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Resumo

As células a combustivel vao ser o futuro da produgdo de energia. Dois
tipos de células atraem mais a atengdo dos pesquisadores: a célula com
eletrdlito sélido SOFC e as células de combustivel com membrana trocadora de
proton PEMFC. Nesse trabalho foram estudadas somente as células de
combustivel a oéxido sélido SOFC. Para desenvolver esses sistemas, é
necessario desenvolver selagens que permitam colar os diferentes
componentes da célula entre si, como o eletrodo, o eletrdlito e os
interconectores. Nessa perspectiva, existem muitos métodos considerados
pelos pesquisadores e empresas. Esses materiais, para serem usados numa
célula de combustivel tipo SOFC, precisam responder a muitas caracteristicas
técnicas. Descobri, durante as pesquisas, diversas condigdes como o
coeficiente de expansdo térmica adequada, uma boa resisténcia mecanica e

um poder de isolagéo grande.



Résumeé

Les piles & combustible seront 'avenir pour la production d’énergie. Deux
types de piles & combustibles attirent plus I'attention des chercheurs : les piles
a combustible a électrolyte solide (SOFC) et les piles a combustible a
membrane échangeuse de protons (PEMFC). Dans le rapport qui suit, nous
nous sommes contentés d'étudier les piles a combustible a oxydes solides : les
SOFC. Afin de développer ces systémes, il est nécessaire de développer des
scellements permettant de coller les différents composants de la pile entre eux
tels que les électrodes, I'électrolyte et les interconnecteurs. Dans cette
perspective, de nombreuses méthodes sont envisagées par différentes sociétés
et chercheurs. Une de ces voies est le verre de scellement. Les  verres  de
scellement, pour étre utilisés dans les piles a combustible de type SOFC,
doivent répondre a de fortes contraintes techniques. Nous avons vu, lors de nos
recherches, différentes contraintes telles que trouver des verres avec un
coefficient d’expansion thermique approprié, avec une bonne résistance

mécanique, pouvant isoler la pile vis-a-vis de I'extérieur.
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Introducao

As células a combustiveis sdo apresentadas como a energia do futuro,

em paralelo com o hidrogénio.

Nestes ultimos anos numerosas empresas estdao desenvolvendo células
e os seus componentes e grandes feiras sobre o tema sdo organizadas
regularmente. Os centros de pesquisa, as universidades e os governos tém
investido em projetos de pesquisa e desenvolvimentos das células a
combustiveis, e programas tém sido instaurados para experimentar novos

materiais em condigdo de uso cotidiano.

Este trabalho de formatura apresenta, inicialmente, uma revisao sobre
as células a combustiveis, apresentando-as do ponto de visto histérico, dos

principios envolvidos, e do seu funcionamento.

Apds essa introdugdo as células, sera apresentada um tipo de célula,
ainda em desenvolvimento, as células a éxido sélido SOFC, as quais possuem

materiais de selagem em sua estrutura.

O principio e as aplicagdes das células tipo SOFC serdo apresentadas, e
sera dado destaque ao estudo do papel dos materiais de selagem nesse tipo

de células. Qual sdo esses materiais, como sintetiza-los e caracteriza-los?
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1)Células a combustivel

I. Histéria das células a combustivel (1) (2) (3)

O hidrogénio freqlientemente é qualificado como vetor de energia do futuro.
Com efeito, aproximadamente a metade da energia quimica contida no
hidrogénio pode ser convertida em eletricidade numa célula a combustivel, o

que faz deste sistema energético um dos mais eficazes.

A célula a combustivel repousa sobre um principio antigo descoberto entre
Schoenbein observa o principio da célula a combustivel. Mas é William Grove
quem é considerado como o criador da primeira célula a combustivel em 1839.
Construiu uma célula eletroquimica que funcionava com hidrogénio como
combustivel e eletrodos de platina porosa e acido sulfurico como eletrélito.
(Figura 1)

Figura 1: célula a combustivel realizada pelo senhor Wiliam Groove (2)

No entanto este sistema ndo provocou muito interesse, porque na época a
atengdo antes estava focada nas pilhas elétricas, maquinas térmicas e nos
acumuladores. Mas as investigagdes continuaram e, nos anos 60, houve

interesse nas celulas a combustivel, na area aeroespacial (NASA), e também
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na industria automobilistica. A partir de 1973 apdés a crise do petroleo,

encontrar outra fonte de energia tornou-se um grande interesse.

E principalmente a partir de 1990, quando as perguntas sobre o efeito de
estufa, energia renovavel e poluicdo sdo abordadas seriamente em nivel
mundial, que as investigagbes sobre a célula a combustivel realmente
tornaram-se bem sucedidas. Assiste-se entdo a progressos na Ameérica do
Norte, Japao e na Europa. A tecnologia das células a combustivel torna-se um
desafio econdmico e ambiental. Hoje, os progressos realizados prometem um
bonito futuro a célula a combustivel, igualmente para os transportes, os objetos

do dia a dia (aplicagbes portateis) e para instalagdes fixas.

Ainda que numerosos governos e grandes grupos industriais tenham apoiado
as investigagbes sobre a célula a combustivel, € provavel que esta tecnologia
conhega apenas um crescimento relativamente progressivo daqui a 10 ou 20
anos. Com efeito, permanece ainda um grande nimero de problemas a serem

resolvidos.

[l. Principio geral da célula a combustivel

A pilha de combustivel converte direta e continuamente a energia
quimica de um combustivel em energia elétrica, calor e agua. Com efeito, a

formacgao de agua a partir do oxigénio e hidrogénio produz eletricidade.

A diferenca entre uma célula a combustivel e a pilha elétrica € o modo de
armazenamento do combustivel e do comburente. Estes provém diretamente
do exterior da célula a combustivel enquanto que sdo armazenados num
gerador para a pilha elétrica. As células a combustivel de hoje possuem, por
conseguinte geralmente um compartimento de armazenamento de hidrogénio
(ou de hidrocarboneto) e um compartimento de oxigénio. Os dois
compartimentos sdo separados por um eletrélito. De acordo com o tipo de
célula, o eletrdlito deixa passar os prétons ou os ions. Os elétrons criados por

estas reagbes de Oxido-redugdo passam por um circuito elétrico externo e
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alimentam uma reacgao sobre o outro eletrodo. A agua entdo é formada e o

calor libertado pode ser recuperado.

Figura 2: esquema do principio de uma célula de combustivel (3)

No caso de uma célula hidrogénio - oxigénio tem-se oxidagdo do

hidrogénio ao &nodo de acordo com a reagao:

Ho 2H"+2e eletrdlito 4cido

A 4

Hp + 2 OH

\ 4

2 H,0 + 2 e eletrdlito basico

Trata-se de uma reacdo catalisada. O atomo de hidrogénio reage
liberando dois elétrons, que circulam no circuito elétrico que liga o anodo ao

catodo.

No catodo, ocorre a redugado catédica (igualmente catalisada) do

oxigénio de acordo com a reago:
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1/20,+2H" + 2¢ > H20 eletrélito acido
1/2 Oz + HO + 2¢° > 20H" eletrolito basico
O balango da:

H, +1/2 O, » HoO + calor

Esta reagao é, por conseguinte exotérmica. A 25T, a entalpia livre da
reacgdo é -237 ou -229 kJ/mol conforme a agua formada ¢é liquida ou gasosa.
Isto corresponde as tensdes tedricas de 1,23 e 1,18 eV. Estas tensdes

dependem também da temperatura.

Estas duas reacgdes eletroquimicas, formando elétrons no éanodo e
consumindo no catodo, sdo da diferenca de potencial que aparece aos limites

da célula logo que os eletrodos forem alimentados com gases.

Intensité (mA/cm?)

y Diftérence de potentiel théorique

=

100 |- - - = -

Dittérence de polentel

e WD WSS M Meebe B MAAWS P s e e
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1 }
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v 070V T
: I
: e I Ll —
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Eg (H2) £ (02)

Potentiel (volt)

Figura 3: curvas intensidade-potencial caracteristicas a cada um dos
eletrodos de célula a combustivel
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Para passar da simples célula eletroquimica que acabamos de
descrever a um gerador de eletricidade, € necessario, em primeiro lugar,
realizar o empilhamento em série do numero de células necessarias. Com
efeito, a fim de obter a poténcia desejada, associa-se um grande nimero de
pilhas elementares. Seguidamente realizam-se conexdes elétricas em paralelo

ou série para ajustar a tensao e a intensidade em fungéo da necessidade.

Um material de interconexao (ou placa bipolar) permite a montagem das
células entre elas. A célula, assim constituida, deve entao ser integrada numa
estrutura completa que podera assegurar a gestao dos liquidos, do calor e da
eletricidade. Com efeito, o hidrogénio e o oxigénio devem ser introduzidos
continuamente de modo que a pilha funcione, e a agua deve ser evacuada para
ndo danificar a célula. O armazenamento do hidrogénio, o compressor, 0s
umidificadores ou ainda o conversor elétrico devem ser apropriados ao tipo de
célula usada. Os trabalhos de investigagcdo e de desenvolvimento sobre estes

diferentes componentes s&o, por conseguinte, numerosos.
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lli. Desafios e dificuldades tecnolégicas

Esta tecnologia tem varias vantagens muito interessantes. Em primeiro lugar
um rendimento superior (energia produzida/ energia consumida). Para os
motores, por exemplo, a célula a combustivel atinge 55% contra 40% para um
motor diesel e 25% para um motor a gasolina. Além disso, 0 seu
funcionamento é silencioso o que pode ajudar a melhoria da qualidade de vida
na cidade gragas a redugéo da poluigdo sonora dos veiculos. A sua utilizagdo
nao produz nenhum poluente (com o hidrogénio) ou uma fraca poluigdo (com
metanol ou outros hidrocarbonetos). Os impactos ambientais destas pilhas, por
conseguinte sdo reduzidos em relagdo aos motores térmicos (redugdo das
emissdes dos gases de efeito de estufa). Além do mais, a recarga, e a

substituicdo destas pilhas s&o faceis de serem efetuados.

