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The objective of this research is to synthesis syngas (H2+CO) from CO2 and steam 

through a solid oxide electrolysis cell (SOEC). The work has been divided into two parts: 1) 

Development of proton conducting SOEC’s performance and 2) Development of cell fabrication 

method. 

In the first part, Ba0.6CeSr0.4O3 (BCS) and BaCe0.6Zr0.4O3 were synthesized using a 

conventional solid state reaction method. The effect of parameters (Precursor, calcination time 

and temperature) on %Perovskite and crystallite size was studied. It was found that the 

precursor had a significant impact on %Perovskite. When BaCl3 was replaced by BaCO3, the % 

Pervoskite increased (BCS: from 41% to 100% and BCZ: from 33% to 55%). Calcination 

temperature and time also affected %Perovskite and crystallite significantly. When the materials 

were tested with Reverse water gas shift reaction, it was found that BCZ exhibits the highest 

%CO2 conversion between 600-750 oC and BCSY and BCSG exhibit the highest %CO2 

conversion above 750 oC. 



 
 

Development of cell fabrication method is divided into two parts: in the first part, 

increasing cell’s relative density by ultrasonic assisted precipitation. It was found that the 

crystallite size of product decreases when using ultrasonic during precipitation and relative 

density increases from 62% to 68%. The ultrasonic precipitation method not only help decrease 

crystallite size of product but decrease calcination temperature to 900oC, comparing to solid 

state reaction that calcination temperature between 1097-1591oC is required. 

The second part is to increase cell’s relative density by using sintering additives. The 

effect of sintering additives on cell’s relative density is determined. Addition of 1%wt. of NiO,  

Co2O3, and ZnO into Gd doped BaCeO3 (BCG), the relative density obtained is 88%, 97% and 

98%, respectively, comparing to pure BCG (68%). When the effect of Gd and Y doping is 

studied, it is found that there is no significant impact on cell’s relative density. The BCG with 

sintering additives are tested under Reverse water gas shift reaction. It was found that 

NiO/BCG exhibits the highest %Yeild and CO2 conversion when operating temperature is below 

650oC (at 650oC 35%Yeild and 65%CO2 conversion). At temperature 800oC, Co2O3/BCG 

exhibits 60%Yeild and 75% CO2 conversion. The Ni/BCG shows low yield and high CO2 

conversion at high temperature. This can be caused by carbon deposition on the catalyst, 

confirmed by Temperature program of oxidation (TPO). The steam electrolysis reaction is also 

studied. It was found that ZnO/BCG exhibits lowest activation energy of conduction at 52.46 

kJ/mol. 

 
Keywords : Solid oxide electrolysis cell; Hydrogen; Syngas; Sintering additive; Ultrasonic 

assisted precipitation 
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วัตถุประสงคงานวิจัยนี้คือการการผลิตกาซสังเคราะห (Syngas, H2+CO) จาก CO2 และไอน้ํา 

ผานเซลลอิเล็กโตรไลซิสแบบออกไซดของแข็ง (Solid oxide electrolysis cell, SOEC) ผลงานวิจัย
แบงเปนสองสวนหลัก ไดแก 1) พัฒนาความสามารถของเซลลอิเล็กโตรไลซิสชนิดตัวนําโปรตอน และ 2) 
พัฒนาการขั้นตอนการขึ้นรูปเซลลอิเล็กโตรไลซิสดังกลาว 

ในสวนการศึกษาการพัฒนาความสามารถของเซลลอิเล็กโตรไลซิสชนิดตัวนําโปรตอน ได
สังเคราะห Ba0.6CeSr0.4O3 (BCS) และ BaCe0.6Zr0.4O3 ดวยวิธีปฏิกริยาสถานะของแข็ง โดยศึกษาตัว
แปรสภาวะการสังเคราะหที่เหมาะสมไดแก สารตั้งตนที่ใชในการสังเคราะห เวลาและอุณหภูมิที่ใชในการ
แคลไซน (Calcination) ศึกษาผลของตัวแปรดังกลาวที่มีตอคาความบริสุทธิ์ของสาร (%Perovskite) และ
ขนาดผลึก พบวาสารตั้งตนในการสังเคราะหมีผลอยางมากตอคา %Perovskite เม่ือเปลี่ยนสารตั้งตน
จาก BaCl3 เปน BaCO3 พบวาคา % Pervoskite สูงขึ้น (BCS 41% เปน 100% และ BCZ 33% เปน 
55%) อุณหภูมิและเวลาในการแคลไซนมีผลอยางมากตอคา %Perovskite และขนาดผลึก เม่ือนําวัสดุ
ดังกลาวไปทดสอบปฏิกริยา Reverse water gas shift พบวาพบวาความสามารถในการเรงปฏิกิริยา 
Reverse water gas shift  พบวา ในชวง 600-750 oC CO2 conversion ของ BCZ มีคาสูงสุด  แต
ในชวง  750–800 oC BCSY และ BCSG จะมีคา CO2 conversion ที่สูงกวา BCZ ผลการศึกษาตัวอยาง
ผานปฏิกริยา Steam electrolysis ที่อุณหภูมิเดียวกัน BC มีคาการนําโปรตอนที่สูงกวา BCSY แตเม่ือ
ทดสอบคาความเสถียรทางเคมีในบรรยากาศ CO2 พบวา BCSY มีความเสถียรมากกวา BC การ
พัฒนาการขั้นตอนการข้ึนรูปเซลลอิเล็กโตรไลซิส แบงยอยออกเปนสองสวน ไดแก สวนแรก การเพ่ิมคา



 
 

ความหนาแนนสัมพัทธของเซลลดวยการพัฒนาวิธีการสังเคราะหโดยใชคลื่นอัลตราโซนิกรวมกับการ
ตกตะกอน  พบวาสารที่สังเคราะหดวยวิธีปรับปรุงมีขนาดผลึกลดลงและมีความหนาแนนสัมพัทธเพ่ิม
จาก 62% เปน 68% การทดลองในสวนการพัฒนาวิธีสังเคราะห ผลคือสามารถพัฒนาวิธีการตกตะกอน
ดวยอัลตราโซนิก ชวยลดขนาดผลึกของสารที่ตกตะกอนลงได และยังสามารถลดอุณหภูมิในการแคล
ไซนสารลงเปน 900oC เม่ือเทียบกับ Solid state reaction ซึ่งตองใชอุณหภูมิในการแคลไซนอยูที่ 1097-
1591 o C  

สวนที่สอง การเพ่ิมคาความหนาแนนสัมพัทธของเซลลดวยการใชสารชวยเผาผนึก ศึกษาผลของ
สารชวยเผาผนึกที่มีตอการขึ้นรูปเซลลอิเล็กโตรไลซิสแบบออกไซดของแข็ง ทําการเปรียบเทียบชนิด 
Sintering additive ที่เหมาะสม (1% wt. NiO / Co2O3, / ZnO) ไดผลความหนาแนนสัมพัทธเทากับ 
68%, 88%, 97% และ 98% สําหรับ Gd doped BaCeO3 (BCG) ที่ไมมีการเติม Sintering additive   
BCG ที่เติม ZnO   BCG ที่เติม NiO และ BCG ที่เติม Co2O3 ตามลําดับ เม่ือเปรียบเทียบผลของการ
โดป Gd และ Yt ลงในโครงสราง BaCeO3 พบวา การโดปมีผลตอความหนาแนนสัมพัทธของเซลลเพียง
เล็กนอย ผลการนําสารดังกลาวไปทดสอบดวยปฏิกริยา Reverse water gas shift พบวา NiO/BCG ให
คา %Yeild และ CO2 conversion สูงสุดเม่ืออุณหภูมิต่ํากวา 650oC (ที่ 650oC 35%Yeild และ 65%CO2 
conversion) ที่อุณหภูมิ 800oC Co2O3/BCG ใหคา 60%Yeild และ 75% CO2 conversion โดยคา 
%Yeild ที่ต่ําในขณะที่ CO2 conversion สูง ของ NiO/BCG เม่ืออุณหภูมิสูงขี้นมีสาเหตุมากจาก carbon 
deposition บนตัวเรงปฏิกริยา ยืนยันผลดวย Temperature program of oxidation (TPO) ผลการศึกษา
ตัวอยางผานปฏิกริยา Steam electrolysis พบวาตัวอยาง ZnO/BCG จะมีคาพลังงานกอกัมมันตต่ําที่สุด 
มีคาเทากับ 52.46 kJ/mol 
 

คําหลัก : Solid oxide electrolysis cell; Hydrogen; Syngas; Sintering additive; Ultrasonic 

assisted precipitation 

 

 
 
 
 
 
 



 
 

1. บทนํา 

 
1.1 ความสําคัญและที่มาของโครงการ 

การใชพลังงานในภาคอุตสาหกรรม มักสงผลใหมีการปลดปลอยกาซคารบอนไดออกไซด (CO2) 
ปริมาณมาก กาซ CO2 ยังเปนผลพลอยไดจากกระบวนกลั่นและแปรรูปปโตรเลียม แมกระท่ัง
กระบวนการที่เก่ียวของกับเชื้อเพลิงทางเลือกอ่ืนๆก็ยังมีการปลดปลอย CO2 เชน กระบวนการหมัก 
หรือกระบวนการแกสซิฟเคชั่น ซึ่งอาจกอใหเกิดปญหาสิ่งแวดลอมที่เกิดจากการพัฒนาและการใช
พลังงานได ในป 2554 การปลดปลอยกาซ CO2 เฉลี่ยตอคนของประเทศไทยอยูที่ 3.64 ตันตอป ถา
อัตราการใชเชื้อเพลิงยังคงมีแนวโนมเพ่ิมขึ้นใน 2558 คาดการณวาอัตราการปลอยกาซ CO2 จะเพ่ิมเปน 
4.34 ตันตอคนตอป การมุงเนนแกปญหาดวยแนวทางการนํา  CO2 และน้ํา มาใช เพ่ือผลิตเปน
ไฮโดรเจนหรือกาซสังเคราะห (Syngas, CO+H2) จึงแนวทางในการแกปญหาสิ่งแวดลอมที่เปนผลจาก
กิจกรรมการผลิตในภาคอุตสาหกรรม โดยทั่วไปกาซสังเคราะหมักถูกผลิตโดยมีตนทางมาจากกาซ
ธรรมชาติที่มีอยูอยางจํากัด  และกาซสังเคราะห สามารถยังใชเปนเชื้อเพลิงหรือนําไปผลิตตอในรูป
เชื้อเพลิงเหลว (Liquid fuel) หรือสารเคมีอ่ืนๆ  

ในโครงการนี้ เทคโนโลยีที่นํามาใชคือ เซลลอิเล็กโทรไลซิสชนิดออกไซดของแข็ง (Solid oxide 
electrolysis cell, SOEC) สามารถเปลี่ยน CO2  และนํ้าใหเปนกาซสังเคราะหในขั้นตอนเดียวโดยผาน
ปฏิกิริยาเคมีไฟฟาเปนหลัก ใชกระแสไฟฟาและความรอนทําใหเกิดปฏิกิริยา ขอดีของระบบนี้ คือความ
ยืดหยุนที่สามารถใชกระแสไฟฟาผลิตเปนเชื้อเพลิง หรือใชเชื้อเพลิงมาผลิตเปนกระแสไฟฟาไดในระบบ
เดียวกัน สามารถลดตนทุนการผลิตไดดวยการนําความรอนที่เหลือทิ้งจากอุตสาหกรรม (Industrial 
wasted heat) มาใช นอกจากน้ีสวนประกอบของเซลลเปนสารประกอบจําพวกเซรามิกสซึ่งทนทานตอ
ความรอน กาซพิษประเภทซัลเฟอรและคารบอน ซึ่งมักเปนเปนกาซที่ออกจากกระบวนการผลิต  

ปจจัยที่มีผลโดยตอเซลลอิเล็กโทรไลซิส  มีอยูสองปจจัยหลักๆไดแก ปจจัยแรก วัสดุที่จะนํามาใช
ทําเซลลควรมีคาการนําโปรตอนสูง สงผลใหสามารถผลิตกาซสังเคราะหไดปริมาณมาก และวัสดุนั้นควร
มีความทนทานตอไอน้ําและกาซจําพวกไฮโดรคารบอน ดังน้ันการเลือกธาตุที่จะนํามาสังเคราะหเปนวัสดุ
ตัวนําโปรตอน และการสังเคราะหใหไดวัสดุที่มีความบริสุทธิ์ มีผลึกขนาดเล็ก มีการกระจายตัวแคบ จะ
ทําใหวัสดุมีความสามารถในการนําโปรตอนสูง และปจจัยที่สอง คือกระบวนการขึ้นรูปวัสดุที่สังเคราะห
ไดใหเปนเซลลที่มีความหนาแนนสูง จะชวยเพิ่มคาการนําโปรตอนในเซลล เพ่ิมความแข็งแรงใหกับตัว
เซลล และปองกันการรั่วซึมของกาซผานเซลล งานวิจัยนี้เปนการพัฒนาเซลลอิเล็กโตรไลซิสโดย มุงเนน
พัฒนาเซลลตามปจจัยทั้งสอง เลือกสังเคราะหเซรามิกสตัวนําโปรตอนชนิดซีเรท ไดแก แบเรียมซีเรท 
(Barium cerate, BaCeO3) :ซึ่งเปนวัสดุที่ใหคาการนําโปรตอนสูง แตมีความเสถียรทางเคมีต่ํา และขึ้น
รูปยาก ใชอุณหภูมิในการเผาผนึกสูง (Sintering) ทําใหสิ้นเปลืองพลังงาน และมักไดเซลลที่มีความ
หนาแนนต่ําและเปราะ ซึ่งจะสงผลใหเซลลมีประสิทธิภาพต่ํา งานวิจัยน้ีทําการปรับปรุงความเสถียรทาง
เคมีดวยธาตุสตรอนเทียมและเซอโคเนียม (Strontium doped barium cerate (BCS) และ Zirconium 



 
 

doped barium cerate (BCZ)) ปรับปรุงคาการนําโปรตอนดวยการใช Yttrium (Yt) และ Gadolinium 
(Gd) และปรับปรุงการคาความหนาแนนสัมพัทธของเซลล และมุงลดอุณหภูมิการเผาผนึกดวยการใช
สารเติมแตงชวยการขึ้นรูป (โคบอลต (Co) นิกเกิล (Ni) หรือซิงคออกไซด (ZnO)) และพัฒนาวิธี
สังเคราะหดวยการตกตะกอนรวมกับการใชคลื่นอัลตราโซนิก (Ultrasonic assisted precipitation) มุง
ควบคุมขนาดและรูปรางของสารที่สังเคราะหไดใหมีขนาดเล็กระดับนาโนและมีการกระจายตัวแคบ
เพ่ือใหขึ้นรูปงาย จึงเปนที่มา ปญหา และแนวคิดของงานวิจัยนี้ 

 
1.2 วัตถุประสงคของโครงการ 
1.2.1   เพ่ือพัฒนาตนแบบเซลลอิเล็กโตรไลซิสชนิดตัวนําโปรตอนที่มีความสามารถสูงและมีอายุการใช

งานนาน ดวยการสังเคราะหวัสดุตัวนําโปรตอนที่เหมาะสม และดวยการพัฒนาการขึ้นรูปเซลล 
1.2.2.  เพ่ือสังเคราะห BCS และ BCZ และศึกษาปจจัยที่มีผลตอการสังเคราะห ดวยวิธีปฏิกิริยาสถานะ

ของแข็ง (Solid State Reaction)  เพ่ือใหไดสารที่มีความบริสุทธิ์สูง และสามารถกําหนดสภาวะ
ที่เหมาะสมที่สุดในการสังเคราะห ได 

1.2.3 เพ่ือพัฒนาวิธีการสังเคราะหดวยการใชคลื่นอัลตราโซนิกรวมกับวิธีการการตกตะกอน 
1.2.4  เพ่ือศึกษาผลของการเติมอิตเทรียม (Y) และแกโดลิเนียม (Gd) ลงในสารแบเรียมซีเรท 

(BaCeO3) ที่มีผลตอความหนาแนนสัมพัทธ ความสามารถทางเคมีไฟฟา และความสามารถใน
การเรงปฏิกิริยาของเซลลอิเล็กโตรไลซิส 

1.2.5  เพ่ือศึกษาผลของการเติมสารชวยขึ้นรูป (Sintering additive: Co, Ni, ZnO) ที่มีผลตอความ
หนาแนนสัมพัทธ ความสามารถทางเคมีไฟฟา และความสามารถในการเรงปฏิกิริยาของเซลลอิ
เล็กโตรไลซิสชนิดแบเรียมซีเรท  

1.2.6  เพ่ือทดสอบประสิทธิภาพในการผลิตไฮโดรเจน (H2) และกาซสังเคราะห (Syngas) ของเซลลที่
ถูกปรับปรุงความเสถียรทางเคมี และเซลลที่ถูกปรับปรุงความหนาแนนสัมพัทธ 

1.2.7  เพ่ือลดผลกระทบดานสิ่งแวดลอมที่เกิดจากการพัฒนาและการใชพลังงาน และลดการปลดปลอย
กาซคารบอนไดออกไซด 
 

1.3 ขอบเขตการดําเนินงาน 
1.3.1   การพัฒนาเซลลในแงความสามารถและความเสถียรทางเคมี  

-  สังเคราะหเซรามิกสตัวนําโปรตอนไดแก  Strontium doped barium cerate (BCS)  
Zirconium doped barium cerate (BCZ)  Yt doped BCS (BCSY) และ Gd doped BCS 
(BCSZ) 

-  ศึกษาวิธีการสังเคราะหสารดวยวิธี Solid State Reaction  
- ศึกษาปจจัยที่มีผลตอการสังเคราะห โดยปจจัยในการสังเคราะหประกอบดวยการใชสารตั้ง

ตน  เวลาในการบด  เวลาและอุณหภูมิในการแคลไซน โดยศึกษาผลทีมีตอความเปนเพ
อรอฟสไกต และขนาดผลึก  



 
 

1.3.2  การพัฒนาเซลลในแงความหนาแนนสัมพัทธ  
-  ศึกษาการใชคลื่นอัลตราโซนิกระหวางการตกตะกอน ที่ผลตอความเปนเพอรอฟสไกต 

ขนาดผลึก และความหนาแนนสัมพัทธของเซลลทีข่ึน้รูปได 
- ศึกษาชนิดสารชวยขึ้นรูป (Ni, Co, ZnO) และสารโดป (Gd, Yt) ที่มีผลตอความหนาแนน

สัมพัทธ ความสามารถทางเคมีไฟฟา และความสามารถในการเรงปฏิกิริยาของเซลลอิเล็ก
โตรไลซิส 

- ศึกษาอุณหภูมิในการเผาแคลไซนที่มีผลตอความเปนเพอรอฟสไกต ความหนาแนน
สัมพัทธ ความสามารถทางเคมีไฟฟา และความสามารถในการเรงปฏิกิริยาของเซลลอิเล็ก
โตรไลซิส 

- ศึกษาผลของการสังเคราะหและการขึ้นรปู ที่มีตอความสามารถของเซลลในการผลิตกาซ
สังเคราะห 

 
 

1.4  การทบทวนวรรณกรรม และทฤษฎีที่เก่ียวของ 
 
1.4.1 โครงสรางของสารละลายของแข็งแบเรยีมซเีรท 

 
สารละลายแบเรียมซีเรท (Barium cerate, BC, BaCeO3) มีความสามารถในการนําโปรตอน 

เนื่องจากมีโครงสรางแบบเพอรอฟสไกต(Perovskite) โดยโครงสรางของสารประกอบเพอรอฟสไกต 
ABO3 เกิดจากไอออนบวกของโลหะที่มีขนาดใหญจัดเรียงตัวกันแนนหนารวมกันไปกับไอออนลบของ
ออกซิเจน โดยมีไอออนบวกของโลหะที่มีขนาดเล็กแตมีประจุสูงแทรกอยูในชองวาง ออกตระฮีดรอล 
หน่ึงหนวยเซลล หรือยูนิตเซลลแบบลูกบาศก (cubic) ของโครงสรางเพอรอฟสไกตแสดงใน รูปที่ 2.1  
ภายในโครงสราง A ถูกโคออดิเนต ดวยยออกซิเจน 12 อะตอม สวน B ถูกลอมรอบดวยออกซิเจน 6 
อะตอม [1] 

 
รูปที่ 5.1 ยูนิตเซลลของ BC [2] 

 
1.4.2 Solid oxide electrolysis cell (SOEC) 

 
กาซไฮโดรเจนเปนแหลงพลังงานเช้ือเพลิงที่มีประสิทธิภาพสูงและเปนมิตรตอสิ่งแวดลอม 

สามารถผลิตไดจากหลากหลายเทคโนโลยี โดยท่ัวไปกระบวนการผลิตกาซไฮโดรเจนในเชิงพาณิชยที่



 
 

นิยม คือ Steam reforming โดยมีสารตั้งตนเปนกาซธรรมชาติ [3] ซึ่งทําใหสิ้นเปลืองพลังงานจาก
ปโตรเลียมที่มีอยูอยางจํากัด อีกทั้งยังเปนกระบวนการที่มีการปลดปลอย CO2 ออกสูบรรยากาศ 
กระบวนการอิเล็กโตรไลซิสของนํ้า เปนแนวทางเลือกใหมในการผลิตไฮโดรเจน (H2O --> H2 + ½ O2)  
เซลลอิเล็กโตรไลซิสแบบออกไซดของแข็งไดรับความสนใจและอยูระหวางการงานวิจัยและพัฒนา 
เนื่องจากอุณหภูมิปฏิบัติการท่ีสูงขึ้น สงผลใหความตองการไฟฟาในระบบลดลง แทนท่ีดวยความรอน 
ซึ่งเปดโอกาสใหสามารถบูรณาการกับการใชแหลงความรอนเหลือทิ้งจากอุตสาหกรรมอ่ืนมาใชในการ
ผลิตไฮโดรเจน เม่ือการใชกระแสไฟฟาลดลงจึงสงผลใหตนทุนการผลิตไฮโดรเจนตอหนวยลดลงดวย [4] 
นอกจากนี้ อุณหภูมิปฏิบัติการที่สูงยังชวยเพิ่มความสามารถของตัวเรงปฏิกิริยาในเซลล และเพิ่มคาการ
นําไฟฟาของอิเล็กโตรไลต สงผลใหความสามารถของเซลลสูงขึ้น [5-7]  

