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de 40 mL.h
-1

; distância entre o aspersor e o substrato 60 mm; tempo de deposição 30 

segundos; fluxo de ar de 1,7 L.min
-1

; concentração total da solução de 0,025M (a) usando 

nitrato de cério e amônio e acelitacetonato de gadolínio como sais precursores; (b) usando 

oxi-nitrato de zircônio e nitrato de ítrio como sais precursores. 

Figura 6.31: Micrografia por MEV (aumento de 1000x) dos filmes depositado com o forno 

aquecido a 400°C nos seguintes parâmetros: oxi-nitrato de zircônio e nitrato de ítrio usados 

como sais precursores; concentração total dos sais precursores 0,025M; fluxo de líquido 20 

mL.h
-1

 com exceção da solução de glicerina que a bomba de infusão conseguiu colocar no 

máximo 12 mL.h
-1

 devido a viscosidade da solução; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o 

aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposição 10 minutos e Ts 277-225°C: (a) água como 

solvente e substrato poroso; (b) água e vidro como substrato; (c) água e anodo polido como 

substrato; (d) butil carbitol e anodo como substrato; (e) butil carbitol e vidro como substrato; 
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(f) butil carbitol e anodo polido como substrato; (g) glicerina e anodo como substrato; (h) 

glicerina e vidro como substrato; (i) glicerina e anodo polido como substrato. 

Figura 6.32: Micrografia por MEV (aumento de 1000x) dos filmes depositado como o forno 

aquecido a 500°C nos seguintes parâmetros: oxi-nitrato de zircônio e nitrato de ítrio usado 

como sais precursores; concentração total dos sais precursores 0,025M; fluxo de líquido 20 

mL.h
-1

 com exceção da solução de glicerina que a bomba de infusão conseguiu colocar no 

máximo 12 mL.h
-1

 devido a viscosidade da solução; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o 

aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposição 10 minutos e Ts 319-269°C: (a) água como 

solvente e substrato poroso; (b) água e vidro como substrato; (c) água e anodo polido como 

substrato; (d) butil carbitol e anodo como substrato; (e) butil carbitol e vidro como substrato; 

(f) butil carbitol e anodo polido como substrato; (g) glicerina e anodo como substrato; (h) 

glicerina e vidro como substrato; (i) glicerina e anodo polido como substrato. 

Figura 6.33: Imagens por MEV (aumento de 1000x) dos filmes depositado como o forno 

aquecido a 600°C nos seguintes parâmetros: oxi-cloreto de zircônio e nitrato de ítrio usado 

como sais precursores; concentração total dos sais precursores 0,025M; fluxo de líquido 20 

mL.h
-1

 com exceção da solução de glicerina que a bomba de infusão conseguiu colocar no 

máximo 12 mL.h
-1

 devido a viscosidade da solução; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o 

aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposição 10 minutos e Ts 362-324°C: (a) água como 

solvente e substrato poroso; (b) água e vidro como substrato; (c) água e anodo polido como 

substrato; (d) butil carbitol e anodo como substrato; (e) butil carbitol e vidro como substrato; 

(f) butil carbitol e anodo polido como substrato; (g) glicerina e anodo como substrato; (h) 

glicerina e vidro como substrato; (i) glicerina e anodo polido como substrato. 

Figura 6.34: Imagem por MEV do corte transversal: (a) Figura 6.32g e (b) Figura 6.33g. 

Figura 6.35: Imagem por MEV do filme depositado sobre lamínula de vidro nos seguintes 

parâmetros: oxi-nitrato de zircônio e nitrato de ítrio usados como sais precursores; 40% 

glicerina 40% etanol e 20% água como solvente; concentração total dos sais precursores 

0,1M; fluxo de líquido 02 mL.h
-1

; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o aspersor e o 

substrato 70 mm; tempo de deposição 30 minutos e Ts 411-308°C (a) micrografia de topo 

(x2000) (b) corte transversal (x20k). 

Figura 6.36: Imagem por MEV do filme depositado sobre lamínula de vidro nos seguintes 

parâmetros: oxi-nitrato de zircônio e nitrato de ítrio usados como sais precursores; 40% 

glicerina 40% etanol e 20% água como solvente; concentração total dos sais precursores 

0,1M; fluxo de líquido 02 mL.h
-1

; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o aspersor e o 

substrato 70 mm; tempo de deposição 40 minutos e Ts 274-230°C (a) micrografia de topo (x 

1k) (b) corte transversal (x30k). 

Figura 6.37: Imagem por por MEV (x 2k) do filme depositado nos seguintes parâmetros: oxi-

nitrato de zircônio e nitrato de ítrio usados como sais precursores; 40% glicerina 40% etanol e 

20% água como solvente; 50%NiO/50%YSZ poroso como substrato; concentração total dos 

sais precursores 0,1M; fluxo de líquido 02 mL.h
-1

; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o 

aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposição 40 minutos e Ts383-303°C. 

Figura 6.38: Difração de raios X do filme após a deposição sem tratamento térmico 

subsequente. 

Figura 6.39: Difração de raios X do filme de YSZ após tratamento térmico nas temperaturas 

de 600°C, 650°C, 700°C, 750°C, 800°C e 900°C. 



12 

 

Figura 6.40: Média do tamanho de cristalito calculado pela fórmula de Scherrer nas 

temperaturas de 600°C ( sem tratamento térmico), 700°C, 750°C, 800°C e 900°C. 

Figura 6.41: Gráfico da condutividade em função 1000/T (temperatura em Kelvin) do filme 

de YSZ depositado sobre substrato de alumina nos seguintes parâmetros: 40% glicerina 40% 

etanol e 20% água como solvente; concentração total dos sais precursores 0,1M; fluxo de 

líquido 02 mL.h
-1

; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o aspersor e o substrato 70 mm; 

tempo de deposição 40 minutos. 

Figura 6.42: SEM do filme de YSZ após a análise de van der Pauw depositado sobre substrato 

de alumina nos seguintes parâmetros: 40% glicerina 40% etanol e 20% água como solvente; 

concentração total dos sais precursores 0,1M; fluxo de líquido 02 mL.h
-1

; fluxo de ar 1,70 

L.min
-1

; distância entre o aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposição 40 minutos: (a) 

SEM de topo (b) corte transversal. 

Figura 6.43: Variação da voltagem da célula em 600, 650 e 700°C em função da densidade de 

corrente da amostra usando uma camada fina de YSZ como barreira de elétrons e o filme de 

CGO como eletrólito da SOFC. 

Figura 6.44: Variação da densidade de potência em função da densidade de corrente da célula 

feita com eletrólito misto CGO/YSZ. 

Figura 6.45: Microscopia por MEV da transversal da célula após a caracterização 

eletroquímica usando camada mista de YSZ e CGO como eletrólito. 



13 

 

 

LISTA DE TABELAS 
 

Tabela 5.1: Principais propriedades físicas dos solventes utilizados nesse 

trabalho. 

Tabela 5.2: Referências de valores teóricos para a medida de viscosidade do 

gás hélio. 

Tabela 6.1: Comparação da condutividade através de van der Pauw obtida 

através desse trabalho com as condutividades descritas na literatura. 



14 

 

LISTA DE SÍMBOLOS E ABREVIATURAS 
 

G- Energia livre de Gibbs 

H- Entalpia 

β- FWHM corrigido 

θ- Ângulo difratado 

- Comprimento de onda 

Φgás- fluxo de gás 

δ- Espessura da amostra 

µgás- Viscosidade dinâmica do gás a uma dada temperatura 

µ0- Viscosidade do gás em T0 

- Permeância 

AFC- Célula a combustível com eletrólito alcalino 

ALE- Epitaxia de camada atômica 

As- Área medida 

ATD- Análise termodiferencial 

ATG- Análise termogravimétrica 

CGO- Céria dopada com gadolínia 

c-ZrO2- Zircônia fase cúbia 

D- Tamanho de cristalito 

DFV- Deposição física por vapor 

DMFC- Célula a combustível de metanol direto 

dqpp- Mudança na pressão aplicada 

DQV- Deposição química por vapor 

DRX- Difração de raios X 

E- Banda proibida 

E0- Tensão de circuito aberto 

Eg- Banda de condução 

EDS- Espectroscopia de energia dispersiva de raios X 

F- Constante de Faraday 

FWHM- Largura a meia altura 

I- Corrente aplicada 

K- Constante de equilíbrio 



15 

 

LSM- Maganita de lantânio dopado com estrôncio 

MCFC- célula a combustível de carbonato fundido 

MEV- Microscopia eletrônica de varredura 

m-ZrO2- Zircônia fase monoclínica 

η- Eficiência de uma célula a combustível 

OCV- Tensão de circuito aberto 

PO2- Pressão parcial de oxigênio 

p(O2,k/A)- Pressão parcial de oxigênio no cátodo e no anodo respectivamente 

PAFC- Célula a combustível de ácido fosfórico 

PEM- Célula a combustível com eletrólito polimérico 

Qgás- Taxa volumétrica 

R- Constante dos gases ideais. 

Rs- resistência da folha 

SDC- céria dopada com samária 

SOFC- Célula a combustível de óxido sólido 

SSCo- Sm0.5Sr0.5CoO3  

T- Temperatura 

tf- tempo medido de fluxo 

t-ZrO2- Zircônia fase monoclínica 

V- Potencial medido 

Vgás- Volume do gás passante 

YDC- céria dopada com ítria 

YSZ- Zircônia estabilizada por ítria 

z- Número de elétrons em movimento 



16 

 

RESUMO 

 

Este trabalho investigou o processo de spray-pirólise para a obtenção de filmes de óxido de 

cério dopado com óxido de gadolínio (CGO) e de óxido de zircônio estabilizado com ítria 

(YSZ) para aplicação como eletrólito de célula a combustível de óxido sólido (SOFC) sem a 

necessidade do processo de sinterização em altas temperaturas (>900°C). Os filmes de YSZ 

foram depositados com o objetivo de formar uma fina barreira entre o anodo e o eletrólito de 

CGO, protegendo o cério da sua redução em ambientes redutores. Para uma célula de óxido 

sólido de temperatura intermediária (ITSOFC) é de fundamental importância que o filme não 

necessite de altas temperaturas de sinterização, pois isso permitiria a utilização de 

interconectores metálicos, diminuindo consideravelmente o custo final da célula. Ar 

comprimido foi usado como agente atomizador na obtenção dos filmes elaborados nesse 

trabalho. Para os filmes de CGO, foi usada uma mistura de etanol e butil carbitol como 

solvente. O nitrato de cério e amônio e o acetilacetonato de gadolínio foram usados como 

agentes precursores. Os filmes foram depositados em diversos substratos como lamínula de 

vidro, anodo poroso (NiO/YSZ), alumina densa e silício monocristalino. Os sais de oxi-nitrato 

de zircônio e cloreto de ítrio foram usados como agente precursores do íon de zircônio e ítrio 

para a obtenção dos filmes de YSZ. Os filmes foram depositados em diversos substratos como 

lamínula de vidro, anodo poroso (NiO/YSZ), alumina densa e silício monocristalino. Os 

parâmetros de deposição como temperatura, pressão de ar, concentração dos sais precursores, 

volume de solução depositado e solvente empregado, foram investigados e associados à 

qualidade dos filmes. Os filmes depositados em etapas apresentaram melhores propriedades 

do que aqueles depositados continuamente: sem fissuras, cristalinos e não romperam quando a 

temperatura foi elevada. Os filmes de CGO ficaram com boa qualidade e reprodutibilidade, 

independente da natureza do substrato, enquanto os filmes de YSZ variaram a sua morfologia 

em função do substrato; desde densos em cima de substrato de vidro até a formação de 

partículas que não contribuíram para a formação do filme em substrato poroso (anodo). 

Ambos os filmes apresentaram-se cristalinos após a deposição sem a necessidade de um 

tratamento térmico posterior. A tensão de circuito aberto da célula usando o eletrólito misto 

alcançou um valor mais elevado do que as usando somente o eletrólito de CGO. Porém, a 

performance em uma célula de teste quando usado em eletrólito misto (filme de YSZ com 

filme de CGO) foi de 90 mW.cm-2 a 600°C, indicando que as resistências ôhmicas de 

eletrólito misto são muito maiores do que quando usado só o eletrólito de CGO.
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ABSTRACT 

 

In this work, the synthesis of gadolinia-doped ceria (CGO) and yttria stabilized zirconia 

(YSZ) films by spray pyrolysis was investigated to be applied as a solid oxide fuel cell 

(SOFC) electrolyte without having a heat treatment at high temperatures (<900°C). Yttria-

stabilized zirconia (YSZ) was deposited to form a thin barrier between the anode and CGO 

electrolyte protecting the cerium ion to be reduced in a reducing environment. In a solid oxide 

fuel cell operating at intermediary temperatures (ITSOFC, below 800°C) it is fundamental 

that all the components are made without high temperature or sintering allowing the use of 

metallic interconnectors well decreasing the overall cost. In this work, the solution was 

atomized by air-blast. In CGO film used was a mixture of ethanol and butyl carbytol as 

solvent. Cerium ammonium nitrate and gadolinium acetylacetonate were used as a CGO 

coating precursors. Zirconium oxi-nitrate and yttrium nitrate were used as YSZ films 

precursors. The films were deposited onto several substrates such as a glass slide, porous 

anode (NiO/YSZ), dense alumina and silicon monocrystal. Deposition parameters such as 

deposition temperature, air flow, concentration of precursor salts, volume of solution and type 

of solvent were investigated and associated to coating quality. Films deposited in multi layers 

presented better properties than films deposited in a single layer: crack-free and crystalline. 

CGO coatings had good reproducibility, irrespective of the nature of the substrate, while YSZ 

coating obtained better results as on a glass slide then to a porous substrate (anode) where 

formation of particles became visible well not contributing to the formation of a coating. Both 

films were crystalline after deposition without the need for a subsequent heat treatment. Open 

circuit voltage was higher when the electrolyte was composed by films of YSZ and CGO. 

However, the performance using this kind of electrolyte was low (90mW.cm-2 at 600°C), 

indicating that ohmic resistances of the mixed electrolyte (YSZ and CGO) are much higher 

than using only CGO film as electrolyte. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Fontes de energia são usadas essencialmente para a industrialização e o 

desenvolvimento da Sociedade melhorando a qualidade de vida das pessoas, no entanto, esse 

desenvolvimento tem um impacto no meio ambiente [1]. Devido ao crescimento exponencial 

da população mundial, é esperado que a demanda por energia venha a crescer em taxas cada 

vez mais elevadas, principalmente nos países em desenvolvimento [2] como Brasil e China.  

As fontes de energia podem ser divididas em três categorias: combustível 

fóssil, renovável e nuclear [3]. Como se sabe, os combustíveis fósseis, embora os mais baratos 

no mundo atual, não são renováveis e têm poluído o meio ambiente do mundo como um todo. 

As alternativas para a substituição desses combustíveis no médio e longo prazo são a energia 

nuclear e as energias renováveis. Porém, a energia nuclear pode causar sérios problemas para 

o meio ambiente e a saúde [3], deixando como substituto ideal as energias de fontes 

renováveis (Figura 1.1). 

 

Figura 1.1: Desenho esquemático das fontes de energia renováveis [3]. 

 

Atualmente, fontes alternativas de energia que agridem minimamente o 

ambiente estão sendo cada vez mais necessárias [4, 5]. Em 2020, a União Europeia pretende 

produzir por meios renováveis 20% do total da sua energia utilizada [6]. No entanto, 

frequentemente esse tipo de tecnologia é visto como menos competitivo do que as fontes de 

energia tradicionais. Obstáculos como a falta de estabilidade e o alto custo de manutenção são 

associados a essas tecnologias [7, 8]. 

Células a combustível constituem uma das vias alternativas promissoras para 

resolver os problemas energéticos que afetam os diferentes setores em todo o mundo, tanto no 

plano dos recursos naturais, como no plano do meio ambiente [9]. Células a combustível de 

óxido sólido (SOFC) tem se destacado na área de produção de energia estacionária devido a 
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sua alta conversão de energia teórica, durabilidade (50000 h), entre outras vantagens. A 

Figura 1.2 mostra que o número de publicações na área de SOFC deu um salto sendo que em 

2002 houve 800 publicações enquanto que em 2012 esse número ultrapassou as 1200 

publicações. 

 

Figura 1.2:Gráfico correlacionando as publicações mostradas no Science Direct referentes a 

SOFC de 1993 até março de 2013.  

 

Uma SOFC é composta pelo eletrólito (impermeável a gás e bom condutor 

iônico), anodo onde o combustível é reduzido, catodo onde o oxidante passa. Há também o 

interconector que tem por objetivo conectar as células em série combinando a eletricidade 

gerada e o selante que deve selar a célula evitando a mistura do oxidante e combustível [4]. 

Mesmo para um país como o Brasil, onde a energia gerada por hidroelétricas é 

barata e abundante, a tecnologia de SOFC é atraente. O Brasil tem várias partes em seu 

território onde levar energia por cabos é caro e pelo fato da localidade ser distante, muitas 

vezes de difícil acesso e a população nesses lugares ser mínima. Nessas partes do país, ter 

uma estação local para gerar energia para o país, além de ser mais barato, ajudaria a inclusão 

dessas pessoas na Sociedade. 

A tecnologia de células a combustível de óxido sólido (SOFC) oferece uma 

geração de energia eficiente com baixas emissões de poluentes convertendo diretamente 
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energia química em elétrica. Nos últimos anos, o desenvolvimento de materiais e técnicas que 

possam ser usadas nesse tipo de tecnologia tem sido vastamente pesquisado. Porém, o 

principal objetivo continua sendo a redução da temperatura de operação e o custo dessas 

SOFCs. O estado-da-arte dessas células é baseado no uso de eletrólitos de zircônia 

estabilizada por ítria com uma espessura de ao menos 50µm, operando entre 900°C-1000°C. 

Essa alta temperatura pode levar a reações interfaciais no estado sólido entre os componentes 

da célula além da necessidade do uso de materiais específicos e caros como interconectores. 

Por esses e outros motivos é altamente desejável a diminuição da temperatura dessas células 

para 600°C-700°C. 

Filmes finos de zircônia estabilizada por ítria ou de céria dopada com gadolínia 

são duas alternativas que podem permitir que essa temperatura de operação seja diminuída. 

Filmes finos contribuem para a minimização das perdas ôhmicas. A combinação entre esses 

dois materiais podem levar a um eletrólito de alto desempenho sendo que os filmes de CGO 

atuariam como o eletrólito, enquanto os filmes de YSZ formariam uma fina camada que 

pudesse funcionar como uma barreira entre o eletrólito de CGO e o anodo, evitando assim a 

redução do cério e, por conseguinte, a condução eletrônica por entre o eletrólito. 

Atualmente, os eletrólitos para as SOFC são feitos principalmente pela técnica 

de colagem de fitas cerâmicas (tape casting) [10]. Esse processo permite o desenvolvimento 

de eletrólitos com densidade bastante elevada. No entanto, para alcançar a densidade 

desejada, é necessário que o filme a ser depositado seja sinterizado a temperaturas altíssimas 

(>1200°C) [11] impossibilitando o uso de interconectores metálicos.  

