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Os selantes para PaCOS (Células a Combustivel Oxido Sélido) precisam apresentar
nas temperaturas de trabalho: estabilidade quimica, isolamento elétrico e coeficiente
de dilatacdo térmica compativel com os demais componentes da célula. Por
apresentarem essas caracteristicas 0s materiais vitroceramicos sdo 0S mais
recomendados para a aplicacdo. Neste trabalho fez-se o estudo dilatométrico da
substituicdo parcial da Zr0O, pela Al,O3 no sistema LZS visando a formacdo do
sistema LZAS, isso com a adi¢do 10, 20 e 30% em massa de espoduménio natural.
As composic¢les foram fundidas a uma temperatura de 1500°C e depois submetidas
a um super resfriamento para formagéo de material vitreo, depois foram moidas e
caracterizadas pelas técnicas de DRX e dilatometria. Os resultados apontam para a
viabilidade do sistema LZAS para uso como selante uma vez que apresentaram
coeficiente de dilatacédo térmica semelhante a dos componentes de uma PaCOS e
apresentaram fases cristalinas estaveis.
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INTRODUCAO

Em virtude o aquecimento global, um dos temas mais pesquisados sao as
energias limpas e renovaveis. Muitos pesquisadores acreditam que a solucdo possa
estar relacionada com o uso da energia proveniente do hidrogénio, isso devido a sua
abundéancia no universo e as pilhas a combustivel de 6xido solido (PaCOS) que
utilizam o hidrogénio como combustivel apresentam-se como uma promissora
alternativa, uma vez que, convertem com eficiéncia energia quimica em energia
elétrica e tem como produto da reacdo a agua. A desvantagem desse equipamento é
sua complexidade, uma vez que é composto por varios componentes (anodo, catodo
e eletrdlito) que precisam ter caracteristicas especificas e trabalhar bem quando
unidos.

As PaCOS do tipo planar necessitam ainda de interconectores e selantes.
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Estes materiais desempenham func¢des importantes nas pilhas e tem que atender a
rigidas especificacdes. Independente do projeto € necessario um empilhamento de
células unitarias para obter-se poténcias elevadas e, portanto, é necessaria uma
selagem ao longo das extremidades de cada célula unitaria e entre o empilhamento
e os distribuidores de gases™"

Espera-se que o selante una os componentes da célula, seja inerte para que
nao haja reacdo entre os componentes constituintes da pilha, seja um isolante
elétrico e tenha um coeficiente de dilatagao térmico (a) compativel com o dos outros
componentes da pilha.

Por apresentarem as caracteristicas descritas acima, os vidros e
vitroceramicas sao 0s materiais mais indicados para uso como selante. Eles devem
apresentar uma resisténcia mecanica suficiente para sustentar a integridade
mecanica da pilha apos a cristalizacao.

As vitroceramicas baseadas no sistema LAS e LZS sao amplamente
utilizadas pela possibilidade de apresentarem fases como: espoduménio-p
(Li.O.Al;,03.4Si0,), silicato de zircbnio (ZrSiO4) e dissilicato de litio (Li>Si2Os),
responsavel por caracteristicas, como: controle dimensional adequado e uma boa
estabilidade quimica. Pretendendo-se unir essas duas caracteristicas, para producao
do selante, propbe-se o sistema LZAS.

Uma alternativa para obtencdo do sistema LZAS € a adicdo de alumina
(Al203) no sistema LZS, jA que poderia formar-se a fase cristalina espoduménio
(Li2O.Al203.4Si02). E neste trabalho a adigdo de alumina ao sistema deu-se pela
adicdo do espoduménio natural. Este que € um mineral € encontrado nos depdsitos

de pegmatitos na Regido do Serid6 do Estado do Rio Grande do Norte.

FUNDAMENTACAO TEORICA

Pilhas a Combustivel Oxido Sélido

As pilhas a combustivel de Oxido sdlido (PaCOS) sdo equipamentos
eletroquimicos os quais convertem energia de uma reacdo quimica diretamente em
eletricidade, gerando calor como subproduto, por meio de uma reacdo de Oxido-
reducdo. Como o produto da reacdo € a agua, as pilhas sao consideradas uma fonte
de energia limpa, tendo como vantagem também o fato de ndo apresentarem ruidos

durante seu funcionamento'? B A principal diferenca entre esse dispositivo e as

1872



58° Congresso Brasileiro de Ceramica
18 a 21 de maio de 2014, Bento Gongalves, RS, Brasil

outras pilhas a combustivel é que as PaCOS sao constituidas por todos os
componentes no estado sélido™.

Uma mesma PaCOS pode ser configurada de diversas formas. As geometrias
mais comuns usadas hoje séo a tubular e a planar.

