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RESUMO 

A redução da temperatura de operação das células a combustível do tipo óxido 

sólido tem possibilitado a utilização de interconectores metálicos como suporte para os 

demais componentes. Essa configuração, utilizando suporte externo, apresenta como 

vantagem a utilização de uma menor quantidade de material empregada para a sua 

construção. Dentre as técnicas empregadas para a obtenção de componentes para as 

células a combustível do tipo ITSOFC (Intermediate Temperature Solide Oxide Fuel 

Cell), a técnica de spray pirólise se destaca por possibilitar a obtenção de materiais 

densos, porosos ou ainda com gradiente de porosidade. Este trabalho teve como objetivo 

a obtenção de revestimento denso protetor à base de La, Sr e Co e deposição de cátodo a 

partir de uma solução à base de La, Sr, Co e Fe por spray pirólise sobre aço inoxidável. 

Foi variada a temperatura de deposição visando a aplicação como revestimento protetor 

e cátodo para célula a combustível ITSOFC. A utilização da técnica de spray pirólise 

apresenta como principal vantagem a utilização de temperaturas mais baixas para o 

processamento em relação às outras técnicas de fabricação desses componentes, evitando 

a oxidação severa do material metálico utilizado como suporte. Propriedades 

morfológicas e químicas do revestimento denso e do cátodo foram determinadas 

utilizando as técnicas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS), respectivamente. As fases apresentadas pelos filmes foram 

estudadas utilizando a técnica de difração de raios – X (DRX). As propriedades elétricas 

foram analisadas através da técnica de espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) 

em uma faixa de temperatura de 100 °C a 800 °C. Através dos ensaios em alta temperatura 

foi possível verificar que o revestimento protetor cerâmico apresentou boa condutividade 

elétrica. Para o cátodo obtido a partir de uma solução à base de La, Sr, Co e Fe, após 

diferentes tratamentos térmicos foi observada a formação de fases secundárias, contudo 

obteve-se boa condutividade elétrica em alta temperatura.  



 

 

ABSTRACT 

The reduction in the operating temperature of solid oxide fuel cells has enabled 

the use of metallic interconnectors as a support for the other components. This 

configuration, using external support, has the advantage of using a lesser amount of 

material used for its construction. Among the techniques used to obtain components for 

ITSOFC fuel cells (Intermediate Temperature Solide Oxide Fuel Cell), the spray 

pyrolysis technique stands out for making it possible to obtain dense, porous or even 

porous gradient materials. This work aimed to obtain a protective coating based on La, Sr 

and Co and cathode deposition from a solution based on La, Sr, Co and Fe by spray 

pyrolysis on stainless steel. The deposition temperature was varied in order to be applied 

as a dense protective coating and cathode for the ITSOFC fuel cell. The use of the spray 

pyrolysis technique has as its main advantage the use of lower temperatures for processing 

compared to other techniques for manufacturing these components, avoiding the severe 

oxidation of the metallic material used as support. Morphological and chemical properties 

of the protective coating and the cathode were determined using the techniques of 

scanning electron microscopy (SEM) and dispersive energy X-ray spectroscopy (EDS), 

respectively. The phases presented by the films were studied using the X-ray diffraction 

technique (XRD). The electrical properties were analyzed using the electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) technique in a temperature range of 100 °C to 800 °C. 

Through the tests at high temperature it was possible to verify that the ceramic protective 

coating presented good electrical conductivity. For the film deposited based on La, Sr, 

Co and Fe, after different thermal treatments carried out, the formation of secondary 

phases was observed, however good electrical conductivity was obtained at high 

temperature.  
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1 INTRODUÇÃO 

Indicadores têm mostrado uma transição energética, a qual pode ter implicações 

na oferta e demanda de energia nas próximas décadas. Essa transição está ocorrendo pela 

inovação e por meio de redução dos custos das tecnologias renováveis. A utilização de 

energia renovável pode crescer de 15% em 2015 para 63% do fornecimento total de 

energia primária em 2050. Para o desenvolvimento sustentável é preciso investimento 

adicional, contudo propicia benefícios socioeconômicos, tais como, criação de empregos 

e benefício ambiental com impacto econômico positivo.  Os veículos elétricos são um 

exemplo dessa transição com efeitos na forma como o transporte é organizado. A 

utilização da eletricidade ou de seus derivados, como o hidrogênio, deve crescer 

substancialmente no uso final de energia de edifícios, indústria e transporte [1]. As células 

a combustível são uma alternativa promissora para a produção de eletricidade devido à 

utilização de hidrogênio e oxigênio para gerar eletricidade, e vapor d’água como produto 

resultante do processo utilizado. 

Diversos tipos de células a combustível estão sendo desenvolvidos e a principal 

diferença entre eles é o material utilizado para o eletrólito (e também suas temperaturas 

de operação). As células a combustível do tipo óxido sólido (solid oxide fuel cell, SOFC) 

apresentam várias características que as tornam mais atrativas em relação à maioria dos 

outros tipos célula. Essas células apresentam, por exemplo, maior eficiência e maior vida 

útil em operação [2,3].  

A célula a combustível é basicamente composta por dois eletrodos (anodo e 

cátodo), eletrólito e interconector. A primeira geração da célula a combustível do tipo 

SOFC (temperatura entre 800 e 1000 °C) utiliza o eletrólito como suporte mecânico para 

os demais componentes. Contudo, a fim de reduzir a temperatura de operação para uma 

faixa entre 600 e 800 °C tem sido proposta a utilização dos eletrodos, catodo e anodo, 

como suporte [4].  

A redução da temperatura de operação dessas células para uma faixa entre 600  C 

e 800 °C tem possibilitado a utilização de aço inoxidável como interconector para a 

ligação entre diversas células unitárias e como suporte para os demais componentes. O 

aço inoxidável ferrítico apresenta menor custo, melhor resistência mecânica e 

condutividade elétrica em relação aos materiais cerâmicos tipicamente empregados para 

essa aplicação. Esta configuração, também conhecida como a terceira geração das células 
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a combustível do tipo óxido sólido, apresenta como vantagens a utilização de menor 

quantidade de material cerâmico de alto custo para a obtenção dos componentes e melhor 

controle das interfaces com a deposição de filmes.  

A deposição do cátodo, como filme, diretamente sobre o interconector metálico 

apresenta como vantagem a redução de custo para a fabricação do componente, pois o 

material empregado para o cátodo apresenta um alto custo em relação àqueles 

empregados para fabricação dos outros componentes da célula. Estudos relacionados [5] 

têm utilizado o aço inoxidável para a deposição do cátodo utilizando diferentes materiais 

e técnicas. Contudo, a escolha do processo de deposição é importante quanto ao custo, à 

versatilidade, à simplicidade e à transferência tecnológica, o que faz a técnica de spray 

pirólise ser promissora para essa área de desenvolvimento de componentes para célula a 

combustível. 

O material mais utilizado como cátodo nas células do tipo SOFC é a estrutura do 

tipo perovskita de (La, Sr)MnO3 (manganita de lantânio dopada com estrôncio -LSM), 

contudo com a redução da temperatura, outros materiais têm sido aplicados, por exemplo, 

(La1-xSrxCo1-yFeyO3, cobaltita de lantânio dopada com estrôncio e com ferro-  LSCF). A 

perovskita LSCF apresenta as seguintes vantagens frente ao LSM: possui uma alta 

condutividade mista (eletrônica-iônica), baixa resistência de polarização e alta atividade 

catalítica para a reação de oxigênio [6]. Entre as diferentes composições, La1-xSrxCoyFe1-

yO3 , a composição La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 apresenta uma condutividade eletrônica de 330 

S/cm na faixa de temperatura de 600 °C a 800 °C [7] e uma resistência de polarização 

0,33 Ω cm² a 600 °C [8]. 

