

contínuo a amostra que se comporta como uma resistência pura, dificulta a passagem 

do fluxo de elétrons e gera uma corrente resultante e o seu valor está diretamente 

relacionado com o da resistência. Nas pequenas amplitudes, a tensão e a corrente 
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obedecem à lei de Ohm, equação (15), e não ocorre a defasagem do potencial com a 

corrente resultante. 

 

       𝐸 = 𝑖 𝑥 𝑅                                                                             Equação (15) 

 

A lei de Ohm só é válida para resistores ideais. Algumas características são 

necessárias para que o material seja considerado um resistor ideal, ou seja: 

 

• deve obedecer a lei de Ohm para todos os valores de corrente e voltagem; 

• os valores de resistência devem ser independentes da frequência; 

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

 

 

Os resistores não ideais possuem elementos complexos e para avaliá-los e 

necessários uma propriedade denominada impedância (Z) que está relacionada com 

a habilidade do circuito em resistir à passagem de corrente elétrica alternada. Nas 

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

provocando uma corrente oscilatória. Quando a variação de amplitude do sistema é 

baixa, respostas lineares são observadas, ou seja, a corrente induzida apresentará 

comportamento também senoidal de mesma frequência, porém com deslocamento de 

fase. 

A função que expressa o potencial de excitação é expressa por: 

 

      𝐸𝑡 = 𝐸0 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)                                                                    Equação (16) 

 

Em que 𝐸𝑡 é o potencial o tempo t, 𝐸0 é a amplitude do sinal e ω é a frequência 

angular. 

 

A corrente em função do tempo pode ser expressa por: 

 

       𝐼𝑡 = 𝐼0 𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡 + 𝜙)                                                              Equação (17) 
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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) = 𝑐𝑜𝑠 𝜙 + 𝑖𝑠𝑒𝑛 𝜙                                                  Equação (18)  

 

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

potencial e a corrente serão dados por: 

 

       𝐸𝑡 = 𝐸0 𝑒𝑥𝑝 𝑠𝑒𝑛(𝑖𝜔𝑡)                                                           Equação (19)  

 

        𝐼𝑡 = 𝐼0 𝑒𝑠𝑝(𝑖𝜔𝑡 − 𝜙)                                                            Equação (20)  

 

A impedância é representada como o número complexo: 

 

      𝑍(𝜔) = 𝐸 𝐼⁄ =  𝑍0 exp(𝑖 𝜙) = 𝑍0(𝑐𝑜𝑠 𝜙 + 𝑖 𝑠𝑒𝑛 𝜙)                Equação (21) 

 

Assim, a impedância é constituída por duas partes, uma real e a outra imaginária. 

Graficamente a parte real da impedância é representada no eixo das abscissas e a 

parte imaginária no eixo das ordenadas. O gráfico de ZI em função de Zr a impedância 

pode ser escrita como um vetor de 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 (22) 

 

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 os menores valores de frequência. A figura 

17  apresenta um diagrama de impedância no plano Nyquist [123]. 
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Figura 17 - 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 log Z x log ω 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 18 apresenta um circuito equivalente obtido para 

um diagrama de impedância com 3 semicírculos:  

 

 

 

 

 

 

 

Neste circuito L1 representa a indutância que está associada a problemas de 

contato elétrico ao longo do processo de medição. R1 está relacionado a resistência 

do eletrólito em altas frequências (> 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 frequências, respectivamente. Cada resistência R em paralelo com 

um CPE (elemento de fase constante) representa um semicírculo e está associando 

a uma contribuição capacitiva que corresponde a uma etapa física ou química limitante 

no interior da célula. O CPE é determinado por dois parâmetros n e T. 

L1 R1 R2

CPE2

R3

CPE1

Element Freedom Value Error Error %

L1 Fixed(X) 0 N/A N/A

R1 Fixed(X) 0 N/A N/A

R2 Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE2-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE2-P Fixed(X) 1 N/A N/A

R3 Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE1-T Fixed(X) 0 N/A N/A

CPE1-P Fixed(X) 1 N/A N/A

Data File:

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

Figura 18 - Circuito equivalente obtido para uma medida de impedância. 
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Uma forma de determinar a potência de uma célula é através de medidas das 

correntes obtidas como resposta à aplicação de diferentes potenciais, ou vice-versa. 

A densidade de corrente é obtida dividindo os valores de corrente pela área coletora 

de corrente da célula. Já a densidade de potência é determinada multiplicando o 

potencial pela densidade de corrente, de acordo com a equação 23 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 (23) 

 

 

A tabela 5 apresenta os circuitos equivalentes e seus respectivos diagramas de 

impedância. 
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Tabela 5 - Diagramas no plano Nyquist e seus circuitos equivalente   

 

        

                                                                                                                              [124]                                                                                   
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CAPÍTULO 4: PARTE EXPERIMENTAL 

 

4 PARTE EXPERIMENTAL 

 
4.1 Síntese dos pós de NiO 
 
 

Foi dissolvido ácido cítrico em água destilada, e a solução de 0,5 mol/L de ácido 

cítrico obtida foi aquecida sob agitação até 70 ºC. Em seguida foi adicionada a solução 

38,9 g de nitrato de níquel e o aquecimento continuou por mais 48 horas entre 70-80 

ºC. A parte superior do béquer foi envolvida por uma folha de papel alumínio para 

impedir a perda de água e manter a concentração do ácido na solução em torno de 

0,5 mol/L.  

Na próxima etapa foi adicionado 23,35 g de polietilenoglicol e a solução foi 

aquecida por mais seis horas entre 70-80 ºC. Em seguida o papel alumínio foi retirado 

e a temperatura foi elevada a 200 ºC, e o aquecimento permaneceu nesta temperatura 

por aproximadamente 8h, para promover a evaporação de água. O gel obtido foi 

levado para o forno e aquecido até 200 ºC e permaneceu nesta temperatura por 24h.  

O material calcinado a 200 ºC obtido foi colocado em um jarro junto com meios de 

moagem e levado ao moinho de bolas (Servitech) por 20 minutos com rotação de 250 

rpm. Na próxima etapa o pó moído foi colocado em um cadinho de platina e levando 

ao forno para ser calcinado a 900 ºC por seis horas. Na tabela 6 estão representados 

os reagentes usados na síntese do pó de NiO. 

 

 Tabela 6 – Reagente usados na síntese do pó de NiO 

  

 

 

 

4.1.1 Síntese dos pós de CGO 
 

Foi preparado uma solução de acido cítrico em água destilada, e a solução de 0,5 

mol/L obtida foi aquecida sob agitação até 70 ºC. Em seguida foi adicionada a solução 

22,59 g de nitrato de cério (III) hexahidratado e o aquecimento foi mantido em 70 ºC 

por 48h. Após as 48h de aquecimento foi adicionado 2,61g nitrato de gadolínio 

Reagente Marca Fórmula MM/g mol -1 

Nitrato de Níquel hexahidratado Êxodo científica Ni(NO3)2.6H2O 290,81 

Ácido Cítrico Synth C6H8O7 192,13 

polietilenogligol  EMFAL C2nH4n+2On+1 400 

Água destilada  --------- H2O 18,02 
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hexahidratado.  A relação entre as quantidades molares de cério e gadolínio (cério/gadolínio) 

foi 9:1, de modo a se obter a composição Ce0,9 Gd0,1O1,95. A parte superior do béquer foi 

envolvida por uma folha de papel alumínio para impedir a perda de água e manter a 

concentração do ácido na solução em torno de 0,5 mol/L. Na próxima etapa foi 

adicionado 25,91g de polietilenoglicol e a solução foi aquecida por mais seis horas 

entre 70-80 ºC. Em seguida o papel alumínio foi retirado e a temperatura foi elevada 

a 200 ºC, e o aquecimento permaneceu nesta temperatura por aproximadamente 8h, 

para promover a evaporação de água. O gel obtido foi levado para o forno e aquecido 

até 200 ºC e permaneceu nesta temperatura por 24h. O material calcinado obtido a 

200 ºC foi colocado em um jarro junto com meios de moagem e levado ao moinho por 

20 minutos com rotação de 250 rpm. Na próxima etapa o pó moído foi colocado em 

um cadinho de platina e levando ao forno para ser calcinado a 900 ºC por seis horas. 

