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RESUMO

As células a combustivel (CaC) sdo uma das mais promissoras
alternativas de geracdo de energia do futuro pela habilidade de
conversdo de energia quimica em energia elétrica de forma direta e
eficiente. As células a combustivel de 6xido sélido (SOFC) destacam-se
perante os outros tipos de CaC existentes por sua alta eficiéncia elétrica,
50-85%, alta temperatura de operagdo, 600-1000°C, versatilidade no uso
de combustiveis, geracdo de energia distribuida e baixas ou nulas
emissdes de poluentes. Os selantes sdo materiais isolantes diretamente
em contato com os eletrodos e os interconectores das SOFC que
fornecem hermeticidade e apoio mecanico as células. Normalmente os
selantes sdo feitos de vidro ou vitroceramicos, que podem acomodar
tensdes interfaciais com o metal interconector por fluxo viscoso que
ocorre acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg). Portanto, a
combina¢do do comportamento de densificacio do selante, da
compatibilidade quimica e termomecancia com o metal interconector e
de suas propriedades dielétricas sdo aspectos primordiais para o seu
desenvolvimento.

Este estudo objetivou o desenvolvimento de selantes
vitrocerdmicos do sistema LZSA (Li;O-Zr0O,-Si0,-Al,0;) para SOFC
planar processados por colagem de fitas. A partir de um delineamento
experimental considerando o efeito de trés pardmetros: teor de sdlidos e
ligante nas suspensdes, e tempo de moagem, suspensdes otimizadas
foram processadas por colagem de fitas. Corpos de prova cilindricos
(pastilhas) do pé vitreo precursor foram produzidos e tratados em
diferentes temperaturas (700-950°C) para o estudo da densificacdo,
cristalizag¢@o e propriedades dielétricas. Amostras multicamadas de fitas
de selante e amostras bicamadas selante-interconector foram produzidas
e tratadas entre 750 e 900°C a fim de avaliar a densifica¢do do material
e compatibilidade com o metal interconector. Para uma composicio de
50%m de soélidos, 20%m de ligante e tempo de moagem de 24h num
primeiro estdgio e 18h num segundo estigio, os resultados mostraram
densificagdo maxima de 95,2% do selante numa faixa de 700 a 800°C,
microestrutura refinada e homogénea e 6tima aderéncia com o metal
interconector quando processados a 800°C por 60minutos.
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ABSTRACT

Fuel cells (FC) are considered one of the important power
generation technologies for the future due to the ability to directly and
efficiently convert chemical energy to electrical energy. Among the
different fuel cells technologies, the solid oxide fuel cell (SOFC) has
attracted a great deal of attention due to its high efficiency, 50-85%,
high operating temperature, 600-1000°C, variety of usable fuels,
cogeneration and low or zero emissions. Sealants are insulating
materials that are directly in contact with the electrodes and the
interconnectors of the SOFC that provides hermeticity and mechanical
support to the cell. It is usually made of either glass or glass-ceramic,
which can accommodate interfacial stresses with the metal
interconnector by glass flow that occurs over the glass transition
temperature (T,). Therefore, matching the densification behavior of the
seal, the chemical and thermomechanical compatibility with the metallic
interconnector and their dielectric properties are key points for
development of sealants.

The main objective of this work was the development of glass
ceramic sealants of the LZSA (Li,0-Zr0O,-Si0,-Al,0;) system to planar
SOFC processed by tape casting. Through a design of experiments
considering the effect of three parameters: the contents of the solid and
binder in the slip and the milling time, optimized slips were processed
by tape casting. Cylindrical samples (pellets) of the glass powder were
produced and treated at different temperatures between 700 and 950°C
to evaluate densification, crystallization and dielectric properties.
Multilayer samples of the sealants tapes and bi-layer samples of sealant-
interconnector were produced and treated between 750 and 900°C in
order to verify the sealant densification and the compatibility with the
metal interconnector. For a composition of 50%wt of solids, 20%wt of
binder and milling time of 24h to the first stage and 18h to the second
stage, the results showed maximum densification of 95.2% of the
sealant in the range of 700 to 800°C, refined and homogeneous
microstructure and good adhesion to the metal interconnector to 800°C
for 60 minutes.
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1. INTRODUCAO

O campo de pesquisas das células a combustivel de 6xido s6lido
(SOFC) a nivel nacional se estende de norte a sul do Brasil, destacando-
se principalmente os grupos pertencentes a rede de Pilhas a Combustivel
de Oxido Sélido (rede PaCOS) que tem como objetivo fomentar o
desenvolvimento desta tecnologia no Brasil bem como fortalecer os
grupos que trabalham nesta drea. Sdo eles:

RN - Natal (UFRN)

BA - Salvador (UFBA)

MG - B. Horizonte (UFMG)

RJ - Rio de Janeiro (COPPE/UFRJ); Campos dos

Goytacazes (UENF)

e SP - Sao Paulo (IPEN); Botucatu (UNESP); Sao Carlos
(UFSCar)

¢ SC - Florian6polis (UFSC)

Mundialmente falando, os estudos no desenvolvimento das
SOFC sdo intensos e bastante avangados, podendo-se destacar alguns
centros de pesquisa parceiros no continente Europeu como por exemplo:

e Conselho Superior de Investigacdo Cientifica da
Espanha:
ICV — Instituto de Ceramica y Vidrio
CMM - Instituto de Ciencias de Materiales

e Universidade de Aveiro, Portugal

e  Universita di Roma, Italia

e Jilich Research Center, Alemanha

Alguns desses centros, como é o caso do Jiilich Research Center
na Alemanha, ja trabalham com testes de protétipos das SOFC em
tamanhos maiores, os stacks (pilhas), que correspondem ao
empilhamento de varias unidades celulares a fim de se obter uma alta
poténcia de funcionamento que comegcam da ordem de alguns kW
podendo atingir valores maiores que 10MW. Estes, assim como alguns
centros nacionais, também possuem, obviamente, pesquisas avangadas
no desenvolvimento de selantes vitroceramicos para as SOFC, que € a
proposta deste trabalho, com o diferencial de ser testado aqui um
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sistema novo, o sistema LZSA (Li,O-ZrO,—Al,03;-Si0,) ainda nio
estudado para esta aplicagdo.

As células a combustivel (CaC) sdo consideradas uma das
principais tecnologias de geracdo de energia do futuro devido a
habilidade de conversdo de energia quimica em energia elétrica. Dentre
os diferentes tipos de tecnologias de CaC, as células a combustivel de
6xido sélido (SOFC) destacam-se pela alta eficiéncia elétrica (50-85%),
versatilidade no uso de combustiveis, alta temperatura de operacio
(600-1000°C) com larga escala de aplicacdes e também pelas baixas
emissdes de poluentes quando comparadas com outras fontes de
conversdo de energia.

Virias configura¢des de unidades de SOFC tém sido testadas
em escala laboratorial, dentre as mais comuns destacam-se as tubulares
e planares. A configuracdo planar, além de mais adequada para a
producdo em massa de CaC pelo uso de tecnologias de fabricacdo de
cerdmicas usuais, supera as outras formagdes de SOFC em termos de
eficiéncia e de densidade de poténcia.

Um grande desafio para a implementagdo dos modelos planares
das SOFC ¢ o desenvolvimento de materiais selantes aplicados aos
dispositivos celulares que tenham a funcdo de evitar qualquer
vazamento ou mistura de gases (combustivel e oxidante) entre as
unidades celulares e que apresentem necessariamente compatibilidade
quimica e termomecénica com os outros componentes da SOFC.

A unidade repetitiva de uma SOFC ¢é formada basicamente pelo
conjunto anodo-eletrdlito-catodo e interconector. O interconector
estabelece a conexdo elétrica entre o anodo de uma unidade celular e o
catodo de célula vizinha. Os selantes sdo aplicados nas interfaces entre o
metal interconector e as unidades celulares a fim separar os canais de
entrada e saida do gas combustivel e oxidante dentro das células e evitar
qualquer possibilidade de curto circuito com o metal interconector. Para
isso, devem ser principalmente herméticos e isolantes elétricos.

Os beneficios ambientais das células a combustivel t&€m sido
largamente reportados, mas também ¢é de total relevancia que os
impactos ambientais de seus métodos de fabrica¢do sejam considerados.

A colagem de fitas em meio aquoso € um método atrativo de
producdo de componentes para SOFC por ser um processo seguro a
saiude e ao ambiente. Além disso, é uma técnica de fabricacdo ceramica
de baixo custo que pode produzir folhas (ou fitas) ceramicas largas e
finas e superficies lisas, as quais podem ser laminadas e empregadas
como membranas de células a combustivel de 6xido sélido como, por
exemplo, os eletrélitos, eletrodos e selantes.
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Os materiais vitrocerdmicos tém sido foco de estudos no
desenvolvimento de selantes para modelos planares de células a
combustivel de 6xido sélido (SOFC). Caracteristicas especificas como
comportamento viscoso do vidro, cristalizacdo e possibilidade de
adaptacdo do coeficiente de expansdo térmica em uma larga faixa de
temperaturas, podem garantir a compatibilidade quimica e
termomecanica do selante vitrocerdmico com 0s outros componentes da
célula.

Por cumprirem a maioria dos requisitos exigidos, os
vitrocerdmicos se apresentam como os materiais mais adequados para a
fabricacdo de selantes para SOFC.



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver, a partir de precursores vitrocerdmicos do sistema
LZSA, selantes vitroceramicos para configuragdes planares de células a
combustivel do tipo 6xido sélido.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar o p6 do vidro precursor segundo suas propriedades
fisicas, térmicas e elétricas.

2. Produzir suspensdes otimizadas do material selante estudado a
partir de um delineamento experimental e caracteriza-las
conforme suas propriedades reoldgicas.

3. Processar fitas via tape casting a partir das suspensdes
caracterizadas para posterior laminacdo e sinterizagdo de
amostras multicamadas.

4. Caracterizar as fitas e multicamadas produzidas de acordo com
sua microestrutura e outras propriedades fisicas como
densidade relativa, retracdo linear.

5. Avaliar a compatibilidade quimica e termomecanica do material
selante LZSA com o metal interconector a partir de laminados
sinterizados vidro-metal.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 AS CELULAS A COMBUSTIVEL

3.1.1 Historico

A célula combustivel foi desenvolvida a partir da descoberta de
Willian Robert Grove em 1839, quando verificou a formagdo de dgua e
eletricidade apds reacdes quimicas simples em uma pilha galvanica
composta por eletrodos em contato com hidrogénio e oxigénio. Foi
observada a existéncia de um fluxo de elétrons que passava por um
circuito externo acoplado ao dispositivo montado, ou seja, energia
quimica era transformada em energia elétrica e correspondia ao inverso
da decomposicdo eletrolitica da dgua. O géds hidrogénio funcionava
como combustivel e o gds oxigénio como agente oxidante, e uma
solu¢do diluida de acido sulftirico como eletrélito da célula construida.

Em 1889, o termo fuel cell (célula a combustivel) foi criado por
Ludwig Mond e Charles Langer, que passaram a utilizar platina metélica
como catalisador para aumentar a velocidade das reacdes envolvidas.

Somente com os experimentos de Francis Bacon, em 1932, ¢
que a célula combustivel obteve seu sucesso. Bacon aperfeicoou os
catalisadores de platina e com isso criou um sistema de SkW em 1959.
O interesse pelo ramo intensificou-se em pafses da Europa, Estados
Unidos e Japdo. Na ultima década do século XX, verificou-se um
crescimento exponencial pela tecnologia nessas localidades [1].

3.1.2 Tipos de células a combustivel

Existem vdrios tipos de CaC, classificadas segundo o tipo de
eletrélito que utilizam e, conseqiientemente, a sua temperatura de
operacdo. A Tabela 1 relaciona os principais tipos de CaC j4
desenvolvidas com suas caracteristicas tipicas e aplicacdes mais
relevantes [1,2].



Tabela 1: Tipos de célula a combustivel e caracteristicas tipicas

[1.2]

Tipo (*) PEMFC PAFC MCFC SOFC
P Carbonatos | ZircOnia
Eletrélito P(‘;;“g?r)o (H}ff;% Fundidos | (YSZ)
’ ’ (COs?) (0
Anodo Pt ou Pt/C Pt/C Ni-10%Cr Ni-YSZ
Catodo Pt ou Pt/C Pt/C Li-NiO Sr-LaMnQO;
Temperatura |, 1000 | 160-220°C | 550-660°C | 650-1000°C
de operacio
Eficiéncia 40-60% 36-38% 45-60% 50-85%
Poténcia <250 kW >50 kW <2 MW <1 MW
. H,, CHy,
Combustivel | Hypuro | H2liveede | Ho CHe ) o prepy oy
CcO CcO
,CO
) Unidades Unld'ade/s Umd'ade,s
Veiculos, . estaciona- | estaciona-
estaciond- . )
Aplicacio espaconaves, rias rias, co- rias, co-
plicag unidades era 5(’) de geracdo de | geracdo de
estacionarias gerag eletricida- | eletricidade
calor
de e calor e calor

(*) - polimero sélido (Solid Polymer Fuel Cells, SPFC), também conhecida
como membrana de troca de prétons (Proton Exchange Membrane Fuel
Cells, PEMFC);

- 4cido fosférico (Phosphoric Acid Fuel Cells, PAFC);

- carbonato fundido (Molten Carbonate Fuel Cells, MCFC);
- 6xido sélido (Solid Oxide Fuel Cells, SOFC).