As pesquisas relacionadas ao trabalho proposto têm estudado a utilização do 

substrato metálico poroso como suporte para os demais componentes em célula a 

combustível do tipo ITSOFC. A principal estruturação de montagem da célula tem sido 

o material metálico poroso como suporte para o eletrólito e após a deposição do cátodo. 

Diferentes técnicas de deposição têm sido utilizadas, tais como, deposição por laser 

pulsado (pulsed laser deposition – PLD) [9], screen printing [10], 11], liquid precursor 

high velocity oxygen fuel flame (LP-HVOF) spraying process [12]. Como aspecto inédito 

deste trabalho está a obtenção catodo diretamente sobre o suporte metálico de aço 

inoxidável poroso através da técnica de deposição por spray pirólise. 
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O objetivo deste estudo é a obtenção de revestimento protetor cerâmico e 

deposição de cátodo sobre aço inoxidável para células a combustível do tipo ITSOFC 

empregando a técnica de deposição por spray pirólise.  

Motivação 

A obtenção de filmes cerâmicos sobre interconector metálico para aplicação como 

catodo e como revestimentos protetores em células a combustível do tipo ITSOFC 

utilizando a técnica de spray pirólise apresenta como principal vantagem a utilização de 

temperaturas mais baixas para o processamento em relação às outras técnicas de 

fabricação desses componentes, evitando a oxidação severa do material metálico utilizado 

como suporte.  
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2 OBJETIVOS 

Este trabalho tem como objetivo geral a obtenção de revestimento protetor 

cerâmico e cátodo sobre diferentes aços inoxidáveis para aplicação em células a 

combustível do tipo ITSOFC, empregando a técnica de deposição por spray pirólise. 

Os objetivos específicos são:  

- Obtenção de revestimento protetor cerâmico à base de La, Sr e Co sobre aço 

inoxidável. 

- Deposição de cátodo a partir de uma solução à base de La, Sr, Co e Fe sobre aço 

inoxidável. 

Este trabalho será apresentado em duas etapas, obtenção de revestimento protetor 

cerâmico e deposição de cátodo: 

 - Obtenção de revestimento protetor cerâmico à base de La, Sr e Co sobre 

aço inoxidável através da técnica de spray pirólise para aplicação como interconector em 

células a combustível do tipo óxido sólido de temperatura intermediária (ITSOFC). 

 - Deposição de cátodo a partir de uma solução à base de La, Sr, Co e Fe 

sobre aço inoxidável através da técnica de spray pirólise para aplicação em células a 

combustível do tipo óxido sólido de temperatura intermediária (ITSOFC). 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1  PRODUÇÃO DE ENERGIA 

Com o aumento do consumo de energia, a consciência pública para a proteção 

ambiental e a existência de combustíveis fósseis, resulta em muitos trabalhos de pesquisa 

focados em fontes alternativas/ renováveis. Em uma economia de restrição de carbono, 

limitada pela diminuição de reservas de combustíveis fósseis e mudança climática, 

energia renovável derivada a partir de biomassa, solar, hidráulica e energia eólica tornará 

importante a produção de hidrogênio [13 , 14].  

Os sistemas de geração em pequena escala, tais como, turbinas eólicas, células 

fotovoltaicas, microturbinas e células a combustível desempenham um papel importante 

para atender as demandas dos consumidores utilizando os conceitos de geração 

distribuída. Os maiores benefícios dos sistemas de geração distribuída são menores perdas 

ao longo da transmissão e linhas de distribuição, custo de instalação, regulação da tensão 

local e a capacidade de acrescentar uma pequena unidade [13].  

Entre as tecnologias para conversão de energia por gerações distribuídas, as 

células a combustível são as que chamam mais atenção pela capacidade de fornecer calor 

e energia. As células a combustível são dispositivos de conversão de energia que 

convertem a reação química de combustíveis diretamente em energia elétrica e produzem 

água como subproduto. Enquanto, os motores convencionais produzem eletricidade a 

partir da energia química com o uso de energia mecânica intermediária, a qual resulta em 

uma eficiência reduzida quando comparados às células a combustível. As células a 

combustível combinam as melhores características de motores e baterias, semelhante aos 

motores, podem operar por longo período enquanto houver combustível disponível sem 

qualquer conversão de energia mecânica intermediária e as características similares às 

baterias sob condições de carga [13 , 15]. 

3.2 CÉLULAS A COMBUSTÍVEL 

As células a combustível são uma das tecnologias - chave para o futuro da 

economia baseada no hidrogênio. Nos últimos 20 anos, as células a combustível estão 

sendo aplicadas em substituição aos motores a combustão fornecendo energia em 

aplicações estacionárias e portáteis [3].  
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As células a combustível são dispositivos que convertem energia química 

diretamente em energia elétrica, fornecendo geração de energia com alta eficiência e 

baixo impacto ambiental, dependendo do combustível utilizado. Evitam-se as etapas 

intermediárias de produção de calor e trabalho mecânico dos métodos convencionais. 

Contudo, diferentemente das baterias, o redutor e o oxidante nas células devem ser 

constantemente alimentados para permitir uma operação contínua. Algumas células a 

combustível operam em modo reverso, como eletrolisadores [4].  

A estrutura básica de uma célula a combustível consiste de um eletrólito em 

contato com um anodo e um cátodo. A partir da Figura 1 é possível verificar que 

dependendo do íon transportado no eletrólito, a produção da água pode ocorrer tanto no 

eletrodo catódico como no eletrodo anódico [4]. 

 

Figura 1. Esquema de uma célula a combustível [adaptado de 4]. 

Nesse dispositivo, o combustível é fornecido continuamente ao anodo (eletrodo 

negativo) e o oxidante (geralmente o oxigênio do ar) é fornecido continuamente ao cátodo 

(eletrodo positivo). As reações eletroquímicas ocorrem nos eletrodos para produzir uma 

corrente elétrica. As células a combustível são classificadas conforme suas temperaturas 

de operação e de acordo com a escolha do eletrólito [13 ,15, 4]. Atualmente, seis tipos 

diferentes de células a combustível estão sendo desenvolvidos, as quais podem ser 

classificação conforme sua temperatura de operação: 
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Células a combustível de baixa temperatura de operação: 

(1) Célula a combustível de membrana trocadora de prótons ( Proton Exchange 

membrane fuel cell - PEMFC) 

 (a) Célula a combustível de etanol direto (Direct ethanol fuel cell - DEFC) 

 (b)  Célula a combustível de metanol direto ( Direct methanol fuel cell -

DMFC) 

(2) Célula a combustível do tipo alcalina ( Alkaline fuel cell - AFC) 

(3) Célula a combustível do tipo ácido fosfórico ( Phosphoric acid fuel cell -

PAFC) 

Células a combustível de alta temperatura de operação: 

(1) Célula a combustível do tipo carbonato fundido ( Molten carbonate fuel cell -

MCFC) 

(2) Célula a combustível do tipo óxido sólido ( Solid oxide fuel cell -SOFC) 

Na Tabela 1 são mostradas as principais características dos tipos de células a 

combustível mais empregados, e a Tabela 2 apresenta as vantagens e desvantagens de 

cada uma delas. 
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Tabela 1. Características dos diferentes tipos de células a combustível [4, 16, 17] 

 PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC 

Eletrólito 

Membrana 

polimérica 

hidratada 

Hidróxido 

de 

potássio 

Ácido 

fosfórico 

Carbonato 

fundido 

Perovskitas 

Cerâmicas 

Eletrodos Carbono 
Metais de 

transição 
Carbono 

Níquel e 

óxido de 

níquel 

Perovskita e 

perovskita/metal 

cermet 

Catalisador Platina Platina Grafite 
Material do 

eletrodo 

Material do 

eletrodo 

Interconector 
Carbono 

ou metal 
Metal Grafite 

Aço 

inoxidável 

ou níquel 

Níquel, 

cerâmica ou aço 

Íon 

transportado 

no eletrólito 

H+ OH- H+ CO3
2- O2- 

Temperatura 

de operação 
40-80°C 65-220°C 

160-

205°C 
650 -700°C 600-1000°C 

Combustível H2 puro H2 puro H2 CH4,H2,CO CH4,H2,CO 

Oxidante 
Ar (sem 

CO) 

Ar + H2O 

(sem CO2) 

Ar (sem 

CO) 
Ar+CO2 Ar 

Eficiência 35-45% 55-60% 35-45% 45-55% 50-60% 
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Tabela 2. Vantagens e desvantagens dos diferentes tipos de células a combustível [3] 

 Vantagens Desvantagens 

PEMFC - Eletrólito Sólido e 

temperatura de operação 

baixa: montagem e 

manuseio menos 

complexos. 

