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Pés de NiO-YSZ (6xido de niquel — zircdnia estabilizada com 8 mol% de itria) para fabricacdo de anodo
para célula a combustivel do tipo 6xido sélido foram sintetizados pela rota de co-precipitagéo. A proposta
controle do pH (7 a 10) e concentragdo de niquel presente nas solugbes de partida (0,01 a 0,2 molar). No
processo empregado, busca-se diminuir a formagdo de complexos soluveis de niquel durante a
precipitagdo, que causam a perda de Ni** na forma do complexo [Ni(NH3)4]2+, dificultando o controle da
composi¢cdo do composito. As reagbes de precipitagdo foram conduzidas a 98° C, a partir de solugées
aquosas do metal precursor, em meio cloridrico, e hidréxido de aménio como agente precipitante. O
rendimento de precipitagdo do componente metalico foi determinado por espectrometria de emissdo
atbmica com fonte de plasma acoplado indutivamente (ICP-AES), analisando-se os sobrenadantes.
Verificou-se que a precipitagao de hidroxido de niquel é praticamente completa (98-99%), partindo-se de
solugbes com baixa concentragdo deste cation (0,01 molar). O estudo da influéncia do pH, variando-se a
concentragéo da solugéo precipitante, mostrou que o maximo rendimento de precipitagéo do hidréxido de
niquel foi atingido em pH 9,3 (98%), rendimento este também obtido para o compdsito NiO: YSZ de
77,56:22,56. Em valores de pH mais elevados aumenta a solubilidade do niquel. Os pés de NiO-YSZ
obtidos, pela rota de co-precipitagdo que inclue etapas de lavagens e tratamento dos precipitados com
solventes organicos (etanol e butanol), secagem, calcinagdo e moagem foram caracterizados por difragcéo
de raios X, microscopia eletrbnica de varredura, adsor¢cdo gasosa (BET), difragdo a laser (CILAS) e

picnometria de hélio.
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INTRODUGAO

O interesse na utilizagéo da célula a combustivel de 6xido solido (SOFC — Solid Oxide Fuel Cell)

como fonte alternativa de energia é devido a alta eficiéncia na conversao de energia e baixa emisséo de
poluentes. Basicamente, uma célula de combustivel é constituida de dois eletrodos (anodo e catodo)
separados por um eletrélito condutor de ions. O gas oxidante, que € alimentado no catodo, sofre uma
redugdo liberando ions, que migram através do eletrdlito e oxidam o gas combustivel no anodo. No
anodo, o gas combustivel alimentado sofre oxidacao liberando elétrons. Estes elétrons migram para um
circuito elétrico externo do anodo para o catodo produzindo diretamente corrente elétrica.
Atualmente, o compésito Ni-YSZ (niquel — zircbnia estabilizada com itria) € o material mais utilizado na
fabricagdo do anodo devido a alta atividade catalitica do niquel para oxidagao do hidrogénio, alta
performance eletroquimica, boa estabilidade quimica, microestrutura com porosidade controlada e
distribuicdo homogénea entre particulas de niquel e zirconia e expansao térmica compativel com outros
componentes da célula[ Minh, 1993]. Entre outras caracteristicas, para o anodo ter uma boa atividade
anddica, deve apresentar uma boa aderéncia ao eletrdlito, varios sitios da tripla fase reacional e
apresentar percolacao eletrénica e idnica. A vantagem na escolha do 6xido de niquel (NiO) deve-se a
varios fatores: estabilidade a alta temperatura, contribuicdo na estabilizagdo da fase cubica da zirconia
em conjunto com a itria, a solubilidade limitada na zirconia e auséncia de formagéo de produtos de
reagdo ou fases intermediarias [Kuzjukevic et al.; 1997, Lee et al., 1997; EG & Services, 2000; Park et al.,
1999]. O anodo Ni-YSZ geralmente é produzido na forma de compdésito NiO-YSZ e reduzido a niquel
metalico durante a operagao da célula a combustivel.