Na tabela 7 estão representados os reagentes usados no preparo da síntese do pó 

de CGO. 

 

Tabela 7- Reagentes usados na síntese do CGO 

 

  

 

 

 

4.1.2 Síntese do pó de CGO impregnado com zinco 
 

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

filmes densos com este material não é uma tarefa fácil. Uma alternativa visando 

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

zinco [125]. Para isso, 99 % em mol de CGO foram colocados em um jarro de 

polietileno contendo meios de moagem de zircônia juntamente com 1% em mol de 

zinco na forma de óxido de zinco solubilizado com uma pequena quantidade de etanol. 

Os reagentes utilizados estão representados na tabela 8. 

 

Reagente Marca  Fórmula MM/g mol -1 

Nitrato de cério (III) hexahidratado Aldrich Ce(NO3)3.6H2O 434,226 

Nitrato de gadolínio hexahidratado Aldrich Gd(NO3)3.6H2O 451,426 

Ácido Cítrico Synth  C6H8O7 192,13 

Polietilenoglicol EMFAL  C2nH4n+2On+1 400 

Água destilada ---------   H2O 18,02 
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Tabela 8 - Reagentes usados na síntese do CGO/Zn 

 

 

 

 

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 e a rampa de aquecimento utilizada está 

representada na tabela 9. 

 
Tabela 9 - Tratamento térmico seguido na dopagem do CGO com zinco 

 

 
 
 

 

4.2 Preparação das suspensões 
 
 

Para a preparação de filmes finos a partir do pó cerâmico é essencial que o 

mesmo seja previamente disperso na forma de suspensões. As características das 

suspensões como viscosidade, homogeneidade e estabilidade exercem profunda 

influência sobre o aspecto final do filme tanto no âmbito macroscópico (presença de 

trincas, falhas, erupções, abaulamento, aderência) como microscópico (espessura, 

porosidade, forma e tamanho dos grãos). 

 

4.2.1 Suspensões de NiO para produção de fita 
 

O anodo suporte foi preparado a partir de pós de óxido de níquel sintetizados NiO 

e zircônia estabilizada com ítria (YSZ, 8YSZ Melox, Fiaxell PaCOS Technologies, BET 

área superficial de 8,3 m2/g). Foram usados como plastificantes o dibutilftalato 

(DBF,Synth) e  polietilenoglicol (PEG, EMFAL), como solventes, etanol e metil etil 

cetona , como dispersante Triton X e o óleo de peixe (MFO), como antiespumante 1-

ocatnol, como ligante polivinil butiral (PVB, Aldrich Chemistry) e como formador de 

poros carbon black. A suspensão foi preparada em duas etapas, os reagentes 

utilizados estão apresentados na tabela 10. 

Reagente Marca Fórmula MM/g mol -1 

CGO (sintetizado) Sintetizado Ce0,9 Gd0,1O1,95 -------- 

Óxido de zinco Synth ZnO 81,39 

Etanol absoluto Synth C2H5OH 46,07 

Temperatura / ºC Tempo / h 

40 - 650 3,5 

650 - 650 3,0 

650 - 40 3,5 
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Tabela 10 - Reagentes usados na produção do anodo suporte 

 

Na primeira etapa, os pós de NiO, YSZ e carbon black foram misturados aos 

solventes e dispersante e homogeneizados em um moinho de roletes por 12h. Na 

segunda etapa, o polivinil butiral (PVB), o dibutilftalato (DBF) e o polietilenoglicol 

(PEG) foram adicionados ao jarro contendo a mistura da primeira etapa e, em seguida, 

homogeneizados por mais 15h em um moinho de roletes. Na tabela 11 são 

apresentadas as proporções dos reagentes em cada uma das etapas, usadas. 

 

 Tabela 11 - Massa dos reagentes usados para produção de fita de anodo suporte. 

 

 

 

Função Reagente Marca Fórmula MM/ g.mol -1 

Pó precursor  Óxido de níquel -------- NiO 74,69 

Pó precursor 
Zircônia estabilizada com 

ítria (8YSZ) 
Fiaxell ZrO2 /Y2O 349,08 

Formador de poros Carbon black -------- C -------- 

Plastificante Dibutilftalato( DBF) Synth C16H22O4 278,35 

Plastificante  Polietilenoglicol(PEG) EMFAL C2nH4n+2On+1 400 

Ligante Polivinil butiral (PVB) Aldrich Chemistry (C8H14O2)n 50.000 - 80.000 

Solvente Metil etil cetona Synth  72,11 

Dispersante Óleo de peixe (MFO) Sigma   -------- -------- 

Dispersante Triton X AMRESCO C14H22O(C2H4O)n 625 

Solvente Etanol absoluto Synth C2H5OH 46,07 

Antiespumante  1-octanol Synth C8H18O 130,23 

Etapa Reagente  Fita-1 Fita-2 Fita-3 Fita-4 Fita-5 Fita-6 Fita-7 Fita-8 

1ª  

NiO 

(g) 

131,71  65,85  65,85  65,85  65,85  65,85  65,85  65,85  

YSZ 103,48  51,74  51,74  51,74  51,74  51,74  51,74  51,74  

Carbon black 4,8  2,4  2,4  2,4  2,4  2,4  2,4  11,76  

Triton X 4,8  2,4   2,4 2,4  2,4  2,4  2,4  2,4  

MFO 4,8  2,4  2,4  2,4  2,4  2,4  2,4  2,4  

Metil etil cetona 
(mL) 

60 30  30 30  22,5 26  25  40  

Etanol 40  20  20  20  15  20  20  30  

 

2ª 

PVB 

(g) 

11,76  11,76  25,4  12,93  7  7  10  18  

PEG 13,2  6,6  4 g 16,46  3,5  4  6  6  

DBF 13,2  6,6  6,6  2,4  3,5  4  6  10  

Metil etil cetona 

(mL) 

60  30 30  30 15  15  15  30  

Etanol 40  20  20  20  15  15  15  20  

1-octanol 2  1  1  1  1  1  1  1  
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A formulação da fita 1 foi obtida em trabalhos anteriores do grupo LaMPaC e a 

partir dela foram produzidas diversas suspensões de fita variando a proporção dos 

materiais, mas usando sempre os mesmos reagentes. Esta medida tinha como 

objetivo encontrar uma formulação que permitisse a produção de fitas de anodo 

suporte sem a presença de rachaduras e bolhas. 

 

4.2.2 Suspensões de NiO com o pó comercial (Fiaxell) para produção de fita de 
anodo 

 

O anodo suporte foi preparado a partir de pós de óxido de níquel, comercial (NiO 

Fiaxell SOFC Technologies, BET, área superficial de 7,23 m2/g) e zircônia estabilizada 

com ítria (YSZ, 8YSZ Melox, Fiaxell PaCOS Technologies, BET área superficial de 8,3 

m2/g). Foram usados como plastificantes o dibutilftalato (DBF,Synth) e  

polietilenoglicol (PEG, EMFAL), como solventes, etanol e tolueno, como dispersante 

triton X, como ligante polivinil butiral (PVB, Aldrich Chemistry) e como formador de 

poros o carbon black. O procedimento usado para a produção do anodo suporte foi o 

descrito no trabalho de LEE et. al [126]  . A suspensão foi preparada em duas etapas, 

os reagentes utilizados estão apresentados na tabela 12. 

 

 Tabela 12 - Reagentes usados na produção da fita de anodo suporte 

 

Na primeira etapa, os pós de NiO, YSZ e carbon black foram misturados aos 

solventes e dispersante e homogeneizados em um moinho de roletes por 24h. Na 

segunda etapa, o polivinil butiral (PVB), o dibutilftalato (DBF) e o polietilenoglicol(PEG) 

foram adicionados ao jarro contendo a mistura da primeira etapa e, em seguida, 

homogeneizados por mais 24h no moinho de roletes. Na tabela 13 estão indicadas as 

quantidades dos reagentes usadas no preparo da suspensão para produção de fita 

de anodo suporte, em cada uma das etapas. 