- Eletrólito não corrosivo. 

- São tolerantes a CO2. 

Pode utilizar ar 

atmosférico. 

- Alta tensão, corrente e 

densidade de potência 

- São sensíveis a impurezas 

do hidrogênio 

- Não são tolerantes a mais 

que 50 ppm de CO e tem 

baixa tolerância a 

partículas de enxofre 

- Precisam de unidades de 

umidificação dos gases 

reagentes, restringindo a 

temperatura de operação 

- O custo da utilização de 

catalisador nobre (platina) 

e membrana (polímero). 

AFC - Baixa temperatura de 

operação 

- Rápido acionamento. 

- Alta eficiência 

- Sem problemas de 

corrosão 

- Intolerante a CO2 

(máximo 350 ppm) e certa 

intolerância ao CO: O 

oxidante deve ser oxigênio 

puro ou ar livre de CO2 e o 

combustível deve ser H2 

puro 

- Eletrólito líquido: 

problemas com manuseio 

PAFC - Tolerantes até 30% CO2 

- cogeração de calor 

- Máxima tolerância de 2% 

CO 

- Eletrólito líquido: 

problemas com corrosão e 

manuseio 

MCFC - Reforma interna do 

combustível 

- cogeração de energia a 

partir do calor gerado 

- Reações rápidas 

- Alta eficiência 

- Não precisa de catalisador 

nobre 

- Eletrólito líquido 

- Intolerante a enxofre 

- Requer pré aquecimento 

antes de iniciar a operação. 

SOFC - Reforma interna do 

combustível 

- cogeração de energia a 

partir do calor gerado 

- Alta eficiência 

- Reações químicas rápidas 

- Eletrólito sólido 

- Não precisa de catalisador 

nobre 

- Problema de materiais 

- Expansão térmica 

- Sinterização 

- Fluência 
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3.2.1 Células a combustível do tipo óxido sólido (SOFC) 

As células do tipo SOFC têm basicamente o mesmo princípio de funcionamento 

que os outros tipos de células a combustível, mas com algumas diferenças. Primeiro, elas 

são constituídas de materiais totalmente no estado sólido. Segundo, é a sua alta 

temperatura de operação. As temperaturas relativamente elevadas de operação (entre 600 

e 1000 °C) conferem a estas células importantes propriedades, como alta eficiência e 

flexibilidade de combustível. Terceiro, o estado sólido dos componentes significa que não 

há nenhuma restrição na configuração da célula. Uma célula a combustível do tipo óxido 

sólido consiste, essencialmente, de dois eletrodos porosos (cátodo e anodo) separados por 

um eletrólito sólido, condutor de íon oxigênio [18].  

Nesse tipo de célula a combustível, o combustível é fornecido ao anodo, onde 

ocorre a reação de oxidação e libera elétrons para o circuito externo. O oxidante é 

fornecido ao cátodo, onde os elétrons do circuito externo são recebidos e ocorre a reação 

de redução. O fluxo de elétrons no circuito externo a partir do anodo para o cátodo produz 

eletricidade [19]. Nesse processo o único subproduto é a molécula de água pura (H2O) e 

calor, como mostrado na Figura 2. 

 

Figura 2. Desenho esquemático de uma célula a combustível do tipo SOFC [adaptado de 18], com 

permissão da Elsevier. 

As reações ocorridas nas células do tipo SOFC são: 

- No anodo: H2 + O2- → H2O + 2e-, CH4 + 4O2- → 2H2O + CO2 + 8e- (combustível 

contendo hidrogênio) 
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- No catodo: O2 + 4e- → 2O2- 

Uma célula a combustível do tipo SOFC pode ser configurada em diversas formas 

dependendo do design específico. As principais formas são do tipo tubular e planar. Cada 

forma resulta em caminhos distintos da corrente e requerem ou incorporam diferentes 

configurações. Abaixo seguem as características de cada forma [19]: 

(a) Design tubular: neste design, a célula é configurada como um tubo, e o 

empilhamento consiste de um “embrulho” de células unitárias. O design tubular mais 

comum, o tubo é feito do material do cátodo (cátodo suporte) e fechado em uma 

extremidade. As camadas de eletrólito e anodo são formadas no lado exterior do tubo. A 

Figura 3 mostra a célula SOFC com design tubular. 

 

Figura 3. Célula a combustível SOFC com design tubular [adaptado de 20], com permissão da Elsevier. 

(b) Design planar: neste design, a célula é configurada como placas, as quais são 

conectadas em séries. As formas mais comuns dessas placas são retangular ou circular. 

Todos os tipos de configurações (autosuporte ou suporte externo) têm sido considerados 

para o design planar. A Figura 4 mostra a célula SOFC com design planar.  
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Figura 4. Célula a combustível SOFC com design planar: a) retangular [adaptado de 20], com permissão 

da Elsevier b) circular [adaptado de 4]. 

 

Além dessas classificações, as células do tipo SOFC podem ser classificadas em 

duas categorias: auto suporte e suporte externo. Na configuração de auto suporte, um dos 

componentes (geralmente a camada mais espessa) age como suporte estrutural da célula. 

Nessa configuração, as células são designadas como eletrólito suporte, anodo suporte ou 

cátodo suporte [19]. 

Para a configuração de suporte externo, a célula é configurada como finas 

camadas sobre o interconector ou um substrato poroso. A Figura 5 apresenta essas 

diferentes configurações. 

  

a) b) 
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Figura 5. Configurações da célula a combustível do tipo SOFC: a) eletrólito suporte b) anodo suporte c) 

cátodo suporte d) substrato poroso suporte e) interconector suporte [adaptado de 19], com permissão da 

Elsevier. 

  

a) 
b) 

c) d) 

e) 
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As características de cada configuração estão descritas na Tabela 3. 

Tabela 3. Características de cada configuração [21]. 

Configuração Vantagem  Desvantagem 

Eletrólito suporte Suporte relativamente com 

boa resistência mecânica 

(eletrólito denso) 

Menos susceptível à falha 

devido à re-oxidação do 

anodo. 

 

Maior resistência elétrica 

devido à baixa 

condutividade do eletrólito  

Anodo suporte Alta condutividade 

Menor temperatura de 

operação pela utilização de 

eletrólitos finos 

 

Re-oxidação do anodo 

Limitação do transporte de 

massa devido à espessura 

do anodo 

Cátodo suporte Não há re-oxidação 

Menor temperatura de 

operação pela utilização de 

eletrólitos finos 

 

Baixa condutividade 

Limitação do transporte de 

massa devido à espessura 

do cátodo 

Interconector suporte Componentes da célula 

finos para menores 

temperaturas de operação 

Boa resistência mecânica 

pela utilização de 

interconectores metálicos 

 

Oxidação do interconector 

 

Substrato poroso Componentes da célula 

finos para menores 

temperaturas de operação 

Complexidade devido à 

adição de novos materiais 

Potencial elétrico devido à 

porosidade. 

