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RESUMO

O composito de céria-samaria-gadolinia-niquel (Ni-SGDC), utilizado como
anodo de Células a Combustivel de Oxido Sélido (SOFC), foi obtido pela reducéo “in
situ” do NiO-SGDC com composicéo Cepg(SmGd)o 201 o/NiO e propor¢do em massa
de 40:60%. O compésito foi produzido por coprecipitacdo usando o surfactante
CTAB, seguido de tratamento solvotérmico em butanol, calcinagdo a 600° C,
prensagem e sinterizagdo a 1350° C por 1 hora. A cinética de reducdo dos
compoésitos foi avaliada em forno tubular sob atmosfera dinamica de 4% Hy/Ar,
fixando-se a temperatura a 900° C e variando-se o tempo entre 10 e 120 minutos. A
caracterizagdo microestrutural foi realizada por microscopia éptica e microscopia
eletrbnica de varredura. As amostras também foram avaliadas por difracdo de raios
X e medidas de densidade pelo principio de Archimedes. Verificou-se que a fragédo
de NiO reduzido atingiu valores entre 80 e 90% e que a porosidade obtida é

aceitavel para um bom funcionamento do anodo, cerca de 30%.

Palavras-Chave: Céria-dopada / NiO, coprecipitacéo, sintese solvotérmica, CTAB,

reducao.
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1. INTRODUCAO

As Células a Combustivel de Oxido Sdlido (SOFC) s&o dispositivos que
convertem energia quimica diretamente em energia elétrica, pela combinacao
eletroquimica de um combustivel gasoso, geralmente o hidrogénio, e um gas
oxidante, como o oxigénio do ar. Os gases sao alimentados pelos eletrodos porosos,
0 anodo e o catodo, e ha um eletrélito condutor de ions. No processo h& a formacéo
e a eliminacdo apenas de vapor de agua como sub-produto e geracdo de calor,
constituindo uma fonte de energia ndo geradora de gases nocivos ao ambiente.
Além disso, as SOFC possuem maior eficiéncia na conversdo de energia em relacéo
aos motores a combustdo interna, ja que o ciclo de Carnot ndo é aplicavel. Os
dispositivos sdo silenciosos por ndo possuirem partes moveis e vibracdo, assim

como combustdo interna. 12

Os materiais anddicos mais adequados para as Células a Combustivel de
Oxido Sdlido de Temperatura Intermediaria (IT-SOFC) sdo os compésitos de céria
dopada com terras raras e niquel, por serem compativeis com os eletrélitos a base
de céria dopada e possuirem condutividade mista, ou seja, alta condutividade i6nica
em temperaturas proximas a 500° C e alta condutividade eletrénica. O material a ser
utilizado como anodo deve possuir as seguintes propriedades: alta condutividade
elétrica para reduzir as perdas 6hmicas; atividade eletroquimica suficiente para
reduzir a polarizacéo por ativacao, que € relacionada a reacao quimica do anodo; e
microestrutura adequada para diminuicdo de polarizacdo por concentracao,
relacionada a difusdo do reagente ou produto das reacbes do anodo. A
condutividade global da ceramica € altamente dependente da sua microestrutura,

que por sua vez, é definida pelas condicées de sintese e processamento.?

A performance eletroquimica dos compositos depende amplamente da sua
microestrutura, a qual se torna mais critica quando as células utilizam o anodo com
0 suporte, possuindo a espessura de centenas de microns. A melhor performance
eletroquimica do anodo acontece com uma distribuicdo uniforme e homogénea de
pequenos graos de niquel e também dos poros que permitem a percolacdo dos
gases. A sintese quimica de poés de NiO-SGDC, como a coprecipitagdo, permite a
obtencdo de p6s nanométricos com uma distribuicdo uniforme e homogénea de

ambas fases. Os compésitos de Ni-SGDC s&o obtidos pelo tratamento térmico dos
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compositos NiO-SGDC em atmosfera redutora (comumente por redugéao “in situ”
durante a primeira operagdo da célula). A reducao no volume é convertida em poros
dentro da matriz de céria dopada. A microestrutura também é importante para evitar
a coalescéncia dos graos de Ni no processo de sinterizacdo e durante a operacao
da célula.*®