Esforgos importantes de investigagdo e de desenvolvimento tém sido
conduzidos, com o objetivo de colocar as células a combustivel em um nivel de
desempenho e de custos aceitaveis. Entretanto, existem véarios empecilhos

tecnolégicos:

4 Custo elevado (cerca de dezenas de milhares de euros para um kWh)
devido a utilizagao de platina para os catalisadores

%« A qualidade das membranas que constituem o eletrélito, e placas
bipolares necessarias para a conformagao em série das pilhas

+ A auséncia de produc¢ao em série

# Problema do armazenamento do hidrogénio (tanque a elevada presséao
para o gas, criogénico para o liquido, sistema reformagem)

% Problema de miniaturizagdo
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IV.Os diferentes tipos de células a combustivel.

A célula a combustivel pode se caracterizar segundo as diferentes
tecnologias. As células “baixa temperatura”, como a célula a combustivel
com membrana trocadora de proto PEMFC e a versao utilizando metanol ou
etanol diretamente (DMFC ou DEFC), a célula com acido fosférico (PAFC)
ou a célula alcalina (AFC), e as células “alta temperatura” como a célula
com carbonato fundido (MCFC) ou a célula a 6xido sélido (SOFC)

Esses diferentes tipos de células podem ser diferenciados pela
temperatura de funcionamento, a natureza do eletrdlito e o tipo de

combustivel usado. (Figura 4)
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Tipo de

Sl Anodo (catalisador) Eletrolito Catodo (catalisador) | Temperatura | Aplicagoes
células
Polimero Portavel
Membrana perfluoro
Hz->2 H +2e- 1/2 O+ 2H'+ 2e- > H,0
trocadora ] .
. (SOsH) 60-90C Fixo
e proto
g (P1) ‘ (Pt)
(REMEC) H* Transporte
Polimero
Metanol ~ +
. CH;30H + H;0 -> CO, + 6H + perfluoro 1120y 2H'+ 26- > H,0 Portavel
direto 6e- ot
(SOsHY) 60-90C
PY) Transporte
(DMFC) (Pt) ?
Acido etk
L. Hy >2H" +2e- 1/2 Oy + 2H'+ 2e- -> H,0
fosforico .
(85-100%) 160-220C Fixo
(PY) (P1)
(PAFC) H*
KOH
Ho+ 20H" -> 2H,0 + 2 12:0250.0 520 2 Espacial
+ > + Ze-
Alcalino : ZAS 20H T P
8-12 N H
(AFC) o ( - ) T t
: (PLAUAG)) ransporte
OH
Li,COx/KoCO -
Carbonato | 14,+COE 5 Ho + COys 26- i2C03/K2CO3 | 112 02+cozz+ 2e- ->
. /N82003 COs™ .
fundido - 650C Fixo
Ni+ 10%C
(MCFC) (Ni+ 10%Cr) CoZ (Niox+Li)
=y B ZrOzY,0; 112 0y + 2e- > O
+ -> + 2e-
Oxido solido 0= e -
5 700-1000C Fixo
(SOFC) o* (perovskitos La,Sry.

(cemmet Ni-ZrO,)

1Mn03)

Figura 4: Os diferentes tipos de células a combustivel (3)
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Um dos pontos chaves dessas tecnologias é o eletrélito. Para razbes
ligadas a durabilidade e problema de produgdo em grande escala, o conceito
de eletrolito sélido € mais atrativo: é por essa razao que se forma um consenso
internacional para privilegiar essas duas categorias, as células com
membranas trocadora de prétons (em inglés PEMFC “Proton Exchange
Membrane Fuel Cell’) e as células com 6xido solido (SOFC, para Solid Oxid
Fuel Cell). Nesse trabalho foram estudadas as células com 6xido soélido e, com

destaque para os materiais de selagens para esse tipo de células.
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V. As pilhas tipo SOFC (13)

Figura 5: protétipo das células SOFC,

1. Apresentac¢ao

As células tipo SOFC sdo uma tecnologia promissora devido ao seu
rendimento global (elétrico e térmico superior a 80%), e a sua aptiddo a
funcionar com varios combustiveis. Seus dominios de aplicagbes sao
igualmente interessantes. Esta fileira é, sobretudo, a fase das pesquisas e os
protétipos. Com efeito, investigagbes sdo efetuadas para desenvolver novos
materiais especificos de &nodo e de catodo, e também novos tipos de
eletrélitos ceramicos. O objetivo destas investigagdes € baixar a temperatura
de funcionamento dos SOFC, permitir reformagem interna do combustivel, e

também reduzir o custo de fabricagio para comercializagao.

Os SOFC funcionam a elevadas temperaturas, de aproximadamente 1000C, o
que apresenta varios inconvenientes. Os materiais constitutivos do sistema
devem entao ser resistentes ao calor. A velocidade de corrosdo dos materiais
de elétrodos, geralmente a base de niquel, é aumentada a temperatura
elevada. Alem disso, quando a temperatura aumenta, a tens&o da pilha diminui,

o que induz entdo uma perda de rendimento.

A gestéo da pressao dos gases é igualmente um problema a esta temperatura

(problema de impermeabilidade). Estes parametros sdo muito importantes e
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devem ser dominados (a longevidade das pilhas que deve atingir a dezena de

milhares de horas de funcionamento).

Mas se de acordo com um estudo do gabinete "Decision" em Agosto de 1999,
as pilhas SOFC representarem 40% do mercado em 2025, € porque as pilhas

SOFC possuem numerosas vantagens também.

A temperatura elevada de funcionamento permite dispor de vapor de agua a
elevada temperatura valorizavel. Para isto duas possibilidades, a primeira é co-
geragao, ou seja, a produgéo simultanea de eletricidade e de calor. O segundo
é o acoplamento com uma turbina a gas. Para este ultimo dois rendimentos

proximos de 70% foram obtidos (Rolls-Royce e SIEMENS Westinghouse).

A possibilidade de efetuar reforma interna a partir de 800 é também uma
vantagem. Com efeito, & possivel reformar diretamente no anodo um
hidrocarboneto na presencga de agua e isto sem ter que recorrer a catalisadores
que sado geralmente a base de metais nobres, por conseguinte caros. A
presengca de monéxido de carbono nao constitui, por conseguinte mais um
veneno para a pilha.

A temperatura elevada permite ndo somente utilizar hidrogénio ou diversos
hidrocarbonetos como combustiveis, mas também gas natural ou mesmo
carvao. No caso dos hidrocarbonetos ou do carvdo, uma conversédo prévia de
hidrogénio deve ser efetuada, quer diretamente na pilha como dissemos, quer
efetuada a montante da pilha.

Uma resisténcia ao enxofre (poluente) de um fator cerca de duas vezes de
superior a das pilhas a acido fosforico ou de carbonatos derretidos também ¢é

permitida por estes sistemas de células SOFC.

O leque das poténcias elétricas que se pode obter com as pilhas SOFC

estende-se de kW a varias centenas de kW.
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A temperatura de funcionamento elevada pede certo tempo de resposta. E por
isso que as pilhas SOFC sao orientadas essencialmente para aplicagdes fixas,

como a produgao de eletricidade descentralizada estacionaria.

Certos construtores de automoveis interessam-se, do mesmo modo, a este tipo

de pilha para aplicagbes no dominio dos transportes rodoviarios.

2. Principio de funcionamento

O principio de funcionamento dos SOFC (Figura 6) &€ baseado num mecanismo

simples. O oxigénio é dissociado no catodo em 0%,

Os anions assim produzidos migram através da estrutura cristalina do eletrolito,

condutor idnico a elevada temperatura (em redor de 800C).

No anodo, O% combina-se com atomos de hidrogénio, trazidos pelo
combustivel, para formar a agua e liberar elétrons. A caracteristica principal
dos SOFC reside, por conseguinte na sua elevada temperatura de
funcionamento (numa gama de 600 para 900 C) necess aria a obtengao de

uma condutividade idnica suficiente do eletrolito ceramico.
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Figura é: esquema do principio de funcionamento de uma célula SOFC
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Podemos detalhar dois casos:

Primeiro caso: anodo alimentado em hidrogénio

Como ja foi mostrado, o catodo é alimentado em oxigénio, ou mais simples em
ar enriquecido ou ndo em oxigénio. O oxigénio € entdo reduzido, com essa
reagao:

O,+ 4e » 20%

Depois, os anions atravessam o eletrélito e vao reagir sobre o anodo oxidando
os atomos de hidrogénio com a reagao:

2 Hy + 20%

4

2H,0 +4e’

Nesse caso a reag&o e a reagdo invertida de eletrélise da agua:

2H; +1/2 O,

v

H.0

Segundo caso: anodo alimentado em gas natural (metano):

Quando ¢ alimentado em metano, a primeira etapa que aglienta o anodo é o
vapo-reforma. Com uma temperatura (800-900 C), em presenca de

catalisadores, o metano, com presenga de agua, produz hidrogénio, com essa
reagao:

CH,4 +H,0O

A J

3 H,+CO

O mondxido de carbono com agua vai também produzir hidrogénio, com essa
reagao:

r

CO + H.0 > H, +CO,
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Os catalisadores usados (tipo Ru, Rh, Ni...) sdo colocados perto do anodo. O
niquel € o mais usado porque o mais barato.