Função Reagente Marca Fórmula MM /g mol-1 

Pó precursor Oxido de níquel Fiaxell  NiO 74,69 

Pó precursor Zircônia estabilizada 
com ítria (8YSZ)  

Fiaxell  ZrO2 /Y2O3 349,08 

Formador de poros Carbon black -------- C -------- 

Dispersante Triton X-100 AMRESCO C14H22O(C2H4O)n 625 

Solvente Tolueno VETEC C7H8 94,14 

Solvente Etanol Synth C2H5OH 46,07 

Ligante Polivinil butiral Aldrich  Chemistry (C8H14O2)n 50.000-80.000 

Plastificante Polietilenoglicol EMFAL C2nH4n+2On+1 400 

Plastificante Dibutilftalato  Synth C16H22O4 278,35 
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Tabela 13 - Massa dos reagentes usados na produção da fita de anodo suporte. 

 

4.2.3 Suspensão de eletrólito de CGO 
 

A suspensão do eletrólito de CGO foi preparado usando o pó de CGO  sintetizado 

pela rota de co-precipitação realizada em trabalhos anteriores do grupo LaMPaC 

[127], usando-se etilcelulose, isopropanol e o α-terpeniol. Estes materiais foram 

colocados no jarro, contendo os meios de moagem, na seguinte ordem etilcelulose, α-

terpeniol e o isopropanol. Em seguida o material foi moído por 20 minutos. Na etapa 

seguinte o pó de CGO foi colocado no jarro e a mistura foi moída durante 4 horas. Os 

reagentes utilizados e suas respectivas massas estão indicados na tabela 14. 

 
Tabela 14 - Reagentes utilizados no preparo da suspensão de CGO. 

 

 
 
 
 
 

 

4.2.4 Suspensão de eletrólito de YSZ 
 
 

A suspensão do eletrólito de YSZ foi preparada seguindo mesmo procedimento 

utilizado para produção da suspensão do CGO. Os reagentes utilizados e a massa de 

cada um deles estão indicados na tabela 15. 

 

Tabela 15 - Reagentes utilizados no preparo da suspenão de YSZ. 

 
 
 
 

Etapa Reagente Massa(g) 

1ª  

NiO 42 

YSZ 25 

Carbon black 6,7 

Triton X 2 

Tolueno 21 

Etanol 33 

 

2ª 

Polivinilbutiral 8,8 

Polietilenoglicol 2 

Dibutilftalato 6,9 

Reagente Marca Fórmula MM /g mol-1 

Céria dopada  

com gadolínio 
------ Ce0,9 Gd0,1O1,95 --------- 

Etilcelulose     Acros Organics (C12H22O5)n --------- 

Isopropanol Vetec C3H8O 60,10 

α - terrpeniol  Acros Organics  C10H18O 154,25 

Reagente Marca Fórmula MM /g mol-1 

Zircônia estabilizada com 

ítria (YSZ) 
Fiaxell  ZrO2 /Y2O3 349,08 

Etilcelulose  Acros Organics (C12H22O5)n --------- 

Isopropanol Vetec C3H8O 60,10 

α - terrpeniol Acros Organics C10H18O 154,25 
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4.2.5 Suspensão de NiO com o pó sintetizado usado no anodo catalítico 
 
 

A suspensão do eletrodo do foi preparada seguindo o mesmo procedimento 

utilizado para produção da suspensão do CGO. Os reagentes utilizados e a massa de 

cada um deles estão indicados na tabela 16. 

 

 Tabela 16 - Reagentes utilizados no preparo da suspenão de NiO. 

 

 
 
 
 

 

4.2.6 Suspensão de NiO sintetizado contendo o catalisador Mo usado no anodo 
catalítico 

 
 

A suspensão de NiO contendo o catalisador Mo foi preparada da seguinte forma: 

foram colocados no jarro contendo os meios de moagem a etilcelulose, isopropanol e 

o α - terpeniol nesta respectiva ordem e moídos por 20 minutos. Na etapa seguinte 

foram adicionados ao jarro o NiO sintetizado e o molibdato de amônio e a mistura foi 

moída por mais 4 h. Os reagentes utilizados e suas respectivas massas estão 

indicados na tabela 17. 

 

 Tabela 17 - Reagentes utilizados no preparo da suspenão de NiO sintetizado com Mo. 

 
 

4.2.7 Suspensão de NiO com o pó fino comercial (Fiaxell) usado no anodo 
catalítico  

 
 

A suspensão do eletrodo de NiO foi preparada usando o pó comercial (Fiaxell) 

com área superficial 8 -12 m2/g, seguindo mesmo procedimento utilizado para 

Reagente Marca Fórmula MM/g mol-1 

Óxido de níquel  ------ NiO 74,69 

Etilcelulose  Acros Organics (C12H22O5)n ------ 

Isopropanol Vetec C3H8O 60,10 

α - terrpeniol Acros Organics C10H18O 154,25 

Reagente Marca Fórmula MM/g mol-1 Massa (g) 

Óxido de níquel -------- NiO 74,69 8,5 

Molibdado de amônio  Synth (NH4)6Mo7O24.4H2O 1235,86 0,39 

Etilcelulose  Acros Organics (C12H22O5)n ------- 1,05 

Isopropanol Vetec C3H8O 60,10 60,10 

α - terpeniol  Acros Organics C10H18O 154,25 154,25 
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produção da suspensão do NiO sintetizado. Os reagentes utilizados e a massa de 

cada um deles estão indicados na tabela 18. 

 
Tabela 18 - Reagentes utilizados no preparo da suspenão de NiO. 

 

 

 

 

 

4.2.8 Suspensão de NiO com o pó fino comercial contendo o catalisador Mo 
usado no anodo catalítico 

 

A suspensão de NiO foi preparada usando o pó comercial (Fiaxell) com área 

superficial 8-12 m2/g contendo o catalisador Mo da seguinte forma: foram colocados 

no jarro contendo os meios de moagem a etilcelulose, isopropanol e o α-terpeniol 

nesta respectiva ordem e moídos por 20 minutos. Na etapa seguinte foram 

adicionados ao jarro o NiO comercial e o molibdato de amônio e a mistura foi moída 

por mais 4 h. Os reagentes utilizados e suas respectivas massas estão indicados na 

tabela 19. 

 

 Tabela 19 - Reagentes utilizados no preparo da suspenão de NiO/Mo. 

 

4.2.9 Suspensão de YSZ para produção de fita de eletrólito suporte. 
 

Suspensão de YSZ foi preparada usando o pó comercial (Fiaxell) (YSZ, 8YSZ 

Melox, Fiaxell  PaCOS Technologies, BET área superficial de 8,3 m2/g). Foram usados 

como plastificantes o dibutilftalato (DBF,Synth) e  polietilenoglicol(PEG, EMFAL), 

como solventes, etanol e tolueno, como dispersante triton X, como ligante polivinil 

butiral (PVB, Aldrich Chemistry) . O procedimento usado para a produção do anodo 

suporte foi o descrito no trabalho de LEE et. al [126]. A suspensão foi preparada em 

duas etapas e os usados estão apresentadas na tabela 20. 

Reagente Marca Fórmula MM/g mol-1 

Óxido de níquel Fiaxell  NiO 74,69 

Etilcelulose  Acros Organics (C12H22O5)n ------- 

Isopropanol Vetec C3H8O 60,10 

α - terrpeniol Acros Organics C10H18O 154,25 

Reagente  Marca Fórmula MM/g mol-1 Massa (g) 

Óxido de níquel  Fiaxell  NiO 74,69 8,5 

Molibdado de 
amônio  

 
Synth (NH4)6Mo7O24.4H2O 1235,86 0,39 

Etilcelulose   Acros Organics (C12H22O5)n ------- 1,05 

Isopropanol  Vetec C3H8O 60,10 5,25 

α-terpeniol   Acros Organics C10H18O 154,25 19,25 
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Tabela 20 - Reagentes utilizados na produção da fita de YSZ 

 

Na primeira etapa, o pó de YSZ foi misturado aos solventes e dispersante e 

homogeneizados em um moinho de roletes por 24h. Na segunda etapa, o polivinil 

butiral (PVB), o dibutilftalato (DBF) e o polietilenoglicol (PEG) foram adicionados ao 

jarro contendo a mistura da primeira etapa e, em seguida, moídos por mais 24h no 

moinho de roletes. Na tabela 20 estão indicadas as quantidades dos reagentes 

usados, em cada uma das etapas, no preparo da suspensão de YSZ para produção 

de fita de eletrólito.  

