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RESUMO 

 

As células a combustível (CaC) são dispositivos eletroquímicos que transformam a energia 

química de determinados combustíveis em energia elétrica, por meio de reações de 

oxirredução. Possuem uma estrutura básica que consiste em uma camada de eletrólito 

intercalando dois eletrodos: cátodo (eletrodo positivo) e anodo (eletrodo negativo). Neste 

trabalho, foram desenvolvidos materiais catódicos para células a combustíveis de óxidos 

sólidos (SOFC), tais como, a cobaltita de lantânio dopada com estrôncio e ferro 

(La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-δ – LSCF6428) foi sintetizado pelo método dos precursores poliméricos 

modificado, também conhecido como Pechini modificado e comparado o desempenho com o 

de eletrodos compósitos La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-δ/Ce0,9Gd0,1O2-δ (LSCF6428/CGO) e 

La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-δ/ Ce0,9Gd0,1O2-δ/PrOx (LSCF6428/CGO/PrOx). O método de síntese 

consiste na utilização da gelatina comercial como agente polimerizante para íons metálicos. O 

pó obtido a 350 °C/ 2h foi calcinado a 800 e 1000 °C/ 4h e caracterizados por analise 

termogravimétrica (TG), distribuição de tamanho de partícula, difração de raio X (DRX) e 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). Os filmes de (LSCF6428), (LSCF6428/CGO) e 

(LSCF6428/CGO/PrOx), foram obtidos por serigrafia de pós calcinados a 1000 °C. Os filmes 

foram depositados sobre substratos de céria dopada com gadolínia Ce0,9Gd0,1O2-δ (CGO), 

sinterizados a 1150 °C e caracterizados por espectroscopia de impedância (em oxigênio puro) 

entre 600 e 800 °C. Os resultados obtidos indicaram que o método utilizado foi eficiente na 

formação de pós porosos e com a estrutura cristalina perovskita. O tamanho de cristalito para 

o compósito de LSCF6428/CGO foi de 336 (nm) para o LSCF6428 e 98 (nm) para o CGO, 

sendo, também o esperado para um pó calcinado a 1000 °C. O valor da resistência específica 

de área (REA) para o eletrodo de LSCF6428 puro a 750 °C foi de 0,25 ohms.cm
2
 

 
bastante 

plausível, principalmente por não ter sido feito uso de platina, para o LSCF/CGO/PrOx foi 

obtido uma REA de 0,02 ohms.cm
2
 a 750 °C.  

 

Palavras-Chave: SOFC; cátodos; gelatina; impedância.  



 

ABSTRACT 

 

Fuel cells (FC) are electrochemical devices that convert chemical energy from certain fuels 

into electrical energy, through oxidation-reduction reactions. They have a basic structure 

consisting of an electrolyte layer intercalating two electrodes: the cathode (positive electrode) 

and anode (negative electrode). In this work, cathode materials for solid oxide fuel cells 

(SOFC) were developed, such as lanthanum cobaltite doped with strontium and iron 

(La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-8-LSCF6428) was synthesized by the  modified  polymeric  precursors  

method, also known as modified Pechini method and compared  the performance with the 

composite electrodes La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-8/Ce0,9 Gd0,1O2-8  (LSCF6428/ CGO) and 

La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-8/Ce0,9Gd0,1O2-8/Prox (LSCF6428/CGO/PROX). The method of synthesis 

consists in the use of commercial gelatin as polymerizing agent for metal ions. The powder 

obtained at 350 ° C / 2h was calcined at 800 and 1000 ° C / 4h and characterized by thermal 

gravimetric analysis (TG), particle size distribution, X-ray diffraction (XRD) and scanning 

electron microscopy (SEM). The films of (LSCF6428), (LSCF6428 / CGO) and (LSCF6428 / 

CGO / PROX) were obtained by serigraph of calcined powders at 1000 ° C. The films were 

deposited on ceria substrates doped with gadolinia Ce0,9Gd0,1O2-8(CGO), sintered at 1150°C 

and characterized by impedance spectroscopy (in pure oxygen) between 600 and 800°C. The 

obtained results indicated that the method used was efficient in the formation of porous 

powders and with the perovskite crystalline structure. The crystallite size for the composite of 

LSCF6428 / CGO was of 336 (nm) for the LSCF6428 and 98 (nm) for the CGO, being also 

the expected for a powder calcined at 1000 ° C. The value of the area specific resistance  

(ASR) for the electrode of pure LSCF6428  at 750 ° C was of 0.25 ohms.cm
2
 quite plausible, 

especially because it was not made use of platinum, for the LSCF/CGO/ Prox  was obtained 

an ASR of  0.02 ohms.cm
2
 at 750 ° C. 

 

Keywords: SOFC; cathodes; gelatin; impedance. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A pesquisa por fontes alternativas de energia ambientalmente amigáveis tem sido uma 

opção cada vez mais aceita como resposta às alterações climáticas e ao consumo desenfreado 

de energias não renováveis. A maioria dos países apresenta quadro jurídico, criado para 

incentivar o uso de energias renováveis em linha com os objetivos da organização global de 

energia e mudanças climáticas (MAJI, 2015). As tendências tecnológicas no domínio das 

fontes de energias renováveis têm sido objeto de interesse de analistas desde o início dos 

debates sobre o desenvolvimento sustentável (RIZZI, 2014). 

A grande maioria das fontes alternativas de energia que se dispõe origina-se direta ou 

indiretamente do sol. Os estudos das energias renováveis incluem o desenvolvimento de 

tecnologias e aplicações na área de geração elétrica por meio de captação e conversão de 

outras fontes. Fontes de energias não renováveis não podem ser repostas no tempo da vida 

humana. Por outro lado, as energias renováveis são imediatamente repostas (STANO 

JÚNIOR; TIAGO FILHO, 2007). A produção de energia a partir das ondas do mar, por 

exemplo, não causa danos ao meio ambiente e é considerada uma forma inesgotável de 

energia. Dentre esses estudos em energias renováveis incluem biomassa, eólica, solar, 

oceânica, geotérmica e células a combustível (YAN, 2014). 

As células a combustível são dispositivos eletroquímicos que transformam a energia 

química de determinados combustíveis em energia elétrica. Em outras palavras, uma célula a 

combustível é uma pilha de funcionamento contínuo em que um gás combustível é 

alimentado de forma contínua ao anodo (eletrodo negativo) e um gás oxidante é alimentado 

no cátodo (eletrodo positivo). As reações eletroquímicas ocorrem nos eletrodos, produzindo 

uma corrente elétrica pelo circuito externo, enquanto íons são transportados através do 

eletrólito. As células a combustíveis não necessitam de combustão ou partes móveis para 

produzir eletricidade (SOUSA, 2009). 

Células a combustível de óxido sólido (SOFC, do inglês Solid Oxide Fuel Cell) são 

um tipo específico de célula a combustível altamente eficiente e com baixa emissão de 

poluentes. Flexibilidade de combustível e rápida cinética de eletrodos estão entre as principais 

características das SOFC que trabalham na faixa de temperatura de 800 a 1000 °C (LEE; 

KIM. 2015). Dentre os materiais de cátodo para SOFC, os óxidos mistos com estrutura 

perovskita, a exemplo das manganitas de lantânio dopadas com estrôncio (La1-xSrxMnO3 – 

LSM) e cobaltitas de lantânio dopadas com estrôncio e ferro (La1-xSrxCo1-yFeyO3 – LSCF) são 

os mais promissores para aplicação acima e abaixo de 800 °C, respectivamente. Sabe-se que a 
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condutividade de íons oxigênio é atribuída à concentração de vacâncias de oxigênio. Sendo 

assim, a condutividade dos íons O
2-

 pode ser aumentada com a criação de mais vacâncias de 

oxigênio. Portanto, o aumento da condutividade (iônica e/ou eletrônica) pode ser explicado 

pelo maior numero de vacâncias de oxigênio e buracos eletrônicos (QIANGA, F. et al, 2007). 

Óxidos perovskitas com base em ferrita de lantânio estrôncio e cobalto (LSCF) são 

condutores eletrônicos e iônicos mistos que têm aplicação potencial em dispositivos 

eletroquímicos de células a combustível de óxidos sólidos (SOFC). Na literatura, os melhores 

desempenhos em termos de reação, tanto o cátodo quanto o eletrólito são basicamente 

atribuída à condutividade iônica aumentada pela dopagem que acelera a taxa de difusão de 

grandes quantidades de oxigênio. Além da difusão causada pelo volume, deve-se notar que a 

reação na superfície desempenha um papel importante nos processos eletroquímicos (HU; 

WANG; XIA, 2014). 

Materiais de LSC e LSCF são geralmente preferidas para os compósitos de LSCF 

dopados com ítria e zircônia (YSZ). Para superar estas dificuldades e para atenuar a diferença 

de expansão térmica, um compósito de LSCF dopado com céria e gadolínio (CGO) foi 

recentemente proposto como promissor eletrodo de cátodo para células a combustível de 

óxidos sólidos (LAURENCIN, et al. 2015.)  

As células a combustíveis são classificadas de acordo com o eletrólito utilizado. O 

eletrólito pode ser um líquido (AFC, PAFC, MCFC), um polímero condutor de cátions 

saturado com um líquido (PEMFC) ou um sólido (SOFC). Os principais métodos de síntese 

de pós cerâmicos para uso como eletrodos em células a combustíveis de óxidos sólidos são: 

método sol-gel, co-precipitação, combustão assistida, precursores poliméricos (PECHINI 

TRADICIONAL), precursores poliméricos modificados (PECHINI MODIFICADO) e 

hidrotermal (FLORIO et al. 2004) (GARCIA et al. 2013). 

Neste sentido insere-se a contribuição deste trabalho de dissertação que visa 

desenvolver materiais catódicos para células a combustível de óxidos sólido com estrutura do 

tipo perovskitas, sendo eles: Lantanídeo, estrôncio, cobalto e ferro La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ 

(LSCF) e trabalhar as referidas perovskitas misturadas de forma mecânica com cério e 

gadolínio (CGO) e impregnada com óxido de presodímio (PrOx) formando assim um cátodo 

compósito, que será depositado na forma de filme fino por meio da técnica de deposição por 

“Screen – Printing”. A caracterização do material ocorrerá por meio das técnicas de 

granulometria a laser, análises termogravimétricas (TGA), difratograma de raios X (DRX), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de impedância. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 HISTÓRICO DE CÉLULAS A COMBUSTÍVEL NO MUNDO E NO BRASIL 

 

Estudos relatam que em 1838, o químico alemão Christian Friedrich Schönbein 

realizou a primeira pesquisa científica com uma célula a combustível. Esse trabalho foi 

publicado em 1839 na revista Philosophical. Porém, foi Sir Willian Robert Grove em 1839, 

que introduziu o conceito de células a combustível de hidrogênio, por meio, de imersão de 

dois eletrodos de platina sobre uma extremidade em uma solução de ácido sulfúrico (H2SO4 

(aq)) e as outras extremidades isoladas separadamente em recipientes de oxigênio e hidrogênio 

(Figura 01). Grove observou que existia ali uma corrente constante que fluía entre os 

eletrodos. Com isso, percebeu que a combinação de pares de eletrodos conectados em série 

produzia uma queda de tensão superior, criando, assim, a primeira célula a combustível, que 

Grove chamou de bateria a gás, que consistia de 50 minicélulas com eletrodos de platina 

bidimensionais (31,75 milímetros de largura) (ANDÚJAR, 2009). 

 

 

Figura 1. Célula de Grove 
                                                          Fonte: (SERPA, 2004) 

 

O avanço tecnológico para geração de fontes de energias limpas e renováveis tem 

evoluído de forma significativa para o aproveitamento mais eficiente dessas fontes “limpas”, a 

exemplo da energia eólica, energia solar, energia geotérmica, células a combustível e energias 

maremotriz. Dentre as diferentes tecnologias limpas citadas as células a combustível têm se 

destacado por se apresentarem como forma de produção de energia com índices baixíssimos 
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de liberação de poluentes. As células a combustível transformam energia eletroquímica 

(reações químicas) em energia elétrica com eficiência termodinâmica não limitada pelo ciclo 

de Carnot (MINH, 1993; AM, 1993) (KINOSHITA; CAIRNS, 1994).  Em outras palavras, 

uma célula a combustível é uma bateria na qual os eletrodos não são consumidos durante a 

descarga, mas agem simplesmente como locais para a reação entre combustível e oxidante 

(ATKINSON et al. 1993). 