As reagdes quimicas que criam a eletricidade usam entédo o hidrogénio, o
metano, e o mondxido de carbono como seguinte:

2H, +20% > 2H,0 +4e
CH,4 + 40% > 2H,0 +CO, +8¢”
CO+ 0% » CO, +2¢e
A reagéo global é entdo:
2H, + O, > 2H.,0

A célula sé produz agua e corrente.

Mas algumas reagdes secundarias podem ocorrer, como a reagao de quebra
do metano:

CH4 > 2H, +C

Uma segunda reagao parasita pode acontecer: a reagao de Boudouard:

v

2CO CO,+C

Uma grande pressao parcial pode impedir essas rea¢des parasitas.
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3. Materiais usados - desafios e orientac¢des das pesquisas

i. Eletrolito

O eletrélito utilizado para as células SOFC deve ser sélido, e um bom
condutor de ions oxigénios. A temperatura de funcionamento &, por
conseguinte elevada (~600-900C) para precisamente permitir uma boa

divulgacdo dos ions oxigénios através do eletrdlito.

O que implica entao uma boa resisténcia ao calor dos materiais
utilizados bem como uma boa resisténcia quimica e mecéanica. As ceramicas,
por conseguinte, desde o comego, foram visadas. Em 1937, o eletrdlito da
primeira célula SOFC, funcionando a 10007, constru ida por Baur e Preis, era
composto de ZrO,-MgO (10% densamente) ou ZrO,-Y,03 (15% densamente).
Hoje, o eletrolito mais utilizado € (ZrO2)1«(Y203), € zirconia estabilizada ao

itrio, que nota-se também YSZ para Yttria Stabilizied Zirconia.

E uma ceramica que apresenta uma condutividade ibnica de
aproximadamente 0,1 S/cm a 1000<T.

Zirconia se torna um condutor dos ions 6xidos por adigao de liga, porque
ndo o é naturalmente. Para isso, criam-se lacunas eletrénicas substituindo
parcialmente atomos de Zr** por atomos de Y*' (ou também Ca®*, Sc* ou
Ln3").

De acordo com a notagéo de Kréger-Vink esta substituicdo corresponde-

se, por conseguinte:

Y203 > 2Y', +V°° 5 +30%
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A mobilidade dos atomos de oxigénio permitida por estas lacunas ¢ a
condutividade ibnica do material. O desafio relativo aos materiais de eletrélitos
é encontrar um compromisso entre uma boa condutividade duradoura no tempo
e uma resisténcia ao envelhecimento. Porque o problema das zirconias é a
diminui¢cdo da sua condutividade com o tempo. As pesquisas, por conseguinte
sdo centradas sobre o desenvolvimento de novos materiais. Pode-se assim

encontrar compostos com este ao lugar Zr e Sc, de Caou Lnnolugarde Y.
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Figura 7: condutividade idnica dos materiais estudados na gama de
temperatura 700-800°C (3)

O objetivo é baixar a temperatura de funcionamento gragas estes novos
materiais. Com efeito, desenvolver um SOFC que funciona a uma temperatura

mais baixa (~600C) permitiria diminuir os constran gimentos sobre os
materiais.
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ii. Eletrodos

Os eletrodos sdo do tipo poroso, para permitir um acesso rapido aos

gases nos sites e também para permitir a evacuagao do vapor de agua criada.

% Na tecnologia atual, o anodo é um cermeto (para composito
ceramico-metal) com base de niquel dispersado sobre zirconio estabilizado
(YSZ). A composicdo quimica é proxima do eletrolito ceramico para evitar os

problemas de reacdo entre os dois componentes.

Existem igualmente materiais de anodo especificos para as células
SOFC que permitem a reforma interna, que foi evocada antes. Para memoria, o
combustivel chegando ao anodo deve ser com base de H, e CO, mas os SOFC
podem funcionar com muitos comburentes como metano, comburente liquido
carvao... A alta temperatura de funcionamento das SOFC permite realizar uma
reforma interna do comburente usado (nesse exemplo, o metano). Nesse nivel
de temperatura, escolhemos, geralmente, a técnica de vaporeforma, reagéo
endotérmica precisando de temperatura na ordem de grandeza de 800<T. Isso
permite produzir a mistura de CO com H; necessaria para o funcionamento da
célula. Ao contrario, tentemos evitar as reagdes criando C grafite (reagdo de
BOUDOUARD ou craqueamento do metano) usando forte pressdo parcial de

agua.

No entanto, com os materiais de anodo atuais, a reacgao fica bastante
lenta e é fonte de perda de rendimento. Para tentar consertar isso, sdo
colocados catalisadores em toda a superficie do anodo. Os catalisadores de

reformagem sao pela ordem de eficiéncia decrescendo:
Ru>Rh>Ir>Ni>Co>Pt>Fe>Pd>Ag
Mas é o niquel que é o mais usado por causa do preco mais aceitavel.

O funcionamento com reforma interna implica ao mesmo tempo uma

mudanga do material do anodo. As pesquisas s&o orientadas em dire¢do dos
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Crémicos de lantanio. Eles tém a vantagem de possuirem um coeficiente de
expanséo térmica proximo desse das outras cerdmicas da célula, de ter uma
boa condutividade eletronica e também de limitar a formagdo de carbono

s6lido. Esse material é entdo um material promissor para esse tipo de células.

% Ao catodo, o catalisador e um sistema de o6xidos de estrutura
perovskita, com base de terras raras com metal de transi¢cdo. Esses 6xidos tém
a dobra caracteristica de serem condutores eletrénicos e catalisadores da
reacdo de oxigénio que é realizada no catodo. Em geral, € usado manganito de
lantanio dopado com estroncio, de férmula LaSryMnO3; , porque é um
material catédico estavel e eficiente. A condutividade é entdo explicada pela

valéncia mista do manganés Mn* /Mn***-

Mas por causa da dilatagdo entre o eletrodo e o eletrdlito, é trocado La
por Ca. Além disso, podem ser criadas camadas de passivagdo: para resolver

esse problema é trocado Sr por Ca.

Entdo as pesquisas ndo sdo somente focalizadas em baixar a
temperatura de funcionamento, mas também s&o orientadas em diregéo de
novos materiais de catodo, com menos problemas de corrosdo e com um
coeficiente térmico mais perto dos coeficientes térmicos dos outros materiais

da célula.

+ As placas bipolares, também chamadas de interconetadores, tém
a fungcdo de coletar o corrente e criar uma isolagdo entre comburente e
combustivel. E claro também que as placas devem ter uma boa resisténcia em
meio corrosivo e redutor, com as condicbes de temperatura de funcionamento

da célula.

Existem varios tipos de geometria de células SOFC, que vao ser
mencionados depois, e 0os materiais usados no interconetador sdo diferentes
em funcdo dessa geometria. Sdo usados cromicos de lantanio dopado ao
estrdncio ou ao calcio, onde as vezes € adicionado niquel ou cobalto. No caso
das configuragdes planas, sdo usados materiais metalicos com base de cromo,

comY, La, Ce, Zr.
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Em fungdo da geometria também, outros materiais intervém na criacéo
duma célula a combustivel SOFC, e em particular qual é o assunto desse

trabalho: as juntas ou selagens

4, Geometria das células a combustivel

Existem trés tipos de geometria de células a combustivel tipo SOFC:

i. Geometria tubular

interconnexidn

anede
calhore

civnbustibie

(INYRENE

alertralyte

Figura 8: estrutura tubular. (4)

Essa estrutura é a mais antiga. Ela foi desenvolvida por Westinghouse,
ha pouco mais de vinte anos. O catodo é suportado por um tubo central onde
se deposita o eletrélito e por fim o anodo em forma de outra camada. O catodo
¢ feito por extruséo, enquanto o eletrdlito e o anodo sdo depositados por CVD
(Chemical Vapor Deposition). O ar passa dentro do tubo (em zirconia porosa) e
o combustivel passa pelo lado externo da estrutura. Uma parte é oxidada e a
outra é misturada com o ar saindo para esquentar o combustivel e o
comburente. Os tubos s&o situados em paralelo e conectados com placas de

niquel.
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il. Geometria monolitica

A =

e AL

Figura 9: estrutura monolitica (4)

Essa técnica € mais nova, o anodo e o catodo tém formato de ondas, e
sdo separados pelo eletrélito e juntas para deixar estanque. Os fluxos de

combustivel e comburente podem ser paralelos ou ortogonais.

A estrutura monolitica € mais compacta que as outras, tendo maior

densidade de rendimento por unidade de volume.

Mas ainda existem muitos problemas do ponto de vista de fabricagéo, ou

na escolha dos materiais.
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iil. Geometria plana

ettt

cathode

Figura 10: estrutura plana. (4)

A estrutura plana é desenvolvida por algumas empresas como a
Siemens. A estrutura é mais compacta e mais simples; a célula elementar é
constituida por eletrodos cercando o eletrolito, cada um é ligado ao outro por
placas bipolares, o que faz com que a distribuicdo dos gases ocorra de forma
separada, e permite coletar a corrente elétrica. Essa geometria oferece

performances melhores no dominio da poténcia especifica.

A geometria plana é favoravel ao aumento da densidade de poder e
permite uma diminui¢ao das obrigagbes de montagem. Sabendo que 300 a 600
células elementares precisam ser montadas em série para produzir uma tenséo
atil de 200 a 400V, a recuperagdo das cargas nos eletrodos e as obrigagtes
mecéanicas sdo muito importantes. A conexdo elétrica entre as células
elementares pode ent&o limitar o rendimento global, com perdas por efeito

Joule.

