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SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DE COMPÓSITOS DE NiO-YSZ-CeO2 COM 

TRATAMENTO HIDROTERMAL ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS 

 

Lucas Batochi Pinheiro 

 

RESUMO 

 

 

 

Neste trabalho foi avaliado o efeito de um tratamento hidrotermal assistido por micro-

ondas (HMO) nas propriedades estruturais, térmicas e elétricas de compósitos 

NiO-YSZ-CeO2 sintetizados pelo método de coprecipitação de hidróxidos. Curvas 

termogravimétricas e térmicas diferenciais simultâneas (TG/ATD) em conjunto com medidas 

de difração de raios X (DRX) mostraram que o tratamento HMO contribuiu para uma maior 

cristalização da fase hidróxido de níquel. A retração linear dos compactos durante o processo 

de sinterização foi observada por análise termomecânica (ATM) e os resultados obtidos 

indicaram uma maior sinterabilidade para as amostras submetidas ao tratamento HMO. 

Compactos cerâmicos foram sinterizados em forno convencional resistivo e micro-ondas. 

Estes compactos tiveram suas microestruturas analisadas por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e propriedades elétricas investigadas por espectroscopia de impedância (EI). 

As imagens de MEV apresentaram homogeneidade das fases presentes e grãos com tamanho 

submicrométrico. As medidas de EI mostraram que as amostras tratadas em sistema 

hidrotermal assistido por micro-ondas, apresentaram aumento de condutividade elétrica para 

temperaturas acima de 500 ºC, independentemente do tipo de sinterização. 

  



 

 

 

SYNTHESIS AND CARACTERIZATION OF NiO-YSZ-CeO2 COMPOSITES WITH 

MICROWAVE-ASSISTED HYDROTHERMAL TREATMENT 

 

Lucas BatochiPinheiro 

 

ABSTRACT 

 

 

In the present work, it was evaluated the effects of a microwave-assisted 

hydrothermal (MWH) treatment on structural, thermal and electrical properties of NiO-YSZ-

CeO2 composites synthesized by hydroxide coprecipitation method. Simultaneous 

thermogravimetry and differential thermal analysis (TG/DTA) in conjunction with x-ray 

diffraction (XRD) measurements showed that MWH treatment contributed to enhanced nickel 

hydroxide crystallization. The linear shrinkage of the ceramic compacts was observed by 

thermomechanical analysis (TMA) and the results indicated a higher sinterability for the 

samples MWH-treated. The compacts were sintered in a conventional resistive and in a 

microwave furnace. This sintered compacts had their microstructure analyzed by scanning 

electron microscopy (SEM) and electrical properties investigated by impedance spectroscopy 

(IS). The SEM images showed phase homogeneity and sub-micrometric grains with irregular 

shapes. The IS data revealed that the MWH-treated samples have a conductivity increase for 

temperatures above 500 ºC regardless the sintering process. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O progresso da humanidade está intrinsecamente ligado com a capacidade de 

manipulação de recursos energéticos [ 1 ]. Desta forma, para se manter este avanço é 

necessário suprir a crescente demanda energética, produzida em sua grande parte por fontes 

não renováveis e que causam grande impacto ambiental. Uma alternativa promissora para 

geração de energia é a célula a combustível, a qual utiliza hidrogênio para a produção de 

eletricidade, com alta eficiência de conversão e baixa emissão de poluentes [2]. 

O vasto número de técnicas de produção de hidrogênio possibilita a sua geração 

praticamente em qualquer ponto geográfico do planeta. Isto representa uma importante 

vantagem do uso deste vetor energético, pois uma das principais origens de tensões e conflitos 

entre nações é, justamente, pelo controle de reservas energéticas. 

1.1 Célula a Combustível de Óxido Sólido 

A célula a combustível é um dispositivo eletroquímico que converte diretamente a 

energia química de combustíveis em energia elétrica e calor. A conversão eletroquímica é 

feita com alta eficiência e baixo impacto ambiental [2]. Esta conversão compreende duas 

semi-reações eletroquímicas que ocorrem em eletrodos distintos, catodo e anodo, separados 

por um eletrólito apropriado. Este eletrólito, juntamente com a temperatura de operação e 

espécie iônica transportada, classifica o tipo de célula. 

Dentre os diferentes tipos de célula, destacam-se dois tipos que têm sido objeto de 

intenso desenvolvimento nas últimas décadas: 

i) as células a combustível de óxidos sólidos (SOFC, solid oxide fuel cell) que 

operam a altas temperaturas (acima de 500 ºC), possuem eletrólito cerâmico e transportam 

íons O
2-

;  

ii) as células combustível a membrana de troca protônica (PEM, proton exchange 

membrane), que operam em baixas temperaturas (< 100 ºC), possuem eletrólito polimérico, 

usualmente à base de Nafion
® 

e a espécie transportada são íons H3O
+
 [3]. 
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Em especial, a célula a combustível de óxido sólido apresenta alta eficiência, 

baixa emissão de poluente e flexibilidade de combustível [4, 5]. Todos os seus componentes 

são sólidos, o que em conjunto com a alta temperatura de operação, faz com que este tipo de 

célula exiba as seguintes vantagens em relação às demais: não necessidade de metais nobres 

como catalisadores; possibilidade de serem projetadas com diferentes configurações; alta 

cinética de reação devido à alta temperatura de operação, o que possibilita a conversão de 

hidrocarbonetos e alcoóis em hidrogênio; possibilidade de co-geração de eletricidade e calor. 

A alta temperatura de operação, responsável por uma das principais vantagens da 

SOFC (flexibilidade de combustível) também impõe severas restrições na seleção de 

materiais. Neste dispositivo, é necessário que todos os componentes possuam estabilidade 

química a altas temperaturas e coeficientes de expansão térmica compatíveis para se evitar 

tensões mecânicas [4]. 

A SOFC é alimentada continuamente por um combustível no anodo (eletrodo 

negativo) e um oxidante (eletrodo positivo). Por razões práticas, o oxidante e combustível 

mais utilizado são, respectivamente, o oxigênio e hidrogênio. O primeiro está amplamente 

disponível no ar atmosférico, já o segundo pode ser obtido por diversas maneiras, como 

eletrólise e transformações químicas de combustíveis fósseis e renováveis [2]. 

O hidrogênio em contato com o anodo é oxidado, liberando elétrons para o 

circuito externo. No cátodo, o gás oxidante é reduzido, capturando estes elétrons. O eletrólito, 

situado entre os dois eletrodos, atua como condutor dos íons O
2-

 do catodo para o anodo. O 

conjunto anodo-eletrólito-catodo é chamado de célula unitária. As reações eletroquímicas que 

ocorrem nos eletrodos são expressas por: 

Anodo: 𝐻2 + 𝑂2− → 𝐻2𝑂 + 2𝑒
−  (1) 

Catodo: 1 2 𝑂2 + 2𝑒
− → 𝑂2−                             (2) 

Total: 𝐻2 +
1
2 𝑂2 → 𝐻2𝑂                                         (3) 

O material comumente utilizado como eletrólito é a zircônia estabilizada com 

8 mol% de ítria (YSZ). A adição da ítria aumenta a condutividade iônica da zircônia pela 

formação de vacâncias de oxigênio e a estabiliza a estrutura cúbica em temperatura ambiente 

até sua temperatura de fusão (2680 ºC) [4]. O eletrólito serve como barreira física entre o gás 

combustível do anodo e o oxidante do catodo; portanto, deve ser denso. Para os elétrons 

gerados por reações eletroquímicas no anodo percorrerem o circuito externo, é necessário que 
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o eletrólito bloqueie a corrente eletrônica. A YSZ, utilizada como eletrólito em SOFC, 

necessita de altas temperaturas (> 800 ºC) para atingir valores de condutividade iônica que 

resultem numa potência satisfatória de operação. Neste sentido, materiais alternativos vêm 

sendo pesquisados para se tentar reduzir a temperatura de operação da SOFC. Eletrólitos à 

base de céria, em geral dopados com outras terras raras, são uma opção promissora, porém 

ainda não foram atingidos todos os critérios para sua utilização comercial [6]. 

A dificuldade de seleção de materiais componentes e os processos de degradação 

ativados termicamente nas SOFCs motivam a redução de temperatura de operação destas 

células, pois isto pode aumentar sua vida útil, ampliar a seleção de materiais e reduzir o custo 

geral de fabricação [ 7 ]. A diminuição de temperatura implica também em ciclos de 

acionamento/desligamento mais rápidos, sendo que o desligamento limita drasticamente a 

aplicação de SOFC como fonte energética portátil [8]. Outro fator importante para a redução 

de temperatura é maximizar a eficiência teórica. Por ser um dispositivo eletroquímico, sem 

combustão interna, sua eficiência teórica não é limitada pelo ciclo de Carnot [4], o que faz 

com este valor aumente com a diminuição da temperatura [8]. Isto pode ser melhor observado 

matematicamente por meio da equação de eficiência teórica (η) de um processo de produção 

de energia eletroquímica [3]: 

H

STH

H

G









                                                 (4) 

onde ΔH é a entalpia da reação, TΔS a energia indisponível ao sistema (que não pode ser 

convertida em trabalho) e ΔG  a energia livre de reação, que decresce com o aumento da 

temperatura. 

Manganitas de lantânio (LaMnO3) são os materiais convencionalmente utilizados 

como catodo em SOFC, pois apresentam características adequadas aos requerimentos deste 

componente, destacando-se: condutividade mista, estabilidade química em altas temperaturas 

e atividade catalítica para a reação de redução para oxigênio [4]. Além destes fatores, o 

material utilizado como eletrólito influencia diretamente na seleção dos eletrodos, pois devem 

apresentar coeficiente de expansão térmica próximos e boa compatibilidade química, sem 

formação de novas fases isolantes. A condutividade eletrônica do LaMnO3 pode ser elevada 

pela dopagem com Sr (La1-xSrxMnO3) [9], resultando em um melhor desempenho de operação 

da célula. O catodo deve ser poroso, para permitir o transporte do gás oxidante aos sítios 
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reativos. A baixa atividade para redução eletroquímica do oxigênio em temperaturas 

intermediárias (500 ºC – 700 ºC) dos catodos tradicionais é um fator importante para se 

investigar novos materiais. Resultados promissores têm sido obtidos para compostos 

alternativos, como por exemplo, o La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O2-δ [ 10 ] e o 

Ba0,5Sr0,5Co0,8Fe0,2O3-δ [11]. 

O anodo da SOFC deve ser constituído de um material que possua alta atividade 

catalítica para reação eletroquímica de oxidação do combustível e elevada condução mista 

para o transporte dos elétrons ao circuito externo e aumento da área ativa de reação dos íons 

O
2-

 provenientes do eletrólito. Semelhante ao catodo, o anodo deve possuir compatibilidade 

química e física com o eletrólito e estrutura porosa para o transporte do gás combustível. O 

material tradicionalmente utilizado é o compósito cerâmica-metal (cermet) Ni-YSZ [4]. O 

níquel é responsável pelo transporte eletrônico, sendo escolhido por sua atividade catalítica 

para oxidação do hidrogênio e relativo baixo custo [12]. A matriz cerâmica de YSZ possui as 

funções de: i) evitar a sinterização do Ni durante a operação da célula a combustível; ii) 

reduzir a diferença dos coeficientes de expansão térmica do Ni e do eletrólito; e iii) estender a 

região de contorno da tripla fase reacional, fornecendo trajetórias para os íons oxigênio [13]. 

A condução eletrônica do compósito é dependente da concentração relativa de Ni, que deve 

ser superior ao limite de percolação, usualmente ≥ 30 vol% [4]. Este limiar de percolação é 

influenciado por muitos fatores, como porosidade, tamanho de poro, distribuição de tamanho 

de partícula e contiguidade de cada componente [14]. Uma maior dispersão da fase metálica 

na matriz cerâmica, geralmente, resulta em uma diminuição deste limite de percolação [15]. 

Apesar do bom desempenho, os anodos de Ni-YSZ possuem algumas desvantagens que 

estimulam a busca por anodos alternativos, como intolerância ao contaminante enxofre, baixa 

resistência a ciclos redox e segregação de partículas de Ni [16]. Alguns exemplos de outros 

materiais utilizados como anodo em SOFC são Co, Ru, Cu ou Pd dispersos em uma matriz 

cerâmica de YSZ ou céria dopada com Sm ou Gd [4], e óxidos com estrutura do tipo 

perovskita (ABO3) dopados com metais de transição, como La0,75Sr0,25Cr0,5Mn0,5O3 [17]. 

Para se atingir altas potências é necessário o empilhamento de várias células 

unitárias. Muitos arranjos já foram propostos com diferentes geometrias, densidade de 

potência e método de selamento [4]. Dentre as configurações mais desenvolvidas e 

comercializadas têm-se a tubular e a planar, esta última podendo ser construída suportadas no 
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anodo ou no eletrólito [4]. O componente suporte é o que possui a maior espessura e que 

confere estabilidade mecânica à célula unitária [4]. O suporte no anodo é interessante para o 

projeto de SOFCs operando com menores temperaturas, devido à espessura reduzida do 

eletrólito (≤ 10 µm) [13]. O contato (elétrico e físico) entre estas diversas células unitárias é 

feito pelo interconector que também é responsável por distribuir os fluxos dos gases nas 

superfícies dos eletrodos. Deve ser denso para evitar mistura de gases do anodo e catodo, 

quimicamente estável em atmosfera oxidante e redutora. É o componente da SOFC que possui 

critérios mais rigorosos de escolha. Em células suportadas pelo anodo o material atualmente 

utilizado são ligas metálicas de cromo e aços inoxidáveis ferríticos [13]. Por outro lado, nas 

SOFCs suportadas no eletrólito, com temperatura de operação > 800 °C, poucos materiais são 

capazes de atender aos requisitos impostos e a escolha do interconector é limitada a 

compostos da família LaCrO3. 

 

1.1.1 Combustíveis Alternativos ao Hidrogênio em SOFC 

A SOFC possui grande potencial para uso de diferentes combustíveis 

(flexibilidade de combustível) devido à alta temperatura de operação e a espécie transportada 

pelo eletrólito (anions O
2-

), capazes de oxidar virtualmente qualquer tipo de combustível [8]. 

Portanto, as SOFCs são particularmente interessantes para oxidação direta ou reforma interna 

do etanol [18], um combustível estratégico do ponto de vista nacional [19]. 