O hidrogênio (H2(g)) é o combustível mais utilizado nas células a combustível, sendo 

gerado por meio de reformas do gás natural, de hidrocarbonetos, do biogás, do metanol 

etc.(AMADO et al, 2007). O hidrogênio usado como combustível é um gás incolor, inodoro e 

não tóxico. Mais de 100 postos de hidrogênio já se encontram em funcionamento no mundo 

inteiro, incluindo destaque para Estados Unidos da América, Europa e Japão. Podendo ser 

transportado na forma líquida gasosa ou em combinação com outros compostos a exemplo 

amônia e hidretos metálicos. As células a combustível possuem diversas finalidades, tais 

como: em aplicações móveis (automóveis, ônibus, caminhões) em equipamentos 

eletroportáteis (telefones celulares, note books, câmeras digitais), como também em sistemas 

estacionários de geração de energia (hospitais, escolas, bancos e residências de modo geral), 

(LINARDI, 2002; RODRIGUES, 2007).  

A primeira célula a combustível alcalina foi descrita em 1902, e Nernst desenvolveu o 

eletrólito sólido de zircônia em 1897 (KETELAAR, 1993). Na década de 1930, concluiu-se 

que os resultados práticos das células a combustíveis com carvão não eram satisfatórios 

(LIEBHAFSKY; CAIRNS, 1968).  

As células a combustível iniciam-se com os trabalhos de Francis Bacon no final da 

década de 1930 (KETELAAR, 1993). Francis Bacon demonstrou na Universidade de 

Cambridge, em 1950, a primeira célula a combustível alcalina (AFC) de 5 kW. Após o êxito 

do desenvolvimento da célula alcalina a NASA utilizou como sistema compacto de geração 

de eletricidade para ônibus espaciais durante as suas viagens. Em 1970, foram desenvolvidas 

células a combustíveis alcalinas de 12 kW para ônibus espacial em orbita, fornecendo assim, 

energia confiável e sem uso de quaisquer poderes de backup, como baterias. A partir da 

década de 60, o trabalho de pesquisa passou a ser focado no desenvolvimento de vários tipos 

de células a combustível com aplicações em meios estacionários (KIRUBAKARAN; 

SHAILENDRA; NEMA 2009). 

Na década de 80, por motivo da redução do preço do petróleo, ocorreu um desinteresse 

pelas pesquisas das células a combustível, restringindo sua aplicação prática. As empresas que 

mais se destacaram neste período foram a Siemens da Alemanha, Toshiba e Fuji do Japão, 
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Westinghouse, United Technology Corporation e General Eletric (GE) dos Estados Unidos. 

Cabe destacar o desenvolvimento das células a combustível com eletrólito polimérico pela GE 

(STONE; MORRISON, 2002). 

A primeira célula combustível produzida no Brasil foi feita na COPPE (Universidade 

Federal do Rio de Janeiro) na década de 70 sob a coordenação da professora Aïda Espinola na 

confecção de uma célula a combustível do tipo alcalina com 1 kW de potência. A COPPE 

mantém atualmente o Laboratório de Hidrogênio que desenvolve células a combustível de 

óxidos sólidos (SOFC). Ainda no ano de 1977, quatro instituições participaram de pesquisas 

na área: Grupo intitulado por eles “Fontes Não Convencionais de Energia” (Universidade 

Federal do Ceará) que estudou materiais e células unitárias de laboratório; O instituto de 

Pesquisas Tecnológicas (Universidade de São Paulo) que estudou a reforma de metanol para 

uso em células a combustível; a COPPE (Universidade Federal do Rio de Janeiro) que em 

1983 montou um protótipo de célula alcalina de 150 W, estudou materiais e eletrodos e o 

Grupo de eletroquímica de São Paulo (Universidade de São Paulo) que mantém desde 1981 

um grupo de pesquisas dedicado ao desenvolvimento de componentes e protótipos de células 

a combustível de ácido fosfórico, tendo construído e operado já no final da década de 80 

módulos de 50 W e 200 W (VILLULLAS et al. , 2002) (TOLMASQUIM, 2003). 

Na região metropolitana de São Paulo uma parceria integrada pelo Ministério de 

Minas e Energia, pela empresa Metropolitana de Transportes Urbanos de São Paulo e pela 

Universidade de São Paulo (USP) tem como proposta a implantação de um projeto a base de 

células a combustíveis visando a demonstração da viabilidade econômica, contribuição para 

redução de custos pela produção em grande escala e na implantação de um programa com 

facilidade para exportação a países com problemas de poluição urbana. O projeto é financiado 

pelo Global Environmental Facility, Programa das Nações Unidas pelo Desenvolvimento 

(PNUD) e pela Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP). O projeto poderá significar para 

o Brasil uma solução em médio prazo para sérios problemas de poluição urbana em locais 

como a região metropolitana de São Paulo (VILLULLAS et al. , 2002) (TOLMASQUIM, 

2003). 

 

2.2 CÉLULAS A COMBUSTÍVEIS  

 

As células a combustível são dispositivos eletroquímicos que convertem a energia 

química em energia elétrica por meio de reações diretas, não havendo necessidade de 

combustão ou dispositivos rotativos. As células a combustível possuem uma estrutura básica 
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que consiste em uma camada de eletrólito intercalando dois eletrodos: cátodo (eletrodo 

positivo) e ânodo (eletrodo negativo), como indicado na Figura 02. Com o auxílio de um 

catalisador, o hidrogênio é separado em prótons e elétrons. Novamente com aplicação do 

catalisador combina-se os íons de oxigênio com os elétrons no lado do catalizador, formando 

vapor de água como subproduto. Com isso, 50% da energia química pode ser transformada 

em energia elétrica. Se combustíveis diferentes do hidrogênio, tais como metanol, etanol ou 

biodiesel forem utilizados, outros subprodutos serão obtidos (ALDABÓ, 2004).  

 

Figura 2. Componentes básicos de uma célula a combustível  
Fonte: (PERLES, 2008) 

 

O ciclo de Carnot defende que, mesmo sob condições ideais, um motor de calor não 

converte toda a energia térmica em energia mecânica. Sendo, portanto, parte da energia 

térmica perdida. Um motor de combustão interna aceita o calor fornecido por uma fonte a 

uma temperatura elevada, converte parte da energia em trabalho mecânico e refeita o restante 

a uma baixa temperatura. Quanto maior for à diferença de temperatura entre a fonte e o dreno, 

maior será a eficiência. Como as células a combustível convertem a energia química 

diretamente em energia elétrica e este processo não envolve a conversão de calor em energia 

mecânica. A eficiência da célula a combustível pode exceder o limite de Carnot, mesmo 

quando operado a temperaturas relativamente baixas (COURSE, 2009). 

 

2.3 TIPOS DE CÉLULAS 

 

2.3.1 CÉLULAS ALCALINAS (AFC) 

 

As células a combustível do tipo alcalina (AFC), foram desenvolvidas pela NASA 

visando aplicação espacial. Uma AFC utiliza como eletrólito uma solução concentrada de 

hidróxido de potássio (KOH), quando a célula opera a uma temperatura em torno de 250 °C, 
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ou pode-se fazer uso de uma solução menos concentrada de KOH quando a operação ocorre 

em temperaturas médias de 120 °C. Contudo, é necessário o uso de hidrogênio puro como 

combustível, pois as AFC são afetadas pela contaminação por CO2 atmosférico, formando 

carbonato na reação com eletrólito. Nas células do tipo AFC utiliza-se vários tipos de 

catalisadores, por exemplo: níquel, prata, óxidos metálicos e metais nobres. (ALDABÓ, 2004) 

(VILLULLAS et al, 2002). 

Reações eletroquímicas nas AFC: 

H2 + 2OH
-
  2H2O + 2e

-
 (Ânodo)                                                              (Equação 01) 

1/2O2 + H2O + 2e
-
  2OH

-
 (Cátodo)                                                          (Equação 02) 

H2 + 1/2O2  H2O (Global)                                                                        (Equação 03) 

 

2.3.2 CÉLULAS A COMBUSTÍVEL COM ELETRÓLITO DE MEMBRANA 

POLIMÉRICA (PEMFC) 

 

Originalmente as células a combustível com eletrólito de membrana polimérica 

(PEMFC) foram desenvolvidas por William Grubbs em 1959 (ALDABÓ, 2004). As PEMFC 

operam em baixas temperaturas e utilizam ar atmosférico para alimentação dos cátodos. As 

células a combustível com eletrólito de membrana polimérica não emitem NOx . Neste tipo de 

célula a combustível o eletrólito utilizado é o Nafion
® 

(desenvolvida pela E.I. DuPont), um 

polímero com alta resistência química que tem um dos melhores resultados a longo prazo. A 

membrana a base de Nafion
® 

é composta por um polímero perfluorado de 

tetrafluorpolieltileno (LINARD; WENDT; GÖTZ, 2000) (VILLULLAS et al, 2002). 

 As PEMFC produzem água no estado líquido, havendo assim, a necessidade de se 

manter um alto nível de hidratação, a fim, de assegurar a condutividade iônica e evitar o 

ressecamento da membrana. A PEMFC apresenta como desvantagem a necessidade de se 

utilizar platina como catalisador, já que a platina em temperaturas abaixo de 150 °C libera 

monóxido de carbono (ALDABÓ, 2004). 

Reações eletroquímicas nas PEMFC: 

H2(g)  2H
+

(aq) + 2e
-
 (Ânodo)                                                                      (Equação 04) 

1/2O2(g) + 2e
-
 + 2H

+
  H2O(v/l) (Cátodo)                                                     (Equação 05) 

H2(g) + 1/2O2(g)  H2O(V/l) (Global)                                                             (Equação 06) 
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2.3.3 CÉLULAS A COMBUSTÍVEL COM ELETRÓLITO DE ÁCIDO FOSFÓRICO 

(PAFC) 

 

Os primeiros tipos de células a combustíveis a serem comercializadas foram as células 

com eletrólito de ácido fosfórico, tendo como maiores fabricantes as empresas Fuel Cells 

Corporation, Fuji Electric Corporation, Toshiba Corporation e Mitsubishi Electric 

Corporation (ALDABÓ, 2004). Nas PAFC utiliza-se ácido fosfórico (H3PO4) concentrado 

atuando como eletrólito. O ácido fosfórico é o segundo ácido mineral mais importante em 

termos de volume e valor, sendo superado apenas pelo ácido sulfúrico, além, de ser 

amplamente utilizado na indústria química (SOLTEN; EMONTS, 2012) (TICIANELLI; 

GONZALEZ, 1989).  

As células a combustível do tipo PAFC possuem uma temperatura de operação na 

faixa de 150 a 220 °C, nas células a combustível com eletrólito de ácido fosfórico pode ser 

utilizado ar atmosférico, pois o eletrólito não é afetado por CO2 ou outras impurezas. Possuem 

eficiência próxima a 50% e o catalisador aplicado no ânodo e no cátodo é a platina 

(ALDABÓ, 2004) (TICIANELLI; GONZALEZ, 1989). 

Reações eletroquímicas nas PAFC: 

H2  2H
+
 + 2e

-
 (Ânodo)                                                                             (Equação 07) 

1/2O2 + 2e
-
 + 2H

+
  H2O (Cátodo)                                                            (Equação 08) 

H2 + 1/2O2  H2O (Global)                                                                        (Equação 09) 

 

2.3.4 CÉLULAS A COMBUSTÍVEL COM ELETRÓLITO DE CARBONATO 

FUNDIDO (MCFC) 

 

As células a combustível de carbonatos fundidos utilizam como eletrólito misturas de 

carbonatos de sódio, lítio e potássio, que é retida numa matriz cerâmica de LiAlO2. Este tipo 

de eletrólito favorece o baixo custo da célula a combustível. Atuando numa faixa de 

temperatura de 650 a 700 °C, a temperatura de operação permite que a reforma do 

combustível seja feita dentro da célula a combustível. Nas MCFC os eletrodos estão 

associados à temperatura elevada de operação, não sendo necessários catalisadores de metal 

nobre, podendo ter níquel aplicado no anodo e óxido de níquel no cátodo (ALDABÓ, 2004) 

(TICIANELLI; GONZALEZ, 1989). 
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Reações eletroquímicas nas MCFC: 

H2 + CO
-
3  H2O + CO2 + 2e

-
 (Ânodo)                                                      (Equação 10) 

1/2O2 + CO2 + 2e
-
  CO

-
3 (Cátodo)                                                           (Equação 11) 

H2 + 1/2O2 + CO2  H2O + CO2 (Global)                                                  (Equação 12) 

 

2.3.5 CÉLULAS A COMBUSTÍVEL COM ELETRÓLITO DE ÓXIDOS SÓLIDOS 

(SOFC) 

 

As configurações das células a combustível de óxidos sólidos (SOFC) estão na maioria 

das vezes relacionadas à alimentação de combustível. As células de óxidos sólidos agem de 

três formas diferentes com reformador externo, reformador interno direto e reformador 

interno indireto. As SOFC de temperatura intermediária (IT-SOFC) operam na faixa de 

temperatura de 600 °C a 800 °C, podendo fazer uso de combustíveis como hidrogênio, gás 

natural, biomassa e etanol. Nas SOFC são utilizados componentes cerâmicos como eletrodo e 

eletrólito, pois o carbono possivelmente presente no combustível não reage com o material 

cerâmico. O principal eletrólito utilizado é um sólido de óxido metálico, na maioria das vezes 

à base de zircônia (ZrO2). Nestas células, acima de 650 °C o processo de reforma interna se 

torna prático (ALDABÓ, 2004) (FIUZA et al, 2012) (LINARD; WENDT; GÖTZ, 2000).  