A reducéo do oxido de niquel pelo H, é irreversivel, exotérmica e pode ser

representada pela equacéo 1 a seguir: ®’
NiO+H, »>Ni+H,O 1)

A redugdo ocorre na interface entre NiO e o Ni previamente reduzido. A taxa de
reducdo €& proporcional a area interfacial, havendo um efeito autocatalitico. No
processo existe um periodo de inducéo, que depende da natureza da amostra e da
temperatura. A adicdo de agua reduz a taxa de reducdo e aumenta o periodo de
inducdo. Outras caracteristicas que influenciam o periodo de inducdo sdo a
presenca de defeitos ou ions com outras valéncias na superficie externa dos graos
de NiO. Isto mostra a sensibilidade do inicio do processo de reducdo a impurezas,

parametros de sintese e pré tratamentos.®®

Os mecanismos da reducdo envolvem a dissociacdo do H; inicialmente pelo
NiO durante o periodo de inducéo e depois pelo Ni metalico formado na interface; a
difusdo superficial dos atomos de hidrogénio para os centros de reacdo; a ruptura
das ligacdes Ni-O para formar os atomos de Ni% a nucleagdo dos a&tomos de Ni°
para formar aglomerados metalicos; e o crescimento dos aglomerados na forma de
cristalitos. Durante a reducéo, a interface Ni-NiO se move em dire¢do ao centro do
grao, deixando para trds camadas metdalicas porosas, pelas quais o H; se difunde

para o centro e H,O sai.’

A utilizacdo de sintese em meio aquoso, como a coprecipitacdo, permite a
obtencdo de materiais ceramicos compoésitos homogéneos em escala atémica, além
da formacdo de particulas com morfologia controlada dependendo do agente
precipitante e condigcbes de concentragdo dos reagentes, pH, temperatura e

velocidade de reacéo.™
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A sintese solvotérmica € um processo que envolve a utilizacdo de um solvente
organico ou inorganico em autoclave, sob pressao autdgena entre 10-30 atm gerada
em temperaturas de 100 a 250°C. A utilizagdo do butanol na sintese solvotérmica,
comparado com a sintese hidrotérmica, diminui a formacéo de aglomerados fortes,
devido a auséncia da agua que forma ligac6es de pontes de hidrogénio e hidroxilas
de forma irreversivel. Estas condi¢cdes favorecem a velocidade de crescimento das
particulas em direcBes preferenciais, possibilitando a formac¢do de particulas em
formas de nanocubos, nanobastbes, nanotubos e nanoplacas. A forma das
particulas pode ser também alterada com a associacao do uso do surfactante CTAB
(brometo de hexadecil trimetil ambnio) na precipitacdo, que atua na nucleacao,
crescimento da particula, coagulacéo e floculacdo.*

Neste trabalho foram sintetizados p6s de 6xido de cério dopado com samario e
gadolinio - 6xido de niquel por coprecipitacdo de hidroxidos, utilizando o surfactante
CTAB (Brometo de Hexadeciltrimetil aménio), seguido pelo tratamento solvotérmico.
A cinética de reducao dos compdsitos foi avaliada com aquecimento das amostras

em atmosfera redutora de hidrogénio em diferentes intervalos de tempo.