 

3.2.1.1 Componentes da célula a combustível do tipo SOFC 

Os principais componentes das células unitárias que formam uma SOFC são: 

ânodo, cátodo, eletrólito, interconectores e selantes. Os materiais que constituem esses 

componentes são cerâmicos, metálicos ou vitrocerâmicos, sendo necessário que os 

mesmos possuam um comportamento de expansão térmica compatível e compatibilidade 

química entre os componentes, e estabilidade em atmosfera redutora e oxidante [22]. 
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Anodo 

Os eletrodos anódicos devem ser estáveis em ambientes redutores, ser condutores 

eletrônicos, possuir alta atividade eletrocatalítica, ser finos o bastante para evitar perdas 

por transferência de massa que ocorre quando o consumo do reagente na reação 

eletroquímica dos eletrodos é mais rápido que sua chegada ao sítio ativo da reação durante 

a operação da célula a combustível, ter porosidade suficiente (20 e 40 %) para permitir o 

transporte do combustível até a interface eletrólito/eletrodo e o transporte dos produtos 

da oxidação do combustível para fora do eletrodo e ser capaz de promover reações de 

reforma interna dependendo do combustível utilizado. 

Os principais materiais utilizados como anodo são: NiO/YSZ (níquel – zircônica 

estabilizada com ítria) [23], NiO/SSZ (níquel - zircônia estabilizada com escândia) [24], 

NiO/GDC (níquel – ceria dopada com gadolínia) [25], NiO/SDC (níquel – ceria dopada 

com samária) [26], CuO2 / CeO2/YSZ [27], Cu/YSZ [28], LaCrO3 (cromita de lantânio) 

[29 e LST (titanato de lantânio dopado com estrôncio) [30]. Entre as técnicas de obtenção 

desses materiais, destacam-se: tape casting [31], plasma spraying [32], spray pirólise [33] 

e deposição química em fase vapor (CVD) [34]. 

Eletrólito 

Os materiais de eletrólitos utilizados em SOFCs devem apresentar entre suas 

principais propriedades: elevada condutividade iônica não permitindo a migração de 

elétrons do anodo para o cátodo, estabilidade química mesmo a altas temperaturas e em 

atmosfera oxidante e redutora, impermeabilidade gasosa e coeficiente de expansão 

térmica próximo ao dos eletrodos.  

Os principais materiais utilizados como eletrólito são: YSZ [35], SSZ [36], GDC 

[37], SDC [38], YDC [39], CDC (cério dopada com cálcio) [40], LSGM (galato de 

lantânio dopado com estrôncio e magnésio) [41], LSGMC  [42], LSGMF [43], LaAlO3 

(aluminato de lantânio) [44] e BCY (cerato de bário dopado com ítria) [45]. Entre as 

técnicas utilizadas para a obtenção do eletrólito, destacam-se: wet powder spraying [46], 

RF sputtering [47], spray pirólise [48] e sol –gel [49]. 

Halmenschlager et al. [50] estudaram a influência dos parâmetros utilizando a 

técnica de spray pirólise na síntese de filmes finos de céria dopada com gadolínio (CGO) 

para aplicação como eletrólito em células do tipo óxido sólido de temperatura 
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intermediária (ITSOFC). Foi observado que os filmes após a deposição por spray pirólise 

apresentavam a estrutura cristalina desejada dispensando tratamento térmico posterior. 

Além disso, após o aquecimento dos filmes à 900 °C por duas horas, o tamanho de 

cristalito não apresentou uma variação significativa. Isso indica que ajustes nos 

parâmetros de spray pirólise podem diminuir etapas do processo de obtenção dos 

componentes da célula a combustível.  

Selantes 

Os selantes são responsáveis pela vedação das células unitárias, impedindo a 

mistura do comburente com o combustível, além de conectar os interconectores à célula. 

Os requisitos que este componente deve atender são: isolamento elétrico, coeficiente de 

expansão térmica compatível com os demais componentes e estabilidade física e química 

a altas temperaturas. Os materiais mais utilizados como selantes em SOFCs são os vidros 

e compósitos vitrocerâmicos [22, 51]. 

Catodo 

O eletrodo catódico deve possuir as seguintes características: alta condutividade 

eletrônica, estabilidade química e estrutural em atmosfera oxidante, expansão térmica 

compatível com o eletrólito, compatibilidade e reatividade mínima com o eletrólito, o 

interconector e selantes, com os quais o eletrodo fica em contato, porosidade suficiente 

para facilitar o transporte de oxigênio para a fase gasosa na interface eletrodo/eletrólito e, 

alta condutividade iônica [22, 51]. Nos itens a seguir esse componente será discutido com 

maiores detalhes. 

Interconector 

O interconector, ou placa bipolar, deve apresentar as seguintes propriedades: alta 

condutividade eletrônica, estabilidade em ambas atmosferas, oxidante e redutora, na 

temperatura de operação, baixa permeabilidade para oxigênio e hidrogênio, para 

minimizar a combinação direta do oxidante e combustível durante a operação da célula, 

expansibilidade térmica próxima a do eletrólito e dos eletrodos e, ser quimicamente inerte 

com os eletrodos, eletrólito e ao material de contato elétrico [22, 51] 

Os materiais aplicados como interconector podem ser classificados em duas 

categorias: materiais cerâmicos condutores (perovskita) para alta temperatura de 
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operação (800-1000 °C) e ligas metálicas para temperaturas de operação mais baixas 

(600-800 °C). Os materiais cerâmicos mais utilizados são cromitas de ítrio e lantânio 

dopadas com íons de metais alcalino-terrosos e com íons de metais de transição (Co, Fe, 

Ni, Mg, Cu, Sr, Ca e V) [22, 51]. Os materiais metálicos mais usados são ligas de níquel, 

ligas de cromo ou de ferro. Nos itens a seguir esse componente será discutido com 

maiores detalhes. 

3.2.2 Células a combustível do tipo óxido sólido de temperatura intermediária 

(ITSOFC) 

Outra forma de classificar as células a combustível do tipo SOFC consiste em 

separá-las como de alta temperatura (T≥800 °C) ou de temperatura intermediária 

(intermediate temperature solid oxide fuel cell – ITSOFC) (T<800 °C) [52]. A alta 

temperatura de operação implica em custos maiores dos materiais, principalmente para o 

interconector [2].  

A redução da temperatura de operação pode ser feita reduzindo-se a espessura do 

eletrólito convencional (YSZ), ou utilizando-se novos eletrólitos com melhor 

condutividade iônica e novos eletrodos. Os principais benefícios apresentados pela 

operação do dispositivo em temperaturas mais baixas são [2, 53, 54, 55, 56, 57]: 

- A sinterização e a fluência são menores para os materiais da célula. Isso ajuda a 

manter tolerâncias geométricas e elevada área superficial de reação; 

- Menor tensão térmica, pois a temperatura de operação mais baixa permite a 

utilização de menos material; 

- Maior flexibilidade de material para temperaturas menores de operação. Por 

exemplo, materiais metálicos podem ser utilizados na montagem das células SOFC; 

- Menor perda de calor para níveis similares de isolação;  

- Menor tempo para atingir a temperatura de funcionamento; 

- O custo geral da célula a combustível é menor. 

3.2.3 Célula eletrolisadora de óxido sólido (SOEC) 

A célula eletrolisadora de óxido sólido realiza o processo inverso da célula a 

combustível do tipo óxido sólido (SOFC). Como na SOFC, a SOEC é constituída por 
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eletrólito denso condutor de íons e dois eletrodos porosos. Nessa célula, a água entra no 

eletrodo poroso catódico e quando aplicado potencial elétrico, as moléculas de água 

difundem para os sítios de reação e são dissociadas para formar gás hidrogênio e íons de 

oxigênio na interface cátodo-eletrólito. O gás hidrogênio produzido difunde para a 

superfície do cátodo, onde é coletado. Os íons de oxigênio são transportados através do 

eletrólito até o anodo. No anodo, os íons de oxigênio são oxidados para gás oxigênio e o 

oxigênio produzido é transportado através dos poros até a superfície do anodo. O 

princípio de funcionamento da célula SOEC é mostrado na Figura 6 [58, 59]. 