As células de óxidos sólidos podem ser destacadas por diferentes tipos de formas 

desenvolvidos nos últimos anos. Como por exemplo: configuração monolítica, configuração 

planar e configuração tubular (Figura 03).  Onde, a configuração monolítica que se baseia na 

sustentação do eletrólito, a célula consiste de dois tipos de estruturas laminadas, cada um 

composto de três elementos: anodo/eletrólito/cátodo e anodo/interconector /cátodo.  

O composto anodo/eletrólito/cátodo possui forma ondulada e são empilhados 

alternadamente entre os compostos do anodo/interconector/cátodo. Na configuração Planar as 

células são formadas por placas lisas que são conectadas eletricamente em série. Os eletrodos 

são colocados entre os interconectores, que tem a função de fornecer o combustível (ânodo) e 

o ar (cátodo). As células de configuração planar possuem formas de placas retangular ou 

circular. Na configuração Tubular as células de SOFC são formadas por tubos cerâmicos, 

onde estes tubos são conformados, prensados e sinterizados com a finalidade de fornecer uma 

estrutura mecanicamente resistente para todos os componentes da célula a combustível de 

óxidos sólidos (ALDABÓ, 2004) (AQUINO, 2012). 
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Reações eletroquímicas nas SOFC: 

H2 + O
-2
 H2O + 2e

-
 (Ânodo)                                                                     (Equação 13) 

1/2O2(g) + 2e
-
  O

-2
 (Cátodo)                                                                      (Equação 14) 

H2 + 1/2O2  H2O (Global)                                                                        (Equação 15) 

 

 

Figura 3. Configuração das SOFC a) Planar b) Monolítica c) Tubular 
Fonte: (AQUINO, 2012) 

 

2.4 COMPONENTES DAS CÉLULAS A COMBUSTIVÉIS 

 

2.4.1 ÂNODOS 

 

Um ânodo é um eletrodo poroso carregado em um circuito elétrico, permitindo que os 

íons de oxigênio a partir de um compartimento do eletrólito possam se combinar com o 

hidrogênio, formando água, de acordo com a reação (SHAIKH; MUCHTAR; SOMALU, 

2015): 

 

H2(g) + O
-2
 H2O(g/v) + 2e

-
                                                                         (Equação 16) 

 

 Nas células a combustível , o ânodo se caracteriza como a interface entre o eletrólito e 

o combustível. De acordo com o combustível utilizado, o ânodo pode apresentar materiais 

particulados e contaminantes. Os ânodos possuem a função de prover sítios para reações 

catalíticas de oxidação do combustível com os íons originários do eletrólito, permitir a difusão 

do combustível para os sítios reativos da interface eletrodo/eletrólito e a remoção dos 

produtos secundários da reação e transportar por meio do circuito externo (interconector) os 

elétrons gerados (FLORIO et al, 2004).  

O material mais aplicado como anodo de SOFC é o compósito níquel – zircônia 

estabilizada com ítria (Ni-YSZ), esse material tem seu uso abrangido por causa do baixo 
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custo. O níquel fornece suporte mecânico para o ânodo, condutividade eletrônica e atividade 

catalítica ao passo que o YSZ proporciona expansão térmica, evita a sinterização das 

partículas metálicas durante a operação da célula a combustível, garantindo a dispersão e 

preservando a distribuição de tamanhos das partículas metálicas na temperatura de operação. 

O compósito de Ni-YSZ também contribui para minimizar a diferença dos coeficientes de 

expansão térmica do Ni e do eletrólito e fornece trajetórias condutoras de íons oxigênio para 

estender a região do contorno de fase tripla (FLORIO, et al. 2004). Entretanto, ânodos de Ni-

YSZ também possuem desvantagens, tais como: baixa estabilidade de oxirredução, baixa 

tolerância ao enxofre e a deposição de carbono (quando usado combustíveis de 

hidrocarbonetos) e apresentam aglomeração de partículas de níquel (MACEDO, 2009) 

(SOLTEN; EMONTS, 2012). A Figura 04 apresenta um estudo comparativo do desempenho 

de diversos materiais de ânodo em atmosfera redutora a 800 °C (figura 5).  

 

 

              Figura 4. Desempenho dos anodos a 800 °C em atmosfera redutora 
Fonte adaptada: (SHAIKH; MUCHTAR; SOMALU, 2015) 

 

Diversos outros materiais também vêm sendo aplicados como ânodo. Entre esses 

materiais os óxidos de perovskitas baseados em LaCrO3 demonstram boa atividade catalítica e 

tolerância ao enxofre. Um ânodo deve satisfazer a maioria dos requisitos aplicáveis aos 

cátodos, tais como: a condutividade elétrica adequada, compatibilidade de expansão térmica, 

e porosidade (SHAIKH; MUCHTAR; SOMALU, 2015). 
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2.4.2 ELETRÓLITOS  

 

O eletrólito possui a tarefa de separar fisicamente os reagentes impedindo a condução 

dos elétrons e permitindo que os íons passem por ele. Os elétrons são transportados através de 

um circuito externo para alimentar a carga. Os eletrólitos sólidos são compostos responsáveis 

pela condução de íons em uma faixa de temperatura e de pressão parcial de oxigênio, sendo, 

essencialmente, condutores de íons e isolantes eletrônicos.  

Os eletrólitos sólidos desempenham três funções importantes numa célula a 

combustível que são: separar os gases reagentes, impedir que a corrente eletrônica flua 

internamente, obrigando a fluir em um circuito externo e promover a condução de cargas 

iônicas, fornecendo uma corrente iônica interna com a função de balancear a corrente 

eletrônica que passa pelo circuito externo (FLORIO et al, 2004). 

Os eletrólitos sólidos devem ter expansão térmica compatível com a dos eletrodos 

(anodo/cátodo) e propriedades mecânicas apropriadas para suportar a célula, quando 

necessário. Logo, a escolha se reduz geralmente a eletrólitos sólidos condutores de íons O
-2

 ou 

H
+
. É interessante ressaltar que para minimizar as perdas resistivas, os eletrólitos devem 

apresentar condutividade iônica maior do que especificas de 0,01
 
S/cm (STEELE, 2001). 

Como os eletrólitos exigem alta difusão iônica (assim temperatura de operação de 

funcionamento elevada de SOFC) com condução eletrônica mínima, o processamento de 

eletrólitos densos é necessário para permitir a difusão apenas de íons O
-2

 ou H
+
, enquanto 

restringe o fluxo de gás ou a recombinação de íons, evitando curtos-circuitos e maximizando a 

densidade de potência (MAHATO et al. 2015).  

O eletrólito sólido mais utilizado em células a combustível de óxido sólido é o dióxido 

de zircônio. No entanto, a zircônia pura é má condutora iônica, sendo, portando, dopada com 

íons de menor valência com o intuito de gerar vacâncias de oxigênio (FLORIO et al, 2004) 

(KARTON; MARQUES; ATKINSON, 2004) (PREUX; ROLLE; VANNIER, 2012). 

 

2.4.3 CÁTODOS  

 

Os cátodos de uma célula a combustível caracterizam-se como a interface entre o ar 

(ou oxigênio) e o eletrólito. A reação para redução do oxigênio no cátodo apresentada na 

equação 17: 

 

½ O2 (g) + 2e
-
 (cátodo)  O

-2
 (eletrólito)                                                     (Equação 17) 
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A reação acontece em uma série de processos na superfície e no volume do cátodo, 

assim como, nas interfaces cátodo/eletrólito e no contorno da fase tripla, que é a interface 

entre os poros do eletrólito preenchidos pelo ar ou pelo oxigênio (FLORIO et al. 2004). Desse 

modo, o cátodo deve apresentar elevada condutividade elétrica (preferido maior que 100 S/cm 

sob atmosfera oxidante), um coeficiente de expansão térmica combinado a compatibilidade 

química com eletrólito e os materiais de interconexão, porosidade adequada para permitir que 

o oxigênio gasoso se difunda facilmente, alta atividade catalítica, estabilidade em atmosfera 

oxidante e baixo custo. A escolha do material catódico é dependente do eletrólito a ser 

utilizado para assim, combinar os coeficientes de expansão térmica e evitar reações de 

interface indesejáveis (SUN; HUI; ROLLER, 2010). 

 Comumente, os materiais catódicos são misturados aos materiais do eletrólito para 

aumentar a adesão e os números de sítios reativos. A otimização da microestrutura e a 

interface com o eletrólito podem levar a um excelente desempenho eletroquímico e 

funcionalidade na aplicação (FLÓRIO et al. 2004). Um dos materiais mais comuns utilizados 

como cátodo de células a combustíveis de óxidos sólidos (SOFCs) são os materiais a base de 

perovskitas, particularmente dopados com fluoritas, por causa da sua alta estabilidade 

eletroquímica para redução de oxigênio em altas temperaturas, boa estabilidade térmica e boa 

expansão térmica (SOLTEN; EMONTS, 2012) (VIDAL et al. 2006) (PETRIC; HUANG; 

TIETZ. 2000). 

Compostos de composição La1-xSrxCo1-yFeyO3-δ (LSCF) estão entre os materiais mais 

estudados como cátodo de células a combustíveis de óxidos sólidos, porque eles têm 

excelente condução mista (iônica/eletrônica) e  alta atividade eletrocatalítica para a reação de 

redução de O2(g) em temperaturas intermediárias. Entretanto, o desenvolvimento tecnológico 

de cátodos de LSCF tem encontrado problemas como interdifusão de elementos provenientes 

do eletrólito, segregação de estrôncio e instabilidade microestrutural (LIU et al. 2013). 

 

2.4.4 INTERCONECTORES 

 

O contato elétrico entre as células unitárias ocorre por meio de um material 

interconector. No momento de empilhamento das células unitárias em uma célula a 

combustível de óxidos sólidos, existem placas bipolares que atuam justamente como 

interconectores. Os interconectores estão sujeitos às mais severas condições durante a 

operação do dispositivo. Portanto, desempenham três funções básicas nas SOFC planar e 

tubular. Primeiro tem a função de criar uma barreira física separando o cátodo da atmosfera 
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redutora e o anodo da atmosfera oxidante; segundo conectar eletricamente o anodo de uma 

célula unitária ao cátodo da célula subsequente em um empilhamento; por fim, distribuir os 

fluxos de gases na superfície dos eletrodos (FLORIO et al. 2004) (SINGHAL, 2000).  

Os interconectores devem apresentar alta condutividade elétrica, não devendo 

aumentar as quedas ôhmicas (Ω), alta condutividade térmica, resistência mecânica em altas 

temperaturas e fácil fabricação. Além, disto vem apresentar estabilidade dimensional, química 

e microestrutural na temperatura de operação da célula, e também em atmosferas redutoras e 

oxidantes (FLORIO et al. 2004) (SINGHAL, 2000). 

 

2.4.5 SELANTES 

 

Os materiais selantes se caracterizam pela estanqueidade de um empilhamento planar 

de células unitárias em uma SOFC. Estes materiais devem apresentar coeficiente de expansão 

térmica próxima aos apresentados pelos demais componentes da célula a combustível, 

compatibilidade química com os componentes e com as espécies gasosas dos cátodos e 

anodos, baixa pressão de vapor e ser excelentes isolantes elétricos (FLORIO et al. 2004) 

(MINH, 2005). 

Atualmente os materiais de vidros e vidro-cerâmicos vêm sendo propostos como 

ótimos selantes para células a combustível de óxidos sólidos por apresentar composição que 

pode ser controlada para aperfeiçoar as propriedades do material. Entretanto, estes materiais 

vítreos devem possuir temperaturas de transição mais baixas possíveis, a fim de evitar 

diferenças de coeficientes de tensões de expansão térmica (FLORIO et al. 2004) (MINH, 

2005). 

 

2.5 PEROVSKITAS 

 

A perovskita foi uma estrutura mineral descoberta em 1830, pelo geólogo Gustav 

Rosa, que a nomeou em homenagem ao mineralogista Count Lev Alekseivich Von Perovsk. 

No passado, as aplicações das perovskitas como catalisadores foram muito limitadas, devido a 

obtenção de áreas superficiais muito pequenas, geralmente menor que 5 m
2
/g. A principal 

razão da baixa área obtida deve-se ao fato que a perovskitas são essencialmente fases de 

óxidos obtidos a temperaturas elevadas (SILVA, 2004). 