3.2 AS CELULAS A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO

Condutores i0nicos foram descobertos por Faraday ha mais de
200 anos. Em 1937 Baur e Preis desenvolveram a primeira CaC de
6xido solido, utilizando zircOnia estabilizada como eletrdlito.
Desenvolvida inicialmente com a inten¢do de utilizar carvdo como
combustivel primdrio, recebendo, inclusive, a denominacdo “célula a
carvao gasoso”’, um estudo visando aplica¢cdes comerciais iniciou-se
somente em 1958, pela Westighouse Eletric Corp., em células de
modelo tubular. No inicio da década de 1980, os modelos planar e
monolitico foram desenvolvidos, € no final da década, demonstradas
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como de maior densidade energética do que as de configuracdo tubular,
porém, ainda em estdgio tecnoldgico prematuro [3].

As células a combustivel de o6xido sélido (SOFC) sdo
dispositivos de conversdo de energia altamente eficientes. Constituidas
totalmente de materiais solidos, elas podem ter véarias formas, como
tubular, planar ou monolitica. A ceramica sélida de sua constituicdo
alivia qualquer problema de corrosdo da célula, e assim como a elevada
eficiéncia deste processo, as SOFC tém a vantagem de trabalhar com
baixas ou nulas emissdes de poluentes no ar e operar livre de ruidos,
tornando-as vidveis para uso doméstico podendo também ser utilizadas
em aplicacdes industriais. Portanto, este conceito torna-se prometedor
no uso como centrais energéticas estaciondrias bem como para unidades
de auxilio para aplicacdes méveis [4].

A elevada temperatura de opera¢do tem seus problemas. Ha
expansdes térmicas diferentes entre os materiais e a vedacao € dificil em
células planas. A alta temperatura limita a selecio de materiais e
dificulta o processo de fabricacio. E necessirio o estudo e uso de
materiais de alta compatibilidade quimica e termomecanica, com valores
de coeficiente de expansdo térmica similares na temperatura de trabalho
da célula, para que se atinja o desempenho e eficiéncia esperada.
Eficiéncias de até 65% podem ser alcancadas com CaC desse tipo.
Adicionalmente, aproveitando-se o calor gerado, de excelente qualidade,
ou seja, com co-geracdo a partir do calor, o valor de eficiéncia global
pode atingir 90% [3,4].

Atualmente a tendéncia das pesquisas no desenvolvimento das
SOFC ¢ diminuir a temperatura de operacdo de 800-1000°C para 600-
800°C. Sao as chamadas SOFC-IT (células a combustivel de 6xido
s6lido de temperatura intermedidria). Isto diminuiria muito as rigorosas
restricdes aos materiais empregados além de reduzir problemas como
gradientes de temperatura no interior das células, longo tempo de
aquecimento para operacido, fadiga e trincas formadas por diferencas de
coeficientes de expansio térmica dos materiais empregados. A aplicacio
especifica da célula, o tipo de combustivel, e as propriedades dos
eletrdlitos soélidos disponiveis determinam a temperatura de operacio
[2,3].

Cada célula unitdria € constituida basicamente de um eletrdlito
denso em contato direto de dois eletrodos porosos, o anodo e o catodo.
Devido a sua elevada densidade o eletrdlito é impermedvel aos gases
que sdo difundidos nesses eletrodos, impedindo que eles se misturem.
Durante o funcionamento da SOFC, o oxigénio do ar, por exemplo, O,,
¢ introduzido em cada célula unitdria pelos catodos e reduzido a o~
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Através dos anodos, o combustivel, H,, por exemplo, entra nas células e
é oxidado a H'. Os fons O” deslocam-se pelos eletrdlitos até as
interfaces eletrélito/anodo onde reagem com H* formando H,O, um dos
produtos da reacdo da célula, conforme mostrado na Figura 1. Os
elétrons gerados pela oxidacdo do combustivel sdo conduzidos do anodo
para o catodo através do circuito externo, gerando corrente elétrica [5].

Corrente elétrica

Entrada de Entrada de

combustivel e- ar
= e <=
o* |e-
o |<F
o,
Saidg d,e Saida de
combustivel
ar
= | =
\
Anodo Eletrolito Catodo

Figura 1: Esquema bdsico de funcionamento de uma SOFC .

Dentre as concepcdes de unidades celulares de SOFC testadas, a
configuracdo planar, além de mais adequada para a producdo em massa
de CaC pelo uso de tecnologias de fabricacdo de ceramicas usuais,
supera as outras formagdes de SOFC em termos de eficiéncia e de
densidade de poténcia. No entanto, uma tnica célula SOFC produz
voltagem relativamente pequena; uma combinacdo de células
individuais via interconectores € necessdria para gerar voltagens mais
altas, formando os stacks (empilhamentos) [6-9]. A Figura 2 mostra uma
fotografia de um stack de 40 células ligadas 20 cm x 20 cm
desenvolvido no centro de pesquisas de Julich, na Alemanha. Apresenta
uma eficiéncia de 76% quando no uso do combustivel H, e poténcia
9,2kW [10].



Figura 2: Fotografia de um stack (Julich, Alemanha) """,

Contudo, uma exigéncia que surge no desenvolvimento de
configuragdes planares SOFC, € o uso de materiais selantes que devem
estar diretamente em contato com o metal interconector € o conjunto
anodo-eletrélito-catodo utilizados entre outras fungdes descritas nos
préximos itens, principalmente para evitar a mistura entre combustivel e
oxidante dentro das células.

3.3 SELANTES

O desenvolvimento de selantes para modelos planares de SOFC
tém sido a parte mais critica na comercializagdo desta tecnologia. Os
materiais selantes apresentam diversos requisitos para seu
funcionamento e estes, muitas vezes conflitantes. A fim de possibilitar o
ciclo térmico das pilhas, o coeficiente de expansdo térmica (CTE) destes
materiais devem se aproximar o mdximo possivel dos outros
componentes da célula. Na temperatura de operacio, entre 700 e 900°C,
todos os componentes da célula devem resistir quimica e
mecanicamente no conjunto, onde maiores temperaturas significam
maior eficiéncia, mas também maior corrosdo. Na fabricacio da célula,
o selante deve apresentar um comportamento Vviscoso para o
acoplamento aos outros materiais compensando tolerincias e evitando



10

falhas, o que garante sua hermeticidade. Por isso, no caso dos vidros e
vitrocerdmicos, o material deve apresentar temperatura de transi¢io
vitrea (Tg) abaixo da temperatura de operacdo. Em operagéo, entretanto,
a estabilidade das pilhas deve estar assegurada, propriedade esta que
pode ser alcancada com a cristalizag@o do selante [11-13].

Existem dois tipos de selantes: os selantes compressivos e 0s
selantes rigidos. Os selantes compressivos, como o préprio nome diz,
implicam na utilizacdo de materiais (como metais ou compdsitos de
mica) sob cargas de compressio para garantir sua vedacao. No caso dos
selantes rigidos, estes dependem da ligacdo efetiva do selante as
interfaces dos componentes para a vedacdo das superficies. Sdo mais
vantajosos com relagc@o aos selantes compressivos, pois estes sofrem de
problemas de dimensionamento e estabilidade quimica em ambientes
altamente reativos, além da desvantagem da necessidade de aplicacdo de
uma carga externa. Entre os selantes rigidos, destacam-se
prisncipalemnte os vidros e os vitrocerdmicos. Muitas composi¢cdes de
selantes vitreos e vitrocerdmicos tém sido desenvolvidas para uso nas
SOFC planares e suas propriedades térmicas e quimicas t€m sido
extensivamente estudadas. Por exemplo, fosfatos, borossilicatos,
boroaluminossilicatos, silicatos de vidro e vitrocerdmica-ceramica,
foram desenvolvidos e avaliados [7, 13-14].

A unidade repetitiva de uma configuracdo planar de SOFC ¢
formada basicamente pelo conjunto anodo-eletrélito-catodo e
interconector. Os acos inoxiddveis ferriticos do tipo (AISI 430) sdo
bastante utilizados como interconectores devido a sua alta condutividade
elétrica, CET compativel com os outros componentes da célula e baixo
custo. O interconector estabelece a conexao elétrica entre o anodo de
uma unidade celular e o catodo de célula vizinha [9]. Os selantes sdo
aplicados nas interfaces entre o interconector e as unidades celulares
com as seguintes fungdes:

e ecvitar a mistura entre combustivel e oxidante dentro das

células;

e evitar qualquer tipo de vazamento de combustivel ou
oxidante;

e jsolar eletricamente as unidades celulares dentro do
dispositivo;

e fazer ligacdo mecanica entre os componentes (colagem,
adesividade).
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Portanto, para que se satisfacam as funcgdes descritas, é
necessdrio aos materiais selantes que estes sejam estruturalmente
estdveis, quimicamente compativel com os outros componentes da
célula e pouco dispendiosos [10].

A Figura 3 mostra basicamente um esquema da unidade de
repeticilo de uma SOFC planar bem como direcdo de fluxo de
combustivel e oxidante. J4 na Figura 4 pode-se observar um exemplo de
modelo planar (aberto) com a localizacio dos selantes.

Flmo Hormal '

Intareonactor

>

o finodo
GCombustivel EleirdikD
Catodo
Repelipha Ml 1
da Célula Irterconaciar

Unitaria

Figura 3: Unidade repetitiva de uma configuracio planar de SOFC "%

Interconectores

Selantes

/

Eletrodo-Eletrolito

Figura 4: Modelo planar de SOFC e localizac@o dos selantes 1o,

Os materiais mais comumente empregados como selantes nas
SOFC sdo os vidros e compdsitos vitroceramicos, pois estes materiais
tém demonstrado que podem resistir a mais de 1000 h de operacdo da
célula sem degradacdo significativa [4]. Os mais empregados sdo os
vidros contendo 6xidos de Sr, La, Al e Li (SrO-La,O5- Al,O3-Li,O3 -
Si0,), silicatos alcalinos e alcalinos terrosos, além dos borosilicatos
alcalinos por possuirem caracteristicas especiais como: alta resistividade
elétrica, faixa de expansio térmica similar aos outros componentes das
células e rapida cinética de cristalizacao.
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Os materiais vitrocerdmicos apresentam uma série de
caracteristicas correspondentes com os requisitos exigidos para os
selantes de SOFC, tais como:

e comportamento viscoso do vidro que facilita a

hermeticidade do selante;

e pouco dispendiosos, facil fabricacdo (tape casting, slurry
dispensing);

e propriedades essenciais como coeficiente de expansdo
térmica (CET), temperatura de transicdo vitrea (Tg) e de
amolecimento (Ta) podem ser adaptadas;

e cristalizam durante operacdo, assegurando a estabilidade
das células.

Entretanto, como todo sistema, apresentam algumas
desvantagens, como por exemplo: comportamento quebradico,
interacdes quimicas com os componentes adjacentes, volatilizacdo de
constituintes como Si0,, B,O5 e metais alcalinos. Estes aspectos devem
ser controlados e estudados desde a escolha do material até seu
desempenho em operagdo para minimizar o maximo possivel os defeitos
e resultados inesperados [7-14]. A Tabela 2 apresenta aproximadamente
valores de o (coeficiente de expansdo térmica) para alguns materiais
vitrocerdmicos bem como para outros materiais que podem ser
utilizados como interconectores, anodo, eletrdlito e catodo nas
configuracdes planares de células a combustivel de 6xido sélido
(SOFO).

Tabela 2: Valores de Coeficiente de Expansdo Térmica (CET) de alguns

materiais utilizados nas células a combustivel de 6xido sélido 7 1 12,
Uso em Faixa de o
Materiais SOFC Temperatura | (ppm/
(°C) °0)
BaO-SrO-B,0;- Al,05-Si0, Selante 25 -900 10-11
Ca0O-SrO-Zn0O-Si0,-B,0; Selante 25 -900 10-12
Li,0-Zn0-Al,05:-Si0, Selante 25 -900 55-12
YSZ (8%mol) Ellftt(r)o 25— 1000 10-11
Ni-YSZ Anodo 25 - 1000 12-13
LSM Catodo 25 - 1000 11,5-13
AISI 430 Interco- 25— 1000 11-12
nector




13
3.4 OS MATERIAIS VITROCERAMICOS

Os materiais vitrocerdmicos surgiram a partir de duas linhas de
pesquisas diferentes, entre as décadas de 1940 e 50, nos Estados Unidos.
A primeira linha, iniciada pela Corning Glass, propds a nucleacdo de
cristais com microestrutura bastante refinada a partir da t€émpera de
vidros fotocromdticos. A segunda, iniciada entdo em 1951, pela
descoberta de Hummel, partiu da observacdo de que agregados da fase
cristalina eucriptita-B (Li,0-Al,03-2Si0;) apresentavam expansio
volumétrica negativa. A partir de entdo, as pesquisas se intensificaram
no sentido de descobrir se essa caracteristica era devida apenas a
presenca da fase cristalina eucriptita-8 ou se podia ser estendida a toda
uma familia de materiais (mais tarde definidos como materiais com
solucdo sdlida de alto quartzo).

O processamento de materiais vitrocerdmicos passou a se
apresentar vantajoso, quando comparado ao processamento ceramico,
pela possibilidade de obtenc¢do de microestruturas de graos muito finos e
altas velocidades de processamento. Foi também observado que a
obtengdo de tais microestruturas era dependente do processamento do
vidro base na forma de pés muito finos, uma vez que a cristalizagdo era
iniciada a partir da superficie de cada grdo. Surgiu, entdo, a
possibilidade de processar esses materiais a partir das técnicas
convencionais de metalurgia do p6 [15].