No anodo, a fase metalica de niquel tem a fungcédo de formar uma percolagéo eletrénica para
transportar os elétrons da zona de reagao para o coletor de corrente e € também responsavel pela
porosidade do eletrodo. A porosidade esta diretamente relacionada com a concentragao de NiO, uma vez
que cerca de 41% do volume inicial deste 6xido é transformado em poro, durante a redugao para niquel
metalico. Para obter uma percolagao eletrénica no anodo, um minimo de 30% em volume de niquel deve
estar presente apds a reducdo [Kawada et al., 1990; Dees et al.,1990]. A fase ceramica YSZ, tem a
fungdo de formar uma estrutura tridimensional suficientemente rigida para acomodar as tensdes de
contragéo, que ocorrem durante a reducao do NiO para Ni e servir também de suporte para as particulas
de Ni, garantindo disperséo uniforme e, com isto, evitando a coalescéncia durante a operagao [Murphy et
al., 1994]. Além disso, deve proporcionar um coeficiente de expansao térmica proximo aos outros
componentes da célula, contribuir na formagdo de percolagdo para o transporte dos ions oxigénio e
aumentar a area ativa para reagao no eletrodo.

Baseado nestes fatos, a propriedade elétrica ou atividade eletroquimica do anodo é influenciada
nao somente pela condutividade elétrica de cada componente constituinte, mas também pelos parametros
microestruturais tais como tamanho de particula, forma e dispersao da fase metalica na matriz ceramica e

continuidade de cada fase constituinte.



O procedimento mais freqlientemente utilizado na fabricacdo deste componente € a mistura de
pos de NiO e YSZ na estequiometria desejada, homogeneizagdo e sinterizagcdo para formagédo do
composito NiO-YSZ [Tietz et al.,, 2000]. Contudo, pode ocorrer uma distribuicdo ndo uniforme das
particulas de Ni na matriz cerdmica se a homogeneizagdo e moagem nao forem realizadas corretamente.
Para um melhor controle microestrutural, diversas técnicas tais como combustao [Marinsek et al., 2002;
Aruna et al., 2003] e co-precipitagdo [Macek et al.,1999; Li et al., 2001] tém sido propostas.

Dentre estas técnicas, a rota de co-precipitacdo surge como uma excelente alternativa pois permite
uma mistura dos precursores ja na solugdo inicial, resultando em um gel com um alto grau de
homogeneidade quimica e fisica que assegura uma distribuicdo uniforme das particulas de Ni na matriz
ceramica. Nesta técnica o agente precipitante mais freqiientemente utilizado € o hidréxido de aménio devido
ao baixo custo e pela possibilidade de remocdo dos sub produtos de reagdo por lavagem com agua.
Contudo na sintese do compdsito NiO-YSZ é necessario um controle rigoroso na adigdo deste precipitante,
pois em baixa concentragdo o niquel nao é precipitado totalmente e, em excesso, leva a formagao de
complexos soluveis na forma de [Ni(NH3)n]2+ onde n = 1 — 6. Neste sentido, a proposta deste trabalho é
estudar a influéncia dos parametros de processo precipitacdo na formagao de hidréoxido de niquel e

compatibilizar essas condi¢des com as adotadas na técnica de sintese do YSZ.

MATERIAIS E METODOS

Oxicloreto de zircénio (IPEN), cloreto de itrio (preparado pela dissolugdo de 99,99% de Y,0; —
Aldrich Chemical Co, USA) e cloreto de niquel (obtido pela dissolugao aquosa de 98% NiCl,.6 H,O - Merck)
foram utilizados como solugdes precursoras desta pesquisa.

