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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo analisar as propriedades microestruturais, físicas, mecânicas e elétricas 
de compósitos NiO-CDG obtidos pela técnica Tape Casting e sinterizados em diferentes temperaturas. Os 
resultados revelaram que os compósitos têm fases cristalinas bem definidas de óxido de níquel (NiO) e céria 
dopada com gadolínio (CDG). As amostras sinterizadas a 1400 ºC apresentaram a melhor relação entre 
densidade relativa (98,00%) e resistência mecânica (107,39 MPa). Além disso, amostras a verde mostraram 
uma resposta elétrica semelhante às sinterizadas, tornando-as excelentes candidatas para aplicações como 
materiais precursores de ânodos para células a combustível de óxido sólido (SOFCs).
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ABSTRACT

This paper aims to analyze the microstructural, physical, mechanical and electrical properties of NiO-CDG 
composite obtained by Tape Casting technique and further sintered at different temperatures. The results 
revealed that the composites have well-defined crystalline phases of nickel oxide (NiO) and gadolinium-doped 
ceria (CDG). The sintered composite at 1400 ºC showed the best relationship between relative density (98.00%) 
and mechanical resistance (107.39 MPa). Besides, the green composite showed an electrical response similar 
to the sintered composites, making it an excellent candidate for applications as anode precursor materials for 
solid oxide fuel cells (SOFCs). 
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165”,” t i t le” : ”E lectrocata lyt ic  per formance 
and carbon tolerance of ternary Au-Mo-Ni/
GDC SOFC anodes under CH4-rich Internal 
Steam Reforming conditions”,”type”:”article-jo
urnal” ,”volume”:”310”},”ur is” : [“http: / /www.
mendeley.com/documents/?uuid=c6d8cb79-
188b-4f98-b461-f107db52bd18”]},{“id”:”ITEM-
2”,”itemData”:{“DOI”:”https://doi.org/10.1016/j.jpows
our.2019.227404”,”ISSN”:”0378-7753”,”abstract”:”The 
electrochemical impedance response of an electrolyte 
supported Solid Oxide Fuel Cell (SOFC, pois apresentam 
uma condutividade iônica mais alta em comparação 
com os eletrodos tradicionais, por exemplo, zircônia 
estabilizada com ítria  (CODDET et al., 2019; JANG et 
al., 2019). 

A preparação do cermets Ni-CDG começa com 
a obtenção do compósito NiO-CDG como material 
precursor de ânodo, que podem proceder da mistura 
mecânica dos pós cerâmicos de NiO e CDG obtidos 
anteriormente por métodos químicos (DING et al., 
2009, 2010a; MYUNG et al., 2012) ou através de pós 
comerciais (NIAKOLAS et al., 2013; SANDOVAL et al., 
2014). Para produzir este compósito várias técnicas 
são utilizadas, incluindo spray pirólise (JADHAV; PURI; 
JADHAV, 2016), processo sol-gel (LIN et al., 2008), 
serigrafia (NEOFYTIDIS et al., 2019), deposição por 
laser pulsado (IONOV et al., 2017), deposição de 
camada atômica (HONG et al., 2011) e deposição 
física de vapor por feixe de elétrons (UHLENBRUCK 
et al., 2010). Porém, a técnica Tape Casting  tem 
atraído muita atenção sobre o processo de obtenção 
de eletrólitos sólidos, uma vez que produzem filmes 
finos, densos, homogêneos, flexíveis e de baixo custo 
(LIU; LI; HAO, 2019).

O objetivo desse trabalho é produzir fitas 
cerâmicas de NiO-CDG por Tape Casting de base 
aquosa, estudando suas propriedades físicas e 
mecânicas em diferentes temperaturas.