Os vitroceramicos, portanto, sdo materiais policristalinos
contendo fase vitrea residual, obtidos a partir da fusfo, solidificacdo e
cristalizagdo controlada de vidros (tecnologia usual) ou também por
sinterizacdo e cristalizacdo de compacto de pdés do precursor
vitrocerdmico. A tecnologia usual implica em grandes investimentos e
se justifica para grandes volumes de producdo. J4 a obtencdo de
vitrocerdmicos a partir de p6é de seu precursor (vidro), além de
possibilitar a produ¢do de componentes com geometrias complicadas,
permite que, por alguma modificacdo ou substituicdo na composicio do
vidro, se obtenha materiais com as caracteristicas requeridas
melhoradas, como por exemplo, propriedades mecanicas e quimicas. Os
materiais vitroceramicos se destacam por apresentarem uma ampla faixa
de propriedades variando dentro de grandes intervalos, tais como: alta
resisténcia quimica, alta resisténcia a flexdo, a abrasdo, ao choque
térmico; alta dureza; alta resistividade elétrica; ampla faixa de
coeficientes de expansdo térmica, podendo chegar a valores negativos.
As propriedades finais destes materiais sdo definidas basicamente pelo
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tipo de fase cristalina formada e pela fase vitrea residual, podendo ser
controladas tanto pela composicdo do vidro precursor quanto pelo
tratamento térmico aplicado [16-18]. A Tabela 3 mostra a classificagio
dos materiais vitroceramicos, denominados de acordo com a fase
cristalina predominante.

Tabela 3: Classificagdo de materiais vitroceramicos de acordo com as fases
- . 19
cristalinas predominantes "',

Fase Cristalina | Composicao Quimica

espodumeno-f3 | Li,AlSizOg

quartzo- Si0,

cordierita 2Mg0,.2A105.5Si0,
KMg3AISi3010F2

mica KMg, 5Si0yoF,

(Ca, SI', Ba)() 5Mg3AISigF2

silicatos de litio | Li,SiOs3 , Li,Si,05

A formacgdo de fase liquida viscosa, que ocorre durante a
sinterizacdo devido a presenca de fase vitrea nesses materiais, flui na
rede cristalina tridimensional da estrutura e promove o molhamento das
particulas cerimicas, com conseqiiente aumento da densificacdo a
baixas temperaturas. E importante, entdo, a compreensdo dos
mecanismos de sinteriza¢do com formacao de fase liquida viscosa, bem
como de cristalizacdo do sistema vitrocerdmico estudado, a fim de se
atingir materiais mais densos. A sinterizacdo pode ser compreendida
como um conjunto de transformag¢des ativadas mediante um tratamento
térmico apropriado, em que uma reducdo da superficie especifica do
material e de sua porosidade permite a obtencdo de um corpo compacto
e resistente [20-21]. A forca motriz para a sinterizagdo € a reducdo da
energia livre do sistema, conseguida mediante:

¢ diminui¢do da superficie especifica devido ao crescimento
das areas de contato da particula;
¢ diminui¢do do volume do poro e/ou esferoidizacio destes;
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¢ climinagdo das concentragdes dos defeitos de rede de ndo-
equilibrio (defeitos de ponto, discordancias) na massa de
pod, sendo residual do processo de conformacgio;

¢ climinagdo de estados de ndo-equilibrio devido a
solubilidade sdlida miitua ou pela reatividade quimica, no
caso de sistemas multicomponentes.

A sinterizacao pode ocorrer de duas formas:

® sinterizag¢do no estado sélido, em que nao ocorre fusdo ou
formacgdo de fase liquida e o transporte de matéria ocorre
por difusdo. Neste caso, pode ocorrer com ou sem
solubilidade sélida dos componentes, ou:

® sinterizacdo com fase liquida, em que uma das fases
presentes funde e o transporte de matéria ocorre por
movimento capilar do liquido formado e da difusdo através
deste. Aqui, é importante observar que a quantidade de
fase liquida pode chegar a 30% em volume na temperatura
de sinterizacdo, desde que o liquido possua uma boa
molhabilidade em relacdo ao sélido e que haja uma boa
solubilidade do sélido no liquido.

Para materiais, por exemplo, onde o teor de fase liquida é
elevado, diz-se que o processo de sinterizacdo ocorre por fluxo viscoso
(viscous sintering). No entanto, em sistemas nos quais esse teor é baixo,
dd-se o nome de sinterizacdo assistida por fase liquida (liquid assisted
sintering). De acordo com Montedo [22] a sinterizacdo dos materiais
vitrocerdmicos do sistema LZSA ocorre por fluxo viscoso. O efeito da
substituicdo da ZrO, por Al,O; no sistema LZS, originalmente estudado
por Oliveira [23], promoveu uma diminui¢do na Tg do material, de 560
para 545°C, com conseqiiente aumento da sinterabilidade do sistema.

Quanto a cristalizagdo, ao considerar o resfriamento de um
liquido ou de uma massa fundida, pode-se dizer que esta corresponde ao
fendmeno por meio do qual uma fase desordenada dd origem a um
sOlido estruturalmente ordenado e estdvel, ao ultrapassar a temperatura
de liquidus, devido a redugdo de sua energia livre, que € a for¢a motriz
deste processo [20-21]. Os principios gerais que governam a
cristalizagdo em vidros (também chamada de devitrificagdo) sdo dois:
nucleagdo e crescimento de cristais [24].
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A nucleagdo € a etapa onde embrides sdo formados, tornando-se
em seguida niicleos cristalinos em grande nimero. E um processo
altamente critico na formacdo da estrutura cristalina em uma escala
microcristalina. Pode ser do tipo homogénea, onde os nicleos sdo
formados a partir dos préprios constituintes do fundido, isto é,
apresentam a mesma composicdo quimica do vidro precursor; ou
heterogénea, na qual os nucleos formam-se sobre interfaces existentes
(bolhas, impurezas, agentes nucleantes, etc.) e possuem composi¢do
quimica diferente do vidro precursor. Os nicleos formados que
alcancarem um tamanho critico, representado pelo raio critico, r*
Figura 5 [25], poderdo continuar a crescer por meio da deposi¢do de
material sobre os mesmos até a formacao de cristais propriamente ditos.
Este € o processo de crescimento de cristais, cuja relevincia estd na
determinagdo da morfologia do cristal.

A cristalizagdo também pode ser volumétrica ou superficial. A
cristalizagdo volumétrica ocorre quando os cristais formam-se ao longo
de todo o volume de um componente originalmente constituido pelo
vidro precursor. Por outro lado, a cristalizagdo superficial ocorre na
superficie livre do componente e seu crescimento € perpendicular a sua
superficie livre. A direcdo de crescimento e a velocidade sdo fungdes
dos gradientes quimicos e térmicos. Montedo [22] também observou
que os materiais vitroceramicos do sistema LZSA possuem tendéncia a
cristalizagdo superficial, devido a relacdo entre Tg e Tm encontrada
(0,68). A literatura aborda que a cristalizagdo seria volumétrica para
relagdo Tg/Tm inferior a 0,58 e superficial para Tg/Tm superior a este
valor. Os vidros devem possuir tendéncia a cristalizacdo superficial de
leve a moderada, se a intencdo € obter materiais vitroceramicos densos
por sinterizagc@o de pds [26-27]. Testes preliminares [28] com o sistema
LZSA mostraram que a variacdo no teor de alumina permite a obtengio
de uma larga faixa de CET (5-10x10° °C™).
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3.5 A COLAGEM DE FITAS

A colagem de fitas (tape casting) € uma técnica bastante
utilizada para a fabricagfo de pecas cerdmicas planas, finas (de 0,025 a 1
mm), com dreas superficiais grandes [29]. Permite ainda o
processamento de diferentes tipos de matérias-primas, sejam elas pds
ceramicos, vitreos ou metalicos. Por essa razdo, € considerada técnica
fundamental e de grande interesse pelas industrias de producdo de
células a combustiveis, pacotes multicamadas e materiais com gradiente
de propriedades. Isto porque permite que os fapes ainda no estado a
verde, isto é, previamente as etapas de tratamento térmico, possam ser
pos-processados a fim de se obter materiais com perfil especifico ou
laminados densos [30].

O processo consiste na preparacdo de uma suspensio de um pé
cerdmico e na colagem dessa suspensdo sobre uma superficie coletora.
A suspensdo é formada basicamente pelo pd, solventes (dgua ou liquidos
organicos), dispersantes, ligantes e plastificantes. A suspensdo passa por
processo de deaeracdo (remocdo a vdcuo das bolhas de ar) antes da
colagem. A fita € colada em temperaturas controladas de secagem e
depois da evaporagdo do solvente, resta um filme flexivel, que ¢é
separado da superficie e pode ser enrolado, cortado, estampado ou
laminado. Posteriormente, o material a verde € tratado termicamente
para eliminagdo das substancias orgdnicas e sinterizado a fim de se obter
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estrutura e densificacdo desejada [31]. A Figura 6 apresenta um
fluxograma das etapas fundamentais do processo.

A suspensdo preparada para esse sistema pode ser classificada
de acordo com o tipo de solvente utilizado. Em geral, sdo usados
solventes orgadnicos ndo aquosos como 4dlcoois, cetonas ou
hidrocarbonetos, pois apresentam vantagens como baixo ponto de
ebulicdo e evitam que ocorra hidratacdo do p6 cerdmico. Entretanto, o
uso destes solventes requer cuidado especial, pois sdo inflamdveis e
téxicos [32]. O sistema aquoso tem a vantagem de ser atéxico, ndo-
inflamdvel e barato, e, mesmo apresentando baixa volatilidade,
tendéncia a formagdo de bolhas e instabilidade das suspensdes frente a
mudangas de pH [33-34], sdo as mais promissoras alternativas, pois
aliam baixo custo a preservacdo do meio ambiente. O desenvolvimento
de aditivos de base aquosa como dispersantes e ligantes tém permitido a
fabrica¢do de folhas ceramicas pelo processo de colagem de fitas em
meio aquoso em substituicdo ao uso de solventes de base orgénica [32,
35].
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Figura 6: Fluxograma das etapas fundamentais do processo de colagem de fitas
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Basicamente, no tape casting a suspensdo cerdmica € vazada
num reservatorio atrds de uma lamina niveladora (doctor blade) e a
superficie coletora se move sob a mesma. O volume de suspensdo
depositado, a velocidade de colagem e o espacamento entre a lamina
niveladora e a superficie coletora define a espessura inicial da fita que
estd sendo colada. A secagem ocorre durante a producdo da fita que
passa pela lamina niveladora entrando na matriz com temperatura
controlada [29]. A Figura 7 apresenta um diagrama esquematico de um
tipico processo de tape casting.
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Figura 7: Diagrama esquemdtico de um tipico processo de tape casting B,

3.5.1 P6 ceramico

z

Em qualquer processamento de materiais € essencial que a
matéria-prima inicial seja bem caracterizada. Os parimetros iniciais
mais importantes para o controle dos pds ceramicos processados em
suspensdes para fape casting sdo a distribuicdo e tamanho médio de
particulas, drea superficial, densidade real (teérica) e morfologia do po,
bem como nivel de impurezas. Um p6 bem caracterizado € necessario
para aumentar a confiabilidade no processo cerdmico, em particular no
sistema aquoso de colagem de fitas. Para uma boa densifica¢do, o pd
deve ter um tamanho de particula pequeno. Entretanto, tamanhos de
particula muito pequenos e dreas de superficie especificas muito grandes
ndo sao convenientes por causar maior retragdo das fitas além de exigir
maior concentracdo de aditivos [31]. Em geral, pés ceramicos com
tamanhos médios de particula entre 0,5 e 5 pm e dreas de superficie
especificas de 2 a 8 m?/g sdo processados por tape casting para vdrias
aplicagdes [36-38].

3.5.2 Solvente

O solvente dissolve os materiais orgénicos (dispersantes,
ligantes e plastificantes) e os distribui uniformemente por toda
suspensdo. E o veiculo que mantém as particulas cerdmicas em
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suspensdo até que ele evapore e reste uma fita densa. Eles devem ser
quimicamente inertes em relacdo aos pds ceramicos utilizados, ter um
baixo ponto de ebulicdo (termdlise a temperaturas mais baixas) e uma
baixa viscosidade (melhor escoamento na colagem) [32,35]. A maior
parte das prdticas comerciais de fabrica¢do usa sistemas nao-aquosos,
que oferecem as vantagens de ter um baixo ponto de ebuli¢do e evitar a
hidratacdo dos pés cerdmicos. Por outro lado, solventes orginicos
requerem precaugdes especiais no tocante a toxidez e inflamabilidade
[31]. A utilizag@o de dgua como solvente no sistema de colagem de fitas
cerdmicas apresenta desvantagens em relacfio aos solventes organicos
como secagem mais lenta, instabilidades de pH e alta tendéncia a
formacdo de bolhas. Portanto, a producgdo de fitas apropriadas depende
fortemente de um controle rigido dessas variaveis [34,39].

Considerada como solvente universal, a dgua apresenta um
cardter i0Onico bastante elevado. Quando em contato com a superficie de
oxidos dispersos, tais como SiO,, Al,O; e TiO,, observa-se uma
hidratac@o na superficie desses 6xidos, devido a sua reacdo com os fons
H30" e OH'. A presenca desses fons na superficie das particulas, fons
determinantes de potencial, é responsdvel por mudangas na carga de
superficie quando da alteracdo no pH da solucdo [20]. Quando em meio
i6nico ou na presenga de outros eletrdlitos, essas particulas carregadas
adsorvem cargas opostas a carga superficial originando uma camada
relativamente imovel de fons, contra-fons, denominada camada de Stern.
Para distincias superiores a camada de Stern, com relagdo a superficie
da particula, a concentragcdo desses contra-fons diminui gradativamente
dando origem a uma camada difusa de fons adsorvidos a camada de
Stern [20]. Esse modelo, denominado modelo da Dupla Camada Elétrica
(DCE), pode ser mais facilmente visualizado na Figura 8 [40].