Entretanto, o anodo tradicional de Ni-YSZ, quando alimentado com 

hidrocarbonetos ou alcoóis, apresenta deposição de carbono nos sítios ativos do Ni, resultando 

em uma rápida degradação da célula [ 20 ]. Basicamente, três estratégias podem ser 

empregadas para o desenvolvimento de SOFCs: 

I) Adição de vapor d’água em excesso no combustível. Evitando assim as 

condições termodinamicamente favoráveis à deposição de carbono, porém reduzindo a 

eficiência global da SOFC [21]; 

ii) Anodos alternativos. Já foi relatado que a deposição de carbono pode ser 

evitada em anodos à base de céria, utilizando-se cobre em substituição ao níquel [22, 23]. O 

cobre funciona como condutor eletrônico e a céria devido a sua alta taxa de transferência de 

oxigênio mantém a superfície do metal livre de carbono [24]. Ce0,9Gd0,1O1,95 se mostrou 

resistente a deposição de carbono quando o combustível utilizado é metano [25]. Operando 
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com etanol, o compósito Cu-CeO2-ScSZ (zircônia estabilizada com escandia), apresentou 

performance estável por 50 h [ 26 ]. Especificamente para SOFCs operando a baixas 

temperaturas (600 ºC) o composto (Bi2O3)0,85(Ta2O5)0,15 não apresentou deposição de carbono 

quando alimentado com butano [27]. Vários outros compostos têm sido apontados como 

potenciais substitutos do cermet de Ni, como por exemplo o LaSrCrMnO [28] e o SrMgMoO 

[29]. O uso de um óxido com condutividade mista é particularmente interessante, pois 

normalmente os óxidos não são ativos para os depósitos de carbono. Entretanto, estes 

materiais não têm atingido o mesmo desempenho dos cermets de Ni, apresentando baixos 

valores de condutividade elétrica e menor atividade catalítica para oxidação dos combustíveis; 

iii) Camada catalítica. O uso de uma camada catalítica sobre o anodo 

convencional de Ni-YSZ, separando em duas camadas anódicas as funções a) catalítica, para 

quebra do combustível primário e b) condutividade elétrica e atividade eletroquímica de 

oxidação do hidrogênio [30]. Esta técnica foi originalmente utilizada com o combustível 

propano e a camada catalítica de Ru-CeO2 [30]. A camada catalítica possui a função de 

converter o combustível primário, por exemplo, um hidrocarboneto como o metano ou um 

álcool, em hidrogênio. Desta forma, a camada anódica de Ni-YSZ não entra em contato direto 

com o combustível primário. Esta estratégia possui a vantagem de se manter o anodo de 

Ni-YSZ, até hoje considerado como “estado da arte” para anodos de SOFC. Utilizando-se 

metano como combustível, resultados mostraram um bom desempenho de operação com 

camada catalítica de CeO2-Ir [31]. Um bom desempenho para longos períodos de duração, 

com a célula sendo alimentada com etanol, foi obtido utilizando-se uma camada catalítica de 

Ce0,8Gd0,2O1,9-Ir (0,1 % em peso) [ 32 ]. Esta configuração necessita a otimização das 

microestruturas e composições das camadas anódicas para se obter células de alto 

desempenho. Um ponto relevante é que a camada catalítica adicionada do anodo, composta 

usualmente de um suporte cerâmico ― à base de CeO2, por exemplo ― com adição em 

quantidades relativamente pequenas de um metal catalítico, tem função exclusivamente 

catalítica, sendo uma camada isolante ou com baixa condutividade elétrica, dificultando a 

coleção da corrente produzida pela célula. Outro tópico importante relacionado com o uso de 

uma camada catalítica é a possibilidade do modo de operação chamado de reforma interna 

gradual [20, 31]. Este modo de operação consiste em utilizar a água proveniente da oxidação 

eletroquímica do H2 no anodo, como reagente à reação de reforma do combustível primário na 
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camada catalítica. Desta forma não necessitando de adição de água no combustível. Os 

trabalhos citados usando as camadas à base de céria-Ir [31, 32] são exemplos de células 

operando neste modo por centenas de horas. 

 

1.1.2 Síntese do Cermet Ni-YSZ 

O método mais simples e comum de fabricação para o cermet Ni-YSZ é mistura 

mecânica de pós de NiO e YSZ [33]. Esta mistura mecânica dos pós é uma técnica de reação 

de estado sólido, possuindo as desvantagens de baixo grau de homogeneidade química e 

microestrutural, possível introdução de impurezas ao produto cerâmico durante eventual 

moagem e necessidade de tratamentos térmicos a altas temperaturas. Porém, a pronta 

disponibilidade dos precursores óxidos, a simplicidade do método e o baixo custo em escala 

industrial são aspectos vantajosos deste tipo de rota [34]. 

Comparativamente, rotas químicas de síntese apresentam maior pureza do produto 

final, elevada homogeneidade química e partículas com tamanho reduzido [34]. Síntese por 

mistura líquida [35], combustão [36, 37, 38], sol-gel [39] e coprecipitação [40, 41, 42, 43], 

são exemplos de rotas de síntese químicas para o cermet Ni-YSZ relatadas na literatura. 

Particularmente, o método de coprecipitação consiste usualmente na adição de 

uma solução contendo os cátions desejados a uma solução precipitante contendo íons 

hidroxila, de forma que o pH da solução exceda o limite de solubilidade dos hidróxidos 

referentes aos cátions em solução. Quando este limite é atingido ocorre à precipitação 

simultânea (ou coprecipitação) dos hidróxidos, depositando-se no fundo do recipiente por 

ação gravitacional [44]. A formação dos precipitados é de grande complexidade e envolve o 

processo de nucleação e crescimento de cristal. Uma vez que o núcleo cristalino é formado, 

inicia-se o crescimento cristalino por meio de difusão dos íons para a superfície, onde são 

depositados. Este crescimento ocorre continuamente até a eliminação da supersaturação do 

material precipitante, alcançando-se assim o equilíbrio da solução [45]. 

Destacam-se as seguintes vantagens do método de coprecipitação: i) um alto grau 

de concentração é possível; ii) proporciona a fabricação de pós em escala de mg até escala 

industrial; iii) é um processo simples, que não envolve etapas de tratamento térmico; iv) este 

método pode ser utilizado como uma técnica de separação (precipitação fracionária), sendo 

um processo energeticamente menos custoso que outras técnicas (como extração por 



8 

 

solvente). A principal desvantagem desta técnica é a demora do processo de separação do 

precipitado da solução, que é feita por processos físicos de filtração ou centrifugação com 

subseqüente  lavagem do material [46]. 

Muitos fatores podem afetar a forma das partículas que constituem o precipitado, como a taxa 

de precipitação, a solubilidade dos sólidos formados, temperatura, tempo de digestão, solvente 

utilizado, pH e agitação da solução. Estes parâmetros podem ser configurados de forma a se 

obter compósitos com elevada homogeneidade e reduzido tamanho de partícula [47]. 

 

1.2 Aquecimento por Micro-Ondas 

Um tipo de tecnologia que pode afetar diretamente os métodos de síntese por rotas 

químicas é o uso de energia micro-ondas. Este tipo de energia vem sendo empregada em 

muitos estudos de reações químicas e em geral favorece a cinética de reação e 

consequentemente o rendimento químico [48, 49]. O aquecimento por micro-ondas exibe 

efeitos térmicos únicos, além de uma taxa de aquecimento muito superior às taxas alcançadas 

por aquecimento convencional. Métodos de síntese modificados com aquecimento assistido 

por micro-ondas vêm sendo estudados, como no método de combustão [ 50 , 51 , 52 ] e 

tratamento hidrotermal [53, 54, 55]. Os resultados obtidos em geral mostram que há uma 

distribuição de tamanho de partículas mais estreita e uma melhor homogeneidade do produto 

final. O tempo de síntese também é alterado, podendo passar de horas (quando em 

aquecimento convencional) para minutos [48]. 

Dentre os métodos de síntese mais estudados em conjunto com energia micro-

ondas, destaca-se o hidrotermal, definido como um processo que se utiliza de reações de fase 

em meio aquoso, a elevada pressão (> 1 atm) e temperatura (> 25 ºC), para cristalizar 

materiais cerâmicos diretamente de soluções à base de água [56]. Quando outro solvente é 

utilizado para formação da solução, este processo é denotado por síntese  solvotermal. 

Além de sínteses de pós cerâmicos, o método hidrotermal é utilizado para: crescimentos de 

cristais; processamento de blocos de cimento; síntese de fases hidroxiladas e hidratadas; 

sinterização de material cerâmico; formação de recobrimento de carbono e decomposição de 

poluentes orgânicos [57]. A microestrutura do material resultante é controlada por meio dos 

parâmetros de síntese, como pH da solução, temperatura e tempo de aquecimento. 
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Embora a técnica por hidrotermal seja um método já bem estabelecido para sínteses de muitos 

materiais, a cinética de reação é lenta, o que a principio motivou sua aplicação em conjunto 

com o aquecimento por micro-ondas. O método hidrotermal assistido por micro-ondas leva a 

um aquecimento mais rápido à temperatura de tratamento, aumento da cinética de reação em 

até duas ordens de magnitude (estes dois fatores contribuem para uma  economia de tempo e 

energia), possibilidade de formação de novas fases e cristalização seletiva [58]. 

As micro-ondas são definidas como radiação eletromagnética não ionizante de 

frequência entre 0,3 GHz e 300 GHz. Sua geração por dispositivos eletrônicos é feita por 

tubos de vácuo, sendo que os mais comumente utilizados são magnetrons e válvulas 

termoiônicas. Esta última possui a funcionalidade de gerar micro-ondas numa larga faixa de 

seu espectro, enquanto o magnetron é capaz de gerá-las apenas numa frequência fixa. Por ser 

utilizado em fornos micro-ondas caseiros, portanto possuindo uma produção em massa, o 

magnetron é a fonte de menor custo disponível, e gera as micro-ondas de forma eficiente e 

confiável [59]. Como a banda de micro-ondas está entre as frequências de rádio comum e 

infravermelho, muitos serviços se utilizam deste espectro para seu funcionamento, como 

telefones celulares, radares e satélites de comunicação [ 60 ]. O órgão regulador de 

telecomunicações e radiofusão do Estados Unidos, Federal Communications Comission 

(Comissão Federal de Comunicações), procurou estipular bandas de operação de fornos 

micro-ondas não conflitante com faixas já utilizadas em comunicações, baseando-se também 

na funcionalidade para qual o forno micro-ondas foi inicialmente desenvolvido (aquecimento 

de alimentos). Desta forma, levando-se em consideração também o custo de fabricação, foi 

adotada a frequência de 2,45 GHz como padrão para fornos micro-ondas. Posteriormente ao 

seu advento é que ele foi empregado para uso científico, e como consequência deste fato, 

empregaram-se inicialmente nos laboratórios de pesquisas fornos micro-ondas de uso 

doméstico e de baixo custo, operando em 2,45 GHz. Desta forma esta frequência de operação 

passou a se tornar a padrão para estudos científicos envolvendo aquecimento por micro-

ondas [61]. 

O aquecimento de um material por micro-ondas ocorre pela energia transferida 

durante a interação do campo eletromagnético com a matéria. Esta interação, em nível 

molecular provoca uma rotação de dipolo, e devido a uma resistência interna a esta rotação, 

uma parte da energia é dissipada em forma de calor [60]. A habilidade de um material em 
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converter energia eletromagnética em calor é quantificada pela grandeza dielétrica “fator de 

dissipação” (tanδ), definida como tan δ = ε”/ ε’, sendo ε’ e ε” a parte real e imaginária 

respectivamente da permissividade dielétrica (ε = ε’ + iε”), ambas variando com a 

temperatura e comprimento de onda da radiação incidente. A constante dielétrica (ε’) 

determina a resposta de polarização à radiação eletromagnética, enquanto que o fator de perda 

dielétrica (ε”) expressa a potência dissipada pela reorientação dos dipolos. Um material com 

tan δ = 0 é completamente transparente à irradiação por micro-ondas, já um perfeito 

absorvedor possui tan δ = ∞. Na prática um material com tan δ próxima de 1 já pode ser 

considerado um ótimo absorvedor [62]. 

Há um segundo mecanismo de aquecimento por micro-ondas de grandeza 

relevante em pH acima de 12,5 aproximadamente [48]. Este mecanismo é chamado de 

condução iônica, no qual calor é gerado devido à perda de energia por fricção, recorrente da 

migração de íons dissolvidos quando sob ação de um campo eletromagnético [63]. 

O fator de dissipação não reflete a real eficiência de aquecimento de um material 

por micro-ondas, há muitos outros fatores que influenciam este processo, como o calor 

específico (que varia com a temperatura), entalpia de vaporização (que varia com a pressão) e 

o poder de penetração da micro-onda na substância em questão (relacionado com o 

comprimento de onda) [62]. 

A Tabela 1 apresenta o fator de dissipação de alguns solventes obtidos à 

temperatura ambiente para micro-ondas com frequência 2,45 GHz.  
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Tabela 1: Fator de dissipação obtido para υ = 2,45 GHz à temperatura ambiente, para 

solventes comumente utilizados em sínteses químicas [64]. 

Solvente Fator de dissipação (tan δ) 

Água 0,123 

Etanol 0,941 

Acetona 0,054 

Metanol 0,659 

 

É interessante notar que a água não possui um dos maiores valores de tan δ 

quando comparada com demais solventes, cujo valor de 0,123 é considerado um absorvedor 

médio [64]. De fato, a frequência para máximo valor de tan δ para água à temperatura 

ambiente se dá em υ = 18 GHz, com tan δ ~ 0,400 [65]. 

A energia associada a uma onda eletromagnética pode ser calculada pela equação 

de De Broglie (E = h / υ), resultando em E ~ 0,0016 e V (ou ~ 1 kJ / mol) para uma 

frequência igual a 2,45 GHz. Típicas energias de ligação atômicas são exibidas na Tabela 2. 

Nota-se que a energia associada da micro-onda não possui intensidade suficiente para romper 

ligações químicas (geralmente da ordem de 100 kJ mol
-1

). Logo, inicialmente esperam-se 

apenas efeitos térmicos devido ao aquecimento por micro-ondas. Entretanto, há indícios na 

literatura de fenômenos não térmicos, porém ainda sem evidências conclusivas [66]. 

 

Tabela 2: Típicas energias de ligação [67]. 

Ligação E (kJ mol
-1

) 

H-H 432 

H-C 411 

H-O 459 

C-C 346 

O-O 142 
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Durante o aquecimento por micro-ondas é possível observar nas amostras 

irradiadas eventos térmicos que não ocorrem por aquecimento convencional. Estes efeitos 

específicos são os mecanismos responsáveis pelas diferenças observadas em processos 

térmicos (como síntese ou sinterização), que se utilizam deste tipo de aquecimento. O 

primeiro destes efeitos específicos do aquecimento por micro-ondas é a inversão dos 

gradientes de temperatura, ocasionando uma inversão no sentido de transferência de calor no 

interior da amostra [60, 62]. Isto faz com que o material irradiado se aqueça de dentro para 

fora. Este processo de aquecimento é mais eficiente que a transferência de calor por condução 

em aquecimentos convencionais, pois não depende da condutividade térmica de materiais 

existentes entre a fonte de calor e a amostra, evitando assim, desperdício de calor. Uma das 

consequências deste efeito é uma rápida taxa de aquecimento, virtualmente instantânea, que 

não é possível de ser alcançada convencionalmente. Quando as micro-ondas cessam, a 

transferência de calor termina simultaneamente, restando apenas calor latente. Como o calor é 

produzido no próprio material irradiado, o aquecimento é mais homogêneo e 

volumétrico [61]. 

Outra consequência deste aquecimento de dentro para fora é o superaquecimento 

de solventes [62, 68 ]. Este fenômeno é definido como o aquecimento de um líquido a 

temperaturas acima de seu ponto de ebulição. Este efeito durante o aquecimento por micro-

ondas pode ser explicado pelo fluxo de calor presente no líquido, que se comporta de forma 

diferente quando comparado ao aquecimento convencional, pelo fato das paredes do 

recipiente estarem numa temperatura abaixo à do interior do líquido [69]. 