นอกจาก SOEC จะสามารถทําปฏิกิริยา Steam electrolysis แลว ยังสามารถทําปฏิกิริยา CO2 
electrolysis อีกดวย (CO2 --> CO + ½ O2) การปอน H2O และ CO2 ใหกับ SOEC พรอมกัน เรียก
กระบวนการนี้วา Co-electrolysis แสดงดังรูปที่ 5.2 โดยปฏิกิริยานี้ใหผลิตภัณฑเปนกาซสังเคราะห ซึ่ง
สามารถนํามาทําปฏิกิริยาตอไดเปนเชื้อเพลิงเหลวหลากหลายประเภท [8, 9] โดยปฏิกิริยาที่เกิดขึ้น
สามารถแสดงไดใน ตารางที่ 1 

 
รูปที่ 5.2 การทํางานของเซลลอิเล็กโตรไลต 

 
ตารางที่ 1 ปฏิกิริยาที่เก่ียวของในการสังเคราะหกาซสงัเคราะหจากนํ้าและ CO2 

ปฏิกิริยา สมการ
แอโนด: H2O ---> 2H++ 2e- + ½ O2 (1) 
แคโทด: 2H+ + 2e- ---> H2 (2) 
แคโทด:   CO2 + H2 < -- > CO + H2O (3) 
ปฏิกิริยาของเซลล: H2O ---> H2 + ½ O2 (4) 
ปฏิกิริยาของเซลล: CO2 ----> CO + ½O2 (5)  

 
1.4.3 การเลือกธาตุที่จะนํามาสังเคราะห 

 
การเลือกธาตุที่จะนํามาสังเคราะหเปนสารละลายของแข็งที่มีโครงสรางเพอรรอฟสไกตเปนปจจัย

สําคัญที่สงผลตอคาการนําโปรตอนและอายุการใชงาน โดยทั่วไปสารละลายของแข็ง Doped Barium 



 
 

cerate (BaCeO3) ถูกรายงานวาใหคาการนําโปรตอนสูงและเปนที่สนใจในงานวิจัยเปนอยางมาก [10-
14] ในขณะที่ Strontium cerate (SrCeO3) ใหคาการนําโปรตอนต่ํากวา แตมีความเสถียรมากกวา [11]  
ในแงของอายุการใชงานน้ัน SrCeO3 จึงนาจะมีความทนทานมากกวา BaCeO3 จากการศึกษาทางเทอร
โมไดนามิกสของ Rakshit et.al [13] พบวาเม่ือเปรียบเทียบระหวางความทนทานของตัวนําโปรตอน
ชนิด BaCeO3 กับตัวนําโปรตอนชนิด SrCeO3 พบวา SrCeO3 มีความทนทานตอบรรยากาศที่มี CO2 
มากกวา โดยเปรียบเทียบไดจากปฏิกิริยาระหวาง BaCeO3 กับ CO2 ไดเปน BaCO3 มีแนวโนมที่จะเกิด
มากกวาปฏิกิริยาระหวาง SrCeO3 กับ CO2 ไปเปน SrCO3 ดังนั้นการรวมระหวาง SrCeO3 และ 
BaCeO3 เพ่ือสังเคราะหเปน Ba1-xCeSrxO3(BCS) เพ่ือนําเอาขอดีของสารท้ังสองมาใชรวมกัน จึงเปน
หัวขอที่นาสนใจ  เห็นไดจาก ในงานวิจัยของ Wang et.al [15] ตรวจสอบคุณสมบัติทางโครงสรางและ
การนําไฟฟาของ Ba1-xSrxCe0.8Y0.2O3-ð โดย x มีคาในชวง 0-1 เตรียมสารโดยวิธี Modified Pechini 
พบวา ความเสถียรทางเคมีเม่ือทดสอบกับน้ําเดือดของ SrCe0.8Y0.2O3-ð ใหคามากกวา BaCe0.8Y0.2O3-ð  
แตพบวาคาการนําไฟฟาลดลงเม่ือเพ่ิมปริมาณ Sr 2 +  ใน Ba sites  ทําใหทราบวาการนําไฟฟาของการ
เติม SrCeO3 ต่ํากวาการเติม BaCeO3 เน่ืองจาก secondary phases จําพวก Sr2CeO4 หรือ Y2O3 
เกิดขึ้นเนื่องจาก phase segregations สงผลกระทบตอผลทําใหการนําไฟฟาลดลง  

ในขณะที่งานวิจัยสวนใหญเปนการสังเคราะห เพ่ือการรวมระหวาง BaCeO3 และ Barium 
zirconate (BaZrO3) ไปเปนสารละลายของแข็ง BaCexZr1-xO3 (BCZ) ซึ่งอาศัยหลักการนําขอดีของสาร
ทั้งสองมาใชรวมกันเชนเดียวกัน โดย BaCeO3 มีคาการนําไฟฟาสูงกวา แตมีความทนทานต่ํากวา 
BaZrO3ตามที่ Zhang C. et.al [16] แตในการโดป BaZrO3 จะทําใหมีความเสถียรทางเคมีที่ดี แตคาการ
นําไฟฟาต่ํา เน่ืองมาจากการไมตอบสนองตอคุณสมบัติของสาร จากงานวิจัยที่ไดกลาวในขางตนพบวา 
งานวิจัยสวนใหญมุงสังเคราะหสารจําพวก BCZ  โดยพบวาชนิดของสารตั้งตนที่ใชในการสังเคราะห 
และปริมาณสัดสวนระหวาง Ce:Zr สงผลตอความสามารถของสารที่สังเคราะหได นอกจากน้ีการเติมสาร
อ่ืนลงในโครงสรางชวยเพิ่มความเสถียรทางเคมีใหกับ BCZ และชวยลดอุณหภูมิในการซินเทอรลงอีก
ดวย โดยสารที่ชวยเพ่ิมความเสถียรทางเคมีสูงสุดไดแก Yttria  

ในโครงงานนี้มุงสนใจสังเคราะหสารจําพวก Strontium barium cerate (BCS) ซึ่งยังไมมีงานวิจัย
ศึกษามากนัก สังเคราะหสารละลายของแข็ง BCS โดยอาศัยหลักการนําขอดีของสารทั้งสองมาใชรวมกัน
เชนเดียวกันกับ BCZ ที่มีงานวิจัยสังเคราะหอยางแพรหลาย การศึกษาสัดสวน Sr:Ce ที่เหมาะสม 
ตลอดจนชนิดสาร และปริมาณที่จะนํามาเติมลงในโครงสรางเพ่ือลดอุณหภูมิขึ้นรูปลงและเพิ่มความ
เสถียรใหกับ BCS จึงเปนหัวขอที่นาสนใจ คาการนําไฟฟาและความเสถียรของสารที่สังเคราะหได
ภายใตบรรยากาศ CO2 และไอน้ํา เปนสิ่งที่จําเปนตองทําการศึกษา เพ่ือนําสารที่สังเคราะหไดขึ้นรูปเปน
เซลลอิเล็กโตรไลตสําหรับการผลิตกาซสังเคราะหจาก CO2 และไอน้ํา ตอไป 

 
 
 
 



 
 

1.4.4 สังคราะหตัวเรงปฏิกิริยาดวยวิธีตางๆ 
 

การทบทวนวรรณกรรมในสวนวิธีการสังเคราะหนั้น พบวาในสวนของวิธีการสังเคราะหพ้ืนฐาน 
ปฏิกิริยาสถานะของแข็ง (Solid state reaction) ซึ่งเปนวิธีที่ใชอยางแพรหลาย  วิธีนี้มีขอดีคือ ขั้นตอนที่
ไมซับซอนยุงยาก แตมีขอเสียคือใชอุณหภูมิในการสังเคราะหสูง สงผลใหสารผลิตภัณฑที่สังเคราะหไดมี
ขนาดผลึกใหญ และมีการกระจายตัวกวาง ทําใหขึ้นรูป SOEC ไดยากกวา และใชอุณหภูมิในการซิน
เทอรสูงกวา เม่ือเปรียบเทียบกับวิธีทาง Wet chemical ไดแกวิธีตกตะกอน ซึ่งมีแนวโนมใหสาร
ผลิตภัณฑที่มีขนาดในระดับนาโน และใชอุณหภูมิในการสังเคราะหต่ํา แตมีขอเสียคือยากตอการควบคุม
รูปรางและการกระจายตัวของสารผลิตภัณฑ และมีการทบทวนวรรณกรรมในสวนของการใชคลื่นอัลตรา
โซนิกเขารวมระหวางการตกตะกอน เพ่ือควบคุมรูปรางและการกระจายตัวของสารผลิตภัณฑ 
1.5.4.1 การสังเคราะหดวยวิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง (Solid state reaction) 

 
วิธีการสังเคราะหที่แตกตางกันสงผลใหสารผลิตภัณฑที่ไดมีความสามารถแตกตางกัน โดยเฉพาะ

อุณหภูมิในการสังเคราะหที่แตกตางกันน้ัน ผลึกและอนุภาคของสารที่สังเคราะหไดมีลักษณะแตกตางกัน 
วิธีการสังเคราะหโดยทั่วไปมักใชวิธีพ้ืนฐานไดแก วิธีปฏิกิริยาสถานะของแข็ง แตเนื่องจากอุณหภูมิแคล
ไซน (calcination temperature) ในปฏิกิริยาสูง (1090-1590 oC) [17] อนุภาคที่สังเคราะหไดจึงมีขนาด
ใหญและมีการกระจายตัวกวาง ยังสงผลใหอุณหภูมิในการขึ้นรูป (sintering temperature) มีคาสูงอีก
ดวย (1500-1700oC) [18, 19] วิธีการสังเคราะหนี้ใชกันอยางแพรหลาย มีขอเสียหลายประการคือ เปน
วิธีที่ตองการอุณหภูมิสูง สารที่สังเคราะหไดจึงมีอนุภาคขนาดใหญและมีการกระจายตัวของขนาด
อนุภาคกวาง สารอาจไมเปนเนื้อเดียวกันเนื่องจากสารตั้งตนอาจเกิดปฏิกิริยาไดไมสมบูรณขึ้นอยูกับ
ขั้นตอน Ball milling ถาตองการใหเกิดปฏิกิริยาไดสมบูรณอาจตองใชอุณหภูมิสูง และเวลาในการเผาที่
นาน ซึ่งนอกจากจะเปนการเปนการสิ้นเปลืองพลังงานแลว ยังสงผลใหสารผลิตภัณฑที่มีขนาดอนุภาค
ใหญและมีการกระจายตัวกวาง อาจสงผลใหตัวเรงปฏิกิริยาที่เตรียมไดมีพ้ืนที่ผิวต่ําลง นอกจากนี้ยังมี
โอกาสที่จะมีปริมาณสิ่งเจือปนสูงจากกระบวนการเผาอีกดวย [20, 21] 

 
1.4.4.2 การสังเคราะหดวยวิธีตกตะกอน (Precipitation) 

 
เน่ืองจากขอจํากัดของวิธี Solid state reaction ดังกลาว ทําใหมีงานวิจัยที่เก่ียวของกับวิธี

สังเคราะหอ่ืนๆมากมาย โดยเฉพาะการสังเคราะหดวยวิธี Wet chemical ซึ่งคาดวาจะชวยใหไดสารที่มี
ขนาดอนุภาคขนาดเล็กและมีการกระจายตัวแคบ วิธีการตกตะกอน เปน Wet chemical วิธีหน่ึงซ่ึงทําให
สารตั้งตนผสมกันในระดับอะตอม (atomic-level mixing) จึงมีแนวโนมสูงที่จะใหสารผลิตภัณฑที่มีขนาด
นาโน  

งานวิจัยของ Oliveira et.al. [22] ไดทําการสังเคราะหสารตัวนําโปรตอน อิทเทรียมโดปแบเรียม
ซีเรท (BaCe0.9Y0.1O3-δ) โดยสารตั้งตน (Precursor) ที่ใชไดแก Ba(NO3)2 0.03 โมล , Ce(NO3)3·6H2O 



 
 

0.027-0.03 โมล และ Y(NO3)3·6H2O 0-0.003 โมล เติมสารแอมโมเนียมออกซาเลต เพ่ือเปนตัวชวยใน
การตกตะกอน (Precipitating agent) โดยควบคุมคา pH ใหคงที่เทากับ 2.8 ตลอดระยะเวลาการ
ตกตะกอน ตะกอนที่ไดนําไปเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 1,100 oC เปนเวลา 1 ชั่วโมง ไดสารผลิตภัณฑ 
BaCe0.9Y0.1O3-δ ที่มีขนาดเฉลี่ย 300 นาโนเมตร สวนงานวิจัยของ Schmid et.al. [23] ไดทําการ
สังเคราะห SrCeO3 ดวยวิธีการตกตะกอนรวมเชนเดียวกัน โดยสารตั้งตนที่ใช ไดแก SrCO3 และ CeO2 
ถูกละลายใหอยูในรูปของสารประกอบไนเตรต แลวตกตะกอนโดยใชเอทานอลเปนตัวชวยในการ
ตกตะกอน ตกตะกอนที่อุณหภูมิหอง แลวนําไปเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 940 oC เปนเวลา 5 ชั่วโมง ได
เปนสารผลิตภัณฑ SrCeO3 งานวิจัยของ Handal et.al. [24] ไดทําการสังเคราะห อิทเทรียมและ
แมงกานีสโดปรวมกันในซีเรียมออกไซด (Ce0.9-xY0.1MnxO2-δ) ดวยวิธีการตกตะกอนรวมโดยเตรียม 
Ce(NO3)3, Y(NO3)3 และ MnCl2 นํามาละลายใหเขากัน จากน้ันนําไปตกตะกอนรวมโดยโดยใช
สารละลาย hexamethylene-tetramine เขมขน 1 M  เปนตัวชวยตกตะกอน นําตะกอนที่ไดนําไปกรอง
และลางโดยใช 2-propanol นําไปแคลไซนที่อุณหภูมิ 1,400 oC เปนเวลา 12 ชั่วโมง ไดเปนผงอิทเทรียม
และแมงกานีสโดปรวมกันในซีเรียมออกไซด (Ce0.9-xY0.1 MnxO2-δ)  

จากงานวิจัยขางตนพบวามีการใชตัวชวยตกตะกอนที่หลากหลายแมสารตั้งตนจะอยูในรูป
สารประกอบที่คลายกัน จากงานวิจัยกลุมที่เคยไดทํามาเก่ียวกับการตกตะกอนพบวา ชนิดของสารตั้งตน
ที่แตกตาง และชนิดและความเขมขนของสารชวยตกตะกอนที่แตกตางกัน มีผลทําใหรูปรางและขนาด
ของสารผลิตภัณฑแตกตางกัน [24, 25] จากงานวิจัยของ Kim-Lohsoontorn et.al. พบวาในการ
สังเคราะห CeO2 และ BaCeO3 ดวยสารชวยตกตะกอนที่แตกตางกัน (NaOH เปรียบเทียบกับ 
(NH4)2C2O4) สงผลใหรูปรางและขนาดของสารผลิตภัณฑแตกตางกันอยางชัดเจน กลาวคือในการ
สังเคราะห CeO2 โดยใชสารตั้งตนที่อยูในรูปคลอไรด การใช 20 M NaOH เปนตัวชวยตกตะกอน ให
สารผลิตภัณฑที่มีผลึกเปนรูปแทงมีขนาดในระดับนาโน (TEM: 24 nm diameter and 129 nm long) 
ในขณะที่เม่ือใช 1 M (NH4)2C2O4 เปนตัวชวยตกตะกอน ใหสารผลิตภัณฑที่มีผลึกเปนรูปแผนส่ีเหลี่ยม 
มีขนาดใหญในระดับไมโครเมตร [24]  

วิธีการสังเคราะหดวยการตกตะกอนยังความทาทายยังคงมีอยูในสวนของการควบคุมรูปรางและ
การกระจายตัวของอนุภาคที่สังเคราะหได จึงเกิดงานวิจัยที่นําเอาคลื่นอัลตราโซนิกเขามาใชรวมกับขึ้น
ตอนการตกตะกอน   

 
1.4.4.3 การสังเคราะหดวยวิธีตกตะกอนรวมกับการใชคลื่นอัลตราโซนิก (Ultrasonic assisted 
precipitation) 

 
การใชคลื่นอัลตราโซนิกรวมกับการตกตะกอนเปนวิธีที่มีศักยภาพสูงในการใชควบคุมรูปราง

อนุภาคและการกระจายตัวของสารผลิตภัณฑ  พลังงานจากคลื่นอัลตราโซนิกกอใหเกิด Acoustic 
cavitation เกิดกระบวนการซ้ําๆกันของการเกิดฟอง (Cavitation bubble)  การขยายขนาดของฟอง และ
การแตกของฟอง กระบวนการนี้เกิดขึ้นที่ความถี่สมํ่าเสมอ สงผลใหเกิดความรอนสูงเฉพาะแหง (Local 



 
 

heating) สลับกับการเกิดการเย็นตัวอยางรวดเร็ว นอกจากนี้ยังสงผลใหเกิดความดันสูง ทั้งหมดน้ีเกิด
ตรงตามความถี่ของคลื่นที่ให สงผลใหเกิดการผสมอยางรุนแรงและเปนเนื้อเดียวกันของสาร 
(Homogeneous mixing)   

งานวิจัยที่เก่ียวของกับการสังเคราะหสารตัวนําโปรตอน เชน Barium cerate ยังมีไมแพรหลาย 
ในขณะที่พบงานวิจัยในการสังเคราะหสารอ่ืนๆเชนสารตัวนําออกซิเจนไอออน CeO2 จากงานวิจัยของ 
Pinjari et.al [26] ที่มีการสังเคราะหสารผลิตภัณฑ CeO2 ดวยการตกตะกอนและใชคลื่นที่มี Intensity 
ขนาด 34 W cm-2 และงานวิจัยของ Yin et.al [27] ที่ใชคลื่นอัลตราโซนิดขนาด 100 W cm-2 จากท้ังสอง
งานวิจัยดังกลาว ไดรายงานวาการใชคลื่นอัลตราโซนิกระหวางการตกตะกอนชวยลดการเกาะรวมตัวกัน 
(Agglomeration) ของสารผลิตภัณฑ สามารถลดขนาดของสารผลิตภัณฑที่สังเคราะหไดในระดับนาโน 
เม่ือเปรียบเทียบกับการสังเคราะหดวยการตกตะกอนโดยไมใชคลื่นอัลตราโซนิกรวมดวย แตทั้งสอง
งานวิจัยรายงานวาสารผลิตภัณฑมีรูปรางไมแนนอน (Un-even shape) ในขณะที่งานวิจัยของของ Kim-
Lohsoontorn et.al.[24] ไดทํา ในการศึกษาการสังเคราะห CeO2 ดวยการตกตะกอนโดยใชคลื่นอัลตรา
โซนิก (150 W cm-2) ระหวางการตกตะกอน พบวาสงการใชคลื่น สงผลชัดเจน ทําใหรูปรางสาร
ผลิตภัณฑมีขนาดสมํ่าเสมอ มีการกระจายตัวแคบ และสามารถชวยลดขนาดของผลึกของสารผลิตภัณฑ
ไดในบางกรณี [24] และสารผลิตภัณฑที่ไดมีรูปรางที่แนนอนเปนลักษณะแทง (Rod-like shape) เม่ือ
เปรียบเทียบงานวิจัยของ Kim-Lohsoontorn et.al. [24] กับงานวิจัยของ Pinjari et.al [26] และ Yin et.al 
[27] พบวาการใชตัวชวยตกตะกอน สารตั้งตนที่แตกตางกัน อีกทั้งคลื่นอัลตราโซนิดที่มีความแรง
แตกตางกัน สงผลใหสารผลิตภัณฑแมจะเปนสารชนิดเดียวกัน แตมีขนาด-รูปราง การกระจายตัว 
แตกตางกัน  

ทั้งน้ี ระดับความเขม (Ultrasonic intensity) และความถี่ (Ultrasonic frequency) ของคลื่นอัลตรา
โซนิก อาจเปนปจจัยสําคัญที่จะมีผลตอการควบคุมขนาด รูปราง และการกระจายตัว (Morphology 
control) ของสารผลิตภัณฑ ทั้งน้ี จากการสืบคน ยังไมพบงานวิจัยที่เก่ียวของกับการศึกษาเรื่องดังกลาว 
จึงยังเปนหัวขอที่นาสนใจศึกษา 

 
1.4.5 การใชสารเติมแตงชวยการข้ึนรูป 
 

ปญหาที่มักพบโดยทั่วไปจากการขึ้นรูปวัสดุชนิดซีเรทไดแก การขึ้นรูปยาก ใชอุณหภูมิในการเผา
ผนึก (ซินเทอร, Sintering) สูง ทําใหสิ้นเปลืองพลังงาน เซลลที่ไดมีความหนาแนนต่ําและเปราะ ซึ่งจะ
สงผลใหเซลลมีประสิทธิภาพต่ํา จึงเปนที่มาของงานวิจัยเพ่ือพัฒนาเซลลอิเล็กโทรไลตชนิดซีเรทใหมี
ความหนาแนนสูง แนวคิดของการวิจัยเพ่ือแกปญหาดังกลาว คือการการผสมวัสดุชนิดซีเรท ดวยวัสดุอ่ืน
ที่มีคุณสมบัติชวยการขึ้นรูปที่ดี เชนโคบอลต (Co) นิกเกิล (Ni) หรือซิงคออกไซด (ZnO) ซึ่งจะสงผลให
ขึ้นรูปงาย และคาความหนาแนนของเซลลสูงขึ้น แตขอที่ตองพิจารณาประกอบกันไป คือเม่ือทําการผสม
วัสดุชวยขึ้นรูปจะทําใหคาการนําโปรตอนของเซลลเปลี่ยนแปลงไปทิศทางใด 



 
 

โดยงานวิจัยของ Zhang, et.al.[28] ศึกษาเกี่ยวกับผลกระทบของการโดป ZnO ในปริมาณที่
แตกตางกัน จะสงผลตอคุณสมบัติในความหนาแนนสัมพัทธ และคุณสมบัติในการนําไฟฟาของ 
Ba1.03Ce0.5Zr0.4Y0.1O3-δ ซึ่งจากการทดลองพบวา เม่ือไมไดทําการโดป ZnO เซลลจะมีความหนาแนน
สัมพัทธอยูที่ 50.4% แตเม่ือโดป ZnO ลงไปเพียง 1% และเผาขึ้นรูปที่ 1300 องศาเซลเซียส เปนเวลา 
10 ชั่วโมง จะทําใหความหนาแนนสัมพัทธของเซลลเพ่ิมขึ้นมาเปน 95.6% และงานวิจัยของ Amsif, 
et.al.[29] ไดศึกษาผลกระทบของสารเติมแตงแตละชนิดที่สงผลตอความหนาแนนสัมพัทธของเซลล 
ทดลองโดยการเติม  Fe, Ni, Cu, Zn และ Co 2%โดยโมล และเผาขึ้นรูปที่อุณหภูมิ 1200  องศา
เซลเซียส เปนเวลา 10 ชั่วโมง พบวามีคาความหนาแนนสัมพัทธเทากับ 77, 90, 98, 99 และ 100%โดย
โมล ตามลําดับ 