A medida da diferenca de potencial elétrico entre essa camada
difusa e a dispersao eletricamente neutra é denominada potencial zeta, (,
e pode ser determinado por medidas das propriedades eletrocinéticas da
suspensdo. O pH no qual o potencial zeta é nulo denomina-se ponto
isoelétrico (IEP) [20]. Para particulas superficialmente hidratadas,
devido a sua reacdo com OH ou H30", 0 aumento ou diminui¢do do pH
com relacdo ao IEP aumenta a mobilidade das particulas, bem como o
potencial zeta. Se dois sistemas de diferentes valores de { forem
comparados, permanecendo todos os outros fatores iguais, espera-se que
o sistema que apresente maior valor de {, em mddulo, seja mais estdvel
em relagdo a sedimentagdo [41].
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Figura 8: Esquema de dupla camada elétrica (DCE) *”),

3.5.3 Dispersante

Os dispersantes atuam nas particulas ceramicas e as mantém
dispersas na suspensdo conferindo estabilidade. A interacdo repulsiva
entre as particulas € promovida por meio de mecanismos eletrostiticos
e/ou estéricos, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas dos
dispersantes adicionados. Esse aditivo € usado em pequenas quantidades
e deve ser eliminado por termdlise, sem deixar residuos no corpo
sinterizado [31]. Medidas de potencial zeta ({) auxiliam no controle da
estabilidade das suspensdes bem como na decisdo do dispersante e ser
utilizado. H4 um valor 6timo de dispersante que proporciona
viscosidade minima e densidade a verde maxima, que pode ser
determinado experimentalmente [42]. Esse valor pode ser obtido ndo sé
por medidas de viscosidade, como também por medidas de adsorcio ou
potencial zeta ({), como por exemplo, para concentragdes varidveis de
éster do 4cido fosférico em etanol (Figura 9).
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Figura 9: Viscosidade, adsorcdo e potencial zeta como fungdo da concentracido
de éster do écido fosférico **'.

3.5.4 Ligante

O ligante é um dos aditivos mais importantes no processo de
obtencdo de fitas cerdmicas. O ligante suporta a rede que mantém todo o
sistema quimico unido para facilitar o processo. Diz-se que o corpo a
verde é uma matriz polimérica impregnada com uma grande quantidade
de p6 cerdmico. O ligante adicionado a suspensdo confere ao corpo a
verde maior resisténcia mecanica (de modo que possa ser manuseado
e/ou armazenado) [31]. Ligantes acrilicos sdo muito usados no processo
de colagem de fitas. Dentre os seus beneficios, se incluem custo,
resisténcia, solubilidade, habilidade de mudanca da T, (temperatura de
transi¢do vitrea) e, com relacdo ao mecanismo de decomposi¢io eles se
soltam e evaporam, ao contrdrio de outros tipos de ligantes (vinilicos,
por exemplo, também muito utilizados no fape casting) que queimam
(oxidam) [29]. Os avangos tecnolégicos em aditivos de base aquosa,
especialmente emulsdes de ligantes acrilicos de base aquosa, permitiram
a substituicdo do uso de solventes orginicos em tape casting de
suspensdes ceramicas pela pratica do processo em meio aquoso [32].
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3.5.5 Plastificantes

Os plastificantes melhoram a distribuicdo dos ligantes na
suspensdo, o que confere a flexibilidade das folhas ceramicas a verde.
Através da selecdo adequada do sistema ligante-plastificante e do ajuste
de suas concentragdes € possivel variar e melhorar a flexibilidade da
fita. Os plastificantes sdo imprescindiveis para o melhor manuseio das
fitas a verde e para facilitar a separacdo destas da superficie em que sdo
coladas [31]. Os plastificantes mais comumente utilizados sdo glicéis,
como o polietilenoglicol (PEG) e glicerina, entre outros.



25
4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental e os materiais utilizados descritos
a seguir podem ser divididos em trés partes: um estudo detalhado das
propriedades intrinsecas do pé vitreo precursor do sistema vitroceramico
LZSA obtido para este trabalho; a rota do processo de fabricacdo das
fitas, tape casting, desde a preparacdo das suspensdes, incluindo um
delineamento experimental, até a sinterizacdo e cristalizacdo dos
laminados; enfim, a avaliagdo final resultante da caracterizagdo
microestrutural tanto dos laminados multicamadas de LZSA produzidos
quanto das amostras bicamadas selante-interconector processadas.

41 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO PO VITREO
PRECURSOR DO SISTEMA VITROCERAMICO LZSA

4.1.1 Obtencao da frita e analise quimica

A composicdo quimica das matérias-primas utilizadas para
obten¢do da frita do vidro precursor do sistema LZSA em estudo bem
como a quantidade empregada de cada uma delas (% em massa) na
formulacdo desta composi¢do estdo expostas respectivamente nas
Tabelas 4 e 5. Os lotes de frita produzidos a partir desta formulacio
foram obtidos em escala industrial em forno de fusio de fritas continuo,
a 6leo, a 1480 + 5°C por cerca de 5 h com posterior resfriamento em
dgua. A empresa onde foi realizado este processo foi a Colorminas
Colorificio e Mineracdo Ltda, localizada no municipio de Icara, SC,
Brasil. A composi¢do quimica final dos lotes produzidos que
corresponde a composicdo quimica da frita em estudo é mostrada na
Tabela 6 [22].
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Tabela 4: Composi¢do quimica das matérias-primas utilizadas para
fabricacio da frita LZSA '

Compo.sigﬁo Matérias-primas
quimica
(% em massa) ngli?irtl::)to Espudoménio | Quartzo S;lii:?gziie

SiO, 0,1 63,8 99,6 32,6
ALO; 0,1 26,9 0,1 0,5
Zr0, 0 0 0 6,6
Li,O 40,1 6,2 0 0
K,O 0 0,4 0 0
Na,O 0,3 1.4 0 0,1
TiO, 0 0 0,1 0,1

Fe,0; 0 0,1 0,1 0,1
Ca0O 0,1 0,1 0 0,1
MgO 0,7 0 0 0,6
P.F. 58,6 1 0,1 0,2

Tabela 5: Quantidade em massa de cada matéria-prima empregada na

formula

4o de frita LZSA %

Matéria-prima

Composicao (% em massa)

Carbonato de litio 21,7
Espudoménio 22
Quartzo 39,8

Silicato de zircOnio

16,5
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Tabela 6: Composi¢do quimica do vidro precursor do sistema
vitrocerimico LZSA em estudo *”

Oxido constituinte
(% em massa) LZ5A
SiO, 59,39
ALO; 13,57
7r0, 15,61
Li,O 8,64
K,O 0,31
Na,O 0,70
TiO, 0,09
Fe,0; 0,22
CaO 0,62
MgO 0,02
P,0s 0,82

4.1.2 Distribuicio e tamanho médio de particula

A moagem da frita foi realizada em moinho de bolas
(TECNAL, TE 500) em meio aquoso com elementos moedores de
alumina. A moagem se sucedeu por um periodo de 144h, com o objetivo
de se atingir tamanhos médios de particula em torno de Sum. As
andlises de distribuicdo de tamanhos de particulas foram realizadas em
um analisador de particulas a laser (CILAS 1064), LAMIR, UFPR, nos
periodos de 72 e 144h.

4.1.3 Densidade real

A densidade real, p,, do pd vitreo precursor foi medida por
picnometria a gis, em multipicndmetro (QUANTACHROME, MVP
4DC, EUA).
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4.1.4 Potencial Zeta

A medida de potencial zeta foi realizada em suspensdo aquosa 1
m% do p6é em estudo com objetivo de avaliar a variacdo de cargas
superficiais do p6 em funciao do pH da suspensdo. A andlise foi feita em
equipamento Zetasizer (Malvern ZEN3600, EUA) com sistema de
titulacdo automadtica de solu¢des de NaOH e HCI para ajustes dos pHs
dcido e bésico, varrendo um intervalo de pH entre 3 e 12.

A partir da curva resultante do ensaio, com a defini¢do do ponto
isoelétrico (IEP), ou seja, o ponto onde as cargas superficiais se anulam
e ha floculagdo, pode-se escolher o dispersante a ser utilizado na
defloculacdo das suspensdes em funcdo do pH de trabalho e trabalhar
com suspensdes mais estdveis e homogéneas. Suspensdes
homogeneamente dispersas conduzem a folhas ceramicas com maior
valor de densidade a verde e menor quantidade de defeitos como
presenca de aglomerados e trincas [29].

4.1.5 Analises Térmicas

Com o objetivo de verificar as propriedades térmicas do pé
vitreo precursor como temperatura de cristalizacdo (Tc) e temperatura
de fusdo (Tm) foi realizada andlise térmica diferencial (ATD) em
equipamento (Netzsch, STA 409C), ao ar, com taxa de aquecimento de
5°C/min em um intervalo de temperatura entre 30 e 1000°C.

Para determinagdo da temperatura de sinterizacdo (Ts) foi
realizada uma andlise dilatométrica em dilatdmetro (BP Engenharia RB
115, Brasil), ao ar, com taxa de aquecimento de 5°C/min em um
intervalo de temperatura entre 30 e 1000°C.

4.1.5 Otimizacdo da sinterizacdo e cristalizacio do pé vitreo
precursor

Para estudo e otimizacdo do processo de sinterizagdo e
cristalizacdo do pé vitreo precursor do sistema vitrocerdmico LZSA
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foram produzidos corpos de prova cilindricos (pastilhas) e tratados
termicamente em forno tipo Mufla (JUNG, J200, Brasil) desde a
temperatura ambiente até as temperaturas de 700, 725, 750, 775, 800,
850, 900 e 950°C em patamares de 60 e 120min para cada tratamento.
Para todos os tratamentos seguiu-se uma taxa de aquecimento de
1°C/min. As pastilhas foram compactadas em prensa hidraulica manual
(Danly, PHI1) com célula de carga acoplada (MK, CT-40T/MMK-
1030) utilizando uma matriz de 9,7mm de didmetro e pressdo de
compactacdo de 220MPa. Para cada tratamento realizado foram
analisados 4 corpos de prova e avaliados segundo sua densidade do
corpo a verde, p,p, (método geométrico, equagdo 1), densidade do corpo
sinterizado e/ou tratado, p,,~, (método de Arquimedes, equagdo 2)
densidade relativa, p.;, (equacdo 3) e retracdo linear, RL, (método
geométrico, equagado 4) representadas a seguir:

Pap' =M/ V (equagdo 1)

onde m representa a massa em gramas do corpo a verde e V o volume
medido em g/cm? do corpo a verde;

Pap~ = (My/(mMy-m3)) X py (equagdo 2)

onde m, representa massa em gramas do corpo sinterizado ao ar, m; a
massa Umida em gramas do corpo sinterizado ao ar, ou seja, a massa do
corpo sinterizado com os poros preenchidos pelo liquido de imersdo
depois de feito vacuo por 1h em dgua deionizada, m; a massa do corpo
sinterizado dmido, medida quando imerso em d4gua deionizada e p;
representa a densidade do liquido de imersdo, ou seja, 1g/cm3;

Prel = pap"/ Pr (equagﬁo 3)
RL = (AL/Ly) x 100 (equacgdo 4)

onde AL representa a variacdo do diametro do corpo de prova (final —
inicial) e Ly o didmetro inicial medidos em mm.

As medi¢des das massas das amostras para os cdlculos de
densidade tanto do corpo a verde quanto do corpo sinterizado foram
realizadas em balanga digital analitica (Mettler Toledo, XS204, Brasil).
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4.1.6 Caracterizacio cristalografica

O p6 vitreo precursor bem como as pastilhas tratadas
termicamente nas temperaturas de 800, 850, 900 e 950°C em ambos
patamares de 60 e 120 min, foram avaliados por difragdo de raios x para
identificacdo e andlise da evolucdo das fases cristalinas. As medidas
foram realizadas em difratometro (PHILIPS ANALITICAL, PW-1830),
LAMIR, UFPR, utilizando a radiacdo Ko do cobre (Cu), poténcia de
40kV e 40mA, passo de leitura de 0,02°, tempo de passo de 0,5s e
intervalo de medida, em 26, de 13 a 70°. Para identificacdo das fases
cristalinas formadas, foi utilizado o banco de dados ICDD.

4.1.7 Caracterizacao dielétrica

As pastilhas tratadas termicamente a 900°C por 60min foram
caracterizadas de acordo com suas propriedades dielétricas em funcio
da temperatura no Laboratério de Circuitos Integrados, LCI,
EEL/UFSC. Amostras cilindricas das mesmas com dimensoes de 8,3 x
1,8mm foram recobertas com uma fina camada de Au (70nm) sobre as
duas superficies para servir de eletrodo e estabelecer o contato elétrico
com os fios acoplados as mesmas para medi¢do. A metalizacao foi feita
em pulverizador de alto vacuo (10'2 mbar), (Leika, EM SCDS500,
Alemanha).

As amostras foram colocadas em uma camara térmica (TPS,
Tenney) de capacidade de aquecimento até 180°C e as medidas foram
tomadas em sete pontos, apds estabiliza¢do da temperatura, a 25, 45, 60,
90, 120, 150 e 180°C. Os fios conectados as amostras foram ligados a
uma ponte RLC (HP, 4284A) onde foi medida capacitancia (C,) e
resisténcia (R;) do material em paralelo, bem como tangente de perda
dielétrica (d), a uma frequéncia de 1MHz e amplitude de 1V. Com base
nesses valores medidos e nas dimensdes da amostra e dos eletrodos, foi
possivel calcular valores de constante dielétrica relativa, €, (equacdo 5) e
de resistividade, p (equagdo 6) em funcio da temperatura de ensaio:

C,=(& & A)d (equacdo 5)
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onde € ¢é a constante dielétrica relativa do material, €, é a contante
dielétrica do ar (8,854 x 1072 F-m_l), A € 4rea recoberta com Au, ou
seja, a mesma da superficie da amostra (7r?) e d a espessura da amostra.

p=R,A)d (equagdo 6)

4.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E PREPARACAO DAS
SUSPENSOES

Agua deionizada foi utilizada como solvente nas suspensdes
preparadas neste trabalho. Como agente dispersante utilizou-se
poliacrilato de amonia (PAA) (Darvan 821A, EUA) e como sistema
ligante-plastificante-antiespumante foi escolhido um ligante acrilico de
base aquosa (WB4101, Polymer Innovations, EUA) que contém
plastificante (PEG, polietilenoglicol) e agente anti-espumante em sua
férmula.