Para estudar a influéncia do pH na precipitacédo do hidréxido de niquel, preparou-se uma solugéo
aquosa de cloreto de niquel com concentragao de cation niquel fixada em 0,1 M. Em um béquer contendo
uma aliquota desta solugdo, sob agitagdo mecénica, adicionou-se um volume fixo de solugdo aquosa de
hidroxido de amdnio com concentragao variando entre 0,1 e 6,0 M. Para cada concentragao de hidroxido de
amoénio mediu-se o pH da solugao a temperatura ambiente. A precipitagdo do niquel foi realizada a partir da
adicdo de uma aliquota da solugao, aquecida a 98 °C, em um béquer contendo hidréxido de aménio (0,1 —
6,0 M) sob vigorosa agitacdo. Ao término da alimentacdo da solugdo aquosa de cloreto de niquel foi
dobrado o volume final do sobrenadante com agua destilada. A suspensao resultante foi reaquecida a 98°C
com agitagao continua, resfriada a temperatura ambiente e mantida sem agitacao. Apds 24 horas mediu-se
novamente o pH e uma aliquota foi retirada para determinar a concentragdo de niquel no sobrenadante. O
rendimento da precipitagdo do hidroxido de niquel foi determinado pela diferenga de massa de Ni** na
solugao precursora e massa de Ni** nao precipitado presente no sobrenadante.

Adotando o mesmo procedimento descrito acima, foi estudado o efeito da concentragdo de niquel
no rendimento da precipitacdo. Para este estudo, foram preparadas solugbes aquosas de cloreto de niquel

com concentragdo de niquel variando entre 0,01 e 0,2 M e fixado pH inicial em 9,5.



De acordo com os melhores resultados obtidos nos experimentos anteriores, foram adotadas as
seguintes condicbes para avaliacdo do rendimento de precipitacdo do cation niquel em presenca dos
cations zirconio e itrio: [Ni*"] = 0,1 M; [NiOlvsz = 29 a 79% em massa; [Y,03] = 8 mol% em relagdo a
zirconia.

A reacao foi iniciada pela introducdo dos precursores, previamente aquecidos a 98 °C, por
pulverizagdo, em uma solugcdo aquosa de hidréxido de aménio 4,0 M, sob vigorosa agitagdo. Ao término da
alimentacdo da solugao, foi dobrado o volume final do sobrenadante com agua destilada. A suspensao
resultante foi reaquecida a 98°C com agitacao continua e resfriada a temperatura ambiente e mantida em
repouso por 24 horas. Apds este periodo foi retirada uma aliquota do sobrenadante para determinar a
concentragdo de Ni**.

A suspensao foi entdo filtrada a vacuo, lavada com agua destilada para remover os ions cloreto.
Para evitar a formagdo de aglomerados fortes, os precipitados foram lavados com alcool etilico e
submetido a uma destilagdo azeotrépica com butanol. A destilacdo, que tem como objetivo remover a
agua residual, inicia-se a 92,25 °C, quando ocorre a formagao da mistura azeotrépica butanol — agua. A
agua é totalmente removida do precipitado antes que todo solvente seja evaporado, pois 0 ponto de
ebulicdo do butanol é 117,5 °C. Os pos resultantes foram secos em estufa a 80°C por 24 horas,
calcinados a 800°C por 1 hora e submetidos a moagem em etanol por 15 horas, em moinho de bolas
com meio de moagem de zircdnia e novamente seco em estufa a 80°C por 8 horas.

A composi¢ao quimica dos produtos obtidos foi determinada pela técnica de espectrometria de
emissao atdmica com fonte de plasma de argbnio induzido (ICP-AES — Spectro Flame M 120 E — Spectro
Analytical). A estrutura cristalina de hidréxido de niquel foi analisada por difragdo de raios X (D8 Advance,
Bruker-AXS). Os pos calcinados e moidos foram caracterizados por difragdo de raios X para
identificagdo de fases, microscopia eletrénica de varredura (MEV) (XL30, Phillips) para observagéao da
morfologia das particulas e aglomerados, microscopia eletrénica de transmissao (MET) para observagéo
do tamanho e morfologia do cristalito, difracdo a laser (granulometer 1064, Cilas) para determinac¢ao da
distribuicdo de tamanho dos aglomerados, absor¢éo gasosa (Nova 1200, Quantachrome) para medidas
da area superficial pelo método BET e picnometria de Hélio (Micromeritics, AccuPyc 1330) para medidas