Um parâmetro importante durante sínteses químicas é o aumento da taxa de 

reação (k). A equação de Arrhenius (k = Ae
-Ea/RT

) relaciona esta taxa (k) com a temperatura 

(T). É possível notar que haverá um aumento natural de k quando o sistema for aquecido por 

micro-ondas, devido à alta taxa de aquecimento. Porém, este parâmetro isoladamente não é 

suficiente para explicar os aumentos da taxa de reação observados experimentalmente [48]. 

Acredita-se que a quantidade de energia fornecida ao sistema devido à alta potência associada 

às micro-ondas possa ser o fator responsável [64]. Durante a síntese de compostos do tipo 

II-VI e III-V, este ganho na taxa de reação foi atribuído a um aquecimento mais homogêneo 

das reações devido ao aquecimento volumétrico do material pelas micro-ondas, que diminui 

gradientes térmicos [70].  
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1.2.1 Processamento de materiais por micro-ondas 

A tecnologia de aquecimento por micro-ondas é empregada não só na síntese de 

materiais, mas em uma vasta gama de processamentos, como: i) remediação de lixo 

ambiental, por meio de recuperação de metais preciosos em placas de circuito integrado [61]; 

ii) conexão de materiais cerâmicos para engenharia, sem o uso de camadas 

intermediárias [61, 71]; iii) esterilização de alimentos [72]; e iv) decomposição de PVC [73]. 

Ao lado do processamento de alimentos, o processamento de cerâmicas é onde a 

tecnologia micro-ondas vem sendo mais amplamente utilizada [ 74 ], em especial na 

sinterização. O aquecimento mais rápido e volumétrico leva a um maior controle 

microestrutural e uma maior densificação [75]. Especificamente na área de SOFC, já foi 

reportada na literatura a sinterização em micro-ondas para fabricação de anodos [ 76 ] e 

eletrólitos [77]. 

Cerâmicas usualmente possuem um baixo fator de perda dielétrica (ε”) [76] à 

temperatura ambiente, o que contribui para um baixo fator de dissipação (tanδ). Para se elevar 

suas temperaturas por irradiação micro-ondas é necessário primeiramente um aquecimento 

pelo método convencional, até as cerâmicas atingirem tanδ suficiente para início do 

aquecimento por perda dielétrica. Este “pré-aquecimento” é feito por meio de um material 

chamado de susceptor, que deve possuir a propriedade de ser um ótimo absorvedor de micro-

ondas a temperaturas baixas. O material mais utilizado como susceptor para fornos micro-

ondas a 2,45 GHz é o carbeto de silício (SiC) [78]. Quando o forno micro-ondas é ligado, 

inicialmente apenas o susceptor de SiC é aquecido. Por condução, o calor do susceptor é 

transferido ao material cerâmico a ser sinterizado (que geralmente se localiza sob o material 

susceptor), que passa a ser aquecido cada vez mais pelas micro-ondas à medida que sua 

temperatura aumenta. Pode-se dizer que a sinterização de material cerâmico por micro-ondas 

é na verdade uma sinterização híbrida, uma vez que há o calor dielétrico pelo efeito de rotação 

de dipolo e o convencional transmitido por condução pelo susceptor. 

O uso de um suporte susceptor, sob o qual é colocado o material a ser sinterizado, 

pode ser substituído por meio de sua adição na própria composição do compacto. Um 

exemplo de uso desta substituição é na sinterização de diboreto de zircônio (ZrB2), ao qual é 

adicionado carbeto de boro (B4C) no pó cerâmico antes da compactação (4 % em peso). O 
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carbeto de boro é um excelente material susceptor e incorporado ao compacto de ZrB2, auxilia 

em seu aquecimento por micro-ondas e ajuda na sinterização [79]. 

 

  



15 

 

 

 

2   OBJETIVOS 

 

Estudar o efeito do tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas em 

compósitos NiO-YSZ-CeO2 sintetizados pelo método de coprecipitação de hidróxidos e 

avaliar seu efeito nas propriedades como fases, densificação, microestrutura e propriedades 

elétricas de corpos cerâmicos sinterizados em fornos resistivo e de micro-ondas. 
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

Este capítulo descreve o procedimento de síntese dos compostos estudados e as 

técnicas utilizadas em suas caracterizações. 

 

3.1 Síntese dos Compostos NiO-YSZ-CeO2 

Compostos de NiO-YSZ-CeO2 com composições nominais de 56:30:14 e 

60:20:20 (peso%) foram sintetizadas pelo método de coprecipitação de hidróxidos utilizando-

se NH4OH (Vetec) como agente precipitante. Os materiais precursores foram 

Ni(CH3COO)2 
. 
4H2O (Aldrich, ≥ 99%), Ce(NO3)3 

. 
6H2O (Aldrich, ≥ 99%) e 

ZrO2:8 mol%Y2O3 (Tosoh, ≥ 99%). Cada composição foi preparada por uma rota de síntese 

distinta: 

Rota 1 - Composto NiO:YSZ:CeO2 = 56:30:14 (peso%). Inicialmente proporções 

adequadas de Ni(CH3COO)2 e Ce(NO3)3 
. 
 6H2O foram dissolvidas em água destilada (em 

quantidade para se atingir uma concentração do íon Ni
2+

 de 0,1 mol L
-1

) sob contínua agitação 

magnética, obtendo-se uma solução homogênea, na qual foi adicionado o pó 

ZrO2:8 mol%Y2O3. Esta suspensão resultante foi aquecida a 95 °C sob contínua agitação 

magnética, e nestas condições, foi adicionado lentamente a solução precipitante NH4OH:H2O 

(1:1 em volume) até a estabilização do pH em 9,5, ocorrendo assim uma precipitação seletiva. 

A suspensão foi mantida nestas condições de pH, temperatura e agitação por 30 minutos.   

Rota 2 - Composto NiO:YSZ:CeO2 = 60:20:20 (peso%). Proporções adequadas 

de Ni(CH3COO)2 e Ce(NO3)3 
. 
 6H2O foram dissolvidas em água destilada (de forma a se 

obter [Ni
2+

] = 0,1 mol L
-1

) sob contínua agitação magnética, obtendo-se uma solução 

homogênea, de forma semelhante à Rota 1. Esta solução contendo os sais de níquel e cério foi 

aquecida a 95 °C sob agitação magnética, e então foi adicionada lentamente a uma solução 

precipitante contendo o pó  ZrO2:8 mol%Y2O3, também sob agitação magnética. A solução 

precipitante utilizada foi NH4OH:H2O (1:1 em volume). O pH da suspensão obtida foi 

ajustado em 9,5 com NH4OH. O volume do sobrenadante da suspensão resultante foi dobrado 

por adição de água destilada, permanecendo sob agitação e aquecimento até a evaporação 

desta quantidade extra de água destilada adicionada. 
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A Figura 1 mostra um diagrama das duas rotas de síntese. Elas diferem 

basicamente no modo de adição da solução precipitante. Na Rota 1 a solução precipitante é 

adicionada à solução que contém os sais de níquel e cério, ocasionando uma precipitação 

seletiva, enquanto na Rota 2 ocorre o contrário, a solução contendo os sais é adicionada à 

solução precipitante, ocorrendo o processo de coprecipitação. A precipitação de um metal 

ocorre quando a concentração das espécies que participam da reação de precipitação excede 

seu produto de solubilidade. Pela Rota 1, o pH da solução que contém os sais de níquel e cério 

é elevado gradualmente, pela adição da solução precipitante, desta forma o produto de 

solubilidade dos sais não são excedidos simultaneamente. Já pela Rota 2, a solução com os 

sais de níquel e cério é inserida na solução precipitante, o que faz com que os produtos de 

solubilidades dos dois metais sejam atingidos simultaneamente, assim evitando uma possível 

segregação dos produtos precipitados. O método de coprecipitação pela rota 2 costuma ser 

denotado na literatura por método de coprecipitação reversa [47]. 
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Figura 1: Diagrama de síntese pelas rotas 1 e 2. 

 

Em ambos os métodos de síntese o produto obtido é uma suspensão, contendo o 

material precipitado e o pó de YSZ. Esta suspensão é filtrada a vácuo e em seguida lavada 

com água destilada e etanol (200 mL cada), para remoção dos íons NH
4+

, NO4
-
 e CH3COO

2-
. 

O filtrado da rota 2 foi refiltrado antes da etapa de lavagem. Os pós obtidos foram tratados 

termicamente por dois métodos distintos: 

i) Tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas (HMO). O pó é colocado 

num recipiente de teflon juntamente com água destilada. O recipiente é inserido numa 

autoclave e acoplado a um sistema hidrotermal assistido por micro-ondas (Panasonic HMO-

100, 800 W, 2,45 GHz – vide Figura 2). O conjunto é aquecido a 130 °C por 2 h com rampa 

de 10 °C min
-1

. A pressão média resultante foi de ~ 1,4 atm. 
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 ii) Tratamento térmico convencional (TC). O pó é inserido numa estufa 

previamente aquecida a 130 °C permanecendo nesta temperatura por 2 h. 

Ambos os materiais, HMO e TC foram comparados com o pó sem tratamento 

térmico, obtido após a etapa de lavagem e secagem, denotado pela sigla (CP). 

Os pós foram homogeneizados em almofariz de ágata e calcinados a 500 °C ao ar 

por 4 h com rampa de 5 °C min
-1

 (forno EDG, EDGP10P-S). Compactos cerâmicos foram 

preparados por prensagem isostática a frio com matrizes de 7 mm e 10 mm de diâmetro, 

utilizados respectivamente nos seguintes experimentos: dilatometria e espectroscopia de 

impedância (esta última, após a etapa de sinterização). A pressão de compactação utilizada foi 

de 4 MPa. Os compactos foram sinterizados a 1200 °C por 3 h com rampa de aquecimento de 

5 °C min
-1 

em forno resistivo (Lindberg, Blue M) e a 1200 °C por 3 h em forno micro-ondas 

com rampa de aquecimento de 25 °C min
-1

 para T < 1000 °C e 15 °C min
-1

 para T > 1000 °C 

(Fortelab, 1,5 kW, 2,45 GHz). Durante a sinterização em micro-ondas, o compacto foi 

inserido em um recipiente de SiC como material susceptor.  

 

 

 

Figura 2: Forno micro-ondas Panasonic HMO-100, 800 W, 2,45 GHz utilizado para o 

tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas. a) Detalhe da autoclave com o copo de 

Teflon inserido; b) Micro-ondas com a autoclave acoplada. 

a) b) 
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3.2 Caracterização 

 

3.2.1 Termogravimetria e Análise Térmica Diferencial 

A decomposição térmica dos pós foi estudada por análise termogravimétrica (TG) 

e térmica diferencial (ATD) simultâneas com temperatura final de 1200 °C, 10 °C min
-1

 de 

rampa de aquecimento e sob fluxo de ar sintético de 50 mL min
-1

, utilizando uma micro 

balança Setaram Labsys. A análise por TG faz o registro da massa do pó em relação à 

temperatura, enquanto a análise por ATD mede a fluxo de calor. Desta forma por meio da 

associação destas medições, é possível aferir diversos processos durante o aquecimento da 

amostra, como cristalização, perda de material orgânico e mudanças de fase do material. 

 

3.2.2 Dilatometria 

A retração linear dos compactos foi estudada por dilatometria (DIL) utilizando-se 

um dilatômetro Setaram Labsys com temperatura máxima de 1400 °C, 10 °C min
-1

 de rampa 

de aquecimento sob fluxo de ar sintético de 50 mL min
-1

. Os compactos foram preparados por 

prensagem isostática a frio a 4 MPa com matrizes de 7 mm. Por meio destas medições de 

retração em relação à temperatura, é possível obter a temperatura ideal de sinterização do 

material. 

 

3.2.3 Densidade Aparente 

A densidade aparente foi determinada pelo método de Arquimedes para todos os 

compactos sinterizados, que consiste em relacionar a massa destes compactos (medidas de 

diferentes formas) de acordo com a Equação 5. 

iu

águas

mm

m





                                                                          (5) 

Na equação acima, ρ é a densidade aparente calculada, ρágua é a densidade da água 

na temperatura ambiente no momento da medição, ms, mu e mi são respectivamente as massas 

da amostra a seco, úmida e imersa. Primeiramente mede-se a massa seca (ms), que é 

simplesmente a massa do compacto sinterizado. Em seguida estes compactos são imersos em 
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água destilada, e aquecidos por meio de uma chapa aquecedora. Os compactos permanecem 

imersos por 2 horas aquecidos a 100 ºC. Este processo faz com que os poros abertos dos 

compactos sejam ocupados pela água destilada. Após este aquecimento, os compactos ainda 

imersos em água, são resfriados a temperatura ambiente. Em seguida mede-se a massa imersa 

(mi), sendo a massa do compacto imersa em água (de valor inferior a massa seca, pois há o 

empuxo exercido pela água). A massa úmida (mu) é obtida após a retirada do corpo cerâmico 

da água. As medições das massas úmida e imersa, foram efetuadas 7 vezes para cada 

compacto, o valor utilizado na equação foi uma média aritmética destas massas. 

A densidade teórica dos pós calcinados foi calculada pela regra da mistura, pois 

há a presença de mais de uma fase. A equação geral é a seguinte: 

 




n

i ii

n

i i

T

m

m




/
                                 (6) 

 

sendo n o número de fases presentes (no caso n = 3), mi e ρi respectivamente a massa e a 

densidade teórica da i-esima fase (i percorre as fases NiO, YSZ e CeO2). 

Nos compactos sinterizados pode haver formação de solução sólida CeO2:YSZ, 

com a incorporação de Ce na rede cristalina da zircônia, cuja formulação é 

(Zr1-xCex)0,852Y0,148O1,926 [ 80 ], portanto o cálculo da densidade teórica final é feito pela 

Equação 6 com n = 2 e i percorrendo as fases NiO e CeO2:YSZ. A densidade teórica desta 

última é dada por [80]: 

  OYCeZr MMxMxM
aN

926,1148,0852,01852,0
4

3

0



                 

(7) 

onde M é a massa atômica, N0 a constante de Avogadro, x o teor de Ce (obtido por análise de 

EDX) e a o parâmetro de rede (obtido por análise de difração de raios X). 

 

3.2.4 Difração de Raios X 

Para identificação das fases cristalinas nos pós sintetizados foram realizadas 

medidas de difração de raios X (DRX) na faixa angular 2θ de 20° a 70° com passo de 0,05° e 

2 segundos de tempo de contagem. O equipamento utilizado foi um Rigaku modelo 

Miniflex II operando a 30 kV, 15 mA e radiação Cukα1 (λ = 1,5406 Å). 
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O pó é depositado sobre uma lâmina de vidro, que é utilizada como porta amostra, 

sendo fixado por uma fina camada de graxa à base de silicone, que por ser um material 

amorfo não interfere na caracterização dos picos presentes, gerando apenas uma baixa 

contagem de intensidade de fundo. 