As suspensdes foram preparadas em moinho de bolas
(TECNAL, TE500) seguindo dois estdgios: no primeiro estigio de
moagem, foram misturados o solvente, dispersante (valor fixado em
1%m), 1,5% ligante (recomendacdo do fabricante) e o p6 LZSA seco
(200°C, 2h). Ao final do primeiro estdgio, foi controlado o pH das
suspensdes com auxilio de um phmetro de bancada (PH TEK, PHS-3B).
No segundo estdgio de moagem foi acrescentada a quantidade adequada
de ligante e ao final deste, foi feito novamente o controle do pH e
analisado o comportamento reoldgico das suspensdes em um
viscosimetro rotacional (Haake VT550, Alemanha) num intervalo de
taxa de cisalhamento de 0,02 a 50s'. A viscosidade aparente das
suspensdes foi determinada segundo o melhor ajuste das curvas aplicado
ao modelo de Casson (equagdo 7):

0.5 0505, 05 =
T =M Y  +7T0 (equacgdo 7)

onde 1 representa a tensdo de cisalhamento (Pa) em cada ponto, y a taxa
. . -1 e e .

de cisalhamento aplicada (s™), 1o a tensdo inicial de escoamento e 1, a

viscosidade aparente assintética de Casson.

A otimizacdo da estabilidade e reologia das suspensdes de
LZSA foi definida através de um delineamento experimental (DOE),
fatorial simples, 23, (Tabela 7) analisando os efeitos e influéncias de trés



32

parAmetros: carga de sélidos variando de 50 a 55% em massa,
quantidade de ligante no segundo estdgio de moagem de 20 a 24% em
massa, e tempo de moagem variando de 18 a 24h para o primeiro
estigio e de 6 a 18h para o segundo estagio de moagem.

Tabela 7: Delineamento experimental de otimizacio das suspensdes

Suspensoes S(?rlli%())s Izingla:;:;e rl;lelgzllzg(;:le ’II‘::I(:;I;:%I(IIIe
1° estagio (h) 2° estagio (h)
1 50 20 18 6
2 50 20 24 18
3 50 24 18 6
4 50 24 24 18
5 55 20 18 6
6 55 20 24 18
7 55 24 18 6
8 55 24 24 18

4.3 COLAGEM, SECAGEM E LAMINACAO DAS FITAS

As suspensdes que apresentaram a reologia (1000<viscosidade
< 4000 mPa.s a 0,02 - 50 s'l) e estabilidade adequada (AV (pHgp, - IEP)
> 40 mV) para produgdo dos filmes foram coladas em uma méquina de
colagem de fitas (Richard E. Mistler, Inc., CC-1200, EUA) com filme
coletor mével composto por polietileno-tereftalato  revestido
superficialmente por uma fina camada de silicone (Mylar, GI0JRM). A
colagem se deu a uma velocidade de 6 cm/min através de uma lamina
niveladora estaciondria (doctor blade) regulada manualmente para se
atingir uma espessura final da fita seca em torno de 100-150um. A
Figura 10 mostra um detalhe da matriz de colagem (equipamento) e da
lamina niveladora (doctor blade). O processo de secagem foi feito a
temperatura ambiente, dentro da maquina, por 24h.
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Figura 10: Matriz de éola:gem e lamina niveladora.

Laminados quadrados (20mm x 20mm) de 10 camadas
(somente LZSA) de cada fita produzida, foram obtidos utilizando uma
termoprensa (Schultz, PTH 15, Brasil) com controle de pressio em
torno de 30MPa e temperatura de 60°C. Os laminados foram cortados e
empilhados segundo o esquema representado na Figura 11, girando cada
corte sempre em 90°, de modo a formar uma rede na orientacio
preferencial das particulas de p6 e moléculas de ligante que se forma na
colagem e reduzir assim, defeitos oriundos da retracdo diferenciada de
cada tape individual durante o tratamento térmico [30]. Para cada fita
processada, foram produzidos 3 amostras de laminados, cada um com
10 camadas de filme.

Laminados quadrados (20mm x 20mm) das fitas que resultaram
em sinterizados mais densos e microestrutura mais homogénea e livre de
defeitos como delaminagdes também foram processados como uma
bicamada: vidro (LZSA) sobre o metal interconector (aco AISI 430) de
aproximadamente 400um de espessura para avaliacio da
compatibilidade quimica e termomecénica do selante com o ago no
processo de sinterizagdo e cristalizagdo. A densidade aparente a verde
(pap-) dos laminados 10 camadas LZSA foi calculada geometricamente.



34

Sentido de colagem dos tapes Sentido 0°/90° de retirada e laminagéo
Orientagdo das meleculas de ligante na das amostras
diregao x de colagem

Figura 11: Esquema mostrando o corte e orientacdo dos tapes processados para
laminagéom.

4.4 SINTERIZACAO E CRISTALIZACAO DAS FITAS

Os laminados de LZSA 10 camadas de cada fita produzida
foram submetidos a sinterizagdo e cristalizacdo em forno tipo Mufla
(JUNG, J200) a uma taxa de 0,5°C/min até 350°C com patamar de
30min para remocdo total dos aditivos orginicos e em seguida o ciclo
seguiu a 5°C/min até a temperatura de sinterizacio, 750°C, com patamar
de 60min. Os laminados também foram submetidos ao tratamento
térmico para andlise da cristalizacdo nas temperaturas de 800°C, 850°C
e 900°C com patamar de 60min seguindo o mesmo ciclo de remocio
descrito neste item. A densidade aparente dos laminados sinterizados
(pap~) foi medida pelo método de Arquimedes e a retragdo linear (RL)
calculada geometricamente e estes resultados comparados aqueles
obtidos no estudo das propriedades intrinsecas do p6 vitreo precursor do
sistema vitrocerdmico LZSA, as pastilhas, produzidas sem passar pelo
processo de colagem de fitas.

4.5 ANALISE MICROESTRUTURAL

Para andlise da microestrutura e distribuicdo das fases
cristalinas dos laminados 10 camadas LZSA sinterizados e cristalizados
foi realizada Microscopia Eletronica de Varredura, MEV, em
equipamento (JEOL, JSM-6390LV) analisando a secdo transversal
polida dessas amostras. O mesmo procedimento se sucedeu para a
avaliacdo da compatibilidade quimica e termomecanica do conjunto
selante-metal interconector (LZSA/AISI430) analisando a existéncia ou
nao de defeitos como trincas e delaminagdes junto as suas interfaces.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO PO VITREO PRECURSOR

A Figura 12 mostra os resultados obtidos nas andlises
granulométricas realizadas para os periodos de 72 e 144h de moagem.
Com 72h de moagem o pé apresentava didmetro médio de particula de
8,5um. Com 144h de moagem o didmetro médio de particula observado,
dsg, foi de 5,8um. Este resultado foi escolhido para todo o processo de
estudo deste trabalho, pois além de apresentar uma distribuicio
relativamente larga de tamanhos, o que facilita o empacotamento das
particulas, testes preliminares garantiram a obtencdo de filmes finos
(~100pm de espessura) e visualmente densos e homogéneos. A literatura
também demonstra que fitas densas e homogéneas de YSZ e alumina
sdo produzidas por tape casting com tamanhos médios de particula
variando entre 0,5 a aproximadamente Spm [29, 36-38].
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Diametro de Particulas (pum )

Figura 12: Distribui¢do granulométrica com 72h e 144h de moagem

A densidade real, p,, medida no ensaio de picnometria foi de
2,71 g/cm3. Para obtencdo de fitas densas por colagem e
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conseqiientemente selantes herméticos, espera-se que sejam obtidas
amostras finais com densidade relativa, p,, acima de 95%. A curva de
potencial zeta, {, juntamente com a localizagdo do ponto isoelétrico (IEP
=5,95), é apresentada na Figura 13.

40

Potencial Zeta(mV)
lI-J
[=1]

pH

Figura 13: Curva de potencial zeta do pd vitreo precursor em solu¢do aquosa
1%m

Uma vez que o ponto isoelétrico é o ponto onde as cargas
superficiais das particulas tendem a um equilibrio, neutralizando-se, as
suspensdes tendem ao estado de floculagdo neste e préximo a este valor.
Estudos confirmam que suspensdes eletrostaticamente estdveis sdo
observadas para valores, em mdédulo, maiores que 30mV [46]. O pH
inicial desta medida, 9,63, mostrou que a suspensdo 1%m do pé vitreo
precursor LZSA jd se encontrava eletrostaticamente estdvel, pois { >
60mV. Entretanto, devido a alta carga de sélidos utilizada nas
suspensdes aquosas para tape casting, € necessirio o uso de dispersantes
para que estes mantenham as particulas em suspensdo evitando a rdpida
decantag@o, o que ndo é desejavel neste processo. Gomes [30] observou
que a adi¢do de 1%m de poliacrilato de amdnio em suspensdes aquosas
2%m de LZSA nio alterou o IEP do sistema. Além disso, a escolha do
dispersante de cardter basico, o poliacrilato de amdnio (PAA) neste
estudo, garantiu a estabilidade das suspensdes mantendo as particulas
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dispersas e elevando seu pH inicial a fim de que apds a adi¢ao do ligante
(WB4101) de cardter um pouco 4cido (pH 6-7) as suspensdes se
mantivessem dispersas de acordo com o controle de pH durante o
preparo das mesmas relacionados com a curva da Figura 15. Isto serd
também verificado nos resultados apresentados no item 5.2.

A Figura 14 apresenta a curva resultante da andlise térmica
diferencial (ATD) realizada para o pé LZSA em estudo. O pico
exotérmico localizado a aproximadamente 800°C, indica a temperatura
de cristalizacdo, Tc. A elevagdo que ocorre na curva com leve pico
endotérmico em 930°C indica o inicio da fusdo das fases cristalinas.
Observando a andlise dilatométrica, Figura 15, pode-se perceber que o
processo de sinterizacdo se dd num intervalo de aproximadamente
170°C, iniciando-se por volta de 580°C e completando-se proximo a
750°C. Também se observa uma leve expansdo a partir de
aproximadamente 940°C, o que confirma a andlise anterior indicando
inicio da fusdo cristalina. A transi¢do vitrea, Tg, deste material é mais
evidenciada nesta figura podendo ser identificada pelo inicio do declinio
da curva dilatométrica, que se dd por volta de 540°C, onde comeca um
fluxo viscoso partindo para o processo de densificagao.

0.2

g)

=
L

Tm

<---Exo0 (uV/m;

Tc

-0-.2' T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 14: Andlise térmica diferencial do p6 vitreo precursor do sistema
vitroceramico LZSA
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Figura 15: Anélise dilatométrica do pé vitreo precursor do sistema
vitroceramico LZSA

Os valores médios e de desvio padrao de densidade do corpo a
verde (p,,) € do corpo tratado (sinterizagdo/cristalizagdo, p,,~) das
pastilhas produzidas para otimizacdo do estudo do processo de
sinterizacdo e cristalizacdo do pd vitreo precursor sdo mostrados na
Tabela 8. Cada linha representa os cdlculos para média e desvio das 4
amostras (pastilhas) processadas na temperatura e patamar indicado na
primeira coluna (por exemplo: LZSA_1_700-60 = temperatura 700°C,
patamar 60min). Pode-se observar que os valores médios de densidade a
verde das pastilhas compactadas ficaram em torno de 55% de densidade
real do material (2,71g/cm3) e que nos tratamentos até 850°C, inclusive,
a densidade do corpo, apds o tratamento térmico, teve um ganho de
aproximadamente 40%, caindo gradativamente a partir de 900°C,
chegando a um ganho menor que 30% a 950°C, 120min.
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Tabela 8: Valores médios de densidade das pastilhas a verde e sinterizadas
e respectivos desvios padrio

Pap’ (g/cm3) Pap~ (g/cm3)

Amostras Madia | D0 | g [ Devio
LZSA_1_700-60 1,526 + 0,008 2,577 + 0,004
LZSA_2 700-120 1,514 +0,014 2,569 + 0,004
LZSA_3_725-60 1,517 +0,015 2,574 + 0,007
LZSA_4 725-120 1,524 +0,023 2,575 + 0,004
LZSA_5_750-60 1,513 + 0,006 2,581 + 0,007
LZSA_6_750-120 1,514 +0,011 2,564 + 0,004
LZSA_7_775-60 1,449 +0,021 2,562 + 0,008
LZSA_8_775-120 1,471 + 0,007 2,575 + 0,005
LZSA_9_800-60 1,458 +0,015 2,579 +0,002
LZSA_10_800-120 1,477 + 0,004 2,574 + 0,004
LZSA_11_850-60 1,482 +0,010 2,560 + 0,007
LZSA_12_850-120 1,472 + 0,006 2,562 +0,010
LZSA_13_900-60 1,509 +0,014 2,524 + 0,006
LZSA_14_900-120 1,500 +0,010 2,440 +0,026
LZSA_15_950-60 1,510 +0,011 2,312 + 0,025
LZSA_16_950-120 1,519 +0,033 2,244 +0,033

O gréfico da Figura 16 avalia o resultado dos tratamentos em
termos de densidade relativa, p, e desvio padrdo. Entre 700 e 900°C a
densidade relativa das pastilhas variou entre 93-95% com O6tima
reprodutibilidade (pequenos desvios), alcangando mdximo valor a
750°C, 60min, 95,2%, o que confirma a temperatura de sinterizagcdo. Ao
aumentar o tempo de patamar de 60 para 120min na temperatura de
operacdo da SOFC, 900°C, a densidade relativa cai para 90%. Isto
significa que ao manter a temperatura de operacdo constante (mudando
de 60 para 120 min de patamar), o material pode diminuir sua eficiéncia
devido a um possivel aumento na porosidade resultante de
devitrificacdes ocorridas ainda acima de 850°C e 900°C que estdo
adiante discutidas nas Figuras 20 e 21.
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O grifico da Figura 17 mostra menor reprodutibilidade nos
valores de retracdo linear, porém evidencia a expansio ocorrida a partir
de 900°C. E relevante comentar também que a maxima retracdo ocorre
entre 775°C e 800°C.