 
 

2. ระเบียบวิธีวิจัย 
 
ระเบียบวธิีวิจัยแบงเปนขั้นตอนหลักๆไดดังนี้ 

-  ทบทวนวรรณกรรมและเก็บขอมูลที่เก่ียวของกับเทคโนโลยีเซลลอิเล็กโตรไลซิส ประชุมวางแผน 
-  สรางระบบทดสอบ ซึ่งประกอบดวย ระบบจายกาซ (H2, N2, CO2) ระบบผลิตไอน้ํา (จาก Water 

Bubble) และปฏิกรณสําหรับทดสอบการทํางานของเซลล  
-  สังเคราะหเซรามิกสตัวนําโปรตอนตามที่กําหนดในขอบเขต ศึกษาคาความเปนเพอรอฟสไกต 

ขนาดผลึก และความหนาแนนสัมพัทธของเซลล  
-  พัฒนาวิธีการสังเคราะหตัวเรงปฏิกิริยาโดยเปรียบเทียบวิธีการตกตะกอน กับคลื่นอัลตราโซนิก

กําลังสูง 
-  ขึ้นรูปเซลลอิเล็กโตรไลซิสจากสารที่สังเคราะหได โดยศึกษาเปรียบเทียบสารเติมแตงเพื่อลด

อุณหภูมิเผาผลึก และศึกษาผลกระทบของสารเติมแตงตอคาความหนาแนนสัมพัทธของเซลล 
-  ทําการทดลองเพ่ือศึกษาสภาวะปฏิบัติการที่เหมาะสม โดยศึกษาการเกิดของ CO จากปฏิกิริยา 

Reverse Water Gas Shift เพ่ือหาสภาวะที่เหมาะสมในการปฏิบัติการ  
-  ศึกษาประสิทธิภาพของ SOEC โดยทดสอบประมาณของ H2 จากปริมาณกระแสไฟฟาที่ปอนเขา

เปนปริมาณ H2 ทางทฤษฎี และทดสอบ Gas Chromatography เปน H2 ที่เกิดขึ้นจริง 
-  วิเคราะหผลการทดลอง สรุปผล และเขียนบทความทางวิชาการ 

 
 
 
 



 
 

2.1 วิธีการดําเนินงานทดลองในสวนการพัฒนาความสามารถของเซลลอิเล็กโตรไลซิสชนิด
ตัวนําโปรตอน 

 
2.1.1 การสังเคราะหสาร 
การสังเคราะห Ba1-xCeySrxO3 (BCS) และ BaxCe1-yZryO3 (BCZ)  ดวยวธิี Solid State Reaction 

Method โดยใช SrCO3, Y(NO3)3•6H2O, Gd(NO3)3•6H2O, ZrO2, BaCl2•2H2O, BaCO3 และ CeO2 
ของ Aldrich ผสมสารตั้งตนตามสัดสวนปริมาณสัมพันธใน Ball mill โดยมี C2H6O (SIAL) เปนตัวชวย
ในบด และมี ZrO2 ball เพ่ือชวยใหสารเปนเนื้อดียวกนั ใชความเร็วรอบ 170 rpm เปนเวลา 24 ชั่วโมง 
จากน้ันนําผงไปอบ แลวแคลไซนที่อุณหภูมิ 1,100-1,300 องศาเซลเซียส เปนเวลา 2 และ 12 ชั่วโมง 
จากน้ันนํามาตรวจรูปแบบโครงสรางผลึกและองคประกอบตางๆ ที่อยูในตวัอยาง โดยใชเคร่ือง X-ray 
Diffractrometer (XRD)  

 
2.1.2 การตรวจสอบ X-Ray Diffractometer (XRD) 
ทําการตรวจวดัโดยเคร่ือง Model D8 Advance: Bruker AXS, Germany 40 กิโลวัตต 30 มิลลิ

แอมแปร โดยมี Cu เปนแหลงกําเนิด ที่ความยาวคลื่น 1.5406 นาโนเมตร ที่ทําการควบคุมโดย
โปรแกรม Diffrac Plus  software of the Bruker Analytical X-ray System  (XRD Commander) 
ตรวจวัด 2 ตั้งแต 5 ถึง 70 องศา โดยเพ่ิมทีละ 0.02 องศา อัตราในการตรวจสอบเทากับ 2 องศาตอ
นาที ใชโปรแกรม Eva Program เพ่ือตรวจสอบพีคของสารที่ทําการตรวจวัด และเปรียบเทียบกับ Joint 
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS 

 
2.1.3 การสราง SOEC 
นําผงหลังจากการแคลไซน จํานวน 3 กรัม มาอัดเปนเม็ด ผานเครื่องเครื่องอัดความดันไฮดรอลิก 

ใชแรงอัด 3000 ปอนดตอตารางนิ้ว และเวลาในการอัด 30 วินาที แลวนํามาซินเทอรที่อุณหภูมิ 1,500 
องศาเซลเซียส เปนเวลา 12 ชั่วโมง จากน้ันนํามาประกอบเปนเซลล SOEC โดยการฉาบเงินและติดลวด
แพลทตินัม แลวนํามาใหความรอน 900 องศาเซลเซียส เปนเวลา 1 ชั่วโมง 

 
2.1.4 การทดสอบการเกิดปฏิกิริยา Reverse water gas shift reaction 
นําเม็ดกอนการซินเทอร มาบดแลวซีฟ ใหไดขนาด 70-100 เมช นําผงที่ไดชั่งนํ้าหนัก 0.1 กรัม 

แลวใสลงใน Quartz Reactor รัศมีภายใน 4 mm ความยาว 50 cm ทําการทดสอบโดยการปอน CO2, 
H2 ผสม Ar (40:60) และ Ar ในปริมาณ 10 ml/min, 25 ml/min และ 65 ml/min ตามลําดับ จากน้ันให
ความรอนในชวง 400-800 oC แลวตรวจสอบสารที่เกิดขึ้นหลงัจากเกิดปฏิกิริยาโดยใชเคร่ือง Gas 
Chromatography (GC) 

 
 



 
 

2.1.5 การทดสอบการคาการนําโปรตอนของเซลล 
นําเซลลทีต่ิดลวดแพลทตินมัพรอมทดสอบมาติดตั้งในเตาปฏิกรณ  โดยการปอน H2 และ CO2  

ในปริมาณ 30 ml/min, 30 ml/min ตามลําดับ และ H2O ที่ 75 oC ใหความรอนในชวง 400-800 oC วัด
คากระแสไฟฟาและโวลตที่ได 
 
2.2  วิธีการดําเนินงานทดลองในสวนการพัฒนาการข้ันตอนการข้ึนรูปเซลลอิเล็กโตรไลซิส  

 
2.2.1 การสังเคราะหสาร  
ใชสารตั้งตนหลักทั้งหมด 3 ชนิดดวยกันคือ Barium Nitrate (Ba(NO3)2) 99%, Cerium nitrate 

(Ce(NO3)3) 99.9% และ Ammonium oxalate ((NH4)2C2O4) 99% สารที่นํามาทําการโดปเพื่อเพ่ิม
ประสิทธิภาพทางเคมีไฟฟาทั้งหมด 2 ชนิดคือ Yttrium nitrate (Y(NO3)3) 99% และ Gadolinium nitrate 
(Gd(NO3)3) 99% สารที่นํามาเติมในลักษณะสารประกอบเพื่อเพ่ิมความหนาแนน และชวยในการขึ้นรูป
ทั้งหมด 3 ชนิดคือ Cobalt oxide (Co2O3) 99%, Nickel oxide (NiO) 99% และ Zinc oxide (ZnO) 
99%,  

เตรียมสารละลาย Ba(NO3)2 ความเขมขน 1 M ปริมาตร 60.23 มิลลิลิตร, Ce(NO3)3 ความเขมขน 
1 M 60.84 มิลลิลิตร และ (NH4)2C2O4 ความเขมขน 1 M 180.70 มิลลิลิตร (กรณีที่มีการโดป Yttrium 
หรือ Gadolinium  จะใช Ba(NO3)2 1 M 61.19 มิลลิลิตร, Ce(NO3)3 1 M 56.18 มิลลิลิตร, Y(NO3)3 
หรือ Gd(NO3)3 1M 6.23 มิลลิลิตร และ (NH4)2C2O4 1 M 208.28 มิลลิลิตร)ผสมสารละลาย 
Ba(NO3)2  1 M 60.23 มิลลิลิตร และ Ce(NO3)3 1 M 60.84 มิลลิลิตร (และ Y(NO3)3 หรือ Gd(NO3)3 
1M 6.23 มิลลิลิตร) ใหเปนเนื้อเดียวกัน ทําการผสมสารละลายที่ได ลงใน (NH4)2C2O4 โดยมีอัตราการ
ไหล 60 มิลลิลิตรตอนาที ที่อุณหภูมิ 80 องศาเซลเซียส พรอมกับกวนสารดวย magnetic stirrer เปน
เวลา 30 นาที หลังจากน้ันกวนตอที่อุณหภูมิหองเปนเวลา 30 นาที (กรณีใช Ultrasonic probe ใชที่ 750 
Hz เปนเวลา 30 นาที และกวนสารดวย magnetic stirrer ตออีกเปนเวลา 30 นาที) นําสารที่ไดไปลาง
ตะกอนออกโดยใชเคร่ือง centrifugal เหวี่ยงที่ 3000 rpm เปนเวลา 5 นาที จนกระทั่งสารมีคา pH 
ประมาณ 7 นําสารไประเหยน้ําออกที่อุณหภูมิ 105 องศาเซลเซียส เปนเวลา 16 ชั่วโมง นําสารที่ไดมา
บดใหละเอียด และเผาแคลไซนที่อุณหภูมิ 1000 องศาเซลเซียสเปนเวลา 5 ชั่วโมง สําหรับการสราง 
SOEC ใชขั้นตอนเดียวกับ 2.1.2  

 
2.2.2 การตรวจสอบความหนาแนนสัมพัทธ 
นําสารที่ได 3 กรัม มาทําการอัดเม็ดที่ 3000 psi เปนเวลา 1 นาที หลังจากน้ันนําไปเผาขึ้นรูปที่

อุณหภูมิ 1500 องศาเซลเซียสเปนเวลา 12 ชั่วโมง จากน้ันทําการวัดสารหลังจากขึ้นรูปแลวโดยใชเวอร
เนียคาลิปเปอร วัดเสนผานศูนยกลาง และความหนาของเซลล เพ่ือนําไปหาความหนาแนน และ
เปรียบเทียบกับคาทางทฤษฎี 

 



 
 

2.2.3 การตรวจสอบ RWGS โดยใช Mass spectroscopy 
นําเซลลที่ทําการอัดเม็ดแลวมาทําการบด และคัดขนาดใหมีขนาดประมาณ 200 ไมโครเมตร นํา

สารที่คัดขนาดแลว 0.1 กรัม ทําการใสควอทซเพ่ือนําไปทดสอบปฏิกิริยา RGWS โดยทําการปอน
ไฮโดรเจน คารบอนไดออกไซด และอารกอน ดวยอัตราการไหล 10, 10 และ 80 มิลลิลิตรตอนาที 
ตามลําดับ ตรวจวัดกาซหลังจากทําปฏิกิริยาดวยเคร่ือง GSD 320 O1 และควบคุมโดยโปรแกรม Omni 
Star Gas analysis system 1-100 amu 100-230 โวลต ความถี่ 50/60 เฮิรตซ ที่คสามดัน 1 บาร อัตรา
การปอนกาซ 1-2 sccm ดวยหลอดแคปปลาร่ีจากสแตนเลสความยาว 1 เมตร อุณหภูมิ 200 องศา
เซลเซียส และอานคาดวยโปรแกรม Fron Panel  สําหรับการทดสอบคาการนําโปรตอนใชวิธีเดียวกับ
ขั้นตอน 2.1.5 

 
3. ผลการทดลองและวิจารณผลการทดลอง 

 

3.1 การพัฒนาการข้ันตอนการข้ึนรูปเซลลอิเล็กโตรไลซสิ  
คาการนําโปรตอนของทั้ง BCS และ BCZ นั้นมีผลมาจากโครงสรางที่เปนแบบ เพอรอฟสไกด 

เนื่องจากโครงสรางแบบน้ีจะสามารถเปลี่ยนรูปรางไปตามอุณหภูมิที่เปลี่ยนแปลง ทําใหคาการนํา
โปรตอนในแตละอุณหภูมิมีคาตางกัน 

3.1 โครงสรางของวัสดุ  
 จากผลการตรวจ XRD ของ BCS40 (x=0.4) 1,100 oC, BCS40 1,200 oC, BCZ40 (y=0.4) 
1,100 oC, BCZ40 1,200 oC และ BCZ40 1,300 oC  เพ่ือศึกษาผลของอุณหภูมิในการแคลไซน  และ
เวลาในการแคลไซน  ตอคาเปอรเซ็นต 
เพอรอฟสไกด พบวา การแคลไซนของ BCS และ BCZ เกิดเฟสเพอรอฟสไกดแบบ Orthorhombic ใน
สวนของ BCS การแคลไซนที่อุณหภูมิเดียวกัน เปนเวลา 2 ชั่วโมง จะทําใหเกิดเฟสของ Cerium(II) 
oxide และ Barium(II) oxide นอยกวา การแคลไซนเปนเวลา 12 ชั่วโมง เพราะที่เวลาในการแคลไซน
เพ่ิมขึ้น อาจทําใหสารแตกตัวเปนเฟสที่ไมตองการได และที่เวลาในการแคลไซนเทากัน อุณหภูมิการ
แคลไซนที่สูงกวา เกิดเฟสของ Cerium(II) oxide และ Barium(II) oxide มากกวา ทําใหไดสารที่ตองการ
นอยลง แสดงผลไดในรูปของ XRD Patterns แสดงดังในรูปที่ 1 ในสวนของ BCZ แสดงในรูปที่ 2 เวลา
การแคลไซนเดียวกัน แตอุณหภูมิตางกัน อุณหภูมิการแคลไซนเพ่ิมขึ้นจะทําใหเกิดสารที่ตองการเพิ่มขึ้น  
แตในทางกลับกันก็ทําใหเกิดเฟสของ Cerium(II) oxide และ Barium(II) oxide เพ่ิมมากขึ้นดวย  
นอกเหนือจากน้ัน  XRD Patterns สามารถนํามาคํานวณหาขนาดของผลึก และคาเปอรเซ็นตการเกิด
เฟสเพอรรอฟสไกด ในแตละอุณหภูมิและเวลาการแคลไซน  ดังแสดงในตารางที่ 1   
 

 

 



 
 

 

 

รูปท่ี 1 XRD Patterns ของ BCS แคลไซนท่ีอุณหภูมิ                   รูปท่ี 2 XRD Patterns ของ BCZ แคลไซนอุณหภูมิ 
          (a) BCS40 1,200 oC, 12 ชั่วโมง                                 (a) BCZ40 1,200 oC, 2 ชั่วโมง 

          (b) BCS40 1,200 oC, 2 ชั่วโมง              (b) BCZ40 1,100 oC, 12 ชั่วโมง 

          (c) BCS40 1,100 oC, 12 ชั่วโมง               (c) BCZ40 1,200 oC, 12 ชั่วโมง 

                (d) BCZ40 1,300 oC, 12 ชั่วโมง 

 

ตารางที่ 1 คาเปอรเซ็นตเพอรรอฟสไกด และขนาดผลึกของ BCS และ BCZ 

 

        Calcined (oC) 

 

Parameters 

Ba0.6CeSr0.4O3 (BCS) BaCe0.6Zr0.4O3  (BCZ) 

2 h 12 h 2 h 12 h 

1200 oC 1100 oC 1200 oC 1200 oC 1100 oC 1200 oC 1300 oC 

Crystallization (nm) 25.60 27.45 32.93 20.33 19.30 21.03 43.08 

% Perovskite 44.43 41.33 35.48 27.75 23.54 33.13 33.35 

  
 จากตารางที่  1  พบวา คาเปอรเซ็นตเพอรรอฟสไกด และขนาดผลึกของ BCS ที่เวลาการแคล
ไซน 12 ชั่วโมง เม่ืออุณหภูมิการแคลไซนสูงขึ้น จะทําใหไดขนาดผลึกที่เพ่ิมขึ้นและคาเปอรเซ็นตเพอร
รอฟสไกดลดลง ซึ่งเกิดจากการแคลไซนที่อุณหภูมิสูง ทําใหเกิดเฟสของสารอ่ืนที่ไมตองการ ในสวนของ 
BCZ พบวา คาเปอรเซ็นตเพอรรอฟสไกด และขนาดผลึก มีคาเพ่ิมขึ้นเม่ืออุณหภูมิและเวลาในการแคล
ไซนเพิ่มขึ้น  

จากที่ไดทําการทดลองมา พบวา คาเปอรเซ็นตเพอรรอฟสไกด ที่ไดในการสังเคราะหสารแตละตัว
มีคาต่ํามาก ซึ่งนาจะเปนผลมาจากสารตั้งตนในการสังเคราะห จึงทําการศึกษาผลของสารตั้งตนใน
ขั้นตอนตอไป 



 
 

 
 

3.2 ศึกษาผลของสารตั้งตนที่ใชในการสังเคราะห 
จากการทดลองที่ผานมา สารตั้งตนทีใ่ชในการสังเคราะหที่เปนสารตั้งตนรวมกันในการสังเคราะห 

BCS และ BCZ  คือ BaCl2·2H2O  พบวา คาเปอรเซ็นตเพอรรอฟสไกตและการเกิดเฟสของสารน้ันยัง
ไมสามารถเกิดได 100%  เน่ืองจาก BaCl2·2H2O  เปนสารที่เหมาะกับการสังเคราะหแบบการตกตะกอน 
(Precipitation) ในหลากหลายงานวิจัย การสังเคราะหเซลลอิเลก็โตรไลซิสแบบออกไซดของแข็งชนิด
ตัวนําโปรตอน ดวยวิธี Solid state reaction โดยสวนใหญจะใชสารตั้งตน BaCO3 ในการสังเคราะหซึ่ง
ใหผลคาเปอรเซ็นตเพอรรอฟสไกตอยูในเกณฑที่สูง  จึงทําการทดลองสังเคราะห BCS และ BCZ โดย
เปลี่ยนชนิดของสารตั้งตนจาก BaCl2·2H2O  เปน BaCO3     

 จากตารางที่ 1 ในการสังเคราะห BCS40 ที่เวลาในการแคลไซน 2 ชัว่โมง ใหคาเปอรเซ็นตเพอร
รอฟสไกดที่ดีกวา เวลาแคลไซน 12 ชั่วโมง ในแงของอุณหภูมิที่ใชในการแคลไซน พบวา ที่อุณหภูมิต่ํา
สามารถเกิดเฟสที่ตองการไดมากกวาทีอุ่ณหภูมิสูง (BCS ที่ 1,100 oC ได Perovskite เทากับ 41.33% 
และ ที่ 1,200 oC  ได Perovskite เทากับ 35.48%) ดังน้ันสภาวะที่จะนํามาสังเคราะห BCS โดยใช 
BaCO3     เปนสารตั้งตนคอื ที่อุณหภูมิแคลไซน 1,100 oC  เปนเวลา 2 ชั่วโมง    

 และในการสังเคราะห BCZ40 จากการเปรียบเทยีบเวลาในการแคลไซน พบวา ที่ 12 ชั่วโมง ให
คาเปอรเซ็นตเพอรรอฟสไกด สูงกวาที่เวลา 2 ชั่วโมง ดังน้ัน สภาวะที่นํามาสังเคราะห BCZ โดยใช 
BaCO3 เปนสารตั้งตน แทน BaCl2 จึงสังเคราะหที่ อุณหภูมิแคลไซน 1,200 oC เปนเวลา 12 ชั่วโมง
แสดงผล XRD ดังรูปที่ 3 
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 รูปที่ 3  XRD Patterns  (a) BCS40 1,100 oC, 2h  (b) BCZ40  1,200 oC  เปนเวลา 12 ชั่วโมง 
                          โดยใช BaCO3 เปนสารตั้งตน  
 
ตารางที่ 2  คาเปอรเซ็นตเพอรรอฟสไกด และขนาดผลึกของ BCS และ BCZ โดยใช BaCO3    เปนสาร
ตั้งตน  

 
 จากการสังเคราะหโดยใช BaCO3      เปนสารตั้งตน พบวา BCS สามารถเกิดเปนเฟสที่ตองการ

ได 100% ในขณะที่ BCZ เกิดไดเพียง 55.59%  ทั้งน้ีจึงนาจะเปนสาเหตุมากจาก อุณหภูมิในการแคล
ไซนต่ําเกินไป  ในงานวิจัยหลายๆงาน ในการสังเคราะห BCZY จะทําการทดลองที่อุณหภูมิระหวาง 
1,300-1,500 oC จึงสามารถสรุปไดวา BCZ ไมสามารถเกิดไดที่อุณหภูมิต่ํา แตเนื่องจาก BaCO3 เปน
สารหามนําเขาในประเทศไทย ดังน้ันการสังเคราะห BaCO3 ขึ้นมาเองในหองปฏิบัติการจึงเปนสิ่งที่
นาสนใจ 

 
3.3 การสังเคราะห BaCO3 
เน่ืองดวย BaCO3 เปนสารที่หาไดยาก ไมมีจําหนายในประเทศไทย (ขอจํากัดในเร่ืองความ

ปลอดภัย ซึ่ง BaCO3 เปนสารที่สามารถนําไปผลิตในการใชเปนวัสดุยทุโธปกรณ จึงไมสามารถนําเขามา
ในประเทศไทยได) ดังน้ันจึงทําการสังเคราะห BaCO3 โดยวิธี  Ultrasonic  เพ่ือศึกษาถึงการเกิดเฟส
ของสารดังกลาว และเพ่ือนํามาเปนสารตั้งตนที่สามารถสังเคราะหใชไดเอง โดยปฏิกิริยาที่เกิดขึ้นเปน
ดังน้ี  

BaCl2· 2 H2O  +  NaOH  -------- >  Ba-OH  +  NaCl2     (1)  
    

        2Ba-OH + 2CO2  --------- >  2BaCO3  +  H2     (2)   
จากการสังเคราะห BaCO3 เพ่ือนํามาใชเปนสารตั้งตนที่สามารถสงัเคราะหไดเอง พบวา เม่ือ