A PaCOS tubular é considerada, em relacdo ao periodo de operagcdo, uma
das configuracdes mais desenvolvidas, podendo acumular mais de 40000 horas de
operacdo com uma baixa degradacdo®. O design planar traz como desvantagem
necessitar de pesquisas de materiais com propriedades adequadas para uso como
selantes e interconectores.

O que justifica esse investimento em pesquisas por materiais adequados para
PaCOS do tipo planar é sua alta eficiéncia e baixo custo quando comparada com a
PaCOS de designer tubular, isso devido ao seu facil empilhamento e ao caminho
gue a corrente percorre ser menor quando comparado com as outras configuracoes,
aumentando assim seu desempenho.

A Figura 1 demonstra o principio de uma pilha de hidrogénio/oxigénio em
eletrdlito acido. O anodo € suprido com hidrogénio assim como o gas combustivel o
qual é eletronicamente dividido em prétons e elétrons na interface eletrodo/eletrdlito.
Os elétrons que desempenham trabalho elétrico externo chegam ao catodo e

reduzem o oxigénio em agua na interface do eletrodo/eletrolito.
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Figura 1. Representagéao do funcionamento da PaCOS

Algumas partes sdo comuns a todos os tipos de pilhas a combustivel do tipo
oxido sodlido, séo elas: catodo, eletrdlito e anodo. E os selantes e interconectores séo
usados apenas para PaCOS de geometria planar.

O selante tem o papel de unir mecanicamente cada unidade que for
adicionada, podendo assim ser solicitado diversas vezes em uma Unica célula e
também deve ter alto poder de estanqueidade, ou seja, impedir o vazamento de gas.
O desafio na producédo de selantes & conseguir reunir em um unico material as
solicitagdes a seguir:

1. Apresentar boa molhabilidade e viscosidade para facilitar a sua fixagao
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nas superficies;

2. Apresentar a especifico de compatibilidade com os demais componentes

da PaCOS;

3. Ser inerte para nao interagir com os demais componentes da PaCOS;

4. Ter boas propriedades mecéanicas quando submetidos a tratamentos

térmicos ciclicos.

A selagem mais comum é feita usando-se elevadas temperaturas, e para tal,
0s materiais mais indicados seriam vidros e vitroceramicas!”. A selagem quando feita
por esse tipo de material apresenta a vantagem de poder operar em temperaturas
elevadas e tem suas tensdes reduzidas uma vez que possuem larga faixa de a (8],

VitroCeramicas

Vitroceramicas sdo materiais soélidos policristalinos contendo, normalmente,
certa quantidade de fase vitrea residual, preparados a partir de composi¢cdes do
vidro precussor (fritas) especificas para essa finalidade e que foram submetidos a
um processo controlado de cristalizacdo para obtencdo de propriedades finais
especificas®.

A viabilidade do uso de vitroceramicas, em larga escala, esteve fortemente
ligada com a descoberta de agentes nucleantes (TiO,, P,0s, ZrO;, SnO,, V,0s5 €
Cr,03) 1% e a possibilidade de formacdo de novas fases com caracteristicas
desejadas (A negativo e resisténcia ao choque térmico) usando-se apenas
tratamentos térmicos, sendo 0s mais comuns o revenimento e o recozimento.

As propriedades dependem das propriedades fisicas, quimicas, da forma e
tamanho das particulas, distribuicdo e fracdo volumétrica das fases presentes. No
entanto, de forma geral, os materiais vitroceramicos podem ser caracterizados pelas
seguintes propriedades

1. Alta tenacidade;

2. Altas resisténcias a flexdo, a abraséo e ao risco;

3. Ampla faixa de coeficientes de dilatagdo térmica, podendo mesmo
alcancar valores negativos, conferindo resisténcia ao choque térmico;

Alta resistividade elétrica;
Alta resisténcia quimica (dependendo fortemente da composi¢cao quimica);

Podem ser facilmente coloridos;

N o g &

Podem ser opacos ou até mesmo transparentes, dependendo do tamanho

dos cristais.
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O sistema LZAS foi proposto com a intengcdo de reunir as excelentes
propriedades dos sistemas LAS e LZS, ou seja, baixo coeficiente de dilatagéo
térmico, boa durabilidade quimica e facil sinterizacéo.

Uma alternativa para obtencdo do sistema LZAS € a adicdo de alumina
(Al203) no sistema LZS, ja que poderia formar-se a fase cristalina espoduménio-
(Li2O.A203.4Si02). A adicdo da alumina pode ser direta com adicdo do Oxido ou
ainda pode ser proveniente de algum mineral. A obtencédo da alumina proveniente do
espoduménio natural é apreciavel uma vez que além da alumina o mineral tem em

sua composicao 6xidos fundentes que abaixam a temperatura de fusdo do sistema.