Assim, há um significativo interesse no desenvolvimento de um processo de 

menor custo comparado aos processos convencionais para a obtenção de filmes finos de óxido 

de cério dopado com óxido de gadolínio (CGO) e filmes de zircônia estabilizada por ítria 

(YSZ) em multicamadas que podem ser usados como eletrólito de SOFC sem a necessidade 

do processo de sinterização em altas temperaturas (>900°C). Para uma célula de óxido sólido 

de temperatura intermediária é de fundamental importância que o filme não necessite de altas 

temperaturas de sinterização. Isso permite a utilização de interconectores metálicos 

diminuindo consideravelmente o custo final da célula e aumenta a sua vida útil. 

Spray-pirólise é um método para a deposição de filmes e pó. Essa técnica 

quando comparada com os outros métodos de deposição oferece um baixo custo em 

equipamento e manutenção. Ela tem sido extensamente estudada como mostra a Figura 1.3.  
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Figura 1.3: Gráfico correlacionando as publicações mostradas no Science Direct referentes a 

deposições de filmes e pós entre 1993 até março de 2013.  

 

Essa tecnologia tem o potencial de produzir filmes finos que sejam 

impermeáveis a gases. Porém, os filmes produzidos por essa técnica normalmente tem a 

microestrutura amorfa, necessitando um tratamento térmico posterior para a obtenção da 

estrutura desejada. Além disso, os filmes produzidos por essa técnica frequentemente 

apresentam-se fissurados devido às reações de decomposição e cristalização que adicionam 

tensões que comprometem a sua integridade. 

A Figura 1.4 mostra o número de publicações nos materiais mais usados como 

eletrólito das SOFC. É possível verificar que o os filmes de YSZ tem sido intensamente 

estudados seguidos dos filmes de céria dopada com samária (SDC). Os materiais a base de 

CGO são os menos estudados para as SOFC. Ao procurar-se eletrólitos de CGO depositados 

por spray-pirólise esse número é ainda menor, sendo que até março de 2013 somente dois 

artigos foram encontrados pelo Science Direct, sendo que um deles foi publicado a partir 

desse trabalho. Grande parte dos trabalhos publicados por spray-pirólise tem a finalidade de 

depositar materiais em forma de pó. 
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Figura 1.4: Gráfico correlacionando as publicações mostradas no Science Direct referentes a 

publicações dos materiais YSZ, CGO e SDC.  

 

O estado- da- arte da produção de filmes indica que se o filme for denso, sem 

fissuras, produzido numa espessura suficientemente fina, as reações de decomposição e 

cristalização poderão acontecer sem ocasionar danos à camada. Assim que essa fina camada 

estiver estável (reações completas) é possível se adicionar uma nova camada, sucessivamente 

até que se chega à espessura desejada.  

Para a obtenção das propriedades de interesse nos filmes produzidos por spray-

pirólise para emprego em células combustíveis é de fundamental importância o controle da 

relação entre parâmetros processuais e a microestrutura resultante. É nesse contexto que se 

insere este trabalho. 
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2 OBJETIVOS 

 

O objetivo geral deste estudo é a obtenção dos filmes de céria dopada com 

gadolínia (e óxido de zircônio estabilizado com ítria) por spray-pirólise e sua caracterização 

quanto a propriedades de interesse para emprego como eletrólito em célula a combustível de 

de óxido sólido de temperatura intermediária.  

Para atingir o objetivo proposto, fez-se necessária a obtenção dos seguintes 

objetivos específicos: 

i) Definir os parâmetros de deposição dos filmes como temperatura de 

deposição do filme, pressão de ar usada na deposição, concentração dos sais precursores, e 

volume de solução depositado; 

ii) Definir qual o solvente ou a razão mais adequada entre solventes para a 

deposição dos filmes; 

iii) Definir a temperatura inicial de deposição dos filmes para que seja 

proporcionada a cristalização durante a deposição dos filmes, evitando a necessidade de 

tratamento térmico posterior; 

iv) Definir o tempo total de deposição dos filmes para que eles sejam densos, 

livres de fissuras e impermeáveis a gases nas pressões usadas em células a combustível de 

óxido sólido; 

v) Obtenção de um filme de zircônia estabilizada por ítria pela mesma técnica 

de spray-pirólise para ser usada na interface entre o anodo e o eletrólito de céria dopada com 

gadolínia;  

vi) Estudar o comportamento da deposição dos filmes em etapas, quanto a 

formação das gotas, espessura, homogeneidade e formação de partículas e descontinuidades 

no filme; 

vii) Caracterizar os filmes obtidos quanto à morfologia; 

viii) Caracterizar os filmes obtidos quanto às suas características 

eletroquímicas. 
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3 LIMITAÇÕES DA PESQUISA 

 

Esse trabalho apresentou algumas limitações quanto à interpretação de seus 

resultados experimentais: 

i) Neste trabalho, foi usado o etanol 90% que contém na sua formulação em 

torno de 5% de metanol e 5% de isopropanol. Deve-se isso ao fato de os filmes investigados 

foram produzidos no Institute for Fuel Cell Innovation pertencente ao National Research 

Council do governo canadense. O Canadá tem restrições quanto ao uso de etanol P.A. A 

mistura utilizada tem menor capacidade de dissolução dos precursores dos filmes de zircônia 

estabilizada por ítria; 

ii) A chapa aquecedora com a qual o substrato tinha contato ficava dentro de 

um forno projetado para cristalizar os filmes no próprio processo, com largura entre as 

paredes de 25 mm. A extrapolação dos resultados para dimensões maiores não foi 

investigada; 

iii) Os tratamentos térmicos foram feitos em forno tipo mufla. Fornos com 

diferenças no tipo construtivo, nas dimensões e na forma de aquecimento, em relação aos 

utilizados, podem levar a transferências de calor diferentes no tratamento térmico aplicado aos 

materiais investigados; 

iv) O método de determinação do tamanho dos cristalitos e microdeformação 

de rede através da análise do alargamento dos picos de difração de raios X é um método 

simplificado e indireto para a determinação destas grandezas físicas. Os valores obtidos por 

essa técnica não podem ser considerados valores absolutos devido às simplificações inerentes 

ao método. Para essa análise considerou-se também que a amostra transformou-se na sua 

totalidade em uma única fase cúbica. 

v) O substrato poroso, um cermet (NiO/YSZ) foi feito por colagem de fitas 

cerâmicas (tape casting) não sendo perfeitamente plano. Essa diferença mínima de espessura 

pode influenciar na qualidade da deposição do filme, já que o aquecimento foi feito por 

contato, além da possibilidade de a temperatura não ser homogênea em toda a superfície do 

substrato. 
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4 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

4.1 Fundamentos das Células a combustível 

Atualmente, células a combustível podem ser classificadas em cinco tipos 

distintos, baseados no tipo de eletrólito usado: células com eletrólito polimérico ou eletrólito 

de troca protônica (PEM) [12,13], alcalinas (AFC) [14,15], ácido fosfórico (PAFC) [16], 

metanol direto (DMFC) [17, 18], carbonato fundido (MCFC) [19] e por fim as células a 

combustível de óxido sólido (SOFC) [20,21,22]. Essas células funcionam alimentadas 

principalmente por hidrogênio puro (PEM, AFC e PAFC), metanol diluído (DMFC) e gás 

hidrogênio misturado com combustível rico em CO, resultando de uma reforma ou da 

oxidação parcial de hidrocarbonetos (MCFC e SOFC). Entre todas essas células, as PEM e as 

SOFC são as mais atraentes tecnologicamente, por causa da alta densidade de corrente. 

Célula a combustível é um dispositivo que converte eletroquimicamente 

combustíveis químicos em eletricidade fornecendo energia continuamente, enquanto for 

alimentada pelo combustível e pelo oxidante [23]. Assim, uma célula funciona segundo a 

reação global descrita na Equação 4.1 [24,25]: 

 

      Equação 4.1 

 

A ruptura das moléculas diatômicas de H2 e O2 requer uma energia de ativação 

da mesma ordem de suas energias de formação, quando as reações são homogêneas e ocorrem 

em fase gasosa. Entretanto, em células a combustível, essas reações são heterogêneas, 

ocorrendo na interface eletrodo/eletrólito, sendo catalisadas na superfície do eletrodo. Nesse 

caso, em células a combustível de baixa temperatura, é necessário o uso de platina como 

elemento catalisador. Já em células de alta temperatura, o uso de metais nobres é dispensado, 

pois na temperatura de funcionamento o material do eletrodo já é suficientemente reativo. O 

efeito catalítico no ânodo é basicamente a ruptura e adsorção química da molécula de H2, 

descritas de modo genérico nas Equações 4.2, 4.3 e 4.4: 

                Equação 4.2 
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            Equação 4.3 

     Equação 4.4 

 

A reação no ânodo envolve a liberação de elétrons. Esses elétrons percorrem 

um caminho externo produzindo energia elétrica por meio de uma carga externa, e chegam ao 

cátodo, para participar do processo de redução [25, 26]. 

As etapas envolvidas na redução do oxigênio são mais complicadas, pois há a 

formação de peróxido de hidrogênio (H2O2) como produto intermediário. As reações de 

redução do oxigênio estão descritas nas Equações 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8: 

 

              Equação 4.5 

  Equação 4.6 

  Equação 4.7 

  Equação 4.8 

 

Além de produzir energia elétrica e produtos de reação, como por exemplo, 

H2O, CO e CO2, as células a combustível também produzem calor [25, 26]. 

A parte vital de uma célula a combustível é composta de um ânodo, um 

eletrólito e um cátodo. O eletrólito da célula tem um papel fundamental na célula que é 

prevenir a reação direta do combustível e do oxidante de um lado por outro permitindo 

somente a passagem de íons O
-2

 ou no caso da célula de ácido fosfórico os íons de H
+
. 

No caso das SOFC o hidrogênio entra na célula pelo lado do anodo, sendo 

oxidado (Equação 4.9) enquanto que o oxigênio é transportado pelo cátodo, sofrendo uma 

redução (Equação 4.10), passando pelo eletrólito que deve ser impermeável.  
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  Equação 4.9 

  Equação 4.10 

 

Os elétrons se movem por um circuito externo do anodo para o cátodo. Quando 

o combustível usado não é hidrogênio, como por exemplo, hidrocarbonetos, o combustível 

deve ser reformado a hidrogênio e dióxido de carbono e então esse hidrogênio poderá ser 

usado como combustível [27]. 

A vantagem das células a combustível é que a eficiência desses dispositivos 

não é limitada pela eficiência de Carnot. A partir da equação de Nernst pode ser calculada a 

diferença de potencial de circuito aberto da célula ou a força eletromotora, como é mostrada 

na equação 4.11 [27]: 

 

  Equação 4.11 

 

Onde R é a constante dos gases ideais, T é a temperatura absoluta, z é o número 

de elétrons em movimento, F é a constante de Faraday e  é a pressão parcial de 

oxigênio no cátodo e no ânodo respectivamente. 

No caso da redução de uma molécula de oxigênio, quatro elétrons são 

necessários (z=4). A pressão parcial no cátodo é de 20 kPa, enquanto que a pressão no lado do 

anodo varia entre 1000 e 2000 kPa. Com base nesses dados, a diferença de potencial  do 

circuito aberto pode ser calculada chegando-se a um valor de E0 = 1,2V.  

A eficiência η de uma célula a combustível é definida como a razão da 

mudança da energia livre de Gibbs ΔG e a entalpia ΔH (Equação 4.12) [27]: 

 

 Equação 4.12 
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Onde ΔG pode ser calculado a partir da diferença de potencial de circuito 

aberto E0, como , onde n é o número de elétrons em movimento para a geração de 

uma molécula de H2O (n=2), E0= 1,2V, ΔH= 249,5 kJ mol
-1

 [27], chegando a uma eficiência 

teórica de 92%. 

Além da alta eficiência teórica, as células a combustível também contam com 

as seguintes vantagens: não têm partes móveis o que evita problemas como estresse mecânico 

e barulho; fácil adaptação da quantidade de energia com a demanda (de pequenas a grandes 

potências); o calor produzido pode ser usado para aumentar a eficiência total; bom peso 

específico (potência por massa) comparado com as baterias e ecologicamente correto (se 

usado hidrogênio puro virtualmente não poluente e baixo poluente se for usado 

hidrocarbonetos) [27]. 

4.1.1 Células a combustível de óxido sólido 

Nas últimas décadas, o mundo voltou-se para discussões em relação ao 

crescente aquecimento global, o chamado “efeito estufa”, ocasionado principalmente pela 

emissão de gases tóxicos, como o monóxido e dióxido de carbono (CO e CO2), decorrentes da 

queima de combustíveis fósseis utilizados como fonte de energia. Essa tendência climática no 

planeta vem trazendo desafios econômicos e ambientais proporcionando um grande interesse 

em pesquisas voltadas a formas alternativas de produção de energia elétrica [28]. Nesse 

sentido, um dos maiores desafios futuros é promover o aumento da quantidade e da qualidade 

do sistema energético, ampliando a sustentabilidade ambiental e econômica e enfatizando o 

uso eficiente dos recursos energéticos renováveis. 

Células a combustível de óxido sólido (SOFC) são dispositivos com todos os 

componentes no estado sólido que convertem energia eletroquímica diretamente para energia 

elétrica com uma eficiência teórica de 45-50% [29]. Existem duas principais configurações de 

células: a tubular e a planar (Figura 4.1) [30]. 

Atualmente, todos os componentes desse tipo de célula devem ser cerâmicos, 

resistentes às altas temperaturas de operação (800-1000°C). A alta temperatura de operação 

facilita o uso de outros combustíveis além de hidrogênio puro, sendo que o combustível possa 

ser reformado no próprio corpo da célula. Porém, as altas temperaturas fazem com que o custo 

dos componentes seja alto, pois a essas temperaturas, a degradação da célula é acelerada, 

exigindo que todo o corpo da célula seja cerâmico, descartando o uso de componentes 
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metálicos. Esses fatores têm dirigido as pesquisas na direção de encontrar novos meios de 

reduzir a temperatura de operação das SOFCs. A redução de temperatura na célula a 

combustível pode ser alcançada quando a espessura do eletrólito é reduzida, promovendo 

baixas perdas ôhmicas [25]. 

 

 
Figura 4.1: Configuração das SOFC: (a) tubular; (b) planar [30].  

 

O eletrólito de uma SOFC consiste em um óxido sólido e denso (tipicamente 

zircônia (ZrO2) estabilizada por ítria (Y2O3)- YSZ). O anodo é tipicamente feito de um cermet 

(mistura de cerâmico com metal) de níquel, como por exemplo, Ni-YSZ, enquanto que o 

cátodo manganita de lantânio dopado com estrôncio (LSM). O fato de todos os componentes 

serem sólidos faz com que seja possível que a célula possa ser construída em diferentes 

geometrias [31]. Se a temperatura de operação dessas células for abaixo dos 700°C, é possível 

usar interconectores metálicos, baixando significativamente o custo dessas células além de 

outras vantagens como: não há movimentação nesse tipo de célula, praticamente não existe 

barulho ou vibração proveniente da operação desse tipo de dispositivo, possibilitando a 

instalação em ambientes e plantas urbanas. Sem movimentação é esperado que haja uma 

menor manutenção e uma maior confiabilidade no equipamento. As SOFC podem ser usadas 

com uma variedade de combustíveis, devido a sua maior resistência ao envenenamento por 

enxofre [31]. Ela pode tolerar compostos contendo uma maior quantidade de enxofre do que 

os outros tipos de células. As SOFC não são envenenadas pelo monóxido de carbono. As 

SOFCs podem ser construídas em diversos tamanhos, conforme a necessidade [31]. 

Uma SOFC pode consumir o hidrogênio que é produzido a partir do gás 

natural através de reforma interna ou externa. A reforma do combustível se dá através de 
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reação endotérmica. O calor pode ser suprido pelo próprio calor usado e produzido pela 

SOFC. As reações químicas incluem a reforma do metano e quebra da molécula de água 

como mostram as Equações 4.13 e 4.14: 

 

 Equação 4.13 

  Equação 4.14 

 

No lado do anodo, o monóxido de carbono é eletro oxidado pelos íons de 

oxigênio produzindo dióxido de carbono e elétron (Equação 4.15): 

 

 Equação 4.15 

 

Embora o gás H2 seja o combustível ideal, ele tem problemas associados com a 

sua geração, distribuição e armazenamento. No processo de reforma do gás, de 20 a 30% da 

energia do combustível é perdida [32]. Estudos têm mostrado que é possível usar 

hidrocarboneto seco diretamente [33, 34]. O hidrocarboneto é eletro-oxidado no anodo 

segundo a Equação 4.16. 

 

 Equação 4.16 

 

Porém, para que a reforma possa acontecer diretamente dentro da célula é 

preciso que o design da célula sofra algumas alterações. Muita evolução ainda é necessária 

nessa área. 

 

4.1.1.1 Componentes das células a combustível de óxido sólido 

As pesquisas em células a combustível de óxido sólido começaram por volta 

de 1930 quando dois cientistas suíços investigaram zircônio e outros elementos como 

eletrólito. Por volta de 1950, a General Electric começou experimentos usando SOFC, porém 
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esses experimentos falharam devido à fusão dos componentes da célula, provocando curto-

circuito, entre outros problemas. Atualmente, larga escala de geração de energia baseada em 

SOFC já alcançou escala piloto nos Estados Unidos, Europa e Japão e, em menores escalas, já 

estão sendo desenvolvidas para as áreas militares, residenciais, transportes e industrial [35]. 

Os principais constituintes de uma SOFC são: anodo, catodo, eletrólito, 

interconector e selante. Esses materiais devem ter um comportamento bem ajustado entre si 

como a compatibilidade térmica, compatibilidade química e estabilidade em atmosfera 

redutora e oxidante. No entanto, as elevadas temperaturas de operação dessas células, entre 

outros fatores, podem trazer algumas complicações, havendo a necessidade de uma boa 

compatibilidade física e química entre os materiais com os quais são produzidos esses 

componentes, visando reduzir problemas como fadiga térmica e corrosão [36]. 

 

4.1.1.2 Interconector e selante 

Os interconectores e selante podem ser pontos fracos das SOFC montadas em 

grupo. Primeiro, deve haver a garantia de que a célula foi bem selada. Segundo, uma baixa 

resistência é fundamental, pois a densidade de corrente dos interconectores deve ser de 

magnitude maior do que a do sistema anodo/eletrólito/catodo [37].  

 

4.1.1.3 Anodo 

O anodo tem a função de fornecer os sítios onde ocorrem as reações 

eletroquímicas de oxidação catalítica do gás combustível com os íons O2- provenientes do 

catodo. O anodo também transporta os elétrons para o sítio de reação na interface 

anodo/eletrólito para os interconectores da SOFC [38]. Existem alguns requisitos que devem 

ser atendido para que o anodo permaneça estável durante o funcionamento da célula. Entre 

eles, pode-se citar a condutividade elétrica, alta atividade catalítica, ser estável em atmosfera 

redutora, ter a espessura o menor possível para evitar perdas por transferência de massa, ter 

porosidade entre 20-40%, ter coeficiente de expansão térmica compatível com os demais 

componentes e ser capaz de promover reações de reforma interna de acordo com o 

combustível utilizado [36]. 