2 Experimental 

Céria dopado com gadolínio (Ce0,9Gd0,1O1,95, 
Sigma-Aldrich, com tamanho médio de partícula de 
100 nm a 500 nm e área superficial específica de 
10 m2/g a 14 m2/g) e óxido de níquel (NiO, Sigma-
Aldrich, tamanho médio de partícula de < 50  nm) 
foram preparados por mistura mecânica (20% em peso 
de NiO) de maneira semelhante ao trabalho realizado 
por Alves et al. (2020). Foram utilizadas na produção 
das fitas cerâmicas por Tape Casting três tipos de 
dispersantes, e a suspensão cerâmica foi obtida em 

1 Introdução

As células a combustível de óxido sólido (SOFCs 
– solid oxide fuel cells) são dispositivos eletroquímicos 
que convertem energia química de combustíveis como 
metano ou hidrogênio em energia elétrica através 
da oxidação de combustível com baixas emissões 
de poluentes (RADENAHMAD et al., 2020). A parte 
central das SOFCs consiste em dois eletrodos porosos 
(ânodo e cátodo) laminados por um material eletrolítico 
denso (ZHANG et al., 2018)the surface and interface 
instability of electrode at high voltage remains a 
primary problem. In this work, cathode electrolyte 
interphase (CEI. Em particular, o material do ânodo 
deve ter estabilidade termoquímica e microestrutural, 
alta condutividade elétrica, porosidade adequada e 
expansão térmica semelhantes às do cátodo e eletrólito 
(KHAN et al., 2016).  Materiais à base de céria dopado 
com gadolínio e níquel (Ni-CDG) têm sido amplamente 
estudados como substratos anódicos (ARAÚJO et al., 
2018; ATHANASIOU et al., 2020; NEOFYTIDIS et al., 
2018)without dilution in a carrier gas. Complementary 
electrochemical and physicochemical characterization 
was performed to investigate the possible modifications 
on the electrochemical and structural properties of the 
electrodes. In brief, the cell with Ni/GDC was more 
active catalytically, but exhibited worst electrocatalytic 
performance and operated for significantly shorter 
period with a degradation rate 5.5mV/h. The main 
degradation factor was the higher carbon formation 
rate, which increased gradually and affected the 
polarization resistance of the electrode. The cell with 
3Au-3Mo-Ni/GDC was moderately active catalytically, 
but performed better and lasted for the double operating 
period with a degradation rate 2.6mV/h. In the latter 
case the carbon formation rate was almost negligible 
and degradation was attributed to the gradual re-
oxidation of nickel, which affected the ohmic resistance 
of the electrode.”,”author”:[{“dropping-particle”:””,
”family”:”Neofytidis”,”given”:”Ch.”,”non-dropping-
particle”:””,”parse-names”:false,”suffix”:””},{“d-
ropping-particle”:””,”family”:”Dracopoulos”,”give
n”:”V”,”non-dropping-particle”:””,”parse-names”:
false,”suffix”:””},{“dropping-particle”:””,”family”:”-
Neophytides”,”given”:”S G”,”non-dropping-
particle”:””,”parse-names”:false,”suffix”:””},{“droppi
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etapa durante a produção das suspensões cerâmicas. 
As composições de todos os componentes foram 
investigadas e otimizadas anteriormente (ACCHAR; 
CRUZ; PAES JUNIOR, 2017). A ordem de adição dos 
componentes é essencial para obter uma suspensão 
homogênea (HOTZA et al., 2019). 

duas etapas. Na primeira etapa, houve a mistura de 
solvente, dispersante e pó cerâmico em um moinho de 
bolas por 24 h. Na segunda etapa, ligante, plastificante, 
surfactante e antiespumante foram adicionados à 
mistura e homogeneizadas por 30 min. A Tabela 1 
mostra os materiais precursores empregados em cada 

Tabela 1 – Materiais precursores empregados em cada etapa 
durante a preparação das suspensões cerâmicas

Etapas Material Fabricante Função % em massa

1º

Água destilada - Solvente 22,00

Darvan 811 A
Dolapix CA
Triton X-114

Vanderbilt
Zschimmer & Schwarz

Sigma-Aldrich
Dispersante 2,50

Pó cerâmico - Pó 50,00

2º

Emulsão acrílica Clariant Ligante 21,50

Álcool isopropílico Vetec Plastificante 1,00

Dietanolamida de coco Stepan Surfactante 0,50

Antiespumante A Sigma-Aldrich Antiespumante 2,50

Total 100,00

Fonte: Dados da pesquisa.