Os minerais pertencentes à família das perovskitas apresentam uma estrutura cristalina 

que possibilita as propriedades de transporte iônico e eletrônico em um amplo intervalo de 
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temperatura (VIDAL et al. 2006). As perovskitas apresentam em sua maioria óxidos mistos, 

com fórmula geral ABO3 (Figura 05). Nestes materiais o sítio A é um cátion de raio iônico 

grande a exemplo dos metais alcalinos, metais alcalinos terrosos e as terras raras, os cátions 

que formam o sítio A podem ser monovalentes, bivalentes ou trivalentes. Os elementos 

presentes no sítio B são cátions com raio iônico menor a exemplo dos metais de transição, os 

cátions que formam o sítio B podem ser trivalentes, tetravalentes ou pentavalentes. 

 

 

Figura 5. Estrutura Perovskita 
                                                        Fonte: (AQUINO, 2012) 

 

Os cátions A e B podem sofrer substituições parciais sem alterar ou prejudicar a 

estrutura das perovskitas. As perovskitas permitem que por meio de dopagens possam ser 

feitas mudanças em sua rede cristalina, conseguindo acomodar vários tipos de cátions e 

suportar diferentes tipos de defeitos. Os elementos do sítio A coordenam com doze oxigênios 

e os elementos do sítio B coordenam com seis oxigênios. Uma das grandes propriedades 

destes óxidos é a possibilidade de substituição parcial dos cátions A e/ou B, levando a uma 

grande classe de materiais de fórmula geral A1-xA’xB1-yB’yO3+δ. Na fórmula, δ representa o 

excesso ou deficiência de oxigênio devido a não estequiometria destas espécies (TANABLE; 

ASSAF, 2009). 

Os cátions apresentam-se em uma simetria cúbica, e os íons oxigenados em um 

octaedro, com o cátion A ocupando o centro da célula unitária e o cátion B os vértices. Parte 

das perovskitas apresenta distorções na estrutura cúbica ideal , formando redes 

romboédricas, ortorrômbicas e tetragonais, tendo como causas básicas o efeito Jahn-Teller 

e/ou inclusão de íons com diferentes raios iônicos no sítio A e pelo deslocamento dos íons nos 

_
1(O 3 )h Pm m
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sítios B. Este efeito por sua vez pode aparecer combinado ou separadamente. 

(NASCIMENTO, 2007). 

A formação dos óxidos do tipo perovskitas só ocorre quando a relação entre os raios 

dos íons metálicos envolvidos obedece ao fator de tolerância (t), que se define como 

importante parâmetro geométrico para os compostos de perovskitas, de acordo com a equação 

18 (BARBOSA, 2011):  

 

2( )

a o

B o

R R
t

R R





                                                                                           (Equação 18) 

 

Onde Ra e Rb são respectivamente os raios dos íons A e B, já RO equivale ao raio 

iônico do oxigênio. 

Este fator define a estabilidade das perovskitas e deve estar entre 0,75-1,0 (TANABE; 

ASSAF, 2009). Esses materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo que a perovskita 

com t = 1 (fator de tolerância) é do tipo cúbica. Entretanto, essas estruturas aparecem 

frequentemente distorcidas, principalmente para as simetrias ortorrômbicas e romboédricas 

(SILVA, 2004). Na tabela abaixo pode observar as posições ideais de cristalografia para os 

óxidos mistos de perovskitas.  

 

Tabela 01. Posições ideais de cristalografia para os materiais de perovskitas 

ÍON 
SÍTIO DE 

WYCKOFF 
SIMETRIA 

COORDENADAS 

FRACIONÁRIAS 

A 1a m3m (0,0,0) 

B 1b m3m (½, ½, ½) 

O 3c 4/mmm 
(0, ½, ½); (½, 0, ½); 

(½, ½, 0) 

Fonte: (BARBOSA, 2011) 

 

A perovskita apresenta-se como excelentes materiais catódicos para célula a 

combustível de óxidos sólidos (SOFC), apresenta uma condutividade iônica ideal tanto em 

atmosfera oxidante ou em atmosfera redutora. Além disto uma ótima expansão térmica. A 



30 

temperatura de calcinação é de grande importância na preparação dos óxidos do tipo 

perovskitas. De fato, o aumento desta temperatura resulta em um severo processo de 

sinterização, que provoca não somente um decréscimo da área superficial, mas também da 

densidade de defeitos superficiais, provavelmente ativos como sítios catalíticos de 

oxidação/redução (SILVA, 2004). 

Os óxidos mistos formados pelas perovskitas tem uma importante aplicação na 

indústria por conta de suas características e comportamentos. Nos últimos anos, os óxidos do 

tipo perovskita têm sido reconhecidos como catalisadores ativos, em substituição aos metais 

nobres, para uma variedade de reações, uma vez que seus íons podem ser trocados por outros, 

que apresentam boa atividade e seletividade. A aplicação destes óxidos como catalisadores 

teve início em 1970 por Meadowcroft para redução eletroquímica de oxigênio usando 

(LaCoO3), e em 1972 (VOORHOEVE et al. 1972).  

As perovskitas a base de La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 (LSCF6428) apresenta-se como ótimos 

condutores, apresentam alta atividade catalítica e estabilidade térmica, bem como são 

excelentes materiais de óxidos mistos na aplicação de cátodos de células a combustível de 

óxidos sólidos (SOFC). A adição de estrôncio e ferro nos sítios A e B respectivamente tem 

demonstrado um aumento positivo na formação de lacunas de oxigênio na estrutura e 

vacâncias catiônicas (HAN; LIU; MIAO, 2007) (PETRIC; HUANG; TIETZ, 2000) (SILVA, 

2004) (SOOTT et al 2002).  

  

2.6 TERMODINÂMICA DAS CÉLULAS A COMBUSTÍVEL  

 

As células a combustível alcançam a produção de energia elétrica correspondente a 

diferença entre o cátodo e o anodo quando a célula é operada sob condição 

termodinamicamente reversível. Este potencial máximo é chamado potencial reversível da 

célula, que ocorre quando os reagentes do anodo e do cátodo são puros. Nas células a 

combustível a termodinâmica tem a função de prever se a reação na célula a combustível é 

energeticamente espontânea. Embora não haja combustão em uma célula a combustível, valor 

de aquecimento de hidrogênio é utilizado como uma medida de entrada de energia numa 

célula a combustível (LARMINIE; DICKS, 2003). 

O trabalho elétrico máximo (Wel) obtido por uma célula operando sobre temperatura e 

pressão constante é dada pela mudança de energia livre de Gibbs (ΔG). A equação 19 

demonstra o potencial teórico de uma célula a combustível em condições normais de 

temperatura e pressão (O’HAYRE et al. 2009). 
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G nFE    
 

                                                                       (Equação 19)  

 

 

A libertação de energia teórica da reação global é determinada pela variação de 

entalpia ΔH em uma reação global (isotérmico). O valor de aquecimento mais elevado é 

utilizado nos cálculos, uma vez que a maioria das células a combustível operam abaixo do 

ponto de ebulição da água. Sendo assim, o próximo passo é determinar a eficiência da célula a 

combustível de acordo com a equação 20 que representa a variação de Gibbs (BLOMEN; 

MUGERWA, 1993). 

 

G H T S                                                                                             (Equação 20) 

 

Onde: ΔG° corresponde a variação da energia de Gibbs, ΔH° variação de entalpia, T é 

a temperatura e ΔS° variação de entropia.  

As células a combustível de comportamento ideal operam de forma irreversível o que 

significa dQ = T dS. Assim, o trabalho elétrico (Welet.), pode ser representado de acordo com 

a equação 21. 

 

ELÉTRICO
G W                                                                                                (Equação 21) 

 

O potencial químico está relacionado com a concentração. Por tanto, alterar a 

concentração de espécies mudará a energia livre de Gibbs e, logo, a tensão reversível da 

célula a combustível. A equação de Nernst proporciona uma relação entre o potencial padrão 

ideal (E°) para a reação nas células o potencial de equilíbrio ideal (E) e as pressões parciais 

dos reagentes e produtos. 
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                                                              (Equação 22) 
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Onde E é o potencial em condições não padrão, E
0
 é o potencial padrão, n é o número 

de elétrons transferidos na semi-reações e P são as pressões parciais dos gases inseridos no 

ânodo e no cátodo.  

O potencial ideal da célula reversível ocorre com o uso dos reagentes puros e diminui 

com o aumento de utilização de combustível e oxigênio (redução de P). Para as células a 

combustível, o potencial e a eficiência correspondente são obtidos sob as condições 

termodinamicamente reversíveis, isto implica que não haja ocorrência rigorosa de reação 

contínua ou corrente elétrica de saída (LARMINIE; DICKS, 2003). 

 

2.7 CINÉTICA DAS CÉLULAS A COMBUSTÍVEL  

 

A direção da reação pode ser controlada através do potencial do eletrodo. Onde, 

energia do elétron é medida pelo nível de Fermi. A polarização de ativação representa a perda 

de tensão necessária para iniciar a reação, sendo assim, domina as perdas na baixa densidade 

da corrente, e a tensão sobrepotencial necessário para superar a energia de ativação da reação 

eletroquímica na superfície catalítica (LARMINIE; DICKS, 2003). A constante cinética para 

a velocidade de reação no eletrodo não é somente influenciada pelas reações no eletrodo, mas 

também, pelo transporte de espécies do eletrodo para o interior da solução e vice-versa. O 

transporte pode ocorrer por difusão, convecção e por migração (FERNANDES et al. 2001).  

Cada etapa oferece uma barreira potencial ao processo eletroquímico, dependendo das 

condições do sistema, essas polarizações podem ser representadas nas seguintes etapas:  

Perdas ôhmicas (Ω): refere-se às quedas de tensão e a resistência para o fluxo de 

elétrons através do material dos eletrodos e as várias interconexões. Esta queda de tensão é 

essencialmente proporcional à densidade de corrente.  

Perdas de Ativação: são causadas pela lentidão das reações que ocorrem em a 

superfície dos elétrodos. Uma proporção da tensão gerada é perdida na condução a reação 

química que transfere os elétrons para ou a partir do eletrodo.  

Transporte de massa ou de concentração perdas: resultam da alteração na concentração 

dos reagentes na superfície dos eletrodos e como o combustível é utilizado. Esse tipo de 

irreversibilidade também é chamado de perda por concentração. Uma vez que ocorre a 

redução na concentração que é resultado de uma falha para o transporte de reagente para a 

superfície do eletrodo.  

Cruzamento de combustível e as correntes internas: estas perdas de energia são 

resultados da perda de combustível que passa através do eletrólito, e, em menor grau, a partir 
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de elétrons por condução através do eletrólito. No entanto, certa quantidade de combustível e 

de fluxo elétrons por difusão será sempre possibilitado (LARMINIE; DICKS, 2003) 

(TICIANELLI; GONSALEZ, 2005). 

A densidade de corrente pode ser expressa pela equação de Butler-Volmer (equação 

23) e é muitas vezes usado como uma alternativa equivalente à equação de Tafel. 

 

 2

0 exp /
2 2

e at e atn Fn n Fn
J J A m

RT RT

    
       

    
                                          (Equação 23) 

 

Onde J representa densidade de corrente a corrente, ƞ é a sobretensão (diferença de 

potencial entre o estado de não-equilíbrio e o de equilíbrio), n é o número de elétrons por mol 

envolvidos no processo.  

A densidade de corrente de troca para o cátodo (J0) e para o anodo podem ser 

demonstradas pela rapidez do eletrodo em realizar a reação eletroquímica e apresenta-se 

também em função da microestrutura do eletrodo e das condições operacionais da célula a 

combustível (AQUINO, 2012) (LARMINIE; DICKS, 2003). 

 

3 MÉTODOS DE SÍNTESES  

 

3.1 MÉTODO DE COMBUSTÃO  

 

O pesquisador e químico J. J. Berzelius em 1825, efetuou pela primeira vez reações 

envolvendo reações em altíssima temperatura de síntese (CORREIA FILHO, 2009). No 

método de combustão, a ureia e a glicina são os combustíveis mais utilizados. O fato se dá 

porque tanto a glicina quanto a ureia podem formar complexos estáveis com os íons metálicos 

para aumentar a solubilidade e evitar a precipitação seletiva dos íons metálicos durante a 

remoção da água. Os óxidos resultantes da reação são na maioria das vezes compostos por 

partículas finas da estequiometria desejada ligados em conjunto a uma rede. O método de 

combustão produz óxidos de boa homogeneidade, curto tempo de síntese, praticidade, 

eficiência e fácil reprodução. Entretanto, tende a formar aglomerados durante o processo de 

síntese, temperatura elevada de calcinação, baixa área de superfície e pouca sinterização do 

produto químico (BANSAL; ZHONG, 2006) (GOMES FILHO, et al 2011) (SHAO, Z; 

ZHOU; ZHU, 2012).  
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Para fazer uso do método de combustão inicialmente prepara-se uma solução de 

nitratos e acetato metálicos, acrescenta-se o combustível desejado (ureia ou glicina), na 

maioria das vezes se faz opção pela ureia como combustível por conta da reação exotérmica 

ser de fácil controle e não explosiva, resultando apenas na formação de chamas com 

temperaturas levadas. Os nitratos metálicos reagem com o combustível, que por sua vez atua 

como redutor na reação, resultando em um pó óxido cristalino, fino e livre de umidade. 