O cermet (mistura de material cerâmico com metálico) de Ni/YSZ (uma 

mistura de níquel metálico com o material do eletrólito) é o material mais usado para a 
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fabricação do anodo de SOFC devido ao seu baixo custo, estabilidade química em atmosfera 

redutora a alta temperatura e o seu coeficiente de expansão térmica é parecido com o 

coeficiente do eletrólito. Mais importante, a resistência relacionada com a atividade catalítica 

no limite entre o anodo e o eletrólito é baixa.  

Mais de 30% do volume de porosidade contínua é necessária para facilitar o 

transporte da reação e dos gases produzidos. Níquel é considerado um excelente catalisador 

da oxidação do hidrogênio gasoso. Ao mesmo tempo a condutividade elétrica é predominante. 

A zircônia estabilizada por ítria constitui a rede usada para dispersar as partículas de níquel ao 

mesmo tempo agindo contra a sinterização do níquel durante a consolidação e operação. Além 

disso, oferece uma significante contribuição iônica na condução total a junção trifásica. 

Finalmente o coeficiente de expansão térmica pode ser alterado, mudando a razão entre o Ni e 

o YSZ [38]. Porém, o uso do Ni no anodo tem algumas desvantagens como a sinterização do 

níquel, causando a diminuição dos poros, a deposição do carbono, diminuindo a área catalítica 

do anodo, o envenenamento pelo enxofre quando o combustível usado é o gás natural [39]. 

Por causa dos problemas expostos acima, nos últimos anos têm crescido as 

pesquisas no intuito de encontrar um substituto para o cermet-Ni. Os materiais baseados em 

perovskita são os mais promissores [40]. O titanato de bário dopado com estrôncio é um forte 

candidato para ser o substituto do anodo de níquel em SOFC, usando hidrocarbonetos como 

combustível devido a sua característica de condutor iônico e eletrônico [41, 42], boa 

performance catalítica na oxidação dos hidrocarbonetos [43], a sua resistência ao depósito de 

carbono [44], ao envenenamento por enxofre e a maior estabilidade química do que o cermet 

de Ni/YSZ em alta temperatura [43]. Mesmo com todos os avanços, ainda há espaço para 

muitas pesquisas para que se possa achar o anodo mais adequado às necessidades atuais. 

 

4.1.1.4 Catodo 

O catodo é o eletrodo onde o O2 é reduzido a íons O
2-

. Em células de baixa 

temperatura, esse eletrodo é uma resistência limitante por causa do seu sobre potencial, que 

normalmente é maior do que o sobre potencial anódico [36]. Para que o catodo apresente um 

bom desempenho, é necessário que ele tenha uma boa condutividade eletrônica, 

compatibilidade química com o eletrólito, interconectores e selante, estabilidade em atmosfera 

oxidante e alta condutividade iônica. O comportamento dos materiais que constituem o catodo 

é muito dependente da temperatura, forma dos grãos, microestrutura e processo de deposição. 
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A escolha do material apropriado depende principalmente do material cerâmico do eletrólito e 

da temperatura de operação da célula, lembrando que esse eletrodo tem que ter uma estrutura 

porosa que deve viabilizar uma rápida transferência de massa tanto para reagentes quanto para 

produtos gasosos [36]. É conhecido que o catodo pode limitar a performance da célula 

especialmente em regimes de temperaturas mais baixas por causa da insuficiente atividade 

catalítica para a redução do oxigênio e propriedades de transporte inadequadas [45]. 

A manganita de estrôncio dopada com lantânio ou mais comumente conhecida 

como LSM (La1-xSrxMnO3) é o cátodo inicialmente usado nas SOFCs. LSM é caracterizado 

por alta e pura condutividade eletrônica. No entanto, em temperaturas mais baixas a eficiência 

do LSM é significativamente diminuída [46]. Entre materiais que têm potencial de ser usado 

como catodo das SOFCs que operam em temperaturas entre 600-800°C, estão os compósitos 

como LnBaCo2O5+δ, LnBa0,5Sr0.5Co2O5+δ, (Ln= La, Pr, Nd, Pm, Sm, Gd, e Y), 

Ba0,5Sr0,5C0,8Fe0,2O3-δ (BSCF), La0,6Sr0,4Co0,8Fe0,2O3-δ (LSCF) [47] e Sm0,5Sr0,5CoO3 (SSCo) 

[48]. Esses compostos têm uma mistura de condução iônica e eletrônica. Esses materiais 

possuem um desempenho superior comparado com o LSM por causa da área 

eletroquimicamente ativa que com LSM seria só na tripla junção (eletrodo/eletrólito-

eletrodo/eletrólito) e com esses eletrodos alternativos elas se expandem para todo o corpo do 

eletrodo, diminuindo as resistências de polarização (Figura 4.2) [48, 49]. 

 

 
Figura 4.2: Desenho esquemático da redução do oxigênio no catodo quando este é um 

condutor eletrônico puro e quando o material é um condutor misto (eletrônico e iônico) [49].  
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4.2 Eletrólito  

Como dito anteriormente, células a combustível de óxido sólido têm atraído 

grande interesse na conversão de energia. O eletrólito de uma SOFC deve ser denso e 

impermeável a gases, ter estabilidade em atmosfera redutora e oxidante, ser um bom condutor 

iônico na temperatura de operação, ser isolante elétrico, resistente ao choque e 

economicamente viável.  

O estado-da-arte mostra que uma SOFC que tenha um eletrólito de zircônia 

estabilizada com ítria com uma espessura de aproximadamente 100µm e que esteja operando 

entre 800°C e 1000°C possui uma eficiência aceitável [50]. Com o tempo, essas altas 

temperaturas degradam os componentes que devem ser substituído, tornando essas células 

bastante onerosas [51]. Portanto, a redução da temperatura de operação para 600°C-800°C é 

altamente desejável. Porém, essa redução de temperatura vem associada com a queda na 

performance eletroquímica dos materiais cerâmicos da SOFC. Essa queda no desempenho 

eletroquímico pode ser suavizada com algumas estratégias como, por exemplo, usar diferentes 

materiais como eletrólito [52] e a diminuição da espessura do eletrólito [53]. 

Revestimentos cerâmicos são amplamente usados como camadas protetoras 

contra corrosão, como barreira térmica ou pelas suas especiais funções elétrica. Óxidos 

nanocristalinos são caracterizados pelas propriedades elétricas e reatividade química, 

diferenciando-se do mesmo material com grãos microcristalinos. Tais efeitos são atribuídos 

ao aumento da área interfacial e do aumento da concentração de defeitos dentro da rede. 

Observações em materiais nanocristalinos mostram que esse tipo de material pode ser usado 

em aplicações como sensores de gás, em células a combustível e membranas iônicas [54]. 

O óxido de cério dopado com óxido de gadolínio ou óxido de samário além do 

galato de lantânio dopado com perovskita (ABO3) são os candidatos mais promissores para 

substituir o eletrólito de YSZ. 

Nos últimos anos, tem aumentado a procura por materiais que possam 

substituir a YSZ como eletrólito para células a combustível de óxido sólido, operando em 

temperaturas intermediárias. Entre esses materiais, estão os materiais baseados em galato de 

lantânio como, por exemplo, La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O2.85 (LSGM) [55] e o 

La0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.115Co0.085O3−δ (LSGMCo) [56]. Esses materiais têm mostrado uma 

condução de 0,1 S.cm-1 a 800°C (1073K). Dessa forma, esse material se apresenta melhor 

candidato para ITSOFC do que os materiais baseados em zircônia. Ele também apresenta uma 
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boa estabilidade química e a sua condução iônica pode ser negligenciada e uma grande faixa 

de pressões parciais de oxigênio (1-1020 atm). Porém, esse material apresenta uma 

segregação de impurezas durante a sua síntese, ou seja, LaSrGa3O7 e LaSrGaO4, assim como 

apresenta uma reatividade com o níquel presente no anodo. Com isso, para que esse eletrólito 

seja viável, há a necessidade de um material alternativo para o anodo [57]. 

Por isso que apesar de muitas pesquisas estarem sendo feitas para se encontrar 

um material melhor para ser usado como eletrólito de célula a combustível, os materiais 

baseados em céria ainda são os mais promissores para serem usados nas células de ITSOFC e 

os materiais baseados em zircônia para serem usados em SOFC. 

 

4.2.1 Óxido de zircônia estabilizado com óxido de ítrio (YSZ) 

À pressão de 1 atmosfera, o óxido de zircônio pode apresentar-se em função da 

temperatura, sob três estruturas cristalinas distintas: monoclínica (m-ZrO2, estável até 

1170°C) [58], tetragonal (t-ZrO2, estável entre 1170°C e 2370°C) [59] e cúbica (c-ZrO2, 

acima de 2370°C até a fusão) [60]. Quando óxidos de terras-raras (Y, La, Sc, Gd entre outros) 

são adicionados a solução de zircônia é possível estabilizar as fases tetragonal e/ou cúbica em 

temperatura ambiente. Zircônia estabilizada por ítria (YSZ) (Figura 4.3) é o material mais 

comum usado como eletrólito de células a combustível de óxido sólido. YSZ-SOFCs têm um 

enorme potencial tais como geração de energia oferecendo uma alta conversão de combustível 

em energia com baixa emissão de poluentes na atmosfera [61].  

Atualmente, os esforços estão focados em baixar a temperatura de operação 

desse tipo de célula que é de 1000°C para algo em torno de 750°C (as chamadas células a 

combustível de temperatura intermediária - ITSOFC). Essa redução de temperatura permitirá 

usar interconectores de aço inoxidável reduzindo o custo de produção, que atualmente é 

bastante alto. Porém, para operar esse tipo de célula em temperaturas moderadas há a 

necessidade de diminuir a resistividade do eletrólito [62, 63]. O eletrólito deve ser o mais fino 

possível para reduzir essas resistências [64]. Isso possibilitará a otimização do rendimento das 

SOFCs [65]. 
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Figura 4.3: Desenho esquemático do rearranjo atômico da estrutura da YSZ [ 66 ]. 

 

4.2.2 Óxido de cério dopado com óxido de gadolínio (CGO) 

Materiais cerâmicos baseados em óxido de cério (também conhecido como 

céria) possuem uma ampla faixa de aplicações. Óxido de cério pode ser usado como abrasivo, 

pigmento, catalisador, eletrólito seletivo condutor de oxigênio e como sensor de gás oxigênio. 

Apesar desse amplo espectro de aplicações, nos últimos anos as pesquisas estão focadas 

principalmente na aplicação desse tipo de material como eletrólito solido de SOFC. Materiais 

cerâmicos baseados em céria são condutores iônicos e altamente condutores do íon oxigênio 

quando esse tipo de material é elevado a temperaturas em torno de 650°C [67].  

O óxido de cério quando dopado em vários níveis pelo óxido de gadolínio 

(CGO) pertence ao grupo de materiais iônicos com uma condutividade iônica maior do que os 

materiais baseados em zircônia (material clássico utilizado como eletrólito das SOFC) em 

temperaturas intermediárias [68]. Esse grupo de materiais inclui céria dopada com óxido de 

samário (SDC), céria dopada com oxido de ítrio (YDC) entre outros. 
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Figura 4.4: Desenho esquemático da rede atômica do óxido de cério dopado [ 69 ]. 

 

Esses materiais tem sido considerados como possíveis candidatos a eletrólitos 

de células a combustível de óxido sólido de temperaturas intermediárias (500°C-800°C) [70]. 

Óxidos de terras raras são materiais trivalentes. Esses materiais quando usados como dopantes 

em óxido de cério tetravalente, criam vacâncias de oxigênio devido à compensação de cargas. 

O tipo e a composição desses óxidos de terras raras afetam fortemente as propriedades físicas 

da solução solida de céria tais como a densidade, condutividade iônica e a constante de rede 

[71]. O óxido de gadolínio (Gd2O3) tem sido bastante promissor para o uso como dopante do 

óxido de cério devido à associação entálpica entre o íon Gd
+3

 e a vacância de oxigênio, 

resultando em uma alta condutividade iônica. A introdução de cátions aliovalentes como 

gadolínio (Gd
+3

) ou samário (Sm
+3

) dentro da rede do óxido de cério aumenta a concentração 

de vacâncias de oxigênio (Equação 4.17) e, como consequência, a condutividade desse 

material é aumentada [72]. 

 

  OOCe OVGdOGd 32 '

32    Equação 4.17 

 

As pesquisas têm indicado que materiais baseados em céria altamente densos 

produzem excelente condutividade do íon oxigênio [73], sendo muito recomendável o seu uso 

como eletrólito de óxido sólido. 

É bem conhecido que o íon Ce
+4

 em ambiente de trabalho de uma SOFC 

convencional (área redutora, ou seja, no lado do anodo), começa a ser reduzido a Ce
+3

, o que 
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inicia uma condução eletrônica indesejável, pois essa condução eletrônica será responsável 

por um curto circuito [74]. A partir de um ponto de vista termodinâmico, quando a pressão 

parcial de oxigênio passando pelo eletrólito de céria é mais elevada do que o valor de 

equilíbrio da reação redox Ce2O3/CeO2 a uma dada temperatura, o eletrólito de céria se torna 

estável [75]. Um dos principais problemas dos eletrólitos baseados em óxido de cério é que 

ele exibe uma mistura de condução eletrônica e iônica principalmente em atmosferas 

redutoras.  

Na temperatura típica de operação de uma SOFC de temperatura intermediária 

~ 650°C, a tensão de circuito aberto (OCV) possui o valor típico 0,8V com hidrogênio/ar que 

é razoavelmente menor do que o valor correspondente à diferença de potencial de Nernst. Isso 

tem resultado em uma das maiores preocupações em relação à eficiência da célula. Uma 

alternativa apontada para resolver esse problema é usar um eletrólito de dupla camada, ou 

seja, uma configuração do tipo catodo-CGO-YSZ-ânodo. Assim pode ser evitado o contato do 

eletrólito feito de CGO com o lado redutor. Essa camada pode funcionar bloqueando a 

corrente elétrica, aumentando o OCV, porém, ao mesmo tempo aumentando as resistências 

internas [76]. Para esse tipo de configuração pode-se ter um dos eletrólitos extremamente fino 

(de 200nm a 500nm) e o outro com a espessura um pouco maior (de 1-2 m). 

 

4.3 Estado da arte: Processos empregados na obtenção de eletrólitos para SOFC 

Devido à tendência tecnológica de buscar a miniaturização dos dispositivos, 

associada a uma redução de custos na fabricação (menores quantidades de reagentes, menores 

tempos de operação, menor consumo de energia), a utilização de materiais na forma de filmes 

finos tem surgido como alternativa no preenchimento desses requisitos. Filmes finos podem 

ser produzidos por uma grande variedade de processos, mas em qualquer um deles há duas 

etapas básicas de formação: a nucleação e o crescimento.  

Estudos sobre técnicas de deposição de filmes finos dividem esses métodos em 

dois grupos dependendo da natureza do processo de deposição. Métodos físicos que incluem 

deposição física por vapor (DFV), ablação por laser, epitaxia de feixes moleculares e 

sputtering. Já os métodos químicos compreendem deposição por fase gasosa e deposição de 

soluções. Os métodos por fase gasosa compreendem as técnicas de deposição química por 

vapor (DQV) [77, 78] e epitaxia de camada atômica (ALE) [79]. Deposições como Spray-

pirólise [25, 29,61], sol-gel [80], spin-coating [81] e dip-coating [82] são técnicas baseadas na 
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deposição de soluções, como apresentado na Figura 4.5. Esses processos de deposição por 

vapor normalmente são bastante onerosos, pois a técnica necessita de vácuo e reagente 

bastante puro [83]. 

Deposições por fase vapor são conhecidas pela sua alta confiança e 

reprodutibilidade. O principal desafio é a sua baixa taxa de deposição e a sua capacidade em 

cobrir os poros do substrato, tornando o eletrólito impermeável a gases [84]. Entre os métodos 

usados para a deposição de eletrólito com alta densidade, o método de colagem de folhas 

cerâmicas (tape casting) é um dos processos com alto rendimento e fácil de depositar 

camadas maiores do que 10µm. Porém, para que os filmes fiquem na densidade desejada os 

filmes precisam ser tratados termicamente a altas temperaturas para densificar o material, o 

que impede o uso de aço inoxidável como interconector [85]. Esse é o mesmo problema dos 

filmes depositados por screen printing [86]. 

 

 
Figura 4.5: Métodos químicos de deposição de filmes.  

 

4.3.1 Spray-pirólise 

Spray-pirólise é uma técnica com a qual se pode obter filmes densos ou 

porosos e pós, controlando os parâmetros de deposição. Essa técnica envolve a atomização da 

solução precursora que é lançada diretamente em cima do substrato aquecido onde o filme 

será formado. 

Com relação às outras técnicas de obtenção de filmes, essa técnica apresenta 

um arranjo experimental simples, além de ser um método com um custo efetivo relativamente 

baixo, devido principalmente aos seus equipamentos simples. Não requer o uso de reagentes 
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ou substratos de altíssima qualidade. A composição dos filmes pode ser facilmente controlada 

com os reagentes usados na solução precursora. Diversos tipos de filmes já foram depositados 

por spray pirólise e essa técnica tem sido usada há várias décadas em indústrias de vidros, na 

produção de células solares e na produção de eletrodos condutores elétricos [87]. 

O equipamento utilizado na técnica de spray pirólise consiste basicamente em 

um atomizador e um controlador de temperatura. Existem vários tipos de atomizadores. Os 

mais comuns são atomizadores por ar comprimido [88] (quando o spray da solução precursora 

é produzido através de um jato de ar), atomizador por campo elétrico [89] (quando o spray da 

solução precursora é feito através de um campo elétrico) e atomizador por ultrassom [90] 

(quando o spray da solução precursora é produzido a partir de altas frequências). 

Quando colidem contra uma superfície, os átomos perdem energia para essa. 

Os átomos após o impacto podem difundir-se na superfície interagindo com outros átomos 

adsorvidos. Uma fração dos átomos pode iniciar a formação de uma ilha, que poderá crescer 

em tamanho e coalescer, formando um filme contínuo. 

Yuan et al. [91] usaram a técnica de spray pirólise por chama para preparar pó 

de YSZ com uma estreita distribuição de partícula. Zhang et al. [92] investigaram a síntese de 

partículas sólidas finas, a partir da observação de que as partículas de sal precipitadas não 

sofrem deformação plástica ou fundem durante o aquecimento, por causa da formação de 

reservatórios de gotículas de baixa permeabilidade. Consequentemente, o solvente residual 

fica preso na gota seca (Figura 4.6), resultando em um aumento de pressão, porque nesse caso 

o solvente não é facilmente evaporado. O reservatório rompe, produzindo gotas secundárias, 

pela eliminação da casca das gotas formadas anteriormente, o que produz um pó de uma 

forma irregular. Liu et al. concluíram que a alta solubilidade dos sais não é necessária para a 

formação de partículas sólidas e uniformes como previamente dito por outros autores [93]. 

Filmes de zircônia estabilizada com térbia (Tb4O7) foram depositados usando 

Spray por deposição eletrostática. O material exibe uma mistura de condutividade iônica e 

eletrônica em altas pressões de oxigênio e por isso esse tipo de material pode ser usado como 

eletrodo de SOFC. A morfologia da superfície foi controlada mudando os parâmetros de 

deposição e a composição da solução. Pelo aumento da temperatura de deposição, a 

morfologia do filme foi deslocada de densa para extremamente porosa [94]. 
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Figura 4.6: Desenho esquemático dos processos ocorridos em uma gota durante o processo de 

spray-pirólise [25].  