Para a deposição da suspensão cerâmica foi 
utilizado o equipamento Table Top Tape Casting 
Machine TTC-1200 (Tape Casting Warehouse, Inc.) 
a uma velocidade constante de 200 mm/min, em 
temperatura ambiente. O processo foi efetuado através 
do movimento relativo entre uma lâmina niveladora 
(Doctor Blade) e uma superfície coletora. A espessura 
dos compósitos cerâmicos obtidos foi de 120 μm. A 
secagem dos compósitos foi realizada por 24 h no 
interior do próprio equipamento. Posteriormente, os 
compósitos foram separados da superfície coletora, e 
cortados em forma retangular medindo 20x30 mm2. 
Em seguida, cinco camadas foram empilhadas e 
prensadas a quente com pressão de 10 MPa por 5 
min a 60 ºC.  Os materiais sofreram um tratamento 
térmico a 400 ºC, com uma taxa de aquecimento de 
0,5 ºC/min durante 180 min, sendo sinterizados em 
etapas posteriores. A sinterização foi realizada nas 
temperaturas de 1200 ºC, 1300 ºC e 1400 ºC sob uma 
taxa de aquecimento de 5 ºC/min durante 180 min, 
utilizando uma taxa de resfriamento de 5 ºC/min.

A viscosidade foi medida usando um Haake 
Viscotester (Thermo scientific, Thermo Fisher 
Scientific Inc.) com tensão de cisalhamento entre 
0 s-1 e 1000 s-1 e geometria de cone duplo/placa à 

temperatura ambiente. O comportamento térmico 
das amostras foi analisado por termogravimetria 
(TG) e calorimetria diferencial de varredura (DSC) 
(DTG-60, Shimadzu Corporation, Japão) em uma 
atmosfera de argônio, com temperatura variando de 
20 ºC  a 500 ºC e vazão de 50 mL/min com taxa de 
aquecimento de 5 ºC/min. Análises das fases cristalinas 
foram realizadas por difração de raios X (DRX, MiniFlex 
II; Rigaku Corporation, Japão), com geometria Bragg-
Brentano θ-2θ e radiação Cu-Kα, e microscopia 
eletrônica de varredura (MEV, Zeiss Auriga 40). O 
tamanho do cristalito foi calculado usando a fórmula de 
Debye Scherrer, d = kλ/βcosθ, na qual d é o tamanho 
médio dos cristalitos (nm), K é o fator de forma do 
cristalito, λ é o comprimento de onda do raio X (no 
caso de Cu-Kα = 1,5406 Å), B é a largura a meia altura 
(FWHM) em radianos do pico de difração de raios-X 
e θ é o ângulo de Braggs (radianos). A resistência 
mecânica dos compósitos sinterizados foi medida com 
uma máquina de teste universal (Zwick-Roell, 2,5 kN) 
em ensaios de flexão de três pontos a uma velocidade 
constante de 0,5 mm/min. Finalmente, as propriedades 
elétricas em temperatura ambiente dos compósitos 
verdes e sinterizados foram medidas pelo método de 
sonda de quatro pontos usando curvas I-V (Modelo 
238, Keithley).
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2020; COSTA et al., 2019). Pode-se observar que 
o compósito que utilizou os dispersantes Darvan 
e Dolapix apresentaram defeitos após a secagem, 
tornando-se inapropriado para este estudo. O uso do 
dispersante Triton mostrou uma superfície homogênea, 
flexível e sem defeitos (Figura 1 (b)), comportamento 
adequado para este trabalho, tendo sido escolhido para 
a confecção das fitas cerâmicas.

3 Resultados e discussão 

A análise reológica (Figura 1 (a)) das suspensões 
cerâmicas usadas para preparar o compósito NiO-CDG 
revela uma diminuição da viscosidade com o aumento 
da taxa de cisalhamento, que é característico de um 
comportamento pseudoplástico. Essa característica 
nos garante um fluxo de massa uniforme durante 
o processo de Tape Casting (ALVES et al., 2019, 

Figura 1 – (a) Viscosidade da suspensão cerâmica em função da taxa de cisalhamento. 
(b) Imagem do compósito NiO-CDG flexível obtidas após 24 h de secagem

Fonte: Elaborada pelos autores. 