 

Na tabela 21 estão indicadas as quantidades dos reagentes usados no preparo 

da suspensão de YSZ, para produção de fita de eletrólito em cada uma das etapas. 

 

                         Tabela 21 - Reagentes utilizados na produção da fita de YSZ 

 
 
 
 

 
 
 
 
 

4.3 Produção de anodo suporte  

 
As células produzidas neste trabalho são constituídas por anodo suporte de NiO-

YSZ. Um dos principais problemas que geralmente ocorre na produção de fitas é a 

formação de bolhas e rachaduras durante a etapa de colagem e secagem da fita. Tais 

problemas provocam a quebra do suporte na etapa de calcinação, o que inviabiliza a 

deposição de filmes de eletrólito e eletrodo. 

Classificação Reagente Marca Fórmula MM/g mol -1 

Pó cerâmico 
Zircônia estabilizada com 
ítria (YSZ)  

Fiaxell ZrO2 /Y2O3 349,08 

Dispersante  Triton X-100 AMRESCO C14H22O(C2H4O)n ------- 

Solvente Tolueno VETEC C7H8 94,14 

Solvene Etanol Synth C2H5OH 46,07 

Ligante Polivinil butiral Aldrich  Chemistry (C8H14O2)n 50.000-80.000 

Plastificante Polietilenoglicol400 EMFAL C2nH4n+2On+1 400 

Plastificante Dibutilftalato  Synth C16H22O4 278,35 

Etapa Reagente Massa(g) 

1ª 

YSZ 67 

Triton X 2  

Tolueno 21  

Etanol 33  

 

2ª 

PVB 8,8  

PEG 2,0  

DBF  6,9  
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4.3.1 Colagem de fita após a produção da suspensão  

 

Após a etapa de homogeneização, foi realizado a desaeração a vácuo, por 30 

minutos para remover o ar presente na suspensão. Em seguida, foi feita a colagem 

da fita, no equipamento Tape Casting Machine TTC – 1200 que está representado na 

figura 19 e após esta etapa, a fita ficou secando por 48h. Uma hora antes da colagem 

da fita foram colocadas placas de petri contendo uma mistura de solventes (etanol e 

metil etil cetona) na câmara de colagem para saturar o interior da mesma e diminuir a 

taxa de evaporação do solvente presente na suspensão. Este procedimento é adotado 

para impedir a formação de bolhas na fita. Outra medida adotada para impedir que o 

solvente saia rapidamente da suspensão é manter a temperatura baixa no local onde 

é feita a secagem nas primeiras horas, após colagem da fita. Depois da etapa de 

secagem, as fitas são cortadas em moldes circulares e levadas ao forno para serem 

calcinadas. Os parâmetros de colagem de fita utilizados estão representados na 

tabela 22. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Figura 19 - Imagem do equipamento de colagem de fita. 
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Tabela 22 - Parâmetros utilizados na colagem de fitas de anodo e de eletrólito. 

 

As fitas de anodo suporte e de eletrólito suporte produzidas conforme o 

procedimento descrito no trabalho de LEE e colaboradores [126], não apresentaram 

nenhum problema durante a etapa de colagem e nem após a secagem. A fita se 

descolou facilmente do filme plástico após a secagem.’ 

 

4.3.2 Tratamento térmico   
 

 A queima de compostos orgânicos presentes em fitas de anodo suporte ocorrem 

entre as temperaturas de 150 - 600 ºC [128] [126].  Os pós de NiO e YSZ começam o 

processo de sinterização entre 800 e 1100 ºC e a temperatura adequada para uma 

sinterização satisfatória do NiO/YSZ está na faixa de 1300 a 1400 ºC [129]. Em 

temperaturas superiores a 800 º C a fita anódica encolhe rapidamente e entre 1200 e 

1450 ºC a taxa de encolhimento é ainda maior [126]. 

Diante destas informações o tratamento térmico das células foi realizado em duas 

etapas: calcinação e sinterização. Durante a etapa de calcinação ocorrem liberação 

de gases provenientes da decomposição dos compostos orgânicos que podem 

danificar a estrutura do substrato se a taxa de evaporação for elevada. Para evitar que 

problemas estruturais ocorram devido a saída dos compostos orgânicos foi utilizada 

uma taxa de aquecimento baixa de 1 ºC.min-1 e a temperatura máxima de aquecimento 

foi de 1200 ºC. A sinterização foi realizada, após a etapa de calcinação e resfriamento 

da célula. Durante a etapa de sinterização foi colocada uma placa de zircônia sobre a 

célula, com de peso 3,5 g.cm, e a temperatura máxima durante o aquecimento foi de 

1300 ºC. Os parâmetros adotados durante a etapa de calcinação e sinterização do 

anodo suporte estão representados na tabela 23. 

 

 

 

Parâmetros de colagem 

Velocidade (cm/s) 1,35 

Altura do Blade (mm) 1,5 

Temperatura durante a colagem 18 

Temperatura durante as 8h após a colagem 18 

Tempo de secagem (h) 48 
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Tabela 23 - Etapas de calcinação e sinterização do anodo suporte. 

 

 

 

 

Com a fita de anodo fina obtida foi possível cortar moldes circulares com 73 mm 

de diâmetro que foram calcinados a 1200 ºC com uma taxa de aquecimento de 1,5 

ºC/min. Em seguida, foram sinterizados a 1300 ºC com taxa de aquecimento de 3,0 

ºC/min obtendo, assim, o anodo suporte da célula. 

A fita de eletrólito produzido foi também cortada em molde circulares com 73 mm 

de diâmetro que foram calcinados a 1200 ºC com uma taxa de aquecimento de 1,5 

ºC/min. Em seguida, foram sinterizados a 1500 ºC por 8h, com taxa de aquecimento 

de 3,0 ºC/min obtendo, assim, o eletrólito suporte da célula. A produção do eletrólito 

suporte é importante porque este substrato, além de suporte celular pode ser usado 

como uma base onde a fita de anodo suporte é colocado e levado ao forno para ser 

sinterizado. Além de servir como base o substrato de YSZ impede que a alumina 

presente no material refratário migre para o anodo suporte da célula durante a etapa 

de sinterização. Ao migrar para a superfície do anodo da célula a alumina forma uma 

camada isolante impedindo a condutividade elétrica na superfície da camada anódica. 

 

4.3.3 Montagem da célula e deposição das suspensões de eletrólito e eletrodo 
sobre o anodo suporte. 

 

Para que seja possível realizar a montagem da PaCOS é necessário que o suporte 

da célula seja plano para permitir a deposição de filmes de eletrólito e eletrodo. As 

camadas de eletrólitos precisam ser finas, planas, além de bastante densas para 

impedir a passagem dos gases que são injetados no catodo e no anodo da célula 

durante o seu funcionamento. Uma das técnicas mais utilizadas na montagem da 

célula para fazer a deposição de suspensão é a serigrafia. Inicialmente foi usado esta 

técnica para deposição das suspensões, entretanto ao usar a serigrafia manual 

algumas regiões ficaram sem receber a camada de suspensão. Para corrigir estas 

falhas que surgiram usando a técnica de serigrafia foi utilizado o pincel chato número 

4 (Tigre) para preencher as regiões que não tinham sido recobertas. Por isso optou-

1ª Etapa 2ªEtapa 

Calcinação: aquecimento sem peso Sinterização: aquecimento com peso 

    

Temperatura Tempo Temperatura Tempo 

40-1200 12h50min 40-1200 7h 
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se por substituir a técnica de serigrafia pelo uso do pincel, embora a técnica seja 

menos reprodutível comparada com a serigrafia. 

 

4.3.4 Deposição da suspensão de YSZ. 
 

Sobre o anodo suporte foram depositadas 11 camadas de suspensão de YSZ 

usando pincel chato número 4 (Tigre). O filme de YSZ depositado foi calcinando a 

1200 ºC. Após o resfriamento a camada de YSZ foi sinterizada a 1300 ºC, durante 

está etapa foi utilizado peso sobre o material, usando uma relação de 10g/cm2 para 

evitar o empenamento da célula. Sobre o filme de YSZ. Na tabela 24 estão as 

indicadas as rampas de aquecimento usadas durante a etapa de calcinação e 

sinterização do eletrólito. 