da densidade.
RESULTADO E DISCUSSAO

Na rota de co-precipitacdo de zircbnia estabilizada com itria o procedimento normalmente
adotado consiste na adicdo de excesso de agente precipitante para assegurar o maximo rendimento na
precipitagdo dos cations na forma de hidréxido uma vez que a precipitagdo, em meio cloridrico dos
cations zirconio e itrio, na forma de hidroxido, ocorre em pH entre 1,9 e 4,2 para o zirconio e pH 6,78 para
o itrio. Contudo quando o cation niquel é adicionado para sintese do composito NiO-YSZ, este excesso
de agente precipitante, neste caso o hidroxido de amédnio, geralmente contribui para um menor

rendimento na precipitagcdo do hidréxido de niquel devido a formagéo de complexo de niquel na forma de



[Ni(NH3)n]2+ onde n = 1 — 6. Assim sendo, para definicido das melhores condi¢gdes de precipitacao dos
hidroxidos mistos, torna-se necessario um estudo individualizado da precipitacdo do niquel, em meio
cloridrico.

Na Fig.1 (a) sdo apresentadas as curvas de titulagao, determinadas a temperatura ambiente e a
98°C, com adicao de solugdes de hidréxido de amdnio com concentragdo entre 0,1 a 6,0 M. Observa-se
que em solugao de cloreto de niquel, o pH final da solugao apds aquecimento ( 98°C ) e resfriamento
variou de 7,05 a 9,21. Na Fig. 1 (b) observa-se a concentragcao de niquel no sobrenadante em fungéo da
concentragdo molar do agente precipitante do hidroxido de niquel, que corresponde ao niquel nao
precipitado a temperatura ambiente. Nota-se que a concentragdo minima de niquel, ou seja 0 maximo

rendimento de precipitagéo, foi obtido em pH final de 8,79.
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Figura 1. pH (a) e concentragédo de niquel no sobrenadante (b), em fungdo da concentragcdo molar de

hidréxido de amdnio empregado como agente precipitante do hidroxido de niquel.



Na obtengado do hidréxido de niquel, o rendimento da precipitagdo depende das concentragdes

dos ions hidroxilas e amdnio, segundo o equilibrio do agente precipitante:
NH4Jr + OH" NH; + H,O (1)

Em solugdo aquosa de cloreto de niquel hexahidratado, a adigdo de hidroxido de amdnio
inicialmente atua como uma base fraca, fornecendo o ion hidroxila, para precipitar o niquel na forma de
hidréxido de niquel. Como pode ser observado nas curvas apresentadas na Fig. 2 (a) e (b), para baixos
valores de pH a concentracdo de ion hidroxila & insuficiente para atingir o valor do produto de
solubilidade do hidroxido de niquel, conseqlientemente o rendimento da precipitagdo é baixo. Para
valores de pH entre 8,79 e 8,87 o rendimento da precipitagdo do hidréxido de niquel atinge o seu valor
maximo. Em pH superior a pH 8,87, o aumento na concentragdo de aménia conduz a formagéo de
complexos entre o niquel e a ambnia. Como as moléculas de agua sao fracamente ligadas ao Ni**, as
moléculas de amdnia comegam a competir e sucessivamente vao substituindo as moléculas de agua
formando complexos soluveis de niquel conforme reacdo (2). Os resultados de rendimento de

precipitagdo, apresentado na fig 2 confirmam este comportamento.

[Ni(H20)6]*"(aq) *+ 6 NH3 (aq,) > [Ni(NH3)el" @q) + 6 H20 () (2)

A influéncia da concentracao de niquel no rendimento da precipitagao, foi avaliada variando sua
concentragao entre 0,01 e 0,2 M. Em todos os experimentos o pH foi ajustado em 9,5 e em seguida a
solucao foi aquecida a 98°C. Os resultados obtidos sdo apresentados na Fig. 3. Hd um decréscimo de
aproximadamente 3% na precipitagdo com o aumento da concentracdo de niquel entre 0,01 e 0,1 M,
decréscimo este acentuado para 20%, quando a concentragao é aumentada para 0,2 M.