(BARROS, 2009) (SOUSA, et al. 1999). 

Atualmente muitas pesquisas também vêm fazendo uso do método de combustão 

assistido por microondas, onde o calor para ignição é fornecido por aquecimento em micro-

ondas, dispensando assim, o uso de placas aquecedoras e muflas adotadas no método 

convencional. As principais vantagens desse método de combustão assistida por microondas 

são por conta do baixo tempo necessário para alcançar a temperatura de ignição, maior 

controle da síntese, calor gerado dentro da própria amostra e a uniformidade na distribuição 

da temperatura na amostra, que nesse caso passa a ser gerada dentro da solução precursora 

(BARROS, 2009) (GANESH, et al. 2005). 

 

3.2 MÉTODO HIDROTERMAL  

 

O método de síntese hidrotermal trata-se de um processo de síntese de materiais 

cerâmicos que faz uso de água pressurizada para obter material precipitado anidro e pós 

cerâmicos cristalizados. Esse processo é capaz de obter materiais cerâmicos aglomerados 

livres (DIKMEN; SHUK; GREENBLATT; GOCMEZ, 2008) (SHAO; ZHOU; ZHU, 2012). 

A síntese hidrotérmica ocorre em meio aquoso, com pH controlado, fazendo uso de 

mineralizadores, na faixa de temperatura entre 100 e 600 °C e sob condições de altas pressões 

(BARROS, 2009). Na preparação da síntese as amostras são preparadas em meio aquoso de 

solução de acetato. Em seguida, adiciona lentamente água destilada ou etanol em temperatura 

de 26 °C, sob agitação constante até ocorrer a dissolução total. Após 10 minutos em agitação 

adiciona-se a solução alcalina de hidróxido de sódio ou hidróxido de amônio com a finalidade 

de se obter uma suspensão. Parte de uma alíquota de aproximadamente 1 mL é transferida 

para um reator de Teflon
®
 sendo hermeticamente fechado e em seguida levado ao 

microondas. O Teflon
®
 e o microondas tem a função de fornecer a energia necessária para se 

obter o precipitado (OLIVEIRA, 2009). 
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3.3 MÉTODO SOL-GEL 

 

O método sol-gel começa a partir de percussores moleculares e forma óxidos através 

de reações de polimerização inorgânicos O método de síntese sol-gel apresenta importantes 

vantagens, entre elas: pureza elevada das fases, elevada atividade de superfície dos pós 

resultantes e uma ótima homogeneidade (CÉLÉRIER, et al. 2006) (SHAO; ZHOU; ZHU, 

2012).  

O método sol-gel é bastante difundido para obtenção de materiais amorfos e 

estruturalmente ordenado. O método de síntese sol-gel teve sua primeira citação em 1846 

quando Ebelmen por acidente obteve sílica gel por meio da interação de sílica na forma ácida 

e umidade do ar. A Schott Glass tem aplicado o método sol-gel desde a década de 30 para 

produção de filmes óxidos com propriedades ópticas e/ou protetoras. Atualmente, estes 

processos passaram a ser usados em diversas áreas. As principais vantagens e características 

desse método são: materiais de alta pureza, distribuição de tamanhos e volumes de poros 

adequados, pode variar a homogeneidade em nível molecular, habilidade para preparar 

amostras em baixas temperaturas, facilidade para introduzir vários componentes em uma 

única etapa, produzir amostras com diferentes formas físicas (CESQUINI, 2004) 

(GEFFCKEN; BERGER, 1939). O tempo na qual a solução ganha aspecto semelhante a 

solidificação é chamado de ponto de gel. A solução pode ser colocada em moldes antes de 

atingir o aspecto de gel (BARROS, 2009).  

Para a síntese pelo método sol-gel os nitratos são dissolvidos numa mistura de etanol e 

ácido acético, para se obter uma solução incolor. Adiciona-se tetraetil ortosilicato à solução 

em constante agitação a 90 °C, onde a solução ganha aspecto de gel branco rígido. Para 

decomposição dos géis secos eleva-se a temperatura de 600 °C. Estas diferentes etapas 

também estão associadas a eliminação de água e decomposição da matéria orgânica. Em 

seguida, todos os géis são tratados com calor a 600 °C durante 4 horas, com taxa de 

aquecimento de 1 °C min 
-1

. Os pós-amorfos obtidos são então novamente calcinados a 

temperatura de 1000 °C (SHAO; ZHOU; ZHU, 2012). 

 

 

 

 

 

 



36 

3.4 MÉTODO CO-PRECIPITAÇÃO 

 

É um dos métodos mais utilizados para a separação de um precursor a partir de uma 

solução O método de co-precipitação trata-se de uma síntese promissora por ser um processo 

de via química e fácil. A síntese por co-precipitação tende a formar materiais menos 

aglomerados de pós óxidos (FU; WEN; LU, 2008) (SHAO; ZHOU; ZHU, 2012). 

Para as sínteses por co-precipitação são preparados inicialmente as soluções aquosas 

de nitratos em água destilada. Em seguida, acrescenta-se, sob agitação constante, a 

temperatura de 26 °C, a solução alcalina com a finalidade de formar material precipitado. 

Esse material resultante deve ser tratado a um pH controlado, por 24 horas e centrifugado a 

3000 rpm durante 5 minutos. Na sequência, deve ser lavado com água destilada, a fim de 

remover quaisquer resíduos de NH4OH ou NaOH e nitritos residuais. Posteriormente, o 

precursor é seco a 80 °C durante 24 horas em estufa. Com o material seco e feito o processo 

de pulverização em pilão e almofariz e peneirado. Os precursores peneirados são calcinados 

as temperaturas desejadas para estudo. O método de co-precipitação tem como vantagens a 

maior homogeneidade dos cátions (ZHANG, et al. 2015) (ZENG, 2015). 

 

3.5 PECHINI TRADICIONAL 

 

O método PECHINI também é conhecido no meio acadêmico como método dos 

precursores poliméricos. Foi desenvolvido por Maggio P. Pechini, em 1967, mas foi 

popularizado por H. Anderson, em 1970 que inicialmente aplicou o método para fabricar pós 

de perovskitas O método convencional de síntese utiliza no processo de fabricação de óxidos 

ou materiais cerâmicos com propriedades dielétricas a calcinação de uma mistura reagente de 

óxidos metálicos e carbonatos em proporções definidas, produzindo pós-cerâmicos de alta 

pureza e filmes finos (LESSING, 1989) (PECHINI, 1967). 

O método PECHINI tradicional tem como objetivo a formação de uma resina de 

poliéster formada por cadeias moleculares macro enroladas aleatoriamente em que os íons 

metálicos podem ser distribuídos uniformemente. Os íons metálicos com exceção dos cátions 

monovalentes formam complexos de quelatos de alta estabilidade com ácido cítrico 

(AQUINO, 2012) (KAKIHANA, 1996). A estabilidade do íon complexo metal-citrato ocorre 

por causa da forte coordenação do íon citrato com o íon metálico envolvendo um grupo 

hidroxil e dois grupos carboxílicos, de acordo com a Figura 06. Durante a pirólise os 
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precursores poliméricos são combinados quimicamente de forma a produzir compostos 

estequiométricamente desejados (SANTOS, 2002). 

 

 

Figura 6. Reações envolvidas no método PECHINI (precursores poliméricos) 

Fonte: (SANTOS, 2002)  

 

Na síntese os nitratos são adicionados sob constante agitação ao ácido cítrico, em 

seguida acrescenta-se o etilenoglicol, até a formação da resina precursora. É realizado um 

tratamento térmico a 350 °C por 2 horas, com a finalidade de remover água, o material é 

macerado em almofariz e pistilo para em seguida passar por uma segunda calcinação por 

quatro horas (PECHINI, 1967).  

 

3.6 MÉTODO PECHINI MODIFICADO 

 

A síntese dos precursores poliméricos modificados ou simplesmente PECHINI 

modificado, consiste na substituição do ácido cítrico (agente quelante) e o etilenoglicol 

(agente polimerizante), por gelatina comercial sem sabor como direcionador da reação. O que 

torna o processo de síntese mais simples e com baixo custo (AQUINO, 2012) (MAIA, 2005).   

A gelatina caracteriza-se como polímero natural formado pela mistura de polipeptídios 

de alta massa molecular, formado pela hidrólise controlada de fibras de colágeno. O colágeno 

natural trata-se de uma escleroproteina que compreende mais de 1050 aminoácidos 

(AQUINO, 2012) (MAIA, 2005). Mais de 50% da gelatina obtida industrialmente é produzida 

a partir da pele de porco, sendo constituída principalmente de colágeno extraído por banhos 

ácidos e tratamento térmico. A gelatina possui baixas taxas de dissolução por causa de sua 

tendência em formar ligações cruzadas nas cadeias de colágeno sob condições específicas. As 



38 

moléculas de água formam ligações de hidrogênio (pontes de hidrogênio) entre a hidroxila e 

os grupos de dois resíduos de hidroxiprolina ou entre o grupo de hidroxiprolina e o grupo da 

gelatina e o oxigênio presente na cadeia principal como mostra a Figura 07 (DUCONSEILLE, 

A. et al. 2014). 

 

Figura 7. a) Exemplo de ligação de hidrogênio (linha tracejada) nas cadeias de gelatina b) 

ligação de hidrogênio entre as cadeias de gelatina e as moléculas de água. 
Fonte adaptada: (DUCONSEILLE, A. et al. 2014).  

 

Os resultados obtidos demonstram que a gelatina, através da seus grupos carboxilato e 

amina, é um modelo eficaz para ser utilizada na síntese de pós cerâmicos, tendo em conta que 

é um quelante e agente de íons metálicos de polimerização (AQUINO, et al. 2012). 

 

4 DIFRAÇÃO DE RAIO X (DRX) 

 

O método de difração de raio X (DRX) foi descoberto em 1912, por Von Laue, desde 

então vem fornecendo informações importantes para a indústria e a ciência. Os estudos em 

difração de raios X levam a uma melhor compreensão das propriedades dos materiais 

metálicos, poliméricos e cerâmicos, determinando principalmente a estrutura cristalina de 

modo qualitativo e quantitativo das amostras sólidas, pois, cada substância sólida possui um 

padrão único de difração (HOLLER, 2009). 

As amostras geralmente são colocadas em um porta-amostras, trituradas até a obtenção 

de um pó fino e homogêneo, de forma que um número elevado de minúsculos cristais sejam 

orientados em todas as possíveis direções, com a finalidade que os feixes de raios X possam 

atravessar o material. Esses raios X interagem com os átomos presentes na amostra, 

ocasionando o fenômeno de difração, atendendo a lei de Bragg (equação 26) que estabelece a 
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relação entre os ângulos de difração e a distância entre os planos que originaram. O padrão de 

difração é então registrado pela varredura automática, semelhante a um espectro de emissão 

ou absorção. Normalmente, os porta-amostras são confeccionados de materiais a base de 

alumínio, Bakelite, bronze, Lucite ou vidro (ALBERS, et al. 2002) (HOLLER, 2009).  

 

2 .n d sen                                                                                                            (Equação 26) 

 

Onde: n é um número inteiro, ʎ é o comprimento de onda dos raios X incidentes, d é à 

distância interplanar e Ɵ é o ângulo de difração. 

A técnica de difração de raios X (DRX) foi aplicada no trabalho com o objetivo de 

confirmar a formação da estrutura perovskita e identificar a presença de outros compostos. A 

difração de raios X (DRX) refere-se a uma das principais técnicas de caracterização da 

microestrutura dos materiais cristalinos. No processo de caracterização foi aplicada radiação 

Kα do cobre (1,54 Å), obtida por tensão de 30 kV, corrente de 30 mA, velocidade de 

varredura de 2 º.min-1 e passo de 0,02 °. Os ângulos de difração (2θ) foram escaneados numa 

faixa que varia entre 10 e 80 º. Foi utilizado o programa X’pert HighScore Plus para 

caracterização dos compostos com base na comparação de dados JCPDS (International 

Center of Diffraction Data), em difratômetro de raio X da marca Bruker D2 Phaser. 

 

 

4.1 MÉTODO DE REFINAMENTO RIETVELD 

 

O método de refinamento Rietveld foi desenvolvido por H. M. Rietveld na década de 

60, contudo, considera-se que seu primeiro trabalho pelo método foi em 1969. Primeiramente, 

o método foi criado para difração de nêutrons, em seguida adaptado para difração de raio X. 