 

Figura 6. Desenho esquemático da célula SOEC [adaptado de 58], com permissão da Elsevier. 

 

A reação global da eletrólise da água é: 

H2O → H2 + 1/2O2 

As reações nos eletrodos cátodo e anodo são: 

H2O + 2ē → H2(g) + O2-           (Cátodo) 

O2- → 1/2O2(g) + 2ē                  (anodo) 

A célula a combustível do tipo SOFC e do tipo SOEC são colocadas em um 

sistema integrado, conforme a Figura 7. Nesta configuração a mistura H2-H2O é 

continuamente recirculada entre o anodo da SOFC (onde o H2 é consumido e H2O é 

produzida) e o cátodo da SOEC (onde a H2O produzida pela SOFC é convertida em H2). 
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O cátodo da SOFC é alimentado com o ar. O resultado do processo é a produção de 

oxigênio no anodo da SOEC. 

 

Figura 7. Diagrama de um sistema integrado SOFC-SOEC [adaptado de 60], com permissão da Elsevier. 

 

3.3 INTERCONECTOR PARA CÉLULAS A COMBUSTÍVEL DO TIPO ITSOFC 

E SOEC 

O interconector é um dos componentes essenciais para as células a combustível e 

a sua aplicação tem como objetivo unir o anodo de uma célula com o cátodo da célula 

adjacente (para aumentar o potencial), bem como distribuir os gases na superfície do 

anodo e do cátodo, agir como barreira física para evitar qualquer contato entre a atmosfera 

redutora e a atmosfera oxidante, e transportar a corrente elétrica entre as células 

individuais e ao circuito externo [2, 61]. Os critérios de aplicação dos materiais como 

interconector são os mais rigorosos de todos os componentes da célula a combustível e 

as principais características que este componente precisa atender são as seguintes 

[62,63,64]: 

- Estabilidade química, morfológica e dimensional na temperatura de operação em 

ambas as atmosferas redutora e oxidante. A pressão parcial de oxigênio no lado do cátodo 

está aproximadamente em uma faixa de 10-4 a 10-0,7 atm, enquanto no lado do anodo varia 

de 10-18 a 10-8 atm. Qualquer mudança dimensional na presença de atmosferas oxidantes 

e redutoras pode produzir tensão mecânica que pode ser suficiente para provocar trincas 

ou deformação, e, assim, comprometendo o desempenho da célula a combustível. A 
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microestrutura do interconector deve ser relativamente imune ao gradiente de potencial 

químico para que não haja variação de condutividade elétrica durante a operação. 

Transformação de fase do interconector durante a operação pode resultar em mudanças 

drásticas em suas propriedades; 

- Alta condutividade elétrica. A resistência específica de área (area-specific 

resistance, ASR) é aceitável abaixo do valor de 0,1 Ωcm²; 

- Alta condutividade térmica para uma uniforme distribuição de calor na célula. 

Especialmente no caso da configuração planar, é desejável uma excelente condutividade 

térmica. Interconector com alta condutividade térmica permite que o calor gerado no 

cátodo seja conduzido para o anodo, onde a reação endotérmica de reforma de 

combustível ocorre, facilitando a reforma interna; 

- Excelente impermeabilidade ao oxigênio e ao hidrogênio para impedir a 

combinação direta do oxidante e do combustível durante a operação. Um pequeno 

decréscimo na pressão parcial de oxigênio e de hidrogênio, resultante do vazamento dos 

interconectores, pode levar a um declínio no potencial de circuito aberto. Isto irá reduzir 

significativamente a eficiência elétrica da célula a combustível; 

- Adequada resistência mecânica e resistência à fluência em temperaturas 

elevadas. Esta exigência é importante principalmente para a configuração do tipo planar 

onde o interconector atua como um suporte estrutural; 

- Coeficiente de expansão térmica compatível com os outros componentes da 

célula (aproximadamente 10,5x10-6 K-1); 

- Não deve haver reação ou inter-difusão entre o interconector e os outros 

componentes; 

- Fácil fabricação e modelagem. Os custos das matérias-primas, bem como, os 

processos de fabricação para o interconector devem ser os mais baixos possíveis para 

facilitar a comercialização. 

Os materiais utilizados para aplicação como interconectores em células a 

combustível do tipo SOFC consistem em dois tipos: os materiais cerâmicos e as ligas 

metálicas resistentes à oxidação. O principal material cerâmico utilizado com alta 

temperatura de operação (800-1000 °C) é a cromita de lantânio (LaCrO3), a qual apresenta 
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uma alta condutividade elétrica e alta resistência à degradação em atmosfera oxidante, 

bem como, em atmosfera redutora. Contudo, os materiais cerâmicos apresentam 

desvantagens, por exemplo, fragilidade mecânica, dificuldades de processamento para 

formas complexas e alto custo, pois representam uma parcela significativa no custo do 

produto em células a combustível do tipo SOFC [61, 64, 65]. 

Com a redução da temperatura de operação para uma faixa de 600-800°C 

(ITSOFC) materiais metálicos podem ser utilizados para aplicação como interconectores. 

As vantagens apresentadas pela utilização destes materiais em relação aos materiais 

cerâmicos são: menor custo, industrialização avançada, estabilidade mecânica, maior 

condutividade elétrica e térmica, facilidade de fabricação ainda que para geometrias 

complexas [62, 66, 67]. 

Em termos da composição química, as principais ligas resistentes à oxidação a 

altas temperaturas que estão sendo estudadas para aplicação como interconector nas 

células do tipo ITSOFC podem ser classificadas como (a) Ni-Fe e superligas de cobalto, 

(b) ligas a base de cromo, e (c) ligas a base de ferro e carbono contendo cromo, ou seja, 

aços inoxidáveis. Todas estas ligas tipicamente contêm cromo e/ou alumínio (podem 

também conter silício, mas é muito menos usado) para fornecer resistência à oxidação 

pela formação de camadas protetoras de óxido de cromo (Cr2O3) e de óxido de alumínio 

(Al2O3), respectivamente. Geralmente, a altas temperaturas, as ligas formadoras de Al2O3 

e SiO2 são mais resistentes à oxidação que as ligas formadoras de Cr2O3, contudo as 

camadas de óxido de alumínio e de óxido de silício apresentam muito menor 

condutividade elétrica  quando comparadas com às ligas que formam Cr2O3 e por esta 

razão estas últimas ligas estão sendo mais utilizados [66,67, 68, 69]. 

3.3.1 Aços inoxidáveis  

Em relação às outras ligas metálicas, os aços inoxidáveis ferríticos estão sendo 

utilizados para aplicação como interconector em células a combustível do tipo ITSOFC 

pelos seguintes motivos [66, 67, 70, 71]. 

- As ligas a base de níquel têm maior resistência à oxidação em relação aos aços 

inoxidáveis ferríticos, contudo apresentam maiores coeficientes de expansão térmica, ou 

seja, podem causar a geração de tensão térmica e a fissuração da célula durante seu 

funcionamento devido à incompatibilidade térmica entre o interconector e os outros 

componentes; 
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- Em relação às ligas a base de cromo, os aços inoxidáveis ferríticos têm menor 

custo e mais fácil processamento;  

- Quanto às ligas de cobalto, estas apresentam alto custo.  

Os principais aços inoxidáveis ferríticos utilizados para aplicação como 

interconectores nas células a combustível do tipo ITSOFC são Crofer®22APU, ZMG 232 

e EBRITE, com maior teor de cromo (22 wt% ou mais), e os aços de menor teor de cromo 

(16-20 wt%) são AISI 430, AISI 439 e AISI 441 [72,73]. 