นําไปวิเคราะหดวย XRD Pattern แลวนํามาวิเคราะหหาคาเปอรเซ็นตเพอรรอฟสไกด พรอมทั้งทดลอง
สังเคราะห BCS และ BCZ ดวยสารตั้งตนที่สังเคราะหนี้  เพ่ือศึกษาถึงการใชไดจริงของสารท่ีสังเคราะห
ได สามารถแสดงผล XRD ไดในรูปที่ 4 และ 5 

 
 
 
 

                   Calcined (oC) 
Parameters 

BCS 40 
1100 oC , 2 h 

 BCZ 40 
1200  oC, 12 h 

Crystallization (nm) 28.46 21.17 
% Perovskite 100 55.59 

CO2



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 4  XRD Patterns BaCO3 ที่สังเคราะหไดเอง 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

รูปที่ 5  XRD Patterns  (a) BCS40 1,100 oC, 2h  (b) BCZ40  1,200 oC  เปนเวลา 12 ชั่วโมง 
                          โดยใช BaCO3 ที่สังเคราะหเองเปนสารตั้งตน  
 
ตารางที่ 3 คาขนาดผลึก และเปอรเซ็นตเพอรรอฟสไกด ของ BaCO3, BCS และ BCZ โดยใช BaCO3    

เปนสารตั้งตนที่สังเคราะหไดเอง  
                 Calcined (oC) 

Parameters 
BaCO3 BCS 1100 oC, 2h BCZ 1200 oC, 12 h 

Crystallization (nm) 25.41 28.02 22.11 
% Perovskite 100 100 51.06 
 

จากตารางที่ 3 พบวาการสังเคราะห BaCO3 โดยวิธีการตกตะกอน ทําใหไดเพอรรอฟสไกด 
100% เม่ือนํามาทดสอบสังเคราะห BCS และ BCZ โดยสารตั้งตนน้ี พบวา BCS ไดคาเปอรเซ็นตเพอร
รอฟสไกด มีคาเทากับการสังเคราะห BCS จากสารตั้งตน BaCO3 สวน BCZ ไดคาเปอรเซ็นตเพอร
รอฟสไกดใกลเคียงกัน 

 



 
 

3.4 ผลการทดสอบปฏิกิริยา Reverse water gas shift  
จากการทดสอบความสามารถผานปฏิกริิยา Reverse water gas shift พบวา คะตะลสิตมี

ความสามารถทําใหเกิด CO ในชวงอุณหภูมิ 650 -800 oC โดยในชวง 600-750 oC เปอรเซ็นตการ
เปลี่ยนไปของ CO2 ของ BCZ มีคามากที่สุด  แตในชวง 750 – 800 oC BCSG และ BCSY จะมี
เปอรเซ็นตการเปลี่ยนไปของ CO2 ที่สูงกวา BCZ แสดงในรูปที่ 6 ในสวนของการเกิด CO จะมีคา
สอดคลองกับเปอรเซ็นตการเปลี่ยนไปของ CO2 แต BCSY ในชวงอุณหภูมิ 750-800 oC มีคาการเกิด 
CO ต่ํากวา BCZ ดังรูปที่ 7 ซึ่งอาจเปนผลมาจาก การเกิด C-deposition หรือ การเกิดปฏิกิริยาขางเคียง 
ซึ่งสังเกตไดจากคะตะลิสตหลังการทําปฏิกิริยาเปลี่ยนจากสีขาวเปนสีดําไดอยางชัดเจน   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 6  CO2 Conversion 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
รูปที่ 7 Yield of CO 

 
 



 
 

3.5 ผลการทดสอบคาการนําโปรตอนของ SOEC 
จากการทดสอบเซลลในเตาปฏิกรณที่มีอัตราสวนของ H2 และ CO2  ในปริมาณ 30 ml/min, 30 

ml/min ตามลาํดับ และ H2O ที่ 75 oC ปอนเขาสูเซลล ใหความรอนในชวง 400-800 oC โดยสามารถวัด
คา กระแสไฟฟาและความตางศักยในแตละชวงอุณหภูมิ หาคาความตานทานของเซลล เพ่ือคํานวณคา
การนําไฟฟา ตามสมการที่ 3 จากน้ันพล็อตกราฟความสัมพันธระหวาง  lnሺߪሻ  กับ สวนกลับของ
อุณหภูมิ ดังรูปที่ 8 พบวา เม่ืออุณหภูมิเพ่ิมขึ้นทําใหคาการนําโปรตอนเพิ่มขึน้ เม่ือนําความชันของ
กราฟมาหาคาพลังงานกอกัมมันต(Ea)  ตามสมการที่ 4 พบวา เซลล BCSY กอนและหลังทดสอบความ
เสถียรของเซลล ดวยการปอน H2 และ CO2  เปนเวลา 5 ชั่วโมง มีคา Ea เทากับ 80.94 และ 79.33 กิโล
จูลตอโมล ตามลําดับ แสดงใหเห็นวา BCSY มีความเสถียรที่สภาวะดังกลาว เน่ืองจากคา Ea มีคา
ใกลเคยีงกัน  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 8 คาการนําไฟฟาของ BCSY 
 

 จากน้ันหาคาความสามารถในการผลิตไฮโดรเจนในทางทฤษฎีที่ความตางศักยเทากับ 1.1 โวลต 
ที่อุณหภูมิ 800 �C  ดวยการคํานวณจากกฎของฟาราเดย โดยนําคากระแสจากรูปที ่ 9 เพ่ือ
ประกอบการคํานวณ ไดคาความสามารถในการผลติไฮโดรเจนเทากับ 1.56x10-7 โมลตอวินาท ี 
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รูปที่ 9 ความสัมพันธระหวางกระแสไฟฟาและความตางศักย 
 
  

3.2 การพัฒนาการข้ันตอนการข้ึนรูปเซลลอิเล็กโตรไลซสิ 

การพัฒนาการขั้นตอนการข้ึนรูปเซลลอิเล็กโตรไลซิส แบงยอยออกเปนสองสวน ไดแก สวนแรก 

การเพ่ิมคาความหนาแนนสัมพัทธของเซลลดวยการพัฒนาวิธีการสังเคราะหโดยใชคลื่นอัลตราโซนิก

รวมกับการตกตะกอน  และสวนที่สอง การเพิ่มคาความหนาแนนสัมพัทธของเซลลดวยการใชสารเติม

แตงชวยการเผาผนึก 

3.2.1 ผลการวิเคราะห XRD ของสารที่ทําการสังเคราะห 
จากการสังเคราะหสารละลายแบเรียมซีทเรท สารละลายแบเรียมซีทเรทโดปอิตเทรียม และ

สารละลายแบเรียมซีทเรทโดปแกโดลิเนียม ที่สังเคราะหดวยวิธีตางๆ นํามาวิเคราะห XRD ไดผลดังรูปที่ 
1 ซึ่งพบวาสารที่ไดจากการตกตะกอนน้ันมี 2 เฟสประกอบกัน คือ เฟสที่เปนสารที่ตองการคือ BaCeO3-

δ (BC), BaCe0.9Y0.1O3-δ (BCY) และ BaCe0.9Gd0.1O3-δ (BCG) สวนอีกเฟสหนึ่งคือ CeO2 ซึ่งเปนสารที่
ไมตองการ 
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รูปที ่1 XRD Pattern ของ BC, BCY และ BCG ที่สังเคราะหดวยวิธตีางๆ 

 
3.2.1 เปรียบเทียบคาความเปนความเปนเพอรอฟสไกต ขนาดผลึก และความหนาแนนสัมพัทธ
ของ BC, BCY และ BCG ที่สังเคราะหดวยวิธีการตกตะกอนพ้ืนฐาน 
 

จาก XRD Pattern ของ BC, BCY และ BCG สามารถนํามาคํานวณหาคาความเปนเพอรอฟส
ไกต และขนาดผลึกได ดังรูปที่ 2, 3  และนําสารไปทําการอัดเม็ดและเผาขึ้นรูปจะสามารถหาคาความ
หนาแนนสัมพัทธได ดังรูปที่ 4 

จากรูปที่ 2 เม่ือเปรียบเทียบความเปนเพอรอฟสไกตพบวา BC, BCY และ BCG จะมีคาที่
ใกลเคียงกัน นั่นแสดงวาการโดป อิตเทรียม หรือ กาโดลิเนียม เขาไปแทนที่ในตําแหนง Ce ของ
โครงสรางเพอรอฟสไกตจะไมสงผลตอคาความเปนเพอรอฟสไกตของสาร  

 จากรูปที่ 3 เม่ือเปรียบเทียบขนาดของผลึกพบวามีขนาดที่ตางกันเพียงเล็กนอยโดย BC จะมี
ขนาดใหญที่สุด รองลงมาคือ BCY และ BCG ซึ่งขนาดของผลึกจะสงผลตอคาความหนาแนนสัมพัทธ 
กลาวคือ หากผลึกมีขนาดเล็กเม่ือนํามาข้ึนรูป จะทําใหมีชองวางระหวางอนุภาคนอยกวาผลึกที่มีขนาด
ใหญ จึงสามารถขึ้นรูปไดดีกวา [1] ความหนาแนนสัมพัทธของ BCG จึงมีคามากที่สุด 

 จากความเปนเพอรอฟสไกต ขนาดผลึก และความหนาแนนสัมพัทธ พบวา BCG มีคุณสมบัติที่
ดีตอการนํามาทําเซลลอิเล็กโทรไลต นอกจากนี้ BCG นั้นยังใหคาความสามารถในการนําโปรตอนไดดี
ที่สุดเม่ือเทียบกับ BC และ BCY [2, 3] จึงนํา BCG ไปทําการศึกษาตอในสวนของการเติมสารเติมแตง
ชวยในการซินเทอร 

 



 
 

  
รูปที่ 2 ความเปนความเปนเพอรอฟสไกตของ BC, BCY, BCG        รูปที่ 3 ขนาดผลึกของ BC, 
BCY, BCG 
 

 

 
รูปที่ 4 ความหนาแนนสัมพัทธของ BC, BCY, BCG 

 
3.2.3 เปรียบเทียบคาความเปนความเปนเพอรอฟสไกต และความหนาแนนสัมพัทธของ BCG ที่
สังเคราะหดวยวิธีการตกตะกอนพื้นฐาน และโซโนเคมิคอลแบบคลื่นความถี่สูง 
 

 จากการคํานวณหาคาความเปนเพอรอฟสไกต ขนาดผลึก และความหนาแนนสัมพัทธของ BCG 
ที่ทําการสังเคราะหดวยวิธีการตกตะกอนพื้นฐาน และโซโนเคมิคอลแบบคลื่นความถี่สูงสามารถนํามา
สรางเปนแผนภูมิแทงไดดังรูปที่ 5, 6 และ 7 

จากรูปที่ 5 และ 6 เม่ือเปรียบเทียบคาความเปนเพอรอฟสไกต และขนาดผลึก พบวา BCG ที่
ทําการสังเคราะหดวยวิธีการโซโนเคมิคอลแบบคลื่นความถี่สูง จะมีคาความเปนเพอรอฟสไกตสูงขึ้น
เล็กนอย และขนาดผลึกที่ลง เนื่องจากการใชโซโนเคมิคอลจะชวยเพ่ิมความสามารถในการผสมสารให
เปนเนื้อเดียวกัน โดยเกิดจากการส่ันดวยความถี่ เกิดเปนคลื่นเหนือเสียง (Ultrasonic wave) สัมผัสกับ
สารละลายทําใหเกิดกระบวนการคาวิเตชั่น (Cavitation) ในเนื้อของสารละลายเกิดเปนกลุมกาซเล็กๆ 
ภายในสารละลาย แลวรวมตัวกันเปนฟองอากาศขนาดใหญแลวแตกออกทําใหมีพลังงานที่เปนคลื่น
กระแทก (Shock wave) เกิดขึ้น ซึ่งพลังงานดังกลาวสูงมากพอที่จะทําใหสารที่เกาะกันเปนกอนเกิดการ
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แตกตัวออกจากกันในระดับนาโนเมตร ซึ่งจะทําใหสารที่ผสมกันเกิดปฏิกิริยากันอยางรวดเร็วโดยไมตอง
ใชสารเรงปฏิกิริยาเคมี [4] 

 จากรูปที่ 7 เม่ือเปรียบเทียบความหนาแนนสัมพัทธของ พบวา BCG ที่ทําการสังเคราะหดวยวิธี
โซโนเคมิคอลแบบคลื่นความถี่สูงจะมีคาความหนาแนนสัมพัทธ มากกวาการตกตะกอนพื้นฐาน 
เน่ืองจากเหตุผลที่กลาวมาขางตนวา การใชโซโนเคมิคอลจะทําใหเกิดพลังงานคลื่นกระแทก ทําใหสารที่
เกาะกันเปนกอนเกิดแตกตัวออกจากกันในระดับนาโนเมตร จึงทําใหไดขนาดผลึกของสารออกมาเล็ก
กวา จึงทําใหมีคาความหนาแนนสัมพัทธสูงกวา  

 

  
รูปที่ 5 ความเปนเพอรอฟสไกตของ BCG ที่ทําการ   รูปที่ 6 ขนาดผลึกของ BCG ที่ทําการ
สังเคราะหดวยวิธตีางๆ 

สังเคราะหดวยวิธตีางๆ 
 

 
      
 รูปที่ 7 ความหนาแนนสัมพัทธของ BCG ที่ทําการสังเคราะหดวยวธิีการตกตะกอนพื้นฐาน  

    และโซโนเคมิคอลแบบคลื่นความถีสู่ง 
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3.2.4 เปรียบเทียบความหนาแนนสัมพัทธของ BCG ที่สังเคราะหดวยวิธีโซโนเคมิคอลแบบคลื่น
ความถ่ีสูงที่ไมโดป และทําการโดป NiO, ZnO และ Co2O3 ในลักษณะสารประกอบ 
 

จากการสังเคราะห BCG ดวยโซโนเคมิคอลแบบคลื่นความถี่สูงแลว นําสารที่ไดมาทําการเติม 
1%โดยนํ้าหนักของ Co2O3, NiO และ ZnO ในลักษณะสารประกอบ และนํามาอัดเม็ดที่ 3000 psi เปน
เวลา 1 นาที หลังจากนั้นเผาขึ้นรูปที่ 1500 องศาเซลเซียสเปนเวลา 12 ชั่วโมง นํามาคํานวณความ
หนาแนนสัมพัทธ และสรางเปนแผนภูมิแทงไดผลดังรูปที่ 8 พบวาเซลลที่มีการโดปสารชวยขึ้นรูปจะมีคา
ความหนาแนนสัมพัทธเพ่ิมมากขึ้น เน่ืองจากสารชวยขึ้นรูปจะเขาไปเติมเต็มในรูพรุน ซึ่งจะทําให 
พลังงานบนพื้นผิวของสารลดลง สงผลใหขณะทําการเผาขึ้นรูปสารจะสามารถแพรเขาเยิ้มติดกันไดงาย
ขึ้น [5] โดย Co2O3 และ NiO จะใหคาความหนาแนนสมพัทธมากที่สุด รองลงมาคือ ZnO และที่ไมมีการ
โดป ตามลําดับ ซึ่งสาเหตุมาจากความเขากันไดโดยธรรมชาติของสารทําใหการโดปสารแตละชนิดใหคา
ความหนาแนนสัมพัทธออกมาไมเทากัน [5] 

 

 
รูปที่ 8 ความหนาแนนสัมพัทธของ BCG ที่สังเคราะหดวยวธิีโซโนเคมิคอลแบบคลื่นความถีสู่ง 

              ที่ไมทําการเติม และทําการเติม Co2O3, NiO และ ZnO ในลักษณะสารประกอบ 
 
3.2.5 เปรียบเทียบคา Activation energy of conduction ของ BCG ที่เติม Co2O3, ZnO, NiO และ
ไมเติมในลักษณะสารประกอบ 
 

จากการนําเซลลที่ขึ้นรูปมาทําการทดสอบการนําโปรตอนของเซลลอิเล็กโทรไลตซิส โดยนํา
เซลลที่ไดมาทําการฉาบดวยอิเล็กโทรด แลวนําไปแคลไซนที่ 900 องศาเซลเซียส เปนเวลา 1 ชั่วโมง 
หลังจากน้ันนําเซลมาติดขั้วแพลทินัม แลวนําเซลลไปติดตั้งเตรียมทดสอบโดยการทา Gas sealant เพ่ือ
ปองกันการรั่วซึมของกาซ ไดผลการทดลองดังรูปที่ 9 สังเกตเห็นวาเม่ืออุณหภูมิเพ่ิมขึ้นจะทําใหมีการนํา
โปรตอนที่มากขึ้น และเซลลจะสามารถนําโปรตอนไดลดลงหากอยูในสภาวะที่มี CO2 โดย H2 ที่ผลิตได
ที่ 800 องศาเซลเซียส และ 1.1 โวลต มีคาเทากับ 3.97x10-9 โมลตอวินาที 

จากน้ันคํานวณความชันของกราฟเพื่อไปหาคาการนําโปรตอน โดยสรางกราฟภายใต 
Arrhenius’s equation ไดดังรูปที่ 10 พบวา ZnO/BCG จะมีคาพลังงานกอกัมมันตต่ําที่สุด ซึ่ง
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หมายความวาจะมีการนําโปรตอนที่ดี และจะสามารถผลิต H2 ออกมาไดมาก นอกจากที่ยังพบวา เม่ือ
เซลลที่เติมสารเติมแตงจะมีคาพลังงานกอกัมมันตที่ต่ํากวาเซลลที่ไมเติม 

 

 
รูปที่ 9 ความสัมพันธระหวางความตางศกัย และความหนาแนนของกระแสไฟฟา 

ของ BCG ทีอุ่ณหภูมิ 400-800 องศาเซลเซียส 
 

 
รูปที่ 10 ความสัมพันธระหวาง ln  กับ 1/T ของ BCG และ BCG ที่เติมสารเติมแตง 

 
3.2.6 เปรียบเทียบ %Conversion ของคารบอนไดออกไซด และ %Yield ของคารบอนมอน
ออกไซด ของ BCG ที่เติม Co2O3, ZnO, NiO และไมเติมในลักษณะสารประกอบ 
 

จากการสังเคราะห BCG ดวยโซโนเคมิคอลแบบคลื่นความถี่สูงแลว นําสารที่ไดมาทําการเติม 
1%โดยนํ้าหนักของ Co2O3, NiO และ ZnO ในลักษณะสารประกอบ และนํามาอัดเม็ดที่ 3000 psi เปน
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เวลา 2 นาที หลังจากนั้นนํามาบดและคัดขนาดใหไดประมาณ 200 ไมโครเมตร และนําไปทดสอบ
ปฏิกิริยา Reverse water gas shift (RGWS) 

 

 
 
 

 
     

จากรูปที่ 11 พบวา BCG ที่ทําการเติมสารเติมแตงแตละอยางมี %CO2 Conversion ที่แตกตาง
กัน โดย NiO/BCG เปนสารตัวอยางที่มีคา %CO2 Conversion สูงที่สุดเม่ือเทียบกับBCG Co2O3/BCG 
และ ZnO/BCG และรูปที่ 12 ไดแสดงใหเห็นวา %Yield ในการเกิดคารบอนมอนออกไซด ของ Ni/BCG 
มีคามากกวาสารตัวอยางอ่ืนๆ ที่อุณหภูมิต่ํากวา  650 องศาเซลเซียส เม่ืออุณหภูมิสูงขึ้น %Yield กลับ
ไมเพ่ิมสูงขึ้นตางกับคา %CO2 conversion สาเหตุเนืองมาจาก Carbon deposition บนตัวอยางทําให
พ้ืนที่ผิวในการเกิดปฏิกิริยาลดลง ยืนยันผลดวย Temperature program of oxidation (TPO) ซึ่งใหคา
สอดคลองกับ Carbon balance โดยมีคาปริมาณ Carbon deposition ประมาณ 9-15% ตั้งแตอุณหภูมิ 
600-800 องศาเซลเซียส 

จากผลการทดลองท้ังหมด พบวา NiO/BCG เปนสารที่เหมาะสมท่ีสุดสําหรับการสังเคราะห
ไฮโดรเจนและกาซสังเคราะห โดยท่ีอุณหภูมิต่ํากวา 650 องศาเซลเซียส ในขณะที่เม่ืออุณหภูมิสูงขึ้น 
การเติมสารเติมแตงตัวอ่ืนให %Yield สูงกวา (60% Yield ของ CO ที่ 800oC) 
 

4. สรุปผลการทดลอง 
สังเคราะห BCS ที่อุณหภูมิแคลไซน 1,100 oC และ 1,200 oC เปนเวลา 2 ชั่วโมงและ 12 ชั่วโมง 

และสังเคราะห BCZ ที่อุณหภูมิแคลไซน 1,100 oC, 1,200 oC และ 1,300 oC เปนเวลา 12 ชั่วโมง  เพ่ือ
ศึกษาผลปจจัยของเวลาและอุณหภูมิในการแคลไซน พบวา BCS สามารถใหคาเปอรเซ็นตเพอรรอฟส
ไกดที่สูงขึ้นเม่ืออุณหภูมิในการแคลไซนนอยลง และมีคามากใน BCZ เม่ืออุณหภูมิในการแคลไซนสูงขึ้น 
รวมถึงเวลาในการแคลไซน ทั้งน้ีสารตัง้ตนที่ใชในการสังเคราะหมีผลตอการเกิดเฟสของสาร จากเดิมใช 
BaCl2•2H2O เปนองคประกอบหลักใหคาเปอรเซ็นตเพอรรอฟสไกดอยูในชวง 20-40% และจากการ

รูปท่ี 11 %Conversion CO2  ของ BCG ท่ี
เติม Co2O3, NiO, ZnO และไม่เติมในลักษณะ
สารประกอบ 

รูปท่ี 12 %Yield CO  ของ BCG ท่ีเติม 
Co2O3, NiO, ZnO และไม่เติมในลักษณะ
สารประกอบ 



 
 

ทดลอง พบวา การเปลี่ยนการตั้งตนในการสังเคราะหเปน BaCO3 จะใหคาเปอรเซ็นตเพอรรอฟสไกดที่
สูงถึง 100% ในการสังเคราะห BCS ซึ่งเกิดเปนสารทีต่องการไดอยางสมบูรณ โดยสภาวะทีเ่หมาะสมคือ
อุณหภูมิแคลไซน 1,100 oC เปนเวลา 2 ชั่วโมง  ในขณะที่ BCZ ใหคาเปอรเซ็นตเพอรรอฟสไกด 
55.59% ซึ่งก็ถือวาใหคาสูงที่สุดจากการสังเคราะหที่ผานมา ที่สภาวะในการสังเคราะหอุณหภูมิแคลไซน 
1,200 oC เปนเวลา 12  ชั่วโมง ผลการทดสอบความสามารถผานปฏิกิริยา Reverse water gas shift 
พบวาคะตะลสิตมีความสามารถทําใหเกิด CO ในชวงอุณหภูมิ 650-800 oC และจากการทดสอบคาการ
นําโปรตอนของเซลลอิเล็กโตรไลตมีคา Activation energy of conduction สําหรับเซลล BCSY กอนและ
หลังทดสอบความเสถียรของเซลลมีคาเทากับ 80.94 และ 79.33 กิโลจูลตอโมล ตามลําดับ และสามารถ
ผลิตไฮโดรเจนในทางทฤษฎีไดเทากับ 1.56x10-7 โมลตอวินาท ี
 