 

 Tabela 24 - Rampas de aquecimentos das etapas de calcinação e sinterização do 
eletrólito. 

 

4.3.5 Deposição da suspensão do eletrólito CGO 
 

Sobre a camada de YSZ foram depositadas 4 camadas de suspensão de CGO 

usando pincel chato número 4 (Tigre). Os procedimentos e as rampas de aquecimento 

adotadas nas etapas de calcinação e sinterização foram as mesmas realizadas com 

o eletrólito de YSZ. 

 

4.3.6 Deposição da suspensão de NiO ou de NiO/Mo 
 

Com pincel chato número 4 (Tigre) foram depositadas 10 camadas de NiO ou 

NiO/Mo sobre o anodo suporte. O filme anódico foi calcinado a 1200 ºC. Após o 

resfriamento o filme de NiO foi sinterizado a 1350 ºC, durante está etapa foi utilizado 

peso sobre a célula, usando uma relação de 10 g/cm2 para evitar o empenamento da 

célula. Após atingir 1350 ºC está temperatura foi mantida constante por 2 horas e em 

seguida foi feito o resfriamento do forno.  Na tabela 25 estão as indicadas as rampas 

de aquecimento usadas durante a etapa de calcinação e sinterização do anodo. 

 

Temperatura de calcinação/ ºC Tempo Temperatura de sinterização Tempo 

40-1200 13h 40-1300 7h 

1200-40 5h 1300-40 5h 
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 Tabela 25 - Rampas de aquecimentos das etapas de calcinação e sinterização 
do anodo. 

 

 

 

4.3.7 Deposição da suspensão de LSCF catodo comercial (Fiaxell) 
 

Sobre a camada de CGO foi delimitada uma área circular de 35 mm de diâmetro 

que foi recoberta por 4 camadas com a suspensão de LSCF. A deposição do filme 

catódico foi feita usando um pincel chato número 4 (Tigre). As rampas de aquecimento 

usadas durante a sinterização [130] estão indicadas na tabela 26.  

 

 Tabela 26 - Rampa de aquecimento da etapa de sinterização do catodo 

 

 

 

 

 

 

 

Após a deposição e sinterização de todas as camadas, a célula completa 

apresentou-se com 50 mm de diâmetro no anodo suporte e 35mm de diâmetro no 

catodo. 

 

4.4 Testes eletroquímicos na célula completa  
 

Após a montagem da célula a combustível de óxido sólido, foram realizadas as 

medidas eletroquímicas utilizando etanol e hidrogênio como combustíveis nos testes 

de operação. O desempenho das células produzidas foi averiguado por meio das 

técnicas de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE), para determinar o 

circuito equivalente da célula e seus elementos, e a voltametria linear galvanostática 

para determinação da potência da célula. As medidas eletroquímicas foram realizadas 

usando um potenciostato PGSTAT AUTOLAB 30 com um módulo de impedância FRA 

e software FRA e GPES. As medidas de espectroscopia de impedância eletroquímica 

Temperatura de calcinação/ ºC Tempo Temperatura de sinterização Tempo 

40-1200 12h50min 40-1350 7h20min 

1200-40 5h 1350-1350 

1350-40 

2h 

5h 

Temperatura de calcinação/ ºC Tempo 

40-120 1h 

120-120 1h 

120-240 1h 

240-240 1h 

240-1030 9h30min 

1030-1030 2h 

1030-40 5h 
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foram realizadas na faixa de frequência de 104 a 10-1 Hz com uma amplitude de 10 

mV.  

 

4.4.1 Montagem do sistema de medida eletroquímica   
 

Informações sobre a montagem da célula no forno de medida eletroquímica: a 

espuma de níquel é colococada sobre o flange inferior e estabilizada com fita adesiva 

(3M) conforme indicado na figura 20 - (a e b). Em seguida a célula é colocado sobre 

a tela de níquel que permite uma distribuição uniforme do combustivel sobre toda área 

do anodo da célula. A célula é estabilzada nesta posição com a fita adesiva (3M) isso 

impede que ela se movimente durante a montagem, conforme indicado na figura 20 

- (c e d). A  espuma de alumina é utilizada  para impedir o contado entre os flanges e 

garantir a estanquiedade dos gases durante a operação da célula. Uma espuma  de 

alumina contendo  um orifício central do tamanho do catodo da célula  é colocada 

sobre a célula. Em seguida o coletor de corrente constituído por um tela de ouro é 

posicionado sobre o catodos da célula ver figura 20 - e . Sobre a tela de ouro é 

colocado uma espuma circular de alumina contendo o mesmo diâmetro da tela de 

ouro (figura 19 f) . Novamente mais uma espuma de alumina é colocada sobre sobre 

a célula e o flange superior   é colocado sobre a espuma e apertado de forma adequa 

ver (figura 20 - (g e h)). A parte superior do forno contendo a célula é colocada sobre 

a parte inferior do mesmo ver (figura 20 – i). Os testes eletroquímicos foram 

realizados em forno de duas atmosfera (KITTEC SQUADRO modelo SQ 11). 
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a) c) b) 

d) e) f) 

g) h) i) 

Figura 20 - Imagens da montagem da célula no forno de medida. 
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A rampa de aquecimento e os fluxos de gases usadas antes de serem realizados 

os testes estão indicados na tabela 27. 

 

Tabela 27 - Parâmetros utilizados durante o aquecimento necessário para realização 
das medidas eletroquímica 

 

 

 

 

Na primeira etapa do aquecimento é importante usar apenas o gás oxigênio para 

promover a queima dos compostos orgânicos presentes na fita adesiva usados para 

fixar a célula durante a montagem. A queima incompleta da fita pode provocar a 

deposição de carbono sobre o anodo da célula e isso provocaria seu envenenamento 

e consequentemente diminuiria o desempenho da célula. Na segunda etapa do 

aquecimento fez-se o uso de um fluxo de H2 no anodo da célula durante o 

aquecimento, o que é importante para reduzir a camada anódica. A redução em 

temperaturas elevadas aumenta a porosidade na estrutura do anodo, ou seja, 

aumenta a área catalítica o que contribui para a melhora do desempenho da célula. 

 

4.5 Difração de raios X 
 

A análise de difração de raios X foi realizada para caracterizar os pós de NiO 

sintetizado e comercial (Fiaxell), YSZ comercial (Fiaxell), CGO sintetizado. As 

medidas foram realizadas no Departamento de Química da UFMG no difratômetro de 

marca SHIMADZU, modelo XRD-700, 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 2θ/min. 

 

4.6 BET 
 

A determinação da área superficial específica dos pós de NiO sintetizado e 

comercial (Fiaxell), YSZ comercial (Fiaxell), CGO sintetizado foi feita no equipamento 

Quantachrome NOVA instruments, do Departamento de Engenharia Metalúrgica e de 

Materiais. As amostras foram desgaseificadas por 2 h a 200 ºC sob vácuo antes de 

serem analisadas.   

 

Etapa Temperatura ºC Tempo (h) Fluxo (mL/min) Gás 

1ª 25 - 740 2 400 Catodo e anodo O2   

2ª 740 0,5 
400 Catodo O2 

200 anodo H2 
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4.7 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 

As estruturas dos filmes presentes nas células foram investigadas por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). As micrografias foram produzidas no Centro de 

Microscopia da UFMG no aparelho quanta 200-FEG-FEI com detector de elétrons 

secundários, retroespalhados e EDS.  
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Figura 21- Difratograma de raios – X para o pó de YSZ 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

5.1 Resultados de difração de raios - X 
 

5.1.1 Difração do pó de YSZ comercial (Fiaxell) 
 

O difratograma de raios X, figura 21, para o pó de YSZ comercial contendo 8% 

mol de Y2O3, usado como eletrólito, apresenta picos coincidentes com o difratograma 

padrão da ficha nº 30-1468, obtido do programa Cristallographica Search Mach. Este 

resultado confirma a presença da fase cúbica.    