O problema essencial da estrutura plana é a possibilidade de estancar
os compartimentos com gases, e da distribuigdo 6tima dos gases na superficie
inteira dos eletrodos. E por isso que nesse trabalho foi usada essa geometria,

porque é nesse tipo de estrutura que intervém os materiais de selamento.
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2) A selagem das células a combustivel
tipo SOFC

Em comparagdo com todas as outras tecnologias de células a
combustivel, a célula a combustivel com 6xido sélido (Solid Oxyde Fuel Cell ou
SOFC) séo esses que funcionam com temperaturas mais altas. Mas ao mesmo
tempo, ao contrario das células que funcionam com mais baixas temperaturas
somente com hidrogénio, as SOFC permitem funcionar com diversos

combustiveis como hidrogénio, diesel, gasolina, metanol... .

Como foi mencionado antes, os SOFC de tipo plano tem uma maior

poténcia que as SOFC tubulares, mas precisam temperaturas de selamento

mais altas.

I. Papel e lugar dos selamentos (5)

Os selamentos sdo essenciais para a capacidade no longo prazo, a
fiabilidade e os custos totais das SOFC. Uma selagem ruim pode diminuir muito
a capacidade das células a combustivel com 6xido sélido, e entao criar um
desperdicio de combustivel e, além disso, danificar os outros componentes da
célula. Conseqiientemente, as selagens das SOFC precisam ser estudadas e

precisam de uma vigilancia particular.

As selagens precisam ser estaveis numa ampla gama de pressao parcial
de oxigénio, e devem ser quimicamente compativel com os outros elementos
da célula. Um dos maiores desafio para o desenvolvimento das SOFC ¢é o

desenvolvimento de materiais de selamentos podendo:

e Evitar o contato entre o ar e o combustivel
o Colar aos outros componentes da célula
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¢ Funcionar durante muito tempo (entre 5000 e 40000 horas)

Podemos apresentar uma SOFC planar dessa maneira (Figura 11):

Caver plato

Call framo

Interconnect

Cell trame

Bottom plale

Figura 11: esquema de uma SOFC planar (5)

Varias pistas foram exploradas para esses critérios de aderéncia,
propriedades mecanicas e estabilidade a alta temperatura. Os pesquisadores
comegam para produzir vidros de selagens com base de 6xido, para ter uma
estabilidade a alta temperatura, mas se desgastando no longo prazo, quer dizer
durante os ciclos de funcionamento. Além disso, os vidros de selagem podem

quebrar.

Para solucionar esse problema, os pesquisadores desenvolviam novas
selagens com base de metal, de mica, de liga, de materiais compdsitos e
desenvolviam novos métodos de fabricagdo de selagem com multiplas
camadas para ter uma boa aderéncia. No entanto, mesmo resolvendo os
problemas de fragilidade da selagem, essas novas selagens criam novos
problemas de precisavam ser resolvidos para poder usar as SOFC com

confianga.

A selagem tem entéo varias fungdes na célula a combustivel. A primeira
delas e de colar os elementos da célula juntos. A segunda é de proteger os
elementos que nao podem aglentar deformagdes grandes sem riscos de ser

danificados. A ultima € de n&o deixar gases, ar e combustivel se misturarem.
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Escolher o material adequado requer conhecer a estabilidade dos diferentes
materiais nos meios agressivos. Uma SOFC atual funciona numa temperatura

de 600 a 900 . a selagem precisa ser estavel ness a gama.

A mais, temos um meio redutor do lado do anodo e um meio oxidante do
lado do catodo. As selagens precisam entdo aglentar meios agressivos. O
meio oxidante pode ser somente ar (0 ar possui oxigénio que pode, as
temperaturas de funcionamento, ter uma cinética de reagao muito mais rapida
que as reagdes na temperatura ambiente). Isso implica que os materiais de
selagem devem ser escolhidos em fung&o da capacidade de funcionar tanto em
um meio oxidante como também em um meio redutor. As possibilidades de

materiais se reduzem muito com esses critérios.

A escolha do material depende também dos materiais usados na célula,
e também dos lugares das selagens na célula. Podemos ver (Figura 12) uma
configuragdo possivel das selagens. O material de selagem deve ser
compativel com os eletrodos (anodo e catodo) o eletrdlito, o metal de

interconexao, e os coletores de gases (ar e combustivel).

Seanls and Electrode-Electrolyte
Assembly

Metal interconnect

Metal Frame i} %
Ceramic Spacer o) &
|
45,
Metal Endplate/
Manifold T T
Fuel Air Air Fuel

Figura 12: esquema de uma célula SOFC mostrando o lugar das selagens
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Os sistemas mais comuns de materiais para SOFC sao:

YV V. V Vv V

Uma mistura de Ni e YSZ para o anodo

Um catodo dopado com lantanio

Ligas metalicas para os coletores de gases

ZircOnia estabilizada com Ytrium para o eletrdlito sélido

Ligas dopadas com Cromo para as interconexdes

A escolha dos componentes da selagem deve incluir as composi¢des

reais dos eletrodos e eletrolitos, e entdo das propriedades deles também,

porque o objetivo de uma selagem e de aderir a todos os elementos para criar

uma célula compacta. As propriedades dos diferentes componentes duma

célula SOFC sao essas (Figura 13):

CTE coeficiente de

Materiais Uso possivel numa Gama de
SOFC temperatura de uso | expanséo térmica
(T) (pmm/T)
Inconel 600 Parte metalica 25-1000 16.7
Aco inoxidavel 430 Parte metalica 25-1000 13
Haynes Parte metalica 25-1000 14-15
Ceramica Interconexao 25-1000 10.6-11.1
Pérovskita
Alumino Isolante 25-1000 8.8
ZrO, estabilizada Condutor ibnico 25-1000 10.0
8-YSZ Eletrdlito 25-1000 10-11
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Figura 13: propriedade dos diferentes componentes duma SOFC

O componente mais fragil de uma SOFC e a junta eletrodo-eletrdlito por
causa da fragilidade do eletrélito solido que pode ser fino (a espessura ¢ da
ordem de grandeza de 10 a 15 pm). As vezes o anodo e o eletrdlito somente
s&0 uma peca, outras vezes ¢é preferivel fazer um catodo coberto de eletrolito.
Nos dois casos, o ajuntamento delicado eletrélito-eletrodo precisa de um
selamento para separar fisicamente e eletricamente o anodo do catodo durante
o funcionamento da célula. Em consequiéncia, a selagem nao pode danificar o
ajuntamento eletrodo-eletrolito, quer dizer que ele pode somente transmitir as
menores deformagdes possiveis, se ndo podem criar-se fissuras no eletrélito e
diminuir o rendimento da célula. A selagem precisa também de ser estavel na

gama de temperatura de 600 a 900 T durante um long o prazo.

II. As vitroceramicas de selagem

Por causa da estabilidade do vidro em frente a meios agressivos, as
selagens mais comuns sdo feitas em vidro ou cerdmica. Os pesquisadores
conseguiram mostrar que essas selagens poderiam funcionar mais de 1000

horas sem degradacao significativa;

Os vidros para a selagem contém geralmente alcalinos. No entanto, foi
demonstrado que mesmo os alcalinos (Li, Na...) possam ser usados para a
selagem, sua utilizagdo ndo é aconselhavel porque eles podem interagir com
os outros componentes. Como foi mencionado antes, a selagem nado deve
somente fechar a célula, mas também n&o deve danificar os outros

componentes. E por isso que s&o mais usados os alcalino-terrosos (Ca, Mg...).

Para escolher o vidro de selagem adequado, duas propriedades

particulares devem ser estudadas:

> A Tg: temperatura de transigao vitrea

» O CTE: coeficiente de expansédo térmica
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A temperatura de transigdo vitrea permite de saber si o vidro vai fundir
bastante para fornecer um selamento adequado, quer dizer para poder ter uma

rigidez suficiente com as forgas mecanicas aplicadas.

Outra propriedade deve ser considerada: a temperatura de
amolecimento (Ts). Essa temperatura depende da viscosidade do vidro e mede
de um jeito mais direto as caracteristicas de rastejamento dos vidros. No
entanto, essa temperatura é complicada para medir. Mas como as variagdes de
temperatura de amolecimento seguem as variacbes de temperatura de
transigdo vitrea, é possivel se ter uma aproximacdo. As temperaturas de
transigéo vitrea sdo disponiveis para uma grande quantidade de vidros

diferentes.

O coeficiente de expans&o térmica permite saber se dois materiais séo
suscetiveis de ficar colados, que pode acontecer se os coeficientes sio
proximos. No caso de uma selagem, o coeficiente deve corresponder aos
valores dos outros componentes da célula como o eletrdlito em YSZ e os

materiais de interconexdo para minimizar as variagdes térmicas.

Donald (6) repertoria os vidros com base as composigdes numa tabela
que serve de referéncia para escolher os materiais mais adequados para selar

com relagcédo aos materiais da célula.