จากการทดลองเติมสารชวยขึ้นรูป ลงใน BCG พบวา สงผลใหมีความหนาแนนสัมพัทธสูงขึ้น 
4.1 จากการทดลองโดปอิตเทรียม และแกโดลิเนียม ลงใน BC พบวาไมมีผลตอคาความเปนเพ

อรอฟสไกต แตมีผลใหขนาดผลึกเล็กลง และความหนาแนนสัมพัทธเพ่ิมขึ้นเล็กนอย 
4.2 ขนาดของผลึกจะแปรผกผันกับความหนาแนนสัมพัทธ ยิ่งผลึกมีขนาดเล็กจะย่ิงทําใหเซลลมี

ความหนาแนนสัมพัทธสูง  
4.3 การสังเคราะหดวยวิธีโซโนเคมิคอลแบบคลื่นความถี่สูงจะทําใหผลึกมีขนาดเล็กกวาการ

สังเคราะหดวยวิธีการตกตะกอนพื้นฐาน และยังสงผลใหความหนาแนนสัมพัทธเพ่ิมขึ้นดวย 
4.4 การเติมสารชวยขึ้นรูป ลงใน BCG ในลักษณะสารประกอบ จะทําใหเซลลหลังจากผานการ

ขึ้นรูปแลวมีคาความหนาแนนสัมพัทธสูงขึ้นเทากับ 95%  95% และ 88% สําหรับการเติม NiO  Co2O3 
และ ZnO ตามลําดับ เทียบกับตัวอยางที่ไมมีการเติมสารเติมแตงซ่ึงมีความหนาแนนสัมพัทธเทากับ 
69% 

4.5 จากการทดสอบการนําโปรตอนพบวา การนําโปรตอนของเซลลจะแปรผันตรงกับอุณหภูมิ 
4.6 จากการเติมสารเติมแตงลงใน BCG สงผลใหเซลลมีคาการนําโปรตอนของที่สูงขึ้น โดยจะ

ทําใหคา Activation energy of conduction ลดลงซึ่งเซลลที่มีคาต่ําที่สุดคือ ZnO/BCG มีคาเทากับ 
52.46 กิโลจูลตอโมล 

4.7 การเติม NiO ลงใน BCG ในลักษณะสารประกอบ จะทําใหเกิดปฏิกิริยา RGWS ดีที่สุด เม่ือ
อุณหภูมิต่ํากวา 650 องศาเซลเซียส โดยที่ 650oC ใหคา %Yield ของ CO เทากับ 35% ในขณะที่เม่ือ
อุณหภูมิสูงขึ้น การเติมสารเติมแตงตัวอ่ืนให %Yield สูงกวา (60% Yield ของ CO ที่ 800oC) 
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5.3 การนําผลงานวิจัยไปใชประโยชน 

 

5.3.1 เชิงวิชาการ    
- สามารถเปนแนวทางแกปญหาสิ่งแวดลอมไดโดยการนํากาซคารบอนไดออกไซดมาใชประโยชน 
- สามารถพัฒนาเซลลแบเรียมซีเรทใหมีประสิทธิภาพมากขึ้นทั้งในแงคาการนําโปรตอน และอายุ

การใชงาน เพ่ือลดตนทุนการผลิตกาซสังเคราะหตอหนวยลง และเปนแนวทางผลักดันให
เทคโนโลยีสามารถแขงขันได 

- สามารถสังเคราะหไฮโดรเจนจากไอน้ํา หรือกาซสังเคราะหจากคารบอนไดออกไซดและน้ําได 



 
 

- พัฒนาองคความรูและเผยแพรผลงานในวารสารวิชาการระดับนานาชาติ 3 ผลงาน และเผยแพร
ผลงานในการประชุมวิชาการระดับนานาชาติ 2 ผลงาน แสดงดังเอกสารแนบ 
 

5.3.2  การนําไปใชเชิงพาณิชย 
ยังไมมีการนําไปใชเชิงพาณิชย แตเทคโนโลยีมีจุดแข็งดานตางๆ ซึ่งนําไปสูศักยภาพในการ

พัฒนาในเชิงพาณิชย ยกตัวอยางเชน 
-  เปนเทคโนโลยีชวยเพ่ิมมูลคาใหคารบอนไดออกไซด  
-    เปนเทคโนโลยีมีศักยภาพในการนําความรอนเหลือทิ้งจากกระบวนการผลิตในอุตสาหกรรมมา
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เปลี่ยนพลังงานไฟฟาไปเปนพลังงานเคมีไดในระบบเดียวกัน 
 

5.3.3  การกอใหเกิดการพัฒนาอยางยั่งยืน 
สงเสริมกลไกการพัฒนาพลังงานที่สะอาดเพ่ือลดกาซเรือนกระจกและแกปญหาภาวะโลกรอน โดย

การนํากาซคารบอนไดออกไซดมาใชเปนสารตั้งตนในการกาซสังเคราะห เปนการผลักดันวงจรคารบอน
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A CeO2 nanopowder has been synthesized using sonication-assisted precipitation. The use of ultrasonics during precipita-
tion showed potential morphology control during synthesis. The sonication-assisted precipitation with highly aqueous base
(20 M NaOH) successfully induced the formation of a one-dimensional nanostructure of CeO2 rods with a homogeneous shape

and size (TEM: 24 nm diameter and 129 nm long). A conventional precipitation under the same conditions provided the CeO2

in nonuniform sizes and shapes. Heat treatment (1100°C for 4 h) was required for CeO2 formation when (NH4)2C2O4 was
used instead of NaOH. The concentration of the precipitation agent (15–20 M) strongly affected the size and shape of the

product. Importantly, according to the temperature-programmed reduction/oxidation study, the CeO2 prepared using the sonica-
tion-assisted route showed a relatively higher level of reversible oxygen storage capacity (2384 lmol/g), compared with the CeO2

prepared by conventional route (1748 lmol/g).

Introduction

Ceria (CeO2) is a fluorite-structured ceramic that is
known to exhibit a rather stable crystallographic mor-
phology up to a high temperature (its melting point is
2700°C).1 Due to its high oxygen storage capacity
(OSC), CeO2 has been employed in various applications,
including use as an oxygen-conducting electrolyte for
solid oxide/electrolysis cells,2,3 gas sensors, catalytic sup-
ports,4 and UV absorbents and filters.5 Different routes
of CeO2 synthesis have been reported, such as solgel,6–9

hydro or solvent thermal synthesis,10–12 combustion,13,14

microemulsion,15,16 and precipitation.17–20 Different pre-
cursors have been used, such as cerium nitrate hexahy-
drate (Ce(NO3)3�6H2O),10,11,14,18,19 cerium carbonate
hydrate (Ce2(CO3)3�8H2O),21 cerium acetate hydrate
(Ce(C2H3O2)3�xH2O),22 cerium hydroxide (Ce(OH)4),

8

and cerium chloride heptahydrate (CeCl3�7H2O) in this
work.

Irregular morphology can negatively impact material
performance. Therefore, morphology-controlled synthesis

of CeO2 has been undertaken in many works to gener-
ate nanoscale architectures in various shapes, such as
nanocubes, nanospheres, nanooctahedroms, and nano-
rods.23–26 Among the various shapes, one-dimensional
(1D) structures, such as rods, wires, and tubes, have
become the most popular during the synthesis of CeO2

due to their unique physical properties.23,24 CeO2 nano-
rods exhibited a higher catalytic activity during CO
oxidation than nanocubes or nanoparticles due to the
relatively higher surface area and reducibility of surface
oxygen species observed for the rods.27 Therefore, shape-
controlled synthesis methods of ceria nanorod have
attracted much attention in recent years.28–31

Homogeneous precipitation is a promising method
for nanopowder synthesis due to its simplicity and low
reaction temperatures. Nanoscale CeO2 has already been
prepared using conventional precipitation techniques.
Most of the previous works were focused on the effects of
various parameters, such as the precursor and precipitation
agents,20,23,32 the reaction temperature and time,17,19,27,33

the atmosphere,33 and the additives.34,35 Less information
has been reported regarding the effects of ultrasonics dur-
ing precipitation and the potential of ultrasonics-assisted
precipitation during morphology-controlled synthesis. No
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studies have reported the preparation of nanoscale, mono-
sized CeO2 in a rod-like shape using controlled ultrasoni-
cation during precipitation.

In this work, the use of ultrasonics and concentrated
NaOH solution during precipitation successfully pro-
vided a one-dimensional nanostructure of CeO2 (rods in
a uniformed size). The precipitation methods during
conventional route and the sonication-assisted route were
compared. A precipitation using different precipitation
agents was also reported (sodium hydroxide (NaOH)
and ammonium oxalate (NH4)2C2O4 solutions). The
effect of the precipitation agent content (5–20 M
NaOH) on the CeO2 morphology was investigated. The
product was characterized using XRD (x-ray diffraction),
SEM (scanning electron microscopy), TEM (transmis-
sion electron microscopy), and TGA (thermogravimetric
analysis). The average crystallite size was estimated using
the Debye–Scherrer equation. Furthermore, the amount
of oxygen storage capacity (OSC) of the prepared CeO2

was identified using the temperature-programmed reduc-
tion/temperature-programmed oxidation study.

Materials and Method

Cerium chloride heptahydrate (CeCl3�7H2O, 99.9%
purity; Sigma-Aldrich, St. Louis, MO) was dissolved
in 50 mL of deionized water (DI water) to form a 1 M
precursor solution. Sodium hydroxide (NaOH, Sigma-
Aldrich, 98% purity) and ammonium oxalate
((NH4)2C2O4, Sigma-Aldrich, 98% purity) were used as
precipitation agents. A 100 mL solution of NaOH was
prepared at 20 M, while that of (NH4)2C2O4 was
prepared at 0.2 M. The precursor was added dropwise
to the precipitation agent (0.5 mL/min) such that the
concentrated agent could be stirred to avoid self-precipi-
tation. For the modified method, the solution tempera-
ture during the reaction was measured as 70°C.
Therefore, the temperature was maintained at 70°C
during the reaction during the conventional route. The
reaction was allowed to proceed for 30 min after the
complete addition of the precursor at the reaction tem-
perature. For the modified method, the irradiation
occurred during the precipitation through the direct
immersion of a high-intensity ultrasonic probe (VC 750,
2.5 cm diameter, 20 kHz, 150 W/cm2, Tihorn; Sonics
& Materials, Newtown, CT) into the reaction solution.
After completing the precipitation, the products were sep-
arated, washed with DI water until the washings were
neutral (pH 7), and dried in a 110°C oven for 24 h. The
samples were collected as precipitated and after calcina-
tion at 900, 1000, and 1100°C. The crystalline structure

was determined using an XRD (Cu Ka radiation 1.5418
A, 2h = 10–90°; Bruker D8 Advance; Bruker AXS,
Karlsruhe, Germany). The microstructure was examined
using SEM (Hitachi 54700; Hitachi, Tokyo, Japan) and
TEM (JEOL JEM-1230, Tokyo, Japan). The TGA study
was performed using a thermal analyzer (SDT 2960;
Perkin Elmer, Shelton, CT; Waltham, MA). The average
crystallite size (d) of the sample was estimated using the
Debye–Scherrer equation Eq. (1):

d ¼ 0:9k
bFWHMCosðhÞ

ð1Þ

where k is the wavelength, h is diffraction angle, and
bFWHM is the full-width for the half-maximum
(FWHM) intensity peak of the sample. It should be
noted that the equation is limited to nanoscale particle
as with larger size other factors than crystallite size start
to largely influence the peak broadening. The BET spe-
cific surface area of CeO2 synthesized through ultrasonic-
assisted precipitation was characterized by nitrogen
adsorption (Quantachrome).

Based on the assumption that the crystallite growth
is homogeneous, the activation energy of crystallite
growth during calcination can be approximated:

d ¼ C exp
�E
RT

� �
ð2Þ

where C is the constant, R is the ideal gas constant, T is
heat treatment temperature, and E is activation energy
for crystallite growth during calcination.

After preparation, the redox properties associated
with the OSC for the prepared CeO2 were determined
using a temperature-programmed reduction (TPR). In
detail, the TPR experiment was carried out in a quartz
reactor 10 mm in diameter that was mounted vertically
inside a tubular furnace. A type-K thermocouple was
placed into the annular space between the reactor and
furnace, while another thermocouple covered by a
closed-end quartz tube was inserted in the middle of
the quartz reactor to recheck the possible temperature
gradient. The sample (100 mg) was heated from 25
to 1000°C under 5%H2 in nitrogen flowing at 50 cm3/
min; the amount of H2 consumed during the TPR pro-
cess was monitored online with a thermal conductivity
detector and quantified by calibrating the peak areas
against the TPR of a known amount CuO. Furthermore,
after purging the system with nitrogen, the reversibility
of OSC was determined by applying TPO after a second
TPR (as called TPR-2). The TPO was carried out by
heating the catalyst up to 900°C in 10%O2 in nitrogen;
the amounts of chemisorbed oxygen were also measured.
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Results and Discussion

CeO2 was synthesized by conventional precipitation
(without sonication) using different precipitation agents:
20 M NaOH and 0.2 M (NH4)2C2O4. CeO2 could be
synthesized as precipitated without further heat treatment
when concentrated NaOH was used (Fig. 1a). The XRD
patterns showed CeO2 with a cubic fluorite structure,
corresponding to four main peaks at (111), (200), (220),
and (311) planes (ref. JCPDS card no. 34–394). After
calcination at 900, 1000, and 1100°C for 1 h, the inten-
sity and the sharpness of the XRD peaks increased signif-
icantly, suggesting a higher crystallinity for the CeO2, as
shown in Fig. 2. When (NH4)2C2O4 was used as a pre-

cipitation agent, the CeO2 could not be synthesized as
precipitated (Fig. 1b); it was formed after heat treatment
at 1100°C for 4 h (Fig. 3). The average crystallite size of
the sample was calculated using Debye–Scherrer equa-
tion, performing on the (111), (200), (220), and (311)
diffraction peaks. The calculated average crystallite size
of the CeO2 synthesized using different synthesis condi-
tions is presented in Fig. 4. The sample precipitated
using NaOH exhibited relatively smaller sizes (~72 nm)
compared with those using (NH4)2C2O4 (~235 nm). As
expected, increasing the calcination temperature increased
the crystallite size. The activation energy for the CeO2

nanocrystallite growth during calcination was calculated
(approximately 14.79 kJ/mol).

Figure 5 presents the SEM images of the prepared
CeO2 in the conventional route. The SEM images
showed that the precipitation agent significantly impacts
the morphology of the powder. The morphology of the

(b)

(a)

Fig. 1. XRD patterns of the precipitated CeO2 prepared using
(a) NaOH precipitation agent in conventional route and (b)
(NH4)2C2O4 precipitation agent in conventional route.

(a)

(b)

(c)

Fig. 2. XRD patterns of the precipitated CeO2 prepared using
20 M NaOH precipitation agent: (a) calcination at 1100 °C for
1 h; (b) calcination at 1000 °C for 1 h; and (c) calcination at
900 °C for 1 h.

Fig. 3. XRD pattern of the CeO2 prepared using 0.2 M
(NH4)2C2O4 precipitation agent after calcination at 1100 °C for
4 h.

Fig. 4. Calculated average crystallite size of the CeO2 synthesized
using different synthesis conditions.
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CeO2 was different when a different precipitation agent
was used. The CeO2 precipitated using (NH4)2C2O4 in
the conventional route exhibited a nonuniform size
(average size of 12 9 32 lm), while the shape was
rather regular as long plates (Fig. 5a). When NaOH was
used as a precipitation agent, the CeO2 exhibited both
nonuniformed particle size and shape (Fig. 5b).
Although the powder appeared nanoscale, the particle
shape was a combination of long-thin rods and thin
plates (average size of 248 9 1217 nm).

Hydroxyl ions (OH�) are involved in CeO2 precip-
itation in alkaline solutions. Therefore, the OH� con-
centration should be important factors for the particle
morphology. Because the dispersive forces and electro-
static interactions of the ions are important factors
that control the crystal formation, increasing the OH�

concentration might lead to different electrostatic charge
conditions that favor the formation of different mor-
phologies.36 In this study, the concentration of the

precipitation agent significantly affected the CeO2 mor-
phology. Figure 6a–c presents the SEM images of CeO2

precipitated using the conventional route with 5–15 M
NaOH. Unlike when 20 M NaOH was used (rod-like
CeO2 was formed), the shape and size of the product
varied. When 15 M NaOH was used, the CeO2 formed

(a)

(b)

Fig. 5. SEM images of precipitated CeO2 using: (a)
(NH4)2C2O4 precipitation agent in conventional route; and, (b)
NaOH precipitation agent in conventional route.

(a)

(b)

(c)

Fig. 6. SEM images of precipitated CeO2 using (a) 15 M
NaOH; (b) 10 M NaOH; and (c) 5 M NaOH as precipitation
agent in conventional route.
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agglomerated spherical shapes, as shown in Fig. 6a.
When the concentration was decreased (10 and 5 M
NaOH), Fig. 6b and c shows that the particles were
agglomerated in micrometer scale and irregularly
shaped, corresponding to the work of Pinjari et al.;
10 M of NaOH was added dropwise to the cerium
nitrate hexahydrated solution at room temperature.18

Although different precursors were reported to affect
the morphology of the final CeO2 product,26 the differ-
ent precursors (CeCl3�7H2O and Ce(NO3)3�6H2O) in
this work and that of Pinjari et al.18 did not affect the
final product morphology (10 M NaOH was used in
both works). The type of precipitation agent and its
concentration impacts the final product morphology
more strongly.

As shown in Fig. 7, the TGA analysis presents the
weight loss of the CeO2 product synthesized using differ-
ent NaOH concentrations. At 550°C, the total weight
loss of the CeO2 synthesized using 5, 10, 15, and 20 M
NaOH was 10.79%, 10.44%, 10.21%, and 9.20%,
respectively. The use of a lower concentration of NaOH
caused a higher weight loss in the CeO2 products. Asso-
ciating weight loss in the CeO2 products with any partic-
ular mechanism is difficult without further study.
However, it was reported that when the crystallinity of
the metal oxide decreases, the weight loss increases.24,27

The difference in %weight loss between the product
obtained from 20 M NaOH and those obtained from
5–15 M NaOH could be caused by different product
morphologies related to its crystallinity. The rod-like
CeO2 obtained from precipitation with 20 NaOH could
exhibit a relatively higher crystallinity and thermal stabil-
ity than the agglomerated particles of CeO2 obtained
from 5–15 M NaOH precipitation. Another possible
reason might be related to the evaporation of humidity
and the dehydration of the precipitate. The theoretical

weight loss for the decomposition of cerium hydrate
oxide to ceria is 17.31%, that is, Ce(OH)4 or
CeO2�2H2O to CeO2. The difference in the measured
total weight loss from the theoretical weight loss could
be caused by the precipitation consisting of partially
hydrated ceria (CeO2�xH2O) corresponding to x equals
1.16, 1.11, 1.09, and 0.97 to the precipitates prepared
from 5, 10, 15, and 20 M NaOH, respectively.

A comparison of CeO2 products from different
precipitation routes was performed (conventional route
and sonication-assisted precipitation). The CeO2 could
be synthesized as precipitated without further heat treat-
ment when concentrated NaOH was used during both
routes (Figs 8a and 1a). The peaks for the crystal planes
synthesized using the sonication-assisted route matched
those of the crystal planes synthesized using the conven-
tional route. Therefore, no significant difference was
apparent with respect to the type of crystalline phase in
the product prepared from both methods. Although son-
ication was used during precipitation, the CeO2 was not
formed as precipitated when (NH4)2C2O4 was used as a
precipitation agent (Fig. 8b). Similar to the conventional
route, the formation of the CeO2 synthesized using
(NH4)2C2O4 required further heat treatment after pre-
cipitation (1100°C for 4 h). The average crystallite size
of the sample calculated using the Debye–Scherrer
equation was ~57 nm for the CeO2 synthesized using
the sonication-assisted precipitation with NaOH and
143 nm when (NH4)2C2O4 was used. Compared with
the conventional route, the crystallite size decreased when
using the sonication-assisted precipitation route. For the
sonication route, the cavitation phenomenon produces

Fig. 7. TGA graph of the CeO2 using conventional precipitation
with different concentration of precipitation agent (5–20 M
NaOH).

(a)

(b)

(c)

Fig. 8. XRD patterns of the precipitated CeO2 prepared using
(a) NaOH precipitation agent in conventional route; (b) NaOH
precipitation agent in sonication-assisted route; and (c)
(NH4)2C2O4 precipitation agent in sonication-assisted route.
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bubbles that eventually collapse, generating extreme con-
ditions, such as intense micromixing, intense local tem-
perature, high pressure, and high heating and cooling
rates. These high heating and cooling rates affect the
crystallization of the products, resulting in fast kinetics
that do not allow the nuclei to grow further. This effect
can decrease the crystal size when using sonication.

As shown in Fig. 9a, when using the sonication-
assisted route, a relatively smaller particle size of the
CeO2 can be obtained when using (NH4)C2O4 (average
size of 7 9 13 lm) compared with the conventional
route (12 9 32 lm). For NaOH, ultrasonic irradiation
successfully induced the formation of uniformly sized
CeO2 with a homogeneous rod-like shape (238 nm
diameter and 916 nm long) (Fig. 9b). Although the rod
size obtained from the conventional route (Fig. 5b) was
smaller than that obtained from sonication-assisted route
(Fig. 9b), the CeO2 shape from conventional route was
a combination of thin rods and large plates, generating a

comparable average size between the CeO2 synthesized
from the conventional (248 9 1217 nm) and sonica-
tion-assisted routes (238 9 916 nm). Therefore, using
ultrasonics during precipitation might provide a narrow
particle-size distribution and/or size reduction. This
result agrees with the work of Yin et al.34 and Pinjari
et al.18 in which nanoscale CeO2 was prepared using a
sonochemical method. These works reported that the
CeO2 was considerably less agglomerated and exhibited a
smaller particle size when using ultrasonics. However,
both works reported the formation of nanoparticulate
CeO2 in an unevenly shaped structure. In this work,
1D-nanostructure CeO2 rod, which is one of the most
interesting CeO2 morphologies, could be synthesized
using sonication-assisted precipitation. The different
results between this work and previous works could be
caused by different synthesis conditions (precursor, pre-
cipitation agent, and its concentration and/or intensity of
ultrasonic used). The ultrasound intensity used in this
work was higher than that used in previous works
(150 W/cm2 in this work, 100 W/cm2 in the work of
Yin et al.,34 and 34 W/cm2 in the work of Pinjari
et al.18). The work of Subrt et al.37 reported the forma-
tion of CeO2 nanorods with comparative dimension of
5–10 nm in diameter and 50–150 nm in length synthe-
sized via ultrasonication and polyethylene glycol (PEG)
as a structure-directing agent. The BET specific surface
area of CeO2 synthesized through ultrasonic-assisted pre-
cipitation was 150.5 m2/g. The summary of calculated
crystallite sizes under different conditions is shown in
Table I.