96,0
94,0 -
= 92,0
£ 90,0 -
= 880 -
=4
2 86,0 -
=
T 84,0 A
S 82,0 -
80,0
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700 | 725 | 750 | 775 | 800 | 850 | 900 | 950

Temperatura(°C)e Tempo (min)

Figura 16: Densidade relativa em fungfo da temperatura de sinterizagdo e tempo
de patamar
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Figura 17: Retragdo linear em fungio da temperatura de sinterizagdo e tempo de
patamar

As andlises estatisticas (ANOVA) realizadas em software
(MINITAB 14) demonstram, com 95% de confiabilidade quando
ajustados a um modelo linear, que nao houve diferenca significativa nos
resultados de densidade relativa e retragéo linear quando da mudanca no
tempo de patamar de cada tratamento (valor p >> 0,05), ao contririo da
mudanca na temperatura, que influenciou significativamente os dois
resultados (valor p <<< 0,05); onde gl representa os graus de liberdade,
SQ é a soma de quadrados, MQ a média quadritica, F a razdo F, p o
valor de p (nivel de significancia). Segundo a ANOVA, maiores valores
da razdo F e menores valores do valor de p sdo indicativos do melhor
ajuste do modelo escolhido [47], que correlaciona a influéncia das
varidveis de entrada sobre as propriedades investigadas. A influéncia da
temperatura e do tempo em termos estatisticos sobre a densidade
relativa, p,, € mostrada na Tabela 9. Sobre a retragdo linear, os resultados
estdo expressos na Tabela 10.
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Tabela 9: ANOVA para a influéncia da temperatura e do tempo de patamar
sobre a densidade relativa

parametros estatisticos
Fatores
gl SQ MQ F p
Temperatura | 7 206,12 29,45 28,39 0,000
Tempo 1 2.3 2,3 0,15 0,701

Tabela 10: ANOVA para a influéncia da temperatura e do tempo de
patamar sobre a retracdo linear

parametros estatisticos
Fatores
gl SQ MQ F p
Temperatura | 7 13,4831 1,9262 38,95 0,000
Tempo 1 0,13 0,13 0,13 0,722

A significancia da influéncia da temperatura na densidade
relativa e na retracdo linear das amostras ja era esperada principalmente
pelos resultados observados nas andlises térmicas onde se observa que o
material passa por vdrias transformacdes como: fluxo viscoso,
sinterizacdo, cristalizacdo e até indicativos de inicio de fusdo cristalina.
J4 a comprovacdo de que o fator tempo ndo teve influéncia significativa
nestas duas situacdes explica a opgdo pelo patamar de 60min (mais curto
€ mais econdmico) para os testes das sinteriza¢des posteriores com 0s
laminados. Importante ressaltar que uma influéncia significativa do
tempo de patamar sobre a densidade e retracdo linear das amostras
poderia acontecer no caso de testes por longos periodos como 10, 100,
ou 1000h nas diferentes temperaturas.

O gréfico da Figura 18 ilustra uma comparacdo dos valores de
retracdo linear das pastilhas de LZSA compactadas e tratadas com a
pastilha LZSA tratada na analise dilatométrica. A retragdo ocorrida com
a amostra utilizada no dilatdmetro chega a ser aproximadamente 50%
maior do que os valores daquelas tratadas no forno. Uma vez que no
dilatdmetro existe ,uma haste refratdria mantida sob leve pressdo por
meio de uma mola sobre a amostra, essa carga pode ter influenciado na
contragdo da mesma.
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Figura 18: Andlise dilatométrica do precursor LZSA sobre carga e livre de carga

O difratograma da Figura 19 mostra a caracteristica amorfa do
po precursor em estudo, porém, observa-se alguns picos referentes ao
diéxido de zirconio, ZrO, (ICDD 070343), cuja presenca no po vitreo é
atribuida a algum processo de devitricagdo ocorrido na produgdo da
frita, ja4 observado nos seus primeiros estudos [22]. J4 na Figura 20
observa-se os difratogramas das pastilhas tratadas a 800, 850, 900 e
950°C por 60min e nota-se, que a partir de 800°C, todas as principais
fases cristalinas do sistema ja estdo formadas, com destaque para a fase
espudoménio-f, LiAlSi;Og (ICDD 350794) que ¢é a fase predominante.
Entre elas estdo também o metassilicato de litio, Li,SiO; (ICDD
700330), silicato de zirconio, ZrSiO, (ICDD 831374) e diéxido de
zirconio, ZrO, (ICDD 070343). No grafico da Figura 21 pode-se
visualizar melhor a evolucdo das fases cristalinas das temperaturas
ensaiadas em termos de intensidade dos picos (soma das alturas
correspondentes aos principais picos), incluindo os patamares de
120min. A diferenca no tempo de patamar nio foi significativa no
desenvolvimento das fases cristalinas, devido a constincia observada
nos graficos, com exce¢do do ZrSiO4, que teve um aumento
considerdvel desde 800°C. Este aumento pode ser explicado pela reacdo
do ZrO, com a SiO, da fase vitrea residual, o que mostra que mesmo
apos sinterizacdo (densificacdo médxima) ainda hd formacfo de cristais
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(850, 900°C) que podem gerar poros, uma espécie de porosidade
secunddria, oriunda desta devitrifica¢do, pois, neste sentido, a0 mesmo
tempo, a densidade e retracdo linear das amostras diminuem como visto
anteriormente (Figuras 16 e 17).
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Figura 19: Difratograma do p¢ vitreo precursor do sistema vitroceramico LZSA
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Figura 21: Evolugéo e desenvolvimento das fases cristalinas em fungdo da
temperatura com variagdo no patamar de 60 para 120min

5.2 CARACTERIZACAO REOLOGICA DAS SUSPENSOES

A Tabela 11 mostra os resultados obtidos de viscosidade
aparente segundo o ajuste das curvas de fluxo, tensdo de cisalhamento
versus taxa de cisalhamento, ao modelo de Casson. O coeficiente de
ajuste, r2, indica a confiabilidade no modelo. O modelo de Casson foi
escolhido devido ao melhor coeficiente de ajuste das curvas perante
outros modelos para fluidos pseudoplasticos como Bingham e Hershel-
Burkley. O modelo de Casson é um modelo utilizado para explicar o
comportamento de fluidos pseudoplasticos e independentes do tempo,
onde o quociente entre a tensdo cisalhante e a correspondente taxa de
deformagdo decresce para taxas de deformacgdo cisalhante crescentes.
Assim, durante a colagem, a suspensio escoa com facilidade ao passar
pela lamina niveladora e, imediatamente apds essa passagem, a
viscosidade aumenta mantendo a superficie da fita nivelada evitando a
separacdo das particulas ceramicas antes da evaporacdo do solvente [20,
29].

Os resultados referentes as suspensdes 7 e 8 ndo sdo mostrados
devido a impossibilidade de processamento dessas composi¢des oriunda
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da alta carga de sélidos resultante do planejamento experimental (Tabela
7). As suspensdes estdo numeradas e nomeadas de acordo com a
variacdo dos fatores, respectivamente carga de sélidos, teor de ligante e
tempo de moagem.

Tabela 11: Viscosidade aparente e coeficiente de ajuste das curvas de fluxo
segundo o modelo de Casson

Suspensées Viscosidade aparente (mPa.s) r2
LZSA_1_50S-20L-18-6 1127 0,99
LZSA_2_50S-20L-24-18 2761 0,99
LZSA_3_50S-241.-18-6 2847 0,99
LZSA_4_50S-241.-24-18 3662 0,99
LZSA_5_55S-20L-18-6 1285 0,99
LZSA_6_55S-20L-24-18 2310 0,99

Para andlise da influéncia dos trés fatores estudados neste
planejamento, carga de sélidos (%m), ligante (%m) e tempo de moagem
sobre a viscosidade das suspensdes foi realizada novamente uma anélise
de varidncia, ANOVA, com nivel de significincia de 95%, quando
ajustados a um modelo linear (Tabela 12). Nota-se, pelos valores de F e
p, que o ligante influenciou majoritariamente a viscosidade das
suspensdes (p<0,05), sendo o tempo de moagem pouco expressivo
(p=0,185) e o teor de sdlidos ndo teve influéncia nenhuma sobre a
viscosidade dentro desta variacdo (50-55 %m), p>>0,05.

Tabela 12: ANOVA para a influéncia do teor de sélidos, ligante e tempo de
moagem sobre a viscosidade das suspensdes

parametros estatisticos

Fatores
gl SQ MQ F p

Sélidos (50-55%m) 1 160745 160745 0,11 | 0,757

Ligante (20-24%m) 1 6058681 | 6058681 11,17 | 0,016

Tempo de Moagem
(24-18h / 18-6h) 12538005 | 2538005 2,25 | 0,185
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5.2.1 Estabilidade das suspensoes

A andlise de potencial zeta realizada no pé vitreo precursor
(Figura 13) juntamente com o controle de pH feito nas suspensdes ao
final do 1° e 2° estdgio de moagem, permitiu o controle da estabilidade
das suspensdes fazendo uma comparagdo do pH de trabalho com a curva
de potencial zeta. A Tabela 13 apresenta os valores de pH das
suspensdes ao final do primeiro e segundo estidgio de moagem. Segundo
a curva de potencial zeta, todos os valores medidos estdo numa faixa AV
(pHgip - IEP) > 40 mV, o que garante suspensOes eletrostaticamente
estdveis. E nitido também que para tempos de moagem maiores, o pH
assume valores maiores, 0 que representa que quanto maior o tempo de
homogeneizacdo neste caso, mais estdvel a suspensdo. Para verificagio
desta influéncia do tempo de moagem sobre o pH e da possivel
influéncia dos outros fatores (teor de sdlidos e ligante) sobre este
pardmetro, a Tabela 14 mostra os resultados da andlise de varidncia
calculada, com nivel de significancia de 95%, quando ajustados a um
modelo linear.

O valor de p para o fator tempo de moagem (p<<0,05) confirma
estatisticamente a influéncia significativa deste sobre o pH das
suspensdes. Estes resultados, juntamente com a andlise da Tabela 13,
mostram a importincia da moagem e da mistura para uma melhor
homogeneizagdo. Nos primeiros estigios de moagem onde estdo
presentes po, solvente, dispersante e apenas 1,5% do ligante (para que
ndo haja qualquer tipo de competicdo entre este e o anterior) acontece
principalmente a quebra de aglomerados e a dispersdo das particulas que
se mantém em suspensdo gracas a acdo do dispersante. O ligante atua
principalmente no segundo estdgio quando é adicionado por completo
formando uma rede que envolve as particulas dispersas. Por isso a
importancia do tempo de moagem tanto no primeiro quanto no segundo
estidgio, para que haja uma boa quebra e dispersdo das particulas e
conseqiientemente uma boa atuagdo e mistura do ligante sobre as
mesmas mantendo a suspensio estdvel.

Quanto ao teor de sélidos e ligante estudados, os resultados
estatisticos mostram que estes ndo influenciaram significativamente o
pH das suspensdes (p>>0,05) como visto na Tabela 14.
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Tabela 13: Valores de pH referentes ao final do 1° e 2° estdgio de moagem das

suspensoes
Suspensoées pH (1° estagio) pH (2° estagio)
LZSA_1_50S-20L-18-6 11,14 8,13
LZSA_2_50S-20L-24-18 11,44 8,81
LZSA_3_50S-241.-18-6 10,80 1,71
LZSA_4_50S-241.-24-18 11,09 8,81
LZSA_5_55S-20L-18-6 10,66 7,66
LZSA_6_55S-20L-24-18 11,04 8,57

Tabela 14: ANOVA para a influéncia do teor de sélidos, ligante e tempo de
moagem sobre o pH das suspensdes

parametros estatisticos

Fatores
gl SQ MQ F p

Sélidos (50-55%m) 1 0,205 0,205 0,89 | 0,381

Ligante (20-24 % m) 1 0,061 0,061 0,24 0,64

Tempo de Moagem
(24-18h / 18-6h) 1| 11552 | 11552 | 1632 | 0,007

5.3 CARACTERIZACAO DOS LAMINADOS A VERDE E
SINTERIZADOS

Todas as fitas coladas referentes as suspensdes analisadas
apresentaram uma superficie aparentemente lisa, homogénea, livre de
trincas e facil de descolar do substrato quando secas. As espessuras das
fitas secas variaram entre 130-140um. As Tabelas 15, 16, 17 e 18
apresentam os valores médios e de desvio padrdo de densidade do corpo
a verde (py-) € do corpo tratado (sinterizacdo/cristalizagio, p,,~) dos
laminados 10 camadas de LZSA produzidos. Cada linha representa os
calculos de média e desvio para 3 amostras de laminados 10 camadas de
LZSA processados para cada fita. Devido aos resultados observados nas
Tabelas 9 e 10 e na Figura 21 com relagdo a variacdo no tempo de
patamar nos tratamentos térmicos das pastilhas, os laminados cerdmicos
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foram tratados termicamente desde a temperatura de sinterizagdo 750°C,
até a temperatura de operacdo da célula, 900°C, com intervalos de 50°C
em patamares de apenas 60min. As Tabelas a seguir (15, 16, 17 e 18) se
referem respectivamente as amostras produzidas para sinterizacdo nas
temperaturas de 750°C, 800°C, 850°C e 900°C.