 

A Figura 4.7 sugere que partículas derivadas de aerossóis são decompostas em 

partículas ocas no centro [95]. Existe uma forte influência dos parâmetros de deposição para 

que o filme que está sendo depositado seja denso ou poroso. Se as reações intermediárias 

ocorrerem a certa distância do substrato, esse filme será poroso e com algumas rachaduras. Se 

essas mesmas reações ocorrerem perto do substrato, mas não o tocando, esse filme será denso. 

Numa terceira situação, se essas reações intermediárias ocorrerem muito antes de tocar o 

substrato, formará um filme pulverulento [96]. 

A técnica de spray pirólise tem sido usada para deposição de filmes de YSZ 

em cima de substrato de óxido de cério dopado com gadolínio (CGO) [97]. Filmes mais 

espessos ficaram porosos ou quebraram. No entanto, algumas quebras no filme poderiam ser 

usadas como um compósito com o eletrólito, já que as células que contêm um compósito de 

céria (óxido de cério) revestido por YSZ exibem mais alta diferença de potencial no circuito 

aberto do que a céria sozinha [98]. 

Charpentier et al. [99] depositaram cátodos em forma de filmes porosos de 

La0,7SrO0,3MnO3 por spray pirólise em substrato de YSZ. Eles observaram uma estrutura 

porosa. Uma condutividade elétrica de 10 S.cm
-1

 foi medida a temperatura ambiente. 

Vários estudos têm sido feitos para melhor entendimento do que ocorre durante 

a deposição por Spray pirólise. Muitos autores tentaram desenvolver um modelo que explique 

o que acontece durante esse processo. Há várias etapas que ocorrem sequencialmente ou 

simultaneamente durante a formação do filme por spray pirólise que podem ser modelados de 

maneira simples. O entendimento dessas etapas pode contribuir para a melhor qualidade do 

filme. 
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A técnica de spray pirólise pode ser dividida em três passos principais: 

atomização da solução precursora, o transporte do aerossol resultante e a decomposição da 

solução precursora sobre o substrato [87]. 

 

 
Figura 4.7: Diagrama esquemático dos tipos de filmes formados em diferentes condições em 

spray pirólise por deposição eletrostática [96]. 

 

4.3.2 Atomização da solução precursora 

Atomizadores a jato de ar comprimido, ultrassom e eletrostático são os 

atomizadores mais usados em spray pirólise. Muitos artigos foram publicados sobre o 

mecanismo de atomização da solução precursora. Kufferath et al. [100] avaliaram a influência 

das propriedades do líquido nas características do spray feito por ar comprimido. Taniguchi et 

al. [101] estudaram atomização por altas frequências (ultrassom). Dependendo dos 

parâmetros do spray, vários modos de jatos foram obtidos, resultando em diferente 

distribuição de tamanho de partículas. 

Esses jatos são classificados em dois principais modos: jato em cone e multi 

jatos. No jato em cone, o líquido é distorcido no bico do atomizador em uma forma cônica 
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(cone de Taylor). Esse cone é estendido pelo seu ápice com um diâmetro muito pequeno 

(Figura 4.8) [87]. Esse jato, quando se faz spray-pirólise por deposição eletrostática, 

normalmente emite cargas monodispersas nas gotas. Com o crescimento do campo elétrico, o 

jato pode ser dividido, formando multijatos, aonde o número desses jatos vai crescendo com o 

aumento da diferença de potencial aplicada. 

A atomização por ar comprimido envolve o uso de ar em alta velocidade para a 

produção de aerossol. O líquido é introduzido em uma corrente de ar e cisalhado em gotas 

através da energia da corrente de gás [102]. Normalmente, a fração do material depositada é 

pequena devido ao excesso de spray espalhado. Muitas gotas são defletidas ou refletidas a 

partir da superfície do substrato, diminuindo a eficiência de deposição. Em geral, o tamanho 

das gotas cresce proporcionalmente ao aumento da viscosidade, da tensão superficial e à 

densidade [87]. 

 

 

Figura 4.8: Spray em formato de cone [87]. 

 

4.3.3 Transporte das gotas 

Em um aerossol, as gotas são transportadas e eventualmente evaporadas. 

Quando filmes densos são desejados, é importante que durante o transporte tantas gotas 

quanto possível migrem até o substrato sem que haja a formação de partículas antes de atingir 

a superfície do substrato. Neste processo, a trajetória das gotas e da evaporação é influenciada 

pela força gravitacional, elétrica e termoforética. 

As forças eletroforéticas atuam sobre as gotas a partir da superfície aquecida, 

porque as moléculas de gás mais quentes rebotam as gotículas com maior energia cinética do 

que as gotículas a partir do bico do atomizador. A partir dessa constatação pode-se concluir 
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que o crescimento do filme se dá a partir do vapor das gotas que estão passando muito perto 

do substrato aquecido, em uma forma de deposição química por vapor. Partículas que se 

agregam ao substrato formam uma deposição pulverulenta. D. Perednis [87] sugere ainda que 

forçando as gotas mais perto do substrato aquecido, mas não encostando, seria a maneira mais 

eficiente desse tipo de crescimento de filme. 

O solvente presente nas gotas vai sendo evaporado durante o transporte do bico 

atomizador até o substrato. Essa evaporação do solvente leva a uma diminuição do tamanho 

da gota e consequentemente a um gradiente de concentração do sal precursor. Esse precursor 

precipita sobre a superfície da gota quando essa concentração ultrapassa o limite de 

solubilidade. A precipitação ocorre devido à rápida evaporação do solvente enquanto que a 

difusão do solvente é bem mais lenta. Essa situação resultará em uma crosta porosa e 

subsequentemente em partículas ocas. Esse efeito não é desejado durante a formação do filme 

por causa do aumento de sua rugosidade(Figura 4.9) [87]. 

Yu e Lio [103] desenvolveram um modelo descrevendo a evaporação da gota 

de solução antes da formação da crosta porosa. A transferência de massa, o momento, a 

temperatura acima e em torno da gota bem como os efeitos da precipitação do precursor 

foram levados em conta. A interação entre as gotas foi ignorada. Rápidos aumentos de 

temperatura da gota foram observados e a evaporação começa no momento que a precipitação 

do precursor também começa. No início desse processo, a taxa de evaporação aumenta 

rapidamente até uma máxima e depois essa taxa diminui até o inicio da precipitação. Ao 

aumentar a temperatura dos gases, há um acentuado gradiente de concentração dentro dessa 

gota. Segundo os autores, os efeitos da umidade do ambiente foram insignificantes. 

 

 
Figura 4.9: Desenho esquemático do transporte das gotas até o substrato aquecido [25]. 
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4.3.4 Decomposição do precursor 

Muitos processos podem ocorrer quando a gota bate na superfície do substrato: 

evaporação do solvente residual, espalhamento das gotas e decomposição do sal. Muitos 

modelos existem para a decomposição do sal precursor. 

Perednis [87] propõe que os seguintes processos podem ocorrer, aumentando a 

temperatura: em temperaturas baixas (processo A na Figura 4.10) em que a gota se espalha 

pelo substrato e então se decompõe. Em temperaturas mais altas (processo B), o solvente 

evapora completamente durante o voo da gota e o precipitado seco bate no substrato, onde a 

decomposição ocorre. Em temperaturas mais altas do que no processo B (processo C), o 

solvente também evapora antes da gota tocar o substrato. Em seguida, o precipitado sólido 

funde, vaporiza sem a decomposição e o vapor difunde para o substrato para se submeter a um 

processo de DQV. Se for aumentada ainda mais a temperatura (processo D), o precursor 

vaporiza antes de atingir o substrato e consequentemente partículas sólidas são formadas 

depois da reação química na fase de vapor. Foi especulado que nos processos A e D, têm-se 

filmes rugosos e não aderentes. Filmes aderentes foram obtidos no processo de deposição 

química por vapor (DQV) em temperaturas intermediárias (processo C). 

Chen et al. [104] estudaram a correlação entre a morfologia dos filmes e os 

parâmetros de deposição como tempo de deposição do filme, temperatura de deposição, 

concentração da solução precursora e efeito do solvente. Eles concluiu que o parâmetro mais 

importante de deposição é a temperatura do substrato. Quanto maior a temperatura de 

deposição do filme, mais partículas aglomeradas foram encontradas por esses autores. A 

concentração da solução precursora tem uma influência minoritária na qualidade da 

deposição. 

O início da decomposição do sal é bastante importante na técnica de spray 

pirólise. Stryckmans et al. [105] investigaram a decomposição do acetilacetonato de magnésio 

(Mg(C5H7O2)2) e sugeriu o seguinte modelo: acima do ponto de fusão em 265°C, o 

Mg(C5H7O2)2 não é mais tão estável. As moléculas separam-se em fragmentos orgânicos 

gasosos (C5H7O2) e em um componente líquido contendo magnésio (MgC5H7O2). O 

fragmento gasoso é degradado em pequenas moléculas. O componente contendo o magnésio é 

lentamente degradado para a forma de MgO, juntamente com resíduos orgânicos. A maior 

perda de massa que é proposta teoricamente para a formação de MgO a partir do MgC5H7O2 

foi observada no intervalo de temperatura entre 290°C e 600°C. Isso indica que a fase líquida 
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do MgC5H7O2 é parcialmente evaporada. Filmes lisos foram depositados no intervalo de 

temperatura entre 350-420°C. Mas, ainda assim, algumas quebras no filme foram observadas. 

 

 

Figura 4.10: Descrição do processo de deposição conforme o aumento de temperatura do 

substrato [87]. 

 

4.3.5 Influência dos parâmetros do spray na morfologia do filme 

A morfologia do filme é extremamente dependente da temperatura do substrato 

no momento da deposição via spray pirólise. Quanto maior a temperatura de deposição do 

filme, maior a probabilidade de chegarem partículas sólidas no substrato, o que fará com que 

o filme apresente-se de uma maneira mais porosa. Chen et al. [97] observaram quatro tipos de 

morfologia, como mostra a Figura 4.11: filmes com morfologia densa, filmes densos com 

partículas incorporadas, filme denso em baixo com uma camada porosa em cima e morfologia 

porosa. 

Ruiz et al. [106] investigaram a influência do gás de carregamento, da 

composição do substrato, da temperatura e do tempo em que o filme foi depositado. Os 

parâmetros mais importantes segundo esses autores foram o tamanho de gota e a temperatura 

do substrato. O comportamento do spray das gotas é determinado pela tensão de superfície e 

pela rugosidade do substrato que será revestido. A rugosidade do substrato e a porosidade do 

substrato também influenciam substancialmente na morfologia do filme [94]. 
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Filmes com baixa porosidade foram produzidos quando na solução precursora 

foi usado solvente com alta temperatura de ebulição [94, 97, 104, 107]. Isso foi atribuído a 

uma menor taxa de evaporação do solvente durante o transporte das gotas até o substrato e 

consequentemente uma menor taxa de precipitação do precursor. 

 

 

Figura 4.11: Tipos de morfologia obtidos por spray pirólise: (I) denso. (II) denso com 

partículas agregadas. (III) denso na camada de baixo e poroso no topo. (IV) poroso [97]. 

 

Precursores orgânicos são mais favoráveis à técnica de spray pirólise do que 

reagentes inorgânicos. Isso se deve ao fato de ter maior volatilidade (solventes orgânicos) e 

terem menor temperatura de deposição. Pela rota orgânica, há maior facilidade de controle do 

tamanho dos grãos mudando os parâmetros de deposição [108]. 

 

4.4 Espalhamento das gotas e interface entre filme e substrato 

O espalhamento de uma gota sobre uma superfície tem sido intensivamente 

estudado há mais de uma centena de anos [109]. Porém, diversos estudos realizados focaram-

se essencialmente na descrição do efeito de vários parâmetros na evolução do diâmetro de 

espalhamento e tentaram prever o seu valor máximo em diversos modelos semi-empíricos. No 

entanto, o efeito da topografia foi negligenciado na maioria destes modelos e só recentemente, 

o rápido desenvolvimento de diversas técnicas de microestruturação das superfícies reavivou 

o estudo do fenômeno de espalhamento, frequentemente como forma de testar se as 

superfícies desenvolvidas permitem os regimes de molhabilidade desejados.  

A molhabilidade é uma propriedade do sistema líquido/superfície/vapor que 

pode ser usada para quantificar a forma como um líquido se espalha sobre uma superfície, 

quando estão ambos envolvidos num determinado meio (por exemplo, ar, à pressão e a 

temperatura atmosférica). Esta propriedade é resultante do balanço das forças 

intermoleculares existentes na interface líquido/sólido/vapor. O grau de molhabilidade é 
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caracterizado pela relação entre as forças coesivas e adesivas existentes entre o líquido e a 

superfície.  

As forças adesivas promovem a propagação (espalhamento) da gota de líquido 

sobre a superfície, enquanto as forças coesivas impedem que a gota se deforme dificultando o 

contato com a superfície. Quando uma gota entra em contato com uma superfície rugosa, 

podem distinguir-se dois cenários: o regime de molhabilidade homogênea (Figura 4.12a), 

onde o líquido consegue penetrar totalmente entre os picos rugosos e o regime de 

molhabilidade heterogênea (Figura 4.12b), onde o líquido não consegue molhar o substrato, 

ficando bolsões de ar aprisionados entre o substrato e líquido, alterando a dissipação viscosa 

da gota sobre o substrato [110]. 

 

Figura 4.12: Molhabilidade de uma gota: (a) Regime homogêneo; (b) regime heterogêneo 

[110]. 

 

As condições da superfície e do substrato podem influenciar significativamente 

as características do revestimento. Por isso, as contaminações na superfície, mobilidade 

superficial, reações químicas na superfície, gases adsorvidos, efeitos catalíticos ou inibidores 

no crescimento da espessura do revestimento, topografia da superfície do substrato, 

cristalinidade e orientação cristalográfica bem como tensões residuais devido à expansão 

térmica são aspectos de grande importância na tecnologia utilizada [110]. 

O transporte das gotas do aspersor até o substrato pode ser dividido em duas 

etapas: na primeira etapa, pode-se levar em consideração o transporte das gotas e na segunda 

etapa, a formação do filme em cima do substrato. No primeiro estágio, as gotas são 

transportadas do aspersor até o substrato aquecido. Nessa etapa, a evaporação dos solventes e 

o grau de solubilidade dos precursores são os fatores mais importantes. Se o solvente evaporar 

muito rápido, haverá a formação de partículas que voarão para longe do substrato e não 

contribuirão para a formação do filme, ou a estrutura formada será porosa [87]. A segunda 
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etapa começa quando a gota bate no substrato. Quando a gota bate no substrato, ela poderá 

ficar como chegou, ser rebatida ou se espalhar no substrato (Figura 4.13). 

 

 
Figura 4.13: Possibilidade de espalhamento de gotas [110].  

 

O tipo de interação formada entre o filme e o substrato depende da morfologia 

do substrato, das interações químicas entre o substrato e o filme, da taxa de difusão e do 

processo de nucleação. Ohring [111] definiu quatro tipos de morfologia: discreta, composta, 

difusa e mecânica. A interface discreta representa uma baixa interação entre o filme e o 

substrato e uma baixa interdifusão. Esse tipo de interação normalmente tem uma baixa adesão 

revestimento/substrato e é de fácil fratura. Aumentando-se a rugosidade do revestimento, 

aumenta-se a aderência desse tipo de interface.  

A interface composta representa uma camada mista entre o substrato e o filme. 

A extensão dessa camada mista é que determinará se a adesão será forte ou fraca. Nesse tipo 

de interação normalmente camadas mais finas tendem a ter uma adesão mais forte enquanto 

que camadas mais espessas tendem a ter uma adesão mais fraca. A camada difusa provoca 

uma mudança gradual na composição do substrato/revestimento aumentando a aderência do 

filme no substrato. A solubilidade entre o substrato e o revestimento impede que uma camada 

composta seja formada. Por último, tem-se o agarramento mecânico quando o revestimento é 

depositado em cima de um substrato com elevada rugosidade. As propriedades mecânicas 

desses dois componentes vão determinar a adesão do filme no substrato [111]. 
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

A Figura 5.1apresenta um fluxograma da parte experimental executada neste 

trabalho.  

 

 

Figura 5.1: Fluxograma da parte experimental executada neste trabalho.  

 

A técnica de spray pirólise investigada nesse trabalho utilizou um aspersor 

móvel tendo ar comprimido como agente atomizador (Figura 5.2). A solução precursora foi 

atomizada por ar comprimido, e depositada em cima de um substrato aquecido. Baseando-se 

na diferença de tamanho de gota produzido pelo aspersor (as gotas para os filmes de YSZ 

foram três vezes maiores do que as gotas produzidas para os filmes de CGO) a velocidade do 

aspersor foi escolhida. O aspersor varreu a superfície do substrato no eixo X com uma 

velocidade de 5 mm.s
-1

 para os filmes baseados em céria e 20 mm.s
-1

 para os filmes baseados 

em zircônia. 
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Os filmes foram depositados em cima dos seguintes substratos: i) lamínula de 

vidro para ajustar os principais parâmetros de deposição, escolhida por ser um material barato 

e de fácil manuseio; ii) monocristal de silício l (10 0), usado para fazer o estudo de 

cristalização de fase devido a sua pureza e pico distinto e bem conhecido; iii) alumina densa 

(MTI corporation, 0,63mm de espessura, 96% de pureza com superfície polida Ra<1 m) 

usado na caracterização elétrica à alta temperatura; iv) típico anodo de SOFC de composição 

43%YSZ/57%NiO [48] usado para fazer a caracterização de permeabilidade a gás e os teste 

de performance eletroquímica. A Tabela 5.1 mostra as propriedades de interesse dos solventes 

utilizados nesse trabalho. 

 

 
Figura 5.2: Desenho do aspersor usado nesse trabalho.  

 

Tabela 5.1: Principais propriedades físicas dos solventes utilizados nesse trabalho. 

Solvente Água Etanol Butil Carbitol Glicerol 

Formula química H2O C2H6O C4H9(OCH2CH2)2OH C3H5(OH)3 

Massa molar (g.mol
-1

) 18 46 162,23 92,09 

Densidade (g.cm
-3

) 1 0,789 0,9536 1,261 

Ponto de Ebulição (°C) 99,98 78 231 290 

Viscosidade (Pas) em 20 °C 0,001 0,0012 0,0049 1,2 

Tensão superficial (mN.m
-1

) 

em 20°C 

72,8 22,39 30 64 
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5.1 Filmes de céria dopada com gadolínia 

5.1.1 Precursores e solventes 

Óxido de cério dopado com 20% de gadolínia foi preparado da seguinte forma: 

nitrato de cério e amônio ((NH4)2Ce(NO3)6) com uma pureza de 98%, fornecido pela Alfa 

Aesar e acetilacetonato de gadolínio tetrahidratado (Gd(C5H7O2)3).4H2O com uma pureza de 

99,9%, fornecido pela Strem Chemicals, empregados como reagentes precursores. A 

concentração total da solução foi de 0,025M. Esses reagentes foram escolhidos devido a sua 

boa dissolução nos solventes utilizados.  