Os aços inoxidáveis ferríticos formam a camada óxido de cromo (Cr2O3) quando 

expostos ao ar pela reação com os gases atmosférico e, mesmo, em atmosferas redutoras, 

combustível, pela reação com H2O ou CO-CO2 [74].Contudo, devido ao crescimento 

desta camada ao longo do funcionamento do dispositivo, ainda existem desafios para a 

sua utilização como interconectores a temperaturas intermediárias em relação ao 

envenenamento de cromo no cátodo e o aumento da resistência elétrica provocados pela 

própria camada de óxido formada, comprometendo o desempenho da célula a 

combustível [54, 75, 76]. 

Para a aplicação do aço inoxidável ferrítico como interconector em células a 

combustível do tipo ITSOFC é necessário modificar a sua superfície para aumentar a sua 

estabilidade e decrescer a resistividade elétrica. Dois métodos estão sendo estudados 

[77,78]. 

- Aumento da resistência à oxidação das ligas pela modificação da composição 

química; 

- Aplicação de tratamentos superficiais, por exemplo, aplicação de revestimentos 

protetores. 

Vários materiais têm sido usados como revestimento para diminuir o crescimento 

da camada de óxido de cromo, aumentar a condutividade, melhorar a adesão entre a 

camada de óxido e o metal e evitar a migração do cromo. Os principais materiais 

utilizados como revestimentos são: óxidos de elementos reativos [79], perovskitas 

condutoras [80, 81] e óxidos do tipo espinélio [82, 83, 84]. 

Os materiais aplicados como revestimento sobre a liga metálica devem apresentar 

os seguintes requisitos [85]. 
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- Servir como uma barreira à difusão do cátion cromo (Mn+) para o exterior; 

- Servir como uma barreira à difusão do ânion oxigênio para o interior; 

- A camada de proteção deve ser mais condutora eletrônica que o óxido de cromo 

(Cr2O3) para minimizar a resistência de contato interfacial na interface 

cátodo/interconector. 

As principais técnicas utilizadas para a obtenção dos revestimentos sobre os aços 

inoxidáveis são: dip coating [86], deposição química em fase vapor (chemical vapour 

deposition, CVD) [87], deposição por laser pulsado (pulsed laser deposition, PLD) [70], 

plasma spray (plasma spraying) [88, 89], screen printing [90] and slurry coating [91], 

large area filtered arc deposition [70], sputtering [92] [93], spray-pirólise [61] e 

eletrodeposição [94]. 

3.4 CÁTODO PARA CÉLULAS A COMBUSTÍVEL DO TIPO SOFC 

O eletrodo catódico é onde o oxigênio puro ou do ar é reduzido a íons O2- dentro 

de cada célula unitária. Para que esse eletrodo possa apresentar um bom desempenho é 

necessário que sejam atendidas as seguintes exigências [52, 95, 96, 97, 98,99]. 

- Alta condutividade elétrica: eletrônica preferencialmente maior que 100 S.cm-1 

sob atmosfera oxidante) e iônica. 

- Estabilidade química e estrutural durante a fabricação e a operação. 

- Expansão térmica compatível com os outros componentes. 

- Compatibilidade e a reatividade mínima com o eletrólito e o interconector, com 

os quais o eletrodo fica em contato. 

- Uma porosidade entre 25 % e 40 %, e tamanho de poro de 20 µm a 50 μm, para 

facilitar o transporte do oxigênio para a interface eletrodo/eletrólito. 

- Alta atividade catalítica e alta área superficial para a reação de redução do 

oxigênio. 

- Baixo custo. 

Entre os fatores que afetam o desempenho eletroquímico do cátodo estão [100]: 
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- Parâmetro de rede: menor parâmetro de rede significa maior condutividade 

elétrica e consequentemente uma menor resistência ôhmica. 

- Estequiometria: a estequiometria afeta a condutividade elétrica e a concentração 

de vacâncias de oxigênio. Maior concentração de vacância de oxigênio geralmente 

significa uma maior condutividade iônica. A estequiometria também afeta o parâmetro 

de rede e a estabilidade da estrutura cristalina. Normalmente, mais átomos no sitio A 

significa um menor parâmetro de rede. 

- Tamanho de partícula: menor tamanho de partícula significa maior contorno de 

fase tripla, consequentemente uma menor resistência à polarização. 

- Deposição de cromo: a deposição de Cr aumenta a resistência à polarização 

através da formação de SrCrO4 sobre LSCF (La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3) e SSCF 

(Sm0,5Sr0,5Co0,2Fe0,8O3), e BaCrO4 sobre BSCF (Ba0,5Sr0,5Co0,2Fe0,8O3), os quais 

decrescem a condutividade e a concentração de vacâncias de oxigênio. O contorno de 

fase tripla é bloqueado pela deposição de cromo. A estrutura SSCF é mais propensa à 

deposição de cromo. 

- Temperatura: maior temperatura de operação significa uma ativação mais rápida 

do cátodo e maior deposição de cromo, consequentemente um aumento mais rápido da 

resistência à polarização. 
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 A Figura 8 mostra a interrelação entre esses fatores.  

 

Figura 8. Relação entre os diferentes parâmetros que afetam o desempenho do catodo [adaptada de 100 ], 

com permissão da Elsevier.  

Na superfície do cátodo, no contorno de fase tripla (Triple-phase boundary, TPB), 

a redução do oxigênio pode ser descrita como: 

1/2O2 (gas) + 2ē (cátodo) → O2- (eletrólito) 

Essa reação acontece em uma série de processos na superfície e no volume do 

cátodo. As reações elementares da reação global do eletrodo são as seguintes:  

(a) Redução das moléculas de O2 envolvendo adsorção, dissociação, redução, e 

incorporação do anion do oxigênio na rede do material do cátodo; 

(b) Transporte do ion em direção ao eletrólito; 

(c) O ion entra na rede do eletrólito. 

Entre as três reações elementares, diversas etapas podem limitar a taxa de redução 

do oxigênio. A etapa de redução é a maior contribuição para a resistência total da célula. 

A Figura 9 mostra um esquema ilustrativo da região entre o eletrólito e o cátodo onde o 

contorno de fase tripla existe. 
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Figura 9. Diagrama esquemático do contorno de fase tripla do cátodo [adaptado de 96]. com permissão 

Springer Nature. 
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3.4.1 Óxidos do tipo perovskita: estrutura e propriedades 

Os grupos de óxidos que consistem em dois ou mais cátions diferentes são 

chamados de óxidos complexos e mistos, e muitos tipos de estruturas que são conhecidas 

são diferentes daquelas de óxidos simples. A estrutura mais típica de um óxido misto 

consiste em dois ou mais cátions diferentes com diferentes estados de oxidação, raios 

iônicos número de coordenação. Essa diversidade nas estruturas resulta em diferentes 

propriedades quando comparado com os óxidos simples. Entre os óxidos mistos, os 

óxidos do tipo perovskita são conhecidos por apresentar diversas estruturas e 

propriedades [101]. 

A fórmula química típica da estrutura do tipo perovskita é ABO3, onde A e B são 

dois diferentes cátions. Essa estrutura consiste de cátions maiores e coordenação igual a 

12 no sitio A e cátions menores e coordenação igual a 6 no sitio B. Esses compostos têm 

combinações diferentes de cátions carregados nos sítios A e B, isto é, 1 + 5, 2 + 4, e 3 + 

3, ou seja, apresentam uma carga total de +6. Além disso, muitos compostos ABO3 

cristalizam em estruturas polimórficas, as quais tem uma pequena distorção a partir da 

forma mais simétrica de uma estrutura do tipo perovskita [96, 102]. 

A estrutura ideal da perovskita, conforme a Figura 10, é um sistema cúbico. 

Embora alguns compostos tenham essa estrutura cúbica ideal, muitos óxidos têm 

distorções para simetria inferior, por exemplo, hexagonal ou ortorrômbico. Há vários 

tipos de distorções na estrutura do tipo perovskita, as quais tem grande relação com suas 

propriedades [101, 102].  
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Figura 10. Estrutura ideal de perovskita [101]. 