2. MATERIAIS E METODOS

A sintese por coprecipitacdo foi realizada pela adicdo da mistura dos cloretos
de cério, saméario, gadolinio e niquel nas proporcées desejadas, com o surfactante
CTAB > 99% (Aldrich, EUA), na solucdo de hidroxido de amdnio com concentracdo
de 7 molar, sob agitacdo e aqguecimento em torno de 98° C. Variou-se a relagdo
molar Metal / CTAB em 1, 2 e 3. Para efeito de comparacédo também foi preparada
uma amostra sem a adicdo de CTAB. Os coédigos das amostras em forma de po
encontram-se na Tabela 1. Para garantir um maior rendimento de precipitacdo do
niquel, o volume da suspensdo foi dobrado e procedeu-se novamente o
aguecimento. Os géis obtidos foram submetidos a lavagem com agua para
eliminacdo dos ions cloreto (teste com AgNO3). Em seguida os pés foram lavados
com etanol e butanol para eliminacdo de aglomerados fortes e tratados
solvotermicamente em meio butanol, 150° C por 16 h sob pressao autdgena de 220
psi (=15 atm) em reator de pressédo (Parr Instrument, 4566 MiniReactor), em
recipiente de teflon, sob agitagao.
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Os pos foram secos em estufa a 80° C por 24 horas, desagregados em
almofariz de 4gata, calcinados a 600° C por 1 hora, moidos em moinho de bolas por

15 horas em etanol e secos em estufa a 80° C por 24 horas.

Os po6s foram conformados em prensa uniaxial em forma de barras com
pressao aplicada de 275 MPa, e sinterizagdo a 1350° C por 1 h com taxa de
aquecimento de 5° C.min™. A cinética de reducéo dos compdsitos foi avaliada em
forno tubular com aquecimento a uma taxa de 10° C.min® em atmosfera inerte de
Argbnio até 900° C e submetida a atmosfera redutora de 4% H, em balanco com Ar

em intervalos de tempo entre 10 e 120 minutos.

Tabela 1. Codificacdo dos p6s em fun¢do do uso do surfactante CTAB.

Codificacdo do po Relacdo Metal / CTAB
GSDCI/Ni Sem CTAB
GSDC/Ni 1 1
GSDC/Ni 2 2
GSDC/Ni 3 3

Os compositos, apdés reducdo, foram analisados por microscopia Otica,
microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios X (Rigaku, Multiflex) e por

medidas de densidade por imersao em agua (método de Archimedes).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura dos pés de
Ceps(SmGd)o 2019 / NiO, preparados pela rota de sintese de coprecipitacdo de
hidroxidos e tratados solvotermicamente, encontram-se na Figura 1. Os pés foram
preparados por dispersdo em acetona sob a acao de ultrasom por 60s e depositados
em porta amostras metalico. Observa-se que os pés, encontram-se na forma de
aglomerados de tamanho inferior a 2 um de didmetro. Os aglomerados apresentam
forma bastante semelhante, embora os p6s GSDC/Ni 2 e 3, Figuras 1.c e 1.d,
provavelmente sejam constituidos por particulas de menor tamanho. Os valores
elevados de éarea de superficie especifica desses pés (cerca de 80 m?qg),
apresentados na Tabela 2, indicam que estes sao formados por particulas
nanomeétricas, podendo também explicar o maior estado de aglomeracdo dos

mesmos.
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Figura 1. Micrografias, obtidas por microscopia eletrénica de varredura, dos pos
Cep,s(SmGd)o 201 o/NiO obtidos pela rota de sintese de coprecipitacdo
na auséncia e presenca de CTAB tratados solvotermicamente com
butanol (a) GSDC/Ni, (b) GSDC/Ni 1, (c) GSDC/Ni 2 e (d) GSDC/Ni 3.

Tabela 2. Valores de area de superficie especifica dos pés de

Cep,s(SmGd)o 201.9/NiO em fungdo da relagdo molar metal/CTAB.

Amostra Area de superficie especifica (m?/g)
GSDC/Ni 64,5

GSDCI/Ni 1 63,1

GSDCI/Ni 2 78,1

GSDCI/Ni 3 80,3

As densidades a verde e as densidades hidrostaticas das ceramicas apos
sinterizagdo a 1350° C por 1 h sdo apresentadas na Tabela 3. A densidade tedrica
do composito é de 6,9 g.cm™, calculada pela regra das misturas. Verifica-se que a
menor densidade, tanto da pastilha a verde como apoés sinterizada, foi atingida pela
amostra conformada utilizando-se o pé sintetizado sem a presenca de CTAB
(GSDC/Ni). A maior densificagcdo apds a sinterizagdo foi atingida pela amostra
GSDCI/Ni 2.
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Tabela 3. Valores de densidade a verde das amostras prensadas e densidades

hidrostaticas das ceramicas apos sinterizacdo a 1350° C por 1 h.