A gama das temperaturas de transigdo vitrea e os coeficientes de
expansdo térmica foram fornecidos pelo Gease (12) e podemos apresentar
assim (Figura 14):
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Figura 14: Tg e CTE de materiais de selamento de células SOFC. O retangulo
amarelo apresenta aos valores sugeridos pelo Gease

Podemos assim determinar as composi¢cdes especificas podendo

satisfazer os dois critérios e criar uma tabela de recapitulagdo (Figura 15):

Composigdo em % molar Propriedade
SiO; | B,O5; | AlLO, Alcalino-terroso Outros Tg | CTE (T-1, 106)
BaO ou SrO | CaO ou MgO (T
Boroaluminosilicatos
30 15 10 40 BaO 5 Lay0, 667 11.2
38 13 10 35Ba0O 5 LayO3 739 10.6
33 17 10 35 BaO 5 La,03 670 10.8
29 21 10 35 BaO 5 La,0, 652 11.1
33 17 10 35 BaO 5 La,03 656 111
30 22 10 36 BaO 2 Zr0, 614 10.6
34 17 10 36 BaO 2 NiO 617 11.5
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Borosilicatos

32 2 0 40 BaO 10 CaO 16 néo especificado | 660 10.7

36 3 0 40 BaO 10 CaOl 14 nao especificado | 662 10.5

31 8 0 38 BaO 15 Ca0 8 ndo especificado | 626 11.3

34 8 0 42 BaO 8 CaO 8 nao especificado | 623 10.8

30 7 0 37 BaO 16 CaO 10 ndo especificado | 630 11.4

Aluminosilicatos

50 0 5 45 BaO 730 10.7
Silicatos

35 0 0 44 BaO 10 CaO 10 ndo especificado | 721 10.6

50 0 0 40 BaO 10 MgO 686 12

50 0 0 40 BaO 10 ZnO 676 10.7
Boratos

8 40 7 25 SrO 20 Lay04 760 11.5

Figura 15: tabela dos vidros e vitroceramicas de selagem possuindo Tg e CTE
adequado

Podemos ver nessa tabela que a maioria dos vidros de selagens possui
bario. Isso vem do fato que o bario oferece uma grande gama de coeficiente de

expansédo térmica.
Vidro ao bario

As vitroceramicas s&o fabricadas pelo processo de cristalizagdo controlada.
Essa cristalizagdo aumenta geralmente a dureza e permite controlar as
propriedades desses materiais, controlando a composicdo e a fase nas quais
eles cristalizam. No caso das vitroceramicas possuindo bario, a cristalizagéo
aumenta o coeficiente de expansdo térmica. Podemos ver nesse gréfico
(Figura 16) que o coeficiente de expans&o térmica de um vidro com BaO, MgO
e SiO; aumenta ao mesmo tempo em que a razdo BaO/MgO, com uma
porcentagem de SiO; constante. E também o caso para os vidros com BaO,
Zn0, SiO, com a razdo BaO/ZnO.
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Figura 14: coeficiente de expansdo térmica de vidros possuindo bdrio em
fungdo da composigcdo
Esse aumento do coeficiente de expanséo térmica vem da formagdo de
boro-silicato de férmula BaSiO3. Isso permite ter vidros com uma grande gama
de coeficiente de expansao térmica em comparagao aos vidros possuindo MgO
e SiO, formando MgSiOs.

> Adigao de aluminio Al,O3

Os pesquisadores tentaram de desenvolver vidros com base de BaO e
SiO,. O primeiro aditivo em que eles pensaram foi o aluminio Al,O;. Podemos
assim criar aluminios-silicato de bario, que cristalizam na forma BaAl,Si,Os.
Nesse caso, BaAl;Si;Og substitui ou se forma a mais que de BaSiOj
BaAl,Si,Og pode cristalizar em duas formas com propriedades bem diferentes.
Esse material pode cristalizar num sistema monoclinico ou hexagonal. Os
coeficientes de expansédo térmica desses dois sistemas sdo bem diferentes.
BaAl;Si,Og hexagonal possui o melhor coeficiente, quer dizer que pode ser
adequado para os selamentos de SOFC. BaAl,Si,Os monoclinico possui um
coeficiente baixo demais para poder ser usado. Para algumas composigdes, o

silicio pode cristalizar sob a forma de quartzo ou cristobalita. A forma de
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cristobalita cria muitos problemas. A cristobalita se cria durante o resfriamento

e vai com uma diminui¢do de volume, podendo criar fissuras.
» Adigao de Estroncio

A adicdo de Estroncio ndo é aconselhada, porque ele cria solugdes

sélidas com o Bario, e estabilize-o na forma monoclinica do BaAl,Si»Os.

Os pesquisadores estdo tentando, conhecendo esses exemplos, de
adicionar outros alcalino-terrosos, para formar outras solugbes soélidas e/ou

outras fases.
» Adigdo de 6xido de calcio (CaO)

A adigdo de 6xido de calcio permite criar alumino-silicato de béario e de
calcio (BCAS= Ba0O-Ca0-Al,03-Si0O;), onde podemos observar uma fase a
mais. Essa nova fase é formada de Ortosilicato de bario, de férmula
Ba3CaSi,Og possuindo uma grande gama de coeficiente de expansdo térmica,
podendo corresponder aos requerimentos do selamento este fase se cria

durante o resfriamento do material.

Foi pensando também de usar o éxido de célcio sem o 6xido de bario. E
formado assim a wollastonita de férmula CaSiOs;, com ou sem anorthita
CaAl;Si0s. No entanto, CaSiO; possui um coeficiente de expansdo térmica

que faz com que ele ndo possa ser usado como selamento.
» Adigao de 6xido de magnésio (MgO)

A adigdo de 6xido de magnésio (MgO) ao aluminiosilicato de bario
permite criar enstatita MgSiO; além de BaAlSi,Os, Nesse caso se forma
BaAl,Si,Og somente depois da adigdo de 3% de 6xido de bario. A tendéncia e

de formar somente BaAl,Si;Og.

Como antes foi pensado formar vidros sem o6xido de bario. E formado

nesse caso Cordierito Mg,AlsSisO1s. No entanto, esse material possui um
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coeficiente de expansdo térmica muito baixo, que impede a utilizagdo dele

como vidro de selamento.

Finalmente, o estudo das fases cristalinas de um vidro-ceramico é

indispensavel para controlar as propriedades (CTE). Podemos fazer entdo uma

tabela de recapitulagéo (Figura 17):

Sistema Fase CTE (C-1.106)
Mg-Si-O Enstatita (MgSiOs3) 7a9
Ca-Si-O Wollastonita (CaSiO;) 4a9
Ortosilicato de calcio (Ca,SiOy) 10a14
Ba-Si-O Silicato de bario (BaSiO,) 9a13
Ortosilicato de bario (BaSiOs) 14
Ba-Ca-Si-O Ortosilicato de bario e célcio 12 a 14
(Ba;CaSi,Os)
Mg-Al-Si-O Cordierita (Mg»Al14SisO4g) 1
Sr-Al-Si-O Hexacelsian (SrAl,Si,Os) 8a11
Monocelsian (SrAl,Si,Og) 3
ortocelsian (SrAl,Si,Og) 5a8
Ba-Al-Si-O Hexacelsian (BaAl,Si>Og) 7a8
Monocelsian (BaAl;Si,Os) 2a3
ortocelsian (BaAl,Si,Og) 5a7

Figura 17: coeficiente de expansdo térmica das fases cristalina formada nas

vitrocer@micas

Devemos também estudar as cinéticas de cristalizagdo para saber

se a fabricagdo desses vidros vai ser facil ou ndo e entdo adaptavel ou néo na

fabricagdo das selagens.
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» Cristalizagao dos vidros.

A cristalizagao dos vidros com alumino silicatos & mais rapida do que os

com aluminiosilicato de calcio ou de magnésio.

A cristalizacdo que tem a menor energia de ativagao, quer dizer a maior
velocidade (k=ko exp.(-Ea /RT)) é essa das redes com bario, esse fenémeno
podendo ser explicado pela forgca do campo menor em comparagao ao calcio e
ao magnésio (Xpa < Xca <Xmg). Os vidros de aluminiosilicato podem entdo
cristalizar com temperaturas mais baixas em comparacgdo as cristalizagbes de

alumino silicatos com outros cations alcalino terrosos.

A cristalizagao influi entdo sobre a viscosidade do vidro, que quer dizer
que a cristalizacdo 6tima depende das propriedades de rastejamento do vidro.
O angulo de contato entre o vidro e os outros componentes modifica também
muito a qualidade do selamento. Se a cristalizagao se produz antes da selagem
6tima, uma aderéncia baixa ou porosidade podem ser observadas. Ao
contrario, uma cristalizagao insuficiente pode criar propriedades mecanicas que
nao sao desejaveis. Por exemplo, foi demonstrado que aumentando o tempo
de tratamento de cristalizagdo, a forga a ruptura da selagem entre o vidro e a
ceramica aumenta também. As cinéticas de cristalizacdo podem ser
controladas pela adi¢do de produtos aumentando a resisténcia das ligagdes.

Podemos apresentar essa evolugao (Figura 18):
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Figura 18: energia de ativagcdo da cristalizagdo de vidros com a propor¢do
B/Al como Unica modificacdes (com agente de ligagdo)

» Adicdo de cromo, niquel, titanio e zirconio

O controle da cristalizag&o inclui também o controle das fases especiais
criadas. Por exemplo, o cromo impede a formagédo de cordietite Mg, AlsSiOqg

que possui um pequeno coeficiente térmico.

Uma diferenca importante entre os elementos como o niquel, o cromo, o
titdnio e o zircdnio & que os trés primeiros podem possuir uma coordenagao
tetragonal e s&do entdo considerados como formadores de rede, enquanto o
zirconio é estavel com uma coordenagdo maior, e sera considerado como
modificador de rede. Outra diferenga entre o titdnio e o zircbnio, ilustrada nas
Figura 19 e Figura 20, € que mesmo se a adi¢do dos dois num vidro de tipo
aluminiosilicato de bario e de magnésio cria uma diminui¢do do coeficiente de
expansao térmica, o titdnio ao contrario do zircénio diminui a temperatura de

transicao vitrea.
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Figura 19: efeito de ZrOz2 e TiO2 sobre a Tg de aluminiosilicato de bdario ou
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Figura 20: influéncia de ZrO: e TiOz sobre o CTE de aluminiosilicato de bério ou
magnésio.