A partir do ano de 1977, a técnica começa a ser usada no estudo de estruturas cristalinas. O 

método consiste em uma técnica de refinamento que realiza ajustes em um padrão de difração 

da amostra a ser obtida em um processo de varredura. O método de refinamento ocorre de 

forma simultânea com outros fatores instrumentais e com parâmetros de rede, tamanho de 

cristalito, posições atômicas, parâmetros de ocupação de sítios, entre outros (AQUINO, 2012) 

(CHIBA, 2010). 

O resultado é considerado satisfatório quando fornece um difratograma de raios X 

calculado o mais próximo possível do observado, ou seja, fornecendo um baixo índice de Rwp 
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de acordo com a equação 27 (PAULUK, 2008) (YOUNG; LARSON; PAIVA-SANTOS, 

2000).  

 

 

                                                                                                                     (Equação 27) 

 

 

Onde: wi é o peso atribuído ao i ponto durante o refinamento (wi = 1/yio ).  

As principais vantagens apresentadas pelo método Rietveld são: Avaliar precisamente 

os parâmetros de rede, mesmo sobre superposições de picos no difratograma, permitir o 

refinamento dos parâmetros de deslocamento anisotrópicos e isotrópicos dos átomos, realizar 

a analise quantitativa das fases presentes na amostra sem a necessidade de um padrão interno 

ou curva de calibração, permite a determinação do tamanho do cristalito, considera a 

orientação preferencial de diferentes planos (h k l), determina a relação estequiométrica dos 

componentes do material (OLIVEIRA et al. 1998).  

 

5. CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA POR ESPECTROSCOPIA DE 

IMPEDÂNCIA 

 

Espectroscopia de impedância (EI) é um método relativamente novo e poderoso de 

caracterizar muitas das propriedades elétricas dos materiais e suas interfaces. Estes métodos 

envolvem a aplicação de uma perturbação, que pode ser do potencial aplicado, da corrente 

aplicada ou em eletrodos hidrodinâmicos da velocidade de convecção (BRETT; BRETT, 

1993) A espectroscopia de impedância vem sendo aplicada na investigação da dinâmica de 

cargas fixas ou móvel de massa e as regiões interfaciais de qualquer tipo de material sólido ou 

líquido: iônico, semicondutor, eletrônicos iônicos, e mesmo misturados a isoladores 

(dielétricos). Consistindo em uma aplicação de um potencial alternado de baixa amplitude 

(normalmente entre 2 e 10 mV) (VARGAS, 2012). A técnica é responsável por medições 

elétricas para avaliar o comportamento eletroquímico do eletrodo e/ou materiais de eletrólitos, 

sendo assim normalmente feitas com células de dois eletrodos idênticas aplicada às faces de 

uma amostra sob a forma de um cilindro circular ou paralelepípedo retangular 

(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).  

A intercepção do arco de impedância com o eixo real a altas frequências corresponde 

ao da resistência ôhmica à célula, que inclui a resistência do eletrólito, a interface 
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eletrodo/eletrólito e do cabo. Enquanto que, o primeiro arco a baixas frequências relaciona-se 

com a resistência total da célula. A resistência de polarização interfacial (R) pode ser 

determinada subtraindo a intercepção de baixa frequência pela interceptação de alta 

frequência. Resistências baixas de polarização as interfaces eletrodo/eletrólitos oferece uma 

elevada atividade catalítica (QIANG, et al 2007). A impedância experimental é sempre 

obtida como o resultado de uma resistência e uma capacitância em série (BRETT; BRETT, 

1993). 

A impedância é representada em termos de magnitude (Z0) em um ângulo de fase (ϕ), 

na qual se representa em termos de coordenada cartesiana em função da frequência angular 

(Zw), a magnitude da corrente resultante e a variação no ângulo de fase ϕ são medidas em 

função da frequência, variando entre 10
-2

 a 10
-6

 Hz dependendo do material, de acordo com a 

equação 24 demonstrada (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005) (VARGAS, 2012). 

 

                                                                                                                                 (Equação 24) 

 

De acordo com o diagrama de Argand (Figura 08) a impedância pode ser representada 

como um número complexo de componente real, Z’, e componente imaginária, Z’’, seguindo 

a equação 25 abaixo: 

 

                                                                      (Equação 25) 

 

 

Figura 8. Diagrama de Argand de um circuito elétrico equivalente. 
Fonte: (PEREIRA, 2011) 

 

W eZ R Z jlmZ 

( ) ( ) ( )' ''Z Z iZ   
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Na maioria das vezes, os sólidos policristalinos proporcionam três comportamentos 

distintos em função da gama de frequências exploradas (fronteira de grão, interior do grão e 

eletrodo), correspondendo a distintos fenômenos de polarização dominantes (Figura 09). 

Figura 9. Representação genérica de um espectro de impedância com as respostas ideais de 

cada zona da célula eletroquímica, cujo comportamento é descrito pelos circuitos elétricos 

equivalentes associados. 
                                                     Fonte: (PEREIRA, 2011) 

 

Os três semicírculos são representados por um circuito elétrico em série constituído 

por três elementos de fase constante em paralelo com uma resistência como pode ser 

observado na Figura 10 (AQUINO, 2012). 

 

 

Figura 10. Representação de um circuito em série equivalente a um diagrama de impedância 

com três semicírculos. 
Fonte: Programa Zview 3.0, Solartron Analytical. 

 

Dessa forma, torna-se possível identificar a contribuição resistiva associada a 

contribuição de processos capacitivos, associados aos fenômenos de polarização, deslocação 

das espécies iônicas e a acumulação de espécies iônicas em zonas diferentes da amostra. Essa 

comparação é feita entre um circuito elétrico e uma célula eletroquímica equivalente que 

contém combinações de resistências de capacitância. A impedância é o fator de 

proporcionalidade entre a corrente e o potencial. Existem três tipos de técnicas para obter a 

detecção e medir a impedância dos materiais: Ponte de corrente alternada que usam o 

princípio do equilíbrio entre a célula eletroquímica e uma impedância variável, Métodos 
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diretos se o sinal aplicado é transmitido a um registador ou a um oscilador e registrado contra 

o sinal de resposta e Detectores sensíveis a fases e analisadores de função de transferência 

Os detectores comparam o sinal aplicado ao sistema coma resposta, dando a diferença de fase 

e a razão das amplitudes (BRETT; BRETT, 1993).  

 

6 “SCREEN-PRINTING” 

 

A técnica de “Screen-Printing” consiste em um processo de impressão por uso de tela 

que na maioria das vezes é fabricada de nylon
® 

e um rodo que pode ser utilizada por possuir 

como vantagens o baixo custo, aplicação rápida e praticidade na deposição de filmes finos 

sobre grandes e pequenas áreas. A tela tem a função de realizar a dosagem da pasta para que 

ocorra uma distribuição uniforme sobre toda área desejada (Figura 11). A filtragem se dá pela 

passagem da pasta através dos espaços que existe entre os fios do tecido sob ação da pressão 

exercida pelo rodo (AQUINO, 2012) (SHAHEEN, et al. 2001).  

 

 

Figura 11. Técnica de Screen-Printing 
                                       Fonte adaptada: (SHAHEEN, et al. 2001) 

 

Usando a técnica de “Screen-Printing”, os dispositivos podem facilmente ser aplicados 

sobre o mesmo substrato, a fim de aperfeiçoar a qualidade do material (SHAHEEN, et al. 

2001). O filme depositado sobre o substrato deve apresentar uma aderência estável. Essa 

aderência depende bastante da rugosidade do substrato e do método de limpeza. Entretanto, 

uma rugosidade excessiva pode ocasionar defeitos de aderência. Pode-se verificar a aderência 

por meio do uso de fita adesiva sobre a superfície do filme fino. Que ao se remover deve 

permanecer sobre o substrato intacto (AQUINO, 2012).  
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O tratamento térmico aplicado na formação dos filmes finos tem influencia sobre as 

propriedades elétricas, estruturais e na composição das fases dos filmes catódicos. A 

atmosfera para esse tratamento pode ser hidrogênio, argônio, ar ou simplesmente a vácuo. As 

propriedades dos filmes catódicos estão diretamente relacionadas às condições de deposição e 

dos tratamentos térmicos empregados (AQUINO, 2012) (CHAROJROCHKUL; CHOY; 

STEELE, 2004).  
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7 METODOLOGIA 

 

Os óxidos cerâmicos aplicação em cátodos à base de La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ,  

La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ compósito com Ce0,9Gd0,1O2-δ e La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ compósito com 

Ce0,9Gd0,1O2-δ e  impregnado com PrOx foram preparados partindo dos reagentes descritos na 

Tabela 2, cujo processo de síntese aplicado para o cátodo puro foi o dos precursores 

poliméricos modificados (método Pechini modificado). O método dos precursores 

poliméricos modificados possui a vantagem de ser de baixo custo e com tempo de síntese 

reduzido, já que, consiste na substituição do etilenoglicol e do ácido cítrico, por gelatina 

comercial (PECHINI, 1967). 

Para o eletrólito Ce0,9Gd0,1O2-δ foi realizado o processo de síntese dos precursores 

poliméricos tradicional, também conhecido como método Pechini. Uma visão geral do 

procedimento experimental neste trabalho pode ser observada nos fluxogramas das Figuras 12 

e 13. O procedimento experimental está dividido em duas partes: Síntese do catodo baseado 

na estrutura da perovskita e na síntese do eletrólito à base de cério dopado com gadolínio. 

 

Tabela 02. Lista de reagentes utilizados nas sínteses. 

REAGENTES ORIGEM PUREZA 

Nitrato de Cobalto 

hexa-hidratado 
Aldrich Chem 99% 

Nitrato de Estrôncio Aldrich Chem 99% 

Nitrato de Ferro III 

nona-hidratado 
Aldrich Chem 99% 

Nitrato de Lantânio  Aldrich Chem 99% 

Nitrato de Céria  Reacton 99% 

Nitrato de Gadolínio  Aldrich Chem 99% 

Óxido de Praseodímio III Sigma-Aldrich 99% 

Ácido Cítrico Synth 99% 

Etilenoglicol Vetec 99,5% 

Gelatina Comercial - 

 

A Tabela 03 demonstra as fórmulas moleculares dos compostos em estruturas de 

perovskitas e fluoritas.  
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Tabela 03 Compostos de estruturas de perovskitas e fluorita sintetizados de pelo método 

Pechini. 

FÓRMULA 

MOLECULAR 
NOMENCLATURA SIGLA 

La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 – δ 

Cobaltita de Lantânio 

Dopada com Estrôncio e 

Ferro 

LSCF6428 

Ce0,9Gd0,1O2-δ Céria dopada com gadolínio CGO 

PrOx Óxido de Praseodímio - 

 

 

7.1 SÍNTESE DO CÁTODO DE La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 - δ (LSCF6428) 

 

A Figura 12 representa o fluxograma da síntese do LSCF6428, pelo método Pechini 

modificado. A síntese se inicia com a preparação de uma solução aquosa de gelatina 

comercial aquecida a 70°C por 5 minutos. Em seguida acrescentam-se os nitratos com os 

elementos catiônicos presentes no sítio A (ex.: La e Sr). Após um período de 

aproximadamente 10 minutos sobre constante agitação adiciona-se os nitratos com os 

elementos catiônicos que ocuparam o sítio B (ex.: Fe e Co). Finalmente a solução contendo os 

cátions de interesse é agitada a 90°C por 60 minutos, a fim de eliminar o excesso de água e 

formar a resina polimérica.  

Com a obtenção da resina polimérica foram realizados os seguintes tratamentos 

térmicos: um tratamento térmico de 350 °C por um tempo de 120 minutos com o objetivo de 

eliminar a matéria orgânica e uma possível quantidade de água residual. Após isso, o material 

obtido passou por um processo de maceração com a proposta de obter partículas finas e 

reduzidas. Com o material LSCF6428 macerado, ocorrerá a segunda calcinação a 1000 °C por 

um período de 240 minutos, obtendo assim o material final.  

Ao final, com a síntese concluída o pó de LSCF6428 passou por processo de moagem 

por 300 minutos, para obtenção de partículas homogêneas.   
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Figura 12. Fluxograma da síntese do La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-δ 
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7.2 SÍNTESE DO Ce0,9Gd0,1O2-δ. (CGO) PARA CÁTODO COMPOSITO 

 

Na síntese do Ce0,9Gd0,1O2-δ. (CGO) foi utilizado o método dos precursores 

poliméricos tradicional, também conhecido como método Pechini tradicional. Em um agitador 

magnético, primeiramente, são misturados água destilada (50 ml) e o ácido cítrico (7,77 g), 

mantendo a temperatura de 50 °C durante 10 minutos, até a total dissolução do ácido cítrico. 

Posteriormente acrescenta-se à solução os nitrato de cério (4,51g) e nitrato de gadolínio (0,52 

g), para formação dos respectivos quelatos (ou citratos metálicos). Os nitratos são acrescidos 

em intervalos de 60 minutos, mantendo-se a temperatura reacional entre 65 e 70 ºC. 