Densidade a Verde Densidade da
AMOSTRA (g/cm?) Ceramica (g/cm?®)
GSDC/Ni 2,18 5,29
GSDCINi 1 2,95 6,06
GSDCI/Ni 2 2,67 6,39
GSDCI/Ni 3 2,75 6,00

Na Figura 2 sao apresentadas as imagens de caracterizagdo microestrutural
por microscopia Otica das amostras de Ni-SGDC preparadas a partir dos pés
coprecipitados usando o surfactante CTAB com relacdo molar de Metal/CTAB = 2,
apos reducdo a 10, 40 e 60 minutos. As extremidades em baixo relevo
correspondem a parte reduzida do compdsito, enquanto a parte central corresponde
a parte ndo reduzida. Observa-se que em 60 min o niguel apresenta-se totalmente

reduzido.

(@) (b) ()

Figura 2. Micrografias 6pticas das secdes transversais do compdsito NiO-SGDC
(Metal/CTAB = 2) reduzido a 900° C por: (a) 10 min, (b) 40 min e (c) 60

min.

As micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura das amostras
de NiO-SGDC com superficie polida e atacada termicamente s apos redugéo por 40
min sdo apresentadas na Figura 3, em aumento progressivo na interface de reducao
com a barra de escala de (a) 200 um, (b)100 um e (c) 20 um. A fase de SGDC é
representada pela cor branca, a fase de 6xido de niquel é representada pela cor
cinza escuro, o niquel metélico pela cor cinza claro e os poros pela cor preta. Pode-
se observar a distribuicio homogénea das fases cerdmica e metdlica. Os
aglomerados de 6xido de niquel apresentam-se com maior tamanho de grao.
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(a) (b)
Figura 3. Micrografias MEV das superficies polidas e atacadas termicamente das
amostras ceramicas de NiO-SGDC sinterizadas a 1350°C, apoés reducao

a 900° C por 40min em aumento progressivo na interface de reducao

com a barra de escala de: (a) 200um, (b)100um e (c) 20um.

Na Figura 4 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos compdsitos
sinterizados de SGDC/ NiO, apdés reducao por 20, 40, 60 e 120 minutos. Os padrdes
de difracdo das ceramicas de Ceqg(SmGd)o 2019/ NiO antes da redugcdo mostraram
a formacdo das fases de céria e 6xido de niquel apenas. Observa-se que com o0
aumento do tempo de reduc¢éo, ha o desaparecimento dos picos relativos a fase de
NiO e o surgimento dos picos de Ni, sendo os picos de reflexdes de maior
intensidade no NiO de 43,29° (20) e no Ni de 44,50° (26). Os planos de reflexao
encontram se no NiO em 20: 37,26°, 43,29°, 62,88°, 75,42° e 79,41° no Ni em 26:
44,50°, 51,86° e 76,39° (JCPDS 71-1179). Nao houve a formacdo de fases

secundarias na reducéo.