Como solvente foi utilizado uma mistura de etanol fornecido pela Fischer 

Chemical e dietilenoglicol monobutil éter também conhecido pelo seu nome empírico butil 

carbitol (Alfa Aesar). 

 

5.1.1.1 Análises térmicas dos precursores 

A Figura 5.3 apresenta a análise termodiferencial (ATD) e a análise 

termogravimétrica (ATG) do precursor nitrato de cério e amônio. De acordo com a ATD 

(gráfico na coloração verde) e ATG (na coloração azul), pode-se perceber que as principais 

reações de decomposição do sal precursor do íon de Ce
+4

 acontecem entre 200°C e 300°C. 

Acima de 300°C, percebe-se que não há mais nenhuma perda de massa, indicando que o sal já 

foi decomposto a óxido nessa temperatura. Esse comportamento está em concordância com a 

literatura [112].  

Em contrapartida, os gráficos de ATD e ATG (Figura 5.4) do sal orgânico 

acetilacetonato de gadolínio mostram que as principais reações (decomposição e cristalização) 

ocorrem em temperaturas mais elevadas (entre 100 e 500°C). A primeira perda de massa 

acontece entre 80 e 100°C, indicando perda da água contida no precursor. Entre 100 e 500°C, 

acontecem varias reações, sendo a mais significativa (maior liberação de energia) à 

temperatura de 450°C, levando à totalidade da decomposição desse precursor. Porém, a sua 

cristalização só vem a acontecer por volta de 650°C. Esse tipo de comportamento pode ser 

prejudicial ao filme, pois ocorrem muitas reações de decomposição, perda de massa e 

cristalização, que potencialmente comprometem a integridade do filme. 

 



53 

 

 

Figura 5.3: Análise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) do sal precursor 

nitrato de cério e amônio. 

 

 

Figura 5.4: Análise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) do sal precursor 

acetilacetonato de gadolínio tetrahidratado.  
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5.1.2 Preparação da solução precursora 

Na preparação da solução precursora, a relação entre etanol e butil carbitol foi 

variada até encontrar-se a melhor razão entre eles. Então a razão entre os dois solventes foi 

fixada em 1:1. O volume de líquido foi variado entre 8 mL.h
-1

 e 40 mL.h
-1

 controlado por uma 

bomba de infusão (Sage
TM

 M361). A solução precursora foi atomizada, utilizando ar 

atomizado com um fluxo de gás de 1,7 L min
-1

. O experimento foi realizado com o substrato 

sendo aquecido em um forno (Figura 5.5) com uma abertura na parte de cima e a parte de 

baixo móvel (projetado pelo NRC-IFCI para ser usado em spray pirólise). O projeto foi feito 

para evitar perdas de calor e ao mesmo tempo ajudar na cristalização do material sem a 

necessidade de um tratamento térmico posterior (uma vez que existem três zonas 

independentes de aquecimento). Esse forno foi projetado dessa forma por algumas razões: 

primeiro, para se aproximar de uma configuração para a produção em grande escala; segunda, 

pois o forno nessa configuração é possível aquecer o ambiente para que as reações de 

decomposição e cristalização aconteçam simultaneamente, mas ao mesmo tempo, tentando 

evitar a formação de partículas que possam se depositar em cima do filme, causando falhas na 

estrutura. 

 

 
Figura 5.5: Foto do sistema de spray-pirólise, utilizado neste trabalho. 
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É importante ressaltar que nessa primeira fase do trabalho somente o aspersor 

estava em movimento, porém o forno foi projetado para que a parte de baixo do forno possa 

se movimentar também, simulando como seria uma deposição em uma indústria. Um 

termopar do tipo K foi acoplado em cima do substrato e mantido durante todo o experimento. 

A temperatura do substrato (Ts) no início de todas as deposições foi de 600°C±20°C. 

Enquanto a zona 1 foi aquecida a 600°C, as zonas 2 e 3 foram aquecidas e mantidas a 800°C. 

Assim, essas duas zonas continuavam mais quentes do que a zona 1. Essa temperatura 

superior nas zonas 2 e 3 ajudaram no rápido aumento da temperatura entre as etapas de 

deposição e consequentemente na cristalização do filme. A distância entre o aspersor e o 

substrato foi mantida em 60 mm para os filmes de CGO. O aspersor varreu uma área total de 

12,5 cm
2
 sendo que no eixo x a distância de 2,5 cm foi dividida em 10 partes iguais para que o 

aspersor fizesse um caminho em zig-zag e depositasse a solução precursora homogeneamente 

sobre todo o substrato. Durante a deposição, a temperatura de deposição variou entre 450-

250°C, dependendo da posição do aspersor em relação ao termopar. 

 

5.2 Filme de óxido de zircônio estabilizado por óxido de ítrio  

5.2.1 Precursores e solventes 

Na preparação dos filmes de óxido de zircônio, foram utilizados como sal 

precursor do íon de zircônio o óxi-nitrato de zircônio (ZrO(NO3)2.xH2O) 99% de pureza (Alfa 

Aesar) e como precursor do íon ítrio foi nitrato de ítrio (Y(NO3)3) de pureza 99,9% (Alfa 

Aesar). 

5.2.1.1 Análises térmicas dos precursores 

A Figura 5.6, apresenta a análise termogravimétrica (ATG) e a análise 

termodiferencial (ATD) respectivamente do oxi-nitrato de zircônio e a Figura 5.7 apresenta a 

análise térmica do nitrato de ítrio. 
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Figura 5.6: Análise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) do sal precursor Oxi-

nitrato de zircônio.  

 
Figura 5.7: Análise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) do sal precursor 

nitrato de ítrio.  

 

Como é possível perceber, para o sal de oxi-nitrato de zircônio (Figura 5.6) a 

decomposição se completa em torno de 400°C. O sal usado como precursor do íon Y
+3

 a 

decomposição se completa perto de 600°C (Figura 5.7).  
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5.2.2 Preparação da solução precursora 

Soluções precursoras de YSZ foram preparadas com concentrações de 0,1M, 

0,05 e 0,025 M. Foram usados solventes puros (butil carbitol, água e glicerol (Sigma-Aldrich)) 

e dois tipo de misturas de solventes: i) butil carbitol e etanol, ii) glicerol, água e etanol. 

O fluxo de líquido foi variado entre 40 e 2 mL.h
-1

, controlado por uma bomba 

de infusão (Sage™M361). O fluxo de ar usado para atomizar a solução precursora foi variado 

entre 0,75 L.min
-1

 e 1,7 L.min
-1

. O experimento foi realizado no mesmo forno e com as 

mesmas condições de aquecimento já apresentadas anteriormente (Figura 5.5). Ainda numa 

terceira etapa do trabalho foi usada uma mistura tripla de solventes: água, glicerina e etanol. O 

etanol foi adicionado na mistura numa tentativa de melhorar a formação do filme em cima do 

substrato poroso devido ao solvente ter uma baixa tensão superficial (Tabela 5.1). 

 

5.3 Caracterização dos filmes 

5.3.1 Análise de difração de Raios X e tamanho de cristalito 

A estrutura cristalina bem como a média do tamanho de cristalito foram 

investigados por análise de difração de raios X (DRX) (XRD, Bruker D8 Advance 

diffractometer) usando posição Vantec e um catodo de cobre. A média do tamanho de 

cristalito foi determinada pela equação de Scherrer (Equação 5.1): 





cos

9.0
D , Equação 5.1, 

onde D é o tamanho de cristalito (nm),  é o comprimento de onda (nm),  é o 

FWHM corrigido do silício monocristal e  é o angulo difratado. 

 

5.3.2 Microestrutura dos filmes e composição elementar 

A microestrutura foi analisada por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

(Hitachi S-3500N). A composição elementar do revestimento foi confirmada por 

espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDSX, Oxford X-ray spectrometer model X-

Max Large Area Silicon Drift, detector de Si-Li com resolução de 124 eV). 
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5.3.3 Avaliação da condutividade pela técnica de van der Pauw 

Um bom eletrólito é um bom condutor iônico, mas funciona como uma 

barreira para os elétrons. Óxido de gadolínio dopando uma matriz de CeO2 libera íons de 

oxigênio por transporte de cargas por vacância de oxigênio, como pode ser mostrado pela 

notação de Kroger-Vink [113] (Equação 5.2). 

 

)(42)()(2 '''

2 CGOeVgOCGO O

x

OO    Equação 5.2 

De acordo com Krishnan et al., a ocorrência do transporte de carga é 

dependente da temperatura em soluções sólidas do tipo Gd2O3-CeO2 e pode ser calculada 

segunda a Equação 5.3 [114]. Buracos carregados positivamente, h, podem ser gerados de 

acordo com Equação 6.2, como mostra o desenho esquemático na Figura 5.8: 

 

 
Figura 5.8: Desenho esquemático da condutividade por vacâncias. 

 

''

2 )(5,0 EhOgO i       Equação 5.3 

 

Neste caso, 'E  é pertinente a energia de ionização. Como iO  (concentração do 

oxigênio intersticial) é equivalente aos íons de zircônio carregados positivamente na rede do 

óxido de ítrio, a concentração de buracos pode ser calculada (Equação 5.5).  

 

][][ ''
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Onde, K  é a constante de equilíbrio, 
2OP é a pressão parcial de oxigênio, e R a 

constante de um gás ideal (8, 314 J.K
-1

.mol
-1

). Usando a relação de Arrhenius (Equação 5.6), 

onde C é uma constante e Eg como a banda proibida entre a banda de condução e a banda de 

valência, a concentração de carga n, pode ser calculada, prevendo a variação da condutividade 

em função da temperatura (Equação 5.7): 

 











RT

E
Cn gh exp* Equação 5.6 













 
 

RT

EE
pCe

K

C
n

g

O

'
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2  Equação 5.7 

 

A técnica de van der Pauw foi escolhida para fazer a caracterização elétrica. 

Essa técnica tem com vantagem ser uma técnica simples de resposta rápida, porém tem a 

desvantagem de poder ser usada somente para medir a condutividade de amostras planas 

[115,116]. A resistividade do revestimento foi medida entre as temperaturas de 923K-1123K 

(650°C-850°C) (temperaturas de operação das SOFC).  

A técnica de van der Pauw consiste em pressionar quatro contatos de platina 

com a distância de 8 mm entre os contatos com a mesma força sobre o filme aquecido dentro 

de um forno tubular. Uma corrente constante passou entre os contatos em pares A e B, depois 

B e C e resultando em uma queda de tensão que então é medida através dos pontos D e C ou A 

e D, respectivamente. Com duas resistências obtidas, R1= (AUDC/iAB) e R2= (AUAD/iBC) 

torna-se possível calcular a condutividade do filme em função da espessura d, através da 

equação de van der Pauw (Equação 5.8). As medições foram feitas usando potenciostato de 

multicanais (Solartron Model 1470E) [116]. 

 

]2/)[(

2ln1

21 RRd 



  Equação 5.8 

 

5.3.4 Análise de permeabilidade a gás 

O fluxo de gás entre o catodo e o anodo das células a combustível de óxido 

sólido é indesejável. Por isso, um bom eletrólito deve ser denso e contínuo para prevenir essa 
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passagem dos gases. A qualidade do eletrólito em relação à permeabilidade a gás pode ser 

medido pela aplicação de uma pressão constante em um lado da célula, e medindo o fluxo de 

gás resultante através do sistema eletrodo/eletrólito. Usando uma área conhecida, vedada sA , 

o fluxo de gás gás  pode ser calculado pela lei de Darcy, descrita pela Equação 5.9: 

 

Sgas

app

s

gas

sf

gas

gas

dp

A

Q

At

V




  Equação 5. 9 

 

Onde, gásV  é o volume de gás passante pelo sistema, tf é o tempo em que o 

fluxo de gás foi medido, Qgás é a taxa volumétrica, S  é a espessura da amostra, µgás é a 

viscosidade dinâmica do gás na temperatura do experimento e dpapp é a mudança da pressão 

aplicada. A partir da Equação 5.10, pode-se determinar a permeância   como a variação do 

fluxo dividido pressão resultante: 

 

app

gás

dp

d
      Equação 5. 10 

 

Esse valor pode ser normatizado multiplicando-o pela espessura do filme, 

achando então a permeabilidade (Equação 5.11). 

 

gásS   Equação 5. 11 

 

Deve-se levar em consideração que a viscosidade dos gases é dependente da 

temperatura, e que ela pode ser calculada usando a fórmula de Sutherland (Equação 5.12) 

[117, 118, 119]: 
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onde µO é a viscosidade do gás em T0 em K.  



61 

 

A Tabela 5.2 mostra os valores teóricos para a viscosidade do gás hélio. 

Baseado nesses valores, e com uma média de temperatura dos experimentos de 294±0,5 K, a 

viscosidade do gás hélio µHe foi calculada sendo 20,07±0,40 x10
-6

 Pa.s. 

 

Tabela 5.2: Referências de valores teóricos para a medida de viscosidade do gás hélio. 

Gás S (K) TO (K) µO (10
-6

 Pa.s) Ref 

He 79,4 273 19 117 

He 79,4 305,37 20,113 120 

 

Permeabilidade a gás foi medida passando gás Hélio (Praxair Canada) através 

do conjunto substrato poroso (alta permeabilidade a gás) revestido pelo eletrólito. Gás Hélio 

passou através do conjunto vedado circularmente em um diâmetro de 11 mm. Após a pressão 

do gás ser estabilizada, o fluxo de gás passante através da amostra foi medido por um 

fluxômetro (Alicat Scientific, Model M0.5SCCM-D) e os dados foram coletados pelo software 

Flow Vision (Alicat Scientific, V2.3) em tempo real. 

 

5.3.5 Condutividade eletroquímica a alta temperatura 

O desempenho do eletrólito pode ser analisado quando esse eletrólito mostra-

se impermeável a uma pressão de gases de no mínimo 7MPa, que é a pressão usada para os 

gases na estação de teste. Permeabilidade a gases ocasiona uma redução do desempenho da 

célula. Para tanto o filme foi depositado em cima do anodo que foi usado como suporte para a 

célula. Em cima do eletrólito de CGO, uma primeira camada do catodo de SSCo 

(Sm0,5Sr0,5CoO3) foi colocado pela técnica de screen printing (uma tela especial para ser 

usada com pasta a base de solventes orgânicos com uma circunferência de diâmetro de 7mm) 

[121]. A amostra com essa primeira camada foi para uma estufa por 30 minutos a uma 

temperatura de 90°C para evaporar a maior parte do solvente e criar certa resistência 

mecânica.  

Uma segunda camada foi colocada para que se atinja uma espessura adequada 

para o catodo (entre 30 e 50 µm). A amostra foi novamente colocada em estufa por 30 

minutos para que os solventes evaporem. A partir dessa espessura, estudos mostram que a 

condução eletrônica não aumenta significativamente [122]. Após a secagem da segunda 
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camada, a célula está pronta para ser colocada na estação de teste do tipo Benchtop Fuel Cell 

Test Oven and sample holder, fornecida pela empresa Milano. Esse dispositivo consiste em 

um forno e um suporte para a célula onde é possível controlar a entrada de gases de ambos os 

lados (anodo e cátodo), bem como a saída deles (exaustão de gases). 

A célula é conectada a um computador de onde são controlados todos os 

passos do procedimento, incluindo a entrada dos gases. Essa célula também é acoplada a um 

potenciostato solatron (London Scientific LTD) onde são feitas as medidas de impedância e 

performance da célula. Os interconectores usados consistiam de uma malha de platina em 

ambos os lados com um fio por onde a corrente elétrica passa. O selante usado nesse trabalho 

foi uma fita cerâmica de alumina comercial, fornecida pela empresa VIOX. Esse tipo de 

selante tem a vantagem de não grudar na célula e por causa disso é possível conseguir a célula 

intacta após o teste, além de não deixar resíduos ou danificar a estação de teste. A 

desvantagem desse tipo de selante é que a sua selagem é inferior aos selantes à base de 

vitrocerâmicos que são fundidos no corpo da célula. 

Após ajustar a célula dentro da estação, procedeu-se à sinterização in situ do 

cátodo a 900°C por duas horas com uma taxa de aquecimento de 3°C por minuto, sob um 

fluxo de 200 mL.min
-1

 de O2.  

A segunda etapa a ser seguida é a redução do anodo. Para tanto, o forno é 

resfriado até a temperatura de 650°C a uma taxa de resfriamento de 3°C.min
-1

. Durante essa 

etapa, uma mistura de H2/N2 com um total de 200 mL.min
-1

 é injetada no lado do anodo até 

que a célula atinja uma atmosfera redutora 97% H2 e 3% H2O. Para tanto, tem-se uma 

sequência da relação de H2/N2 como segue: na primeira hora, 3% de H2 e 97% N2, após e 10% 

de H2 por mais uma hora. A partir desse ponto, eleva-se o H2 a 30% durante 30 minutos, após 

a 70% H2 por mais meia hora até que por fim obtenha-se 97%H2 com 3% de água. A etapa de 

redução do anodo é crítica, pois há uma mudança no volume do substrato. Caso o estresse seja 

muito grande pode provocar a quebra da célula.  

Todo o procedimento ocorre com a tensão de circuito aberto (OCV). Assim, é 

possível monitorar se a célula será afetada ou não durante o teste, quando o eletrólito não for 

impermeável a gases (H2 ou O2) ou elétrons estiverem passando pelo eletrólito. Após a 

redução do anodo, a célula foi testada nas temperaturas de 600°C, 650°C e 700°C. Após os 

testes, a célula foi resfriada a uma taxa de 3°C/min sob fluxo de 5% de H2 e 95% de N2 até 
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uma temperatura de 300°C. Isso previne a re-oxidação do anodo. Por fim, os gases foram 

desligados e a célula foi resfriada até a temperatura ambiente. 

 

 

Figura 5.9: Estação de teste: (a) visão geral, (b) detalhe da parte do anodo e do catodo.  
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

6.1 Eletrólito: Óxido de cério dopado com 20% de gadolínia 

6.1.1 Influência da composição da mistura do solvente da solução precursora 

A Figura 6.1 apresenta três diferentes formulações do solvente: Figura 6.1a a 

mostra uma razão de 50% etanol e 50% butil carbitol, Figura 6.1b 70% etanol e 30% butil 

carbitol e Figura 6.1c 30% etanol e 70% butil carbitol. 

 

 

Figura 6.1: Imagens por MEV (x 5k) dos filmes de CGO depositados sobre um substrato de 

vidro nas seguintes condições: Temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de líquido 10 

mL.h
-1

; fluxo de ar 1,7 L min
-1

; tempo de deposição 1 hora contínua; (a) Ts 416-330°C e 

mistura do solvente 50% etanol e 50% butil carbitol; (b) Ts 339-279°C e mistura do solvente 
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70% etanol e 30% butil carbitol; (c) Ts 356-245°C com a mistura do solvente 30% etanol e 

70% butil carbitol. 

Independente da razão dos solventes, todos os filmes apresentaram fissuras na 

sua morfologia e suas morfologias não apresentaram muita diferença. Por esses resultados, 

pode-se supor que os precursores não haviam completado a decomposição e cristalização e os 

estresses acabaram por fissurar o filme (Figura 5.3 e Figura 5.4). Portanto, optou-se por 

manter a razão de 1:1 entre os solventes, visando obter uma melhor relação mássica entre os 

solventes etanol (baixo ponto de ebulição) e butil carbitol (alto ponto de ebulição). 