The TEM study supports the SEM analysis by
showing a combination of plates and rods for the CeO2

generated using the conventional route as well as a
homogeneous rod-like shape for those from the sonica-
tion-assisted route. The results ensure that the CeO2

products precipitated from both the conventional and
sonication-assisted routes (using NaOH as precipitation
agent) were nanoscale (Fig. 10). The TGA analysis pre-
sents the weight loss of the CeO2 products from the
conventional and the sonication-assisted precipitation. As
shown in Fig. 11, the weight loss proceeded continu-
ously for the CeO2 obtained from both methods. For
the CeO2 from the sonication-assisted route, the TGA
curve illustrated distinct stages of weight loss, corre-
sponding to the evaporation of humidity and the dehy-
dration of the precipitate. At 115°C, the difference in
total weight loss between both products peaked (2.88%
for the CeO2 synthesized from conventional route and
4.75% for the CeO2 synthesized using sonication). After-
ward, the difference in weight loss between both prod-
ucts decreased. At 550°C, the total weight losses for

(a)

(b)

Fig. 9. SEM images of precipitated CeO2 using (a)
(NH4)2C2O4 precipitation agent in sonication-assisted route and
(b) NaOH precipitation agent in sonication-assisted route.
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CeO2 synthesized using the conventional route and
the sonication-assisted route were 9.20% and 9.28%,
respectively.

From the TPR study presented in Table II, the
amount of hydrogen uptakes over the CeO2 synthesized
using the sonication-assisted route is clearly higher than

the CeO2 synthesized using the conventional route. The
amount of H2 uptake was used to indicate the amount
and percentage of reducible oxygen in the samples. From
the calculation, the amount of reducible oxygen for the
CeO2 synthesized using the sonication-assisted route was
estimated to be 2384 lmol/g (15.7% of total oxygen in
catalyst) compared with 1748 lmol/g (10.8% of total
oxygen in catalyst) for the CeO2 synthesized convention-
ally; therefore, the higher OSC was higher for the CeO2

Table I. Comparison of Particle Size and Shape Obtained from Different Precipitation Routes

Precipitation
method

Precipitating
agent

Calculated crystal
size (nm)

Average particle size

Particle shapeSEM TEM

Conventional
route

NaOH 72 248 9 1217 nm 29 9 136 nm Plate and thin rod-like
(NH4)2C2O4 235 12 9 32 lm – Plate-like

Sonication-assisted
route

NaOH 57 238 9 916 nm 24 9 129 nm Rod-like
(NH4)2C2O4 143 7 9 13 lm – Plate-like

(a)

(b)

Fig. 10. TEM images of precipitated CeO2 using NaOH precipi-
tation agent in (a) conventional route and (b) sonication-assisted
route.

Fig. 11. TGA graph of the CeO2 using conventional and sonica-
tion-assisted precipitation.

Table II. Results of TPR-1, TPO, and TPR-2 analy-
ses of prepared CeO2

Catalyst

Total H2

Uptake
from
TPR-1
(lmol/g)

Total O2

Uptake
from
TPO

(lmol/g)

Total H2

Uptake
from
TPR-2
(lmol/g)

CeO2

(sonication-
assisted route)

2384 1226 2371

CeO2

(conventional
route)

1748 859 1710
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synthesized using the sonication-assisted route. After
purging the system with helium, the reversibility of the
OSC was determined by applying TPO followed by a
second TPR (as called TPR-2). Regarding the TPR-2
results given in Table II, the amounts of hydrogen
uptake were approximately identical to those of TPR-1
for the CeO2 synthesized using the sonication-assisted
route. The difference between TPR-1 and TPR-2 was
0.05% for the CeO2 synthesized using the sonication-
assisted route and 2.17% for the CeO2 synthesized using
the conventional route. Therefore, a relatively higher
level of reversibility is apparent for the OSC of the
CeO2 synthesized using sonication compared with that
synthesized conventionally. The cause of this behavior is
still not clear without further study; however, this behav-
ior is likely due to different morphology of CeO2 pre-
pared using the different routes. The redox behavior of
the CeO2 was reportedly improved by approaches such
as adding a transition metal (normally Zr) or a con-
trolled nanostructure of ceria.38 CeO2 nanorods exhibit
more stable redox properties than conventional nanopar-
ticles.39 The CeO2 with more crystal planes of (100)
and/or (110) contains more oxygen vacancies than (111)
planes; the CeO2 nanorods predominantly contain (100)
and (110), while the CeO2 nanoparticles contain more
(111) planes.40 In this study, the relatively higher OSC
level for the CeO2 synthesized from the sonication-
assisted route was therefore likely due to the uniform size
and shape of the nanorods induced by the sonication,
corresponding to more oxygen vacancies.

Conclusion

Nanoscale CeO2 rods could be prepared without
calcination when 20 M NaOH was used as the precipita-
tion agent. When (NH4)2C2O4 was used as the precipi-
tation agent, the precipitate required further heat
treatment (1000°C, 4 h) to form CeO2; the product was
microscale. Without sonication, the product exhibited
irregular morphology although nanoscale CeO2 could be
synthesized using NaOH. Sonication-assisted precipita-
tion exhibited potential for size-controlled synthesis.
When the precipitation process was modified using a
sonicator and 20 M NaOH was used, homogeneous
one-dimensional CeO2 nanorods could be formed. The
concentration of the precipitation agent also significantly
affected the CeO2 morphology. When 5–20 M NaOH
was used, the size and shape of the product varied. At
15 M NaOH, the CeO2 was nanoscale, forming agglom-
erated spherical shapes; at 5 and 10 M NaOH, the
CeO2 was agglomerated and on the micrometer scale.

From the temperature-programmed reduction/tempera-
ture-programmed oxidation testing, the CeO2 prepared
using sonication showed a relatively higher level of
reversible oxygen storage capacity compared with the
CeO2 prepared using the conventional route.
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otubes simultaneously has been realized successfully.
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Modelling of a tubular solid oxide fuel cell with different designs
of indirect internal reformer

P. Kim-Lohsoontorn, F. Priyakorn, U. Wetwatana, N. Laosiripojana

IIR-SOFC containing an annular-coated wall reformer exhibited the
cell power density (0.67 W/cm2) and electrical efficiency (68%) with
an acceptable temperature gradient and a moderate pressure drop
across the reformer (3.53×10−5 kPa).
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Abstract
The cell performance and temperature gradient of a tubular solid oxide fuel cell with indirect internal reformer (IIR-SOFC) fuelled by natural
gas, containing a typical catalytic packed-bed reformer, a catalytic coated wall reformer, a catalytic annular reformer, and a novel catalytic
annular-coated wall reformer were investigated with an aim to determine the most efficient internal reformer system. Among the four reformer
designs, IIR-SOFC containing an annular-coated wall reformer exhibited the highest performance in terms of cell power density (0.67 W·cm−2)
and electrical efficiency (68%) with an acceptable temperature gradient and a moderate pressure drop across the reformer (3.53×10−5 kPa).
IIR-SOFC with an annular-coated wall reformer was then studied over a range of operating conditions: inlet fuel temperature, operating
pressure, steam to carbon (S : C) ratio, gas flow pattern (co-flow and counter-flow pattern), and natural gas compositions. The simulation
results showed that the temperature gradient across the reformer could not be decreased using a lower fuel inlet temperature (1223 K–1173 K)
and both the power density and electrical efficiency of the cell also decreased by lowering fuel inlet temperature. Operating in higher pressure
mode (1−10 bar) improved the temperature gradient and cell performance. Increasing the S : C ratio from 2 : 1 to 4 : 1 could decrease the
temperature drop across the reformer but also decrease the cell performance. The average temperature gradient was higher and smoother in
IIR-SOFC under a co-flow pattern than that under a counter-flow pattern, leading to lower overpotential and higher cell performance. Natural
gas compositions significantly affected the cell performance and temperature gradient. Natural gas containing lower methane content provided
smoother temperature gradient in the system but showed lower power density and electrical efficiency.

Key words
indirect internal reforming; solid oxide fuel cell; annular-coated wall reformer; packed-bed reformer; catalytic coated wall reformer; catalytic
annular reformer

1. Introduction

An indirect internal reformer solid oxide fuel cell (IIR-
SOFC) is a promising technology for future energy conver-
sion systems. The integration of an internal indirect reforming
compartment to SOFC assembly enables stack thermal man-
agement and increases system efficiency. Heat generated from
exothermic electrochemical reactions and ohmic losses in a
SOFC can be transferred to an endothermic reforming reac-
tion in the reformer, which is in close thermal contact with the
anode side of SOFC [1−3]. Carbon deposition on the SOFC
anode can also be minimized by decreasing the content of hy-
drocarbon directly contacting the anode. Generally, natural
gas or methane is applied as the primary fuel for IIR-SOFC.

Previously, the reactivity toward natural gas steam reforming
and the kinetic models of the catalyst have been reported, and
most of the studies concentrated on lower C2 and C2 kinetics
[4−9]. The work of Schadel et al. [10] developed reaction
mechanisms in detail from which methane, propane, butane
and natural gas (sulphur-free) steam reforming over Rh-based
catalyst were evaluated by comparing the experimental results
with the numerical predicted conversions. Their equations
were applied in this study.

The internal reformer is typically designed as a packed-
bed configuration containing a pellet or powder form of nickel
(Ni)-based or noble metal-based catalysts. Typically, IIR-
SOFC which contains conventional packed-bed reformer has
several issues including a high pressure drop, bed redistribu-
tion and heat transfer limitation. Heat transfer is limited by
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packed-bed characteristic and external heat may not be ide-
ally transferred to the middle of the reformer bed [11−13].
Furthermore, mismatch between the rates of endothermic and
exothermic reactions in an IIR-SOFC leads to a significant
local cooling effect. The previous work showed the effect
of fuel type (methane, biogas, methanol, and ethanol) on the
temperature gradient in tubular-packed bed internal reformer
[14]. Among different primary fuels, methanol presents
the smoothest temperature profile where methane shows the
largest cooling spot at the first half of the reformer chan-
nel. This temperature gradient may consequently results in
thermally induced mechanical stresses and reduced efficiency.
The high reactivity catalyst in the packed-bed reformer was
also reported to react too rapid for the reforming operation
[15]. Previously, there have been several attempts to solve
this problem, e.g., by applying a catalyst with lower reform-
ing reactivity [15], by introducing some oxygen at the feed as
autothermal reforming [14,16] or using a wash-coated wall re-
former with the catalyst [17−21]. The wash-coated reformer
was reported to provide improved heat transfer characteristics
as well as a lower pressure drop across the reformer [11,12].
In addition, since the amount of catalyst per volume for the
catalytic-coated wall reactor is much lower than that for the
catalytic packed-bed reactor, it provides a potential benefit for
IIR-SOFC application where uniform methane steam reform-
ing activity is required [22,23]. In planar SOFC, gas flow filed
can be designed to suit for the internal reformer with catalytic
wash-coat application. However, in the case of tubular SOFC,
a long SOFC tube is required for an internal reformer with cat-
alytic wash-coat application, leading to an increase in ohmic
loss and contact resistance between anode and current collec-
tor [24]. This is the drawback for IIR-tubular SOFC when
catalytic wash-coat is used.

In this study, an alternative design of tubular IIR-SOFC
containing an annular-coated wall reformer is presented. In-
tegrating a coated wall reformer with an annular reformer, the
annular-coated wall reformer involves inserting the catalytic
wash-coated rod in the middle of the reformer channel and

coating the wall of the reformer channel with the catalyst.
With this design, the reforming reaction occurs both at the
surface of the inner reformer channel and on the surface of
the catalytic annular rod. The amount of catalyst per volume
is increased depending on the surface area of the annular rod
and the coated wall. For this reason, the reforming activity
can be greater while the pressure drop and heat transfer limita-
tion are minimized. Furthermore, the required length of tubu-
lar SOFC can also be shortened. In detailed, the mathemati-
cal modelling was developed to predict the cell performance
and temperature gradient along the cell. The behaviours of
IIR-SOFCs using four categories of internal reformers were
compared: a packed-bed reformer, a coated-wall reformer, an
annular reformer and an annular-coated wall reformer, which
were called R1, R2, R3 and R4, respectively. The perfor-
mance of IIR-SOFC with R4 reformer was then studied un-
der a range of operating conditions: inlet fuel temperature,
operating pressure, steam to carbon (S : C) ratio, gas flow pat-
tern and natural gas composition. The model code was de-
veloped on COMSOLr program software in two-dimensional
axial code. From this study, the potential design and operating
conditions of a IIR-SOFC system fuelled by natural gas were
determined.

2. Model geometry and equations

Four designs of tubular SOFC integrated indirect inter-
nal reformers were compared: a packed-bed (R1), coated-wall
(R2), annular (R3) and annular-coated wall (R4) reformers.
The schematic diagrams of these four designs are shown in
Figure 1. For all the configurations, natural gas (CH4 86.72%,
C2H6 8.1%, C3H8 2.03%, C4H10 0.44%) and steam were con-
verted to hydrogen-rich gas in the internal reformer before
being introduced into the fuel channel of tubular SOFC. Si-
multaneously, air was fed in the same flow direction through
the air channel. All the dimensions and physical properties of
SOFC system in the present work, which are summarized in
Table 1, were based on the previous literatures [19,22,23].

Figure 1. Schematic diagrams of tubular IIR-SOFC with (a) packed-bed reformer (R1), (b) coated-wall reformer (R2), (c) annular reformer (R3) and (d)
annular-coated wall reformer (R4)
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Table 1. Constant parameter values of tubular IIR-SOFC system

Parameters Values References
Fuel cell length 0.60 m Fukuhara C and Igarashi A [23]
Reformer radius 3×10−3 m Fukuhara C and Igarashi A [23]

Annular catalyst rod radius 2×10−3 m −
Inside radius of the cell 5.4×10−3 m Fukuhara C and Igarashi A [23]

Anode thickness 1×10−3 m Fukuhara C and Igarashi A [23]
Electrolyte thickness 4×10−5 m Fukuhara C and Igarashi A [23]
Cathode thickness 5×10−5 m Fukuhara C and Igarashi A [23]

Anode permeability 1×10−12 Lee M et al. [19]
Cathode permeability 1×10−12 Lee M et al. [19]

Average density of triple phase 633.73 kg·m−3 Fukuhara C et al. [22]
Average specific heat of triple phase 574.3 J·kg−1·K−1 Fukuhara C et al. [22]

Anode thermal conductivity 2.7 W·m−1·K−1 Fukuhara C et al. [22]
Cathode thermal conductivity 9.6 W·m−1·K−1 Fukuhara C et al. [22]

Convection coefficient in the fuel channel 2987 W·m−2·K−1 Fukuhara C et al. [22]
Convection coefficient in the air channel 1322.8 W·m−2·K−1 Fukuhara C et al. [22]

2.1. Gas distribution

For gas distribution, Brinkman Equation (1) was applied
to calculate the distribution through the porous area (packed-
bed catalyst and electrodes), while the incompressible Navier-
Stokes Equation (2) was used to predict the gas flow pattern
in all the gas channels [25].

∇p = − µ

kp
~ν + µ̃∇2~ν (1)

~ν ∇(ρ~ν ) = −∇p+ µ̃∇2~ν +S (2)

where,~ν is the fluid velocity,ρ is the density,p is the pres-
sure,µ̃ is the effective viscosity,kp is the permeability, and
S is the source term, which is neglected since the simulation
studied under steady state condition. The study was mainly
focused on the diffusion of gaseous compounds through the
porous reforming bed and fuel cell components.

The pressure and velocity gradient of the gas diffusion
properties were taken into account by applying the molecular
diffusion and binary diffusion equations, as shown in Equa-
tions (3) and (4) [26].

Di,mix =
(1− yi)

∑
i,j 6=1

(Yi/Di,j) (3)

Di,j =
(0.00143)T 1.75

pM
1/2
i,j [γ

1/3
i +γ

1/3
j ]2

(4)

where,Di,mix and Di,j are the molecular diffusion and bi-
nary diffusion flux, respectively, of speciesi in mixed gas
(m2·s−1), yi is the mole fraction of speciesi,p is the pres-
sure,Mi,j = 2/(1/Mi+1/Mj) andMi is the molecular weight
of componenti, andγ is the special diffusion volume (re-
ported by Fuller et al. [26]). The diffusion behaviour was
corrected by applying porosity (ε) and tortuosity (τ ) to obtain
an effective diffusivity coefficient,De

i,pmix, as shown in Equa-
tion (5). Furthermore, gas diffusion through porous media,
Di,pmix, was explained in Equation (6) by two mechanisms of
molecular diffusion (Di,mix) and Knudsen diffusion (Di,ku),
which in turn depends on the relationship between the pore

diameter (dp) and the mean free path of the molecular species
(Equation 7).

De
i,pmix =

ε

τ
Di,pmix (5)

1
Di,pmix

=
1

Di,mix
+

1
Di,ku

(6)

D1,ku =
1
3
dp

√

8RT

πMi

(7)

2.2. SOFC model

The electricity generation was calculated from the rela-
tionship between polarisation and the activated area of SOFC.
Activation, concentration and ohmic polarisation are known
to be major losses for SOFCs. Activation loss arises from an
activation energy barrier to the electrochemical reaction at the
electrode. In this work, the activation polarisation,ηcat, was
computed with Butler-Volmer Equation (8);

Ji = J0

[

exp

(

αaFηact

RT

)

−exp

(−(1−αa)Fηact

RT

)]

(8)

where,Ji is the current density (A·m−2), J0 is the exchange
current density (A·m−2), R is the universal gas constant
(kJ·mol−1·K−1), andF is the Faraday constant (C·mol−1). All
relevant parameters were reported by Zhu et al. [27].

The concentration polarisation occurs because of the re-
sistance to gas diffusion through the porous media and it nor-
mally occurs at high current density and/or at high fuel utiliza-
tion. Generally, gas diffusion behaviour can be predicted by
mathematical models such as Fick’s model, Dusty gas model
(DGM), and Stefan-Maxwell model. DGM was chosen in the
present work.

ηconc=
RT

2F
ln

(

p∗H2
pH2O

pH2p
∗
H2O

)

+
RT

2F
ln

(

p∗COpCO2

pCOp∗CO2

)

+

RT

4F
ln

(

p∗O2

pO2

)

(9)
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Ohmic polarisation arises from ion transport across the
cell, which mainly depends on the ionic and electronic con-
ductivity of SOFC material. By applying Ohm’s law, the re-
lationship between ohmic polarisation and material resistivity
can be determined. In the present work, the material proper-
ties reported by Zhu et al. [27] were used. The voltage drop
was computed by the simplified equation:

ηohm = JRohm (10)

where,ηohm is the voltage drop caused by ohmic losses (V);
J is the current density (A·m−2), andRohm is the ohmic resis-
tance per unit area (kΩ·m−2). Although both H2 and CO can
be electrochemically consumed in a SOFC, the rate of elec-
tricity generated from CO is only 1/3 comparing with that of
H2 [28]; thus, the rate of CO oxidation in SOFC has been
neglected in this study. At the anode|electrolyte interface,
H2 is electrochemically oxidized, whereas O2 is consumed
at the cathode|electrolyte interface. The conversion rates of
H2, Relec,H2, and O2, Relec,O2, at the indicated boundary were
simulated from Equations (11) and (12), respectively:

Relec,H2 =
JH2

2F
(11)

Relec,O2 =
JO2

4F
(12)

The reliability of these electrochemical equations, coded
in a COMSOLr program, was validated by comparison with
the experimental results of Lin et al. [29]. As shown in Fig-
ure 2, the results were in good agreement with fairly accept-
able deviation (less than 10%).

Figure 2. I-V curve validations between the simulation results in the present
work and the experimental results (Lin et al. (2006)) [29]

2.3. Ef f iciency

On the basis of the assumption that most of the generated
hydrogen was combusted to supply heat for the steam reform-
ing reaction, some generated heat was used as the heat source.
The thermal efficiency was defined as the amount of useful
energy that can be extracted from IIR-SOFC relative to the
total energy evolved by the process. The thermal efficiency,

Effthermal, of an IIR-SOFC in this section was then defined as
the ratio of the heating value of hydrogen left over from com-
bustion to that of the inlet fuel, as shown in Equation (13).

Eff thermal=
nout

H2
LHVH2, 1173 K−∑(−∆Hreform)

∑nin
i LHVi, 1173 K

(13)

where, ni is the number of moles of componenti and
LHV i,1173 K is the lower heating value of componenti at
1173 K. To investigate the electrical efficiency, the outlet re-
formates were fed into the fuel channel of tubular SOFC. The
electrical efficiency,Effthermal, was defined from the follow-
ing equation.

Effelec=
PSOFCAact

ṅ∑yin
i LHVi, 1173 K

(14)

where,PSOFC is the power density (J·s−1·m2), Acat is the ac-
tive area (m2), ṅ is the molar flow rate of the inlet gas, andyin

i

is the mole fraction of the inlet fuel.