MATERIAIS E METODOS

As composic¢des propostas neste trabalho foram obtidas com os compostos
inorganicos de pureza analitica (PA) e o mineral espoduménio € proveniente da
Regido de Currais Novos no Rio Grande do Norte. Suas composi¢cdes quimicas sao
indicadas no quadro 1.

Quadro 1 - Composicéo quimica das matérias-primas

Composicao Quimica (% em massa)

Matéria-Prima S|02 A|203 ZrO, leo K,O Na,O T|02 Fe,O3 CaO MgO

Carbonatode ., o, 55 41 00 03 00 00 01 07

Litio
0 76,1
Espoduménio 57 211 0 4,2 1,4 1,16 0 0 0,6 0
Quartzo 996 0,1 00 00 00 00 01 01 00 00
Silicato de 326 05 656 00 00 01 01 01 01 06
Zirconio

Para a realizacdo do estudo adotou-se a composi¢cado LZS como referéncia e
as demais composicOes foram obtidas pela substituicdo parcial de ZrO, pela Al,O3
presente no espoduménio.

Quadro 2 — Quantidade de matéria-prima para obtencao das fritas

Composicao (% em massa)

Matéria-prima LZS LZAS10% LZAS20% LZAS30%
Carbonato de litio 24,5 23,2 21,7 20,3
Espoduménio - 10,2 22 33,5
Quartzo 48,8 44,8 39,8 34,9

Silicato de zircbnio 26,7 21,8 16,5 11,3
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Cada matéria-prima foi devidamente pesada em balanca analitica para a
obtencdo de 30 g de cada composi¢cédo, em seguida foram colocadas em cadinhos
de alumina e levados ao forno, cada composicao foi aquecida até uma temperatura
de 1500 °C a uma taxa de 10 °C/min e quando atingido a temperatura pretendida
permaneceu por 1h para garantir a homogeneizacéo e viscosidade adequada para o
vazamento. Depois de permanecer nesse patamar, o material fundido foi submetido
ao choque térmico em agua para obtencéo das fritas.

Técnicas de Caracterizacdo Empregadas nas Fritas

Cada composicao de frita foi moida a umido em moinho de alta energia
vertical usando-se cadinho e bolas esféricas de alumina e uma rotacao de 200 RPM.
Fez-se nessa etapa um estudo da eficiéncia da moagem na composigédo LZAS20%,
onde o tamanho médio das particulas foi determinado por um Analisador de
Tamanho de Particulas de Varredura a Laser, CILAS 920L

As fritas foram submetidas a analise de DRX para comprovar seu carater
amorfo. O aparecimento de fases cristalinas nesta etapa evidenciaria um processo
de fritagem ineficiente, bem como, poderiam mascarar o0s resultados dos
tratamentos térmicos os quais as fritas seriam submetidos posteriormente. A
varredura feita foi no intervalo de angulo 26 entre 2 e 90° com step time de 0,02° em
um difratbmetro de raios X da Shimadzu.

As composicbes das fritas foram prensados em uma prensa uniaxial e
submetidos a uma carga de 240 kgf, adquirindo assim a forma de uma matriz
cilindrica de 5 mm de diametro e 4 mm de espessura para os testes de difracao de
raio X e dilatometria. Enquanto que para a medicao da resistividade elétrica utilizou-
se a matriz cilindrica com didmetro de 2,5 cm e altura variando entre 2-3 mm

Cada composicdo de frita foi submetida ao teste de dilatometria para
determinacdo do coeficiente de dilatacdo térmica. Depois de moido e prensado o po
foi analisado em um dilatdbmetro NETZSCH modelo DIL 402C, com taxa de
aquecimento de 7,5 °C.cm™.

Tratamento Térmico

Para a obtencg&o de vitroceramica € necessario que seja feito um tratamento
térmico visando uma cristalizacdo parcial dos componentes que eram totalmente

amorfas. Para conseguir mapear o comportamento de cada composi¢cdo durante a
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sinterizagdo as queimas foram feitas nas temperaturas de 700, 800, 900 e 1000 °C
com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Depois de atingido as temperaturas
propostas os patamares adotados foram de 10min e de 1h para que se possa
estabelecer a influéncia do tempo no processo de sinterizacdo e formacéo de fases.
Em todos os casos ap0s atingidas as variaveis temperatura e tempo as amostras
séo retiradas do forno e colocadas em contato com o ar rapidamente com o intuito
de paralisar a sinterizacao para que o estudo ndo seja mascarado.