A Figura 11 mostra os elementos químicos que podem ser acomodados dentro da 

estrutura do tipo perovskita. A estabilidade e o grupo cristalino são determinados 

principalmente pela razão dos raios iônicos dos cátions A e B.  

 

Figura 11. Elementos químicos que podem ocupar os sítios na estrutura do tipo perovskita [adaptado de 

101]. 

Devido à variedade de estruturas e composições químicas, os óxidos do tipo 

perovskita exibem uma grande variedade de propriedades. Diversos óxidos do tipo 

perovskita exibem boa condutividade elétrica, próxima a dos metais, e condutividade 

iônica, bem como condutividade mista, iônica e eletrônica. A partir destas variações nas 
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propriedades elétricas, esses óxidos são selecionados para a composição dos componentes 

para as células a combustível do tipo óxido sólido. Além da condutividade apresentada, 

esses compostos exibem alta atividade catalítica para várias reações, por exemplo, para 

dissociação do oxigênio [101,103].  

3.4.2  Materiais utilizados para o cátodo  

A Tabela 4 apresenta os materiais mais utilizados para o cátodo em células do tipo 

SOFC. 

Tabela 4. Exemplos de materiais utilizados como cátodo em células a combustível do tipo SOFC. 

Sigla Fórmula química  Referência 

À base de lantânio  

LSM LaxSr(1-x)MnO3 (x~0,8) [104] 

LSF LaxSr(1-x)FeO3 (x~0,8) [105] 

LSCF La(1-x)SrxCoyFe (1-y)O3 (x~0,4, 

y~0,2) 

[106] 

LSMC La(1-x)SrxMnyCo(1-y)O3 (x~0,4, 

y~0,2) 

[107] 

LCM LaxCa(1-x)MnO3 (x~0,5)  

LSCu La(1-x)SrxCuO2,5 (x~0,2) [108] 

LNF LaNi(1-x)FexO3 (x~0,4) [109]  

LSCN LaxSr(1-x)CoyNi(1-y)O3 (x~0,6, 

y~0,98) 

[110]  

LBC LaxBa(1-x)CoO3 (x~0,4) [111]  

LNC LaNi(1-x)CoxO3 (x~0,4) [112]  

LNO LaNiO3 [113]  

À base de gadolíneo  

GSC GdxSr(1-x)CoO3 (x~0,8) [114] 

À base de estrôncio  

SSC SmxSr(1-x)CoO3 (x~0,5) [115]  

NSC NdxSr(1-x)CoO3 (x~0,8) [116]  

À base praseodimio  

PSM PrxSr(1-x)MnO3 (x~0,65) [114]  

PCM PrxCa(1-x)MnO3 (x~0,7) [117]  

 

Os materiais do tipo perovskita mais utilizados como cátodo em células a 

combustível do tipo SOFC, o cátion do sitio A é uma mistura de terras raras e alcalino- 

terrosos (tais como, La e Sr, Ca ou Ba), enquanto o cátion do sitio B é um metal de 

transição, tais como Mn, Fe, Co, ou Ni (ou uma mistura entre eles). A simetria octaédrica 

ao redor do metal de transição frequentemente promove uma estrutura de banda metálica 

ou semicondutora levando a uma alta condutividade eletrônica. Conforme a escolha dos 

cátions dos sítios A e B, um grande e estável número de vacâncias de ions de oxigênio 
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podem ser introduzidos nas condições de operação da célula, facilitando o transporte 

iônico de oxigênio [96]. 

Entre esses materiais, os principais estudados para aplicação como cátodo são La1-

xSrxMnO3 (LSM), La1-xSrxFeO3 (LSF) e La1-xSrxCoO3 (LSC), e a mistura entre eles, por 

exemplo, La1-xSrxCo1-yFeyO3 (LSCF). A LSM é a mais utilizada nas células de altas 

temperaturas (800-1000 ºC) devido à compatibilidade existente entre o coeficiente de 

expansão térmica desse material e o coeficiente de expansão térmica do eletrólito (YSZ). 

Além disso, a LSM possui alta estabilidade e alta atividade catalítica nas reações de 

redução do oxigênio em temperatura acima de 800 ºC [95, 118]. 

Com a redução da temperatura de operação para temperaturas intermediárias (600-

800 ºC, ITSOFC), ocorre a diminuição da cinética das reações no eletrodo e resulta em 

grande resistência de polarização interfacial. A fim de reduzir a resistência de polarização 

do cátodo, uma favorável condutividade iônica e eletrônica, bem como, uma alta atividade 

catalítica para a reação de redução do oxigênio deve ser mantida. Contudo, a perovskita 

LSM apresenta uma baixa atividade eletrocatalítica por isso sua aplicação em células do 

tipo ITSOFC é limitada. Entre os materiais mais estudados para aplicação como cátodo 

nas células do tipo ITSOFC estão os condutores mistos, iônico e eletrônico, La1-xSrxFeO3, 

La1-xSrxCoO3 e La1-xSrxCo1-yFeyO3 [96, 118, 119, 120, 121]. 

3.4.2.1 LSCF 

A estrutura perovskita La1-xSrxCoO3 tem sido estudada como material para o 

cátodo devido a sua alta atividade catalítica para a reação de redução do oxigênio e sua 

alta condutividade eletrônica, contudo, esta estrutura apresenta um grande coeficiente de 

expansão térmica. Então, para que este material seja adequado a aplicação como cátodo 

tem sido feita a dopagem com ferro, obtendo a estrutura La1-xSrxCo1-yFeyO3 [122]. 

Geralmente, a condutividade iônica, a condutividade eletrônica e a atividade catalítica 

são melhoradas com o aumento de “x” e o decréscimo de “y”, contudo, a compatibilidade 

química e o coeficiente de expansão térmica tem tendência oposta [119, 123]. O aumento 

da razão Co/Fe promove um crescimento de grão e uma densificação microestrutural, 

além disso, as propriedades de condução eletrônica e iônica são melhoradas também [124, 

125]. 

O desempenho do cátodo tem sido melhorado pela utilização de condutores 

mistos, iônicos-eletrônicos, como La1-xSrxCo1-yFeyO3 (LSCF), ao invés de apenas 
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condutor eletrônico como La1-xSrxMnO3 (LSM). As composições La1-xSrxCo1-yFeyO3 

exibem condutividade eletrônica na ordem ou maior que 10² S cm-1 e condutividade 

iônica na ordem de 10-2 – 1,0 S cm-1, por isso são candidatos promissores para aplicação 

como catodo para célula a combustível do tipo óxido sólido de temperatura intermediária, 

entre outras aplicações [124]. 

A capacidade do LSCF para transportar íons aumenta o sitio ativo 

eletroquimicamente a partir do contorno de fase tripla, do cátodo, eletrólito e a fase 

gasosa. Isso melhora a reação de redução de oxigênio mesmo em temperaturas mais 

baixas. Contudo, o LSCF reage com o eletrólito de zircônia estabilizada com itria (YSZ), 

o mais utilizado em células do tipo SOFC, resultando em fases secundárias isolantes. 

Materiais à base de cério, tais como Ce0,9Gd0,1O1,95 (CGO), estão sendo avaliados pela 

comunidade científica em geral como uma alternativa para o eletrólito YSZ, pois não 

reagem com o cátodo LSCF [126].  

A  Tabela 5 apresenta alguns métodos de obtenção do cátodo do tipo LSCF e os 

substratos utilizados. 

Tabela 5. Processos e substratos utilizados para obtenção do cátodo do tipo LSCF. 