3. Mass balance and energy balance in reformer and
SOFC model

Heat transfer in this system involves conduction along
stack materials. Conversion from heat flow through the
system and radiation between the reformer and SOFC are
concerned [30,31]. Mass and energy balances for the four
configurations of internal reformer and SOFC are given in the
following equations, respectively.
• Steady state 2-D dimensional model for different reformers
Packed bed reformer
Mass balance

∇(−Di∇ci + ci~v)−ρB ∑viRreform = 0 (15)

Energy balance

∇(~vρCpT )−∇(λi∇T )+∑∆HreformRreform = 0 (16)

Boundary

z = 0; r ≥ 0; ur = 0, vr = vr,in, ci,r = cr,in, Tr = Tr,in

r = rz ; z ≥ 0; n ·(k∇T )= λr,f(Tr−Tf)+
σAs(T

4
r −T 4

s )

1
εr

+
Aγ

As

(

1
εs

−1

)

Coated wall reformer
Mass balance

∇(−Di∇ci + ci~v) = 0 (17)

Energy balance

∇(~vρCpT )−∇(λi∇T )+∑∆HreformRreform = 0 (18)

Boundary

z = 0; r ≥ 0; ur = 0, vr = vr,in, ci,r = cr,in, Tr = Tr,in

r = rz; z ≥ 0; n ·Ni =
1

SactAact
∑viRj
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n · (k∇T ) = λr,f(Tr −Tf)+
σAs(T

4
r −T 4

s )

1
εr

+
Aγ

As

(

1
εs

−1

)

Annular reformer
Mass balance

∇(−Di∇ci + ci~v) = 0 (19)

Energy balance

∇(~vρCpT )−∇(λi∇T )+∑∆HreformRreform = 0 (20)

Boundary

z = 0; r ≥ 0; ur = 0, vr = vr,in, ci,r = cr,in, Trod = Tr,in

r = rz ; z ≥ 0; n ·Ni =
1

SactAact
∑viRj

n · (k∇T ) = λr,f(Trod−Tf)+
σAs(T

4
r −T 4

s )

1
εr

+
Aγ

As

(

1
εs

−1

)

Annular-coated wall reformer
Mass balance

∇(−Di∇ci + ci~v) = 0 (21)

Energy balance

∇(~vρCpT )−∇(λi∇T )+∑∆HreformRreform = 0 (22)

Boundary

z = 0; r ≥ 0; ur = 0, vr = vr,in, ci,r = cr,in, Trod = Tr,in,

Tr = Tr,in

r = rz ; z ≥ 0; n ·Ni =
1

SactAact
∑viRj

n · (k∇T ) = λr,f(Trod−Tf)+
σAs(T

4
r −T 4

s )

1
εr

+
Aγ

As

(

1
εs

−1

)

n · (k∇T ) = λr,f(Tr −Tf)+
σAs(T

4
r −T 4

s )

1
εr

+
Aγ

As

(

1
εs

−1

)

• Steady state 2-D dimensional model for tubular SOFC
Fuel channel
Mass balance

∇(−Di∇ci + ci~v)−∑νiRelec = 0 (23)

Energy balance

∇(~νρCpT )−∑∇(λi∇T ) = 0 (24)

Boundary

z = L; r ≥ 0; uf = ur, vf = vr, pf = pr ci,f = ci,r, Tf = Tr

r = rr; z ≥ 0; n ·NH2,f = −JH2

2F
, n ·NH2O,f =

JH2

2F

n ·NCO,f = −JCO

2F
, n ·NCO2,f =

JCO

2F

n · (k∇T ) = hr,f(Tf −Tr)

Solid oxide fuel cell
Energy balance

∇(~νρcpT )−∇(λs∇T )+∑∇Helec+
σAs(T

4
r −T 4

s )

1
εr

+
Ar

As

(

1
εs

−1

) = 0

(25)
Boundary anode/electrolyte interface,

n · (k∇T ) = ∑∆HelecRelec+Jηtotal

r = rf ; z ≥ 0; n · (k∇T ) = hf,s(Ts−Tf)

r = rf ; z ≥ 0; n · (ksa∇T ) = hsa(Ta−Ts)

Air channel
Mass balance

∇(−Di∇ci + ci~v) = 0 (26)

Energy balance

∇(~νρCpT )−∑∇(λi∇T ) = 0 (27)

Boundary

z = 0; r ≥ 0; ua = 0, va = va,in, ci,a = ca,in, Ta = Tin

r = ra; z ≥ 0; n ·NO2,f = −JO2

2F

n · (k∇T ) = λf,s(Ts−Tf)

r = r0; z ≥ 0, n · (k∇T ) = 0

4. Results and discussion

As described earlier, IIR-SOFC model was studied for the
four system configurations: R1, R2, R3 and R4 reformers. The
model was developed as the smallest single unit cell taking
into account of the effects of temperature on gas distribution,
reactant conversion and charge transfer. To simplify the anal-
ysis, the following assumptions are made:

• Each section is considered to be a non-isothermal
steady-state condition

• Ideal gas behaviour is applied for all the gas components
• Pressure drops in SOFC stack and coated-wall reformer

are neglected
• The global fuel utilisation is maintained constantly

along the cell coordinate

4.1. Modelling of IIR-SOFC as base case

IIR-SOFC model was initially simulated using constant
parameters as a base case. Temperature and pressure were
controlled at 1173 K and 1 bar. The mixture of natural gas and
steam having a steam to carbon (S : C) ratio of 2.0 was intro-
duced to the system. The natural gas composition of the North
Sea was used as the base case (86.72% CH4, 8.1% C2H6,
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2.03% C3H8 and 0.44% C4H10). The flow rate of the inlet
fuel for all the configurations was 14.2 cm3·s−1, while the in-
let air flow rate to the cathode was 94.24 cm3·s−1 to maintain
the oxygen utilisation at 25% in the cathode side. SOFC load-
ing voltage of 0.7 V was applied.

Figures 3 shows the concentration profiles of methane,
ethane, propane, butane, steam, hydrogen, carbon monoxide
and carbon dioxide in the reformer and fuel channel of IIR-
SOFC with R1, R2, R3 and R4 reformers, respectively. As ex-
pected, the levels of all the hydrocarbons and steam decreased
along the length of the reformer, whereas those of hydrogen,
carbon monoxide and carbon dioxide increased. At the end
of the reformer, all of the hydrocarbons were completely con-
verted. The gaseous products from IIR-SOFC system with
R1 internal reformer contained the highest hydrogen content
(75% H2, 13% CO, 12% H2O and 2% CO2). This gaseous
products then flowed backward to the fuel channel of SOFC,
and an electrochemical reaction occurred to generate electric-
ity. From the simulation, the vent gas at the outlet of fuel
channel consisted of 38% H2, 8% CO, 50% H2O and 14%

CO2. The gas compositions at the outlet of the fuel channel
of IIR-SOFC were also predicted as 53% H2, 19% CO, 19%
H2O and 9% CO2 for the system with R2 reformer; 57% H2,
18% CO, 20% H2O and 5% CO2 for R3 reformer; and 62%
H2, 16% CO, 14% H2O and 8% CO2 for the system with R4,
respectively. The hydrogen levels from IIR-SOFC with R2,
R3 and R4 reformers were lower than that from IIR-SOFC
with R1, which is mainly due to the different amount of cat-
alyst present in the internal reformer and the different levels
of water-gas shift reaction taking place in the reformer over
these four configurations.

The temperature profiles at the reformer, fuel and air
channels of these four IIR-SOFC systems were also predicted.
Figure 4 presents the temperature profiles in reformer, fuel
and air channel while Figure 5 shows the temperature gradi-
ents from COMSOLr program. A temperature gradient was
observed for all the configurations and cooling spots were
observed near the entrance of the reformers. The maximum
temperature drop, 93 K, was observed for IIR-SOFC with
R1 reformer, whereas the temperature drop over IIR-SOFC

Figure 3. Concentration profiles of IIR-SOFC with (a) packed-bed reformer, (b) coated wall reformer, (c) annular reformer and (d) annular-coated wall reformer
operated under constant temperature of 1173 K, pressure of 1 bar, S/C = 2, and co-flow pattern (for each species, solid symbols represent gas concentration in
reformer and the rest is in fuel channel)
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systems with R2, R3, and R4 reformers were 3 K, 43 K and
33 K, respectively. Furthermore, the differences in the tem-
perature distribution at the reformer, air and fuel channels for
IIR-SOFC with R1 reformer appeared to be the largest, com-
pared with those of the other three systems. Although IIR-

SOFC with R1 reformer can generate more H2 content, IIR-
SOFC with R2, R3 and R4 reformers would be more compat-
ible with ceramic components of SOFCs, which is subjected
to the challenge of a temperature gradient for prolonged oper-
ations.

Figure 4. Temperature profiles of the reformer (Tr), fuel channels (Tf ) and air channels (Ta) of IIR-SOFC with (a) packed-bed reformer, (b) coated wall reformer,
(c) annular reformer and (d) annular-coated wall reformer operated under constant temperature of 1173 K, pressure of 1 bar, S/C = 2, and co-flow pattern

The performanceof these four IIR-SOFC systems was
then considered in terms of the power density and electri-
cal efficiency. As shown in Figure 6, under the same oper-
ating conditions, IIR-SOFC with R4 reformer provided the
highest power density (0.67 W·cm−2) and electrical efficiency
(68%). The pressure drops across the reformer were predicted
to be 2.69×10−4 kPa, 3.48×10−5 kPa, 2.57×10−5 kPa, and
3.53×10−5 kPa for IIR-SOFC with the designs R1, R2, R3,
and R4, respectively.

All the simulation results above show that IIR-SOFC with
the R4 reformer can be a potential IIR-SOFC system for a nat-
ural gas feed. The system provided the highest power density
and electrical efficiency and high H2 content with acceptable
temperature gradient and pressure drop across the reformer.
In the next step, the effects of operating parameters on the
system performance and temperature gradient were studied in

order to investigate the suitable operating conditions for this
IIR-SOFC system.

4.2. Ef fect of fuel inlet temperature

Decreasing the reformer activity can be a way to reduce
the temperature gradient across the reformer system [1,7].
Since the rate equations of methane steam reforming reac-
tion are expressed as a function of temperature, controlling
the reformer temperature affects the reforming activity. The
reformer temperature can be controlled by the fuel inlet tem-
perature. Therefore, the effects of fuel inlet temperature on
the temperature gradient and cell performance were investi-
gated by decreasing the fuel inlet temperature from 1223 K
to 1123 K, while the air inlet temperature at cathode side was
kept constantly.
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As shown in Figure 7, the temperature gradient across
the reformer could not be reduced by decreasing the fuel inlet
temperature, although the temperature drop at the entrance of
reformer decreased when a lower fuel inlet temperature was
used. The simulation showed that the use of low fuel in-
let temperature reduced the heat accumulated in the system
and consequently increased the cell overpotentials and low-
ered the cell voltage. The lower fuel inlet temperature also
affects the conversion rate in the fuel reforming process, lead-
ing to lower hydrogen production rate and then higher fuel
utilization in SOFC, thus bringing an increase in concentra-
tion polarization in SOFC. The cell voltages were 0.772 V,
0.700 V and 0.647 V at 1223 K, 1173 K and 1123 K, respec-

tively. The inlet temperature therefore affected the power den-
sity and electrical efficiency. At 1123 K, the power density
was 0.48 W·cm−2, and the electrical efficiency was 59%. At
1173 K (base case), the power density was 0.65 W·cm−2, and
the electrical efficiency was 64%. At 1223 K, the power den-
sity was 0.77 W·cm−2, and the electrical efficiency was 68%.

The temperature gradient across the reformer could
not be decreased using a lower fuel inlet tempera-
ture because both the power density and the electrical
efficiency also decreased with lower fuel inlet tempera-
ture. Therefore, the use of a lower inlet fuel temper-
ature is not a practical solution for IIR-SOFC with R4

reformer.

Figure 5. Temperature gradients in the reformer and fuel channel of IIR-SOFC following schematic diagrams in Figure 1: (a) packed bad, (b) coated wall, (c)
annular and (d) annular-coated wall reformer (The model was coded in the COMSOLr program at constant temperature of 1173 K, pressure of 1 bar, S/C = 2,
and co-flow pattern)
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Figure 6. Comparison of power density and electrical efficiency between IIR-SOFC with packed-bed, coated wall reformer, annular and annular coated wall
reformers operated under constant temperature of 1173 K, pressure of 1 bar, S/C = 2, and co-flow pattern

Figure 7. Effect of inlet fuel temperature on the temperature profile of re-
former for IIR-SOFC with annular-coated wall reformer operated under con-
stant pressure of 1 bar, S/C = 2, and co-flow pattern

4.3. Ef fect of operating pressure

The effects of operating pressure on the temperature gra-
dient and cell performance were investigated. Figure 8 shows
the influence of the operating pressure on the temperature
profiles (between 1 bar and 10 bar) of IIR-SOFC with R4 re-
former when the operating temperature was maintained con-
stantly at 1173 K and S : C was 2.0. The drop in the tempera-
ture profile significantly decreased when operating under high
pressure mode. This could be caused by the change in par-
tial pressure of gas species involving the steam reforming and
electrochemical reactions, since the reaction rate can be de-
creased by increasing the pressure. The influence of pressure
on the gas diffusion is also a possible reason for the decrease
in temperature drop.

The power density and electrical efficiency obtained from
IIR-SOFC operated at 10 bar (0.67 W·cm−2 power density,
66% electrical efficiency) were also slightly higher than those
operated at 1 bar (0.65 W·cm−2 power density, 64% electri-
cal efficiency). Furthermore, higher open-circuit potential and

lower overpotentials were obtained when IIR-SOFC with R4

reformer was operated under high pressure mode (10 bar),
which in turns leads to higher cell voltages. The cell voltage
increased to 0.783 V for the system operated at 10 bar pres-
sure, while that was 0.700 V for the same system operated
at 1 bar pressure. Therefore, increasing the operating pressure
can not only reduce the temperature gradient across IIR-SOFC
with R4 reformer but also increase the cell performance.

Figure 8. Effect of operating pressure on the temperature profile of reformer
for IIR-SOFC with annular-coated wall which operated under constant tem-
perature of 1173 K, S/C = 2, and co-flow pattern

4.4. Ef fect of steam to carbon ratio

The effects of inlet steam content on the temperature gra-
dient along the system and on the system performance were
investigated by varying the inlet steam to carbon (S : C) ratio
from 2.0 to 4.0. Figure 9 shows the effect of inlet S : C ratio on
the temperature profile of IIR-SOFC with R4 reformer. When
S : C was increased, the temperature gradient in the reformer,
fuel and air channels decreased. This decrease could be due to
the accumulated heat in the system since excess steam fed to
the system could be further used in endothermic reactions in
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the reformer. However, the use of a high inlet S : C ratio sig-
nificantly reduced the electrical efficiency from 67% to 35%
when S : C was 2.0 and 4.0, respectively. This was caused by
fuel dilution.

Figure 9. Effect of S : C ratio on temperature profile of IIR-SOFC with
annular-coated wall reformer operated under constant temperature of 1173 K,
pressure of 1 bar, and co-flow pattern

4.5. Ef fect of f low direction

The comparison of counter-flow pattern and co-flow pat-
tern (shown in previous section) was done. Figure 10 shows
the temperature profiles in the reformer, air and fuel channels
of IIR-SOFC with R4 reformer operated under a counter-flow
pattern. By comparing the temperature gradients across the
system for R4 reformer under a co-flow pattern (Figure 4d), it
can be seen that flow pattern significantly affected the temper-
ature gradient. The temperature gradient at the entrance of the
reformer over R4 reformer with the counter-flow pattern was
higher than that with the co-flow pattern. Under the counter-
flow pattern, the significant temperature increase along the
air flow channel could be due to the heat accumulation along
SOFC. For the co-flow system, heat was firstly generated at

Figure 10. Temperature profiles of the reformer (Tr), fuel channels (Tf ), and
air channels (Ta) of IIR-SOFC with annular-coated wall reformer operated
under counter-flow pattern

the end of the channel (z = 1) and then accumulated along the
air and steam until reaching the entrance of reformer (z = 0);
thus, the temperature gradient became smoother. The average
temperature in IIR-SOFC with the co-flow pattern was higher
than that with the counter-flow pattern, leading to a greater
mean cell temperature and lower overpotential. The power
density and electrical efficiency of R4 reformer operated un-
der a counter-flow pattern were 0.62 W·cm−2 and 61%, re-
spectively, which were lower than those (0.62 W·cm−2 and
68%) conducted under a co-flow pattern.

4.6. Ef fect of natural gas composition

The effect of natural gas composition on IIR-SOFC per-
formance (temperature profile, power density and electrical
efficiency) was investigated. Table 2 shows pure methane and
three different compositions of natural gas that were used: the
base case (North Sea source), raw and sale natural gases from
the Gulf of Thailand.

Table 2. Composition of natural gas in base case, raw and sale
natural gas from Thailand gulf

Compositions (vol%)

CH4 C2H6 C3H8 C4H10 CO2

The North Sea (base case) 86.72 8.10 2.03 0.44 –

Raw natural gas from Thailand gulf 67.39 9.33 5.15 2.22 14.26

Sale natural gas fro m Thailand gulf 72.31 7.24 2.19 0.93 14.70

The thermodynamic properties of these different compo-
sitions of natural gas were identified in terms of lower heating
value (LHV) and thermal efficiency. The LHV value and ther-
mal efficiency of fuel are shown in Figure 11. Although the
base case had the highest LHV value, pure methane had the
highest thermal efficiency.

Figure 12 shows the temperature gradients in the re-
former, fuel and air channels of IIR-SOFC fuelled by natu-
ral gas from different sources. As shown in this figure, the
composition of the natural gas significantly affected the tem-
perature profile, i.e., IIR-SOFC fuelled by raw natural gas and
sale natural gas showed smoother temperature gradients than
those of base case and pure methane. There were also tem-
perature drops at the inlet of the reactor channel in every cat-
egory. Pure methane exhibited a temperature drop in the re-
actor channel from 1173 K to 1020 K, while the temperature
dropped to 1070 K, 1071 K and 1098 K for base case, raw
gas and sale gas, respectively. The average temperature for
IIR-SOFC with R4 reformer tube, which was fuelled by pure
methane and the North Sea natural gas, was higher compared
with those of raw and sale natural gases, likely because of the
content of methane in the feedstocks. The higher content of
methane in the base case resulted in a stronger endothermic
steam reforming reaction at the entrance of the reformer sec-
tion, which consequently resulted in a larger temperature drop
over this area.
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Figure 11. Thermal properties (LHV and thermal efficiency) of each fuel under isothermal condition (1173 K and 1 bar)

Figure 12. Effect of natural gas composition on temperature profile operated under co-flow pattern at 1173 K. (a) Pure methane, (b) Base case, (c) Raw natural
gas from Gulf of Thailand, (d) Sale natural gas (raw natural gas after treated)

The natural gas composition also affects the electrical
efficiency and power density. As shown in Figure 13, the
power densities for pure methane, base case, raw natural
gas and sale natural gas were 0.6 W·cm−2, 0.52 W·cm−2,
0.45 W/cm2 and 0.48 W·cm−2, respectively. The electrical

efficiencies for pure methane, base case, raw natural gas
and sale natural gas were 45%, 41%, 37% and 39%, re-
spectively. Thus, the electrical efficiency and power den-
sity increased with the increasing methane content in the
feedstocks.
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Figure 13. Electrical efficiency and power density achieved by IIR-SOFC fuelled by different composition of natural gas, required volumetric flow rate of each
fuel operated at 1173 K, 1 bar and under co-flow pattern

5. Conclusions

The simulations of a IIR-SOFC fuelled by natural gas
with a conventional R1 reformer indicated that all the hy-
drocarbons in natural gas (i.e., methane, ethane, propane and
butane) were rapidly consumed by the reformer. Hence, the
temperature appeared to drop sharply at the entrance of the
reformer, and this drop was mainly related to the mismatch
between the rapid endothermic steam reforming reaction rate
and the amount of heat supplied from the electrochemical re-
action. On the other hand, IIR-SOFC with the internal R2,
R3 and R4 reformers provided smoother natural gas conver-
sion and a low temperature drop at the entrance of the inter-
nal reformer, which are more compatible to SOFC material.
In addition, a significantly higher power density and electri-
cal efficiency as well as lower pressure drop can be achieved,
particularly in the case of IIR-SOFC with R4 reformer.

A sensitivity analysis of selected parameters was then per-
formed for IIR-SOFC with R4 reformer. IIR-SOFC with a
co-flow (of fuel and air) pattern provided a higher voltage and
smoother temperature gradient along the system than that with
a counter-flow pattern. The reduction of fuel inlet temperature
resulted in a smoother temperature profile at the entrance of
the reformer but also led to an increase in cell overpotentials
and consequently reduced the cell voltage. Increasing the op-
erating pressure resulted in an increased system efficiency and
a reduced temperature drop at the entrance of the internal re-
former. The use of a high inlet steam to carbon (S : C) ratio
also reduced the temperature drops as well as the electrical
efficiency.

Lastly, it was observed that the composition of natural
gas also played an important role in the thermal and electri-
cal performance of IIR-SOFC. Comparing natural gas from
the North Sea to natural gas from Thailand (i.e., the raw gas
from the Gulf of Thailand, and the sale natural gas after pro-
cessing), Thai natural gas had lower methane content and pro-
vided a smoother temperature gradient along SOFC system
but achieved a lower power density and electrical efficiency.
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Nomenclatures
Aact Active surface area (m2)

IIR-SOFC Indirect internal reformer solid oxide fuel cell

kp Permeability

Di,j Binary diffusion flux (m2·s−1)

Di,mix Molecular diffusivity of componenti in mixed gas

(m2·s−1)

De
i,pmix Effective diffusivity coefficient (m2·s−1)

Di,pmix Gas diffusion through porous media (m2·s−1)

Di,ku Knudsen diffusivity coefficient (m2·s−1)

Effelec Electrical efficiency efficiency (%)

Effthermal Thermal efficiency (%)

F Faraday constant (9.6495×104 C·mol−1)

J0 Exchange current density (A·m−2)

Ji Current density (A·m−2)

LHVi,1173 K Lower heating value of componenti at 1173 K

Mi Molecular weight of componenti (g·mol−1)

ni Moles of componenti (mol)

ṅ Molar flow rate of the inlet gas

PSOFC Power density (J·s−1·m2)

p Pressure (bar)

R Universal gas constant (8.3145 J·mol−1·K−1)

Relec, H2 Conversion rate of H2
Relec, O2 Conversion rate of O2
Rohm Ohmic resistance per unit area (kΩ·m−2)

T Temperature (K)

yi Mole fraction of speciesi

Greeks letters
ε Porosity

ηact Activation loss (V)

ηconc Concentration loss (V)

ηohm Ohmic loss (V)
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ρ Fluid phase density (kg·m−3)

~µ Effective viscosity (Pa·s)

~ν Fluid velocity (m·s−1)

γ Special diffusion volume reported by

Fuller et al. (1966) [26]

Subscripts and superscripts
a Anode

c Cathode

H2 Hydrogen

H2O Steam

O2 Oxygen

CO Carbon monoxide

CO2 Carbon dioxide

in Inlet fuel
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� Precipitation factors: agent, concentration, temperature, ultrasonic was studied.
� Synthesis using (NH4)2C2O4 as an agent could provide a single phase BaCeO3.
� Ultrasonic during precipitation helps uniform size and shape of the particle.
� The BaCeO3 from the sonication assisted route was tested under steam electrolysis.
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Barium cerate (BaCeO3) was synthesized using conventional precipitation and ultrasonic-assisted precip-
itation. The effect of precipitation parameters (precipitation precursor, precipitation agent, agent concen-
tration and temperature) significantly affected %perovskite formation and crystallite size of the product.
Precipitation with 1 M (NH4)2C2O4 induced the formation of a single-phase BaCeO3 while precipitation
with 5–20 M NaOH provided a mixed phase of BaCeO3 and CeO2. The %perovskite increased as increasing
precipitation temperature; however, the crystallite size of the product also increased. Increasing
ultrasonic intensity (30 and 150 W cm�2) during precipitation was found to increase the %perovskite
and to reduce crystallite size. The precipitation with 1 M (NH4)2C2O4 agent, using ultrasonic intensity
at 150 W cm�2, provided single phase BaCeO3 with crystallite size of 18.4 nm after calcination at
900 �C for 4 h. The electrochemical performance of the BaCeO3 cell under steam electrolysis condition
(controlled voltage from OCV to 1.5 V; 20% H2O, 40% H2, and 40% N2) was measured (600–800 �C) and
the activation energy of conduction was calculated to be 0.78 eV.