O zirconio pode criar um aumento do ponto de amolecimento
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» Adigao de B,0;

Os 6xidos de boro podem ser também um aditivo importante nos vidros
com base de silicio (SiO;). O éxido de boro é geralmente adicionado para
abaixar a viscosidade do vidro e a temperatura de transigdo vitrea dos

selamentos de célula a combustivel SOFC ():
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B203/5i02

® Borosilicate de Baryum et Calcium ® Boroaluminosilicate de Baryum et Lanthane -~ Boroaluminosilicate de Lanthane et Stontium

Figura 21: efeito de B203 na transi¢cdo vitrea dos vidros com base de SiO:

Os oxidos de boro aumentam o coeficiente de expansao térmica para
composi¢cdes onde somente o coeficiente B,0O3/SiO, muda. No entanto, o efeito
dos Oxidos de boro sobre o coeficiente de expansdo térmica pode ser
melhorado com recristalizagdo. A figura 22 mostra a influéncia da quantidade
de 6xido de boro sobre o coeficiente de expansdo térmica para os mesmos
vidros que na figura 21:
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Figura 22: efeito do 6xido de boro B20O3 sobre o CTE dos vidros com base de
silicio

A adi¢gdo em grande quantidade provoca uma diminui¢do da temperatura

de transi¢ao vitrea. No mesmo tempo, podemos ver 0 aumento do coeficiente
de expansao térmica, pequeno em comparac¢io as variagdes criadas pelos
outros aditivos. A figura 23 mostra a evolugao do coeficiente de expanséao
térmica em fungéo da cristalizago:

CTE (106/)

+ Verre Borosilicate de Baryum et Calcium
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@ Borosilicate de Baryum et Calcium partiellement recristallisé
X Borosilicate de Baryum, Calcium et Magnésium partiellement recristalisé

Figura 23: efeito da cristalizagcGo dos vidros boro silicatos
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O coeficiente de expansao térmica, na maioria dos casos, aumenta com
a cristalizagdo. Um vidro recristalizado vai ter um coeficiente de expanséo
térmica maior que de um vidro cristalizado. As exceg¢des nessa lei sdo os vidros
com Oxido de magnésio. O 6xido de boro estabiliza a estrutura amorfa, como
podemos ver pelo aumento da energia de ativagdo durante a cristalizagdo

aumentando a razao boro-aluminio.
> Adigao de AI**, Zn?** e La**

Outro componente importante das vitroceramicas € o aluminio, que pode
ter uma coordenacao tetraédrica, e entrar no lugar do silicio na estrutura do
vidro. Para grandes concentragdes, ele também pode ser considerado como
modificador de rede. Além disso, O aluminio tem um duplo papel, podendo
impedir ou acelerar a cristalizagdo. As adi¢des de aluminio impedem a

formacao de cristobalita, que pode ser fonte de fissuras.

Outras adi¢gdes importantes numa vitrocerdmica séo os de zinco ou de
lanténio, usadas para controlar a viscosidade. A adigdo de lantanio aumenta a

temperatura de amolecimento, e também o coeficiente de expansio térmica.

Os materiais de selagem tém que ser quimicamente compativeis com os
outros componentes da célula. A compatibilidade das selagens de
vitroceramicas com o eletrélito de zircbnio estabilizado ao itrio é geralmente
boa. Os silicatos que contém bario, calcio o e/ou itrio parecem criar interfaces
estaveis e aderentes com o eletrélito de zirconio. As reagbes preponderantes
com o material de interconexdo vém, ao primeiro lugar, da presenga de cromo

que é amiude presente no material de interconexao e na vitroceramica.

Na parte dos alcalinos terrosos usados nos vidros de selagens, sdo os
silicatos que possuem Oxido de bario que sdo os mais reativos e os que
possuem Oxido de magnésio que sdo os mais aderentes. Foi observado as
interfaces dos silicatos possuindo magnésio ou calcio e as ligas possuindo
cromo a formagao de MgCrO4 ou de BaCrO4. Os progressos do coeficiente de
expansao térmica sao equilibrados com o crescimento da reagdo com os
materiais de interconex&o. Todavia os aluminiosilicato de calcio e bario foram
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usados com sucesso dentro de células a combustivel em funcionamento. Além
do fato que os silicatos sdo os vidros de selagens mais comuns, outros
sistemas foram estudados. Por exemplo, sistemas baseados em fosfatos foram
desenvolvidos. Essas vitroceramicas, no entanto, possuem pequenos

coeficientes de expansao térmica.

Podemos ver entdo que usar vitroceramicas ou vidros tem numerosas

vantagens:

e Estabilidade nos meios agressivos.

e Varias composicdes diferentes para obter propriedades

procuradas.
Mas vitroceramicas possuem também inconvenientes:
e Danar as interconexdes
e Nao é possivel controlar com preciséo a cristalinidade
¢ Vitroceramicas sao frageis

Numerosos pesquisadores estdo trabalhando ainda sobre vidros de
selagens. E alguns como Brow e o grupo dele ja desenvolveram vidros e
vitrocerdmicas promissores para selagem com propriedades aceitavel para

produgéo de células.

Vamos detalhar uns exemplos de vidros de selagens para que os testes

sao promissores.

Pesquisadores ja fizeram testes para selar niquel metélico com eletrélito
tipo YSZ usando vidros de selagens. A parte importante desse estudo foi de
selecionar um vidro que tem um coeficiente de expansao térmica compativel
com o YSZ e o niquel. Os coeficientes de expansdo térmica do niquel, do
eletrélito e do vidro de selagem usado foram medidos, e os resultados foram
apresentados num grafico (Figura 24):
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Figura 24: coeficiente de expansdo térmica do Ni, do YSZ e do vidro de
selagem usado para a fabricagcdo de células SOFC

O vidro tem uma temperatura de amolecimento perto de 600 T, e um
coeficiente de expansdo térmica perto desse do YSZ. O coeficiente de
expansao térmica do niquel é maior. Uma camada impedindo a difusdo foi
intercalada entre o YSZ e o vidro, com outra camada entre o vidro e o niquel
para aumentar a compatibilidade termoquimica e termomecanica dos diferentes

componentes.

Usando esse vidro, foi possivel fabricar selagens. Durante a fabricagao
dessas selagens, nenhuma fissura foi observada dentro do eletrélito YSZ. O
vidro que foi usado para essa selagem é um vidro com base de silicato e a
selagem foi feita a 900 T. A selagem foi testada contra fugas num forno
fechado a 500C, 650C e 800T durante duas horas. O tratamento térmico foi
0 seguinte, para simular a utilizagdo dentro de uma célula: aquecimento rapido
(10C/min.) e temperatura estavel durante 120 min., antes de fazer um

resfriamento rapido (10C/min.). Foi vigiado a pres enga de fugas monitorando a
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pressao dentro do forno: a presséo original foi de 900 Torr, € uma variagéo de

pressdo mostrara a criagdo de uma fuga. O resultado foi o seguinte (Figura 25):
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Figura 25: evolugdo da pressdo do forno durante o aquecimento a 500°C,
650°C e 800 °C com Po= 900 torr
Podemos ver que nao foi possivel detectar fugas. Foi feito outro teste,
mantendo a pressdo durante 1200 minutos. Mesmo assim nao foi possivel
detectar uma fuga. A selagem nao foi danificado durante as quatro ciclagens

quente-frio.

Mas para conseguir nao ter os problemas dos vidros, alguns pesquisadores
estdo tentando desenvolver outros materiais com boas propriedades para

selagens.
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lll.  Os materiais de selagens em desenvolvimentos

Como foi mostrado antes, os vidros parecem ter numerosos vantagens,
mas também tém defeitos. Entdo os pesquisadores pensaram em materiais
podendo fazer selagens. Qual sdo esses materiais? Eles resolvem todos os

problemas? Eles criam outros problemas?

Essa parte do relatério mostra os novos materiais desenvolvidos para
realizar selagens.

Weil (1) usava ligas como FeCrAlY (Fe, 22%Cr, 5%Al, 0.2%Y) como

modelo metalico para selagens com eletrélitos.

Numerosos novos conceitos para selagens de SOFC apareceram nesse
momento. Lewinsihn (1) sugere a utilizagdo do polimero de Si-C-N para fazer
os selagens. Esses sistemas n&o-6xidos com base de polimero tém, no
entanto, uma estabilidade menor ao nivel do catodo para as células a
combustivel com meio oxidante. Esse cria um problema a mais para a

implantagéo deles.

Loehman (1) considera o uso de selagens viscosas para ligar os
componentes.

Chou e Stevenson (1) usavam outro jeito de pensar, usando selagem
com base de mica ou materiais compositos com base de mica e vidros. Chou
apresentou pesquisas sobre mica hibrida para selagens e mostrou resultados

promissores depois de ter incorporado Bi, B e vidros.