O difratograma de raios X (Fig. 4) confirma a formacéao de B-Ni(OH),, que cristaliza no sistema
hexagonal com a estrutura do tipo “brucita”, devido a auséncia da reflexdo de (001) em 26 = 11°.

As formacbes do complexo soliveis de niquel podem ser comprovadas pela mudanca da cor da
solucdo, que é uma propriedade caracteristica dos elementos de transicdo, devido a transferéncia da
energia da luz para o atomo. Em solugdes aquosas de niquel, em presenga de excesso de hidréxido de
amonio, ocorre a seguinte transformacgédo: em agua, o niquel (Il) apresenta-se como um complexo
[Ni(HZO)e]2+ de cor verde, ao adicionar NH; as estruturas de varios complexos de Ni** / H,0 / NH; séo
formadas e co-existem em solucdo aquosa. As proporcdes relativas das espécies dependem da
quantidade NH; adicionada a solugédo aquosa de Ni**. Quando NH; concentrado é adicionado em
excesso, 0 ion complexo [Ni(NH3)6]2+ de cor azul é formado. Isto ocorre pois a absorgcédo de luz € um
processo subtrativo de cor e sendo vermelho e laranja cores complementares das cores verde e azul,

respectivamente.
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Figura 4. Espectro de difragdo de raios X da amostra p - Ni(OH),

Na Fig. 5 é apresentada a variagdo na cor da solugao em fungédo da concentragao de amodnia
presente na solugao. A solugdo que contém o ion complexo [Ni(HQO)e]2+, que é verde, indica que esta
absorvendo a luz vermelha, o ion complexo [Ni(NH3)6]2+ de cor azul, indica a absor¢do da luz laranja.
Como a luz vermelha (650 nm) tem um comprimento de onda mais longo, e portanto menor energia, que
a luz laranja (600nm), a amodnia substitui a agua e forma uma ligagcdo mais forte. A intensidade do
comprimento de onda absorvido depende da natureza do ligante associado ao complexo. Os ligantes
mais comuns podem ser colocados numa ordem de forga crescente, obtendo-se uma série chamada de
série espectroquimica. A classificagdo varia levemente com o metal e estado de oxidagcdo e ¢€

apresentado da seguinte maneira [Lee,1980].

(Ligagbes fracas) | < Br < CI < NO3 < F < OH < H;O e oxalato < EDTA < NHj; e piridina <

etilenodiamina < dipiridila < o-fenantrolina < NO, < CN" (Ligagdes fortes)

Figura 5. Variagao na coloragao das solu¢des em fungao da concentragcdao de NH,OH



Para avaliar o rendimento da precipitacdo do cation niquel em presenga dos cations zircénio e
itrio, visando para obtencdo do compdsito NiO-YSZ adotou-se as condigdes otimizadas no estudo
individualizado da precipitacdo do hidroxido de niquel ou seja: [Ni2+] =0,1M; T =98°C; pH=9,5¢e[Y,0;]
= 8 mol% em relacdo a zircbnia utilizadas. Em toda composi¢cdo estudada houve um decréscimo no
rendimento da precipitagdo do niquel com a diminui¢do da concentracdo de NiO no compdsito, conforme

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Rendimento da precipitagdo de niquel no compdésito NiO-YSZ e composigado quimica das

Amostras.
Solugéo precursora Precipitado Rendimento da
L .o

Composigédo nominal Composigao Real precipitagao (%)

2+

em massa (%) em massa (%) Ni

29 % NiO : YSZ 27% NiO : YSZ 90,2

57 % NiO : YSZ 52 % NiO : YSZ 90,2

79 % NiO :8YSZ 77 % NiO : YSZ 97,8

NiO NiO 98,2

Na Tabela 2 e Fig. 5 sdo apresentadas as caracteristicas fisicas do p6 52 % NiO : YSZ, obtido

por co-precipitagado a 800 °C e moagem.