 

 

 

 

 

 

 

 

                           

                              

 

 

 

 

 

 

 

 

5.1.2 Difração do pó de CGO sintetizado  
 

 O difratograma de raios X do pó de CGO, sintetizado pela rota de co – 

precipitação, figura 22, apresenta picos coincidentes com a sua ficha nº 46-507 

cristalográfica, obtida do programa Cristallographica Search Mach. O resultado revela 
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Figura 22- Difratograma de raios – X para o pó de CGO sintetizado 

que a fase do CGO sintetizado é cúbica e demonstra que o método de co-precipitação 

usado na síntese foi eficiente.  

 

 

 

                    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.1.3 Difração do pó de NiO sintetizado 
 

 

A partir do difratrograma de raios – X, figura 23, obtido para o pó de NiO 

sintetizado pela rota Pechini e de acordo com a ficha cristalográficas nº 47-1049, 

obtida do programa Cristallographica Search Mach, é possível constatar a presença 

da fase cúbica para o NiO sintetizado. 

 

5.1.4 Difração do pó de NiO comercial (Fiaxell)  
 

O NiO comercial (Fiaxell), com área superficial 7,23 m2/g, usado para produção 

de anodo suporte foi caracterizado por difração de raios X. Os picos presentes no 

difratograma, figura 23, coincidem com os picos do difratograma padrão do NiO ficha 
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Figura 23 – Difratograma de raios – X para os pós de NiO sintetizado, NiO comercial ( 8 – 12 m2/g) e NiO (7,23 
m2/g) 

nº 47-1049 obtido do programa Cristallographica Search Mach. Este resultado 

confirma a presença da fase cúbica. 

                  

5.1.5 Difração do pó de NiO comercial (Fiaxell)  
 

O difratograma de raios X, figura 23, do pó de NiO comercial (Fiaxell), com área 

superficial 8-12 m2/g, usado na produção do anodo catalítico, apresentou picos 

coincidentes com o padrão ficha nº 47-507, obtido do programa Cristallographica 

Search Mach. Este resultado confirma a presença da fase cúbica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.2 Resultados de BET 
 

As análises de adsorção de gás nitrogênio nas amostras foram realizadas para 

determinar a área superficial especifica dos pós sintetizados CGO e NiO, além de 

confirmar os valores das áreas superficial especificas dos pós comerciais YSZ 

(Fiaxell), NiO grosso (Fiaxell) e NiO fino (Fiaxell). Os resultados estão representados 

na tabela 28. 
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Tabela 28 - Área superficial específica dos pós eletrodo e eletrólito. 

 

 

A área do pó de NiO sintetizado foi pequena comparada à do eletrólito de (CGO) 

sintetizado. A síntese do CGO foi realizada por meio da rota co-precipitação e a rampa 

de aquecimento da sinterização do pó de CGO foi diferente da rampa utilizada para 

sinterização do pó de NiO. Estes dois fatores são responsáveis pela diferença nos 

valores obtidos para áreas superficial específica do NiO e CGO. A rota adotada para 

obtenção do CGO, permitiu a obtenção de uma área superficial superior à do pó de 

YSZ comercial (Fiaxell). O valor da área superficial do pó de NiO de maior 

granulometria usado na produção de fita de anodo e o pó de NiO de menor 

granulometria usado na produção das suspensões é de 5,65 m2/g e 7,05 m2/g 

respectivamente. Os valores das medidas ficaram abaixo daqueles informado pelo 

fabricante; 7, 23 m2/g para o NiO (com maior granulometria) e 8 - 12 m2/g para o NiO, 

(com menor granulometria). 

 

5.3 Resultados das fitas de anodo suporte produzidas   
 

Após a colagem da fita usando as suspensões produzidas indicadas na tabela 11 os 

filmes apresentaram diversos problemas tais como: 

 

Fita 1: Imediatamente após a colagem do tape foi observada a formação de bolhas, 

separação de fase e rachaduras, que se tornaram maiores após as 48h de secagem. 

Ao ser retirada do filme plástico a fita se fragmentou. 

 

Fita 2: A suspensão não homogênea, formação de bolhas e pequenas rachaduras, ao 

ser retirada do filme plástico a fita se fragmentou. 

 

Rota de síntese/ comercial Área superficial específica (m2/g) Composição 

Co-precipitação 15,38 CGO  

Pechini 1,14 NiO  

Comercial (Fiaxell) 5,65 NiO (maior granolometria) 

Comercial (Fiaxell) 7,05 NiO (menor granolometria) 

Comercial (Fiaxell) 9,13 YSZ 
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Fita 3: Durante a colagem e após etapa de secagem a fita não apresentou nenhum 

tipo de defeito, entretanto durante a pré-sinterização o anodo suporte apresentou 

diversas rachaduras. 

Fita 4: Formação de bolhas e rachaduras após a colagem da fita. 

 

Fita 5: A fita apresentou rachaduras e ficou muito ressecada, entretanto se descolou 

do filme plástico com facilidade.  

 

Fita 6: A fita apresentou diversas rachaduras não foi possível cortar os moldes para 

produção do suporte como poder ser o visto na figura 24.  

  

Fita 7: Após a etapa de secagem, a fita não apresentou bolhas nem rachaduras, mas 

foi extremamente difícil retirá-lo do filme plástico, a fita ficou quebradiça. 

 

Fita 8: Após a etapa de secagem, o tape não apresentou bolhas nem rachaduras, 

apresentou um pouco de dificuldade em ser retirado do filme plástico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24 - Imagem da fita obtida após a secagem. 
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As fitas de anodo suporte e de eletrólito, produzidas conforme o procedimento 

descrito no trabalho de [38], não apresentaram nenhum problema durante a etapa de 

colagem e descolaram facilmente do filme plástico, após a secagem. As imagens das 

fitas de anodo suporte e de eletrólito estão mostradas na figura 25.  

 

.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

c) 

Figura 25 - Imagens (a) fita de anodo suporte, (b) fita de eletrólito e (c) fita de anodo e eletrólito. 
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5.4 Imagens do anodo suporte após a etapa de sinterização  
 

As imagens de superfície e perfil do anodo suporte estão representadas na figura 26. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As imagens do anodo suporte, depois da etapa de sinterização, revelam que o 

substrato é plano e não apresenta defeito estrutural. 

 

5.4.1 Imagens das células durante as etapas de montagem.   
 

As imagens das células, após a sinterização dos filmes depositados (eletrodo e 

eletrólito) estão representadas na figura 27. 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

b) a) 

Figura 26 - Imagem do anodo suporte sinterizado a) superfície, b) perfil e superfície. 

a) b) 
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Figura 27- Imagens das células (a) após a sinterização dos eletrólitos, (b) 
após a sinterização do anodo e (c) após a sinterização do catodo. 

 

c) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

As imagens revelam que após a etapa de sinterização, de cada umas das 

camadas de eletrodo e eletrólito, as células apresentaram um bom nível de 

planicidade. As camadas de eletrólitos e eletrodo depositadas sobre anodo suporte 

são regulares e consistentes não apresentam falhas na sua estrutura. Isto é um fator 

que contribui para o bom desempenho das células nas medidas elétricas.  

 

5.5 Imagens de microscopia eletrônica de varredura da célula 
 

A partir da micrografia apresentada na figura 28-a, é possível verificar que todas 

as camadas constituintes da célula foram depositadas satisfatoriamente, sendo 

possível sua distinção com clareza. A micrografia apresentada na figura 28-b, 

demonstra a interface entre o anodo suporte e a camada catalítica, sem a presença 

do MoO2. Observa-se que a camada de NiO não apresenta regularidade e sua 

aderência ao suporte não é satisfatória, tendo como consequência o descolamento e 

o surgimento de falhas na camada. A micrografia apresentada na figura 28-c 

apresenta o mapa químico da célula sem MoO2 e a partir dela pode-se constatar que 

não houve migração de elementos de uma camada para outra, o que poderia afetar o 

desempenho do material durante a operação da célula. A figura 28-d apresenta a 

micrografia da interface anodo suporte/anodo catalítico da célula contendo MoO2. É 

possível observar, com clareza, que a introdução do MoO2 favoreceu a aderência da 

camada, não ocorrendo trincas e descolamentos da mesma. A camada depositada 

também é bastante regular, possuindo a mesma espessura em toda a sua extensão. 
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A figura 28-e apresenta o mapa químico da célula contendo MoO2 e a partir dela é 

possível constatar a presença do óxido na camada catalítica, com bastante 

homogeneidade em sua distribuição, evitando assim, pontos de concentração do 

óxido e favorecendo a reação de catálise em toda a superfície da camada e até 

mesmo em seu interior uma vez que esta possui alta porosidade. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Anodo catalítico (NiO) 