Técnicas de Caracterizacdo Empregadas nas Amostras Sinterizadas

O objetivo de realizar a andlise dilatométrica também nas amostras tratadas
termicamente é para determinacao do seu coeficiente de dilatagao térmica linear (a).
Isso acontece, pois o a € um dos principais parametros para a escolha de um
selante adequado, uma vez que a dilatacdo de todos os componentes de uma pilha

a combustivel de 6xido sélido devem ser bem aproximados.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 2 deixa evidente a natureza amorfa das fritas, nota-se alguns picos de
baixa intensidade no DRX referentes ao ZrO, . O surgimento de fases cristalinas
nessa etapa esta quase sempre relacionado com a algum tipo de retardamento do
choque térmico. O que ndo compromete o material, ja que, a presenca dessa fase
cristalina, em pequenas quantidades, atua como sitios de nucleacdo durante o
posterior tratamento a qual a frita for submetida facilitando assim seu processo de

cristalizacao Y,
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Figura 2 - Difratogramas de Raio-X das fritas

O comportamento do ciclo de moagem, representado na Figura 3, para a
composicdo LZAS20% no intervalo de quatro a trinta e duas horas. Observa-se que
houve uma diminuicdo mais acentuada nas particulas no intervalo entre 4-24hs e
também que para esta frita a moagem foi pouco eficiente, uma vez que uma
moagem de 24hs reduziu o tamanho médio da particula de 3,4 para 2,2um,

reduzindo apenas 1,2 um nesse tempo.
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Figura 3 — Estudo da moagem no sistema LZAS20%
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As primeiras quatro horas de moagem se mostraram bastante eficientes
levando a frita da composi¢do LZAS20% de pedagos grosseiros para um tamanho
de particula médio de 3,4 um. No intervalo entre 4-8h houve uma diminuicdo de

aproximadamente 12%.

A distribuicdo granulométrica das particulas foi estudada, uma vez que essa
diferenca pode alterar a temperatura de cristalizagdo e consequentemente a
temperatura de sinterizagdo. Deve-se garantir que a sinterizacdo anteceda o
processo de cristalizacdo, ocasionando assim uma boa densificagdo, pois 0S poros

nao sao interessantes em selantes.
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Figura 3 — Analise de granulometria da composicdo LZAS10% com 4 h de moagem

Coeficiente de Dilatacdo Térmica (a)

O coeficiente de dilatacdo térmica do selante deve ser compativel com o dos
demais constituintes da PaCOS . Levando-se em conta valores médios usuais dos
outros componentes da célula que variam de 12,5 x 10°°C até 10 x 10°/°C,
avaliando-se o quadro 11, pode-se perceber que de forma geral, 0 a diminuiu com a
substituicdo da ZrO, pela Al,O;3 e também com o aumento da temperatura do
tratamento térmico. Esse comportamento pode ser explicado pelo gradual aumento
da formacdo da fase Espoduménio-fss e Silicato de zirconio (ZrSiO4), ambos
possuem baixo valor de a.

O unico evento que distorce da descricdo mencionada acima é o a para a

composicdo LZAS30% quando tratada a uma temperatura de 900 °C que ao inves
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de continuar diminuindo sofreu um aumento. ISso ocorre, pois nessa temperatura

houve a formacao da fase Li,Si,Os que possui um elevado valor de a.

Quadro 11 — a das composigdes

a (X 10°°C) (25 a 325 °C)

Temperatura(°C)
LZS LZAS10% LZAS20% LZAS30%
Sem Tratamento Térmico 7,2 6,9 6,7 5,6
700 7 6,2 5,8 4,2
800 6,7 5,7 5,4 4,3
900 6,2 5,3 5,1 5,2
CONCLUSAO

Levando-se em consideracdo a sequéncia de atividades desenvolvidas neste

trabalho e os resultados obtidos, as conclusées séo apresentadas a seguir:

1. A moagem de alta energia é eficiente quanto a proporcionar a quebra da
frita (conseguiu-se um p6 com granulometria de 3 um em apenas 4 horas
de moagem).

2. A substituicdo parcial ZrO, pela Al,O3 diminuiu o coeficiente de dilatacéao
térmica, deixando-o mais afastado do ideal que seria de 12,5 x 10°%/°C até
10 x 10°%/°C;

3. Todas as composi¢cBes apresentaram condutividade elétrica satisfatoria

para uso como selante.
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ABSTRACT

Sealants for SOFC ( Solid Oxide Fuel Cell ) must present the working temperatures :
chemical stability , electrical insulation and thermal expansion coefficient compatible
with other cell components . By submitting these features the glass-ceramic materials
are the most recommended for the application. This paper made the dilatometric
study of partial replacement of Zr02 by Al203 in LZS system for the training of LZAS
system, so with the addition 10, 20 and 30 wt% of natural spodumene . The
compositions were melted at a temperature of 1500 ° C and then subjected to super-
cooling to form the glassy material was then ground and characterized by XRD and
dilatometry techniques. The results indicate the feasibility of LZAS system for use as
a sealer once showed similar thermal expansion coefficient of the components of a
SOFC and showed stable crystalline phases.

Keywords : Sealant , SOFC , LZSA , CET , dilatometry
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