* 0-CeO, *_Ni
0 +-NiO

o+ SGDC/Ni-120
b
0 J 0 0 0

SGDC/Ni-60
J LJL_LJ\-\_—_,.A.__J\J\

Intensidade

SGDC/Ni-40

SGDC/Ni-20
£ 7 ” \ A + o+

20 grau

Figura 4. Difratogramas de raios X dos compaositos sinterizados de SGDC / NiO,

apos reducao a 900° C por 20, 40, 60 e 120 minutos.
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O valor da fracdo de NiO reduzido foi determinado pela diferenca entre a
massa inicial e final dividida pela massa de NiO estimada na amostra (60% em
massa) em funcdo do tempo. A perda de massa das amostras corresponde a massa
de oxigénio liberado em forma de agua na reducdo. As curvas apresentadas na
Figura 5.a. mostram que a reducéo inicialmente ocorre em um estagio com elevada
taxa de conversdo de NiO em Ni°. Ap6s 20 min a reducéo ocorre em uma taxa mais
lenta. O valor da fracdo de NiO reduzido total das amostras SGDC/Ni 1 e SGDC/Ni
3 foi de aproximadamente 94%, enquanto o0 mesmo para a amostra SGDC-Ni 2 foi
de 80% e para a amostra SGDC/Ni foi de 100%. A perda de massa em
porcentagem, conforme a Figura 5.b. variou de 10% para a amostra SGDC/Ni 2,
cerca de 12% para as amostras SGDC/Ni 1 e SGDC/Ni 3 e 14% para a amostra
SGDC/Ni.
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Figura 5. Fracdo de niquel reduzido na ceradmica SGDC-NiO obtida por
coprecipitacdo (a) e perda de massa em funcdo do tempo de reducéo

em atmosfera de hidrogénio (b).

As curvas de densidade hidrostatica e porosidade das amostras de NiO/SGDC
apos reducdo em funcdo do tempo sé@o apresentadas na Figura 6. a. e b. Observa-
se que com o aumento da fracdo reduzida de niquel a densidade hidrostética das
amostras diminui, enquanto a porosidade aumenta. A maior porosidade alcancada
foi a da amostra SGDC/Ni, com 38% de porosidade, enquanto a menor porosidade
foi encontrada pela amostra SGDC/Ni 2, com 24%.

Os valores de redugdo da fracdo de NiO podem ser relacionados a

densificacdo das ceramicas, conforme verificado na Figura 6. As amostras
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sintetizadas sem CTAB, SGDC/Ni, que apresentaram a menor densificagcao, e maior
porosidade, atingiram a reducéo da fracéo total de NiO. Entretando, mesmo sendo
densas, as amostras preparadas com CTAB atingiram elevado grau de reducéo. A
utiizacdo de formadores de poros ira permitir que seja atingida porosidade

adequada antes da reducao e, portanto, propiciar uma maior eficiéncia na etapa de

reducao.
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Figura 6. Densidade hidrostatica do compdésito NiO-SGDC em funcéo do tempo de
reducdo em atmosfera de hidrogénio (a) e a porosidade do compdsito em

funcdo do tempo de reducdo em atmosfera de hidrogénio (b).

4. CONCLUSOES

A reducdo do NiO nas amostras de SGDC-NiO em atmosfera de hidrogénio,
obtidas por coprecipitagcdo utilizando o surfactante CTAB seguido de tratamento
térmico em butanol, calcinacdo e sinterizacdo, foi efetiva na conversdo em Ni
metalico a 900°C. A eficiéncia obtida pelo processo foi acima de 80% de NiO
reduzido, produzindo valores de porosidade dos compésitos da ordem de 30%,

adequadas para utilizacdo como anodo das IT-SOFCs.
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MICROSTRUCTURAL EVALUATION OF CERIA-SAMARIA-GADOLINIA-NICKEL
OXIDE COMPOSITE AFTER REDUCTION IN HYDROGEN ATMOSPHERE

ABSTRACT

The ceria-samaria-gadolinia-nickel composite (Ni-SGDC), used as Solid Oxide
Fuel Cell (SOFC) anode, was obtained by ‘in situ” reduction of NiO-SGDC, with
composition Ceg(SmGd)o201¢/NiO and mass proportion 40:60%. The composite
was produced by hydroxides coprecipitation using CTAB surfactant, followed by
solvothermal treatment in butanol, calcination at 600° C, pressing and sintering at
1350° C for 1 h. The composite reduction kinetic was evaluated in a tubular furnace
under dynamic atmosphere of 4% H, /Air, fixing the temperature at 900 °C and time
between 10 and 120 minutes. The microstructural characterization was performed by
optical and scanning electron microscopy. The samples were characterized either by
X-ray diffraction and density measurements by immersion technique in water. It was
verified that the NiO reduced fraction reached values between 80 and 90% and the

achieved porosity (about 30%) is acceptable to a good anode performance.
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