Com os dados obtidos foi calculado o tamanho de cristalito das fases, utilizando-

se como referência seu respectivo pico de difração mais intenso, pela equação de 

Scherrer [81]: 





cosB

k
t                                  (8) 

onde B é a largura a meia altura em radianos, K é o fator de forma (0,9 para o modelo de 

partículas esféricas), λ é o comprimento de onda da radiação usada para a obtenção do 

difratograma e θ é o ângulo do pico utilizado como referência. 

Os parâmetros de rede e densidade das fases presentes nas amostras calcinadas 

foram obtidos por refinamento Rietveld [82] dos difratagramas, utilizando-se o software 

EXPGUI [83] com os seguintes arquivos de informação cristalina (Crystal Information File – 

CIF) como ponto de partida: COD (Crystallography Open Database [84, 85, 86]) #4320502 

para a fase NiO; ICSD (Inorganic Crystal StructureDatabase) #75316 e #165720 para as 

fases YSZ e CeO2 respectivamente. Esta técnica consiste em um ajuste de um padrão 

calculado em um padrão observado de difração (por raios X ou por nêutrons) por meio de 

refinamento por mínimos quadrados de modelo(s) de estrutura(s), efeitos de difração óptica e 

fatores instrumentais [87]. A qualidade do ajuste é aferida por índices de confiabilidade (χ
2
 e 

Rwp) e principalmente por inspeção visual do padrão calculado com base no observado [88]. 

Os parâmetros de rede das amostras sinterizadas foram calculados utilizando-se o 

software powder 4 [89]. Os parâmetros de entrada do programa são o comprimento de onda 

incidente, os índices hkl e posições angulares dos picos da fase desejada. 

 

3.2.5 Espectrometria de Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva 

Por meio de Espectrometria de Fluorescência de raios X por energia dispersiva 

(EDX), foi realizada uma análise semi quantitativa da composição química dos pós 

calcinados. O equipamento utilizado foi um espectrômetro Shimadzu modelo EDX-720. As 
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amostras foram analisadas em vácuo com colimadores de 5 mm de diâmetro. Cinco análises 

foram efetuadas, sendo que o resultado final considerado foi uma média destas medidas. 

 

3.2.6 Microscopia Eletrônica de Varredura  

Características estruturais e morfológicas dos compactos sinterizados foram 

investigadas por microscopia eletrônica de varredura de emissão de campo (MEV-FEG) 

utilizando-se um microscópio modelo FEI Inspect F50. As análises foram efetuadas em 

superfícies de amostras sinterizadas e polidas em pasta de diamante e atacadas termicamente a 

1150°C por 15 min. 

 

3.2.7 Propriedades Elétricas 

As propriedades elétricas das amostras cerâmicas foram estudadas por medidas de 

espectroscopia de impedância (EI) com amplitude ac de 200 mV na faixa de frequência de 

1 Hz a 30 MHz entre as temperaturas de 100 °C e 700 °C, utilizando-se um analisador de 

frequência Solartron 1260. Contatos de pratas foram depositados nas superfícies paralelas dos 

compactos e curados a 600 °C por 1 h com rampa de aquecimento de 2 °C min
-1

. Os 

diagramas de impedância foram construídos com as resistências normalizadas pelo fator 

geométrico dos compactos (k). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Este capítulo apresenta os resultados obtidos para os compósitos preparados pelas 

duas rotas de síntese. As análises foram efetuadas para as amostras preparadas com os pós 

coprecipitado, tratados termicamente em forno convencional e tratados termicamente por 

sistema hidrotermal assistido por micro-ondas. Primeiramente são mostrados os dados de 

análise térmica, com curvas termogravimétricas e térmica diferencial simultâneas. As 

conclusões feitas sobre a decomposição térmica dos materiais são então corroboradas por 

análises de difração de raios X. O comportamento de sinterização dos compactos foi estudado 

por análise dilatométrica. As propriedades elétricas foram investigadas por espectroscopia de 

impedância para se avaliar a condutividade elétrica e a energia de ativação das amostras 

estudadas. 

 

4.1 Análises Termogravimétrica e Térmica Diferencial Simultâneas 

O comportamento térmico dos pós sintetizados pelas rotas 1 e 2, obtidos por 

precipitação seletiva (CP), tratados termicamente em forno convencional (TC) e tratados em 

sistema hidrotermal assistido por micro-ondas (HMO), foram investigados por análise 

termogravimétrica e térmica diferencial simultânea. A curva termogravimétrica mostra a 

relação da massa com a temperatura, desta forma se pode obter informações importantes, 

como a temperatura de calcinação. A curva térmica diferencial relaciona o fluxo de calor com 

a temperatura. Esta curva em conjunto com a termogravimétrica, fornece informações sobre 

os processos térmicos envolvidos durante o aquecimento da amostra. A Figura 3 apresenta as 

curvas termogravimétricas (TG) obtidas para as amostras sintetizadas pela rota 1. 
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Figura 3: Curvas termogravimétricas dos pós obtido por precipitação seletiva (CP), tratado 

termicamente em forno convencional (TC) e tratado em sistema hidrotermal assistido por 

micro-ondas (HMO), sintetizados pela Rota 1 (NiO:YSZ:CeO2 = 56:30:14 peso%). 

 

Na faixa de temperatura analisada (ambiente a 1200 ºC), três etapas principais de 

perda de massa foram observadas nas curvas de termogravimetria em T < 100 °C, 

~250 ºC < T < 350 ºC e 300 ºC < T < 400 °C (Figura 3). As perdas totais de massa até 

1200 °C foram de 24 %, 20 % e 15 % para as amostras CP, TC e HMO, respectivamente. A 

perda de massa em 300 ºC < T < 400 °C não foi identificada na amostra HMO e a amostra CP 

exibiu uma perda de massa contínua, de ~3%, entre 600 °C e a máxima temperatura de 

medida. 

A perda de massa inicial até T ~100 °C é atribuída a dessorção de água 

fisicamente adsorvida na superfície dos pós. Esta perda foi de ~ 6 %, 5 % e 3 % para as 

amostras CP, TC e HMO respectivamente. A perda de massa mais acentuada ocorre no 

intervalo ~250 °C < T < 350 °C. Esta perda é atribuída à decomposição térmica do hidróxido 

de níquel por reação de desidroxilação, formando óxido de níquel, de acordo com a seguinte 

equação [90]: 



26 

 

OHNiOOHNi 22)(                                   (9) 

O hidróxido de níquel possui estrutura hexagonal com dois polimorfos, α e β. A forma α 

consiste no empilhamento de camadas Ni(OH)2-x carregadas positivamente, com anions (como 

carbonatos e nitratos) e moléculas de água intercaladas, de forma a restaurar a neutralidade de 

carga. A forma β possui uma estrutura do tipo brucita (Mg(OH)2) e não possui espécies 

intercaladas [91]. Durante a precipitação na presença de hidróxido de amônio, é formado β-

hidróxido de níquel, de acordo com a seguinte reação química [44]: 

 

)(2

2

)( )(2 saq OHNiOHNi                                 (10) 

A perda de massa atribuída a reação de desidroxilação exibida na Equação 9 é 

suportada pela análise das curvas ATD, pois este processo de decomposição deve ser 

acompanhado por um pico endotérmico. A Figura 4 apresenta as curvas TG/ATD para as 

amostras da rota 1. Três eventos térmicos são identificados nas curvas ATD, dois processos 

exotérmicos em T ~260 °C e ~280 °C (relacionados a cristalização das fases precipitadas) e 

um processo endotérmico em T ~306 °C. Este último pico endotérmico está relacionado com 

a decomposição térmica do hidróxido de níquel em ~250 °C < T < 350 °C. 
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Figura 4: Curvas termogravimétricas e térmicas diferenciais dos pós obtido por precipitação 

seletiva (CP), tratado termicamente em forno convencional (TC) e tratado em sistema 

hidrotermal assistido por micro-ondas (HMO), sintetizados pela Rota 1 

(NiO:YSZ:CeO2 = 56:30:14 peso%). 

 

Com base na proporção nominal de NiO (56 % peso) a perda de massa teórica 

para a etapa observada em 250 °C < T < 350 °C é de 11,8 %. Os valores de perda de massa 

obtidos experimentalmente foram de 10 %, 10 %, 9 % para os pós CP, TC e HMO, 

respectivamente. Os valores experimentais abaixo da perda esperada teoricamente sugerem: a) 

perda de hidróxido de níquel durante a coprecipitação e/ou; b) decomposição incompleta do 

β-Ni(OH)2. Nas condições de precipitação utilizadas (baixa concentração de Ni e pH = 9,5), o 

níquel pode formar complexos solúveis  [41], sendo eliminado durante a lavagem e filtração 

do pó, resultando em amostras com concentração relativa de Ni inferior a nominal. Para 

condições similares de análise termogravimétrica, já foi registrado na literatura decomposição 
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incompleta do β-Ni(OH)2 [ 92 ] resultando em valores experimentais de perda de massa 

inferiores ao teórico.  

Um fator que dificulta a leitura exata de perda de massa proveniente da 

decomposição térmica do hidróxido de níquel é a perda de água de hidratação da céria. 

Durante a precipitação com hidróxido de amônio ocorre oxidação do cátion Ce
3+

 em solução 

para Ce
4+ 

em pH superior a 4,4, de acordo com a seguinte equação [93]: 

  eHOHCeOHCe 3

2

3 )(                                        (11) 

Em sequência o complexo Ce (OH)
3+

 hidrolisa para Ce (OH)4, que pode ser 

escrito como CeO2
.
2H2O, e que se desidrata progressivamente, ou seja, CeO2

.
nH2O 

(n ≤ 2) [94]. Esta perda de água hidratada ocorre aproximadamente entre 200 °C e 400 °C 

[94], se sobrepondo a decomposição do hidróxido de níquel. 

A etapa de perda de massa em T > 350 °C (Figura 3) é de ~2 % e é atribuída a 

remoção de água quimicamente adsorvida e possível água de hidratação do óxido de níquel 

recém formado. Entretanto, é interessante notar que a amostra HMO não apresenta este 

evento, indicando que o hidróxido cristalizado durante o tratamento hidrotermal tem 

características diferentes. 

Perdas de massa menos significativas foram observadas entre 600 °C e 1200 °C, 

principalmente, para a amostra CP. Esta perda de massa em altas temperaturas pode estar 

relacionada com a decomposição incompleta do β-Ni (OH)2. Entretanto, como a perda de 

massa é baixa (< 4 %) e não foram detectados picos de fluxo de calor associado, é razoável 

supor que não houve mudança estrutural ou formação de outras fases. 

Os dois picos exotérmicos em T ~ 260 °C e ~ 280 °C nas curvas ATD (Figura 4) estão 

associados a cristalização das fases precipitadas. Para se identificar estes picos foi realizada a 

precipitação apenas do Ni. A Figura 5 mostra as curvas TG/ATD para este material. Pode-se 

verificar na Fig. 5 o pico exotérmico em T ~280 °C, indicando que este pico corresponde à 

cristalização da fase β-Ni (OH)2. 
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Figura 5: Curvas termogravimétricas e térmicas diferenciais do pó β-Ni (OH)2. 

 

A curva TG/ATD para o β-Ni (OH)2 apresenta uma perda de massa de ~2 % para 

T ~100 °C. Esta baixa perda de massa inicial é característica da fase β-hidróxido de níquel, a 

estrutura α apresenta uma maior perda de massa (~10 %) nesta etapa devido à perda de água 

intercalada [95]. Entre 250 °C e 600 °C ocorre uma perda de massa de ~19,5 %, como 

esperado teoricamente pela decomposição do hidróxido de níquel. O perfil da curva está em 

bom acordo com dados relatados anteriormente [96, 97]. Desta forma, o pico exotérmico em 

T ~260 °C pode ser atribuído a cristalização da céria, já relatada em temperatura similar [98]. 

Nota-se pela Figura 4 que a amostra tratada em micro-ondas (HMO) possui um 

comportamento distinto às demais, não exibindo os picos exotérmicos. A inibição dos picos 

exotérmicos sugere que na amostra HMO, as formações de hidróxido de níquel e céria na 

forma cristalina ocorrem durante o tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas. 

A Figura 6 apresenta as curvas TG obtidas para as amostras sintetizadas pela 

rota 2, com composição nominal NiO:YSZ:CeO2 = 60:20:20 peso%. Dois eventos de perda de 

massa são identificados na Fig. 6, ocorrendo em T < 250 °C e ~250 °C < T < 400 ºC. As 
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perdas totais de massa foram de ~18 % para as amostras CP e TC e de ~17 % para a amostra 

HMO. 
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Figura 6: Curvas termogravimétricas dos pós obtido por coprecipitação (CP), tratado 

termicamente em forno convencional (TC) e tratado em sistema hidrotermal assistido por 

micro-ondas (HMO), sintetizados pela Rota 2 (NiO:YSZ:CeO2 = 60:20:20 peso%). 

 

Da mesma forma aos eventos de perda de massa da rota 1 já discutidos, os eventos térmicos 

da rota 2 observados na Figura 6, correspondem respectivamente: i) em T ~100 °C a 

dessorção de água fisicamente adsorvida na superfície dos pós e; ii) em T ~300 °C a 

decomposição térmica do hidróxido de níquel de acordo com a Equação 9. Nesta análise são 

observados ruídos na curva acima de 400 °C que devem estar relacionadas a problemas de 

medida, portanto não considerados nesta discussão. 

As curvas TG para as três amostras tiveram perdas de massa similares ao longo de 

toda a faixa de temperatura estudada. As perdas de massa relacionadas à primeira etapa 

(T < 250 °) foram de ~ 2 %, 2 % e 3 % para as amostras CP, TC e HMO, respectivamente. Na 

faixa de 250 °C < T < 400 °C as perdas de massa foram de 10 %, 10 % e 9 % para as amostras 

CP, TC e HMO, respectivamente. Com base na proporção nominal de NiO (60 %peso) a 
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perda de massa teórica para a decomposição do hidróxido de níquel é de 12,6 %. 

Experimentalmente foi obtido ~10 % para as três amostras, CP, TC e HMO.  

Analisando-se a curva ATD destes materiais, mostrada na Figura 7, verifica-se um 

pico endotérmico bastante pronunciado em T ~306 °C, análogo ao observado nas amostras da 

rota 1 (Fig. 4), reforçando a atribuição da decomposição térmica do hidróxido de níquel para 

este evento. Entretanto a característica mais notável é que, de forma similar à rota 1, a amostra 

HMO da rota 2 apresenta diferenças em relação às demais no perfil das curvas ATD, com 

uma supressão dos picos exotérmicos de cristalização da céria e do hidróxido de níquel, em 

T ~260 °C e T ~280 °C, respectivamente. 
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Figura 7: Curvas termogravimétricas e térmicas diferenciais dos pós obtido por 

coprecipitação (CP), tratado termicamente em forno convencional (TC) e tratado em sistema 

hidrotermal assistido por micro-ondas (HMO), sintetizados pela rota 2 

(NiO:YSZ:CeO2 = 60:20:20 peso%). 
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4.2 Espectrometria de Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva 

A Tabela 3 mostra os valores de composição química encontrados por EDX para os pós 

calcinados das amostras CP, TC e HMO sintetizadas pela rota 1. A condição de calcinação 

utilizada foi de 500 °C por 4 h e foi escolhida de acordo com a temperatura de decomposição 

do hidróxido de níquel obtida por análise termogravimétrica. 