Os valores de densidade a verde das fitas, corresponderam em
média a aproximadamente 60% da densidade tedrica do material,
resultados estes maiores que aqueles calculados na compactacdo das
pastilhas. Isso viabiliza o processo de termo-prensagem (ou termo-
laminacdo) aplicado neste trabalho, que além de girar 90° cada fita que
estd sendo empilhada para prensagem, como explicado no item 4.3, a
superficie “livre” que estd em contato com o ar e € mais porosa, fica
sempre em contato com aquela colada ao substrato polimérico, que é
menos porosa. Isto faz com que durante aplicagdo da pressio a
temperaturas proximas a Tg da dos componentes organicos, ocorra uma
fusdo parcial do ligante e difusdo do mesmo por capilaridade para o lado
mais poroso, promovendo uma jungdo mais homogénea das fitas, sem
presenca de delaminacdo [36]. A superficie livre possui maior
porosidade e auséncia de extensas dreas do filme de ligante, pois € por
ela que ocorre a evaporagdo do solvente. Ja a superficie que fica em
contato com o filme polimérico € rica em ligante e apresenta menor
porosidade.

Tabela 15: Valores médios de densidade dos laminados 10 camadas de
LZSA a verde e sinterizados a 750°C por 60min e respectivos desvios padrdo

_ puv (gfemr’) Pup (g/em)
Laminados LZSA Média I]));;:;z Média I]));;:;z
LZSA_1_50S-20L-18-6 1,720 + 0,056 2,546 |+0,133
LZSA_2_50S-20L-24-18 1,587 +0,158 2,581 |+£0,018
LZSA_3_50S-241.-18-6 1,780 +0,030 2,595 |£0,033
LZSA_4_50S-241.-24-18 1,808 +0,071 2,585 |£0,015
LZSA_5_55S-20L-18-6 1,536 +0,101 2,537 1£0,101
LZSA_6_555-20L-24-18 1,290 +0,099 2,443 1£0,011




50

Tabela 16: Valores médios de densidade dos laminados 10 camadas de
LZSA a verde e sinterizados a 800°C por 60min e respectivos desvios padrdo

_ puv (gfemr’) pup (g/em?)
Laminados LZSA Média I?;j:;‘(’) Média I?;j:;‘(’)
LZSA_1_50S-20L-18-6 1,591 +0,185 2,520 [+0,042
LZSA_2_50S-20L-24-18 1,675 +0,016 2,578 |+£0,018
LZSA_3_50S-241.-18-6 1,640 +0,158 2,589 |+0,038
LZSA_4_50S-241.-24-18 1,734 +0,022 2,553 -
LZSA_5_55S-20L-18-6 1,653 +0,015 2,583 |[+0,004
LZSA_6_555-20L-24-18 1,622 +0,148 2,414 |1+0,199

Tabela 17: Valores médios de densidade dos laminados 10 camadas de
LZSA a verde e sinterizados a 850°C por 60min e respectivos desvios padrdo

. Pap’ (g/cm’) Pap~ (g/cm’)
Laminados LZSA Média I]));g:;z Média I]));g:;z
LZSA_1_50S-20L-18-6 1,720 +0,025 2,562 |£0,005
LZSA_2_50S-20L-24-18 1,676 +0,119 2,577 -
LZSA_3_50S-241.-18-6 1,776 +0,032 2,545 |+0,013
LZSA_4_50S-241.-24-18 1,621 +0,088 2,528 |+0,009
LZSA_5_55S-20L-18-6 1,628 +0,043 2,374 |1£0,275
LZSA_6_555-20L-24-18 1,643 + 0,046 2,342 | 0,198
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Tabela 18: Valores médios de densidade dos laminados 10 camadas de
LZSA a verde e sinterizados a 900°C por 60min e respectivos desvios padrdo

. Pap (g/cm’) Pap~ (g/cm’)

Laminados LZSA Média II));;:;(:) Média l]));j:;(;
LZSA_1_50S-20L-18-6 1,571 +0,054 | 2,482 |+£0,013
LZSA_2_50S-20L-24-18 1,702 +0,053 | 2,482 |+£0,009
LZSA_3_50S-241.-18-6 1,574 +0,034 | 2,482 -
LZSA_4_50S-241.-24-18 1,443 +0,032 | 2,450 |+ 0,005
LZSA_5_55S-20L-18-6 1,617 +0,022 | 2,504 |+0,003
LZSA_6_555-20L-24-18 1,622 +0,174 | 2,362 |£0,154

Nos gréficos das Figuras 22 e 23 a seguir, é possivel visualizar
e comparar as caracteristicas fisicas dos laminados 10 camadas de
LZSA sinterizados (750, 800, 850 e¢ 900°C) em termos de densidade
relativa e retracdo linear, respectivamente, entre OS mesmos € as
pastilhas.

Pode-se observar, na Figura 22, que as fitas processadas de
acordo com a formulacdo 2 foram as que obtiveram os maiores
resultados de densidade relativa em praticamente todas a temperaturas e
com maior reprodutibilidade (menores desvios), alcancando também a
mesma densidade relativa obtida nas pastilhas, ~95% em 750 e 800°C.
A 900°C, temperatura de operacdo das SOFC, esse valor cai para 91,6%,
sendo ligeiramente maior nas fitas da formulagdo 5, 92,4%, mas ainda
nao alcancam os resultados de densidade relativa das pastilhas tratadas a
900°C, 60min, 93,1%. Entretanto, os valores obtidos de densidade
relativa tanto das fitas quanto das pastilhas a 900°C, ainda sdo
relativamente baixos, uma vez que uma das principais caracteristicas do
selante € a sua hermeticidade, que precisa isolar eletricamente os
componentes (eletrodos e interconectores) e evitar qualquer vazamento
e/ou mistura de gases. Contudo, a aplica¢do deste material em SOFC-IT
torna-se atrativa a principio considerando temperaturas mdximas de
800°C a partir da formulacio 2 (maiores densidades e maior
reprodutibilidade dos resultados). As andlises estatisticas (ANOVAs)
realizadas considerando a influéncia dos fatores: carga de sélidos (50-
55%m), ligante (20-24%) e tempo de moagem (24-18/18-6) nos
resultados de densidade relativa das fitas com 95% de confiabilidade
ajustados a um modelo linear ndo demonstraram influéncia de nenhum
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dos fatores sobre estes resultados, por apresentarem valores de p>>0,05.
Como alguns desvios sdo grandes, como no caso das fitas 1, 5 e 6 este
pode ter sido um fator limitante para observacdo da influéncia dos
fatores nos resultados de densidade relativa.

—8—750°C ——800°C —a—850°C ——900°C

100,0
98,0 -
96,0 -
94,0
92,0
90,0 -
88,0 1
86,0
84,0
82,0 1
80,0

Densidade Relativa (%)

Tl ‘ T2 ‘ T3 ‘ T4 ‘ TS ‘ T6 6()min‘120min

Fitas Pastilhas

Figura: 22: Curva de densidade relativa dos laminados 10 camadas LZSA e
pastilhas sinterizados

Quanto ao comportamento de retracdo linear das fitas em
relacdio as pastilhas (Figura 25), o grafico mostra que a retracio das fitas
variou entre 8 e 14%, enquanto que nas pastilhas a retracio foi entre 15
e 17%. Esta diferenca pode ser explicada pela maior densidade a verde
alcangada no processo de laminacdo frente a compactacio das pastilhas
observada anteriormente, visto que até 850°C a curva de densificacdo
dos laminados se manteve em patamares similares as pastilhas (Figura
24). Novamente as fitas da composicdo 2 mostram resultados mais
aproximados aos das pastilhas nas respectivas temperaturas, com
menores desvios. Os valores de retracdo obtidos com as fitas 1 e 6 a
900°C sdo desconsiderados devido a disparidade dos resultados e
enormes desvios.
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Figura: 23: Curva de retracdo linear dos laminados 10 camadas LZSA e
pastilhas sinterizados

54 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DOS
LAMINADOS

As Figuras 24, 25, 26 e 27 apresentam as microestruturas dos
laminados LZSA 10 camadas sinterizados a 750, 800, 850 e 900°C,
respectivamente. A 750 e 800°C, as microestruturas se apresentam
bastante densas, homogéneas e livre de delaminagdes. Observa-se que o
processo de sinterizacio a 750°C j4 estd completo e pode-se visualizar o
inicio da formac@o das fases cristalinas, onde cristais mais arredondados
de colorag@o branca representam o ZrQO,, ja presente no material amorfo.
O ZrO; reage com o SiO, da matriz para formagdo do ZrSiO,, de
coloracdo branca-acinzentada. Cristais menos arredondados, de formato
filiforme, também s@o observados e correspondem a fase espudoménio-
B. A coloragdo mais escura, observada na matriz vitroceramica,
corresponde a fase vitrea residual. As microestruturas apresentam
cristais finos, de tamanho nanométrico.



(b)

(d)
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Figura 24: Micrografias (MEV) mostrando as microestruturas dos laminados 10
camadas LZSA sinterizados a 750°C: (a) fita 1, (b) fita 2, (c) fita 3, (d) fita 4,
(e) fita 5 e (f) fita 6.
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Figura 25: Micrografias (MEV) mostrando as microestruturas dos laminados 10
camadas LZSA sinterizados a 800°C: (a) fita 1, (b) fita 2, (c) fita 3, (d) fita 4,
(e) fita 5 e (f) fita 6.

A partir de 850°C percebe-se um aumento no tamanho e
nimero de cristais (claros) e o aparecimento de certa porosidade nos
laminados. A evolu¢do do ZrSiO, observada na andlise de raios X e
mais significativa a partir de 850°C, pode ser confirmada. A porosidade
aumenta com a temperatura (850-900°C) e se dd principalmente na
interface entre os cristais de ZrSiO, e a matriz vitrocerdmica, o que
prejudica o desempenho do material por serem estes os responsaveis por
assegurar a estabilidade mecénica do material nas células. O nimero e
tamanho de poros sdo afetados pelo aumento da quantidade de cristais e
do seu tamanho. A 850°C, visualiza-se pouca porosidade com tamanhos
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de poros < Spum. J4 a 900°C a porosidade aumenta e os poros atingem
tamanhos maiores que 10um.

Estes resultados confirmam aqueles obtidos com relagdo a
diminuicio da densidade relativa dos laminados sinterizados bem como
da retracdo que ocorre a estas temperaturas, que além de serem
explicados pela devitrificacdo, percebe-se com isto, que esta contribui
severamente no aumento da porosidade. Observa-se também que 0s
laminados da composi¢do 2 diferenciaram-se novamente apresentando
uma microestrutura mais homogénea e densa com relagdo aos outros.

50 pm

50 um

@)
Figura 26: Micrografias (MEV) mostrando as microestruturas dos laminados 10
camadas LZSA sinterizados a 850°C: (a) fita 1, (b) fita 2, (c) fita 3, (d) fita 4,
(e) fita 5 e (f) fita 6.



(e)
Figura 27: Micrografias (MEV) mostrando as microestruturas dos laminados 10
camadas LZSA sinterizados a 900°C: (a) fita 1, (b) fita 2, (c) fita 3, (d) fita 4,
(e) fita 5 e (f) fita 6.

Devido aos resultados anteriores apresentados, principalmente
os correspondentes a densidade relativa dos laminados, as fitas
referentes as composicdes 2 e 5 foram escolhidas para lamina¢do com o
aco interconector, AISI 430, como uma bicamada, para verificacdo da
compatibilidade quimica e termomecdnica do selante com o metal
interconector. As amostras bicamadas foram tratadas a 750, 800 e 900°C
por 60min. As Figuras 28 e 29 mostram as microestruturas das amostras
LZSA 5 /AISI 430 utilizando a fita da composi¢do 5 tratadas a 750°C e
800°C em patamares de 60min. As interfaces se apresentam com boa
aderéncia, livre de trincas e delaminag¢des. Porém, na Figura 29,
observa-se visualmente uma certa difusdo dos componentes, particulas
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de aco penetrando na matriz do selante, o que pode prejudicar o
desempenho do material se houver reagdes quimicas entre o selante e o
interconector.

&
[

Figura 28: Micrograia (M) da interface LZSA 5 /AISI 430 (tratamento a
750°C por 60min)

F i ' o wiig
Figura 29: Microrafia (MEV) da interface LZSA 5 /AISI 430 (tratamento a
800°C por 60min)

Para comparacg@o entre as composicdes, na Figura 30 observa-se
a interface entre a fita da composicdo 2 laminada junto ao aco LZSA 2
/AISI 430 com tratamento térmico também a 800°C por 60min. Neste
caso a interface selante-interconector se apresenta muito mais integra,
sem sinal de interacdes quimicas e livre de trincas ou delaminagdes.
Comparando a parte do selante nas Figuras 29 e 30 € nitido como a
microestrutura da fita 2 € muito mais homogénea e refinada do que
aquela da fita 5. Inclusive com nimero e tamanho muito menor de
poros, diferenca esta que ndo foi observada quando sinterizados a 800°C
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como multicamadas. Neste caso, o processo de laminagdo em
multicamadas pode explicar a melhor densificagdo e homogeneidade da
estrutura, visto que melhora as propriedades do corpo a verde. Nas
laminacdes selante-inteconector é utilizada apenas uma camada de fita
unida por termoprensagem a uma chapa de aco. Devido aos resultados
observados nas micrografias e aos discutidos anteriormente na parte
reolégica das suspensdes e na caracterizacdo fisica dos laminados, a
formulacdo 2 € escolhida como a composi¢do 6tima deste estudo.