Anodo suporte 

Eletrólito 

Catodo 

a) 

Ando catalítico (NiO) 

Anodo suporte 

b) c) 
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Anodo suporte 

Anodo catalítico (NiO/ Mo) 

d) 

e) 

Figura 28 - Caracterização por microscopia eletrônica de varredura de camadas celulares. a) célula completa sem MoO2, 
b) interface entre o ânodo de suporte e a camada catalítica, sem a presença de MoO2, c) mapa químico da célula sem 
MoO2, d) interface entre o ânodo de suporte e a camada catalítica, com a presença de MoO2, e) mapa químico da célula 
com NiO. 
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As micrografias da superfície da célula contendo o catalisador MoO2 são 

apresentadas na figura 29. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) 

b) 

c) 

Figura 29 – Caracterização por microscopia eletrônica de varredura da superfície anódica da célula contendo o catalisador à base 
de MoO2.  a) superfície do anodo da célula, (b e c) mapa químico da superfície do anodo da célula. 
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Figura 30 - Difratograma de raios – X da camada anódica contendo o MoO2. 

 

Por meio da microscopia eletrônica de varredura, na micrografia contendo o mapa 

químico na figura 29 – (b e c) foi possível confirmar a presença do catalisador MoO2 

na camada anódica da célula.  Várias tentativas de caracterização do catalisador 

MoO2 foram realizadas com fragmentos de diferentes células que continham o 

catalisador mencionado. Entretanto em apenas uma das tentativas foi possível 

confirmar a presença do MoO2. Algumas possíveis explicações para esta dificuldade 

são:  a baixa concentração do catalisador Mo, a superfície anódica não ser plana e a 

resposta atribuída ao Mo ser muito próximo dos elementos ouro e zircônia. A zircônia 

está presente no anodo suporte e no eletrólito da célula, já o ouro é usado para fazer 

a metalização e recobrimento da amostra. O fato das concentrações da zircônia e ouro 

na célula serem maior do que a concentração do MoO2, aliados a proximidades do 

sinal emitidos pelo Au, Zr e o Mo dificultou a caracterização do Mo por meio da 

microscopia eletrônica de varredura. 

 

5.6 Difração do raios X do fragmento da célula contendo o catalisador MoO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O difratograma de raios X da camada anódica contendo o MoO2, figura 30, 

confirma a presença do catalisador no anodo da célula.    
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5.7 Testes eletroquímicos com as células completas 
 

 

A avaliação de desempenho da célula bem como a sua capacidade de reforma, 

foram realizadas por meio das medidas eletroquímicas usando primeiramente o 

combustível hidrogênio e depois o combustível a ser reformado, o etanol. Variações 

no fluxo do combustível foram realizadas. Assim as células testadas neste trabalho 

com e sem catalisador foram avaliadas em três condições, medida I (foi usado o 

combustível de hidrogênio com o fluxo de 100mL/min), medida II (foi usado uma 

mistura de (água + etanol) na proporção de 3:1 e o fluxo do combustível foi de 0,03 

mL/min) e medida III (foi usado um mistura de (água +etanol) na proporção de 3:1 e o 

fluxo do combustível foi de 0,06 mL/min).  

O uso da proporção de 3 partes de água para uma de etanol está relacionado a 

cinética da reação de oxidação eletroquímica da molécula de etanol (C2H5OH + 3H2O 

→ 2CO2 + 12H+ + 12e-) para impedir que a ligação C-C seja formada [107] . A 

proporção de  carbono/água próximo  da relação estequiométrica dificulta a formação 

de coque [96]. 

Na tabela 30 estão indicados os fluxos dos combustíveis utilizados, nas células 

sem e com catalisador na camada anódica, nas medidas I, II e III. 

 

Tabela 29 - Fluxos dos gases e combustíveis. 

 

Na medida I foi utilizado o combustível de hidrogênio como padrão para verificar 

o comportamento da célula em relação ao desempenho de potência e de resistência 

elétrica. Na medida II (fluxo de 0,03 mL/min) foi utilizado uma mistura de água e etanol 

na proporção de 3:1 com objetivo de avaliar o desempenho da célula durante a 

reforma do combustível comparando o resultado com aquele obtido usando o 

hidrogênio. Já na medida III, foi mantido a mesma proporção entre o etanol e água e 

o fluxo desta mistura foi dobrado (0,06 mL/min) na tentativa de otimizar o fluxo do 

combustível de reforma por meio do desempenho de potência e de resistência elétrica 

da célula.  

Medida I Medida II Medida III 

Fluxo(mL/min) Fluxo(mL/min) Fluxo(mL/min) 

H2 100 C2H5OH 0,03 C2H5OH 0,06 

O2 400 O2 400 O2 400 
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Na figura 31 – (a, b e c) estão representados os diagramas de impedância no 

plano Nyquist para as células I (anodo de NiO) e II (anodo de NiO/Mo), alimentadas 

com os combustíveis hidrogênio como padrão e etanol para os testes de reforma, 

respectivamente, referentes as medidas I, II e III. 

Os resultados de impedância presentes na tabela 30 mostraram que, nas 

medidas utilizando hidrogênio como combustível, a célula contendo anodo de NiO 

apresentou resistência elétrica em alta frequência maior em relação a célula contendo 

o anodo de NiO/Mo. Este comportamento pode ser atribuído à melhora de aderência 

da camada anódica devido à adição de Mo, favorecendo o contato triplo. O mesmo 

comportamento foi observado nos testes com etanol. Em relação a resistência elétrica 

total da célula, a utilização do anodo com Mo promoveu uma redução significativa na 

resistência elétrica da célula, tanto para as medidas em hidrogênio quanto para as 

medidas em etanol. Tal fato, leva a concluir que o Mo também atua como catalisador 

na reação anódica, além de se demonstrar como um promissor agente de reforma 

para PaCOS com anodo de NiO. Ao dobrar o fluxo de etanol (medida III) observou-se 

um aumento na resistência de polarização da célula. Este aumento está relacionado 

com o limite da capacidade de reforma do anodo catalítico, porém a camada foi 

eficiente considerando que o aumento na resistência elétrica observado foi 

relativamente pequeno 10% e 25% respectivamente para as medidas usando a célula 

com Mo e sem catalisador. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

R1 

R2 R3 

a) 
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Na tabela 30 encontram-se os circuitos equivalentes ajustados para cada uma 

das células produzidas, bem como, os valores dos parâmetros do circuito referentes 

b) 

c) 

Figura 31 – Diagrama de impedância no plano Nyquist obtido a 740 °C para 
células com ânodos de NiO e NiO/Mo (a) operando com H2 (b e c) operando 
com C2H5OH. 



CAPÍTULO 5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

76 

    

L1 R1 R2

CPE1

R3

CPE2

Element Freedom Value Error Error %

L1 Free(±) 1,9343E-7 1,0377E-7 53,647

R1 Free(±) 0,033763 0,0024574 7,2784

R2 Free(±) 0,076087 0,035098 46,129

CPE1-T Free(±) 16,41 3,8841 23,669

CPE1-P Free(±) 0,29126 0,075151 25,802

R3 Free(±) 0,00047029 0,00065212 138,66

CPE2-T Free(±) 166,1 221,98 133,64

CPE2-P Free(±) 1,995 0,0070402 0,35289

Chi-Squared: 0,067859

Weighted Sum of Squares: 11,265

Data File: E:\Welerson lampc\TAPE-13 CEL 1ª\Ar400 ET006 T740 N19 BOM.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

as duas células I e II, completas, testadas com diferentes combustíveis. Os dados 

foram obtidos a partir das simulações de impedância realizados. 

 

 Tabela 30 - Parâmetros do circuito equivalentes ajustados e obtidos no programa Z-
view. 

 
Na medida III, os valores da resistência elétrica total obtido para ambas as células, 

usando o fluxo de etanol de 0,06 mL/min foi maior do que os valores obtidos para as 

mesmas células na medida II. Uma possível explicação para o observado neste 

experimento deve ser a instabilidade de operação da célula, provocada pelo aumento 

do fluxo de etanol. 