 

Tabela 3: Composição química obtida por EDX (massa%) dos elementos e óxidos 

constituintes (massa%) para os pós calcinados sintetizados pela rota 1. 

Elemento / Óxido 
Composição (massa%) 

CP TC HMO 

Zr 58,5 58,4 59,0 

Ni 23,5 23,4 22,7 

Y 9,8 9,8 9,9 

Ce 7,1 7,3 7,2 

Hf 1,1 1,1 1,2 

NiO 23,1 23,1 22,4 

YSZ 68,9 68,9 69,6 

CeO2 6,8 6,9 6,9 

HfO2 1,2 1,1 1,1 

 

As proporções dos elementos químicos encontrados nas três amostras foram 

próximas, como esperado pelo processo de síntese no qual as principais perdas devem ocorrer 

na etapa de coprecipitação, comum a todas as amostras. Os valores médios obtidos para os 

óxidos foram ~ 23 % NiO,  ~69 % YSZ e ~7 % CeO2 (massa%). Estes valores estão distantes 

da proporção nominal de NiO:YSZ:CeO2 = 56:30:14 (massa%). Devido à rota de 

processamento cerâmico para obtenção do YSZ comercial utilizado na síntese, é conhecida a 

presença de impurezas como HfO2, presente no minério de zircônia. 

A Tabela 4 mostra os resultados de EDX para os pós calcinados a 500 °C por 4 h 

da rota 2. 
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Tabela 4: Composição química obtida por EDX (massa%) e teor calculado dos elementos e 

óxidos constituintes (massa%) para os pós calcinados sintetizados pela rota 2. 

Elemento / Óxido 
Composição (massa%) 

CP TC HMO 

Ni 58,5 57,0 57,4 

Zr 18,8 19,6 19,8 

Ce 18,3 18,3 18,4 

Y 3,3 3,4 3,4 

Si 0,4 1,0 0,3 

Hf 0,7 0,7 0,7 

NiO 57,9 55,9 56,8 

YSZ 22,5 23,2 23,6 

CeO2 18,0 17,8 18,0 

HfO2 0,9 0,6 0,8 

SiO2 0,7 2,5 0,8 

 

A proporção média para as três composições foi 57 % NiO, 23 % YSZ e 18 % 

CeO2. As impurezas HfO2 e SiO2, originárias da YSZ comercial foram observadas em frações 

minoritárias, como discutido nos dados para a rota 1. 

Os compósitos preparados pela rota 2 apresentaram uma composição experimental 

próxima à nominal ao contrário da rota 1, na qual foi observada uma perda significativa dos 

cátions precipitados de níquel e cério. A diferença principal entre as duas rotas foi a adição do 

agente precipitante na solução com os sais de interesse. Na rota 1, preparou-se inicialmente a 

solução com os cátions de cério e níquel e, em seguida, adicionou-se o pó de YSZ, formando 

uma suspensão. Nesta suspensão, sob agitação e aquecimento, foi adicionada a solução 

precipitante de forma gradual. Diferentemente, na rota 2 a solução com os cátions cério e 

níquel é adicionada a uma suspensão contendo a solução precipitante e o pó YSZ sob 

agitação.  
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Na rota 1, a solução contendo os cátions de interesse sofre uma mudança gradual 

de pH, enquanto na rota 2 acontece uma mudança mais abrupta, em relação à solução inicial. 

O valor constante de pH em 9,5 (obtido por uma análise prévia de titulação) promove a 

coprecipitação. Um provável processo de dissolução do precipitado pode ter ocorrido na 

rota 1, consequentemente levando a um teor de hidróxido de níquel abaixo do esperado. Em 

excesso de amônia a reação de precipitação do β-Ni (OH)2 é dada por [99]: 


 OHOHNHNiOHNHOHNi 26)(6)( 2

2

6342

                        

 (12) 

O complexo Ni (NH3)6
2+ 

possui coloração azul e permanece estável em solução. 

Porém o complexo formado sem excesso de amônia (Ni (H2O)6
2+

) possui coloração verde. 

Esta mudança de cor é fundamental no trabalho de titulação para a identificação do pH ideal 

de precipitação. No procedimento utilizado neste trabalho a síntese pela rota 2 se mostrou 

mais adequada, levando a uma composição mais controlada do produto final. 

 

4.3 Difratometria de Raios X 

Os difratogramas de raios X obtidos para as amostras sintetizadas pela rota 1 são 

mostrados na Figura 8. 
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Figura 8: Difratogramas de raios X dos pós obtido por precipitação seletiva (CP), tratado 

termicamente em forno convencional (TC) e tratado em sistema hidrotermal assistido por 

micro-ondas (HMO), sintetizados pela rota 1. 

 

As fases presentes foram indexadas por comparação com as seguintes fichas 

cristalográficas: β-Ni (OH)2 hexagonal (JCPDS 14-117), YSZ cúbica (JCPDS 82-1246), CeO2 

cúbica (JCPDS 34-394) e NiO cúbica (JCPDS 47-1049). Os picos (2θº) e planos 

cristalográficos (hkl) identificados foram: 

 β-Ni (OH)2: 2θº = 19,2, 33,1, 38,5, 52,0, 59,1 e 62,7, referentes aos respectivos planos 

cristalográficos, (001), (100), (011), (012), (110) e (111), pertencente ao grupo espacial 

P3m1(164). O pico mais intenso corresponde à reflexão (011); 

 YSZ: 2θº = 30,2, 34,9, 50,3, 59,7 e 62,9, referentes aos planos cristalográficos, (111), (200), 

(220), (311) e (222), pertencente ao grupo espacial Fm3m(225). O pico mais intenso 

corresponde à reflexão (111); 
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 CeO2: 2θº = 28,5, 33,0, 47,6, 56,5, 59,7, referentes aos planos cristalográficos, (111), (200), 

(220), (311), (222), pertencente ao grupo espacial Fm3m(225). O pico mais intenso 

corresponde à reflexão (200); 

 NiO: 2θº = 37,3, 43,4 e 62,9, referentes aos planos cristalográficos, (111), (200) e (220) 

respectivamente, pertencente ao grupo espacial Fm3m(225). O pico mais intenso 

corresponde à reflexão (200). 

As informações de parâmetro de rede e densidade foram obtidas pelas mesmas 

fichas cristalográficas utilizadas para indexação dos picos de difração. A Tabela 5 apresenta 

estes valores. 

 

Tabela 5: Parâmetro de rede e densidade para as fases NiO, YSZ e CeO2 de acordo com 

fichas cristalográficas JCPDS. 

Fase JCPDS # a (Å) ρ (g cm
-3

) 

NiO 47-1049 4,1771 6,807 

YSZ 82-1246 5,14728 5,900 

CeO2 34-394 5,41134 7,215 

 

 

A presença do hidróxido de níquel era esperada, de acordo com a análise térmica 

do material precipitado e pelos dados de DRX pode-se confirmar a presença da forma β, para 

a amostra HMO. Nota-se a presença de CeO2, de acordo com o mecanismo proposto de 

precipitação do sal de cério inferido a partir das análises térmicas e dos resultados de EDX. 

Porém apenas os picos de maior intensidade relativa são detectáveis; largos e com baixas 

contagens devido à baixa concentração da fase (~ 8 % em massa) e reduzido tamanho de 

cristalito. 

Como o pico mais intenso do β-Ni (OH)2, em 2θ ~ 39 °, referente ao plano (101), 

não é visível nos pós CP e TC, conclui-se que não há contribuição desta fase nos picos 

2θ ~ 33 °, 59 °e 63 ° de ambas amostras (posições onde há superposição das fases YSZ e céria 

com o hidróxido de níquel). Desta forma, fica evidente a presença dos picos de β-Ni (OH)2 

apenas no pó HMO, em perfeito acordo com a supressão do pico exotérmico de cristalização 

do hidróxido de níquel nesta amostra observado nos resultados de TG/ATD (Fig. 4).  
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A Figura 9 apresenta os difratogramas de raios X para os pós da rota 1, calcinados 

a 500 °C por 4 h. A única mudança de fase, comparando-se com os pós não calcinados, foi a 

presença de óxido de níquel. Nenhum pico de β-Ni (OH)2 foi identificado nas amostras 

calcinadas, indicando sua completa conversão em NiO. 
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Figura 9: Difratogramas de raios X dos pós obtido por precipitação seletiva (CP), tratado 

termicamente em forno convencional (TC) e tratado em sistema hidrotermal assistido por 

micro-ondas (HMO), sintetizados pela rota 1, calcinados a 500 °C por 4 h. 

 

A Figura 10 mostra os difratogramas de raios X dos pós sintetizados pela rota 2. 

Foram identificadas as fases β-Ni (OH)2, YSZ e CeO2, corroborando as informações obtidas 

por análise térmica e EDX. Diferentemente das amostras da rota 1, o padrão de difração para 

as três amostras são similares, com as raias correspondentes ao β-Ni (OH)2 evidentes em 

todas as amostras. 
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Figura 10: Difratogramas de raios X dos pós coprecipitados (CP), tratados termicamente em 

forno convencional (TC) e em sistema hidrotermal assistido por micro-ondas (HMO), 

sintetizados pela rota 2. 

 

A Figura 11 apresenta os difratogramas para os pós da rota 2, calcinados a 500 °C 

por 4 h. Como também verificado para os difratogramas dos pós calcinados da rota 1, há a 

presença de picos da fase NiO em substituição aos picos de β-Ni (OH)2. 
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Figura 11: Difratogramas de raios X dos pós como preparado (CP), tratado termicamente em 

forno convencional (TC) e por sistema hidrotermal assistido por micro-ondas (HMO), 

sintetizados pela rota 2, calcinados a 500 ºC por 4 h. 

 

O tamanho de cristalito das fases presentes nos pós calcinados foram calculados 

pela equação de Scherrer (Equação 8), utilizando-se como referência o pico mais intenso de 

cada fase: NiO, 2θ ~ 43 º, plano (200); YSZ, 2θ ~ 30 º, plano (111). Os valores obtidos são 

exibidos na Tabela 6 e estão de acordo com resultados já reportados na literatura para 

condições de calcinação similares [47, 100]. 
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Tabela 6: Tamanhos de cristalito calculados pela equação de Scherrer para os pós 

sintetizados pelas rotas 1 e 2, calcinados a 500 ºC por 4 h. 

Síntese Amostra NiO (nm) YSZ (nm) CeO2(nm) 

Rota 1 

CP 8,7(1) 19,7(1)  

TC 7,7(1) 20,0(1)  

HMO 9,4(1) 19,4(1)  

Rota 2 

CP 9,1(1) 17,0(1) 4,2(1) 

TC 8,9(1) 16,7(1) 4,8(1) 

HMO 9,0(1) 16,0(1) 4,7(1) 

 

Não foi possível calcular o tamanho de cristalito da céria para os pós da rota 1, 

pois apenas seu pico em 2θ ~ 28 º é visível e sem intensidade suficiente para ser resolvido em 

relação ao pico (111) da YSZ em 2θ ~ 30 º. Para a rota 1, entre as amostras estudadas não 

houve variação significativa entre os tamanhos de cristalito, com tamanho médio de 8-9 nm 

para NiO e 19-20 nm para YSZ. Entretanto, o tamanho de cristalito para a amostra HMO foi o 

maior valor encontrado (9,4 nm). Para a rota 2, os tamanhos de cristalito se mostraram 

independentes ao tipo de tratamento térmico durante a síntese, de forma semelhante a rota 1, 

com valores muito próximos para as três amostras. Os valores médios foram de 

aproximadamente 9 nm para NiO, 16-17 nm para YSZ e 4-5 nm para CeO2. 

Os difratogramas dos pós calcinados (rotas 1 e 2) foram analisados por refinamento Rietveld 

para obtenção dos parâmetros de rede (todas estruturas cúbicas, a = b = c, α = β = γ = 90 º) e 

densidades das fases presentes. As Figuras 12 e 13, exibem os ajustes obtidos pelo 

refinamento Rietveld para a rota 1 e os respectivos gráficos de resíduo, calculados pela 

diferença entre a intensidade experimental e a ajustada. 
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Figura 12: Refinamento Rietveld para os pós calcinados (500 ºC por 4 h) das amostras 

CP (a), TC (b) e HMO (c) sintetizadas pela rota 1. 

a) 

b) 

c) 
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Figura 13: Refinamento Rietveld para os pós calcinados (500 ºC por 4 h) das amostras 

CP (a), TC (b) e HMO (c) sintetizadas pela rota 2. 

a) 

c) 

b) 
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Os parâmetros de ajuste (χ
2 

e Rwp) e valores obtidos de densidade e parâmetro de 

rede são apresentados nas Tabelas 7 e 8 para os pós calcinados das rotas 1 e 2 

respectivamente. 

 

Tabela 7: Dados obtidos por refinamento Rietveld dos difratogramas de raios X dos pós 

calcinados (500 ºC por 4 h) para a rota 1. 

  TC HMO CP 

χ
2
 0,722 0,518 0,568 

Rwp 0,076 0,061 0,068 

a 

(Å) 

NiO 4,181(1) 4,194(1) 4,182(1) 

YSZ 5,142(1) 5,143(1) 5,142(1) 

CeO2 5,404(5) - 5,405(5) 

ρ 

(g cm
-3

) 

NiO 6,789 6,726 6,784 

YSZ 5,920 5,916 5,920 

CeO2 7,243 - 7,239 

 

Tabela 8: Dados obtidos por refinamento Rietveld dos difratogramas de raios X dos pós 

calcinados (500 ºC por 4 h) para a rota 2. 

  TC HMO CP 

χ
2
 0,520 0,780 0,515 

Rwp 0,068 0,085 0,068 

a 

(Å) 

NiO 4,190(1) 4,181(1) 4,183(1) 

YSZ 5,143(2) 5,141(1) 5,142(1) 

CeO2 5,414(1) 5,421(1) 5,418(2) 

ρ 

(g cm
-3

) 

NiO 6,748 6,787 6,777 

YSZ 5,915 5,924 5,918 

CeO2 7,203 7,175 7,188 
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A qualidade dos ajustes pode ser considerada adequada para as duas rotas de 

síntese analisadas, dado os valores de Rwp ~ 0, χ
2

 < 1
 
e gráficos de resíduo próximos de zero 

ao longo de toda faixa angular. Exceção foi o ajuste do pico principal da YSZ (2θ ~ 30 º), que 

apresentou resíduos mais apreciáveis. 

Os valores obtidos para os parâmetros de rede e densidades foram compatíveis 

com os valores apresentados nas fichas cristalográficas utilizadas na indexação dos picos 

(Tabela 5). Devido à baixa intensidade dos picos referentes à céria, não foi possível efetuar o 

cálculo de seu parâmetro de rede e densidade para a amostra HMO da rota 1. Dentre os tipos 

de amostras (CP, TC e HMO), não se observou diferença apreciável em nenhum dos 

parâmetros obtidos. O parâmetro de rede, obtidos com incerteza na ordem de 10
-3

 Å, mostram 

que não houve formação de nova fase por solução sólida após a calcinação dos pós. 