800°C por 60min)

Contudo, ao sinterizar o laminado bicamada selante-
interconector LZSA 2 /AISI 430 a 900°C por 60min, nido houve
resisténcia termomecanica apds o resfriamento. O selante descolou
totalmente do metal interconector, evidenciando, neste tratamento,
realizado em duplicata, diferencas bruscas de contracdo entre 0s corpos.
A principal caracteristica que determina este descolamento é a reagdo do
7ZrO, com a SiO, verificada na caracterizacdo cristalogrifica que
aumentou consideravelmente, ou seja, a devitrificacdo ocorrida que
diminui a adesdo oriunda do fluxo viscoso da fase vitrea residual do
selante com o metal interconector.
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5.5 PROPRIEDADES DIELETRICAS DAS PASTILHAS

Os resultados referentes as propriedades dielétricas medidas no
material tratado a 900°C por 60min sdo mostrados na Figura 31. A
resisténcia do material, R, cai de 2,2 M€ a temperatura ambiente para
0,55 MQ a 180°C. A capacitdncia aumenta, porém de forma menos
expressiva. Os valores de tangente de perda medidos, tan 8, bem como
os valores de resistividade, p, e constante dielétrica relativa, €,
calculados a partir da geometria da amostra ensaiada e dos resultados de
resisténcia e capacitincia, estdo expressos na Tabela 19 em funcdo da
temperatura. Estes resultados sdo discutidos e comparados a seguir com
dados da literatura [48].

—8—Rp (MQ) —&—Cp(pF

2,00 1 T 3,60
g 1,60 - 1320 &
= 1,201 1280 g
= &
<€ 0,80 | 1240 3
et ]
s =3
&2 040 1 1200 3

0,00 : : : : : : 1,60

25 45 60 9 120 150 180

Temperatura (°C)

Figura 31: Curva de capacitincia (C,) e resisténcia elétrica (R,) em fun¢io da
temperatura
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Tabela 19: Valores de tangente de perda medidos, tan J, resistividade, p, e
constante dielétrica relativa, €, calculados em fun¢do da temperatura

T (°C) tan & & p (Qcm)
25 0,024 12,00 6,2E+06
45 0,038 12,16 3,8E+06
60 0,052 12,35 2,8E+06
90 0,072 12,82 1,9E+06
120 0,084 13,33 1,6E+06
150 0,085 13,68 1,5E+06
180 0,080 13,91 1,6E+06

O que influencia fortemente a resistividade dos materiais
isolantes sdo a temperatura e a presenca de impurezas. A resistividade
diminui com o aumento da temperatura devido ao aumento da energia
térmica dos elétrons. A resistividade também pode diminuir com o
aumento da quantidade de impurezas, que levam a maior concentracao
de defeitos estruturais, que também podem aumentar o numero de
elétrons buracos capazes de conduzir ou promover caminhos de menor
energia para migracdo de fons. Os valores calculados de resistividade do
material em estudo (Tabela 19) estdo ainda muito abaixo daqueles
atribuidos aos materiais isolantes, relatados na literatura, podendo ser
visualizados na Tabela 20 [48]. O sistema LZSA fica cerca de 8 ordens
de grandeza abaixo da alumina (Al,O3) e silica (SiO,), por exemplo.
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Tabela 20: Resistividade elétrica de alguns materiais a temperatura

ambiente %,

Condutores Metalicos Resistividade (Qcm)
Cu 1,7x 10°
Fe 10x 10°°
w 55x10°
CrO, 3x 107
Semicondutores
SiC 10
B.C 0,5
Ge 40
Isolantes
SiO, >10"
ALO; >10"
SisN, >10"
MgO >10"
Porcelana Esteatite >10"
Tijolo Refratdrio ~10°

A constante dielétrica relativa indica o grau de polarizagdo ou
capacidade de armazenamento de carga de um isolante. Ea relacdo entre
a constante dielétrica do material e do vacuo. Quanto maior a constante
dielétrica, maior a densidade de fluxo elétrico no material para um
mesmo campo aplicado. Os vidros e a alumina, a temperatura ambiente,
apresentam valores de constante dielétrica relativa entre 4-9 e 8-10,
respectivamente [48]. Os valores calculados foram ainda maiores, e
como esta propriedade depende e pode aumentar com a temperatura,
este material pode apresentar problemas quando em altas temperaturas,
como a temperatura de operagdo, 900°C, por exemplo.

A temperatura ambiente, a tangente de perda medida foi alta
(cerca de 10 vezes maior que a alumina, por exemplo) em relacdo aos
valores tabelados encontrados na literatura [48]. A perda dielétrica
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resulta de varios mecanismos como: migracdo de fons, deformacgdo e
vibragdo de fons e polariza¢do eletrdnica. Na maioria dos isolantes
cerdmicos o0 mecanismo mais importante é a migra¢do de ions, que
também € fortemente afetada pela temperatura e freqiiéncia.

A literatura [49] apresenta, que, para materiais vitroceramicos,
os fatores principais que influenciam os resultados de constante e perda
dielétrica e causam estes mecanismos sdo a porosidade, o tipo,
distribui¢@o e teor de fases cristalinas presentes e também tamanhos de
graos. No presente estudo, ao observar o aumento significativo do teor
de ZrSiO, com a temperatura no tratamento das amostras (pastilhas,
item 5.1, figura 23) pode-se dizer que esta fase teve forte influéncia nos
resultados de propriedades dielétricas além da porosidade que as
amostras apresentam a altas temperaturas, no caso, 900°C. As condi¢des
de medidas, e principalmente a presenca de impurezas também sdo
fatores relevantes responsdveis pelos altos valores de tangente de perda
dielétrica e baixa resistividade.
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6. CONCLUSOES

As conclusdes a seguir estdo descritas de acordo com os
objetivos propostos para este trabalho.

O po6 vitreo precursor do sistema vitroceramico LZSA foi
caracterizado de acordo com suas propriedades fisicas, térmicas e
elétricas e as propriedades das fitas produzidas por tape casting puderam
ser comparadas as caracteristicas intrinsecas do material. As andlises
térmicas identificaram temperatura de transicdo vitrea, Tg de
aproximadamente 540°C, temperatura de sinterizacdo, Ts a 750°C e
temperatura de cristalizacdo entre 775-800°C. Foi também identificada
uma elevacdo endotérmica na andlise térmica diferencial pouco
pronunciada com seu miximo em 930°C atribuida ao inicio da fusdo das
fases cristalinas, Tm.

A andlise de raios X mostrou a presenga das fases cristalinas
espoduménio-, silicato de zirconio, metassilicato de litio e 6xido de
zirconio como observado em estudos anteriores deste material e a
andlise quantitativa realizada em termos de intensidade (altura) dos
picos mostrou que a fase cristalina ZrSiO, cresce acentuadamente com a
temperatura, formacdo esta oriunda da rea¢do do ZrO,, que apresenta
um leve declinio na sua curva, com a SiO, da fase vitrea residual.

As curvas de densificacdo e retracdo linear das pastilhas
produzidas e as andlises estatisticas realizadas mostraram que a
mudanca no tempo de patamar de 60 para 120min ndo teve influéncia
significativa nestes comportamentos. Apenas a temperatura influenciou
significativamente. Observou-se também densificacdo mdxima a 750°C
em patamar de 60min, 95,2%, e retracdo maxima entre 775-800°C,
17,2%, intervalo coincidente com o pico de cristalizagdo. Tanto os
valores de densidade relativa das pastilhas sinterizadas quanto de
retracdo linear diminufram acentuadamente a partir de 900°C. Nesta
temperatura, a densidade relativa variou entre 90-93%.

A partir do delineamento experimental proposto, 23, 6
suspensdes otimizadas foram caracterizadas e processadas para colagem
de fitas. As andlises estatisticas mostraram que o fator tempo de
moagem tem influéncia significativa na homogeneidade e estabilidade
das suspensdes e o teor de ligante na viscosidade. Foram produzidas
fitas flexiveis, homogéneas, livre de trincas e de facil descolagem do
substrato com espessura entre 130-140um. O uso do ligante acrilico,
WB4101, na composicdo de aditivos também foi eficiente para o
processo de laminagdo, pois foram obtidos laminados multicamadas de
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alta densidade a verde, ~60%, maior do que as pastilhas compactadas,
~55%, processados por termo-prensagem sem a necessidade do uso de
solucdes adesivas para juncdo das fitas.

A curva de densificacdo dos laminados foi similar ao
comportamento das pastilhas, com execec¢do dos laminados produzidos
pelas fitas da formulagdo 6 (55S-20L-24-18) sendo os laminados da
formulacdo 2 (50S-20L-24-18) os de maior densidade relativa (95%) e
mais reprodutiveis (menores desvios padrdo). Na temperatura de
operacdo da célula, 900°C a densidade relativa caiu para 91,6%. A curva
de retracdo linear para os laminados 10 camadas LZSA evidenciou a
expansdo a partir de 900°C e valores até 10% menor do que os valores
medidos nas pastilhas.

As microestruturas revelaram laminados multicamadas densos,
homogéneos, refinados, livre de trincas e delaminacdes (750-800°C). A
porosidade aumentou a partir de 850°C sendo mais evidente e numerosa
a 900°C chegando a um tamanho de poros > 10um para as diferentes
formulacdes com excegdo da formulacdo 2, que foi determinada como a
formulagdo 6tima deste estudo. De acordo com a literatura [19, 22, 30]
as fases cristalinas identificadas nos difratogramas das pastilhas foram
visualizadas nas microestruturas dos laminados LZSA. A formulacdo 2
apresentou indicios de O6tima aderéncia e molhabilidade ao ago
interconector quando laminada e sinterizada a 800°C por 60min. A
900°C, a estrutura LZSA 2 / AISI 430 ndo apresentou resisténcia
termomecanica quando resfriada, descolando o selante do aco, devido a
devitrificacdo ocorrida.

As propriedades dielétricas medidas nas pastilhas ja tratadas a
900°C por 60min, ndo se mostraram muito atrativas quando comparadas
a isolantes tipicos como AlL,O3 e SiO, por exemplo, apresentando alta
perda dielétrica (tangente de perda 10-20 vezes maior) e resistividade
cerca de 8 ordens de grandeza menor do que estes. Contanto que o
material apresenta problemas observados nos tratamentos a 900°C como
aumento da porosidade e incompatibilidade com o metal interconector
testado, pode-se concluir a principio que esta composic¢do precursora do
sistema LZSA em estudo apresenta problemas para operacdo em
temperaturas proximas a 900°C.
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Entretanto, a aplicacdo deste selante em células a combustivel
de 6xido sélido de temperaturas intermedidrias (SOFC-IT) torna-se
interessante devido aos resultados apresentados e discutidos neste
trabalho, podendo-se determinar aqui como temperatura limite 800°C,
por terem sido alcangadas densidades relativas acima de 95%, amostras
com microestruturas refinadas e homogéneas, e 6tima compatibilidade
quimica e termomecanica do material selante com o metal interconector
nos tratamentos até 800°C.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando o processamento via tape casting, é sugerido:
- maior controle da distribui¢do e tamanho das particulas, aumentando a
dispersdo de tamanhos visando um melhor empacotamento das
particulas;
- planejamento experimental com maiores variacdes no teor de s6lidos, a
fim de determinar um percentual limite e encontrar formulacdes que
atinjam componentes ainda mais densos;
- exposicdo dos laminados multicamadas e bicamadas selante/ago nas
temperaturas de operacdo determinadas para SOFC-IT por maiores
periodos de tempo como patamares de 10, 50, 100 e 1000h, por
exemplo, para observacdo da integridade das estruturas.

A respeito das propriedades intrinsecas do material propde-se:
- um estudo mais aprofundado sobre a cristalizacdo do sistema como
quantificacdo exata de fases cristalinas e amorfas nas diferentes
temperaturas de operagdo bem como a influéncia das mesmas sobre as
propriedades dielétricas do material.
- aperfeicoamento da preparacdo de amostras para caracterizacio
dielétrica e realizacdo de medidas de propriedades dielétricas em corpos
de prova sinterizados (pastilhas e fitas) a temperaturas inferiores a
900°C, para verificagdo destas condicdes em temperaturas
intermedidrias (700-800°C) submetidos as temperaturas determinadas
para operacgdo das células durante os testes e a maiores freqiiéncias.

Enfim, para aplicacdo deste material como selante propriamente
dito para células a combustivel de 6xido sélido € necessdrio também a
determinacdo de um sistema de eletrodos com Otima eficiéncia e
compativeis quimica e termomecanicamente com o selante e o
interconector em temperaturas intermedidrias (até 800°C). Sendo o
eletrdlito o condutor idnico e o componente determinante das SOFC na
temperatura de operagdo, estudos recentes [50, 51] mostram que
compostos a base de 6xido de bismuto, céria dopada e galato de lantanio
dopado sdo alternativas promissoras para eletrélitos operantes em
SOFC-IT em substituicdo aos eletrélitos mais comumente utilizados de
YSZ que tém sua condutividade ibnica prejudicada a temperaturas
intermedidrias como 600-800°C.
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Com a vantagem das possibilidades de modificacdo da
composicao inicial do vidro precursor para ajuste de propriedades como
CTE e temperaturas criticas (Tg, Ts, Tc, Tm) os materiais
vitrocerdmicos do sistema LZSA podem se tornar selantes alternativos
para a tecnologia de SOFC-IT.
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