 

6.1.2 Influência do fluxo de ar na morfologia dos filmes obtidos 

A Figura 6.2 mostra a influência do fluxo de ar na morfologia dos filmes 

depositados. A partir da legenda da figura é possível notar que durante o experimento a 

temperatura é sensivelmente mais elevada quando o fluxo de ar é menor (Figura 6.2a).  

 

 
Figura 6.2: Imagens por MEV (x 5k) dos filmes de CGO depositados com os seguintes 

parâmetros: 50% etanol e 50% butil carbitol como solvente; Temperatura inicial do substrato 

600°C; fluxo de líquido 8 mL.h
-1

 tempo de deposição 1h contínua; (a) TS 490-365°C e fluxo 

de ar 0.75 L.min
-1

 (b) Ts 369-290°C e fluxo de ar 1.7 L.min
-1

. 

 

Também é possível perceber que as gotas formadas em cima do substrato são 

menos homogêneas (tamanho e forma) (Figura 6.2a) do que quando depositadas em um fluxo 

de ar maior (Figura 6.2b). Isso pode ser devido ao fato de em uma maior temperatura as gotas 

começam a evaporar mais cedo, tendo tamanhos diferentes quando tocam o substrato. Ao 

mesmo tempo, é visível que o filme é mais homogêneo quando depositado num maior fluxo 



66 

 

de ar (Figura 6.2b), cobrindo maior parte do substrato. Isso ocorre devido ao fato de a uma 

maior temperatura, muitas gotas evaporam antes de tocar o substrato, formando partículas que 

voam para longe do substrato e que não contribuem para a formação do filme.  

 

6.1.3 Influência da deposição do filme de forma contínua e deposição do filme por etapas 

A Figura 6.3 mostra imagens de um filme depositado continuamente (Figura 

6.3a) e um filme depositado nas mesmas condições, mas com uma pausa intermediária 

(Figura 6.3b). Essa pausa teve a finalidade de proporcionar o aumento da temperatura do 

filme e possibilitar a total decomposição dos reagentes, bem como, a cristalização do filme, 

evitando que as tensões residuais levassem ao rompimento catastrófico, como é comum em 

alívio de tensões residuais em materiais cerâmicos. Ambos os filmes foram depositados sobre 

lâmina de vidro. Uma comparação inicial entre as imagens sugere que a amostra depositada 

continuamente durante 90 minutos (Figura 6.3a) possui fraturas e uma menor quantidade de 

partículas individuais.  

 

 
Figura 6.3: Imagens por MEV (x 5k) dos filmes de CGO depositados com os seguintes 

parâmetros: 50% etanol e 50% butil carbitol como solvente; temperatura no início da 

deposição 600°C; fluxo de líquido 8mL.h
-1

; fluxo de ar 1.7 L.min
-1

; tempo de deposição 90 

minutos. (a) Ts 318°C-270°C e deposição contínua; (b) Ts 432°C-340°C deposição em duas 

etapas. 

 

Por outro lado, o filme depositado em etapas (Figura 6.3b) apresentou-se 

aparentemente sem fraturas. Uma explicação para isso seria uma maior temperatura média 

durante a deposição, evitando a formação de gradientes térmicos críticos (e tensões térmicas 

associadas) entre o substrato e o filme em formação durante o processo de spray-pirólise.  
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A Figura 6.4 apresenta imagens de filmes de CGO, obtidos usando um fluxo de 

líquido mais elevado em relação ao fluxo utilizado na obtenção dos filmes da Figura 6.3. O 

substrato usado foi monocristal de silício. O filme da Figura 6.4a foi obtido por deposição 

continua durante duas horas, com uma temperatura média entre 300°C e 490°C. A 

temperatura durante a deposição o filme tende a ser mais elevada pelo fato do substrato ser 

melhor condutor térmico, propiciando uma maior transferência de calor entre a base do forno 

e o topo do substrato, que é constantemente resfriado pelo ar vindo do aspersor. 

 

 
Figura 6.4: Imagens por MEV (x 10k) dos filmes de CGO depositados nos seguintes 

parâmetros: 50% etanol 50% butil carbitol; Temperatura inicial 600°C; fluxo de líquido 20 

mL. h
-1

; fluxo de ar 1,7 L.min
-1

; (a) Ts 489-300°C em uma deposição continua durante 2h; (b) 

Ts 398-250°C depositado em 5 etapas (intervalo de 10 minutos entre cada etapa) durante 2,5h; 

(c) Ts 413-270°C depositado em 6 etapas (intervalo de 10 minutos entre cada etapa) durante 

3h; (d) usando backscatter detector (detector de elétrons retroepalhados) da Figura 6.6b. 

 

Pela imagem da Figura 6.4a, é possível constatar fissuras no filme além do 

aumento da quantidade de partículas individualizadas. As Figura 6.4b e 6.6c apresentam 

imagens de filmes depositados em etapas. A deposição ocorreu com o aspersor em 
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movimento, porém a cada 30 minutos o aspersor foi levado para longe do substrato por dez 

minutos. Durante essa pausa a temperatura do substrato subiu rapidamente até se estabilizar 

em 600°C. Esse aumento na temperatura ajuda a decompor as gotas que por ventura não 

estavam completamente decompostas. Os processos de decomposição e cristalização nos 

filmes com alguns nanômetros de espessura tornam-se menos críticos do que se forem feitos 

somente ao término da deposição, já com a espessura desejada. É sabido que filmes com 

espessuras maiores tendem a fissurar catastroficamente, ou seja, uma grande fissura se 

propaga até que haja o rompimento do filme [123]. 

A Figura 6.4d apresenta a Figura 6.4b, mas com a microestrutura analisada por 

detector de elétrons retroespalhados. Através dela é possível ver que o filme é homogêneo e 

cobriu todo o substrato. Ao mesmo tempo é possível perceber que o filme apresenta alturas 

diferentes, ou seja, a sua espessura varia ao longo do substrato. A Figura 6.5 mostra em 

detalhe uma partícula (oca) sobre o filme CGO, sugerindo o mecanismo proposto por Stelzer 

et al. [94]. Esse tipo de partícula é indesejável como poro no meio do filme, reduzindo a 

condutividade elétrica do filme. 

 

 
Figura 6.5: Imagem por MEV dos filmes de CGO sobre substrato poroso (anodo) depositado 

nos seguintes parâmetros: 50% etanol 50% butil carbitol; Temperatura inicial 600°C; fluxo de 

líquido 40 mL. h
-1

; fluxo de ar 1,7 L.min
-1

; (a) Ts 380-280°C em uma deposição continua 

durante 3h. 
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6.1.4 Influência da natureza do substrato em relação a morfologia dos filmes obtidos 

A Figura 6.6 mostra imagens filmes de CGO depositados sobre diferentes 

substratos: Figura 6.6a e 6.8b sobre lamínula de vidro; Figura 6.6c e 6.8d, sobre silício 

monocristalinos; Figura 6.6e e 6.8f; sobre anodo de SOFC (50%NiO e 50%YSZ). Através 

dessas micrografias, pode-se notar que a natureza do substrato não exerce uma grande 

influência na deposição dos filmes de CGO. Verifica-se também que todos os filmes 

apresentaram-se densos, sem fissuras e com partículas individualizadas na superfície. As 

Figura 6.6b, Figura 6.6d e Figura 6.6e mostram a seção transversal dos filmes. A média da 

espessura dos filmes depositados foi de 500 nm nas condições usadas.  

 

 
Figura 6.6: Imagens por MEV dos filmes de CGO depositados nos seguintes parâmetros: 50% 

etanol e 50% butil carbitol como a mistura de solventes; temperatura inicial do substrato 

600°C; fluxo de líquido 40 mL.h
-1

; fluxo de ar 1.7 L.min
-1

 pelo tempo de 2h depositado em 4 

etapas de 30 minutos cada com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; (a) e (b) Ts 443-

318°C usando lamínula de vidro como substrato; (c) e (d) Ts 352-250°C usando monocristal 

de silício como substrato; (e) e (f) Ts 447-340°C usando 50%NiO/50%YSZ (típico anodo de 

SOFC) poroso como substrato [107]. 
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6.1.5 Influência do tratamento térmico na morfologia e tamanho de cristalito 

O tratamento térmico nas temperaturas de 700°C, 750°C, 800°C e 900°C após 

deposição foram feitos com o intuito de investigar a cristalização e a influência no tamanho de 

cristalito e na morfologia dos filmes. Esse estudo leva em consideração que a temperatura de 

sinterização in situ do catodo acontece a 900°C. O filme foi depositado em cima de 

monocristal de silício, que tem um pico distinto e bem conhecido na literatura. O tratamento 

térmico foi feito com uma taxa de aquecimento de 5°C.min
-1

 para as temperaturas de 600°C, 

700°C e uma taxa de aquecimento de 3°C.min
-1

 para as outras temperaturas. O tempo de 

patamar foi de 2 horas.  

A Figura 6.7 mostra a morfologia dos filmes como depositado e após 

tratamento térmico. A micrografia na Figura 6.7a foi feita por detector de elétrons 

retroespalhados para mostrar que o filme está cobrindo todo o substrato e que a diferença de 

coloração da amostra vem de uma diferença de espessura na amostra.  

 
Figura 6.7: Imagens por MEV (x 1k) do filme de CGO nos seguintes parâmetros: 50% etanol 

e 50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de líquido 

40 mL.h
-1

; fluxo de ar 1.7 L.min
-1

 pelo tempo de 2h depositado em 4 etapas de 30 minutos 

cada com um intervalo de 10 min entre cada uma; com Ts 357-250°C (a) após deposição e 

imagem por back scattered; (b) após tratamento térmico a 750°C (c) após tratamento térmico 

a 800°C (d) após tratamento térmico a 900°C. 
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De acordo com Muecke et al. [124], depósitos irregulares podem acontecer 

quando a decomposição dos sais precursores estão acontecendo na mesma temperatura da 

evaporação do solvente. Os mesmos autores também observaram que as gotas ao invés de se 

espalharem aleatoriamente sobre o substrato, vão se empilhando umas em cima das outras, 

causando essa diferença na espessura dos filmes [124]. 

A Figura 6.8 mostra a transversal do filme depositado sobre silício 

monocristalino e após tratamento térmico a 900°C. Como é possível perceber o filme 

apresenta-se denso e contínuo. 

 

 
Figura 6.8: Imagem por MEV (x 40k) do corte transversal do filme da Figura 6.7d. 

 

A Figura 6.9 apresenta a difração de raios X (DRX) do filme após a deposição 

por spray pirólise sem qualquer tratamento térmico. O filme apresenta os picos de CGO, 

indicando que o processo de cristalização ocorre durante a deposição por spray pirólise. 
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Figura 6.9: Difração de raios X do filme de CGO após deposição sem tratamento térmico 

posterior nos seguintes parâmetros: 50% etanol e 50% butil carbitol como solvente; 

temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de líquido 40 mL.h
-1

; fluxo de ar 1.7 L.min
-1

 

pelo tempo de 2h depositado em 4 etapas de 30 minutos cada com um intervalo de 10 minutos 

entre cada uma; com Ts 357-250°C. 

 

A Figura 6.10 confirma a composição elementar do filme de céria dopada com 

gadolínia como depositado em cima do anodo de óxido de níquel e zircônia estabilizada por 

ítria. Essa análise estima uma composição atômica de 80,33% de Ce para 19,67% de Gd. Os 

picos sem identificação no espectro de EDS são referentes ao substrato (anodo). 

 

  



73 

 

 
Figura 6.10: Imagem por MEV e EDS do filme de CGO sobre substrato (NiO/YSZ) poroso 

após deposição por etapas. O filme foi depositado nos seguintes parâmetros: 50% etanol e 

50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600C; fluxo de líquido 40 

mL.h
-1

; fluxo de ar 1.7 L.min
-1

 pelo tempo de 2,5h depositado em 5 etapas de uma hora cada 

com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 391-297°C (a) Micrografia de topo 

com a área onde foi feito EDSX demarcada; (b) EDS. 

 

A Figura 6.11 apresenta o a análise de DRX em uma grande faixa do ângulo 

2θ. Com ela pode-se confirmar que o filme apresenta-se cristalino com a fase cristalina 

desejada. Também foi possível identificar zircônia estabilizada por ítria e óxido de níquel, 

ambas as fases provenientes do substrato poroso. 

A Figura 6.12 mostra a análise de DRX do pico de CGO com maior 

intensidade dos filmes de CGO como depositado e após diferentes temperaturas de tratamento 

térmico. Como é possível verificar, a largura do pico não teve alteração significativa. Esse 

dado está em concordância com o tamanho de cristalito medido (Figura 6.13). 

A literatura tem reportado que materiais nanocristalinos tendem a apresentar 

uma condutividade iônica maior do que materiais microcristalinos [125, 126]. Isso pode ser 

atribuído ao fato de que em materiais em nível nanométricos a interface do grão tem alta 

densidade de defeitos e com isso os átomos têm maior mobilidade. 
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Figura 6.11: Difração de Raios X do filme de CGO (Gd0,2Ce0,8O1,9-γ) sobre anodo poroso de 

YSZ/NiO após deposição sem tratamento térmico posterior nos seguintes parâmetros: 50% 

etanol e 50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de 

líquido 40 mL.h
-1

; fluxo de ar 1.7 L.min
-1

 pelo tempo de 2h depositado em 4 etapas de 30 

minutos cada com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 357-250°C. 

 

 

 
Figura 6.12: Difração de raios X do filme de CGO após vários tratamentos térmicos (650°C, 

700°C, 750°C, 800°C e 900°C) e com deposição nos seguintes parâmetros: 50% etanol e 50% 

butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de líquido 40 m.h-

1; fluxo de ar 1.7 L.min
-1

 pelo tempo de 2h depositado em 4 etapas de 30 minutos cada com 

um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 357-250°C. 
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A Figura 6.13 apresenta a variação do tamanho de cristalito em função da 

temperatura deposição. Pode-se ver que a média do tamanho de cristalito não variou 

significativamente. De acordo com Raupp et al., o tamanho de cristalito dentro do filme fino 

de CGO é limitado principalmente pelo dopante (impurezas), o que não acontece em materiais 

sem a presença de dopante [107, 127, 128]. 

 

 
Figura 6.13: Variação da média do tamanho de cristalito em função da temperatura do filme 

após deposição e após tratamento térmico. 

 

6.1.6 Medida de Resistividade/condutividade pela técnica de van der Pauw 

Neste trabalho, a resistividade do eletrólito de CGO foi medida pela técnica de 

van der Pauw. Nessa técnica um filme denso, contínuo e com a espessura média de 1,24µm 

foi depositado sobre substrato denso e polido de alumina. Nesse caso, é assumido que durante 

a análise nenhuma carga de carregamento é criada pelo substrato. A atividade do oxigênio 

O

O
O p

p
a 2

2
  foi aproximada para 68,0)log(

2
Oa , com pressão abaixo da pressão 

atmosférica atmpo 1  e 
2Op a pressão parcial de oxigênio. Nessa técnica de quatro pontos, a 
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resistividade sR  do filme de CGO foi calculada através da Equação 6.1, onde a corrente I é 

aplicada através de uma força galvanostática, e V o potencial medido. 

 

2ln2ln I

VR
Rs


  Equação 6.1 

 

A partir da Equação 6.1, a condutividade do filme foi calculada através da 

Equação 6.2. 

sel

s
Rt

1
 Equação 6. 2 

 

O gráfico de condutividade em relação à temperatura é mostrado na Figura 

6.14. Através dele pode-se ver o filme obtido nesse estudo apresenta uma condutividade de 

0,11 S.cm
-1

 a temperatura de 800°C. Essa condutividade é maior do que a conseguida por 

Zhao e Virkar [129] para céria estabilizada por samário obtida por um método convencional ( 

colagem de fita cerâmica) e sinterizando a uma temperatura de 1600°C durante 4h. Nesse 

trabalho os autores obtiveram para céria dopada com 10% de oxido de samário uma 

condutividade de 0,07 S.cm
-1

 a 800°C e uma porosidade de apenas 4,2%. Esses valores 

mostram que o filme obtido por spray-pirólise nesse trabalho se apresenta com uma boa 

qualidade compatível com os valores obtidos nos processos convencionais que necessitam um 

tratamento térmico a altas temperaturas. 
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Figura 6.14: Gráfico da condutividade em função 1000/T (temperatura em Kelvin) dos filmes 

de CGO depositado sobre substrato de alumina nos seguintes parâmetros: 50% etanol e 50% 

butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de líquido 40 

mL.h
-1

; fluxo de ar 1.7 L.min
-1

 pelo tempo de 4h depositado em 8 etapas de 30 minutos cada 

com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 414-357°C. 

 

 
Figura 6.15: Imagens por MEV do filme de CGO sobre substrato de alumina após análise de 

condutividade por quatro pontos. O filme foi depositado nos seguintes parâmetros: 50% 

etanol e 50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600°C; fluxo de 

líquido 40 mL.h
-1

; fluxo de ar 1.7 L.min
-1

 pelo tempo de 4h depositado em 8 etapas de 30 

minutos cada com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 418-281°C. 

 

Através da Figura 6.15 é possível observar que o filme apresenta-se denso e 

contínuo e sem fissuras e com partículas individualizadas na superfície. A espessura média do 

filme foi de 1,24µm. A Tabela 6.1 mostra o valor da condutividade do filme produzido nesse 
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trabalho (Figura 6.14) em comparação com valores encontrados na literatura. A condutividade 

encontrada nesse trabalho é comparável com a condutividade encontrada na literatura, o que 

mostra que o filme depositado por spray-pirólise tem grande potencial para ser usado como 

eletrólito de ITSOFC. Porém, é importante salientar que nesse trabalho os filmes não foram 

sinterizados em alta temperatura abrindo a possibilidade de o filme ser usado como eletrólito 

de células a combustível de óxido sólido de temperatura intermediária (<800°C) usando aço 

inoxidável como interconectores. 

 

Tabela 6.1: Comparação da condutividade através de van der Pauw obtida através desse 

trabalho com as condutividades descritas na literatura. 

Material Temperatura de 

sinterização (°C) 

Condutividade a 

800°C (S.cm
-1

) 

Referência 

CGO 1500 0,07 Zhao e Vikar [129] 

CGO 1500 0,12 Jadhav et al. [130] 

CGO 1500 0,19 Muthukkumaran et al.[131] 

CGO Não sinterizado 0,11 Este trabalho 

 

 

6.1.7 Permeabilidade a gás 

 

A Figura 6.16 apresenta a amostra após a análise de permeabilidade. Pode-se 

perceber que o filme apresenta-se denso e contínuo com algumas partículas agregadas (Figura 

6.16a). Através do corte transversal (Figura 6.16b) é possível ver o comportamento do filme 

em cima do substrato poroso. Através do corte transversal, é possível calcular a média da 

espessura da amostra que é 700nm. 

 



79 

 

 
Figura 6.16: Imagem por MEV do filme de CGO sobre substrato (NiO/YSZ) poroso após 

análise de permeabilidade. O filme foi depositado nos seguintes parâmetros: 50% etanol e 

50% butil carbitol como solvente; temperatura inicial do substrato 600C; fluxo de líquido 40 

mL.h
-1

; fluxo de ar 1.7 L.min
-1

 pelo tempo de 3h depositado em 6 etapas de 30 minutos cada 

com um intervalo de 10 minutos entre cada uma; com Ts 380-280°C (a) Micrografia de topo 

(x 2k); (b) corte transversal (x 20k). 