Processo LSCF 

Electrostatic spray 

deposition 

Eletrólito suporte 

(CGO) [127] 

Screen printing Anodo suporte (Ni-

YSZ) [128] 

Electrospinning 

[129] 

Anodo suporte (Ni-

GDC) [130] 

Spray pirólise Eletrólito suporte 

(YSZ) [131] 

 

3.5 SPRAY PIRÓLISE 

Filmes finos sólidos apresentam uma infinidade de aplicações tecnológicas, por 

exemplo, dispositivos fotovoltaicos, fotoluminescentes, sensores, baterias de estado 

sólido, células solares, células a combustível, gravadores e leitores magneto-ópticos. Os 

métodos empregados para a deposição de filmes finos podem ser divididos em dois 

grupos baseados na natureza do processo de deposição, físico ou químico [132,133]. 

Os métodos físicos incluem deposição física de vapor (physical vapour 

deposition, PVD), ablação por laser, epitaxia de feixes moleculares e sputtering. Os 
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métodos químicos compreendem deposição de fase gasosa e deposição de soluções, 

conforme Figura 12. Os métodos de fase gasosa são deposição química em fase vapor 

(chemical vapour deposition, CVD) e epitaxia de camada atômica (atomic layer epitaxy, 

ALE), enquanto spray-pirólise, sol-gel, spin-coating e dip-coating são métodos que 

empregam soluções precursoras [133, 134]. 

 

Figura 12. Métodos químicos de deposição de filmes [adaptada de 133], com permissão Springer Nature. 

O método de deposição por spray-pirólise tem como princípio básico a 

atomização da solução precursora, a qual é lançada diretamente sobre um substrato 

aquecido onde o filme será formado, devido a uma decomposição térmica, conforme a 

Figura 13. É um processo utilizado para preparar filmes finos e espessos, filmes densos e 

porosos, revestimentos cerâmicos, e para produção de pó. Diferente das outras técnicas 

de deposição, esta técnica é considerada simples, de baixo custo relativo (especialmente 

em relação ao custo do equipamento) e de fácil preparação de filmes de qualquer 

composição [133, 135]. Na área das células a combustível do tipo óxido sólido (SOFC) 

este método é utilizado principalmente para a obtenção de filmes finos de eletrólito, de 

filmes para o interconector ou de estruturas porosas para o cátodo [136]. 
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Figura 13. Diagrama esquemático do equipamento do processo de spray-pirólise [adaptada de 133], com 

permissão Springer Nature. 

Um típico equipamento de spray-pirólise consiste de um atomizador, uma solução 

precursora e uma placa de aquecimento para o substrato (controlador de temperatura) 

(Figura 13). Os atomizadores mais utilizados são: por ar comprimido (quando o spray da 

solução precursora é produzido através de um jato de ar) [137], por ultrassom (quando o 

spray da solução precursora é produzido a partir de altas freqüências) [138] e por 

eletrostática (quando o spray da solução é feito através de um campo elétrico) [139]. 

Na técnica de spray-pirólise, vários parâmetros como pressão do ar, taxa de 

deposição, temperatura do substrato, distância entre o atomizador e o substrato, e a 

solução precursora influenciam na estrutura e nas propriedades do filme formado [133, 

140]. 

3.5.1 Principais etapas do processo de spray- pirólise 

A deposição de filmes utilizando a técnica de spray-pirólise pode ser dividida em 

três principais etapas: atomização da solução precursora, transporte do aerosol e a 

decomposição do precursor sobre o substrato.  

Como mencionado anteriormente, jato de ar comprimido, ultrassom e eletrostático 

são normalmente os atomizadores utilizados na técnica de spray-pirólise. Atomizadores 

de jato de ar comprimido utilizam alta velocidade para produzir o aerosol. O líquido é 

introduzido em um fluxo de ar e cisalhado em gotas através da energia do gás. A fração 

do material depositado utilizando a técnica de spray-pirólise é geralmente baixa devido 

ao spray espalhado. Muitas gotas são defletidas ou refletidas da superfície do substrato 
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[133, 141]. Quanto ao transporte do aerosol, a gota é transportada e eventualmente 

evapora. Durante o transporte é importante que muitas gotas sejam transportadas ao 

substrato sem formar pó ou partículas [133]. 

Em relação à decomposição do precursor, os processos que ocorrem 

simultaneamente quando uma gota atinge a superfície do substrato, conforme a Figura 14 

são [133]: evaporação do solvente residual, espalhamento das gotas e a decomposição do 

sal. Em temperaturas baixas (processo A) as gotas se espalham pelo substrato e se 

decompõem. A temperaturas mais altas (processo B) o solvente evapora completamente 

durante o transporte das gotas e precipitados atingem o substrato, quando ocorre a 

decomposição. Em temperaturas mais altas que o processo B (processo C) o solvente 

também evapora antes de as gotas atingirem o substrato e, então, o precipitado funde e 

vaporiza sem decomposição e o vapor difunde para o substrato para um processo de 

deposição química em fase vapor (CVD). No processo D, em temperaturas mais altas que 

dos outros processos, o precursor vaporiza antes de atingir o substrato, e 

consequentemente partículas sólidas são formadas depois da reação química em fase 

vapor. Acredita-se que os processos A e D formam filmes rugosos ou não aderentes. 

Filmes aderentes foram obtidos por CVD a temperaturas intermediárias (processo C). 

 

Figura 14. Descrição dos processos de deposição com o aumento da temperatura [adaptada de 133], com 

permissão Springer Nature. 
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3.5.2 Influência dos parâmetros de deposição 

3.5.2.1 Temperatura do substrato 

Spray-pirólise envolve muitos processos que ocorrem tanto simultaneamente ou 

sequencialmente. Os mais importantes são a geração e o transporte do aerosol, evaporação 

do solvente, impacto das gotículas e a decomposição do precursor. A temperatura de 

deposição é envolvida em todos os processos mencionados, exceto na geração do 

aerossol. Consequentemente, a temperatura do substrato é o principal parâmetro que 

determina a morfologia do filme e suas propriedades. Aumentando a temperatura, a 

morfologia pode mudar de fissurada para uma microestrutura porosa [133]. 

3.5.2.2 Influência da solução precursora  

A solução precursora é a segunda variável mais importante do processo de spray-

pirólise O solvente, o tipo de sal, a concentração da solução e os aditivos influenciam nas 

propriedades físicas e químicas da solução precursora. Portanto, a estrutura e as 

propriedades de um filme depositado podem ser adaptadas pela mudança da composição 

da solução precursora [133]. 

Pela mudança do solvente, as propriedades físicas da solução, ponto de ebulição, 

solubilidade dos sais, comportamento do espalhamento das gotículas sobre o substrato 

mudará. Portanto, o tipo de solvente não influencia somente a máxima concentração do 

sal, mas também, a temperatura de deposição e a taxa de deposição. Filmes com baixa 

porosidade foram produzidos quando foi utilizado solvente com alto ponto de ebulição, 

então a morfologia foi mais densa comparada com a morfologia quando foi utilizado um 

solvente com ponto de ebulição mais baixo. Isto é atribuído pela evaporação mais lenta 

do solvente durante o transporte das gotículas e o espalhamento sobre o substrato, quando 

a precipitação é mais lenta [142]. 

A ampla gama de escolha de precursores é uma das vantagens da técnica de spray-

pirólise. Os principais requerimentos dos sais precursores são: devem ser solúveis em um 

álcool ou água, e se decomporem em um óxido na temperatura de deposição. Os 

principais precursores utilizados são os sais cloretos, nitratos e metalorgânicos. Os 

cloretos têm como vantagens a alta solubilidade e o baixo preço, contudo são 

extremamente agressivos quimicamente causando a corrosão do equipamento. Os nitratos 

e os metalorgânicos são os principais substitutos para os cloretos. A principal 

desvantagem dos metalorgânicos é o alto custo. Quanto à concentração do precursor, deve 
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ser a mais alta possível, contudo não pode ser muito próximo ao limite de solubilidade, 

pois o sal pode precipitar devido à evaporação do solvente durante o transporte do 

aerossol. Ainda, aditivos podem ser usados com o objetivo de modificar as propriedades 

da solução precursora e consequentemente da morfologia do filme [142]. 
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