 
5.8 Avaliação da reforma interna a partir das medidas de potência das células 

produzidas  
 

Os testes realizados tiveram como objetivo analisar a capacidade do anodo 

catalisador em operar com etanol, realizando a reforma interna deste combustível. Os 

resultados obtidos para reforma do etanol com a célula contendo o Mo, como 

catalisador, foram comparados com os valores obtidos para a célula sem o 

catalisador. O primeiro teste foi realizado com combustível hidrogênio em ambas as 

células (I) NiO e (II) NiO/MoO2 e os resultados revelaram, Figura 32 a, que o 

desempenho das células operando com hidrogênio são semelhantes. O segundo teste 

foi realizado com as duas células usando o etanol como combustível com o fluxo de 

0,03 mL/min e o desempenho da célula contendo o catalisador foi superior ao da célula 

sem catalisador, Figura 32 b. Na medida II a potência máxima da célula contento o 

catalisador foi 35% maior em relação a potência da célula sem o catalisador. O último 

teste foi realizado usando o etanol com o fluxo de 0,06 mL/min e novamente a célula 

contendo o catalisador apresentou o melhor desempenho, Figura 32 c. Na medida III 

a potência máxima da célula com catalisador foi superior ao da célula sem catalisador 

em 22%. 

Medida Célula 
Simbolo 

da curva 

R1/ 

Ohm.cm2 

R2/ 

Ohm.cm2 

R3/ 

Ohm.cm2 

Rtotal/ 

Ohm.cm2
 

Circuito proposto 

I 
I ■ 0,45 0,15 0,28 0,88  

II  0,31 0,09 0,24 0,64 

II 
I ■ 0,36 0,10 0,18 0,64 

II  0,28 0,09 0,14 0,51 

III 
I ■ 0,36 0,10 0,34 0,80 

II  0,28 0,25 0,04 0,57 
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a) 

A figura 32 apresenta os valores máximos de potência fornecidos pelas células 

(I) anodo de NiO e (II) anodo de NiO/MoO2, operando tanto com hidrogênio, quanto 

com etanol.  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

b) 



CAPÍTULO 5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

78 

    

 

 

 

 
 

 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

Nas medidas utilizando hidrogênio como combustível, a potência gerada foi de 

339 mW cm-2 e 365 mW cm-2 para as células contendo anodo de NiO e anodo de 

NiO/Mo respectivamente. Este resultado demonstra que a introdução de Mo no anodo 

de NiO não influencia negativamente na operação da célula. 

O melhor resultado obtido na pesquisa referente aos catalisadores de 

combustíveis em SOFCs, presente na introdução desta dissertação, foi superior a 

1000 mW cm-2, obtido com o catalisador de níquel-ferro na reforma do metano a 750 

ºC e a célula possui na sua composição uma camada de anodo funcional. Para os 

combustíveis de cadeia longa o melhor resultado foi de 405 mW cm-2, obtido com o 

anodo de (NiMo-CZ), contendo o Mo e Ce como catalisadores, além do níquel, na 

reforma da gasolina a 750 ºC. O melhor resultado obtido, usando uma mistura de 

etanol e água na proporção de 1:3, foi de 275 mW cm-2, com o catalisador de (NiCu) 

a 800 ºC. Considerando que a célula apresentada neste trabalho não possui camada 

funcional e comparando os resultados obtidos usando a mistura de etanol e água na 

proporção de 1:3, da célula (II) NiO/Mo na medida (II), resistência elétrica: 0,51 

ohm.cm-2
 e densidade de potência: 404 mW cm-2 com os resultados dos trabalhos 

apresentados na introdução, conclui-se que o molibdênio é um catalisador eficiente e  

Figura 32- Curvas de densidade de potência a 740ºC. (a) H2 (100 mL / min) 
(b) C2H5OH (0,03 mL / min) e (c) C2H5OH (0,06 mL / min). 

 

c) 
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promissor para reforma de combustíveis de cadeia curta em SOFCs, principalmente 

na reforma de etanol.  

 

Para as medidas em etanol, observou-se que o anodo de NiO/Mo atuou de forma 

satisfatória como reformador e a potência de 404 mW cm-2 atingida pela célula 

contendo o Mo, na medida II, foi superior a potência de 339 mW cm-2 obtida com a 

mesma célula na medida I com injeção direta de hidrogênio. Na medida II utilizando 

fluxo de 0,03 mL/min de etanol, observou-se que a célula sem Mo gerou uma potência 

de 285 mW cm-2 menor comparado com aquela de 404 mW cm-2 obtida com o 

catalisador no mesmo fluxo. O aumento do fluxo do combustível para 0,06 mL/min 

diminuiu a potência das células sem e com o Mo, entretanto a potência da célula com 

o catalisador é maior do que a potência da célula sem o Mo. O fato de ambas as 

células terem a sua potência reduzidas ao dobrar o fluxo de etanol para 0,06 mL/min 

indica que o fluxo utilizado é superior a quantidade de combustível que as células 

conseguem reformar.  
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6 Conclusão 
 

Na realização deste trabalho foi possível alcançar os objetivos iniciais que foram 

estabelecidos para o desenvolvimento de anodos catalíticos para reforma do 

combustível etanol. Além dos objetivos predeterminados foi possível realizar a 

otimização de fitas de anodo suporte e de eletrólito sem defeitos. O controle das 

variáveis do processo de obtenção de fitas de anodos, tais como uso de pó, 

suspensão, formadores de poros e tratamento térmico, permitiu a construção de 

suporte de anodo circulares de grande diâmetro. Outra etapa importante deste 

trabalho foi o controle da microestrutura dos filmes depositados, por meio das 

variáveis: granulometria do pó, agentes de densificação, técnica de deposição, 

espessura do filme depositado e tratamento térmico. Controlando as variáveis 

mencionadas, foi possível obter camadas de eletrólitos finos tanto de YSZ, quanto de 

CGO aderentes e com bom nível de densificação.  A partir do controle dos meios de 

produção mencionados, foi possível construir células grandes sem problemas 

estruturais, suportadas por anodo, contendo um anodo de NiO poroso com catalisador 

à base de MoO2. Vale lembrar que está é primeira vez que estes resultados são 

obtidos no LaMPaC.  A presença de camadas funcionais na célula promoveu uma 

melhora tanto na potência, quanto na diminuição da resistência elétrica da célula. 

Embora a célula produzida, possua uma configuração simples (sem a presença de 

camadas funcionais) o desempenho da célula contendo o catalisador na medida I, 

apresentou um valor de resistência elétrica 27% menor comparado ao resultado sem 

o catalisador na medida. A potência da célula com Mo foi maior comparado com a 

potência obtida com a célula sem catalisador na medida I. Já nos testes de reforma 

do combustível (medida II e medida III) a célula contendo o catalisador apresentou 

uma resistência elétrica menor e uma potência maior comparados aos valores obtidos 

pela célula sem o catalisador. A partir destes resultados pode se afirmar que o anodo 

desenvolvido foi capaz de realizar a reforma do combustível etanol de forma 

satisfatória. 
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7 Sugestões de continuidade do trabalho 
 

Otimizar da técnica de serigrafia para deposição das camadas de eletrodo e 

eletrólito a fim de permitir um maior controle da espessura do filme a ser depositados.  

O uso desta técnica permitirá maior reprodutibilidade comparada com uso do pincel. 

Aumentar a quantidade de agentes formadores de poros utilizados na produção 

da fita de eletrodo e também nas suspensões de anodo com objetivo de obter uma 

microestrutura mais porosa.  

Otimizar os parâmetros que influenciam a temperatura de sinterização das 

diferentes camadas da célula tendo como objetivo a sua diminuição. 

Testar novas configurações de célula, inserindo camadas funcionais de catodo 

e/ou anodo para promover melhora da resistência elétrica  e potência da célula. O uso 

de camadas funcionais favorecem o contato entre as camadas e melhora a aderência 

entre elas, além de aumentar o número de regiões de contato triplo. 

 Variar a concentração e o tipo de catalisador na camada anódica para otimizar o 

desempenho eletroquímico da célula. 
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