Na última etapa do procedimento de síntese adiciona-se o etilenoglicol (5,182 g), um 

poliálcool responsável pela reação de poliesterificação que transforma a solução homogênea 

em uma resina polimérica contendo os cátions metálicos de Ce
+3

 e Gd
+3

. A obtenção da resina 

polimérica ocorre no intervalo de temperatura entre 75 e 80 °C. As quantidades determinadas 

foram para a obtenção de 2,00 gramas de pó. No fluxograma representado na Figura 13 

observa-se o passo a passo da síntese do CGO.  
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Figura 13. Síntese do Ce0,9Gd0,1O2-δ. (CGO), pelo método Pechini tradicional. 
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7.3 SÍNTESE DO CÁTODO COMPOSITO DE La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 - δ/ Ce0,9Gd0,1O2-δ. 

(LSCF6428/CGO) e La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 - δ/ Ce0,9Gd0,1O2-δ impregnado com PrOx 

 

Na síntese de La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-δ / Ce0,9Gd0,1O2-δ. (LSCF6428/CGO) foi adotada a 

rota de mistura de sólidos por processo mecânico. A mistura ocorreu em moinho planetário 

por 300 minutos em meio orgânico (álcool isopropílico) na proporção constituída de 50 % de 

La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-δ para 50 % de Ce0,9Gd0,1O2-δ em massa. Em seguida a secagem ocorreu 

em estufa a 100 °C por 12 horas.  

O pó cerâmico obtido pelo processo de mistura mecânica de sólidos apresentou cor 

acinzentada, devido às cores do LSCF6428 (coloração preta) e do CGO (coloração branca). A 

Figura 14 representa o fluxograma referente à obtenção do cátodo compósito de 

La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 - δ/ Ce0,9Gd0,1O2-δ. (LSCF6428/CGO).  

 

 

Figura 14. Síntese de La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-δ / Ce0,9Gd0,1O2-δ pelo método de mistura de 

sólidos 
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O PrOx a 0,35 M foi acrescentado à amostra por meio de uma micropipeta 

volumétrica, com gotas no volume de 0,1 µL e calcinado a 800 °C por 120 minutos.   

 

7.4 MÉTODOS DE DEPOSIÇÃO DOS FILMES “PROCESSO SCREEN-PRINTING” 

 

Para deposição dos filmes finos foi adotado o método de “screen-printing”, fazendo 

uso de uma tela de nylon
®
 esticada e fixada em armação de madeira. O filme serigráfico foi 

preparado para os três materiais: LSCF6428, LSCF6428 compósito com CGO e LSCF6428 

compósito com CGO e impregnado com PrOx, a partir da preparação de 0,1 g do pó do 

material catódico em 1 mL de um veículo serigráfico comercial, onde foi homogeneizado 

manualmente por aproximadamente cinco minutos em um pequeno frasco de plástico com 

tampa. 

O filme fino é forçado através da abertura no molde da tela, entrando em contato com 

o eletrólito quando o mesmo transfixa as aberturas da tela de nylon
®

 (Figura 15). 

Posteriormente, a deposição do filme fino de LSCF6428/ CGO ocorreu a codopagem com 

PrOx a uma concentração de 0,35 mols/L por meio de uma  micropipeta com controle de 

volume de 0,1 µm. A proporção em massa de LSCF6428 para CGO foi de 1:1. 

A preparação das pastilhas do eletrólito Ce0,9Gd0,1O2-δ comercial, ocorreu por meio de 

prensagem uniaxial. Feito isso, foi realizado um tratamento térmico a 1150 °C por 240 

minutos e lavagem em ultrassom por alguns minutos.  

 

 

Figura 15. Tela para processo de “Screen Printing”  
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7.5 FABRICAÇÃO DA SEMI-CÉLULA OU CÉLULA SIMÉTRICA (CÁTODO / 

ELETRÓLITO / CÁTODO) 

 

Os filmes catódicos de LSCF6428, LSCF6428/CGO e LSCF6428/CGO/0,35M PrOx 

foram serigrafados pelo método screen-printing em ambos os lados do eletrólito de CGO 

(Figura 16). Após, a confecção das células simétrica foi feito o tratamento térmico a 1150 °C 

por 240 minutos para as pastilhas de LSCF6428 e LSCF6428/CGO. Para as pastilhas de 

LSCF6428/CGO/ 0,35M de PrOx foi feito um segundo tratamento térmico a 800°C por 120 

minutos após o acréscimo do PrOx. 

 

Figura 16. a) Pastilha de eletrólito sem deposição do cátodo  b)Semi-célula de cátodo / 

eletrólito / cátodo. 

 

 

7.6 MOAGEM 

 

Os pós de óxidos de perovskitas calcinados a 1000 °C por 4 horas foram submetidos a 

um processo de moagem com o objetivo de obter pós com composição uniforme, 

desaglomeração. A moagem foi realizada em moinho planetário do tipo CT – 242 da 

fabricante Servitech por um período de 300 minutos, utilizando como meio de moagem bolas 

de zircônia-céria e álcool isopropílico. A proporção de peso em massa de bolas de zircônia-

céria para os pós de LSCF6428 foi de aproximadamente 1:1.  

Posteriormente a moagem, os pós de LSCF6428 foram submetidos à secagem rápida 

em estufa a 110 °C para completa vaporização do álcool isopropílico, e por fim, o pó foi 

novamente submetido à maceração em almofariz e ao final peneirado. 
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7.7 ANÁLISE GRANULOMÉTRICA 

 

Na determinação da distribuição dos tamanhos de grão do pós catódicos foi utilizou-se 

um granulômetro com espelhamento a laser da marca Cilas modelo 1090. Os pós de 

LSCF6428 foram previamente dispersos em água no processamento da análise. 

 

7.8 ANÁLISE TÉRMICA 

 

Na análise termogravimétrica foi utilizada uma balança termogravimétrica do modelo 

Shimadzu DTG – 60h, com massa de amostra de aproximadamente 5 mg. A razão de 

aquecimento programável de 20 °C min 
-1

, a vazão máxima do gás de arraste foi de 100 mL 

min 
-1

 e faixa de temperatura de 25 até 1000 °C. 

 

7.9 DIFRAÇÃO DE RAIO X (DRX) 

 

A difração de raios X (DRX) foi utilizada para identificar as fases e estruturas 

cristalinas formadas no catalizadores. Foi utilizado um difratômetro de raios x da marca 

Bruker D2 Phaser, que opera com radiação CuKa a 30 kV e 30 mA. As medidas foram 

obtidas na faixa 2 theta de 10 a 80° em passos de 0,02° e tempo de passo de 0,5 segundos em 

temperatura ambiente. As posições e as intensidades dos picos observados foram comparados 

com os dados fornecidos pelas fichas JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction 

Standards) contidas na base de dados do ICDD (International Center for diffraction Data) 

versão2003, permitido, assim, a correta identificação das fases cristalinas formadas. A 

quantificação das fases cristalinas, assim como o cálculo do tamanho do cristalino foram 

estimados através do método de refinamento Rietveld, com o auxílio do programa Maud, 

versão 2.33.    

 

7.10 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

 

As morfologias dos catalisadores, bem como a dispersão das fases ativas sobre o 

suporte, foram analisadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS). As amostras foram depositadas em uma fita de carbono e, em 

seguida, metalizadas com ouro para se obter condutividade elétrica o suficiente para evitar 

acúmulo de elétrons na superfície da amostra, o que causa efeitos negativos na qualidade das 
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imagens. Após a metalização, as amostras foram analisadas por meio do uso de um feixe de 

elétrons, gerados a partir de um filamento de tungstênio. As respostas referentes às interações 

dos elétrons com a amostra foram coletadas pelos detectores de elétrons secundários (SE – 

secondary eléctron) e raios X (EDS) para formar as imagens e obter os dados referentes a 

microanálise química, respectivamente. 

Para as analises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) do pó precursor 

utilizou-se revestimento de ouro aplicado às amostras, com potência variando entre de -5kV e 

15kV. O equipamento de microscopia de varredura é da marca Zeiss e modelo LEO1430, nas 

microscopias eletrônicas de varredura e na analise de energias dispersivas das células 

simétricas foi utilizado o equipamento de marca FEI e modelo Quanta 450. 
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8 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

8.1 ANÁLISES TÉRMICAS 

 

As curvas termogravimétricas (TGA) obtidas para o pó de precursor da amostra de 

La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ e para gelatina usada na síntese pelo método Pechini modificado 

podem ser observada na Figura 17. O processo de decomposição térmica do 

La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ ocorre em três etapas, entre 30 e 950 ° C e a massa total perda  foi de 

aproximadamente 10 %. A primeira etapa de decomposição térmica (entre 30 e 190 ° C) está 

relacionada com a perda de água o que equivale a 1,68 % e os gases adsorvidos sobre a 

superfície do pó. A decomposição de resíduos ocorre na segunda etapa entre 300 e 600°C. A 

terceira etapa ocorre entre 850 e 950 °C devido à dissociação completa do composto de 

SrCO3  produzidos durante a combustão e a iniciação da formação de fase LSCF6428 também 

se caracterizando por uma queda abrupta na perda de massa, onde o material começa a se 

estabilizar em torno de 950 °C (GARCIA, et al. 2013) (JAMALE; BHOSALE; JADHAV, 

2015) (VARGAS, et al. 2008). 
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Figura 17. Análise Termogravimétrica comparativa do LSCF6428 com a gelatina.  
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Para gelatina comercial observa-se a decomposição térmica em três etapas, entre 30 °C 

e 650 °C. Na gelatina comercial a primeira etapa entre 50 e 250 °C, correspondendo a 15 % e 

se relacionando a perda de água. Na segunda etapa que ocorre entre 200 °C e 400 °C, 

correspondendo a 45 % esta atribuída a perca de aminoácidos, habitualmente a prolina 

(C5H9NO2), a qual é bastante susceptível a degradação térmica. A terceira etapa ocorre 

aproximadamente a 640 °C, e corresponde a 35 % da perda de massa, refere-se à glicina 

(C2H5NO2) presente na gelatina (AQUINO, 2012) (CESÁRIO, et al. 2011) (MENEZES, et al. 

2007) (OLIVEIRA, et al. 2010).  

 

8.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

 

Os pós de La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ foram calcinados a 1000 °C por um período de 4 

horas utilizando método Pechini modificado. Os pós precursores de Ce0,9Gd0,1O2-δ para 

preparação do compósito foram calcinados a 600 °C por 2 horas e sintetizado pelo método 

Pechini tradicional (PECHINI, 1967).  

Na análise de difração de raios X observa-se a formação da fase cristalina para os 

compostos de La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 (LSCF6428), a 1000 °C de acordo com a carta padrão, 

PDF: 048-0124 (ICSD 186173) , por um período de 4 horas. Para os materiais de 

Ce0,9Gd0,1O2-δ (CGO) calcinados a 1000 °C por 2 horas, Foi usada a seguinte carta padrão, 

PDF: 750161 (ICSD: 028795). As Figuras 18 e 19 demonstram os picos característicos do 

LSCF6428 e do LSCF6428 compósito com CGO, além dos índices de Miller, 

respectivamente.   
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Figura 18. Difratograma de raios-X do La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ. 

 

 

 

Figura 19. Difratograma de raios-X do La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ/ Ce0,9Gd0,1O2-δ. 

 

 

As Figuras 20 e 21 ilustram os difratograma calculados pelo método de refinamento 

Rietveld, demonstrando o que foi observado e calculado para o La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ e o 

La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ compósitos com Ce0,9Gd0,1O2-δ, com base na medida dos parâmetros 

estatísticos Rw e Sig, respectivamente. 
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Figura 20. Difratograma de raio X observado, calculado e residual obtidos para a composição 

de La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ puro.  

 

 

Figura 21. Difratograma de raio X observado, calculado e residual obtidos para a composição 

de La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ compósito com Ce0,9Gd0,1O2-δ. 

 

A Tabela 04 ilustra um estudo comparativo entre os parâmetros cristalográficos dos 

pós foi obtido por refinamento de Rietveld. O parâmetro χ
2 

indica a qualidade do refinamento 

Rietveld, que expressa o quociente Rwp/Rexp. Quanto mais próximo da unidade, melhor é a 

qualidade do refinamento.  
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Tabela 04. Parâmetros cristalográficos e índices de refinamento para pós de 

La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ puro e o La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ compósito com Ce0,9Gd0,1O2-δ, 

avaliados pelo refinamento de Rietveld. 