Medidas de difração raios X das amostras sinterizadas foram efetuadas para se 

verificar as fases presentes. As Figuras 14 e 15 exibem os difratogramas de raios X obtidos 

para as amostras da sinterizadas a 1200 ºC por 3 h das rotas 1 e 2 respectivamente, juntamente 

com um difratograma de YSZ sinterizada a 1600 ºC por 1 h, servindo como referência para a 

posição angular das reflexões desta fase. 
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Figura 14: Difratogramas de raios X das amostras preparadas com os pós calcinados como 

preparado (CP), tratado em forno convencional (TC) e tratado por sistema hidrotermal 

assistido por micro-ondas (HMO), provenientes da rota 1 e sinterizadas a 1200 ºC, e da 

amostra de referência YSZ sinterizada a 1600 ºC. 
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Figura 15: Difratogramas de raios X das amostras preparadas com os pós calcinados como 

preparado (CP), tratado em forno convencional (TC) e tratado por sistema hidrotermal 

assistido por micro-ondas (HMO), provenientes da rota 2, sinterizadas a 1200 ºC em forno 

convencional resistivo (a) e micro-ondas (b), e amostra de referência YSZ sinterizada a 

1600 ºC. 
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Os picos das fases NiO e YSZ foram indexados. Nota-se que os picos referentes à 

YSZ estão deslocados para regiões de menor ângulo 2θº em relação ao da amostra referência 

YSZ, indicando um aumento de seu parâmetro de rede. Como não há presença dos picos de 

céria em nenhuma das amostras e o raio atômico do cátion Ce
4+ 

é maior que Zr
4+

 (0,97 Å e 

0,72 Å respectivamente [101]), pode-se concluir que este aumento no parâmetro de rede se 

deve a formação de solução sólida YSZ:CeO2 (sistema ternário ZrO2-CeO2-Y2O3).  

Utilizando-se o software Powder 4, foram calculados os parâmetros de rede da 

fase YSZ:CeO2 das amostras sinterizadas (Tabela 9). 

 

Tabela 9: Parâmetros de rede (Å) obtidos para amostras sinterizadas a 1200 ºC por 3 h das 

rotas 1 e 2. 

Rota de síntese Sinterização CP TC HMO 

1 Forno resistivo 5,17(2) 5,16(2) 5,17(2) 

2 
Forno resistivo 5,25(2) 5,25(2) 5,23(2) 

Micro-ondas 5,23(2) 5,24(2) 5,24(2) 

 

Os valores obtidos foram próximos para as três amostras de cada rota e indicam 

que o aumento do parâmetro de rede observado nos pós sinterizados em relação aos valores 

obtidos por refinamento Rietveld para os pós calcinados (~5,14 Å, Tabela 7) é devido a 

formação de solução sólida entre a YSZ e a céria. A céria é completamente solúvel em 

zircônia para temperaturas acima de 1200 ºC [102], resultando em um aumento do parâmetro 

de rede. Este aumento possui uma relação linear com a quantidade de céria no compósito, de 

acordo com a Lei de Vegard [103]. Este ajuste linear entre parâmetro de rede e teor de céria 

pode ser escrito como [80, 103]: 

126,510605,4 3  

ceriaPa
                                                 

(13) 

onde a é o parâmetro de rede em Å e Pceria a proporção de céria em mol% com relação a fase 

YSZ. De fato, utilizando-se a Equação 13 para Pceria = 9 mol%, valor convertido da proporção 

em massa obtida previamente por EDX (Tabela 3) com relação à proporção molar de YSZ, 

tem-se a = 5,168 Å, valor muito próximo ao obtido experimentalmente. Para a rota 2, o teor 
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de céria referente à YSZ é de ~35 mol%, de acordo com a proporção obtida por EDX (Tabela 

4). Os valores do parâmetro de rede são maiores que da rota 1 devido ao maior teor de céria. 

Utilizando-se este valor na Equação 13 obtém-se a = 5,29 Å, valor superior aos obtidos pelo 

cálculo do parâmetro de rede apresentados na Tabela 9. Esta diferença pode ser explicada 

supondo uma quantidade de céria que não se solubilizou na estrutura da YSZ, mas que não é 

suficiente para ser detectada nos difratogramas de raios X. 

A solubilidade do óxido de níquel em YSZ é outro fator que pode influenciar seu 

parâmetro de rede. Esta solubilidade é de 1,2 mol% para a temperatura de sinterização de 

1200 ºC [104]. A solução sólida de Ni e YSZ ocasiona uma redução do parâmetro de rede, 

porém esta alteração é ínfima (~ 0,00005 Å [104]) se comparada com valor da incerteza 

(0,02 Å) obtida para os parâmetros de rede exibidos na Tabela 9. Desta forma pode-se 

considerar desprezível o efeito da formação de solução sólida NiO:YSZ nos parâmetros de 

rede calculados. 

O tamanho de cristalito das fases presentes nas amostras sinterizadas foram 

calculados pela equação de Scherrer (Equação 8), utilizando-se como referência o pico mais 

intenso de cada fase: i) Rota 1: NiO, 2θ ~ 43 º, plano (200) e YSZ, 2θ ~ 30 º, plano (111); ii) 

Rota 2: NiO, 2θ ~ 37 º, plano (111) e YSZ, 2θ ~ 30 º, plano (111). Os valores obtidos são 

exibidos na Tabela 10. 

 

Tabela 10: Tamanhos de cristalito calculados pela Equação de Scherrer para as amostras 

sinterizadas das rotas 1 e 2. 

 Fase CP (nm) TC (nm) HMO (nm) 

Rota 1 
NiO 37(1) 37(1) 31(1) 

YSZ:CeO2 33(1) 39(1) 30(1) 

Rota 2 

Sint. Conv. 

NiO 42(1) 42(1) 38(1) 

YSZ:CeO2 24(1) 26(1) 25(1) 

Rota 2 

Sint. MO 

NiO 42(1) 32(1) 42(1) 

YSZ:CeO2 17(1) 16(1) 17(1) 

 

Para a rota 1 a amostra HMO apresentou o menor valor de tamanho de cristalito 

tanto para a fase NiO quanto para YSZ:CeO2. As amostras da rota 2 sinterizadas em forno 
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convencional apresentaram um valor sem variação significativa para a YSZ:CeO2, ao passo 

que a amostra HMO mais uma vez exibiu o menor valor de tamanho de cristalito para o NiO. 

A rota 2 sinterizada por micro-ondas também apresentou tamanho de cristalito de YSZ:CeO2 

sem variação expressiva, porém o menor tamanho de cristalito obtido foi para a amostra TC. 

Estes dados indicam que o tratamento por micro-ondas pode influenciar os tamanhos de grão 

do corpo sinterizado e que em geral tende a diminuir o tamanho de cristalito do óxido de 

níquel. 

 

4.4 Dilatometria 

O comportamento de sinterização dos compactos cerâmicos foi estudado por 

análise dilatométrica com temperatura limite de 1400 °C e rampa de 10 °C min
-1

. Os 

compactos foram preparados com pó calcinado a 500 °C por 4 h. As curvas de retração linear, 

assim como as taxas de retração obtidas, são mostradas na Figura 16. 
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Figura 16: Curvas de retração linear e taxa de retração linear em função da temperatura dos 

compactos preparados com pós calcinados a 500 °C por 4 h das rotas 1 (a) e 2 (b). 

  

a) 
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Analisando-se as curvas de retração linear da rota 1 (Fig. 16a), até aproximadamente 1000 °C 

não houve retração linear significativa. A temperatura de início do processo de sinterização 

ocorre em ~1050 °C. Pelas curvas diferenciais tem-se o ponto de máxima taxa de retração, 

situado em T ~1270 °C. O fim do processo de sinterização é caracterizado por uma região de 

dimensão linear independente da temperatura. As amostras TC e HMO apresentaram o início 

deste patamar em T > 1320 °C. Como a amostra CP não apresentou este patamar pode-se 

dizer que os tratamentos térmicos TC e HMO contribuíram para uma melhor sinterabilidade 

dos compactos. A retração linear total obtida foi de aproximadamente 19 %, 22 % e 23 % para 

as amostras CP, TC e HMO, respectivamente. A retração diametral obtida foi muito próxima 

da retração linear, com valores de ~20 %, 20 % e 21 % para as amostras CP, TC e HMO 

respectivamente. 

A Fig. 16b mostra as curvas de retração linear e taxas de retração para os compactos 

preparados com pós calcinados a 500 °C por 4 h da rota 2.  Para T < 600 °C não houve 

retração linear significativa em nenhuma das amostras. Para T > 600 °C inicia-se uma 

retração linear gradual. Analisando-se as curvas diferenciais, em T ~1200 °C tem-se o inicio 

de uma alta taxa de retração, indicando o início do processo de sinterização. Até este ponto, 

todos os compactos apresentaram uma retração linear de ~5 %. A máxima taxa de retração 

ocorre em T ~1270 °C. Para as três amostras, CP, TC e HMO, identificam-se em T > 1300 °C 

patamares de dimensão linear constante, caracterizando o término do processo de sinterização. 

As retrações lineares totais foram de 22 %, 18 % e 19 % para as amostras CP, TC e HMO, 

respectivamente. A variação diametral, da mesma forma ao encontrado para a rota 1, teve 

valores próximos às retrações lineares, sendo de ~ 20 % para as três amostras. 

A densidade dos corpos a verde (obtidos após compactação) foi calculada 

geometricamente, para as rotas 1 e 2. A densidade aparente após a análise dilatométrica dos 

compactos das rotas 1 e 2, foi obtida pelo método de Arquimedes de acordo com a Equação 5. 

A Tabela 11 apresenta estes resultados. 
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Tabela 11: Densidade do corpo a verde (ρ0) e aparente (ρ) dos compactos preparados com pó 

calcinado das rotas de síntese 1 e 2, utilizados para análises de dilatometria. 

Rota de síntese Densidades CP TC HMO 

1 

ρ0(g cm
-3

) 2,830(3) - 2,705(3) 

ρ (g cm
-3

) 5,77(9) 5,67(5) 5,84(17) 

ρ / ρ0 2,04(3) - 2,16(6) 

2 

ρ0(g cm
-3

) 2,765(2) 2,567(2) 2,639(2) 

ρ (g cm
-3

) 6,29(6) 6,46(4) 6,38(5) 

ρ / ρ0 2,28(2) 2,51(2) 2,42(2) 

 

Não foi possível o cálculo da densidade a verde da amostra TC devido à 

fragilidade do compacto. Por meio da fração ρ/ρ0 pode ser avaliada a densificação dos 

compactos após a sinterização ocorrida durante a dilatometria. Para a rota 1 a amostra HMO 

apresentou uma fração ρ/ρ0 = 2,16 valor superior ao obtido para a amostra CP, de 2,04. Para a 

rota 2 as amostras apresentaram maior taxa de densificação em relação à rota 1, com maiores 

valores de ρ/ρ0. As amostras TC e HMO apresentaram as maiores taxas de densificação com 

ρ/ρ0 = 2,51 e 2,42, respectivamente.  

Não foi efetuado análises de difração de raios X nas amostras sinterizadas por 

dilatometria. Desta forma o cálculo da densidade teórica considerando-se a formação de 

solução sólida YSZ:CeO2 não pôde ser efetuado, devido a ausência do parâmetro de rede. 

Porém, é possível calcular a densidade teórica utilizando-se as proporções de fase obtidas por 

EDX (Tabelas 3 e 4) e parâmetros de rede obtidos por difração de raios X (Tabela 9) para os 

compactos sinterizados a 1200 °C por 3 h. Para as amostras da rota 2, foram utilizados valores 

de parâmetros de rede referentes a amostras sinterizadas em forno convencional resistivo. A 

Tabela 12 mostra as densidade teóricas calculadas e a relação com a densidade aparente para 

os compactos analisados por dilatometria. 
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Tabela 12: Densidade teórica (ρT) e sua relação com a densidade aparente (ρ). 

Rota de síntese Densidades CP TC HMO 

1 
ρT (g cm

-3
) 6,13 6,16 6,12 

ρ / ρT (%) 94,1(1) 92,0(1) 95,4(3) 

2 
ρT (g cm

-3
) 6,48 6,46 6,51 

ρ / ρT (%) 97,1(1) 100,0(1) 98,0(1) 

 

Os valores da densidade teórica entre as amostras CP, TC e HMO não são 

exatamente iguais devido a ligeiras diferenças nos parâmetros de rede da fase YSZ:CeO2. Em 

média os compactos apresentaram ρ/ρT ~ 94 % e ~ 99 % para as rotas 1 e 2 respectivamente. 

Semelhante ao observado para a fração ρ/ρ0, a rota 2 apresenta maiores valores de ρ/ρT, 

provavelmente devido ao maior teor das fases NiO e CeO2. Para a rota 1 a amostra HMO 

exibiu o maior valor de ρ/ρT de ~95 %. Já para a rota 2, o maior valor apresentado foi da 

amostra TC, ρ/ρT  ~ 100 %. 

 

4.5 Microscopia Eletrônica de Varredura de Emissão de Campo 

A microestrutura de amostras sinterizadas a 1200 °C foi analisada por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV). Utilizou-se uma temperatura de sinterização 

abaixo da temperatura de máxima taxa de retração obtida por análise dilatométrica 

(~1270 ºC), buscando a visualização de uma diferença de densificação entre as amostras (CP, 

TC e HMO). O efeito destes tratamentos térmicos na densificação dos corpos compactados, 

após a sinterização, talvez fosse menos nítido se utilizada uma temperatura de sinterização 

maior que 1270 ºC. 

As superfícies dos compactos foram polidas com pasta de diamante e atacadas 

termicamente, a 1150 °C por 15 min e foram observadas usando elétrons secundários. A 

Figura 17 mostra as imagens obtidas para amostras preparadas com pó coprecipitado (CP) e 

tratado por sistema hidrotermal assistido por micro-ondas (HMO) da rota 1, sinterizadas a 

1200 °C por 3 h. 
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Figura 17: Imagens de microscopia eletrônica de varredura, obtidas para compactos 

preparados com o pó CP (a) e HMO (b, c, d) da rota 1, sinterizados a 1200 °C por 3 h, em 

forno convencional resistivo. 

 

As imagens revelam uma microestrutura relativamente porosa com algumas 

regiões de maior densificação distribuídas de forma heterogênea. As regiões porosas e densas 

não puderam ser associadas à predominância de uma fase específica. Na imagem de maior 

magnificação 3d da amostra HMO (Fig. 17d) é possível identificar alguns grãos, de tamanho 

estimado grosseiramente de 300 nm. Entretanto, não foi possível definir a distribuição das 

fases pelo contraste das imagens. A relativa baixa temperatura de sinterização (1200 °C) não 

foi suficiente para a densificação das amostras. A Tabela 13 mostra os valores de densidade 

aparente das amostras da rota 1. 

 

a) 

 
b) 

 

c) 

 
d) 
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Tabela 13: Densidades aparentes (ρ) e teóricas (ρT) dos compactos sinterizados a 1200 °C por 

3 h, preparados com pós da rota 1. 