A análise térmica (Figura 2) do compósito verde 
flexível mostra uma perda de massa de 32%, a qual está 
associada à decomposição dos elementos orgânicos 
(dispersante, ligante, plastificante, surfactante e 
antiespumante) (ARABACI; ÖKSÜZÖMER, 2012). Esse 
comportamento é confirmado por um pico exotérmico 
na faixa de temperatura de 350 ºC - 396 ºC, referente 
ao compósito flexível, concordando, desta maneira, 
com a literatura  (CHANDRADASS; NAM; KIM, 
2009). Com base nessas análises térmicas, 400 °C 
foi escolhida como a temperatura de calcinação para 
remover a grande quantidade de elementos orgânicos 
do compósito cerâmico.

Figura 2 – Curva TG/DSC do 
compósito verde flexível

Fonte: Elaborada pelos autores.  
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e ICSD 24018 (NiO). O tamanho de cristalito dos 
compósitos sinterizados foi calculado usando a fórmula 
de Debye Scherrer para os picos mais intensos (111) 
e (200) localizados em 2θ = 28,54º e 2θ = 43,10º, 
respectivamente. Os tamanhos de cristalito do NiO e 
CDG no compósito NiO-CDG foram mencionados em 
vários estudos utilizando técnicas diferentes, como 
mostrado na Tabela 2. Nossos estudos indicam que a 
técnica Tape Casting pode desenvolver com sucesso 
um compósito NiO-CDG com menor tamanho de 
cristalito. Além disso, através das imagens SEM 
(Figura 3 (b), (c) e (d)), foi possível observar uma 
boa densificação entre os grãos, confirmando uma 
sinterização eficiente e uma diminuição evidente da 
quantidade de poros com o aumento da temperatura 
de sinterização. 

Os padrões de DRX dos pós cerâmicos (CDG e 
NiO) e do compósito sinterizado NiO-CDG a 1200 ºC, 
1300 ºC e 1400 ºC são mostrados na Figura 3 (a). 
O compósito sinterizado NiO-CDG mostrou picos de 
difração a 37,31°, 43,10°, 62,70°, 75,25° e 79,19° (2θ) 
correspondentes a (111), (200), (220), (311) e (222) 
planos cristalinos da fase NiO. Os picos da fase CDG 
foram observados em 28,54°, 32,95°, 47,45°, 56,20°, 
58,98°, 69,42° e 76,59° (2θ), correspondendo aos 
planos cristalinos (111), (200), (220), (311), (222), (400) 
e (331) (USUBA et al., 2020). Todos os difratogramas 
mostraram as fases cristalinas cúbicas de céria dopada 
com gadolínio e óxido de níquel, o que está de acordo 
com os resultados de Choolaei et al. (2018) e Jadhav, 
Puri e Jadhav (2016). Os padrões foram indexados 
usando as cartas ICSD 28795 (CDG, Ce

0,9
Gd

0,1
O

1,95
) 

Figura 3 – (a) Padrões de DRX dos pós cerâmicos (CDG e NiO) e do compósito NiO-GDC sinterizados a 1200 
ºC, 1300 ºC e 1400 ºC. Imagem do MEV do compósito sinterizado a (b) 1200 ºC, (c) 1300 ºC e (d) 1400 ºC

Fonte: Elaborada pelos autores.  
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Tabela 2 – Tamanho de cristalito do NiO e CDG no compósito NiO-CDG usando a fórmula de Debye Scherrer

Referências Técnica
Temperatura de 
sinterização (ºC)

NiO

Tamanho de  
cristalito (nm)

