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Resumo
Na fabricação das baterias do tipo ZEBRA para veículos elétricos existe a necessidade de um selo não condutor, resistente, que suporte altas temperaturas e tenha uma alta durabilidade. Esta selagem é realizada em fornos especiais a pressões controladas, porém isso requer altos investimentos. Para contribuir com a busca de alternativas ao processo de selagem e com o intuito de fornecer parâmetros que  possam ser de utilidade para o melhoramento da selagem da célula unitária, foi estudado um vidro de composição 40% de B2O3, 20% Al2O3, 20% CaO e 20% MgO (CABAL-12).  Amostras vítreas foram submetidas à sinterização por diversos tempos e temperaturas na busca de características desejáveis para compatibilizar com substrato metal-oxido metálico.
Introdução
O Parque Tecnológico de Itaipu (PTI), visando acompanhar o desenvolvimento de tecnologias de armazenamento de energia elétrica, está impulsionando o programa Veículo Elétrico (VE), o qual conta com veículos adaptados utilizando baterias ZEBRA as quais são capazes de armazenar e liberar energia elétrica com uma alta eficiência. 
Um dos grandes desafios a serem superados na fabricação dessas baterias é realizar a selagem da célula unitária, utilizando um selo que tenha durabilidade compatível com toda a vida útil da bateria e que seja economicamente viável. Nos Estados Unidos, Reino Unido e Europa a selagem é realizada por ligação termo compressora (TCB), porém alternativas estão sendo buscadas, pois o processo é caro, uma vez que envolve a utilização de fornos de alta temperatura com atmosfera controlada (inerte ou vácuo). Além do custo, outro fator que encarece o processo é que esta selagem é realizada em duas etapas: uma para selar os componentes cerâmicos entre si e outra para selar os componentes cerâmico e metálico (SUDWORTH, 1985).
Entre outros processos de selagem, uma possível alternativa é o uso de vidro sinterizado substituindo o TCB.  Uma mistura de pó de vidro e ligantes é colocada entre os anéis cerâmicos e metálicos, sendo submetido a tratamento térmico para sinterização e preenchimento do espaço a ser selado. Para isso, os processos de sinterização e cristalização do vidro assim como a interação do vidro com o metal devem ser estudados.
Materiais e Métodos

Neste trabalho foi sintetizado um vidro do tipo CABAL-12, que foi selecionado com base nas propriedades citadas em Medtronic (1989). A composição do vidro base foi 40% de oxido de boro B2O3, 20% de alumina Al2O3, 20% de oxido de cálcio CaO e 20% de oxido de magnésio MgO. 

A homogeneização da mistura de óxidos foi realizada manualmente e posteriormente fundida em duas etapas: a 800ºC por 2h em Forno Jung LF 7210 para a eliminação de CO2 e H2O e para a homogeneização e fusão a 1250ºC por 2h em forno Maitec FET 1600/10. Finalmente vertia-se a massa vítrea sobre placa de aço inox.   
Parte do vidro foi submetida à moagem em moinho de bolas de alumina ate passagem em malha de 0,297mm. Posteriormente confeccionaram-se pastilhas de 2mm de diâmetro e 1mm espessura para tratamentos de sinterização. 
Estas pastilhas juntamente com amostras de vidro monolítico foram tratadas em forno tubular por diversos tempos e temperaturas. Iniciando a 650ºC (a temperatura de transição vítrea, Tg, do vidro) e posteriormente a 675ºC, 700ºC, 750ºC, 800ºC e 850ºC, variando o tempo em 15, 30 e 60 minutos.