Densidades CP TC HMO 

ρ(g cm
-3

) 5,04(6) 5,04(5) 5,19(8) 

ρT(g cm
-3

) 6,13 6,16 6,12 

ρ / ρT(%) 82,2(9) 81,8(8) 84,8(9) 

 

As densidades teóricas (ρT) foram calculadas pela regra da mistura (Equação 6) utilizando as 

proporções obtidas por EDX (Tabela 3). Foi levado em consideração no cálculo, a formação 

de solução sólida YSZ:CeO2, de acordo com a Equação 7. A diferença de ρT entre as amostras 

é um reflexo da diferença entre parâmetros de rede obtidos por DRX. Não houve diferença 

significativa de densificação (ρ/ρT) nas amostras estudadas, cujo valor médio foi de ~83 %. 

Entretanto, as amostras HMO apresentaram densidade ligeiramente maior em relação aos 

demais tratamentos térmicos. 

Amostras preparadas pela rota 2 foram sinterizadas a 1200 °C por 3 h em forno 

convencional resistivo e em forno micro-ondas. As respectivas micrografias são exibidas nas 

Figuras 18 e 19. 
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Figura 18: Imagens de microscopia eletrônica de varredura, obtidas para compactos da rota 2 

preparados com pós CP (a, b), TC (c, d) e HMO (e, f) sinterizados a 1200 °C por 3 h em forno 

convencional resistivo. 

 

a) 

 
b) 

 

c) 

 
d) 

 

e) 

 
f) 
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Figura 19: Imagens de microscopia eletrônica de varredura, obtidas para compactos da rota 2 

preparados com pós CP (a, b), TC (c, d) e HMO (e, f) sinterizados a 1200 °C por 3 hem forno 

micro-ondas. 

Nestas amostras foi possível diferenciar nas imagens de maior aumento, os grãos 

de NiO e YSZ:CeO2. Esta diferenciação é possível pois as fases apresentam um contraste 

devido suas massas atômicas. O NiO por ter menor peso atômico (~ 75 g mol
-1

) corresponde 

a) 

 
b) 

 

c) 

 
d) 

 

e) 

 
f) 
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aos grãos mais escuros, enquanto a YSZ:CeO2 (~ 125 g mol
-1

) corresponde aos grãos mais 

claros. Verifica-se uma homogeneidade na distribuição de fases em todas as amostras 

analisadas. Os grãos apresentaram formato irregular e tamanho médio submicrométrico, 

estimados em ~150 nm para NiO e ~350 nm para YSZ:CeO2, sem variação observada entre as 

amostras. Os tamanhos médios de grão se mostraram independentes ao tipo de sinterização 

utilizada.  

A adição de NiO inibe o crescimento de grãos da YSZ, afetando o tamanho e 

forma dos grãos de YSZ. Quanto menor a concentração de NiO, maior o tamanho médio de 

grãos YSZ [105]. 

De forma análoga ao observado nas imagens da rota 1, há a presença de poros, 

justificada pela baixa densificação dos compactos, exibidas na Tabela 14. 

 

Tabela 14: Densidades aparentes (ρ) e teóricas (ρT) dos compactos sinterizados a 1200 °C por 

3 h em forno convencional e micro-ondas, preparados com pós da rota 2. 

Sinterização Densidades CP TC HMO 

Forno 

convencional 

ρ (g cm
-3

) 5,87(4) 5,63(6) 5,81(6) 

ρT (g cm
-3

) 6,48 6,46 6,51 

ρ / ρT (%) 90,6(6) 87,2(9) 89,3(9) 

     

Forno 

micro-ondas 

ρ (g cm
-3

) 4,65(4) 4,50(5) 4,65(6) 

ρT (g cm
-3

) 6,53 6,49 6,49 

ρ / ρT (%) 71,2(6) 69,4(8) 71,7(9) 

 

A densidade teórica foi calculada utilizando-se a Equação 6 com as proporções de 

fase obtidas por EDX (Tabela 4). A formação de solução sólida YSZ:CeO2 também foi 

considerada no cálculo de acordo com a Equação 7. 

A temperatura de sinterização utilizada, abaixo da temperatura de máxima taxa de 

retração linear (1270 °C) foi o fator responsável para a baixa densificação das amostras. 

Comparando-se as amostras CP, TC e HMO para um mesmo tipo de sinterização, não há 

diferença expressiva de ρ/ρT. Porém, comparando-se os tipos de sinterização, é observado que 

as amostras sinterizadas em forno convencional apresentaram uma maior densificação, com 
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ρ ~ 89 % ρT, enquanto que a sinterização em forno micro-ondas resultou em amostras com 

densidade aparente menor, com ρ ~ 71 % ρT, um resultado não esperado. Desta forma, a 

diferença da densificação das amostras nos dois fornos está provavelmente relacionada com 

algum parâmetro experimental, e não efetivamente ao tipo de forno utilizado. Experimentos 

adicionais mais detalhados são necessários para se avaliar se há alguma influencia do tipo de 

forno usado na sinterização dos compósitos, incluindo uma calibração do forno micro-ondas 

para se aferir se a temperatura programa foi atingida durante a sinterização. 

 

4.6 Medidas de Espectroscopia de Impedância 

As propriedades elétricas de compactos sinterizados, preparados com pós 

calcinados, foram estudadas por espectroscopia de impedância. As condições de sinterização 

foram 1200 °C por 3 h em forno resistivo (rotas 1 e 2) e micro-ondas (rota 2). As medidas 

foram realizadas entre 100-700 °C ao ar. As amostras da rota 1 também foram analisadas sob 

atmosfera de argônio (pressão parcial de oxigênio de ~1 ppm). 

Os dados de impedância são apresentados em diagramas de Nyquist, que 

consistem da parte imaginária negativa da impedância (-Z”) em função da parte real (Z’). Os 

valores foram normalizados pelo fator geométrico k das amostras, calculados de acordo com a 

Equação 14. 

ll

S
k

4

2



                                                           
(14) 

onde S é a área transversal à direção da corrente elétrica aplicada, Φ o diâmetro do compacto 

e l sua espessura atravessada pela corrente. A Tabela 15 exibe as características geométricas 

dos compactos utilizados nas medições. 
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Tabela 15: Diâmetro (Φ), espessura (l) e fator geométrico (k = S / l) dos compactos 

sinterizados utilizados nas medidas de espectroscopia de impedância.  

Sinterização Amostra Φ (mm) l (mm) k (cm) 

Rota 1 

Convencional 

CP 7,937(1) 0,936(1) 5,2860 

TC 7,935(1) 0,959(1) 5,1566 

HMO 7,846(1) 0,949(1) 5,0947 

Rota 2 

Convencional 

CP 7,203(1) 1,057(1) 3,8552 

TC 7,206(1) 1,063(1) 3,8366 

HMO 7,163(1) 1,047(1) 3,8489 

Rota 2 

Micro-ondas 

CP 7,774(1) 0,862(1) 5,4584 

TC 7,839(1) 0,879(1) 5,4906 

HMO 7,775(1) 0,863(1) 5,5015 

 

Os mecanismos de transporte dos compósitos foram estudados com gráficos tipo 

Arrhenius, e as energias de ativação foram calculadas de acordo com a expressão: 
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(15) 

onde ζ0/T é o fator pré-exponencial que reflete a concentração dos portadores de carga  e Ea a 

energia de ativação relacionada com a mobilidade destes portadores [106]. 

A YSZ é conhecida por ser um condutor iônico com mecanismo de transporte de vacâncias de 

oxigênio termicamente ativado, com Ea ~1 eV em uma larga faixa de temperatura e pressão 

parcial de oxigênio [4]. O óxido de níquel é um semicondutor tipo p com lacunas de elétrons 

como portadores de carga, devido à vacâncias de Ni [ 107 ]. O NiO apresenta uma 

descontinuidade nas curvas Arrhenius em torno da temperatura de Néel (TN ~ 250 °C), com 

energias de ativação Ea ~ 0,7 eV para T < TN e Ea ~ 0,3 eV para T > TN [107]. 

4.6.1 Compósitos - rota 1 

A Figura 20 mostra os diagramas de impedância para as amostras NiO-YSZ-CeO2 

da rota 1, medidos entre 300 °C e 450 °C. 
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Figura 20: Diagramas de impedância medidos a 300 °C (a), 400 °C (b) e 450 °C (c) das 

amostras preparadas com pós obtido por precipitação seletiva (CP), tratamento térmico 

convencional (TC) e tratamento em micro-ondas (HMO) sintetizadas pela rota 1. Os números 

nos diagramas indicam o logaritmo da frequência. 

 

Os diagrama de impedância das amostras CP, TC e HMO exibiram em T = 300 °C (Figura 

20a) ao menos dois semicírculos. O primeiro na região de altas frequências, cuja frequência 

de relaxação (f0) é ~10
5
 Hz, e um segundo, de maior magnitude, em menores frequências com 

a) 

b) 

c) 
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f0 < 1 kHz. É interessante notar que as amostras possuem diagramas qualitativamente muito 

similares, no entanto a amostra HMO possui maior magnitude evidenciando maior resistência 

elétrica total nesta faixa de temperatura. Com o aumento da temperatura (T > 400 °C) 

identifica-se mais uma componente em baixa frequência (f0 ~ 10
2
 Hz). Entretanto, o aumento 

da temperatura resulta em uma rápida diminuição da resistência elétrica da amostra HMO, a 

qual assume valores totais de resistência elétrica próximos às demais amostras em T ~450 °C. 

No caso de eletrólitos sólidos cerâmicos, como o YSZ, é bem estabelecido que o 

semicírculo correspondente à região de altas frequências é associado com fenômenos de 

transporte que ocorrem no interior do grão (bulk) e o semicírculo de frequência intermediária 

é atribuído ao bloqueio dos portadores de carga, sobretudo por contornos de grão, e outros 

eventuais constituintes microestruturais como poros, trincas e impurezas [108, 109]. Porém, 

no caso dos compósitos NiO-YSZ-CeO2, com condução mista (iônica e eletrônica), estas 

atribuições não são diretas devido a vários fenômenos de transporte em diferentes interfaces, 

como contornos de grão de diferentes fases (condutora eletrônica, NiO e iônica, YSZ). Neste 

estudo, será dado foco na análise da resistência elétrica total dos compósitos NiO-YSZ-CeO2, 

que leva em conta a contribuição de todos os processos de transporte. Para se avaliar com 

exatidão o fenômeno correspondente a cada semicírculo, outras análises são necessárias como 

a variação do material de eletrodo e da atmosfera de medida. 

A Figura 21 exibe os diagramas de impedância obtidos para temperaturas entre 

475 °C e 525 °C. 
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Figura 21: Diagramas de impedância obtidos a 475 °C (a), 500 °C (b) e 525 °C (c) das 

amostras preparadas com pós obtido por precipitação seletiva (CP), tratamento térmico 

convencional (TC) e tratamento em micro-ondas (HMO) sintetizadas pela rota 1. Os números 

nos diagramas indicam o logaritmo da frequência. 

Com o aumento da temperatura de medida dos diagramas da o semicírculo de 

altas frequências, provavelmente relacionado ao transporte nos grãos (bulk), vai 

a) 

b) 

c) 
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progressivamente sendo dominado por efeitos parasitas indutivos e é praticamente suprimido 

acima de 500 °C. Desta forma, para T > 500 °C as componentes resistivas mais significativas 

são os semicírculos de frequência intermediária (f0 ~ 10
5
 Hz) e baixa (f0 < 10

3
 Hz). É possível 

observar na Fig. 21 que a tendência observada anteriormente na análise dos diagramas da 

Fig. 20, de que a resistência elétrica da amostra HMO decresce com o aumento da 

temperatura em uma taxa mais rápida que as demais. Esta tendência é evidenciada nos 

diagramas medidos entre 475 °C e 525 °C, mostrados na Figura 21. Em temperaturas acima 

de 500 °C, como a medida em T = 525 °C (Figura 21c), a amostra HMO se torna menos 

resistiva que as demais. 
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Figura 22: Diagramas de impedância obtidos a 550 °C (a), 600 °C(b) e 700 °C(c) das 

amostras como preparada (CP), com tratamento térmico convencional (TC) e tratamento em 

micro-ondas (HMO) sintetizados pela rota 1. Os números nos diagramas indicam o logaritmo 

da frequência. 

a) 

b) 

c) 
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Verifica-se que, na faixa de temperatura dos diagramas da Figura 22 (550 °C a 700 °C), que a 

componente de alta frequência não é resolvida devido à indutância parasita característica do 

sistema de medidas. Entretanto, os diagramas de impedância podem ser usados para se 

estimar a resistência total das amostras nesta faixa de temperatura. Os diagramas medidos em 

altas temperaturas evidenciam que a diminuição da resistência elétrica com o aumento da 

temperatura é mais pronunciada para a amostra HMO, indicando que esta amostra possui 

maior energia de ativação para o processo de condução elétrica. 

Para se investigar os processos de transporte envolvidos, foram construídos gráficos tipo 

Arrhenius da condutividade elétrica, calculada com base nos valores de resistência elétrica 

obtidos pelos diagramas de impedância. Para a faixa de temperatura onde foi possível a 

resolução do semicírculo de alta frequência devido ao baixo efeito indutivo (T < 500 °C), 

pôde-se separar a contribuição à resistência elétrica total associada à componente de alta 

frequência e as componentes de frequências intermediária e baixa. A Figura 28 mostra os 

gráficos tipo Arrhenius das amostras da rota 1. 
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Figura 23: Gráfico tipo Arrhenius da condutividade elétrica associada à componente de alta 

frequência (a), soma das componentes de frequência intermediária e baixa (b) e condutividade 

elétrica associada a todas as componentes (c) para as amostras da rota 1. As retas representam 

os ajustes lineares efetuados. 

 

Nota-se que as amostras CP e TC possuem magnitudes da resistência de todas as 

componentes próximas e a dependência da condutividade elétrica com a temperatura é similar 

para estas amostras. A Tabela 16 mostra as energias de ativação (Ea) calculadas pela 

Equação 15. 

a) b) 

c) 
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Tabela 16: Energias de ativação (em eV) calculadas para as componentes de alta e baixa 

frequência (na faixa de temperatura 300 – 500  °C) e para a contribuição total. 