Singh (1) desenvolve selagens com base de vidros e metais. Taniguchi
(1) usou uma composicido com base de vidro, de YSZ e fibras de Fiberfax
(maioria de fibras de aluminio) misturados para selar os componentes. A
camada de fibras estava porosa e ductil, e forneceu uma redugédo das forgas

aplicadas na montagem eletrélito-eletrodo.
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3)Os vidros de selagens nas células a
combustiveis SOFC (2) (3) (4) (5) (6)

Vimos antes que existem muitas técnicas de selagens das células a
combustivel. Mas a mais pratica &€, de longe, a selagem com vidro. Podemos
entdo detalhar mais os vidros de selagem. Abordaremos depois como produzir
esse tipo de vidro, e as caracteristicas desse tipo de vidro. Veremos depois as
propriedades que devem ter esses vidros, e como fazer para ter essas
caracteristicas no vidro. E para terminar veremos alguns aspectos praticos da

conformac&o desse vidro numa célula a combustivel.

I. Os vidros

1. Generalidades

O vidro e um material amorfo, quer dizer ndo cristalino. Ele apresenta
uma estrutura desorganizada. A estrutura microscépica do vidro ndo apresenta
ordem a grande distancia. Podemos também ver a estrutura do vidro como um
rede tridimensional, como um cristal, onde s6 existe uma ordem a pequena

distancia.

Podemos comparar, por exemplo, a estrutura da silica (SiO,) com forma

cristobalita e a estrutura da silica vitrea

Figura 24: representagdo bidimensional da silica cristalizada (cristobalita)
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Figura 27: representagdo bidimensional da silica vitrea

O vidro & num estado metaestavel, quer dizer que o estado
desorganizado n&o é a configuragdo a mais estavel, mas a evolugdo até o nivel
de mais baixa energia, o estado cristalino, € bloqueada pela alta viscosidade do

vidro.

Existem diversos tipos de elementos que podem interferir na fabricagao
dos vidros.

Os cations usados na fabricagdo dos vidros podem ser classificados em
trés categorias, dependendo da influéncia deles na estrutura do vidro durante a

formacgéo dele:
e Os formadores de rede
e Os modificadores de rede
¢ Os intermediarios

Os critérios estruturais dessa classificagdo sdo baseados sobre o

numero de coordenacao e as forgas de ligacao.
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+ Os formadores de rede

Os formadores de rede sdo elementos que poderiam formar sozinhos
vidros. Os elementos formadores mais comuns s&o Silicio Si, na forma silica
SiO, o boro, na forma oxido B,O3; , o fésforo P na forma o6xido P,Os, o
germanio Ge, na forma Oxido GeO,, e o arsénico As, na forma 6xido As;Os.
Esses elementos sdo elementos metalicos, de valéncia elevada (geralmente 3
ou 4, as vezes 5) que formam ligagdes semi covalentes semi idnicas com os
atomos de oxigénio. Eles criam poliedros de baixa coordenagéo (3 ou 4) como
SiO4, BO4 ou BO3. Esses poliedros estao ligados pelas pontas, formando a
rede vitrea.

Atome de Atome
stlicium () Q d'oxygéne (O

Figura 28: representagdo de um tetraedro

& Os modificadores de rede (ou ndo formadores)

Os modificadores de rede ndo podem formar vidros sozinhos. Nessa
categoria predominam os alcalinos, alcalinos terrosos, e alguns elementos de
transicao.

Geralmente sao mais volumosos (raio idnico maior) que os formadores de rede.
Eles tém carga baixa, e criam poliedros de grande coordenagdo. As ligagbes
com os atomos de oxigénio sdo mais idnicas que essas com os formadores.
Eles entdo podem ter dois papéis na estrutura: ou modificadores ou

compensadores de carga
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¢ Os modificadores quebram as ligagbes entre os poliedros da rede
vitrea criando uma despolimerizagdo desta. Eles transformam os
oxigénios formando as pontes, quer dizer ligando dois formadores de
rede, em oxigénio nao-ponte, ligado a um formador de rede s6. O
efeito dessa diferenga pode ser visto em escala macroscépica com

uma diminui¢cdo da temperatura de fusdo e da viscosidade.

e Os compensadores de carga compensam uma carga negativa de um
poliedro formador de rede, por exemplo, BO, °, estabilizando ele
nessa configuragao.

% Os intermediarios

Os elementos intermediarios tém comportamentos diferentes: alguns
deles séao formadores ou modificadores em fungdo da composi¢do do vidro, e
outros elementos ndo vao ter nem umas dessas fungdes, mas uma
intermediaria.

Os principais elementos intermediarios nos vidros de éxido sdo aluminio,
ferro, titanio, niquel e zinco.

A figura 29 mostra a modificagdo da estrutura de um vidro de silicio com

a introdugao de cations metalicos:

58



Figura 29: esquema da deformagdo da rede com adigcdo de cdtions
metdlicos

A adigcao de 6xido metalico da ions positivos na estrutura vitrea e quebra
a continuidade da rede e abaixa a temperatura de transigdo vitrea e a

viscosidade do vidro
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2. As diferentes constantes caracterizando um vidro

Durante o aquecimento, ha a auséncia de ponto de fusdo bem definido.
Mas a viscosidade muda continuamente entre o estado vitreo e o estado
liquido. Durante o resfriamento acontece o mesmo fendmeno: o vidro chega até
a temperatura de solidificagdo sem cristalizar. Para uma temperatura abaixo da
temperatura de fuséo, a viscosidade do vidro continua aumentar e o vidro se

solidifica sem cristalizar na temperatura de transigéo vitrea (Tg).

AV, H

Gristali(stable)

: & >
T, T, T

Figura 30: variagdo térmica do volume especifico V e da entalpia H durante a
transigcdo estado liquido-estado sélido

As variagdes da entalpia e do volume s&o continuas

O coeficiente de expansao térmica € uma caracteristica de cada vidro.

Ele traduz a variagao do volume do vidro em fungdo da temperatura.
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Component Material Temperature Therm.

Range / °C Expansion
Coefficient
10°K?
Electrolyte ZrO; (single crystal) 20-1180 8.12
ZrO: (polycrstal) 10-11
ZrOjy + 8 wt.%%s Y203 100-1000 10.8
CepsGdoaOrse 50-900 12.9
Ctogsnlo_'golp 50-900 133
Cto,gCaojOlg 50-900 14.0
Cathode LaMnO; 25-1000 11.2
Lag ¢Srp 1 MnO; 25-1000 12.0
Lag sSrosMnO3 25-900 12.6
LaosCao1MnOs3 10.1
Lao,scao_sMn03 114
Lao,.;Yo_ 1 Sfo_sMﬂOg 10.5
Lag 5510 sMny sCoo503 200-800 16.8
Lag 58105C00; 25-900 22
Lap Sr02Co0;3 100-1000 19.7
LaosSroaFeOs 100-1000 12.9
Lag 2Sro2C00:Fe0 203 100-1000 15.1
Anode NI'YSZ (30vol.%% Ni, 30% porosity) 12.5
8YSZ 200-1000 10.8
N1 0-100 12.8
NiO 200-1000 14.2
10mol% Ni1O 200-800 112
50mol%s NiO 200-800 133
Interconnector
LaCrO; (orthorhombaic) RT-240 67
LaCrOs (thombohedral) 240-1000 9.5
LaoeSr01CrOs 240-1000 10.7
LGQ,sCRQQCIO3 240-1000 10.0
LaCrgsMgp10; 240-1000 a5
LaCrosCo00.103 240-1000 131
I_aCrongo_103 240-1000 10.1
Lao.7CaojCro_35COo_05Feo_u5Ni_o.0503 240-1000 10.8
FeN1Cr 20-950 18
NiCrAl 20-950 18
NiCrw 20-950 16
FeCraAl 20-950 15
CrFe5Y,0;1 20-1000 11.3

Figura 31: coeficiente de expansdo térmica dos materiais de células SOFC

A temperatura de amolecimento € a temperatura caracteristica do inicio da
caida das propriedades mecanicas conseqlientemente a passagem ao estado

liqguido durante uma evolucgéo de temperatura.
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3. Aspectos praticos da fabricacdo dos vidros

Dependendo das qualidades que queremos dar ao vidro, precisamos
escolher com cuidado os éxidos e os carbonatos dos elementos que queremos
introduzir no vidro. A mistura se faz num misturador, para obter uma mistura
fina entre os diferentes componentes. Colocamos depois a mistura dentro de
um recipiente de platina, que esquentamos com uma temperatura bastante alta
e um tempo bastante longo para atingir a fusao total da mistura, que é o estado
desordenado e homogéneo.

Depois é feito um resfriamento na agua, no ar, no 6leo ou qualquer
fluido, dependendo da velocidade de resfriamento que é desejada. Assim a

mistura se solidifica antes de cristalizar. E assim que é formado o vidro.

Ainda o vidro esta cheio de tensdes térmicas. Para diminuir essas
forcas, € necessario fazer um segundo aquecimento. A temperatura do vidro é
elevada até uma temperatura entre 200 e 300 T, e d epois aquecido até 2/3 da
temperatura de transi¢do vitrea. Deixamos depois resfriar o vidro dentro do
forno até temperatura ambiente. Esse resfriamento tem que ser lento, para nao

criar novas forgas no vidro.

Precisa entdo de determinar a temperatura do forno e o tempo de
cozimento permitindo de fundir a mistura. Esses parametros sdo dificeis de
determinar. Eles sdo fung¢des da composigdo da mistura, das temperaturas de
fusdo dos 6xidos e carbonatos, e também das interagbes entre componentes.
Por exempla uma mistura de SiO; e Na2O funde em uma temperatura de 851
T, quando Tfus (SiO ;) = 1726T e Tfus (Na ,0) =1132<T.

As misturas que s&o usadas e fundidas podem ser misturas de muitos

componentes (geralmente mais que quatro), mas para simplificar, vai ser
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apresentada uma mistura binaria de SiO, e Al,O3 (dois dos principais

elementos usados na fabricagéo dos vidros) (Figura 32).