Para verificar a sinterização e cristalização as amostras tratadas foram analisadas por microscopia ótica MO.  Para comprovar a eficiência da sinterização foram realizados ensaios de porosidade aparente (P.A.) e absorção de água (A.A.) seguindo os procedimentos de Santos (1989) e as Equações 1 e 2.
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Resultados e Discussão

Na Figura 1 tem-se as amostras de vidro CABAL-12 com 40% de B2O3 tratadas variando-se a temperatura de 650, 675, 700, 750, 800 e 850ºC. De 1 a 6 foram tratadas por 15 minutos, de 7 a 12 por 30 minutos e de 13 a 18 por 60 minutos. É possível observar que com a variação da temperatura de sinterização houve alteração de cor das amostras, evoluindo do branco (cor original do pó de vidro) ao cinza, até a cor preta que foi observada nas amostras tratadas a 700ºC. 
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	Figura 1 – Amostras após tratamento térmico

do CABAL-12 com 40% de B2O3.
	Figura 2 – Amostras sinterizada – 700ºC – 30min


Na Figura 2 é mostrada a micrografia de pastilha sinterizada a 700ºC por 30 minutos (amostra 9 da Figura 1). Observa-se na mesma alguns poros e bolhas de gás. A variação de temperatura influenciou na porosidade aparente, sua forma final e sua coloração.

Por microscopia ótica, identificou-se indícios de cristalização em amostras de 800ºC e 850ºC.  Em amostras tratadas de 650 a 750ºC, não foi possível obter uma imagem clara da cristalização. 
Na Tabela 1 são mostrados os resultados dos ensaios de P.A. e A.A, que embora tenham sido realizados para todas as temperaturas são aqui apresentados a partir de 700ºC.
Tabela 1 – Porosidade aparente e absorção de água do CABAL-12 com 40% de B2O3. 
	Nº (*)
	Porosidade Aparente (%)
	Absorção de Água (%)
	Nº (*)
	Porosidade Aparente (%)
	Absorção de Água (%)

	3
	21,495 ± 0,004
	10,439 ± 0,002
	5
	7,087 ± 0,002
	4,523 ± 0,005

	9
	25,444 ± 0,007
	5,162 ± 0,001
	11
	24,657 ± 0,005
	8,200 ± 0,002

	15
	18,966 ± 0,005
	4,651 ± 0,002
	17
	34,711 ± 0,011
	10,881 ± 0,003

	4
	3,315 ± 0,001
	1,446 ± 0,002
	6
	53,488 ± 0,036
	13,939 ± 0,007

	10
	16,667 ± 0,003
	8,000 ± 0,009
	12
	28,916 ± 0,016
	10,435 ± 0,005

	16
	20,213 ± 0,004
	10,383 ± 0,006
	18
	64,286 ± 0,015
	13,433 ± 0,002


*Número de identificação da amostra.
As amostras tratadas a 650ºC e 675ºC não apresentaram sinterização, o qual se verificou pelo desprendimento de pó ao simples toque das mesmas. Entretanto, as amostras sinterizadas nas temperaturas superiores mostraram um comportamento de redução de porosidade.
A melhor temperatura de tratamento encontrada foi a de 700ºC para os diversos tempos, por ter uma media de porosidade de 21% nas amostras e por não levar ao arredondamento de sua superfície.

As pastilhas de vidro foram sinterizadas para identificar qual seria o melhor tratamento para ser utilizado no sistema vidro - óxido metálico - metal. Assim o pó de vidro sintetizado aqui foi depositado acima de uma placa de níquel oxidada Ni-NiO e realizando tratamento térmico foi verificada aderência, esses resultados são descritos em trabalho desenvolvido simultaneamente a este por DRESCH (2015).
Conclusões

Nos tratamentos térmicos para sinterização foi possível reduzir a porosidade aparente até aproximadamente 19% do volume total da amostra a partir de 700ºC até 850ºC. As amostras sinterizadas acima de 750ºC apresentaram arredondamento e também indícios de cristalização o qual seria um efeito não muito desejável para um vidro a ser usado na selagem das células. Entretanto outras técnicas de caracterização de maior precisão deverão ser utilizadas para concluir sobre este efeito. Por outro lado o vidro apresentou boas perspectivas de compatibilidade para utilizar-se no sistema Ni-NiO.
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