 Ea frequência 

alta 

Ea frequência 

baixa 
Ea Total  

 

   T < 500 °C T > 500 °C 

CP 0,85 (5) 0,75(6) 0,73(17) 0,97(10) 

TC 0,87(10) 0,76(8) 0,74(16) 0,98(9) 

HMO 1,00(13) 1,00(6) 1,03(7) 1,03(7) 

 

Três aspectos importantes são destacados a partir dos dados da Tabela 16: i) as 

amostras CP e TC têm comportamento muito similar, como antevisto pela análise qualitativa 

dos diagramas; ii) estas amostras apresentam uma diferença entre os valores de Ea obtidos 

para as duas componentes separadas, ou seja, a componente de alta frequência tem Ea maior 

do que a componente de baixa frequência; e ii) a amostra HMO tem maiores valores de  

Ea~1 eV, equivalente para as duas componentes. Estes aspectos indicam que há diferenças do 

ponto de vista elétrico entre as amostras que não são facilmente detectadas pelas demais 

técnicas de análise microestruturais apresentadas (densidade aparente, DRX e MEV), a partir 

das quais não se revelaram diferenças apreciáveis entre as amostras sinterizadas. As amostras 

CP e TC apresentam valores de Ea intermediários entre o do condutor iônico (~1 e V) e o 

semicondutor (~0,7 e V), indicando que mesmo em frações volumétricas relativamente baixas 

(~27 vol%) a contribuição eletrônica é apreciável e possivelmente associada à componente de 

baixa frequência, que apresenta valores menores de Ea. Por outro lado, a amostra HMO exibe 

valores de Ea~1 eV, evidenciando um comportamento mais próximo do condutor iônico 

(YSZ). Isto é um indicativo de que a componente de baixa frequência medida para amostra 

HMO deve ser dominada pelos contornos de grão da YSZ. Do ponto de vista microestrutural 

esta diferença nas propriedades elétricas poderia ser resultante de um menor tamanho médio 

de grão da YSZ na amostra HMO, com uma maior densidade de contornos de grão, ou, por 

exemplo, uma menor conectividade entre os grãos de NiO. Entretanto, maior densidade de 

contornos de grão de YSZ poderia resultar em amostras mais resistivas em altas temperaturas, 

contrariamente ao observado para a amostra HMO. A menor conectividade dos grãos de NiO 
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na amostra HMO diminui a contribuição da fase condutora eletrônica para a condutividade 

elétrica total e pode ser resultado de diferenças na forma e distribuição de tamanhos das fases 

do compósito. Entretanto, as análises de MEV dessas amostras se mostraram difíceis e as 

possíveis diferenças microestruturais evidenciadas pelas medidas elétricas não puderam ser 

confrontadas com análises quantitativas das microestruturas. De fato, uma análise detalhada 

das propriedades elétricas destes condutores não é trivial, devido a diversos fatores, como a 

forte dependência com a temperatura da condutividade elétrica das fases e a influência da 

microestrutura, na qual o óxido de níquel, a solução sólida zircônia:ítria:céria e poros têm 

papéis intrincados para as propriedades elétricas destes compósitos. 

Nota-se no gráfico de Arrhenius para a contribuição total (Fig. 23c) que as amostras CP e TC 

possuem magnitudes similares e comportamento da condutividade em função da temperatura, 

com um ponto de inflexão na curva Arrhenius em T ~ 500 °C. As energias de ativação para as 

amostras CP e TC foram próximas, com valores de ~0,7 eV para T < 500 °C e ~0,98 eV para 

T > 500 °C. Os valores de Ea juntamente com a mudança de comportamente para T > 500 °C 

mostram que as propriedades de transporte dos compósitos são influenciadas pelo NiO, 

sugerindo que o semicondutor está próximo do limite de percolação na matriz de YSZ. Esta 

influência do transporte eletrônico é mais evidente em baixas temperaturas, na região em que 

a YSZ exibe valores de condutividades muito baixos se comparados ao do NiO. Em 

T > 500 °C, as amostras assumem valores de Ea próximos a 1 eV indicando a predominância 

do transporte iônico de íons oxigênio [4]. É interessante notar que apenas a amostra HMO 

apresenta comportamento linear ao longo de toda a faixa de temperatura medida, com Ea ~ 1, 

eV. As demais amostras, CP e TC, apresentam uma inflexão na energia de ativação em 

T ~ 500 °C. Esta característica reforça a hipótese de que as propriedades elétricas são 

influenciadas, possivelmente, por mudanças microestruturais que derivam do tratamento de 

micro-ondas. 

Para se estudar em maior detalhe as propriedades de transporte destes compósitos, 

foram realizadas medidas de impedância sob fluxo de argônio, com pressão parcial de 

oxigênio ~1 ppm. A Figura 30 exibe os diagramas de impedância das amostras da rota 1 

obtidos para temperaturas entre 300 °C e 500 °C sob fluxo de argônio. 
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Figura 24: Diagramas de impedância sob argônio obtidos a 300 °C (a), 400 °C(b) e 500 °C(c) 

sob fluxo de argônio para amostras CP, TC e HMO sintetizadas pela rota 1. Os números nos 

diagramas indicam o logaritmo da frequência. 

 

Nas medidas sob fluxo de argônio é possível observar contribuições mais significativas das 

reações eletródicas em baixas frequências (< 1 kHz). Os demais domínios de frequências 

apresentam um comportamento similar ao discutido anteriormente para as medições ao ar. 

a) 

b) 

c) 
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Nota-se que a amostra HMO possui magnitude de resistência elétrica total muito próxima às 

obtidas para as medidas ao ar, ao passo que a resistência total das amostras CP e TC varia de 

forma um pouco mais expressiva com a temperatura. Isto realça o caráter mais iônico da 

amostra HMO como mostrado pela interpretação do gráfico de Arrhenius. Outra informação 

que segue do Arrhenius da Fig. 24 é o comportamento similar das amostras para T > 500 °C; 

desta forma, foram medidos diagramas de impedância sob fluxo de argônio para T = 600 °C e 

700 °C, mostrados na Figura 25. 
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Figura 25: Diagramas de impedância obtidos a 600 °C (a) e 700 °C (b) sob fluxo de argônio 

para amostras CP, TC e HMO sintetizados pela rota 1. Os números nos diagramas indicam o 

logaritmo da frequência. 

 

Como esperado os valores de resistência elétrica são muito próximos para as duas atmosferas 

de medida em T > 500 °C, confirmando o caráter iônico do transporte nesta faixa de 

temperatura [4]. 

a) 

b) 
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A partir dos diagramas medidos sob argônio foi construído o gráfico tipo Arrhenius da 

condutividade elétrica total, mostrado na Figura 26. 
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Figura 26: Gráfico tipo Arrhenius da condutividade elétrica total para amostras da rota 1 sob 

fluxo de argônio. As retas representam os ajustes lineares efetuados. 

 

Sob argônio as amostras não exibiram mudança de inclinação em T ~500 °C. As energias de 

ativação calculadas são mostradas na Tabela 17. 

 

Tabela 17: Energias de ativação (Ea) sob fluxo de argônio para as amostras da rota 1. 

Amostra Ea (eV) 

CP 0,85(24) 

TC 1,01(3) 

HMO 0,85(25) 
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4.6.2 Compósitos- rota 2 

A Figura 27 apresenta os diagramas de impedância obtidos a 300 °C para os compactos 

sinterizados em forno convencional.  
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Figura 27: Diagramas de impedância obtido a 300 °C para amostras CP, TC e HMO 

sintetizados pela rota 2 e sinterizadas em forno convencional. Os números nos diagramas 

indicam o logaritmo da frequência. 

 

As amostras da rota 2 possuem uma magnitude de resistência elétrica muito inferior em 

relação à rota 1, devido a maior concentração de NiO em sua composição. Esta baixa 

resistência faz com que os efeitos parasitas indutivos a altas frequências sejam mais 

pronunciados em temperaturas mais baixas, dificultando uma análise mais detalhadas dos 

dados. Desta forma, as análises efetuadas para as amostras da rota 2 limitaram-se a resistência 

elétrica total dos compactos, em toda faixa de temperatura. 

A Figura 28 mostra os diagramas de impedância para T = 550, 600 e 700 °C. 
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Figura 28: Diagramas de impedância obtidos a 550 °C (a), 600 °C (b) e 700 °C (c) para 

amostras CP, TC e HMO sintetizadas pela rota 2. Os números nos diagramas indicam o 

logaritmo da frequência. 

 

De maneira geral, os diagramas mostram o aumento da condutividade com o 

aumento da temperatura. Analogamente ao observado para a rota 1, a amostra HMO possui 
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uma diminuição da resistência elétrica com o aumento da temperatura mais pronunciada em 

relação às outras amostras, assumindo menores valores de resistência que as demais para 

temperaturas acima de T ~ 350 °C. Este resultado indica uma maior energia de ativação de 

condução a altas temperaturas para a amostra HMO. Portanto, foram construídos gráficos tipo 

Arrhenius para estas amostras, mostrado na Figura 35. 
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Figura 29: Gráfico tipo Arrhenius da condutividade elétrica total para os compactos da rota 2. 

As retas representam os ajustes lineares efetuados. 

 

Tabela 18: Energias de ativação (Ea) para os compactos da rota 2, sinterizados em forno 

convencional. 

Amostra Energia de Ativação (eV) 

 T <350 °C T >350 °C 

CP 0,630(8) 0,386(9) 

TC 0,645(9) 0,378(8) 

HMO 0,653(9) 0,391(8) 
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As amostras da rota 2 possuem uma fração volumétrica de NiO de ~ 60 %, 

levando-se em conta as proporções em massa obtidas por EDX e a formação de solução sólida 

YSZ:CeO2. Para todas as amostras, observou-se a quebra de linearidade da curva de 

Arrhenius em T ~ 350 °C, resultando em uma menor energia de ativação para temperaturas 

mais altas. Esta descontinuidade é característica do comportamento de transporte do óxido de 

níquel nesta fração volumétrica (~60 %), indicando a percolação desta fase na matriz de 

YSZ [107], reforçando as análises de MEV destas amostras. As energias de ativação obtidas 

foram próximas para as três amostras nas duas faixas de temperatura, sendo ~0,64 eV para 

T < 400 °C e ~0,38 eV para T > 400 °C. Apesar de todas as amostras exibirem dependência 

similar com a temperatura, de forma análoga ao observado na rota 1 a amostra HMO 

apresenta valores de resistência maior que os das demais amostras para T < 500 °C e 

ligeiramente inferior para altas temperaturas. 

As propriedades elétricas dos compactos sinterizados em micro-ondas também foram 

avaliadas, a Figura 30 mostra o diagrama para T = 300 °C. 
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Figura 30: Diagramas de impedância obtidos a 300 °para amostras CP, TC e HMO 

sintetizados pela rota 2 e sinterizadas em forno micro-ondas. Os números nos diagramas 

indicam o logaritmo da frequência. 

 

Comparando-se com os diagramas a mesma temperatura para as amostras 

sinterizadas em forno convencional (Fig. 27), notam-se valores de resistência elétrica totais 

mais elevados. Este aumento é devido à maior porosidade das amostras sinterizadas no forno 

micro-ondas.  

a) 
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De forma similar aos compactos sinterizados em forno convencional, tem-se uma redução 

mais pronunciada da condutividade em relação à temperatura na amostra HMO, tornando-se a 

menos resistiva em T ~ 475 °C, como mostrado nos diagramas da Figura 31. 
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Figura 31: Diagramas de impedância obtidos a 475 °C para as amostras CP, HMO (a) e TC 

(b) sintetizados pela rota 2 e sinterizadas em forno micro-ondas. Os números nos diagramas 

indicam o logaritmo da frequência. 

 

A amostra TC apresentou valores de resistência elétrica superior às amostras CP e 

HMO, embora a densidade aparente dos três compactos sejam muito próximas (~6,5 g cm
-3

, 

como mostrado na
 
Tabela 14). Esta elevada resistência da amostra TC não é esperada e não 

pôde ser atribuída a diferenças microestruturais, exigindo análises adicionais mais detalhadas 

para se excluir um erro sistemático das medidas elétricas. 

Em geral os diagramas de impedância para T > 475 °C são similares aos obtidos para os 

compactos sinterizados em forno convencional. A partir dos diagramas de impedância foram 

a) 

b) 
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construídos gráficos tipo Arrhenius da condutividade elétrica total, como mostrado na Figura 

32. 
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Figura 32: Gráfico tipo Arrheniusda resistividade elétrica total para os compactos preparados 

pela rota 2 e sinterizados em forno micro-ondas. As retas representam os ajustes lineares 

efetuados. 

 

A Tabela 19 mostra as energias de ativação calculadas a partir dos ajustes das 

retas da Fig. 32. 

 

Tabela 19: Energias de ativação (Ea) para compactos da rota 2 sinterizados em forno micro-

ondas. 

Amostra Energia de Ativação (eV) 

 T < 400 °C T > 400 °C 

CP 0,658(21) 0,378(11) 

TC 0,748(28) 0,394(12) 

HMO 0,695(14) 0,385(12) 

 

As energias de ativação calculadas foram próximas às obtidas para os compactos 

sinterizados em forno resistivo, com exceção da amostra TC a qual apresenta valores pouco 
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maiores em para T < 400 ºC. As amostras sinterizadas em forno convencional apresentaram 

maior condutividade elétrica ao longo de toda faixa de temperatura, como já era esperado 

devido à menor porosidade destes compactos. Esta diferença é melhor visualizada analisando-

se os gráfico Arrhenius em 475 °C < T < 700 °C mostrados na Figura 33.  
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Figura 33: Graficos tipo Arrhenius da condutividade elétrica total dos compactos sinterizados 

em forno convencional resistivo e micro-ondas para as amostras CP (a), TC (b) e HMO (c) da 

rota 2. 

 

Observa-se pela Fig. 33 as amostras exibem dependência com a temperatura muito próximas 

entre 475 ºC < T < 700 ºC. A diferença entre as magnitudes da condutividade elétrica 

a) b) 

c) 
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permanecem praticamente constante nesta faixa de medidas e é praticamente a mesma para as 

amostras CP e HMO. 

Em T = 525 °C, a condutividade elétrica das três amostras sinterizadas em forno convencional 

foi de ~3,5 ×10
-3 

S cm
-1

. Para esta mesma temperatura e para uma fração volumétrica de NiO 

similar (~60 %), foi obtido em trabalhos prévios valores de uma condutividade elétrica de 

~10
-2 

S cm
-1

 [107]. Entretanto, os compósitos estudados na Ref. [107] foram sintetizados por 

um método diferente e sinterizados em temperaturas superiores (1350 °C). Além disso, é 

conhecido que a presença da céria em solução sólida com a YSZ, como no presente estudo, 

contribui para uma redução da condutividade iônica do compósito ao ar. Por outro lado, 

resultados anteriores mostraram que a céria contribui para o aumento da condução eletrônica 

em pressões parciais de oxigênio <10
-10

 atm devido a redução de íons Ce
+4

 para Ce
+3

 [106]. 
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5 CONCLUSÕES 

 

Foram sintetizado compósitos de NiO-YSZ-CeO2 pelo método de coprecipitação de 

hidróxidos seguido de tratamento hidrotermal assistido por micro-ondas (HMO). Duas rotas 

de síntese foram utilizadas, diferindo-se pelo tipo de coprecipitação e pelo teor das fases. O 

compósito preparado utilizando-se o método de coprecipitação reversa (rota 2) apresentou 

composição mais próxima à nominal. O efeito do tratamento HMO foi avaliado por diversas 

técnicas de caracterização e observou-se que este tratamento promove a cristalização das fases 

precipitadas (β-hidróxido de níquel e céria), aumenta a sinterabilidade do compacto cerâmico 

e resulta em materiais com maior condutividade elétrica para temperaturas acima de ~500 °C. 

Estes efeitos foram mais pronunciados nas amostras sintetizadas pela rota 1. Os resultados 

sugerem que o tratamento HMO subsequente a síntese por coprecipitação de hidróxidos é um 

tratamento térmico que pode contribuir para a obtenção de compósitos com propriedades 

aperfeiçoadas para sua utilização em anodos de SOFC. 
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