 

A Figura 6.17 apresenta o comportamento da permeabilidade do filme em 

relação ao tempo de deposição e diferentes pressões de gás aplicado. Vale a pena ressaltar que 

para funcionar como um bom eletrólito em uma SOFC o eletrólito deve ser impermeável às 

pressões de 7 e 14 MPa. Essas pressões são determinadas em função da pressão de trabalho 

usada no funcionamento de uma SOFC. Como é possível observar, os filmes depositados 

durante 3 e 5 horas em etapas (como já foi discutido anteriormente) não são suficientemente 

espessos para serem impermeáveis. No entanto, quando é aumentado o tempo de deposição 

para 6,5 horas o filme se torna impermeável para 7 e 14 kPa. Para maiores pressões, constata-

se que o filme ainda é permeável ao gás. Isso pode ser um indicativo que o eletrólito não 

cobriu totalmente todos os poros do eletrodo. Após uma deposição de 10 horas o conjunto 

eletrodo/eletrólito apresentaram-se impermeáveis até uma pressão de 21MPa. Essa pressão é 

superior a pressão usada na estação de teste onde o total de pressão dos gases é de 7MPa.  
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Figura 6.17: Permeabilidade dos filmes de CGO em função do tempo de deposição a 

diferentes pressões.  

 

Para essa amostra, pode-se dizer que o eletrólito está em boas condições de ser 

testado em uma célula a combustível de óxido sólido. Para as pressões de 28 e 34MPa, o 

fluxômetro apontou uma passagem de 0,001 cm
3
/min. Mas nesse caso deve-se considerar que 

essa medida já esta na casa do erro do equipamento. 

 

6.1.8 Condutividade eletroquímica a alta temperatura 

Um filme de CGO foi caracterizado eletroquimicamente em alta temperatura. 

Esse filme foi obtido por sucessivos 5 ciclos de deposição (2 horas cada), seguido de um 

aquecimento no próprio equipamento de spray-pirólise a 900°C (taxa de aquecimento de 

5°C/min e 30 minutos de patamar). Essa é a temperatura na qual o cátodo é sinterizado in situ 

e possibilita o alívio de tensões residuais que são crítica para a integridade do filme. A área 

total do filme depositado foi de 25 x 50 mm
2
. No entanto, a área da amostra considerada para 

efeito de cálculo da condutividade elétrica foi de 0,5 cm
2
. Essa foi a área coberta pelo cátodo 

e é a área considerada para fazer os cálculos de performance. A Figura 6.18 apresenta uma 

imagem do filme de CGO após a deposição por 5 sucessivos ciclos de 2 horas. A 

microestrutura apresenta-se sem fissuras aparentes.  
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Figura 6.18: Imagem por MEV(x 500 e detalhe x 20k) de topo do eletrólito de CGO 

depositado em etapas de duas horas cada por um total de 10 horas. 

 

A Figura 6.19 mostra a morfologia do anodo de cermet (57%Nio- 43% YSZ) 

empregado como substrato para a deposição de filme. O substrato apresenta-se bastante 

poroso, com tamanho médio dos poros é de 2,34µm. Nessas condições, o valor teórico da 

OCV para eletrólito de GDC é de 0,8V [132].  

A Figura 6.20 apresenta a variação da diferença de potencial (ou tensão de 

circuito aberto – OCV) na célula em função da densidade de corrente elétrica medida, para 

duas temperaturas diferentes: 600°C e 650°C. A OCV para ambas as temperaturas pode ser 

considerada insignificante. A OCV é relacionada com a passagem dos gases pelo eletrólito e 

no caso dos filmes de CGO é também associada à condução elétrica que ocorre devido a 

redução do Ce
+4

 para o Ce
+3

. Como o filme é impermeável a gás (Figura 6.20), esse valor 

menor da OCV do que o teórico indica que há um curto circuito durante o experimento.  

Esse indicativo de curto circuito na célula pode ser devido a dois fatores: i) gás 

passando entre o eletrólito ou ii) condução eletrônica. Como o eletrólito foi testado com 

vazamento de gases, é suposto que isso seja devido à condução eletrônica do cério. Essa 
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condução interfere negativamente na célula. De acordo com Ding et al., eletrólitos de CGO 

com espessura menor do que 10µm, independente da técnica de processamento, tem um fluxo 

eletrônico bastante acentuado e que isso faz com que a OCV caia. Segundo esses autores, 

enquanto que um eletrólito de CGO com espessura de 10µm tem um fluxo de 1 elétron por 

miliamper por centímetro quadrado, para um eletrólito de 2µm de espessura, esse fluxo cresce 

para 13 elétrons por miliamper por centímetro quadrado [133]. 

 

 

Figura 6.19: Imagem por MEV (x 500 e detalhe x20K) do anodo sem filme depositado.  

 

A Figura 6.21 apresenta a variação da densidade de potência em função da 

densidade de corrente obtidas no mesmo experimento para as temperaturas de 600°C e 650°C. 

Como pode ser visto, a célula alcançou um máximo de densidade de potência de 270 mW.cm
-

2
 em 650°C. Esse valor não é muito expressivo quando comparado com filmes que são 

sinterizados em alta temperatura. De fato, Ding et al.[133] obtiveram uma densidade de 

potência de 800mW.cm
-2

 para um eletrólito de 4 µm. No entanto, esses pesquisadores 

trataram termicamente a célula a 1300°C por 5h (o que impossibilita o uso de suporte 

metálico).  
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Figura 6.20: Variação da diferença de potencial na célula em função da densidade de corrente 

da célula. Eletrólito: filme de CGO obtido por spray-pirólise por sucessivas deposições.  

 

 

 

Figura 6.21: Variação da densidade de potência em função da densidade de corrente.  
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Para células em que é viável a utilização de suporte metálico, como é o caso 

das células aqui investigada, os valores aqui obtidos podem ser considerados interessantes. 

Por exemplo, são bastante superiores aos obtidos por Lin et al. [134] de 41 e 90 mW.cm
-2

 

para as temperaturas de 600°C e 700°C, empregando um eletrólito de céria dopada com 10-

20% de samária pela técnica de sol-gel e com 500 nm de espessura.  

A Figura 6.22 mostra a seção transversal da amostra após o teste de 

condutividade eletroquímica. Como é possível notar, o filme não é homogêneo na espessura, 

podendo variar mais de um micrômetro (ver Figura 6.22b). Esse desnivelamento pode ser 

negativo para a amostra pelo fato de onde o filme for mais fino, haverá maior condutividade 

elétrica. Ding et al. [133] mostraram que o desempenho da célula cai drasticamente 

(800mW.cm
-2 

para 84mW.cm
-2

) para os filmes de CGO quando a espessura diminui de 4µm 

para 1µm respectivamente. Mas ao mesmo tempo é possível notar que o filme tem uma 

interface com o anodo bem definida e contínua o que ajuda na condução iônica da célula. 

Acima da temperatura de 650°C, a OCV da célula caiu drasticamente. Constatou-se após o 

teste que o substrato estava rompido (Figura 6.23). Esse rompimento pode ter sido causado 

pela inserção de tensões devido a redução do anodo e aos diferentes coeficientes de expansão 

dos materiais usados na célula. 

 

 
Figura 6.22: Filme de CGO depositado por spray-pirólise (ciclos sucessivos – total: 10 horas): 

imagens por MEV da seção transversal (a) do conjunto catodo-eletrólito-anodo após o teste de 

condutividade eletroquímica. b) determinação da espessura do eletrólito em duas regiões 

adjacentes.  

 

Para efeito de comparação, um segundo experimento para a determinação da 

condutividade eletroquímica a alta temperatura foi realizado com um filme de CGO 
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depositado em etapas de duas horas e meia cada por um total de 25 horas. Novamente, após 

cada 2 horas e meia o substrato com o filme foi aquecido de 600°C para 900°C durante 30 

minutos com a taxa de aquecimento de 5°C/min com o intuito de prevenir fissuras no 

eletrólito durante a sinterização do cátodo.  

 

 
Figura 6.23: Detalhe do rompimento do anodo após o teste eletroquímico a temperaturas 

superiores a 650°C.  

 

A Figura 6.24apresenta a variação da diferença de potencial (ou tensão de 

circuito aberto – OCV) na célula em função da densidade de corrente elétrica medida, para 

três temperaturas diferentes: 600°C, 650°C e 700°C. Os valores de OCV medidos 

apresentaram-se mais elevados para as temperaturas de 600 e 650°C (Figura 6.24) em 

comparação com o eletrólito depositado por 10 horas (Figura 6.20). Porém, os valores de 

OCV foram menores do que a OCV teórica, indicando que haveria condutividade eletrônica 

interferindo na célula. 

A Figura 6.25 apresenta a variação da densidade de potência em função da 

densidade de corrente do filme de CGO depositado por 25 horas. Os valores obtidos indicam 

para a célula com o filme depositado por 25 horas uma densidade de potência da célula de 
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450mW.cm
-2

 (extrapolando atingiria 510 mW.cm
-2

), portanto bastante superior a 270 mW.cm
-

2
 obtidos para a célula depositada por 10 horas. 

 
Figura 6.24: Variação da voltagem da célula em 600, 650 e 700°C em função da densidade de 

corrente do filme de CGO depositado por 25 horas.  

 

A Figura 6.26 apresenta imagens por MEV da seção transversal do conjunto 

catodo-eletrólito-anodo após o teste de condutividade eletroquímica e a determinação da 

espessura do filme de CGO depositado por spray-pirólise (ciclos sucessivos – total: 25 horas) 

em duas regiões adjacentes. A espessura média do filme é estimada em 3,5µm, aquém do 

esperado, considerando o tempo de deposição. Assim, constata-se uma perda da eficiência na 

deposição do filme, comparando-se com a espessura do filme obtido por deposição com 

tempo total de 10 horas 

Pela Figura 6.26, constata-se ainda que o filme não é homogêneo na espessura, 

mas a diferença entre a camada mais espessa e menos espessa (por volta de 0,5µm) é menor 

do que no filme depositado durante 10 horas. 
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Figura 6.25: Variação da densidade de potência em função da densidade de corrente do filme 

de CGO depositado por 25 horas. 

 

 

 
Figura 6.26: Filme de CGO depositado por spray-pirólise (ciclos sucessivos – total: 25 horas): 

imagens por MEV da seção transversal (a) do conjunto catodo-eletrólito-anodo após o teste de 

condutividade eletroquímica. b) determinação da espessura do eletrólito em duas regiões 

adjacentes. 
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6.2 Eletrólito: CGO sobre óxido de zircônio depositado por spray-pirólise 

6.2.1 Obtenção do filme de óxido de zircônio por spray-pirólise 

6.2.1.1 Influência do fluxo de ar 

O volume de ar usado para aspergir o filme tem uma grande influência na 

temperatura do substrato. Como se pode observar  durante o experimento (legenda da  Figura 

6.27), quanto menor o fluxo de ar, maior é a temperatura média durante a deposição. Como é 

bem conhecido na literatura, a temperatura de deposição é um dos parâmetros mais 

importante na técnica de spray-pirólise e influencia diretamente na morfologia do filme 

[61,63].  

Quando foi diminuído o fluxo de ar, a temperatura e o tamanho das gotas 

formadas aumentaram, como sugere a imagem da Figura 6.28. Como é visto na Figura 6.27a, 

a morfologia do filme depositado é visivelmente porosa, indicando que a influência da 

temperatura é superior à influência do tamanho de gota. 

Ao comparar-se a Figura 6.28a com a Figura 6.28b é possível inferir que um 

fluxo menor de gás aumenta o tamanho das gotas, mas ao mesmo tempo aumenta também a 

quantidade de partículas. Gotas formadas usando um fluxo de ar de 1,7 L.min
-1

 têm um 

tamanho médio de 16µm, enquanto que gotas formadas com um fluxo de ar de 0,75 L.min
-1

 

têm um tamanho médio de 22µm.  

Ao analisar-se a Figura 6.27b, pode-se ver poros e partículas individualizadas. 

Esses poros podem ser originados pelos gases formados durante as reações de decomposição 

no intervalo entre 200 e 400°C. É bem provável que esses gases tenham ficado retidos até que 

uma nova camada seja formada, causando rupturas no filme na sua saída forçada.  

A Figura 6.29 compara as gotas que atingiram o substrato, formado pelos 

filmes de CGO (Figura 6.30a) ou YSZ (Figura 6.30b) previamente depositados. Como se 

pode observar, as gotas formadoras dos filmes de céria são menores, dispersas por toda a 

extensão do filme. Já as gotas depositadas no filme de zircônia apresentam-se em formato de 

anel. Perednis observou que gotas menores do que 10µm eram rapidamente evaporadas e não 

chegaram até o substrato [87]. Nesse trabalho, notou-se que as gotas dos precursores do filme 

de YSZ que permaneceram na superfície do substrato têm tamanho maior que 10µm. Já as 

gotas formadoras dos filmes de CGO têm um tamanho menor  do que 10µm e não tiveram a 
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formação dos anéis como visto nas gotas de YSZ. É notado também nas Figura 6.28a e 6.28b 

que quanto maior a gota, mais pronunciado é essa formação de anel. 

 

 
Figura 6.27: Imagens por MEV (x500) dos filmes de YSZ depositados nos seguintes 

parâmetros: oxi-nitrato de zircônio e nitrato de ítrio usados como sais precursores; 

concentração total dos sais precursores 0,1M; 50% butil carbitol 50% etanol como solvente; 

fluxo de líquido 10 mL.h
-1

; distância entre o aspersor e o substrato 60 mm; tempo de 

deposição 40 minutos. (a) fluxo de ar de 0,75 L.min
-1

 e Ts 460-377°C; (b) fluxo de ar 1,7 

L.min
-1

 e Ts 304-230°C. 

 

 
Figura 6.28: Imagens por MEV (x 2k) das gotas formadas usando butil carbitol e etanol na 

proporção 1:1 com os seguintes parâmetros: oxi-nitrato de zircônio e nitrato de ítrio usados 

como sais precursores na concentração total dos sais de 0,1M; temperatura inicial 400°C; 

fluxo de líquido de 10 mL.h
-1

; distância entre o aspersor e o substrato 60 mm; tempo de 

deposição 30 segundos; (a) fluxo de ar de 1,7 L.min
-1

 e (b) fluxo de ar de 0,75 L.min
-1

. 
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Figura 6.29: Imagens por MEV das gotas formadas pelo spray-pirólise com os seguintes 

parâmetros: temperatura inicial 600°C; fluxo de líquido de 40 mL.h
-1

; distância entre o 

aspersor e o substrato 60 mm; tempo de deposição 30 segundos; fluxo de ar de 1,7 L.min
-1

; 

concentração total da solução de 0,025M (a) usando nitrato de cério e amônio e 

acelitacetonato de gadolínio como sais precursores; (b) usando oxi-nitrato de zircônio e 

nitrato de ítrio como sais precursores. 

 

A Figura 6.30 compara o valor médio dos diâmetros de gota para os filmes de 

CGO e YSZ medidos através das figuras de MEV, pela qual se constata que o tamanho médio 

das gotas dos filmes de YSZ é por volta de três vezes maior do que o tamanho médio das 

gotas que formaram os filmes de CGO. 

 

 

Figura 6.30: Gráfico com os seguintes parâmetros: temperatura inicial 600°C; fluxo de líquido 

de 40 mL.h
-1

; distância entre o aspersor e o substrato 60 mm; tempo de deposição 30 

segundos; fluxo de ar de 1,7 L.min
-1

; concentração total da solução de 0,025M (a) usando 

nitrato de cério e amônio e acelitacetonato de gadolínio como sais precursores; (b) usando 

oxi-nitrato de zircônio e nitrato de ítrio como sais precursores. 
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6.2.2 Influência da temperatura, do tipo de solventes e do tipo de substrato 

Filmes foram depositados usando diferentes substratos (vidro, anodo NiO-YSZ 

polido e anodo NiO-YSZ poroso), a diferentes temperaturas (400°C, 500°C e 600°C), com 

diferentes solventes (água, butil carbitol, glicerina) para a avaliação da deposição por spray-

pirólise de uma solução de 0,025M de oxi-nitrato de zircônio e nitrato de ítrio.  

A Figura 6.31 imagens por MEV dos filmes obtidos com diferentes 

combinações de substratos e solventes, depositados com a temperatura a 400°C. Como se 

pode constatar, todos os filmes apresentaram-se fissurados. Alguns filmes (notoriamente 

Figura 6.32c e 6.32f) apresentaram também furos na superfície, provavelmente ocasionados 

pela evolução de fase gasosa da decomposição do filme, considerando que a maior parte da 

decomposição está acontecendo na superfície do substrato e não durante o percurso percorrido 

pela gota entre o aspersor e o substrato. 

A Figura 6.32 imagens por MEV dos filmes obtidos com diferentes 

combinações de substratos e solventes, depositados com a temperatura a 500°C. Pode-se ver 

que o filme depositado com água é aderente ao vidro e apresenta-se altamente poroso. A água, 

por sua alta tensão superficial, produz gotas maiores, se comparadas com as de outros 

solventes – com tensões superficiais menores (ver Tabela 5.1), o que provavelmente ajuda o 

solvente presente na gota não evaporar totalmente durante o percurso entre o aspersor e o 

substrato além de propiciar uma melhor adesão ao substrato. Provavelmente, existe ainda uma 

influência do efeito de Leindenfrost, segundo o qual as gotas podem formar uma camada fina 

de vapor em volta do líquido e assim ajudar a essa gota a sobreviver por um tempo maior 

antes de evaporar [135]. Esse comportamento sugere que as gotas secam no formato de anel, e 

assim o filme depositado fica poroso. Ao mesmo tempo em cima do substrato poroso como a 

superfície não é lisa como o vidro, isso pode instabilizar a formação da gota e o efeito 

Leidenfrost pode não ocorrer. 

A spray-pirólise com butil carbitol resultou em depósitos descontínuos e não 

aderentes aos substratos (Figura 6.32d, Figura 6.32e e Figura 6.32f). No entanto, os filmes 

depositados usando glicerina como solvente (Figura 6.32 g, h, i) apresentaram-se denso em 

todos os substratos. Deve-se considerar que o fluxo de líquido é menor devido à alta 

viscosidade do solvente.  

A Figura 6.33 mostra os filmes depositados com o forno aquecido a 600°C. 

Pode-se ver que as gotas usando água como solvente não permaneceram sobre o substrato 
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poroso. No filme sobre substrato de vidro, pode-se ver o contorno das gotas (formato em 

forma de anel) e uma fina camada de filme (Figura 6.33b). Já as gotas provenientes da 

solução usando butil carbitol como solvente (Figura 6.33d, e, 6.34f) não promoveram a 

formação do filme, já que somente algumas partículas foram depositadas em cima do 

substrato. No entanto, a deposição usando glicerina como solvente (Figura 6.33 g, h, i) levou 

à formação de um filme denso sobre os substratos.  