Tabela 2. Tamanho médio dos aglomerados, area de superficie especifica, densidade da mistura de pos
de 52 % NiO : YSZ, obtida por co-precipitacdo, calcinagdo a 800 °C/ 1 h e moagem

em moinho de bolas.

Tamanho médio do Area de superficie especifica Densidade Tamanho do

aglomerado (um) (m’g™) (g.cm?) cristalito (nm)

0,3 23,2 6,00 20




Como pode ser observado na micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura, (Fig. 6
a), as particulas encontram-se na forma de aglomerados com tamanho submicrométrico por sua vez, na
imagem obtida por microscopia eletrénica de transmisséo, (Fig. 6 b), observa-se que as particulas

apresentam formato arredondado e com dimensdes de 20 nm.
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Figura 6. Micrografia obtida por MEV (a) e MET (b) da mistura de pos de 52 % NiO-YSZ obtida por co-

precipitagéo, calcinagao a 800°C/1 h e moagem em moinho de bolas.

O espectro de difragdo de raios X da amostra de p6 obtida pela rota de co-precipitagédo (Fig. 7)
indica a formacao de uma mistura de 6xido de niquel com estrutura ortorrombica e zirconia estabilizada

com itria com estrutura tetragonal e/ou cubica.
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Figura 7. Espectro de difragcao de raios X da mistura de pds 52 % NiO-YSZ obtida por co-

precipitacao, calcinacdo a 800°C/1 h e moagem em moinho de bolas



CONCLUSOES

A técnica de co-precipitagcdo mostrou-se eficiente para sintese de pos de NiO-8YSZ de
dimensbes nanométricas com boa dispersao dos 6xidos que constituem este compdsito. Para superar as
dificuldades relatadas quanto a formagédo de complexos solluveis de niquel, e portanto obter compdsitos
com a composi¢cao desejada, € necessario que na mistura inicial seja considerado o rendimento de
precipitagdo de cada ion metalico. Na proxima etapa deste trabalho prevé o processamento dos pos de

forma a confirmar a eficiéncia desta rota na obtengao de anodos de célula a combustivel do tipo SOFC.
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ABSTRACT

STUDY OF COPRECIPITATION PARAMETERS OF NiO-YSZ POWDERS

NiO-YSZ (nickel oxide — 8 mol% yttria stabilized zirconia) powders for manufacturing Solid Oxide
Fuel Cells anode were synthesized by coprecipitation method. In the first part of this study it was
optimized the conditions of precipitation of nickel hydroxide by control of pH (7.0 to 10.0) and nickel ion
concentration in the solutions precursors (0.01 to 0.2). This study is important to avoid the formation of the
soluble nickel amino-complex during precipitation process, that induces the lost of Ni%* changing the
composite initial composition. The precipitation reactions were carried out at 98 ° C, using an aqueous
solutions metal precursor, in hydrochloric medium, and ammonium hydroxide solution as precipitation
agent. The yield of precipitation of metallic component was determined by inductively coupled plasma
atomic emission spectroscopy analysis (ICP-AES), by analyzing the mother liquids. The results show
almost complete nickel hydroxide precipitation (98-99%) when the starting solution containing a lower
concentration of this cation (0,01 M). The influence of the pH studied, by varying the concentrations of
precipitation agent, showed that the great yield of precipitation of nickel hydroxide was obtained at pH 9,3
(98%). This yield was also obtained for the composite of 77,5 wt% NiO : 22,5wt% YSZ. The solubility of
the nickel is increased in higher value of pH. The NiO-YSZ powders, prepared by coprecipitation route
that induces washing steps and treatment with organic liquor (ethanol and butanol), drying, calcinations

and milling, were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, transmission electron

microscopy, gas adsorption (BET), laser diffraction (CILAS) and helium picnometry.

Keywords: Nickel hydroxide, yttria stabilized zirconia, coprecipitation, synthesis of powders