� 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction

The H2 energy system appears to be an effective way for better
environment and sustainability [1,2]. Most of the H2 is currently
produced from hydrocarbon fuels [3–6]; however, it results in
the CO2 emission and consumes valuable hydrocarbon fuel
resources. An alternative method to produce H2 is via the steam
electrolysis (H2O ? H2 + 0.5O2). If the electricity required for this
process is derived from renewable energy sources, this represents
a low (or zero) carbon route to H2 production. Solid oxide electrol-
ysis cell (SOEC) has gained much interest for H2 production via
steam electrolysis application. Conventional SOECs are compose
of an oxide-ion conducting electrolyte such as stabilised zirconia
or doped ceria [7–9]. Comparing to the oxygen-ion (O2�), a proton
(H+) exhibits much smaller ionic radius, the mobility is therefore
relatively higher, leading to higher conductivity and cell perfor-
mance [10]. Moreover, proton-conducting SOEC offers pure H2 at
the cathode while H2 diluted with unreacted steam are produced
at the cathode of oxygen-ion conducting SOEC [11].

Therefore, proton-conducting electrolyte based perovskite-type
has gained much attention for an application in solid oxide
electrolysis cell. Among the proton conducting electrolytes,
BaCeO3-based electrolyte can exhibit relatively high conductivity
(0.04 S cm�1 at 600 �C) [12]. Conventional solid state reaction of
oxide materials (BaCO3 + CeO2 ? BaCeO3 + CO2) has been widely
used for synthesis of BaCeO3. However, it is rather difficult to con-
trol homogeneous composition by this method. The method
requires repeated cycles of mixing and heat treatments at elevated
temperature. Prolonged calcination at high temperature above
1100 �C results in a powder having large crystallite size with
non-uniform size and shape. Sintering temperature as high as
r appli-

http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2015.01.053
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1500–1700 �C must typically be used to obtain relative density
>90% when using powder synthesized from solid state reaction
[13,14]. The evaporation of BaO was also reported to occur at
temperature above 1550 �C [15]. This leads to low performance
in SOECs fabricated from this initial powder. The wet chemical
methods can provide mixing of individual component at atomic
level and also reduce the diffusion distance, leading to synthesized
product with nano crystallite at lower temperature when com-
pared to the solid state reaction [16]. Therefore, different routes
to nano-BaCeO3 synthesis have been proposed such as sol–gel
[17,18], hydro or solvent thermal synthesis, combustion [19], and
precipitation [20–23,26].

Homogeneous precipitation is a promising wet chemical
method. However, one disadvantage of this method is that it is dif-
ficult to control product particle size and the size distribution. The
ultrasonic irradiation results an acoustic cavitation which is a
repeated cycle of the formation, growth, and implosive collapse
of the bubbles. During the cavitation, bubble collapse causes high
pressure pulse, intense local heat and extreme cooling rate, leading
to an intense micromixing. This can promote many chemical reac-
tions [20,21]. Therefore, precipitation with ultrasonic is of interest.
Preparation of BaCeO3 using co-precipitation has been reported
using salts of oxalic [22–25], and best to our knowledge, there is
no report on the use of ultrasonic during precipitation for BaCeO3

synthesis. There is also no report on precipitation using chloride-
based precursors with hydroxide agent for BaCeO3 synthesis.

In this study, BaCeO3 was synthesized using conventional
precipitation and ultrasonic-assisted precipitation. The effect of
precipitation parameters (precipitation precursor, precipitation
agent, agent concentration, and temperature) has been studied in
conventional route. After that, ultrasonic was used during precipi-
tation in ultrasonic-assisted precipitation route. The effect of
ultrasonic intensity was investigated. An SOEC was fabricated from
synthesized powders. The electrochemical performance of the cell
fabricated from the synthesized powder was investigated under
steam electrolysis mode.
2. Experimental

2.1. Synthesis of BaCeO3

A precursor solution of CeCl3�7H2O, BaCl2�2H2O, and Ce(NO3)3�
6H2O (Sigma–Aldrich, 99.9% purity) was prepared for 1 M and
50 ml. A proper ratio of BaCl2�2H2O was reacted with HNO3 to form
Ba(NO3)2. NaOH and (NH4)2C2O4 (Sigma–Aldrich) were used as
precipitation agents. A 100 ml solution of NaOH was prepared at
10–20 M, while that of (NH4)2C2O4 was prepared at 1 M. The pre-
cursor was added drop wise to the precipitation agent such that
the concentrated agent could be stirred to avoid self-precipitation.
The precursor feed rate was 0.5 ml min�1. The solution was stirred
using magnetic stirrer at 120 rpm. The reaction was allowed to
proceed for 30 min after completing addition of the precursor at
controlled precipitation temperature (25–90 �C). For the ultra-
sonic-assisted precipitation route, the effect of ultrasonic intensity
was studied. For low intensity ultrasonic experiment, the solution
beaker was placed in an ultrasonic bath (Ultrasonik, Dentsply
NeyTech, USA) which provided ultrasonic intensity at 30 W cm�2.
For high intensity ultrasonic experiment (intensity: 150 W cm�2),
the irradiation occurred through the direct immersion of a high-
intensity ultrasonic probe (Tihorn, Sonic and Material Inc., USA)
into the reaction solution. After completing the precipitation,
the products were separated, washed with DI water until the
washings were neutral, and dried at 110 �C for 24 h. The samples
were collected as precipitated and also after calcination at 900 �C
for 5 h.
Please cite this article in press as: P. Kim-Lohsoontorn et al., Low-temperature
cation in solid oxide electrolysis cell, Chem. Eng. J. (2015), http://dx.doi.org/10
2.2. Characterization

The crystalline structure was determined using an XRD (Bruker
D8 Advance). The average crystallite size (d) of the sample was
estimated using the Debye–Scherrer equation:

d ¼ 0:9k
bFWHM cosðhÞ

where k is the wavelength, h is diffraction angle, and bFWHM is the
full-width for the half-maximum (FWHM) intensity peak of the
sample.

The percentage of the perovskite phase was determined by
measuring the major XRD peak intensity using the following
equation:

%Perovskite ¼ Iperovskite

Iperovskite þ IBaCO3 þ ICeO2

� �
� 100

The thermal gravimetric analysis (TGA) study was performed
using a thermal analyser (Perkin Elmer).

Microstructural image of the sample were taken using trans-
mission electron microscope (TEM), TECNAI 20, Philips.

2.3. Cell fabrication

An electrolyte supported cell was fabricated. Synthesized
BaCeO3 was pressed at 1 metric ton for 2 min followed by sintering
at 1500 �C for 10 h to produce an electrolyte pellet with a diameter
of �25.0 mm and a thickness of �2.5 mm. To prepare electrodes,
silver conductive paste (Sigma–Aldrich) was coated on both sides
of the electrolyte pellet followed by firing at 900 �C for 2 h, giving
an electrode layer with an area of 0.785 cm2 and a thickness of
�30 lm.

2.4. Performance measurement

Single cell polarisation curves were generated using linear
sweep current techniques. A potentiostat (Metrohm Autolab, Neth-
erlands) was used to control the voltage between open circuit volt-
age (OCV) and 1.5 V with a scan rate of 20 mV/s. Platinum wire was
attached to the cell for electrical connection. The cell was placed in
the cell holder and the cell ridge was sealed using glass sealant
(Ultra-Temp 516, Aramco, USA) to separate the gas environment
of the two electrode chambers. A vertical furnace (Chavachot,
Thailand) was used to control the temperature of the rig. The test
system allowed variable gas compositions of steam, H2, and N2 to
be introduced to the electrode. A carrier gas was N2 to control
the steam ratio in the gas compositions. After passing through
the flow controllers, the H2/N2 line passes through the humidifier,
which is a bubble column situated inside a thermocirculator bath,
to saturate the gas with water.

The value of activation energy (Ea) of conductivity was calcu-
lated using Arrhenius equation:

rT ¼ A � exp½�Ea=RT�
where r is ionic conductivity (S cm�1), T is absolute temperature
(K), R is gas constant 8.314 J K�1 mol�1, and Ea is activation energy
(J mol�1).

3. Results and discussion

3.1. Conventional precipitation: effect of precipitation agent, agent
concentration and precipitation temperature

Figs. 1 and 2 illustrate the XRD patterns of product as precipi-
tated and after calcination at 900 �C, respectively. The product
preparation of BaCeO3 through ultrasonic-assisted precipitation for appli-
.1016/j.cej.2015.01.053
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Fig. 1. XRD patterns of as-precipitated product, synthesized using different
precipitation agent (NaOH, (NH4)2C2O4) and temperature (25–90 �C) in conven-
tional route.

Fig. 2. XRD patterns of the product after calcination at 900 �C for 4 h, synthesized
using different precipitation agent (NaOH, (NH4)2C2O4) and temperature (25–90 �C)
in conventional route.
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was synthesized using different conditions (precipitation agent,
agent concentration, and temperature). As shown in Fig. 1, before
calcination, the precipitation products in all conditions were com-
posed of mixed phases of BaCeO3, BaCO3, and CeO2 with different
compositions depending on precipitation parameters. After calci-
nation at 900 �C for 4 h, the intensity and the sharpness of the
XRD peaks increased significantly, suggesting a higher crystallinity
for the products (Fig. 2). Chemical precipitation using highly con-
centrated NaOH was previously found to significantly affect the
morphology of the precipitation product and provides nano-scale
CeO2 [26]. In this study, highly concentrated NaOH (10–20 M)
was therefore used. However, when NaOH was used as a precipita-
tion agent, a single phase BaCeO3 could not be synthesized. The
product was a light-yellow power. The XRD patters showed that
the product was a mixture of BaCeO3 and CeO2. The patterns
showed CeO2 with a cubic structure, corresponding to main peaks
at (200), (213), (400), (311), (420), and (422) planes (ref. JCPDS
card No. 34-394). Although NaOH concentration was increased
from 10 to 20 M (constant precipitation temperature at 90 �C),
the product was still a mixture of BaCeO3 and CeO2. It should be
noted that in the case of NaOH agent, unwanted phase such as
BaO was not detected. A single phase BaCeO3 (100%perovskite)
Please cite this article in press as: P. Kim-Lohsoontorn et al., Low-temperature
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could be synthesized using 1 M (NH4)2C2O4 as a precipitation
agent. A white power was obtained. The XRD patterns showed
BaCeO3 with an orthorhombic structure, corresponding to main
peaks at (220), (122), (213), (422), (233), (440) and (613) planes
(ref. JCPDS card No. 22-0074).

The average crystallite size of the sample was calculated using
Debye–Scherrer equation, performing on the main diffraction
peaks. The percentage of the perovskite phase was also determined
by measuring the major XRD peak intensity. The calculated aver-
age crystallite size and %perovskite of the BaCeO3 synthesised
using different synthesis conditions is presented in Table 1. In this
study, we aimed to obtain high %perovskite and small crystallite
size of BaCeO3. As increasing NaOH concentration from 10 to
20 M, the %perovskite after calcination increased from 37.3% to
62.5% but the crystallite size also increased from 20.9 to 34.2 nm.
Hydroxyl ions (OH�) involving in the precipitation in alkaline solu-
tions should be important factors for the product formation.
Because the dispersive forces and electrostatic interactions of the
ions are important factors that control the crystal formation,
increasing the OH� concentration might lead to different charge
conditions which relate to the product formation [27]. Using
(NH4)2C2O4 as precipitation agent provided high %perovskite for-
mation. The product contained 30.6%perovskite before calcination.
After calcination at 900 �C for 4 h, 100% pervoskite was obtained
with the crystallite sized of 29.8 nm.

The effect of precipitation temperature was also investigated.
The precipitation temperature was varied from 25 to 90 �C when
20 M NaOH was used as precipitation agent. As decreasing precip-
itation temperature, the crystallite size of product decreased from
34.2 to 23.9 nm (after calcination). However, the %perovskite of the
product also decreased from 62.5% to 50.6% (shown in Fig. 2 and
Table 1). This indicates that precipitation temperature also an
important factor for product purity, corresponding to the work of
Almeida de Oliveira et al. [28]. It was reported that in the experi-
ment of precipitation with mixed oxalate agent, when temperature
increases from 25 to 70 �C, the CeO2 impurity phase in the precip-
itate considerably decreases [28].

3.2. Ultrasonic-assisted precipitation: effect of ultrasonic intensity

A comparison of products from different precipitation routes
was performed (conventional route and ultrasonic-assisted precip-
itation route). Fig. 3 shows the XRD patterns of the product as
precipitated and Fig. 4 shows the XRD pattern of the product after
calcination at 900 �C for 4 h. The XRD peaks for the crystal planes
synthesized using the ultrasonic-assisted route matched those of
the crystal planes synthesized using the conventional route (Figs. 1
and 2). Therefore, no significant difference was apparent with
respect to the type of crystalline phase in the product prepared
from both methods. When using the ultrasonic assisted route, a
relatively smaller particle size of the product could be obtained
comparing to conventional precipitation. In Fig. 4, relatively higher
intensity and sharper peaks were clearly seen when high intensity
ultrasonic (150 W cm�2) was applied, comparing to low intensity
ultrasonic (30 W cm�2). As shown in Table 1, when (NH4)2C2O4

was used as precipitating agent, the product after calcination
exhibited an average crystallite size of 27.5 nm and 18.4 nm for
low intensity and high intensity ultrasonic route, respectively
(conventional route: 29.8 nm). For NaOH route, the use of ultra-
sonic during precipitation affected both crystallite size and %perov-
skite of the products. As shown in Table 1, when 20 M NaOH was
used as precipitating agent, the product after calcination exhibited
%perovskite of 65.7% and 74.9% for low intensity and high intensity
ultrasonic route, respectively (conventional route: 62.5%). It is
unclear how ultrasonic could help increase the %perovskite of
BaCeO3. However, it is likely that during ultrasonic irradiation
preparation of BaCeO3 through ultrasonic-assisted precipitation for appli-
.1016/j.cej.2015.01.053
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Table 1
Calculated %perovskite and crystallite size of product synthesized using different conditions (route: conventional/ultrasonic assisted; precipitating agent: NaOH/(NH4)2C2O4;
precipitating concentration: 1–20 M; precipitating temperature: 25–90 �C; calcination condition).

Route Precursor Precipitation
agent

Precipitation
concentration

Temperature
(�C)

%perovskite Crystal size (nm)

As
precipitated

After
calcination

As
precipitated

After
calcination

Conventional Chloride
base

NaOH 20 25 26.6 50.6 6.4 23.9
20 70 26.7 52.8 7.6 28.7
20 90 31.9 62.5 8.2 34.2
15 90 29.1 37.4 7.7 23.7
10 90 28.8 37.3 7.1 20.9

Nitrate
base

(NH4)2C2O4 1 90 30.6 100 18.7 29.8

Ultrasonic
assisted

Low
intensity

Chloride
base

NaOH 20 90 23.5 65.7 4.9 27.1

Nitrate
base

(NH4)2C2O4 1 90 17.9 100 7.6 27.5

High
intensity

Chloride
base

NaOH 20 90 49.6 74.9 4.2 15.2

Nitrate
base

(NH4)2C2O4 1 90 45.9 100 6.3 18.4

Fig. 3. XRD patterns of the product as precipitated, synthesized using sonication
assisted route (precipitation agent: NaOH and (NH4)2C2O4; and temperature of
90 �C).

Fig. 4. XRD patterns of the product after calcination 900 �C for 4 h, synthesized
using ultrasonic-assisted precipitation route with different ultrasonic intensity and
precipitation agent.
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the particles are able to move rapidly due to turbulent flow and the
shockwave generated by homogeneous cavitation [29]. This can
lead to increased kinetic and the product formation.

The TEM image of BaCeO3 prepared using conventional precip-
itation (Fig. 5(a)) and ultrasonic-assisted precipitation (Fig. 5(b)) is
shown in Fig. 5 when (NH4)2C2O4 was used as precipitation agent
and calcination was at 900 �C for 4 h. It can be seen that the sam-
ple prepared from conventional precipitation without ultrasonic
was in irregular shape with a large particle size and size distribu-
tion. There was an extent of particle aggregation from conven-
tional precipitation while the sample from ultrasonic-assisted
precipitation (150 W cm�2) was in spherical shape with an
average size less than 50 nm. The particle was relatively more
even. The results indicated that ultrasonic during precipitation
could help the powder disperse more uniformly. This corresponds
to the works of other material synthesis such as Li-based cathode
[29,30]. The effect of ultrasonic on BaCeO3 precipitation has not
been previously investigated. Yi et al. reported that ultrasonic
irradiation not only make the solid powder disperse more
uniformly in the solution but also efficiently restrain the agglom-
eration of solid powders [30].
Please cite this article in press as: P. Kim-Lohsoontorn et al., Low-temperature
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After the precipitation and drying process, the thermal decom-
position of uncalcined powder was observed using TGA. Fig. 6
shows the first stage of weight loss between 80 and 230 �C, relating
to the rapid evaporation of adsorbed and structure water from the
precipitated. The second weight loss occurred at 400–800 �C, relat-
ing to the decomposition of BaCO3. The phases of BaCO3, BaO, and
CeO2 were reported to form after heating over 300 �C and BaCeO3

started to form the crystalline perovskite phase at about 600 �C
where most other elements were decomposed [31]. The third dis-
tinct weight loss occurred at 900 �C. This can attributed to the
chemical reaction between precipitated precursors and removal
of carbon and nitrogen oxide. The calcination temperature was sig-
nificantly lower, compared to conventional solid state reaction
method (1097–1591 �C) [32]. The total weight loss of the BaCeO3

synthesized using (NH4)2C2O4 as a precipitation agent was 45.6%
in conventional route and 46.6% in ultrasonic-assisted route. The
use of NaOH as a precipitation agent caused a lower weight loss
in products. The total weight loss of the BaCeO3 synthesized using
NaOH as precipitating agent was 15.8% in conventional route and
17.3% in ultrasonic-assisted route. Associating weight loss in the
products with any particular mechanism is difficult without further
preparation of BaCeO3 through ultrasonic-assisted precipitation for appli-
.1016/j.cej.2015.01.053
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Fig. 5. TEM image of BaCeO3 prepared from (a) conventional precipitation and (b)
ultrasonic-assisted precipitation.

Fig. 6. TGA spectrum of product as precipitated, prepared using different route.

Fig. 7. Temperature dependences of electrical conductivity for BaCeO3 synthesized
using ultrasonic-assisted precipitation.
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study. However, the difference in the measured total weight loss
from the theoretical weight loss (47.2%) in NaOH route was due
to the mixed phases of BaCeO3 and CeO2 in the product. The total
weight loss in NaOH route was larger in ultrasonic-assisted
precipitation route when comparing to conventional route,
corresponding to %perovskite which was relatively higher in
Please cite this article in press as: P. Kim-Lohsoontorn et al., Low-temperature
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ultrasonic-assisted precipitation when comparing to conventional
route. The TGA results and %perovskite formation was correspond-
ing. In (NH4)2C2O4 route, total weight loss in ultrasonic-assisted
precipitation and in conventional route was comparable, corre-
sponding to theoretical weight loss and 100%perovskite formation.

3.3. Electrochemical performance measurement

The BaCeO3 powder synthesized using 1 M (NH4)2C2O4 with
high intensity ultrasonic-assisted precipitation was fabricated into
a single cell. This condition of synthesis was used because the con-
dition provided single phase BaCeO3 as reported in Section 3.2. The
cell was tested under steam electrolysis condition. The gas mixture
of 20% H2O, 40% H2, and 40% N2 was introduced to the anode cham-
ber and N2-flusing gas was introduced into the cathode chamber.
The operating temperature was varied in a range of 600–800 �C.
Temperature dependences of electrical conductivity for BaCeO3

synthesized using ultrasonic-assisted precipitation is presented
in Fig. 7. The conductivity of the cell increased from
2.67 � 10�6 S cm�1 at 600 �C to 1.56 � 10�5 S cm�1 at 800 �C. The
activation energy of conduction was 0.78 eV (75 kJ mol�1). The
conductivity was relatively low, compared to doped BaCeO3 [12].
The doping with different donor or acceptor impurities such as tri-
valent elements which exhibit a larger ionic radius will generate
oxygen vacancy and can help increase conductivity. However, the
appearance of proton conductivity in pure BaCeO3 can be repre-
sented as a result of defect structure, exposed to humidified atmo-
sphere. The humidified atmosphere results the dissociative water
adsorption and appearance of a significant amount of proton
defects in the perovskite. When proton conductor is exposed to
steam, oxygen vacancy is filled with hydroxyl group (OH�) and this
means protons are incorporated into the perovskite structure.

4. Conclusion

Precipitation parameters (precipitation precursor, precipitation
agent, agent concentration and temperature) significantly affected
%perovskite and crystallite size of the BaCeO3. Synthesis using
(NH4)2C2O4 as a precipitation agent could provide a single phase
of BaCeO3 while using NaOH as an agent provided a mixed phase
of BaCeO3 and CeO2. Increasing precipitation agent concentration
and temperature increased %perovskite and crystallite size of the
product. The use of ultrasonic during precipitation helped uniform
particle size and shape distribution. The %perovskite also increased
when ultrasonic was used during precipitation, likely due to
increased kinetic as a result of turbulent flow and shock wave cre-
ated by homogeneous cavitation. The BaCeO3 prepared through
high intensity ultrasonic assisted precipitation using (NH4)2C2O4

as an agent could be formed with TEM crystallite size <50 nm.
preparation of BaCeO3 through ultrasonic-assisted precipitation for appli-
.1016/j.cej.2015.01.053
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The cell fabricated from the material exhibited activation energy of
conduction at 0.78 eV under steam electrolysis condition.
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