 

 
Figura 6.31: Micrografia por MEV (aumento de 1000x) dos filmes depositado com o forno 

aquecido a 400°C nos seguintes parâmetros: oxi-nitrato de zircônio e nitrato de ítrio usados 

como sais precursores; concentração total dos sais precursores 0,025M; fluxo de líquido 20 

mL.h
-1

 com exceção da solução de glicerina que a bomba de infusão conseguiu colocar no 

máximo 12 mL.h
-1

 devido a viscosidade da solução; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o 

aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposição 10 minutos e Ts 277-225°C: (a) água como 

solvente e substrato poroso; (b) água e vidro como substrato; (c) água e anodo polido como 

substrato; (d) butil carbitol e anodo como substrato; (e) butil carbitol e vidro como substrato; 

(f) butil carbitol e anodo polido como substrato; (g) glicerina e anodo como substrato; (h) 

glicerina e vidro como substrato; (i) glicerina e anodo polido como substrato. 
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Comparando esses resultados com base nos dados dos solventes utilizados (ver 

Tabela 5.1), pode-se inferir uma influência do ponto de ebulição dos solventes, assim como de 

sua tensão superficial e viscosidade da solução na deposição por spray-pirólise dos filmes de 

YSZ. 

 

 
Figura 6.32: Micrografia por MEV (aumento de 1000x) dos filmes depositado como o forno 

aquecido a 500°C nos seguintes parâmetros: oxi-nitrato de zircônio e nitrato de ítrio usado 

como sais precursores; concentração total dos sais precursores 0,025M; fluxo de líquido 20 

mL.h
-1

 com exceção da solução de glicerina que a bomba de infusão conseguiu colocar no 

máximo 12 mL.h
-1

 devido a viscosidade da solução; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o 

aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposição 10 minutos e Ts 319-269°C: (a) água como 

solvente e substrato poroso; (b) água e vidro como substrato; (c) água e anodo polido como 

substrato; (d) butil carbitol e anodo como substrato; (e) butil carbitol e vidro como substrato; 

(f) butil carbitol e anodo polido como substrato; (g) glicerina e anodo como substrato; (h) 

glicerina e vidro como substrato; (i) glicerina e anodo polido como substrato.  

 

A Figura 6.34 mostra o corte transversal dos filmes depositados com glicerina 

a 500°C e 600°C. Como é possível perceber, o filme depositado a 600°C é razoavelmente 

mais fino do que o filme depositado a 500°C. Isso permite inferir que quando a temperatura é 
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aumentada, menor é a quantidade de material que alcança o substrato. Pode-se constatar 

também que o filme é contínuo, embora existam algumas descontinuidades entre o filme e o 

substrato, o que indicariam uma menor aderência do filme ao substrato. Isso é indesejável, 

principalmente para a condução iônica. 

 

 
Figura 6.33: Imagens por MEV (aumento de 1000x) dos filmes depositado como o forno 

aquecido a 600°C nos seguintes parâmetros: oxi-cloreto de zircônio e nitrato de ítrio usado 

como sais precursores; concentração total dos sais precursores 0,025M; fluxo de líquido 20 

mL.h
-1

 com exceção da solução de glicerina que a bomba de infusão conseguiu colocar no 

máximo 12 mL.h
-1

 devido a viscosidade da solução; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o 

aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposição 10 minutos e Ts 362-324°C: (a) água como 

solvente e substrato poroso; (b) água e vidro como substrato; (c) água e anodo polido como 

substrato; (d) butil carbitol e anodo como substrato; (e) butil carbitol e vidro como substrato; 

(f) butil carbitol e anodo polido como substrato; (g) glicerina e anodo como substrato; (h) 

glicerina e vidro como substrato; (i) glicerina e anodo polido como substrato. 

 

A Figura 6.35 apresenta imagens por MEV de um filme depositado usando 

uma mistura de 40% glicerina, 40% etanol e 20% água para balancear viscosidade, tensão 

superficial e ponto de ebulição, no intervalo de temperatura de 411-308°C. Como apresentado 
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no procedimento experimental através das analises térmicas dos precursores (Figura 5.6 e 

Figura 5.7) é nesse intervalo de temperatura que grande parte das reações de decomposição 

ocorrem.  

 

 
Figura 6.34: Imagem por MEV do corte transversal: (a) Figura 6.32g e (b) Figura 6.33g.  

 

A grande maioria das pesquisas em spray-pirólise é feita com o aspersor 

estático, e isso faz com que o filme não tem tenha uma variação significativa na temperatura. 

Os filmes irão apresentar defeitos significativos somente no tratamento térmico, onde essas 

reações de decomposição e cristalização acontecerão. Ao contrário disso, quando se tem o 

aspersor em movimento, a temperatura durante a deposição pode variar vários graus durante a 

formação do filme, pois ao mesmo tempo em que o aspersor está esfriando a superfície do 

substrato com ar, o substrato está sendo constantemente aquecido na parte de baixo e quando 

o aspersor se move, a temperatura tende a subir imediatamente com toda a potência das 

resistências. Durante esse estudo, pode-se notar que no caso dos filmes de zircônia quando a 

temperatura de deposição variou entre 450 e 300°C, foram obtidas camadas de YSZ com 

poros entre essas camadas, como pode ser visto na Figura 6.35b. 

Esses resultados sugerem que nessa faixa de temperatura acontece grande parte 

das reações de decomposição que produzem gases. Esses gases, por sua vez, não tiveram 

tempo suficiente para evaporar completamente e ficaram aprisionados entre as camadas do 

filme que estava se formando. Quando os filmes foram depositados em temperaturas mais 

baixas (<300°C), esses gases não têm energia suficiente para evaporarem de forma crítica. E 

nesse caso, é de se esperar que o filme formado seja denso. Porém, ao térmico da deposição, a 

temperatura aumenta rapidamente atingindo 600°C em poucos segundos. Esse aumento da 
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temperatura faz com que a decomposição e a cristalização aconteçam de forma rápida e 

catastrófica, provocando fissuras no filme (Figura 6.36). 

 

 

Figura 6.35: Imagem por MEV do filme depositado sobre lamínula de vidro nos seguintes 

parâmetros: oxi-nitrato de zircônio e nitrato de ítrio usados como sais precursores; 40% 

glicerina 40% etanol e 20% água como solvente; concentração total dos sais precursores 

0,1M; fluxo de líquido 02 mL.h
-1

; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o aspersor e o 

substrato 70 mm; tempo de deposição 30 minutos e Ts 411-308°C (a) micrografia de topo 

(x2000) (b) corte transversal (x20k).  

 

  
Figura 6.36: Imagem por MEV do filme depositado sobre lamínula de vidro nos seguintes 

parâmetros: oxi-nitrato de zircônio e nitrato de ítrio usados como sais precursores; 40% 

glicerina 40% etanol e 20% água como solvente; concentração total dos sais precursores 

0,1M; fluxo de líquido 02 mL.h
-1

; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o aspersor e o 

substrato 70 mm; tempo de deposição 40 minutos e Ts 274-230°C (a) micrografia de topo (x 

1k) (b) corte transversal (x30k).  

 

A Figura 6.37 mostra o filme usando uma mistura de 40% glicerina, 40% 

etanol e 20% de água sobre substrato poroso. Através dessa figura é possível notar “ilhas” 

depositadas em cima do substrato poroso, porém sem uma continuidade. Filmes descontínuos 
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podem ser depositados quando as primeiras gotas se depositam aleatoriamente sobre o 

substrato. As gotas ao invés de continuarem se depositando aleatoriamente até cobrirem o 

substrato formando um filme, tendem a se depositar em cima das gotas previamente 

depositadas, formando assim essa descontinuidade no filme [107]. 

 

 

Figura 6.37: Imagem por por MEV (x 2k) do filme depositado nos seguintes parâmetros: oxi-

nitrato de zircônio e nitrato de ítrio usados como sais precursores; 40% glicerina 40% etanol e 

20% água como solvente; 50%NiO/50%YSZ poroso como substrato; concentração total dos 

sais precursores 0,1M; fluxo de líquido 02 mL.h
-1

; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o 

aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposição 40 minutos e Ts383-303°C.  

 

6.2.3 Influência de tratamento térmico na morfologia e no tamanho de cristalito 

A Figura 6.38 apresenta a análise de difração de raios X do filme após a 

deposição sem tratamento térmico posterior. Como é possível observar, o filme apresenta dois 

picos cristalinos que pode ser atribuídos às fases cúbica/tetragonal do óxido de zircônio, pois 

ambas estruturas exibem picos de difração sobrepostos [25,62,136]. Todos os filmes se 

apresentaram cristalinos sem um tratamento térmico subsequente. 
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Figura 6.38: Difração de raios X do filme após a deposição sem tratamento térmico 

subsequente.  

 

Através da Figura 6.39 pode-se observar a análise de difração de raios X dos 

filmes após o tratamento térmico. Nota-se também que os picos são largos, indicando que o 

material continua nanocristalino. Isso foi confirmado através do cálculo da média do tamanho 

de cristalito. Através da fórmula de Scherrer, a média do tamanho de cristalito encontrado foi 

de 10nm (Figura 6.40). 
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Figura 6.39: Difração de raios X do filme de YSZ após tratamento térmico nas temperaturas 

de 600°C, 650°C, 700°C, 750°C, 800°C e 900°C.  

 

 
Figura 6.40: Média do tamanho de cristalito calculado pela fórmula de Scherrer nas 

temperaturas de 600°C ( sem tratamento térmico), 700°C, 750°C, 800°C e 900°C.  
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6.2.4 Medida de resistividade/condutividade pela técnica de van der Pauw 

Seguindo a mesma técnica que já foi explicada na seção 6.1.6, a condução 

iônica do filme foi analisada por van der Pauw. 

A variação da condutividade em função da temperatura é mostrado na Figura 

6.41, pelos resultados constata-se que o filme obtido neste estudo apresenta uma 

condutividade de 0,33S.cm
-1

 à temperatura de 900°C. Essa condutividade cai para 0,09 S.cm
-1

 

a 800°C e  para 0,01S.cm
-1

, quando a temperatura é 700°C, indicando que a resistência interna 

do eletrólito de YSZ, mesmo sendo fino, ainda é muito grande. 

 
Figura 6.41: Gráfico da condutividade em função 1000/T (temperatura em Kelvin) do filme 

de YSZ depositado sobre substrato de alumina nos seguintes parâmetros: 40% glicerina 40% 

etanol e 20% água como solvente; concentração total dos sais precursores 0,1M; fluxo de 

líquido 02 mL.h
-1

; fluxo de ar 1,70 L.min
-1

; distância entre o aspersor e o substrato 70 mm; 

tempo de deposição 40 minutos.  

 

Através da Figura 6.42 é possível observar que o filme apresenta uma base 

densa com alguns defeitos e com uma espessura média de 200 nm da base (que é a parte que 

realmente interfere na condução iônica medida por van der Pauw).  
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Figura 6.42: SEM do filme de YSZ após a análise de van der Pauw depositado sobre substrato 

de alumina nos seguintes parâmetros: 40% glicerina 40% etanol e 20% água como solvente; 

concentração total dos sais precursores 0,1M; fluxo de líquido 02 mL.h
-1

; fluxo de ar 1,70 

L.min
-1

; distância entre o aspersor e o substrato 70 mm; tempo de deposição 40 minutos: (a) 

SEM de topo (b) corte transversal.  

 

6.2.5 Condutividade eletroquímica a alta temperatura usando um eletrólito de dupla camada 

(YSZ + CGO) 

Para avaliar a qualidade do filme depositado de YSZ como barreira para os 

elétrons que percorrem o eletrólito (devido à característica semicondutora do CGO, que é 

intensificada em atmosfera redutora), foram depositadas sobre a superfície do anodo uma 

camada protetora de YSZ usando os mesmos parâmetros descritos na Figura 6.42, em dois 

ciclos pelo tempo total de 1 hora e após essa deposição foi feita a deposição do filme de CGO 

cinco ciclos de duas horas cada por um tempo total de 10 horas. Após a deposição foi testada 

a permeabilidade a gás onde se constatou que não havia passagem de gás pelo eletrólito. 

Após, a camada de cátodo de SSCo foi depositada por screen printing e essa amostra foi 

colocada na célula de teste eletroquímico. O procedimento de sinterização do catodo seguido 

da redução do anodo foi mantido o mesmo como já discutido na seção 5.3.5. O filme de dupla 

camada obtido foi caracterizado eletroquimicamente nas seguintes temperaturas: 600°C, 

650°C e 700°C. 

Através do gráfico mostrado na Figura 6.43, pode-se perceber que a tensão de 

circuito aberto do eletrólito composto pela camada de YSZ e CGO apresenta-se mais elevada 

do que a dos filmes usando só o eletrólito de CGO. Isso sugere que a camada de YSZ foi 

eficiente na barreira dos elétrons passante pelo eletrólito de CGO. Entretanto, a camada de 

YSZ não foi contínua e ainda apresentou camadas lamelares como as mostradas na Figura 
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6.35b. Com isso, o desempenho da célula foi muito abaixo do esperado, indicando que 

camadas de YSZ não contínuas causaram uma forte resistência ôhmica na célula (Figura 

6.44). 

 

 

Figura 6.43: Variação da voltagem da célula em 600, 650 e 700°C em função da densidade de 

corrente da amostra usando uma camada fina de YSZ como barreira de elétrons e o filme de 

CGO como eletrólito da SOFC.  

 

Como é possível observar no gráfico da Figura 6.44, a máxima potência obtida 

para essa célula foi de menos de 90mW.cm
-2

 para a temperatura de 600°C e conforme a 

temperatura aumenta a performance cai ainda mais. É possível que a 600°C as resistências 

ôhmicas do filme de YSZ tenham predominado e, com o aumento da temperatura, os elétrons 

passantes pela camada do eletrólito tenham afetado de forma negativa ainda mais a célula. 

A Figura 6.45 mostra o corte transversal do eletrólito misto após a 

caracterização eletroquímica. Como é possível verificar, o filme de YSZ apresenta poros e é 

descontínuo, formando uma interface anodo/eletrólito descontínua, menos propícia ao 
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transporte de cargas do que a interface anodo/eletrólito com somente o filme de CGO (Figura 

6.22). 

 

Figura 6.44: Variação da densidade de potência em função da densidade de corrente da célula 

feita com eletrólito misto CGO/YSZ. 

 

 

Figura 6.45: Microscopia por MEV da transversal da célula após a caracterização 

eletroquímica usando camada mista de YSZ e CGO como eletrólito. 
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7 CONCLUSÃO 

 

Os resultados obtidos neste trabalho permitem inferir as seguintes conclusões: 

 

7.1 Quanto à obtenção de filmes de céria dopada com gadolínia 

-Foi possível depositar filmes de céria dopada com gadolínia pela técnica de 

spray- pirólise em camada única e em multicamadas; 

-Os filmes depositados em camada única tiveram morfologia densa, porém 

com a presença de fissuras. Já os filmes depositados em multicamadas foram densos, livres de 

fissuras, porém com maior quantidade de partículas individualizas sobre a superfície, 

aumentando não uniformemente a espessura da camada; 

-Os parâmetros usados nesse trabalho propiciaram a cristalização dos filmes de 

CGO durante a deposição, dispensando um posterior tratamento térmico. Após seis horas de 

deposição em cima do anodo poroso (57%NiO 43%YSZ), os filmes apresentaram 

impermeabilidade a gases, desejável para emprego como eletrólito de célula a combustível de 

óxido sólido em temperatura intermediária; 

-A condutividade medida pela técnica de van der Pauw mostrou-se comparável 

com os valores encontrados na literatura de filmes depositados por outras técnicas que 

necessitam de sinterização em altas temperaturas (1500°C) impossibilitando o uso de 

interconectores metálicos; 

-A tensão de circuito aberto apresentada nesse trabalho mostra que o filme de 

CGO apresentou uma condução mista (iônica e eletrônica) e a condutividade eletrônica fez 

com que a tensão de circuito aberto fosse menor do que a tensão de circuito em aberto teórica. 

Com o aumento da temperatura, essa diminuição tornou-se mais evidente; 

-A máxima potência apresentada pelas células usando o eletrólito de CGO 

depositados por spray-pirólise foi para o filme depositado durante  25 horas e alcançou 

500mW.cm
-2

 a uma temperatura de 650°C. 
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7.2 Quanto à obtenção de filmes de zircônia estabilizada com ítria 

-Foi possível obter filmes de zircônia estabilizada com ítria sobre diferentes 

substratos. A qualidade dos filmes variou de acordo com o tipo de substrato, a temperatura de 

deposição, e com o tipo de solvente utilizado, em função de sua tensão superficial, 

viscosidade e ponto de ebulição; 

-A utilização do solvente 40% de glicerina + 40% etanol + 20% água em 

volume, levou a obtenção de filmes contínuos e densos, quando depositados sobre substratos 

densos (vidro, alumina e silício monocristalinos. Quando depositados sobre o anodo, não 

obtiveram a mesma qualidade; 

-As gotas do spray usando os precursores dos filmes de YSZ foram em média 

três vezes maiores do que as gotas produzidas na deposição dos filmes de CGO, fazendo com 

que os filmes de YSZ se fissurassem e se desprendessem do substrato com maior facilidade 

do que os filmes de CGO; 

-Filmes de YSZ apresentaram-se menos reprodutíveis ao serem depositados 

com sucesso através da técnica de spray-pirólise em multicamadas, usando o aspersor 

desenvolvido no Institute for Fuel Cell Innovation-NRC, Vancouver, Canadá; 

-A condutividade iônica dos filmes YSZ medida por van der Pauw alcançou 

0,33 S/cm
2
 a 900°C, porém esse valor diminui para 0,01S/cm

2
 quando a temperatura é 

baixada para 700°C. A energia de ativação desse filme foi de 138 kJ/mol. 

 

7.3 Eletrólito misto CGO/YSZ 

-Foi possível produzir um eletrólito misto, formado por um filme de YSZ 

sobre o anodo Ni/YSZ e uma camada impermeável de CGO sobre o filme YSZ, ambos filmes 

depositados por spray-pirólise; 

-A tensão de circuito aberto apresentada pela célula usando esse eletrólito 

misto foi mais elevada do que a da célula usado somente o CGO como eletrólito, porém, com 

o filme de YSZ se apresentando descontínuo e poroso, as resistências ôhimcas se elevaram e a 

performance da célula diminuiu consideravelmente em relação à célula usado somente CGO 

como eletrólito; 
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-A tensão de circuito aberto da célula usando o eletrólito misto alcançou um 

valor mais elevado do que as usando somente o eletrólito de CGO. Porém, a performance em 

uma célula de teste quando usado em eletrólito misto foi de 90 mW.cm
-2

 a 600°C, mostrando 

que as resistências ôhmicas de eletrólito misto é muito maior do que quando usado só o 

eletrólito de CGO. 
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8 SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

 

Os resultados obtidos neste trabalho permitem fazer as seguintes sugestões de 

temas para trabalhos futuros: 

-Otimizar os parâmetros de deposição dos filmes de YSZ sobre o anodo 

Ni/YSZ; 

-Otimizar o design do aspersor para aumentar a eficiência de deposição; 

-Deposição por spray-pirólise de filmes de CGO com maior espessura; 

-Melhorar a interface entre os filmes de YSZ e o anodo Ni/YSZ e entre os 

filmes de CGO e o filme de YSZ, obtidos por spray-pirólise; 

-Melhorar a interface entre CGO e o catodo em termos de integridade para a 

condutividade iônica. 
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