CDG

No presente trabalho Tape Casting 1200 27,84 32,33

No presente trabalho Tape Casting 1300 41,26 47,97

No presente trabalho Tape Casting 1400 50,11 52,14

(DING et al., 2009) Coprecipitação 800 30,50 27,30

(WANDEKAR et al., 2006) Combustão 900 75,00 60,00

(CHOURASHIYA; JADHAV, 2011) Spray pirólise 1200 403,00 575,00

(REDDY et al., 2020) Prensagem isostática 1300 44,84 49,86

(FERNANDEZ ZUVICH et al., 2016) Sol-gel 1350 168,00 207,00

(SKALAR; ZUPAN; MARINŠEK, 2019) Combustão 1200 92,00 84,00

(SKALAR; ZUPAN; MARINŠEK, 2019) Combustão 1300 143,00 128,00

(SKALAR; ZUPAN; MARINŠEK, 2019) Combustão 1400 230,00 193,00

(PRAKASH et al., 2017) Combustão 1400 2x103 7x103

Fonte: Dados da pesquisa.

A Tabela 3 mostra os valores de densidade 
aparente e resistência mecânica do compósito NiO-
CDG em função da temperatura de sinterização. 
Nota-se que a densidade relativa aumenta com a 
temperatura de sinterização, atingindo uma faixa 
de 94,00% a 98,00% para todas as temperaturas, 
concordando bem com o trabalho feito por JAMIL 
et al. (2017). Devido à densificação do compósito 
sinterizado, pode-se observar um aumento da 
resistência mecânica. Na temperatura de sinterização 
de 1400 ºC encontra-se o maior valor de densidade 
relativa (98,00%) e, consequentemente, um maior 
valor de resistência mecânica (107,39 MPa), como 
esperado (TIMURKUTLUK et al., 2018). Através da 
imagem de MEV da superfície de fratura, Figura 4 (a), 
foi possível observar uma fratura predominantemente 
transgranular.

Tabela 3 – Resultados da densidade aparente 
e resistência mecânica do compósito NiO-CDG 

em função da temperatura de sinterização

Temperatura 
(ºC)

Densidade 
relativa (%)

Resistência 
mecânica (MPa)

1200 94,00 103,34

1300 95,00 105,78

1400 98,00 107,39

Fonte: Dados da pesquisa.

O comportamento elétrico dos compósitos 
medidos à temperatura ambiente, como observado 
na Figura 4 (b), mostrou um caráter ôhmico, com uma 
resistência elétrica em torno de 106 Ω. Esse valor 
é semelhante aos resultados obtidos na literatura 
(AYAWANNA et al., 2013; DING et al., 2010b; 



307J O Ã O  P E S S O A ,  2 0 2 1

D I V U L G A Ç Ã O  C I E N T Í F I C A  E  T E C N O L Ó G I C A  D O  I F P B   |   N º  5 6

possibilita obter compósitos com formas variadas e 
espessura controlada e baixo custo, devido à ausência 
da etapa de tratamento térmico. Estudos adicionais 
das propriedades elétricas dos compósitos produzidos 
pela técnica Tape Casting serão relatados nos próximos 
trabalhos.

MISONO et al., 2007). Nas curvas I-V, nota-se que 
o compósito verde, antes da sinterização, mostra um 
comportamento elétrico idêntico ao dos compósitos 
sinterizados. Esse fato sugere o uso do compósito 
verde como material precursor de ânodo para 
SOFCs, pois oferece vantagens sobre os compósitos 
sinterizados, como flexibilidade (Figura 1 (b)), que 

Figura 4 – (a) Imagem do MEV da superfície de fratura. (b) Curvas 
I-V do compósito NiO-CDG verde e sinterizados

Fonte: Elaborada pelos autores.  

4  Conclusão

A técnica Tape Casting foi usada com sucesso 
para preparar compósito NiO-CDG. A temperatura 
de sinterização de 1400 ºC mostrou-se ideal para a 
produção do compósito, pois, a essa temperatura, foi 
obtida a melhor relação entre densidade e resistência 
mecânica. Além disso, o compósito verde NiO-CDG 
mostrou um comportamento elétrico semelhante aos 
compósitos sinterizados. Logo, o compósito verde 
torna-se um excelente candidato para aplicações, uma 
vez que funciona como material precursor de ânodos 
para células a combustível de óxido sólido (SOFCs).
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