2000
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1800 ——AI,O4
e
< 1500k
3
g t+— Cristobalite {Si0,)
a
§ 14001
[t

I"— Tridymite (SiO;)
1200t Mullite —f
{3A1,0,.2510,}
1000 | | | |
0 20 40 60 80 100
Si0, Masse % Al,0; — Al,0,

Figura 32: diagrama de fase de SiO2 e Al.O3

Para tentar minimizar a temperatura do forno, sempre procura-se ter a
composigdo correspondente ao eutético, ou pelo menos uma composi¢ao perto
dessa. Mas sempre precisa adaptar a composi¢cdo tedrica com o aspecto
experimental, quer dizer as propriedades exigidas do vidro. Por exemplo, no
caso da mistura SiO; e Al,O3, a melhor composigao sera perto de 8% de Al203

e 92% de SiO,, para ter uma temperatura de fusdo de mais ou menos 1600C.

Mesmo se nesse caso determinar a temperatura é bastante facil, se
complica bastante quando a mistura é feita de trés ou quatro oOxidos e
carbonatos. Nesses casos €& necessaria a utilizagdo de um software de
simulagdo como o SCIGLASS para ter uma aproximag¢ao da temperatura de

fusao.

Mas o unico jeito de determinar com precisao a temperatura de fusao de
um vidro é experimentar muitas combina¢des de temperatura, tempo e

composi¢ao para chegar até os resultados esperados.

63



No diagrama, podemos ver diferentes estruturas, dependendo da
composi¢cao e da temperatura. No caso do vidro, essas estruturas nao vao
existir, por causa do resfriamento rapido. O vidro vai apresentar a mesma

estrutura que o liquido, desordenado.

ll. Os vidros de selagens

1. As diferentes técnicas de caracterizaciao de um vidro (14)

Os vidros de selagem numa célula de combustivel sdo muito importantes.
Para conseguirem exercer suas fung¢des, precisam de propriedades
especificas. Eles devem ser isolantes elétricos, impermeaveis, resistentes a

ataques quimicos e selar as células até em altas temperaturas.

De um modo geral, os vidros sao bons isolantes elétricos e sao
impermeaveis aos gases. No entanto, a resisténcia a choques térmicos e a

capacidade elastica a baixa temperatura é limitada.

E muito dificil atribuir aos o6xidos que constituem um vidro uma
propriedade especifica do vidro. Com efeito, podemos somente tentar fabricar
toneladas de vidros com composi¢do bastante similar, mudando o teor de um
Oxido para analisar o comportamento desses vidros. Podemos também usar o
Software SCIGLASS® que possui uma grande quantidade de informacgdes e
em alguns casos pode extrapolar as propriedades dos vidros. Mas mesmo
assim é muito importante, depois da sintese dos vidros de testes, efetuar

alguns testes para verificar se o vidro possui as caracteristicas desejadas.

Para isso pode ser efetuada diversas analises:

o A utilizagdo de fluorescéncia de raios X permite conhecer a composi¢éao
exata do vidro, e pode-se verificar também com essa técnica a presenga
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de todos os elementos quimicos introduzidos, porque pode acontecer a
segregag¢ao de matéria prima durante o amolecimento.

Usa-se a difragao de raios X para saber a cristalinidade de um material.
No caso de um vidro, precisamos saber se existe uma fase cristalina,
detectada pela a presenga de picos, uma vez que a presenga de uma
fase cristalina pode modificar as caracteristicas fundamentais de um

vidro (por exemplo, a temperatura de transicgao vitrea) (Figura 33)

3

. Picos mostrando a presenga de uma fase cristalina
Intersidade / \

E Zona mostrando a

: presenca de uma fase

] amorfa .

‘ wj LW“'WM"» &

e A '\’M\.«,Ji. ,?\_A,N_, UV

Figura 33: Difrag@o de Raios X de um vidro

Podemos usar a dilatometria para determinar a evolugéo do volume do
vidro, isso permite determinar o coeficiente termo elastico. Esse
coeficiente nos permite observar se durante o aumento de temperatura
da célula a combustivel os componentes ndo sofrem uma expanséao
volumétrica muito diferente entre si. Em efeito se os coeficientes forem
muito diferentes, o vidro pode se fender e se quebrar durante o
funcionamento da célula, perdendo completamente a fungéo de selante.

A DSC permite determinar a temperatura de transigcao vitrea, e esta deve
ser o mais perto possivel da temperatura de funcionamento da célula a
combustivel. Em efeito, perto dessa temperatura a impermeabilidade &
maxima porque ele pode se adaptar os movimentos mecanicos das

peg¢as com que ele esta em contato.
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e A tragdo, a temperatura de funcionamento da célula, permite ver se o
vidro esta bem selado aos outros elementos da célula.

¢ Uma ciclagem em temperatura permite saber o comportamento do vidro
sob temperatura, e permite também verificar se a estrutura do vidro ndo
muda com o uso prolongado.

e Enfim um estudo com microscopio eletrbnico permite verificar o

fendbmeno de difusdo do vidro no outros materiais, ou o vice-versa.

Para ter uma eficacia boa, os vidros de selagem devem ter
caracteristicas fisicas precisas. Em efeito durante as mudangas de
temperaturas da célula a combustivel durante o funcionamento, precisamos

cuidar para que nao ocorra ruptura entre o vidro e os componentes que
precisam ser selados.

Pode-se entao definir o coeficiente termo elastico por essa férmula:

1 (8ev

a = X | Em K-1
v o\er),

A diferenga entre os coeficientes térmicos do vidro de selagem e dos
elementos que sido selados deve ser a menor possivel, para evitar o

aparecimento de fissuras durante a utilizagdo da célula a combustivel (Figura
34).
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Figura 34: expansdo térmica dos componentes de uma célula a combustivel

Podemos ver no grafico precedente que os componentes de uma célula
a combustivel (catodo, anodo, eletrdlito...) tém expansdo térmica similares
entre 0 e 500C, mas depois de 500C podemos ver qu e as curvas divergem,
especialmente no caso do vidro de selagem. Podemos ver, além disso, uma

irregularidade na temperatura de 650 C°

2. Conformacao dos vidros de selagem

Os vidros de selagem sdo usados nas células a combustivel entre o

interconector e o catodo, o anodo ou o eletrélito. A conformagéo do vidro ainda
é dificil.
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Podemos apresentar a conformacgao dos vidros de selagem que é usada no

laboratério de Nationale Pacific-Northwest (Figura 35):

1NterconrecIelt.

D

Cathode, anaode ou
électrolyte.

Le verre est disposé entre
I'mterconnecteur et un élément de la
pile i combustible. Il est compressé
et chauffé lentement jusqu' 4 850 "C.

-
L.'ép.ai.s'seuz: du verre a Entre 600°C et 800°C le verre devient visjueux et coular
dml.uﬁlee denviron de~ Dans cette étape le verre prend la forme de l'espace qu'il
m.o1t1e: I commence & est offert par les composants de la pile.
ramolhr.

Figura 35: esquema da conformagdo dum vidro de selamento

Precisamos ao mesmo tempo exercer uma pressao sobre as pegas, para criar

uma melhor penetragdo dos elementos do vidro nos outros elementos
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3. Composigao dos vidros (11)

Pode-se notar que esses vidros precisam de especificagbes especiais
(temperatura de utilizagdo, meio, ciclo de temperatura...), e € por isso que ndo
podemos utilizar qualquer vidro. Dados coletados em artigos mostram que é
necessario um vidro do tipo BCAS (BaO-CaO-Al,03-SiO,) para obter-se um
selamento forte o bastante. Além disso, esse vidro apresenta também
impermeabilidade. Mais ainda, bom coeficiente de expansdo térmica.
Precisamos de um vidro com temperatura de fusdo acima da temperatura de
funcionamento da célula, o que esse vidro também apresenta. Mas também
devemos ter uma temperatura de fusdo perto da temperatura de
funcionamento. Para ter esse efeito podemos adicionar fundentes, como B,Os.
E necessario conhecer a composicéo de cada pega da célula, ou pelo menos a
composigao dos elementos em contato com o vidro. Assim podemos adicionar

ao vidro elementos compativeis aos destas pegas, facilitando as interligages.

Algumas composigbdes tipicas podem ser as seguintes

Verre de Si0; (% en | CaO (% BaO (% Al;O3 (% en ot
ajouts
scellement masse) €11 mAasse) | en masse) masse) !
ZIIO, PbO, B203,
A 34,7 8.6 414 2,1
V05
ZIIO, PbO, 8203,
D 279 5,7 49.1 33
V,0s

Figura 36: composi¢oes tradicionais de vidros de selagem
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CONCLUSOES

As células a combustivel estdo em desenvolvimento ha vinte anos, mas
mesmo assim os materiais de selagens estdo ainda na fase de
desenvolvimento. Até agora, os vidros parecem ser os materiais mais
adequados, mesmo se a diregdo das pesquisas pode induzir um

desenvolvimento de novos materiais hibridos para substituir o vidro.

O trabalho realizado foi um trabalho de pesquisador, trabalhando num
setor em desenvolvimento, que induz problema de acesso as informagdes por

causa de segredo industrial.

Depois dessa parte tedrica, um trabalho interessante poderia ser
desenvolver procedimentos experimentais para experimentar 0s novos

materiais em um mesmo padrao.

O desenvolvimento desses materiais € um ponto chave para atingir o
que se chama de energia limpa, sem desperdicio e sem poluicdo. A mais
provavel fonte de energia limpa da nossa época é o hidrogénio, apesar dos

problemas conhecidos de estocar esse produto.
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