Parâmetros 

cristalográficos 

LSCF6428 

 
Compósito LSCF6428/CGO 

     

Fases 

 

Monofásico 
LSCF 

(48% em massa) 

 

CGO (52 % em massa)   

  

a = b = c (Å)  5.489352 5,5027  5,4184 

c (Å)  13.376491 13,3422  --- 

Tamanho do 

cristalito (nm) 
 --- 336  98 

Rwp (%)   20,87 12,42 

Rexp (%)  4,33 4,45 

χ
2 

 4,8 2,8 

 

8.3 MICROSCOPIAS ELETRÔNICA VARREDURA 

 

8.3.1 MICROSCOPIA ELETRÔNICA VARREDURA DO PÓ PRECURSOR 

 

Na análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos pós de 

La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ calcinados a 800 e 1000 °C foi verificado que os materiais são porosos 

e aglomerados (acentuada e distribuída por todo corpo) (Figura 22), comprovando a 

necessidade de uma etapa de moagem para obtenção da granulometria adequada para 

aplicação de filmes sobre substratos de céria-gadolínia. Os compostos orgânicos presentes na 

gelatina favoreceram a formação de poros nestes materiais particulados (AQUINO, et al. 

2012) (MENZLER; SEBOLD; WESSEL, 2014). 

 

Figura 22. Micrografias dos pós catódicos para o composto La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 – δ calcinado 

a (a) 800 °C e (b) 1000 °C. 
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8.3.2 MICROSCOPIA ELETRÔNICA VARREDURA DAS CÉLULAS SIMÉTRICAS 

 

A caracterização por microscopia eletrônica de varredura (MEV) teve a finalidade de 

observar os efeitos da sinterização na microestrutura da superfície dos eletrodos e na interface 

das células simétricas (eletrodo/eletrólito/eletrodo). As microestruturas de superfície 

apresentam porosidade uniforme, favorável para a difusão do gás oxidante, verifica-se que a 

porosidade percorre toda a extensão do corpo cerâmico, o que é indispensável para o bom 

funcionamento do cátodo. Uma porosidade reduzida pode ser prejudicial ao desempenho 

eletroquímico do material, sobretudo devido a limitações de transporte de massa (GARCIA, 

2012) (MACEDO, et al. 2013). A grande quantidade de porosidade indica uma sinterização 

em estágio inicial, confirmando que a maior parte se classifica como porosidade aberta, ou 

seja, poros interconectados até a superfície de fratura. 

 
Figura 23. Micrografias da superfície (a) LSCF6428/CGO (b) LSCF6428/CGO/PrOx. 

 

As micrografias observadas pelo microscópio eletrônico de varredura (MEV) mostram 

as seções transversais de células simétricas contendo eletrodos de LSCF6428, 

LSCF6428/CGO e LSCF6428/CGO/PrOx (Figura 23). Como pode ser observado, o substrato 

de CGO é denso, ideal para uso como eletrólito sólido. Os filmes de LSCF6428, 

LSCF6428/CGO e LSCF6428/CGO/PrOx são porosos e estão bem aderidos aos substratos de 

CGO (CHIBA, 2010) (MACEDO, 2013) (VARGAS, et al. 2008)  

Considerações teóricas e experimentais sugerem que os processos eletroquímicos 

ocorrem ao longo de 10 a 20 µm de espessura (GARCIA, 2013). Neste trabalho, foram 

obtidos filmes de LSCF6428 com espessuras médias de 12,24 µm e com tamanhos médios de 

grão de 3,1897 µm (Figura 24), parâmetros satisfatórios para aplicação como eletrodos 

catódicos de células a combustível de óxido sólido. 
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Figura 24. Filmes de LSCF6428 (a) espessura do filme (b) tamanho de grão. 

 

Os filmes finos de LSCF6428/CGO e LSCF6428/CGO/PrOx, respectivamente, 

obtiveram espessura média de 17,07 µm e 21,98 µm (Figura 25). O tamanho médio de grão 

obtido para o LSCF6428/CGO/PrOx na amostra foi de 0,615µm.  

 

 

Figura 25. a) LSCF6428/CGO b) LSCF6428/CGO/PrOx c) tamanho dos grãos de 

LSCF6428/CGO/PrOx. 
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Foi realizada uma análise qualitativa dos elementos presentes no eletrodo contendo 

PrOx. O mapeamento químico ilustrado na Figura 26 indica uma boa dispersão dos elementos 

La, Ce e Pr em toda a microestrutura do eletrodo. 

 

 

 

Figura 26. Mapeamento químico dos elementos La, Pr e Ce na microestrutura do eletrodo de 

La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 - δ/ Ce0,9Gd0,1O2-δ/ PrOx(LSCF6428/CGO/PrOx). 

 

8.4 GRANULOMETRIA 

 

Os valores do tamanho médio de partículas foram obtidas por análise granulométrica 

para o pó La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-δ calcinado a 1000 °C por 120 minutos, antes da moagem e 

após a moagem em moinho planetário CT 242. Foi necessário verificar a granulometria do 

material, tendo em vista, que o material não apresentava uniformidade após o tratamento 

térmico. A análise granulométrica sem a moagem identificou um valor de tamanho médio de 

partículas de aproximadamente 30,02 µm. Após a aplicação da moagem o valor diminuiu para 

8,44 µm (Tabela 05), assim, verificou-se uma redução satisfatória, bem como, uma maior 

homogeneidade do material.  
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Tabela 05. Tamanho médio de partículas do La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3-δ 

 LSCF6428 antes da 

moagem 

LSCF6428 após a moagem 

Diâmetro médio (µm) 30,02 8,44 

 

8.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA 

 

A caracterização elétrica de células simétricas (cátodo/eletrólito/cátodo) contendo 

eletrodos de La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ (LSCF6428) ou La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 - δ/ Ce0,9Gd0,1O2-δ 

impregnado com PrOx, ambos sinterizados a 1150 °C por 4 h foi obtida por espectroscopia de 

impedância. As medidas foram realizadas na faixa de temperatura entre 600 e 800 °C em 

atmosfera de oxigênio puro (pO2 = 1 atm). O circuito equivalente usado para ajustar os 

espectros de impedância (com o auxílio do software Zview), previamente usado na literatura 

para eletrodos de LSCF (MARINHA; DESSEMOND; DJURADO, 2012), é apresentado na 

Figura 27. 

 

 

Figura 27. Circuito equivalente usado para ajustar os espectros de impedância. 

 

Onde: L corresponde à indutância criada pelos cabos de conexão do equipamento e os 

fios de platina, Rohm corresponde a resistência ôhmica em série com uma combinação de um 

elemento de Warburg (R3) e dois elementos R//CPE em paralelo. Para os elementos R//CPE, 

R é uma resistência (expressa em ohm) e CPE é um elemento de fase constante (Constant 

Phase Element), usado como uma generalização de um capacitor. R2 e R4 correspondem aos 

arcos de impedância observados em altas e baixas frequências, respectivamente. R3 

corresponde à resistência em frequências intermediárias. As Figuras 28 e 29 mostram 

espectros de impedância característicos dos eletrodos LSCF6428 e LSCG6428/CGO 

impregnado com PrOx a 600, 650, 700, 750 e 800°C. 

As intercessões dos arcos de impedância com o eixo real em altas frequências 

correspondem à resistência ôhmica (Ω) da célula simétrica, que incluiu a resistência do 

eletrólito, fios de platina e interface eletrólito-eletrodo. As intercessões em baixas frequências 
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estão relacionados à resistência total da célula (MOURA, 2015) (QIANG, et al. 2007), 

incluindo as resistências dos eletrodos.  

 

 

Figura 28. Espectros de impedância para o eletrodo La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ. 
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Figura 29. Espectros de impedância para o eletrodo La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 - δ/ Ce0,9Gd0,1O2-δ 

impregnado com PrOx. 

 

Os eixos das abscissas e das ordenadas relacionam-se às partes real e imaginária da 

impedância, respectivamente, e os valores de frequência aumentam da direita para a esquerda. 

A resistência de alta frequência, R2, se relaciona a processos de transferência de carga 

interfacial. O elemento de Warburg, usado para simular a resposta de R3, se relaciona à 

difusão iônica no eletrodo. R4 é a resistência atribuída à difusão do oxigênio molecular, 

incluindo adsorção – dessorção de oxigênio (MOURA, 2015). 
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O óxido de praseodímio é apontado como um potencial eletrocatalisador para reação 

de redução do oxigênio para célula a combustível de óxido sólido, sua condutividade elétrica 

é satisfatório para aplicação em cátodos de SOFC (NICOLLET, et al. 2016).  

A Figura 30 comprova que o diâmetro dos arcos de impedância é menor para o 

eletrodo compósito, indicando que o desempenho eletroquímico do cátodo de 

LSCF/CGO/PrOx é favorecido com o uso de nanopartículas do óxido de praseodímio.  

 

 

Figura 30. Espectros de impedância obtidos a 750 °C para o LSCF6428 puro e (b) para o 

LSCF6428/CGO/PrOx. 
 

Podendo se observar o comportamento dos arcos de impedância para 

La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ (LSCF6428) e La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 - δ/ Ce0,9Gd0,1O2-δ impregnado com 

PrOx, a temperatura de 750 °C.   

A resistência específica de área (REA ou ASR, do inglês Area Specific Resistance) é 

calculada somando-se as três resistências, multiplicando o resultado pela área do eletrodo e 

dividindo por 2 (célula simétrica), ASR = (R2 + R3 + R4)*A/2.  Um gráfico de Arrhenius da 

ASR em função do inverso da temperatura absoluta (K-1) é apresentado na Figura 31.  
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Figura 31. Gráfico de Arrhenius da resistência específica por área (ASR) em função do 

inverso da temperatura absoluta. 

 

Como pode ser observada, a impregnação com o óxido de praseodímio proporciona 

diminuição de ASR em todo o intervalo de temperatura de medida. Este fato tem explicação 

na excelente condutividade mista do PrOx, que contribui para melhorar as propriedades de 

transporte do eletrodo via extensão dos contornos de tripla fase (GARCIA, 2013) 

(TIKHONOVICH, et al 1998) (KHARTON; NAUMOVICH; VECHER, 1999).  A Tabela 06 

representa os valores de energia de ativação e resistência especifica por área para os eletrodos 

de La0,6Sr0,4Co0,4Fe0,4O3-δ e La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 - δ/ Ce0,9Gd0,1O2-δ impregnado com PrOx. 

 

Tabela 06. Valores de energia de ativação e resistência específica por área.  

 

Resistência especifica por 

área (µm) 
Energia de Ativação (eV) 

LSCF6428 0,25 1,21 

LSCF6428/CGO/PrOx 0,02 1,23 
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9 CONCLUSÃO 

 

Os resultados demonstraram que a gelatina comercial por meio dos seus grupos 

carboxílicos e aminas atuam como um eficiente direcionador para ser aplicado no processo de 

síntese de pós-cerâmicos, por possuir grupos coordenantes e ser um agente polimerizante para 

os íons metálicos. A gelatina comercial também se mostrou bastante promissora por ser de 

baixo custo e toxidade. 

Os materiais de La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 – δ (LSCF6428) e Ce0,9Gd0,1O2-δ (CGO) obtidos 

pelo método Pechini modificado e Pechini tradicional, respectivamente, foram combinados 

por meio de mistura mecânica via moinho de bolas planetário. Esses materiais apresentaram 

picos de difração característicos da estrutura do compósito La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 – 

δ/Ce0,9Gd0,1O2-δ (LSCF6426/CGO). 

A caracterização microestrutural por microscopia eletrônica de varredura comprovou a 

obtenção de eletrodos porosos e uma boa aderência da interface eletrodo/eletrólito. Os filmes 

de LSCF6428 apresentaram espessura média de 12,24 µm e tamanho médio de grãos de 3 µm. 

Os filmes de LSCF6428/CGO e LSCF6428/CGO/PrOx, respectivamente, obtiveram 

espessura média de 17,07 µm e 21,98 µm. O tamanho médio de grão obtido para o eletrodo de 

LSCF6428/CGO/PrOx foi de 0,615 µm. 

A caracterização elétrica de células simétricas (cátodo/eletrólito/cátodo) contendo 

eletrodos de (LSCF6428) ou (LSCF6428/CGO/PrOx), ambos sinterizados a 1150 °C por 4 h 

foi obtida por espectroscopia de impedância. A resistência específica de área do eletrodo 

LSCF6428 a 750 °C foi de 0.25 ohms. cm
2
 
 
bastante plausível, principalmente por não ter sido 

feito uso de platina, para o LSCF/CGO/PrOx foi obtido uma resistividade de 0.02 ohms.cm
2
 a 

750 °C. A impregnação com o óxido de praseodímio proporcionou a diminuição de 

resistência específica de área em todo o intervalo de temperatura de medida. 

Os materiais de La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 – δ, La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 – δ compósito com 

Ce0,9Gd0,1O2-δ e La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 – δ compósito com Ce0,9Gd0,1O2-δ e impregnado com 

PrOx  são promissores como alternativas de cátodos para as células a combustível de óxido 

sólido, consolidando os objetivos desse trabalho. 
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